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Abstract

For 80 years now, neutron activation analysis (NAA) has been providing reli-
able data of the elemental composition for different materials in various scien-
tific fields. Today, there are still many applications for NAA, and new methods
based on neutron activation were developed during the last couple of years. In

this work the focus was on the precise elemental analysis of different materials.

For the provenance studies of ancient Roman limestone objects the elemen-
tal composition of samples and quarries were compared by using geochemical
indicators and multivariate statistics of the elemental composition dataset,
which was previously produced by using instrumental neutron activation anal-
ysis (INAA). The samples of this work origintated from different archeological
sites and quarries in the French region of Lorraine as well as samples from
excavations in the Belgian city of Tongeren. Various objects could succesfully
assign to one of the Lorraine quarries via principle component analysis (PCA)

and support vector machines (SVM).

The aim of the co-operation between the Fraunhofer Institute for Solar Energy
Systems ISE in Freiburg, Germany, and the Institute of Nuclear Chemistry
in Mainz, Germany, was to reduce the energy and cost consumption during
the production process of multicrystalline solar cells at a constant efficiency
level. The test ingots were produced at the ISE and measured with NAA.
The collegues’ work on this topic was focused on INAA measurements of the
3d transition metals and a new developed method for phosphorus detection.
In this work prompt-gamma neutron activation analysis (PGAA) was used to
measure the dopand boron as well as hydrogen. The PGAA facility of the
FRM II reactor close to the city of Munich was used for this purposes. For
the measurement of boron amounts below the PGAA detection limit in the
medium ppb,-range a new method developed at the FRM II by LICHTINGER

was tested. A qualitative boron detection was succesful.



Zusammenfassung

Die Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) liefert zahlreichen Wissenschaftsdis-
ziplinen seit nunmehr 80 Jahren verldssliche Daten iiber die Elementzusam-
mensetzung verschiedenster Materialien. Trotz des hohen Alters des Verfah-
rens gibt es noch immer eine ganze Reihe von Anwendungen und methodischen
Neuentwicklungen fiir die NAA. In dieser Arbeit lag der Schwerpunkt auf der

préizisen Elementbestimmungen in verschiedenen Materialien mittels NAA.

Fiir Kalksteinobjekte der Romerzeit wurden Herkunftsbestimmungen durch-
gefithrt, indem die Elementkonzentrationsdatensétze von Proben und Lager-
stiatten mittels geochemischer Merkmale und multivariater Verfahren vergli-
chen wurden. Die Rohdaten wurden zuvor mit Hilfe der instrumentelle Neu-
tronenaktivierungsanalyse (INAA) bestimmt. Untersucht wurden Proben von
archaologischen Fundstatten in der franzosischen Region Lothringen und in
der belgischen Stadt Togeren sowie von verschiedenen lothringischen Stein-
briichen. Ein grofserer Teil der Proben konnte mit Hauptkomponentenanalyse
(PCA) und Support Vector Machines (SVM) erfolgreich einer der dortigen La-

gerstatten zugeordnet werden.

Im gemeinsamen Projekt des Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme
ISE in Freiburg und dem Institut fiir Kernchemie der Johannes Gutenberg-
Universitdat Mainz wurde das Ziel verfolgt, die Energie- und Produktions-
kosten im Herstellungsprozess von multikristallinen Solarzellen bei konstan-
ter Effizienz zu reduzieren. Die am ISE hergestellten Testblocke wurden mit-
tels NAA untersucht. Wéahrend sich die parallel entstandenen Arbeiten von
B. KARCHES und K. WELTER mit der INAA von Verunreinigungen durch 3d-
Ubergangsmetalle und einer neuen Methode fiir die Messung von Phosphor
befassten, konnten in dieser Arbeit der Dotierstoff Bor sowie Wasserstoff mit
Hilfe der Prompt-Gamma-Aktivierungsanalyse (PGAA) am FRM II in Gar-
ching analysiert werden. Im Zuge dieser Arbeit wurde eine von LICHTINGER
am FRM II entwickelte koinzidente Messmethode auf eine mogliche Tauglich-
keit zur Boranalyse in Solarsilicium getestet. Borkonzentrationen unterhalb der
PGAA-Nachweisgrenze im mittleren ppb,-Bereich konnten damit — zunéchst

qualitativ — noch nachgewiesen werden.
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Kapitel 1
Einleitung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit Elementbestimmungen in zwei ver-
schiedenen Materialien mittels Neutronenaktivierungsanalyse (NAA). Multi-
kristallines Silicium wurde analysiert, um technische Ansétze zur Energie- und
Kostenreduktion in der Solarzellenproduktion bewerten zu kénnen. Antiker ro-
mischer Kalkstein wurde zur Bestimmung seiner Herkunft untersucht. Die bei-
den Projekte sind als einzelne in sich geschlossene Teile innerhalb dieser Arbeit
zu verstehen. Nichtsdestotrotz lassen sich bei ndherer Betrachtung zwanglos

einige Gemeinsamkeiten entdecken.

Fiir die Kalksteinanalytik wurde die instrumentelle Neutronenaktivierungs-
analyse (INAA), und zur Messung von Solarsilicium die Prompt-Gamma-Ak-
tivierungsanalyse (PGAA) verwendet. Sie basieren beide auf dem Prinzip der
Aktivierung stabiler Atomkerne: Ungeladene Neutronen dringen leicht in Ker-
ne verschiedener chemischer Elemente ein und regen diese dann zur Abgabe
auswertbarer charakteristischer Gammastrahlung an. Die untersuchten Mate-
rialien haben in beiden Féllen die fiir die Analyse vorteilhafte Eigenschaft,
dass sich ihre Hauptbestandteile jeweils wesentlich schlechter aktivieren, als
viele relevante Spurenelemente. So werden besonders niedrige Nachweisgren-
zen erreicht. Interessanterweise spielt die Reinheit der Materialien in beiden
Kontexten eine tragende Rolle: Vor Jahrhunderten begehrten die Romer die
fremdstoffarmen und somit rein weifsen Kalksteine zur Konstruktion reprasen-
tativer Bauwerke. Von noch eminenterer Bedeutung ist die Materialreinheit im

Fall des Siliciums als Ausgangsmaterial fiir die heutige Solarzellenproduktion.



1.1 Uberblick iiber diese Arbeit

Die folgenden beiden kurzen Kapitel bilden die ,thematische Klammer* die-
ser Arbeit, da ihr Inhalt sowohl fiir das Solar- als auch das Kalksteinprojekt
von Relevanz ist. In Kapitel 2 werden zunéchst die theoretischen Grundla-
gen der Neutronenaktivierungsanalyse behandelt. Zusétzlich findet sich dort
ein kompakter Uberblick iiber die mittlerweile 80jéhrige Enwicklungs- und An-
wendungsgeschichte der Methode, wobei auch auf neuere Arbeiten eingegangen
wird. Gegen Ende werden einige Vorteile der NAA aufgezeigt. Den Forschungs-
reaktoren, welche die wichtigsten Quellen zur Neutronenaktivierung darstellen,
wurde mit Kapitel 3 ein eigener Abschnitt gewidmet. An dieser Stelle werden

auch die fiir diese Arbeit relevanten Anlagen vorgestellt.

Mit der Thematik der Herkunftsanalysen an romischen Kalksteinobjekten in
Kapitel 4 wird der erste Hauptteil der Arbeit abgedeckt. Dafiir werden zu-
néchst einige archiologische Begrifflichkeiten und Zusammenhénge umrissen,
anschliefsend der Stand der Forschung an Kalksteinobjekten dargelegt und die
Voraussetzungen fiir eine erfolgreiche Herkunftsbestimmung genannt. Es folgt
eine Beschreibung des Projekts und der untersuchten Funde. Im néchsten Ab-
schnitt werden die experimentellen Arbeiten zur Ermittlung der Elementkon-
zentrationen ausfiihrlicher behandelt. Die anschliekende Ergebnisdarstellung
und Diskussion der Daten beinhaltet vor allem eine schrittweise aufeinander
aufbauende Herkunftsanalyse mit Hilfe von Konzentrationsverteilungen, geo-
chemischen Anomalien sowie multivariater Statistik. Gegen Ende des Kapitels
werden die getroffenen Mafsnahmen zur Qualitétssicherung vorgestellt, die zum

Teil auch fiir das folgende Kapitel von Relevanz sind.

Den zweiten grofen Teil der Arbeit nimmt das Kapitel 5 {iber die Analy-
se von Materialien zur Herstellung multikristalliner Solarzellen ein. Hier wird
zunachst die Notwendigkeit zur Abkehr von fossilen Energietrédgern heraus-
gestellt und auf die erneuerbaren Energien eingegangen. Anschliefsend wird
auf die Photovoltaik und im Speziellen auf die Solarzelle eingegangen. Den
Hauptteil nimmt die Beschreibung der einzelnen Messungen und die zugehori-

ge Ergebnisdarstellung ein.



Diese Arbeit wurde mit IXTEX gesetzt. Als Editor wurde die Software TeXnic
Center Version 2.02 verwendet. Es wurde eine Dokumentvorlage der Deutschen
Nationalbibliothek genutzt, die unter folgender Internet-Adresse abrufbar ist:

www.dnb.de/DE/Wir/Projekte/Abgeschlossen/dissonlineTutor.html

Die in dieser Arbeit verwendeten Zitate sind nach der Reihenfolge ihres Er-
scheinens im Text fortlaufend durchnummeriert. Es wurde bis auf wenige Aus-
nahmen auf wortliche Zitate verzichtet. Um die sinngemaéifsen Zitate iibersicht-
lich zu halten, wurde nach folgendem System verfahren: Alleinstehende Fakten
und Zahlen wurden direkt im Anschluss mit einem Zitat versehen. Ein in ei-
nem einzelnen Satz beschriebener Zusammenhang wurde mit einem Zitat vor
dem Satzschlusszeichen gekennzeichnet. Mehrere Zitate aus derselben Quelle
oder eine Argumentation iiber mehrere Sétze bzw. einen Abschnitt wurden
mit einem Zitat nach dem Satzschlusszeichen belegt. Bei langeren Herleitun-
gen wird die zu Hilfe genommene Literatur eingangs genannt. Die Urheber von
Grafiken oder Teilgrafiken sind direkt unter den Abbildungen zu finden. Fehlt

dieser Hinweis, handelt es sich um ein eigenes Werk des Autors dieser Arbeit.

Die Verzeichnisse der Abbildungen und Tabellen sind dem Haupttext vor-
angestellt. Einzige Ausnahme ist das nachgestellte Literaturverzeichnis. Die
vollstéandigen Datensétze sowie ergdnzende Informationen zu den verwendeten

Geréten und der eingesetzten Software befinden sich im Anhang.






Kapitel 2

Neutronenaktivierungsanalyse
— Eine etablierte Methodik zur

Elementbestimmung

Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) ist eine quasi-zerstorungsfreie Multiele-
mentanalyse, die in zahlreichen Anwendungsbereichen gute Nachweisgrenzen
fiir viele Elemente liefert. Das Grundprinzip besteht aus der Erzeugung ra-
dioaktiver Nuklide durch Neutronenbeschuss und anschlieender Messung der
Strahlung aus dem Zerfall dieser Aktivierungsprodukte. Die Anfdnge der NAA
reichen weit bis in die erste Hélfte des vorigen Jahrhunderts zuriick. In der Fol-
gezeit wurden viele verschiedene Anwendungsbereiche erschlossen. Die Mess-
methode wurde seitdem stetig weiterentwickelt und trotz ihrer langen Ge-
schichte gibt es auch heute noch Neuerungen, die regelméfig in Publikationen
und auf Konferenzen wie der Modern Trends in Activation Analysis (MTAA)
vorgestellt werden. Die vorliegende Arbeit nutzt die instrumentelle Neutro-
nenaktivierungsanalyse (INAA) und die Prompt-Gamma-Aktivierungsanalyse
(PGAA, bisweilen auch: PGNAA) als etablierte und zuverlédssige Methoden
fiir Elementanalysen in zwei unterschiedlichen Bereichen — zum einen fiir die
Provenienzanalyse romischer Kalksteinobjekte am TRIGA Mainz und zum
anderen zur Untersuchung von Dotierungen und Verunreinigungen in multi-
kristallinem Silicium fiir Solarzellen an der Forschungs-Neutronenquelle Heinz
Maier-Leibnitz in Garching. In der PGAA-Anlage wurde dort aufserdem erst-

mals eine neue Methodik zur Boranalyse in extrem diinnen Wafern getestet.
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2.1 Elementanalyse mit Neutronenaktivierung

2.1.1 Eigenschaften des Neutrons

Die Entdeckung des Neutrons durch James CHADWICK im Jahr 1932 war ei-
ner der groken Meilensteine! in der Erforschung des Aufbaus der Materie und
eine der Grundlagen fiir eine umfangreiche technische Nutzung: Gemeinsam
mit der Entdeckung und der theoretischen Deutung der Kernspaltung durch
Otto HAHN, Fritz STRASSMANN, Lise MEITNER und Otto FRISCH in den Jah-
ren 1938/39 wies sie den Weg zur Entwicklung von ersten Kernreaktoren? und

machte auch die Neutronenaktivierungsanalyse {iberhaupt erst moglich.

Das Neutron kann als Isospinzustand I; = —1/2 des Teilchens ,Nukleon*
aufgefasst werden. Der zweite Zustand des Dupletts [ = 1/2 mit I, = +1/2
ist das Proton. Die starke Wechselwirkung behandelt Neutron und Proton al-
so gleich. Im Gegensatz zum Proton mit positiver Elementarladung ist das
Neutron elektrisch neutral® und unterliegt beim Eindringen in einen Atom-
kern nicht der Coulombabstofsung. Durch sein magnetisches Moment reagiert
es jedoch neben Gravitation, starker und schwacher Wechselwirkung auch auf

die elektromagnetische Wechselwirkung.

Neutronen bestehen aus drei Quarks (immer udd) und gehoren somit zu den
Baryonen. Die Tatsache, dass sie Fermionen sind, ist von zentraler Bedeutung
fiir den Kernaufbau nach dem Schalenmodell. Die Masse des Neutrons betragt
knapp 940 MeV und liegt geringfiigig iiber der des Protons. Daher kann das
Neutron unter Aussendung eines Elektrons und eines Elektronantineutrinos in
ein Proton zerfallen. Freie Neutronen sind generell instabil und weisen eine
Halbwertszeit von etwa zehn Minuten auf. Die genaue Kenntnis der Lebens-
dauer ist fiir das Verstdndnis der primordialen Nukleosynthese [3] von grofer

Bedeutung.

Bereits drei Jahre spéter wurde er dafiir mit dem Nobelpreis geehrt [1].

Und bedauerlicherweise auch zur Entwicklung von Kernwaffen.

Die Ladung des Neutrons muss nach bisherigem Kenntnisstand nicht zwingend exakt
den Wert Null besitzen. Es wird nach extrem geringfiigigen Abweichungen gesucht,
siehe z. B. [2].



=~
L o
= ~ =
=50
z 89s
L @ g %
g'_\ g% &
9]
UCN-Quellen g =] j:( S
(z.B. ILL,, PSI, TRIGA MZ2) & ZeEd

langsame Neutronen

UCN VCN Kkalt (<0,025eV) th. epithermisch (> 0,025 eV)

'mittelschnelle Neutronen'

Na+Be(y,n)

IFMIF

DT-Generato
Geyvitterblitz

U-235-Spalt.
(Reaktor, Oklo)
Cf-252-Quelle
DD-Generator

Am+Be(a,n)

schnelle Neutronen

SNS (Protonen)
onneneruption (max.)

ESS (Protonen)

Neutronen (Schwelle)

interstellare

-PARC (Protonen)

relativistisch (ab 20 MeV) ——>

extreme kosmische N.(?)

E-09
E-08
E-07
E-06
E-05
E-04
E-03
E-02
E-01 ~
E+00
E+01
E+02
E+03
E+04
E+05

Abbildung 2.1: Energien von Neutronenquellen in eV (kinstl.: blau, natirl.

E+06 -

E+07 -

E+08 -

E+09
E+10
E+11
E+12 -
E+13
E+14
E+15

E+16 A

E+17 1

E+18 -

: griin) und Aktivierungsanwendungen (rot), tw. auf Grofenordnung ge-

rundet. Energiebereiche der Neutronen in der Literatur uneinheitlich [4], [5]. Anmerkungen und Literaturquellen: UCN (ultra cold neutrons) [6]; VCN
(very cold neutrons); PGAA am FRM II mit kalten Neutronen [7], PGAA funktioniert auch mit anderen Energien (jedoch 1/v-Abhéngigkeit von o).;
Die Naturreaktoren von Oklo funktionieren aufgrund des verdnderten U-235/U-238-Verhéltnis nicht mehr [8].; Cd filtert thermische Neutronen (Abk.:
th.) heraus.; ENAA = epithermal NAA.; FNAA = NAA mit schnellen Neutronen [9], fiir FaNGaS siehe [10] und [11].; Energien zu Photoneutronen-
Quellen mit Be aus [12].; Angaben zur Spontanspaltquelle C{-252 in [13], zur Am-Be-Quelle in [14] und zu den Fusions-Neutronengeneratoren in [15].;
IFMIF = International Fusion Materials Irradiation Facility, basiert auf Beschleuniger [16].; Gewitter erzeugt Neutronen bis 24 MeV [17], Sonnene-
ruptionen bis 1 GeV [18].; Fiir die Spallationsquellen SNS, ESS (geplant) und J-PARC ist die Protonenenergie angegeben [19][20] [21].; Kosmische
Neutronen bendtigen mind. 1014 — 10 eV, um nach relativistischer Rechnung interstellare Distanzen zu iiberwinden ohne zu zerfallen [22]. Energien

bis 10'® eV vermutet [23].



Neutronen lassen sich nach ihrer kinetischen Energie einteilen. In Abbildung
2.1 sind die verschiedenen Gruppen und ausgewahlte Quellen und Anwen-
dungen eingetragen. Aktivierungsanalysen nutzen einen grofsen Bereich dieses
Energiespektrums. Durch die Moderation der Neutronen im Reaktor setzt sich
das Reaktorneutronenspektrum aus drei Energiebereichen zusammen. Die nie-
derenergetischste Komponente bilden die thermischen Neutronen, die idealer-
weise durch vollstdandige Moderation entstehen. Die Neutronendichte in Ab-
hangigkeit von der Geschwindigkeit n(v) gehorcht einer Mazwell-Boltzmann-
-Verteilung. Fiir die Energie ist der wahrscheinlichste Wert* F = 1/2 - kgT.
Daran schliet sich der epithermische Bereich mit 1/E'™® an, wobei o die Ab-
weichung vom 1/FE-Verhalten angibt, welche spezifisch fiir jeden Reaktor ist.
Seine Kenntnis ist z. B. fiir die sogenannte ky-NAA wichtig, die ohne Element-
standards auskommt. Schlieflich wird der dritte Bereich aus der Energiever-

teilung der Spaltneutronen gebildet, die nach [26] durch
s(E):JL4&w’E$nh(V2E) (2.1)

angendhert werden kann, wobei s(F) die Anzahl der Spaltneutronen pro Ener-
gieeinheitsintervall ist und die Energie der Spaltneutronen in MeV angegeben
ist. Die Energieverteilung besitzt einen ausgepragten Tail zu hohen Energien

hin, im Mittel liegt die Energie jedoch bei 2 MeV.

2.1.2 Prinzip der Neutronenaktivierung

Unter der Aktivierung eines Nuklids 4X versteht man eine Kernreaktion mit
einem Projektil a, bei dem der in der Regel zuvor stabile Kern in einen insta-
bilen Zustand g‘:Y iibergeht und ein oder mehrere Ejektile b aussendet. Ganz

allgemein lésst sich schreiben:

a+aX —5 Y +b. (2.2)

4 Der Wert E = kT der bei T = 17°C (etwa Raumtemperatur) 0,025eV betriigt ist
nicht die mittlere Energie, wie gelegentlich félschlicherweise konstatiert wird, sondern
die kinetische Energie eines einzelnen Neutrons bzw. der wahrscheinlichste Wert des

thermischen Neutronenflusses. Die mittlere Energie der Neutronendichte liegt stattdes-
sen bei E = 3/2-kgT (siche auch [24] und [25]).
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Abbildung 2.2: Vereinfachtes Schema der Neutronenaktivierung am Beispiel der (n,7)-
Einfangreaktion von Si-30.

Dabei muss sich Massenzahl A und Kernladungszahl Z nicht zwangsléaufig &n-
dern. Es kann ebenso ein angeregter Zustand desselben Nuklids entstehen, zum

Beispiel bei inelastischen Streuprozessen.

Direkt nach dem Prozess oder in der Folge eines spéteren radioaktiven Zerfalls
kann Energie durch charakteristische Strahlung abgegeben werden, die zur Ele-
mentanalyse genutzt werden kann. Ersteres wird auch als prompte, letzteres
als verzogerte Emission bezeichnet. Fiir diese beiden Fille besteht ein wesentli-
cher Unterschied in der Messmethodik. Die Messung prompter Strahlung muss
zeitgleich mit der Bestrahlung erfolgen, wiahrend bei verzogerter Emission Be-
strahlung und Messung raumlich und zeitlich getrennt werden kénnen. Die Art
der emittierten Strahlung und der Typ des Zerfalls werden durch die Erhal-

tungssatze, die fiir die beteiligten Wechselwirkungen gelten, bestimmt.

Unter den Projektilen, die fiir eine Elementanalyse genutzt werden, sind Photo-
nen, Protonen und mit grofsem Abstand thermische Neutronen am héufigsten
vertreten. Abbildung 2.2 zeigt den Neutroneneinfang am Beispiel des Si-30.
Die Tatsache, dass die Neutronenaktivierungsanalyse bei weitem die grofste
Verbreitung gefunden hat, liegt primér in der elektrischen Neutralitéit des Neu-
trons begriindet. Es muss daher nicht wie das Proton erst die Coulombbarriere
iiberwinden, um in den Kern zu gelangen. Aufterdem dringen Neutronen in der

Regel tiefer in Materie ein als geladene Teilchen.
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Im Gegensatz zur Photonenaktivierung gibt es fiir Neutronen in der Regel
keine Energieschwelle, um den Kern anzuregen. Hinzu kommt, dass fiir die
hdufig genutzte (n,7)-Reaktion mit thermischen oder kalten Neutronen fiir
viele relevante Nuklide hohe Einfangquerschnitte existieren, die eine hohe Sen-

sitivitdt bei der Analyse ermoglichen.

Die Grundgleichung der Neutronenaktivierung ist von vergleichsweise einfa-
cher Struktur. Fiir die Aktivitat eines Aktivierungsprodukts X’ des Nuklids X
von Element X gilt:

Axr(tivr) = @00 Ny (1 — e Mor). (2.3)

Dabei ist ®,, der Neutronenfluss, oy der Neutroneneinfangwirkungsquerschnitt
von X, Ny = X}—f{h x N4 die Anzahl der Targetkerne, die sich ihrerseits aus der
Masse my und der molaren Masse My des Elements X, der relativen Iso-
topenhéufigkeit hy von X sowie der Avogadrokonstante N, zusammensetzt.
Weiterhin ist A die Zerfallskonstante des Aktivierungsprodukts X’ und ¢;,, die

Bestrahlungsdauer.

Die Gleichung lasst sich leicht per Integration aus der Nettoproduktionsra-

dN
te dti'rr

die Messgenauigkeit in der Regel aber nicht. Mit ihr lésst sich, fiir oy den

= ®,0x Ny — ANy herleiten. Sie allein geniigt den Anforderungen an

thermischen Wirkungsquerschnitt verwendend, oft nur die Gréfsenordnung des
Ergebnisses abschétzen, denn erstens ist das Neutronenspektrum im Allge-
meinen nicht rein thermisch und zweitens zerfallen die Aktivierungsprodukte
auch wahrend der Messung. Es gibt dariiber hinaus eine ganze Reihe weiterer
Korrekturen, auf die in den jeweiligen experimentellen Beschreibungen néher

eingegangen wird.

In den meisten Féllen interessiert auch nicht die Aktivitat, sondern die Konzen-

tration®. Die folgende Darstellung bis Ende dieses Abschnitts orientiert sich an

5  Eigentlich ist der Begriff ,Massenverhiltnis* (engl. mass fraction) priziser, da ,Konzen-

tration“ mehrdeutig ist (Massen-, Volumen-, Teilchenverhéltnis usw.). Da das Wort im
Deutschen etwas sperrig ist, wird in dieser Arbeit trotzdem , Konzentration“ verwendet.
Es sei darauf hingewiesen, dass damit im Folgenden stets das Massenverhéltnis gemeint
ist, sofern es nicht explizit anders vermerkt ist.
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[27]. Die Konzentration cy , eines Elements X in einer Probe mit der Gesamt-

masse m, ergibt sich aus dem Vergleich mit einem Standard (Komperator):

Npe)‘tdvp

1— —Atirrp 1— _’\tlive,p t m h @ g €

Cxp=Cxs" ( - ]3'(/\td€s )d,p ’ o8 o eils v —CXx,0 (2'4)
T T Mphp @i pTeff.p€y.p
(176 Atl”'&‘)(lfe lwe,s)tdys
mit dem effektiven Einfangquerschnitt
Qo)

Ocff = Oth <1 + A (2.5)

Dabei ist Qo(a) = Io(a)/oyp, wobei der bereits erwéhnte Faktor  die Form
des Spektrums im epithermischen Bereich charakterisiert, Iy das Resonanzin-
tegral (Einfangquerschnitt ab dem epithermischen Bereich) und f = &4,/ P,
das Verhéltnis zwischen thermischem und epithermischem Fluss bzw. den auf-
integrierten Fluenzen. Die weiteren Formelzeichen sind analog zu Gleichung
2.3. Zusétzlich bezeichnen N, und Ny hier die Nettopeakflidchen (Zahlereignis-
se ohne Untergrund) eines Detektorsystems mit der Gammalinien-Nachweis-
wahrscheinlichkeit (Effizienz) e. Die Abklingzeit wird mit ¢; und die Messdauer

mit #;;,. bezeichnet. Die Indizes p und s bedeuten Probe bzw. Standard.

Es gibt im Allgemeinen drei Mdglichkeiten, die Konzentration zu ermitteln.
Eine einfache, sehr prizise und metrologisch gut riickfiihrbare® Methode ist
das Mitbestrahlen von Elementstandards fiir jede Probe. Standards und Pro-
be werden unter den exakt gleichen Bedingungen bestrahlt und auch gemessen.
In Gleichung 2.4 kiirzen sich dann die meisten Faktoren heraus und die Un-
sicherheit sinkt. Leider ist diese sogenannte direkte Komperatormethode nicht
immer praktikabel, insbesondere dann nicht wenn viele Elemente in direk-
ter Ndhe zur Probe mitbestrahlt werden miissen. Dies wird mit der Single-
Komperatormethode umgangen, in der nur ein Flussmonitor (i.d.R. ein Ein-

zelelement) mitbestrahlt wird, um Anderungen zwischen verschiedenen Be-

Gemeint ist die Riickfithrbarkeit (engl. traceability) auf eine urspriingliche Referenz
und damit auf das SI iiber eine dokumentierte, liickenlose Kette von Kalibrierungen
mit zugehorigen Messunsicherheiten (siehe dazu VIM [28] und zu den Unsicherheiten
GUM [29]).
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strahlungen zu erfassen. Es kiirzen sich nicht mehr alle Parameter heraus,
sodass auch die Unsicherheiten steigen. Im Vorfeld miissen alle Elementstan-
dards gemessen werden. Eine Riickfiihrbarkeit ist unter Umstdnden moglich.
Die Analysen zu den Kalksteinproben in dieser Arbeit gehoren prinzipiell zu

diesem Typ.

Die ko-Methode entkoppelt schlielich gerdteabhédngige Parameter und nuklea-
re Daten. Somit miissen keine Standards im Vorfeld gemessen werden. Es wird
aber eine Charakterisierung des Neutronenspektrums (a— und f—Werte) und,
wie auch bei der vorherigen Methode, die Detektoreffizienz benotigt. Zu ko-
Werten gibt es ausfiihrliche Tabellen. Eine metrologische Riickfithrbarkeit ist
meist nicht moglich. Zusatzlich zu den genannten Methoden kénnen die Werte
auch direkt iiber die Aktivierungsgleichung bestimmt werden, was wegen oft

ungenauer Literaturwerte, insbesondere von oy, nicht zu empfehlen ist. [27]

2.1.3 Instrumentelle Neutronen-Aktivierungsanalyse

(INAA)

Fiir die INAA ist die Probenaufbereitung auf ein Minimum reduziert, denn
im Gegensatz zur mit radiochemischen Trennverfahren arbeitenden Methode
(RNAA) werden die Proben rein mechanisch gewonnen. Die Bestrahlung fin-
det in der Regel in einem Reaktorkern unter hohen Neutronenfliissen statt.
Anschliefsend wird die Probe aus der Bestrahlungsposition entnommen und
die Gammastrahlung der Aktivierungsprodukte gemessen. Um ein qualitativ
wie quantitativ auswertbares Energie-Intensitéits-Spektrum zu erhalten, wer-
den heutzutage normalerweise hochreine Germaniumdetektoren (HPGe) ein-

gesetzt, u. a. weil sie eine hohe Energieauflosung liefern.

Durch geeignete Wahl von Bestrahlungsdauer t;,., und Abklingzeit (Wartezeit
nach Bestrahlungsende) t4 lassen sich im Allgemeinen viele Elemente mit gu-
ten Nachweisgrenzen erfassen, denn aufgrund der verschiedenen Halbwertszei-
ten ¢, /o der Aktivierungsprodukte, konnen durch Aufnahme mehrerer Spektren
mit unterschiedlichen Parametern t;.. und t; gegenseitige Interferenzen redu-

ziert und die Signal-zu-Untergrund-Verhéltnisse fiir die jeweiligen Elemente
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optimiert werden. Aus der Aktivierungsgleichung 2.3 kann abgelesen werden,
dass fiir lange Bestrahlungsdauern mit ¢;., > t;/, die Aktivitat gegen eine
nuklidspezifische Séattigungsaktivitét strebt, siche Abbildung 2.3. D.h., dass
fiir die Analyse kurzlebiger Aktivierungsprodukte entsprechend niedrige Wer-
te fiir ;. und t,4 eingestellt werden sollten. Da neben der Tatsache, dass durch
langere Bestrahlungsdauer bei kurzlebigen Nukliden kein wesentlicher Aktivi-
tatsgewinn mehr erreicht wird, wiirde die Aktivitat langlebiger Nuklide weiter
anwachsen und die Messung storen. Langlebige Nuklide konnen dagegen am
besten nach einer Langzeitbestrahlung und in Messungen nach langen Ab-
klingzeiten erfasst werden, wenn die kurzlebigen Nuklide bereits weitgehend

zerfallen sind.

12 1197Au(n,y)198Au]
1.1 4

Sattigungsaktivitat

1.0

09 1 Aktivitat 18Au
0.8 A

0.7 1
0.6 1
0.5 q------------mm-

i
0.4 1
0.3 1

Aktivitat / Sattigungsaktivitat

0.2 1
0.1 1

t,= |1 2 3 4

0.0 T —T T T T T v T T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Bestrahlungsdauer in Tagen

Abbildung 2.3: Aktivitdtsverlauf am Beispiel der Bestrahlung von Gold. Die ebenfalls ein-
gezeichnete Halbwertszeit-Skala ist unabhéngig und gilt fiir jedes Nuklid. Nach zwei Halb-
wertszeiten ist bereits 75% der Sattigungsaktivitit erreicht.

2.1.4 Prompt-Gamma-Aktivierungsanalyse (PGAA)

Bei der PGAA koénnen Aktivierung und Messung nicht separiert werden, da
die prompte Gammaemission quasi instantan nach dem Neutroneneinfang ge-
schieht. So besitzt beispielsweise der angeregte 1/2%-Zustand von Si-31 bei
752keV eine Halbwertszeit von 530 £120 ps [30] und der angeregte 1/27-Zu-
stand von Li-7 bei 478 keV, der nach Desintegration des B-11 bei der Borana-
lyse entsteht, 73 £2fs[31]. In Gleichung 2.4 verschwinden die Zeitterme fiir
Ty — 0 und ¢4 = 0.
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Wird ein Reaktor als Neutronenquelle genutzt, muss der Strahl in einem Neu-
tronenleiter aus dem Kern herausgefiihrt werden. Hierbei wird ausgenutzt,
dass die Neutronen als Materiewelle mit der De-Broglie-Wellenlinge Agp un-
ter flachen Winkeln totalreflektiert werden. Prinzipiell kénnen verschiedene
Neutronenenergien zur Aktivierung einer Probe eingesetzt werden, aber kalte
Neutronen eignen sich in der Regel aufgrund der grofsen Einfangquerschnitte

fiir viele Elemente besonders gut.

Der wihrend der Bestrahlung messende Germaniumdetektor wird mit einem
System zur Unterdriickung des Compton-Untergrundes ausgestattet, da dieser
nicht wie bei der INAA durch eine Abklingzeit reduziert werden kann [5]. Allein
dadurch, dass alle Elemente mit einer einzelnen Messung erfasst werden, finden
sich in PGAA-Spektren gewdhnlich mehr Linien als in den INAA-Spektren. Die
verwendeten Linien reichen zudem weiter in den hochenergetischen Bereich bis

etwa 10 MeV hinein, siehe z. B. den Prompt-Gamma-Katalog in [25].

2.2 Die Neutronenaktivierungsanalyse im Jahr

2016 — Eine 80-jahrige Geschichte

2.2.1 Erste Entwicklungen

Die Erfindung der Methode war eng mit den naturwissenschaftlichen und tech-
nischen Fortschritten im Bereich der Radioaktivitat und Kernphysik vor etwa
einem Jahrhundert verkniipft. Meilensteine wie die Entdeckung der Radioakti-
vitdt durch Antoine-Henri BECQUEREL, Pierre CURIE und Marie Skltodowska
CURIE Ende des 19. Jahrhunderts, die Aufklarung der prinzipiellen Struk-
tur des Atoms sowie erste experimentelle Kernreaktionen durch Ernest Ru-
THERFORD 1911 bzw. 1919 und nicht zuletzt die Entdeckung des Neutrons
durch James CHADWICK im Jahre 1932 waren notwendige Voraussetzungen
fiir die Entwicklung der Neutronenaktivierungsanalyse. Eine wesentliche Rolle
spielten auch die Arbeiten zur ,kiinstlichen Radioaktivitat®, wie die Aktivie-
rung stabiler Nuklide durch Partikelbeschuss damals hdufig genannt wurde.

Zunichst wurden Radionuklide mittels a-Teilchen erzeugt [32].
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Unter anderem die Arbeiten von Enrico FERMI et al., die nun Neutronen zur
Aktivierung benutzten, legten einen weiteren entscheidenden Grundstein [33]
[34]. Tm Jahr 1936 verdffentlichten Gyorgy HEVESY und Hilde LEVI dann nach
einigen Vorarbeiten (siche z. B. [35]) einen Artikel, in dem sie unter anderem
erstmals die Moglichkeiten einer Elementanalyse mit Hilfe , kiinstlicher Radio-
aktivitat durch Neutronenbeschuss untersuchten. Die zur Bestrahlung beno-
tigten Neutronen erzeugten sie mit einer Ra-Be(a,n)-Quelle von einigen hun-
dert mCi Aktivitdt und Paraffin zur Moderation. Zur Aktivitdtsbestimmung
diente ihnen ein Geiger-Miiller-Zahlrohr, sodass zur qualitativen Bestimmung
die unterschiedlichen Halbwertszeiten der Aktivierungsprodukte herangezogen
wurden. Ebenfalls wurde das unterschiedliche Absorptionsvermogen der ver-
schiedenen Elemente betrachtet. Erste quantitative Analysen gelangen tiber
den Vergleich der Aktivitat bekannter Mischungsverhéltnisse mit der zu un-
tersuchenden Probe. Die Untersuchungen konzentrierten sich auf die seltenen
Erden und Mischungen derselben [36]. Dies kann als Startschuss fiir die Me-

thode der Neutronenaktivierungsanalyse angesehen werden.

2.2.2 Weiterentwicklung und intensive Nutzung

Dennoch dauerte es noch mehr als ein Jahrzehnt, bis die NAA tatséchlich auch
intensiv genutzt wurde. Das héngt eng mit der Entdeckung der Kernspaltung
im Jahre 1938 und der darauf folgenden Entwicklung von Kernreaktoren zu-
sammen, die eine um viele Grofenordnungen hoheren Neutronenfluss lieferte,

und im néchsten Kapitel ndher beschrieben wird.

Im Jahr 1949 verdffentlichten Harrison BROWN und Edward GOLDBERG eine
erste ,echte” Anwendung der NAA. Sie analysierten mit ihrer Hilfe den Gehalt
von Gallium und Palladium in Eisenmeteoriten. Fiir den Probentransport vor
und nach den Bestrahlungen im Reaktorkern konnte bereits auf ein Rohrpost-
system zuriickgegriffen werden. Die Proben wurden chemisch aufbereitet [37].
In den Folgejahren kamen mehr und mehr Anwendungsgebiete hinzu, die an

dieser Stelle nur in einer beispielhaften Auswahl genannt werden konnen.
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Neben den bereits erwahnten und vielen weiteren grundlegenden Untersuchun-
gen an Meteoriten wurden kurze Zeit spater auch terrestrische Gesteine un-
tersucht. Insbesondere die Einfiihrung von gammaspekrometrischen Techniken
machten die NAA fiir viele weitere Forschungsbereiche interessant, da damit
iiberhaupt erst eine Multielementanalyse und der Verzicht auf jegliche chemi-
sche Aufbereitungen moglich wurde. Eine der ersten Arbeiten zu dieser so-
genannten instrumentellen Neutronenaktivierungsanalyse (INAA) ist [38] von
GUINN aus dem Jahr 1960.

Anfangs wurden Szintillations-Detektoren auf der Basis von Natriumiodid-
Einkristallen verwendet. Nicht ganz zehn Jahre spiter kamen Germanium-
Halbleiter-Detektoren hinzu. Diese erreichen eine wesentlich bessere Energie-
auflosung, siche [39]. Besonders fiir die Messung hoher Aktivitdten war die
Entwicklungen von Koinzidenzschaltungen zur Unterdriickung des Compton-

Untergrundes und des Loss-Free-Counting [40] hilfreich.

Um die Nachweisgrenzen bestimmter Nuklide zu verbessern, wurden weitere
Techniken angewendet, wie die epithermische NAA (ENAA), die sich zunutze
macht, dass fiir einige Nuklide und Reaktionen ausgeprigte Resonanzen bzw.
hohe Einfangwirkungsquerschnitte im epithermischen Bereich existieren. Dage-
gen haben viele in der klassischen thermischen NAA stérende Reaktionen, wie
zum Beispiel 2*Na(n, v)*!Na gerade kleinere Resonanzintegrale. Cadmium oder
Bor kénnen fiir die ENAA die thermischen Anteile aus dem Reaktorneutro-
nenspektrum herausfiltern (Bor- und Cadmiumfilter). Einer der ersten Anwen-

dungen fiir die ENAA war die Bestimmung von Nickel in Gesteinen. [41] [42]

Auch die zyklisch durchgefiihrte Bestrahlung und Messung (CNAA) wurde
eingefiihrt, um insbesondere kurzlebige Aktivierungsprodukte hinreichend ge-
nau nachweisen zu konnen. Durch Variation der Parameter Zyklenzahl, Be-
strahlungsdauer und Messzeit wird eine Optimierung des Signal-zu-Rausch-
Verhéltnisses erreicht [43]. Pionierarbeiten sind auf dem Gebiet der CNAA sind
laut [42] zum Beispiel [44], [45] und [46].
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Nicht zuletzt erleichterte die rasante Entwicklung der Computertechnik so-
wohl die Aufnahme als auch Weiterverarbeitung von NAA-Daten. Neben den
rein technischen Neuerungen wurden Alternativen zum Gebrauch von Element-
standards eingefiihrt, zunachst die Single-Komperator-Methode [47] und spéter
dann die ko-Methode [48], die es erlaubt, von der Anlage unabhéngige Parame-
ter zur Berechnung der Konzentrationen heranzuziehen. Es miissen aufser den
Flussmonitoren keine weiteren Elementstandards mehr mitbestrahlt werden.
Allerdings wird auch die Standard-Vergleichs-Methode nach wie vor einge-
setzt, da sie im Fall von wenigen Elementen schnell einsetzbar und auferdem
recht zuverléssig ist. Letzteres gilt ebenfalls fiir die kg-Methode, doch wird im
Vorfeld eine Charakterisierung des Neutronenspektrums in den verwendeten
Bestrahlungspositionen notwendig. Dagegen ist der erhohte zeitliche Aufwand

fiir die Messung und Auswertung zahlreicher Elementstandards abzuwégen.

Neuere Entwicklungen

Trotz des hohen Alters der NAA hat die Methode bis heute nicht ausgedient.
Die NAA bekam zwar von den 1980ern bis in die 1990er Jahre zunehmend
,Konkurrenz“, die sich aus der Entwicklung einiger neuer hochsensitiver Me-
thoden ergab und die Anzahl der Anwendungen und Entwicklungen beziiglich
NAA zunéchst drosselte. Hier ist vor allem die Einfiihrung der Massenspek-
trometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS) [49] bzw. der Kombina-
tion derselben mit einer Laserablations-Vorrichtung (LA-ICP-MS) zu nennen.
Dazu kamen vermehrte Stilllegungen von Forschungsreaktoren und personel-
le Engpisse [50]. Wenngleich die NAA in den einzelnen Kategorien wie den
Nachweisgrenzen ihre Alleinstellung léngst verloren hat, so ist es doch die ein-
zigartige Kombination aus verschiedenen Vorteilen, die die Methode fiir viele
Anwendungsgebiete weiterhin attraktiv macht — beispielsweise fiir die Materi-
alanalyse zur archdometrischen Herkunftsbestimmung (siehe Kapitel 4) oder

Solarsilicium (siehe Kapitel 5).

Des Weiteren wird die INAA schon seit langem fiir die Zertifizierung von Ele-
mentstandards genutzt. In jiingster Zeit gibt es Bestrebungen, sie in den offizi-
ellen Kanon der Primadrmethoden, welcher durch das Consultative Committee
on the Quantity of Material (CCQM) des Bureau International des Poids et
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Mesures eingefiihrt wurde, aufzunehmen [51][27].

Mit INAA fiir bestimmte Probenmatrizes und mit NAA in Kombination mit
radiochemischen Trennverfahren (RNAA) fiir viele Elemente” lassen sich noch
immer konkurrenzfahige Nachweisgrenzen realisieren. Im Bereich der Material-
analyse fiir physikalische Grundlagenexperimente spielen beide Techniken eine
Rolle. GOLDBRUNNER et al. erreichten 1998 bei der Messung von Verunrei-
nigungen in Fliissigszintillatoren fiir Neutrinodetektoren Nachweisgrenzen von
1-1071! g /g fiir Rubidium bis hinab zu 2-10716 g /g fiir Uran. Die radiochemische
Trennung wurde nach der Bestrahlung in speziellen Bestrahlungsbehéltern mit

einem Volumen von 250 ml durchgefiihrt.

Ein aktuelleres Projekt, in dem unter anderem die INAA genutzt wird, ist die
genaue Bestimmung der Avogadrokonstante. Diese ist fiir die geplante Neude-
finition der SI-Einheiten fiir die Masse und die Stoffmenge {iber fundamentale
Naturkonstanten essentiell. Eine solche Neudefinition wiirde die Genauigkeit
der Festlegung des Kilogramms beziehungsweise des Mols erheblich vergro-
fsern. Ein Weg, die Avogadrokonstante zu bestimmen, ist eine moglichst per-
fekte monokristalline Kugel aus reinem Si-28 herzustellen und anschliefsend
iiber Rontgeninterferometrie am Kristallgitter die Anzahl der Atome zu be-
stimmen. Mittels INAA konnten am TRIGA Mark II in Pavia (Italien) 59
Elemente bestimmt werden, davon 35 mit Nachweisgrenzen unter 1ng/g. Wei-
tere Bestrahlungen werden aktuell am australischen OPAL Research Reactor
durchgefiihrt, um die Genauigkeit der Fremdatombestimmung noch weiter zu
erhohen. [52] [53] [54] [55] Die Untersuchung von Silicium mittels Neutronenak-
tivierung, genauer von multikristallinem Material fiir Solarzellen, ist auch in
der vorliegenden Arbeit und der parallel entstandenen Arbeit [56] von B. KAR-

CHES ein zentrales Thema, siehe dazu Kapitel 5.

Auch apparativ gibt es mittlerweile wieder vermehrt Neuentwicklungen auf
dem Gebiet der Neutronenaktivierungsanalyse. Neu im Energiebereich schnel-

ler Neutronen ist zum Beispiel die in [10] und [11] beschriebene Apparatur

7 Diese werden dann jedoch in der Regel einzeln abgetrennt. RNAA ist daher natiirlich

kein Multielementverfahren. Die Nachweisgrenzen sind oft besser, der Aufwand ist im
Allgemeinen grofer als bei der INAA.



19

FaNGaS, welche in der Lage ist, durch Spaltneutronen induzierte Gamma-
strahlung zu erfassen. Die Gammaenergien sind wie bei INAA und PGAA
elementspezifisch und kénnen daher prinzipiell zur Elementanalyse eingesetzt
werden. Als Vorteil wird unter anderem die grofere Reichweite der Spaltneutro-
nen in Materie genannt, was die Analyse vergleichsweise dicker Proben ermog-
licht. Zudem werden die Elemente durch die primér auftretende Streureaktion
(n,n'7y) nicht umgewandelt und somit ist die Restaktivitdt der Proben nach

Bestrahlung und Messung geringer als bei vergleichbaren Verfahren.

In [57] wurde von LICHTINGER et al. ein Verfahren zur ortsaufgelosten Li-
thiumbestimmung in Hirngewebe iiber die Reaktion %Li(n,a)*H vorgestellt.
Der Aufbau wurde fiir die Messungen in die PGAA-Anlage der Forschungs-
Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz eingebaut. Die Bestimmung der Lithi-
umkonzentration ist fiir die Erforschung von Depressionen relevant. In Zusam-
menarbeit mit LICHTINGER wurde in dieser Arbeit erstmals die Machbarkeit
einer Boranalyse in diinnen Siliziumproben mit diesem Ansatz getestet. Né-
heres hierzu wird in Kapitel 5 beschrieben. In der Arbeit von KARCHES [56|
wird eine neue Methode zur Phosphorbestimmung via Neutronenaktivierung

beschrieben.

2.2.3 Vorteile der Neutronenaktivierung

Natiirlich sind bestimmte Vor- oder Nachteile eines jeden Analyseverfahrens
stets an die Bedingungen gekoppelt, welche Substanzen in welchen Konzentra-
tionsbereichen ermittelt werden sollen und wie die Probenmatriz beschaffen
ist, d. h. aus welchen Elementen, chemischen Verbindungen und physikalischen
Strukturen die untersuchte Probe hauptsichlich aufgebaut ist. Daher soll an
dieser Stelle nur auf die allgemeingiiltigen Stérken der Neutronenaktivierungs-
analyse eingegangen werden. In den entsprechenden Kapiteln zur INAA von
Kalkstein und zur PGAA von Solarsilicium wird noch einmal darauf eingegan-
gen, warum diese Methoden fiir genau diese Fragestellungen eine gute Wahl

sind.
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Zunéachst lasst sich feststellen, dass die Matrizabhdngigkeit von auf Neutro-
nenaktivierung basierenden Verfahren vergleichsweise gering ist: Grundsétzlich
spielt es fiir die Analyse keine Rolle, in welcher chemischen Form die Proben-
matrix und die zu analysierenden Elemente vorliegen. Dies gilt gleichfalls fiir
den physikalischen Zustand. Es lassen sich amorphe oder kristalline Festkorper
ebenso wie Fliissigkeiten oder sogar Gase untersuchen, sofern sie kein Sicher-
heitsrisiko fiir den Reaktorbetrieb darstellen. Eine aufwéndige chemische oder
physikalische Probenvorbehandlung fallt bei den rein instrumentellen Aktivie-
rungsverfahren also weitgehend weg, und somit auch die Gefahr einer Konta-
mination des Probenmaterials von Aufien. Viele Proben bestehen im Ubrigen
im Wesentlichen aus H, C, N, O, Si und Ca, d.h. aus Elementen, die sich

schlecht aktivieren lassen und somit kaum stérenden Untergrund verursachen.

Die INAA ist wie die PGAA ein Multielementverfahren, mit dem in weni-
gen Analyseschritten, in der Regel eine Lang- und eine Kurzzeitmessung mit
jeweils zwei bis drei Messungen nach unterschiedlichen Wartezeiten, eine grofse
Zahl an Elementen nachgewiesen werden kann. Mit der INAA lassen sich die
stabilen Elemente von der Ordnungszahl 11 (Natrium) bis 80 (Quecksilber)
fast liickenlos nachweisen, mit den einzigen Ausnahmen Phosphor, Krypton
und Xenon. Zuséatzlich kann Fluor, Thorium und Uran analysiert werden. Fiir
die relativ reinen Kalksteinproben, die in dieser Arbeit untersucht wurden,
konnten knapp 30 Elemente via INAA nachgewiesen werden (siehe Abschnitt
4.7). Mit der PGAA lassen sich ebenfalls eine Reihe von Elementen nachwei-
sen, wobei die Methode fiir einige Elemente komplementéar zur INAA ist. Das
gilt insbesondere fiir leichte Elemente wie Wasserstoff und Bor. Dariiber hin-
aus konnen die mit INAA nicht erfassbaren Elemente Phosphor und Blei bei

Gehalten im oberen ppm,,-Bereich nachgewiesen werden [5].

Neutronenaktivierungsverfahren liefern addquate Nachweisgrenzen fiir viele
Anwendungen. Die Nachweisgrenzen sind in erster Linie von den Eigenschaften
Neutroneneinfangwirkungsquerschnitt und Isotopenhaufigkeit des Ausgangs-
nuklids sowie Gammaemissionswahrscheinlichkeit und Halbwertszeit der Akti-
vierungsprodukte abhéngig. Daneben sind sie unter anderem von der Bestrah-

lungszeit, vom Neutronenfluss, der Proben-Detektor-Geometrie, der damit zu-
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sammenhingenden energieabhéngigen Liniennachweiswahrscheinlichkeit, der
Probenzusammensetzung und vor allem auch von der Probenmasse abhéngig.
Pauschal angegebene Nachweisgrenzen sind daher mit einer gewissen Vorsicht
zu betrachten. Dennoch lasst sich fiir Routineanalysen mit Probenmengen von
wenigen hundert Milligramm grob ein Bereich angeben, in dem sich die Nach-
weisgrenzen bewegen. Er reicht vom Prozent-/Promillebereich (z.B. fiir Ca,
S und Cu) bis hinunter in den ppb,-Bereich (z.B. fiir einige Seltene Erden).
Dass sich bei entsprechendem Aufwand und Bestrahlungsbedingungen noch
um Grofkenordnungen tiefere Nachweisgrenzen erreichen lassen, klang bereits
in Abschnitt 2.2.2 an.

Fiir das in dieser Arbeit beschriebene Projekt beziiglich der Analyse von multi-
kristallinem Silicium erreichte KARCHES durch mehrtégige Bestrahlungen am
Hochflussreaktor BR2 des Belgian Nuclear Research Centre, SCKeCEN, in
Mol, Belgien, Nachweisgrenzen bis in den ppt,-Bereich, z. B. fiir Cobalt [56].
Fir Bor werden mit der PGAA gewdhnlich Nachweisgrenzen im mittleren

ppb.-Bereich erreicht, siehe auch Kapitel 5.
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Kapitel 3

Forschungsreaktoren als

Neutronenquellen

Aufgrund der Tatsache, dass die Anfinge und der weitere Fortschritt in der
Neutronenaktivierungsanalyse sehr eng mit der Entwicklung von Forschungs-
reaktoren verwoben sind, lohnt ein kurzer Blick auf die Geschichte und die
aktuelle Situation dieser Anlagen. Im Folgenden Kapitel werden daher eini-
ge historische Daten und wesentliche Fakten zum aktuellen Status von For-
schungsreaktoren weltweit und im Speziellen in der Bundesrepublik Deutsch-
land zusammengefasst. Dariiber hinaus werden die fiir diese Arbeit relevanten
Einrichtungen néher beschrieben, namentlich der TRIGA Mark II der Johan-
nes Gutenberg- Universitat in Mainz und die Forschungs-Neutronenquelle Heinz
Mayer-Leibnitz - FRM II der Technischen Universitit Miinchen. In der paral-
lel zu dieser Arbeit entstandenen Arbeit von B. KARCHES wurden aufserdem
im Zuge des Solarsilicium-Projektes auch Proben am Belgian Reactor 2 (BR2)
des Studiecentrum voor Kernenergie / Centre d’Etude de ’énergie Nucléaire
(SCKeCEN) in Mol, Belgien, bestrahlt. Im Vorfeld desselben Projektes wurde
PGAA am HFR Petten in den Niederlanden und INAA am TRIGA Mainz
durchgefiihrt.

23



24
3.1 Von den Anfangen bis in die Gegenwart

Die Geschichte der Kerntechnik begann nur etwa vier Jahre nach der Ent-
deckung der Kernspaltung — die erste kritische Anordnung wurde bereits im
Jahr 1942 unter der Leitung von Enrico FERMI errichtet. Unterhalb der West-
tribline des Amos Alonzo Stagg Field, eines ausgedienten Football-Stadions
der University of Chicago, waren zwei Konstruktionsteams unter der Aufsicht
von Walter H. ZINN und Herbert L. ANDERSON damit beschéftigt, den Chi-
cago Pile No. 1 (CP-1) aufzubauen. Mit COMPTON, SZILARD und WIGNER
waren weitere bekannte Kopfe am Projekt beteiligt. Der Reaktor wurde mit
Graphit moderiert, da das Material als einziges von hinreichender Reinheit in
kurzer Zeit beschafft werden konnte. Die Anordnung bestand aus aufgeschich-
teten Uran- und Graphitziegeln und verfiigte iiber mit Cadmium beschichtete
Steuerstédbe. Zur Notabschaltung hatte der dreikopfige ,,Liquid-Conrol Squad®
eingreifen konnen, um geléste Cadmiumsalze auf den Reaktor zu schiitten®.
Anfang 1943 wurde der CP-1 abgebaut und als CP-2 gréfser und mit 1,5 m di-
cker Betonabschirmung im Argonne Forest Reserve siidlich von Chicago wieder
errichtet. Thm folgte noch 1943 der CP-3, der erste Schwerwasserreaktor. [59|

Obwohl die Reaktoren der CP-Reihe zur Kernwaffenentwicklung fiir das Man-
hattan-Projekt konstruiert wurden, begann man sich mit dem CP-3 wieder
verstéirkt der physikalischen Grundlagenforschung der Kernspaltung zu wid-
men [59]. Dieser auch Argonne Heavy Water Pile genannte Reaktor wurde
bei 300 kW Leistung und einem Fluss im Bereich von 3 - 102 cm™2s™! betrie-
ben [60] [61]. Er war der erste fiir die NAA genutzte Reaktor [37]. Wahrend der
Ezperimental Breeder Reactor I (EBR-1), der nur in der frithen Designphase
,CP-4 genannt wurde, die erste Anlage war, die elektrischen Strom erzeugen
konnte und somit die Ara der Kernenergie einleitete, wurde mit dem CP-5 ein
leistungsfahiger Reaktor zu reinen Forschungszwecken aufgebaut. Er besafs eine
Leistung von 5 MW und lieferte einen Neutronenfluss bis zu 6-10' cm 2571 [61].

Er wurde auch intensiv fiir die NAA genutzt, was zahlreiche Publikationen

Dass fiir die Notabschaltung auch eine Person mit der Axt bereitstand, um notfalls
einen am Seil hdngenden Steuerstab in den Reaktor fallen zu lassen ist offenbar ein
weitverbreiteter Mythos. Ebenso stand der Name Safety Cut Rope Axe Man wohl nie
Pate fiir den Namen SCRAM (Reaktorschnellabschaltung). [58]
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belegen. Gegeniiber den bisher verwendeten Fliissen war die Nutzung von Re-
aktoren fiir die NAA ein gewaltiger Sprung und machte die eigentliche Spuren-
analytik mit lange konkurrenzlosen Nachweisgrenzen iiberhaupt erst moglich.
Zum Vergleich: Fiir eine Ra-Be(a, n)-Quelle von einigen hundert mCi, wie sie
auch von HEVESY und LEVI verwendet wurde, liegt die gesamte Neutronen-

Emissionsrate? R.,, im Bereich von 10¢/s bis 107 /s.

In der Folgezeit wurden neben den Leistungsreaktoren zur Stromerzeugung
auch zahlreiche Anlagen verschiedener Typen fiir die Forschung aufgebaut.
Insgesamt wurden bis 2015 laut [61] weltweit 774 gelistet. Davon sind ge-
genwértig 246 (entwickelte Staaten: 157 / Entwicklungsldnder: 89) in Betrieb.
Wéhrend mittlerweile insgesamt 344 (319/25) alte Anlagen abgeschaltet oder
stillgelegt wurden, sind 18 (7 / 11) Reaktoren aktuell in Planung oder werden
bereits gebaut. Die restlichen Anlagen wurden gestoppt oder sind temporar
aufser Betrieb. Unter den gelisteten Anlagen reicht das Spektrum vom Nullleis-
tungsreaktor (< 1kWy,) bis zum natriumgekiihlten schnellen Test-Brutreaktor
Phéniz mit 0,56 GWy;,. Sehr hohe thermische Fliisse im Bereich 10* cm™2s7!
liefern z.B. der HFIR (ORNL, USA), der HFR (ILL, Frankreich), der BR2
(SCKeCEN, Belgien) und der FRM II (TUM, Deutschland). In Deutschland
sind derzeit noch drei Nicht-Nullleistungsreaktoren in Betrieb: der BER-II in
Berlin (10 MWy,), der FRM II in Garching bei Miinchen (20 MWy;,) und der
TRIGA Mainz (0,1 MWy;,). An den beiden letztgenannten Anlagen wurden
auch fiir diese Arbeit Bestrahlungen durchgefiihrt.

Die Reaktorunfille 1986 in Tschernobyl und 2011 in Fukushima haben eine
offentliche Diskussion entfacht, die auch die Forschungsreaktoren nicht un-
beriihrt liefs, sei es durch behordlich angeordnete ,Stresstests oder kritische
Berichterstattung in diversen Medien. Obwohl sich die zukiinftige Entwicklung
der offentlichen Meinung zur Kerntechnik kaum vorhersagen lasst, wird es aber
in jedem Fall eine sehr schwierige Aufgabe sein, mit Hilfe einer guten Risiko-
kommunikation und der langfristigen Verbreitung von solidem Grundwissen

ein differenziert-sachliches Diskussionsniveau zu erreichen.

2 Abgeschiitzt nach der empirischen Formel R.,, = 0,152 - E3%5 /MBq aus [62] unter
Beriicksichtigung der Zerfallskette und Energie in MeV.
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3.1.1 Der Forschungsreaktor Mainz — Ein Reaktor vom
Typ TRIGA Mark II

Die Geschichte der TRIGA-Reaktoren geht bis in die 1950er Jahre zuriick.
1958 wurde der erste Prototyp, ein TRIGA Mark I, von General Atomics in
Betrieb genommen. Heute ist der Forschungsreaktor Mainz (Abk. FRMZ) eine
von weltweit 66 installierten Anlagen® vom Typ TRIGA?. Er ist auerdem der
einzige sich noch im Betrieb befindliche Reaktor dieser Bauart in der Bundesre-
publik Deutschland. Im deutschsprachigen Raum wird aufterdem seit 1962 der
TRIGA des Atominstituts der TU Wien zu Forschungszwecken betrieben. Ins-
gesamt wurden in Deutschland sechs Anlagen auf Basis von TRIGA-Brennstoff
aufgebaut. Weltweit sind noch mindestens 35 Anlagen in Betrieb — verteilt auf
fast 20 Staaten mit Schwerpunkt USA (Stand 06/2015). Sie haben thermische
Leistungen von 100 kW bis zu 14 MW im Dauerbetrieb und Pulsleistungen von
bis zu 22 GW. Die Abbildung 3.1 zeigt den TRIGA Mainz und einige der hie-
sigen Experimente in der Reaktorhalle. [61]

Das Besondere an TRIGA-Reaktoren sind die verwendeten Brennelemente.
Sie bestehen aus einer speziellen Legierung, welche neben dem Brennstoff
Uran (Anreicherungsgrad ca. 20%, LEU) Zirkonium-Hydrid als Hauptbestand-
teil enthélt. Der in dieser Verbindung enthaltene Wasserstoff sorgt fiir einen
prompt-negativen Temperaturkoeffizienten, da die Wasserstoffatome bei Tem-
peraturerh6hung in Schwingungen versetzt werden und sie somit nach und
nach ihre thermische Moderator-Eigenschaft verlieren (negativer Temperatur-
koeffizient). Aufgrund dieser physikalischen Eigenschaften der Brennelemente
kann es nicht zu einer Kernschmelze kommen. TRIGA-Reaktoren werden da-
her auch als inhérent sicher bezeichnet. Die Moglichkeit, TRIGA-Reaktoren
neben dem Dauerbetrieb auch gefahrlos im Pulsbetrieb fahren zu kénnen, ist
ebenfalls eine Folge aus der oben genannten Materialeigenschaft des Brenn-

stofls.

3 Die IAEA listet in [61] insgesamt 69 Anlagen auf (Stand: August 2015), von denen aber
zwei nie gebaut wurden. Die Brennstéibe des TRIGA HD I in Heidelberg wurden in den
Nachfolger TRIGA HD II iiberfiihrt [63].

TRIGA = Training, Research, Isotopes, General Atomics.
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Der Reaktor ist fiir eine maximale Leistung von 100 kW,;, im Dauerbetrieb aus-
gelegt und kann im Pulsbetrieb fiir 0,03 s eine Spitzenleistung von 250 MW er-
reichen. Dabei konnen kurzzeitig Neutronenfliisse im Bereich von 10*6cm=2s7!
erreicht werden.|64|[61] Mit mittlerweile iiber 20.000 Einzelpulsen diirfte der
TRIGA Mainz der meist gepulste Reaktor der Welt sein [65]. Die Pulse wer-
den momentan hauptséchlich zur Erzeugung von UCN genutzt. An insge-
samt vier Strahlrohren, drei Rohrpostsystemen, einem Bestrahlungskarussell
mit 40 Positionen und einer Kapazitdt von 80 Einzelproben, einem zentralen
Bestrahlungsrohr und einer thermischen Sdule werden Experimente zur che-
mischen und physikalischen Grundlagenforschung, wie UCN [66] [67], hochpré-
zise Massenmessungen und Laserspektroskopie an Spaltprodukten [68] [69] [70]
sowie medizinische Forschung (BNCT, Bor-Neutronen-Einfang-Therapie) [71]
und NAA [72] durchgefiihrt. Die fiir die NAA relevanten Bestrahlungspositio-
nen im Reaktorkern sind in Abbildung 3.2 dargestellt. Neben der Forschung
wird der TRIGA hauptséchlich fiir Ausbildungszwecke eingesetzt. [64] [73] [74]

Abbildung 3.1: Blick in die Reaktorhalle des TRIGA Mainz. Fotografie: (©) Thomas Hart-
mann, JGU.
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Zenrales Bestrahlungsrohr
®,, = 4,2:10%2cm2s?

Rohrpostsystem (RP2)
®,, =1,7-10?cm2s?

Bestrahlungskarussell
®,, =0,7-10?cm2s?

Abbildung 3.2: Die fiir die INAA relevanten Bestrahlungspositionen mit den zugehorigen
Neutronenfliisssen. Das Karussell ist ringférmig um den Kern angeordnet. Es ist zudem die
blaue Tscherenkow-Strahlung kurz nach einem Reaktorpuls zu sehen. Fotografie: (€) Thomas
Hartmann, JGU.

3.1.2 Der FRM 1II der Technischen Universitat

Minchen

Die Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz oder kurz FRM II wur-
de im Jahr 2004 erstmals kritisch. Sie ersetzt damit den Vorgidnger FRM,
der insgesamt von 1957 bis 2000 in Betrieb war und sich innerhalb des heute
denkmalgeschiitzten Gebdudes, dem sogenannten ,Atomei“, befand. Die neue
Anlage iibertrifft mit 20 MWy, sowohl die maximale Leistung des alten Re-
aktors als auch ihren maximalen Neutronenfluss deutlich und gehoért heute
mit zu den intensivsten Quellen der Welt. Diese wird von nur einem einzelnen
Brennelement erzeugt — einem Hohlzylinder von 1,3 m Lange und einem Durch-
messer von 24 cm. In den Hohlraum des Elements wird der Regelstab eingefah-
ren. Aufgebaut ist das Element letztlich aus 113 evolventenformig gebogenen
Brennstoffplatten, die momentan (Stand: Anfang 2016) noch hochangereicher-
tes Uran (HEU) enthalten. Nach 60 Tagen Betrieb wird das Brennelement
ausgetauscht. Der Reaktor verfiigt iiber redundante Abschaltmechanismen und
besitzt fiinf Abschaltstébe. [75] [61]
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Abbildung 3.3: Die im Jahr 2004 in Betrieb genommene Forschungs-Neutronenquelle Heinz
Maier-Leibnitz (Forschungsreaktor FRM II) hinter dem markanten ,,Atomei“, welches den
Vorgidnger FRM beherbergte.

Die Moderation wird mit schwerem Wasser, dass den Kern umgibt, erreicht.
Diese Zone wird wiederum von einem Leichtwasserbereich umschlossen. Insge-
samt versorgen 11 Strahlrohre eine breite Palette aus physikalischen, chemi-
schen, biologischen, medizinischen, ingenieurs-, geo- und materialwissenschaf-
lichen Experimenten. Dariiber hinaus gibt es diverse Bestrahlungseinrichtun-
gen: 6 Rohrpostpositionen, eine Kapselbestrahlungsanlage mit 6 parallelen Be-
strahlungspositionen, eine mechanische Anlage fiir grofere Volumina, eine Po-
sition innerhalb des Regelstabes und eine Silicium-Dotieranlage. Am FRM II
wird quasi der gesamte Energiebereich von Spaltneutronen bis hinunter zu kal-
ten Neutronen genutzt. Eine UCN-Quelle befindet sich im Aufbau. An einem
der Strahlrohre existiert eine unterkritische Uranplatte, die Spaltneutronen er-
zeugt. Zudem wird mit den Reaktorneutronen auch die gegenwértig weltweit

intensivste monoenergetische Positronenquelle NEPOMUC betrieben. [75]

Fiir diese Arbeit wurde vornehmlich Solarsilicium an der PGAA-Anlage des
FRM II untersucht, siehe auch Kapitel 5.
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Kapitel 4

Teil I — Archaometrische

Messungen an romischen

Kalksteinobjekten

4.1 Einfiihrung und Grundlagen

4.1.1 Die Archaometrie — Eine Schnittstelle zwischen

Archaologie und Naturwissenschaft

Die Archdometrie ist eine relativ junge Wissenschaftsdisziplin, deren Anfén-
ge etwa in der Mitte des vorigen Jahrhunderts zu verorten sind. Sie bildet
eine Schnittmenge aus kulturhistorischen Fachgebieten auf der einen sowie
den Naturwissenschaften auf der anderen Seite. Dabei werden Fragestellungen
aus den Bereichen Archéologie, Kunstgeschichte und Denkmalpflege mit Hil-
fe chemischer, physikalischer, geowissenschaftlicher oder biowissenschaftlicher
Methoden aufgeklart. Eine besondere Bedeutung fiir die anfangliche Entwick-
lung und Anerkennung der Archéometrie ldsst sich in der von W.F. LIBBY

entwickelten Radiokarbondatierung® erkennen. [78]

Fiir seine Methode zur Altersbestimmung bekam W.F. LiBBY 1960 den Nobelpreis fiir
Chemie verliehen [76]. Die Methode ist heutzutage immer noch in regem Gebrauch, siehe
dazu beispielsweise ,,The radiocarbon method and its application in modern science” aus
2011 von Kuz'MIN [77].
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Fiir die Untersuchung archéologischer Stétten oder einzelner Fundstiicke kon-
nen naturwissenschaftliche Analysen unter verschiedenen Gesichtspunkten hilf-
reich sein. Zentrale Aspekte sind die Datierung (Altersbestimmung), die Pro-
venienzanalyse (Herkunftsbestimmung) und die Echtheitsprifung von archéo-
logischen Objekten. Ein weiterer Forschungszweig befasst sich mit Material-
forschung und antiken Herstellungstechniken, auch um fachgerechte Konservie-
rung und Restauration von wissenschaftlich bedeutenden Stiicken zu ermégli-

chen.

Mittlerweile gibt es eine ganze Reihe prominenter Beispiele, in denen archiome-
trische Untersuchungen an Objekten aus verschiedenen Epochen der Mensch-
heitsgeschichte eine wichtige Rolle gespielt haben. Spektakulédre Anwendungen
der archdaometrischen Forschung waren beispielsweise die nachtragliche Auf-
klarung von Todesféllen historischer Personlichkeiten wie dem franzosischen
Kaiser Napoleon Bonaparte (11821 auf St. Helena) [79] oder dem dénischen
Astronomen Tycho Brahe (11601 in Prag) [80]. Ebenso gehoren die umfassen-
den Untersuchungen von PERNICKA et al. beziiglich Echtheit, Alter und Pro-
venienz an den Fundstiicken von Nebra in Sachsen-Anhalt dazu, insbesondere
der berithmten Himmelsscheibe [81] [82] [83]. Unter anderem konnte dabei die
Herkunft des verwendeten Goldes der auf der Scheibe abgebildeten Himmels-
korper mittels LA-ICP-MS? einem einzelnen Fluss in der englischen Grafschaft
Cornwall zugeordnet werden. Einer breiteren Offentlichkeit sind auch die Da-
tierungen am Turiner Grabtuch bekannt, einem angeblichen Leichentuch Jesu
Christi. In diesem Fall zeigt sich allerdings auch, zu welchen Kontroversen
naturwissenschaftliche Ergebnisse fiihren konnen, wenn es sich bei den Un-
tersuchungsobjekten um religiose Reliquien handelt. In [84] ist dieser Streit
um das Tuch aus der Sicht von H. GOVE? beschrieben. Das Tuch war von
drei unabhéngigen Laboratorien iibereinstimmend in die Zeit des Mittelalters
datiert worden und ist somit héchstwahrscheinlich eine Félschung [85]. Neben

diesen reprasentativen Projekten sind es die vielen kleineren archéologischen

Massenspektrometrie mit induktiv gekoppeltem Plasma in Verbindung mit Laserabla-
tion zur Probengewinnung.

GOVE war es, der die Radiokarbonmethode erstmals mit der Beschleuniger-
Massenspektrometrie (AMS) kombinierte und ihre Genauigkeit dadurch mafgeblich
erhdhen konnte.
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Entdeckungen, die letztlich Schritt fiir Schritt zum heutigen Gesamtbild einer
vergangenen Epoche beigetragen haben. Oft liefern sie notwendige Grundstei-
ne fiir spatere Forschungen. Beispielsweise wurde die genaue Herkunftsbestim-
mung des Nebra-Goldes auch deshalb moglich, weil frithere Provenienzstudien

von Goldfunden erste Hinweise lieferten, wie in [86] aufgezeigt wird.

Mehr und mehr Informationen, die der Archéologie zunéchst lange Zeit verbor-
gen blieben, kénnen heute mit Hilfe moderner Messverfahren erzielt werden.
Die verwendeten Methoden sind so zahlreich, dass selbst eine bruchteilhaf-
te Auflistung den Rahmen dieses Abschnitts sprengen wiirde. Werke, welche
cinen umfassenden Uberblick {iber die verschiedenen in der Archiometrie ge-
nutzten Verfahren bieten, sind beispielsweise jene von MOMMSEN [87], HAUPT-
MANN [88] und CREAGH [89]. Wahrscheinlich wird sich die seit etwas mehr als
einem halben Jahrhundert andauernde Entwicklung auch zukiinftig fortset-
zen, und immer neue, ausgefeiltere Analyseverfahren werden Eingang in die
Archéometrie finden. Trotz dieser Moglichkeiten darf nicht vergessen werden,
dass die Anwendung naturwissenschaftlicher Verfahren die klassische archéolo-
gische Arbeit keinesfalls iiberfliissig macht. Nur durch eine gezielte Kooperati-
on zwischen den einzelnen Bereichen und interdisziplindres Verstédndnis lassen

sich iiberhaupt brauchbare Erkenntnisse erzielen.

Von den Anféngen mit LIBBYs Radiokarbondatierung bis in die heutige Zeit
ist das Wissen um die Anwendung des Phdnomens der Radioaktivitdt und der
ionisierenden Strahlung stets von herausragender Bedeutung fiir die Archéo-
metrie gewesen. Besonders fiir die Datierung, aber auch in der Provenienz-
forschung und der Strukturaufkldrung spielt die Nutzung kernphysikalischer
Prozesse eine grofse Rolle. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Pro-
venienzanalyse von romischen Werksteinen aus Kalkstein, um den Ursprung
verschiedener Fundstiicke zu ergriinden und somit den antiken Steinhandel so-
wie das Transportwesen der Romer etwas besser verstehen zu konnen. Fiir die
Untersuchungen wurde mit der Neutronenaktivierungsanalyse ein Verfahren
angewandt, das einerseits eng mit der Entdeckung der Radioaktivitdt und der
Entwicklung erster Kernreaktoren verkniipft ist (siehe Kapitel 2 und 3), und

andererseits bereits seit seinen Anfingen auch archdometrisch genutzt wird.
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Abbildung 4.1: Ausdehnung und Einflussbereich des Imperiums im 2. Jh. nach Christus,
nach der Herrschaft Trajans. Kartenerstellung nach [91] unter zusétzlicher Verwendung von
[92] und [93]. Die fiir diese Arbeit interessanten Provinzen sind Belgica, Germania Inferior
und Germania Superior.

4.1.2 Die ROmerzeit

Die Herrschaft der Romer reicht von der sagenhaften Griindung Roms im Jahr
753 v. Chr. bis in das Jahr 476 n. Chr., dem Ende des Westromischen Reiches,
das Ostromische Reich bestand danach als byzantinisches Reich weiter, bis es
durch die Eroberung der Hauptstadt Konstantinopel durch die Osmanen im
Jahre 1453 ebenfalls unterging. Die Zeit des eigentlichen Imperium Romanum

lasst sich nach [90] wie folgt gliedern:

Bis in die Zeit zwischen 500 und 470 v. Chr. regierten etruskische Konige
ein lokales Reich, dessen Machtbereich sich lediglich auf das unmittelbare Um-
land der Stadt Rom erstreckte. Die nachfolgende Geschichte des Reiches ist bis
zu seinem Untergang immer wieder vom bemerkenswerten Expansionsstreben
der Romer gepréigt worden. Auf die Konigsherrschaft folgte die Rémische Re-
publik*, die bis in das Jahr 30 v. Chr. bestand. Die frithe Republik entwickelte

sich zunéchst zur italischen Hegemonialmacht. Von 264 bis 133 v. Chr. erwei-

4 Thre bekannte Abkiirzung lautete S.P.Q.R., Senatus Populusque Romanus (Senat und

Volk Roms).
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terte die mittlere Republik ihren Einflussbereich iiber die italienische Halbinsel
hinaus und fiihrte Kriege gegen Grofsméchte wie Karthago. In der spéten Re-
publik setzt sich die Expansion fort. Allerdings fiithren soziale Spannungen zu
Biirgerkriegen aus der zunéchst der romische Feldherr Gaius Iulius Caesar

(100 — 44 v. Chr.) siegreich hervorging.

In der Zeit von 30 v. Chr. bis 284 n. Chr., der Romischen Kaiserzeit, wuchs das
Reich weiter und umfasste das Gebiet um das Mittelmeer auf dem Hohepunkt
seiner Ausdehnung in Génze, siche Abbildung 4.1. Durch Augustus wurde das
Reich in eine Monarchie tiberfithrt. Es wird zwischen der frithen Kaiserzeit bis
96 n. Chr. und der hohen Kaiserzeit unterschieden. Die in dieser Arbeit unter-

suchten Objekte fallen mutmafklich in die friihe Kaiserzeit.

Die letzte Phase des Reiches wird als Spdtantike oder Spdte Romische Kai-
serzeit bezeichnet und endet mit dem Untergang des Westromischen Reiches.
Dieser kann auf das Jahr 476 nach Christus, der Absetzung Kaisers Romu-
lus Augustulus, festgelegt werden. Der tatsdchliche Grund fiir das Ende des

Reiches ist heute noch Gegenstand der archidologischen Forschung.

4.1.3 Steinabbau in der ROomerzeit

Der Steinabbau hatte in der Zeit der Romer eine grofse Bedeutung, denn Stein
war ein zentraler Baustoff fiir das stetig nach Expansion strebende Reich. Die
Errichtung von Sakralbauten, Denkmélern, militarischen oder représentativen
Bauwerken, aber auch von Villen und Grabstétten einflussreicher Personen
verlangte nach einer entsprechenden Qualitdt und Quantitit der Materiali-
en. In der Romerzeit besaken Lagerstitten mit hochwertigem Gestein haufig
iiberregionale Bedeutung und das Material wurde iiber weite Strecken trans-
portiert. Ein derart logistischer Aufwand zeigt einmal mehr die wirtschaftliche
Bedeutung von qualitativem Baumaterial in der Romerzeit. In spéateren Zei-
ten, z. B. im Mittelalter, wurden Baumaterialien aus alten rémischen Bauten
iibrigens héufig wiederverwendet — in diesem Zusammenhang wird auch von
sogenannten Spolien (Raubsteinen) gesprochen. Diese wurden teilweise auch
zur Verzierung eingesetzt, falls es sich um entsprechend geeignete Stiicke wie

z. B. Teile von Skulpturen handelte.
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Zur Archiologie romischer Werksteine

Aufgrund der Tatsache, dass der Abbau von Werksteinen und das damit zu-
sammenhdngende Transportwesen einen wichtigen Teil zum Erfolg des Romi-
schen Reiches beitrugen, beschéaftigt sich die Archéologie schon seit langem
mit dieser Thematik. Ende des 18. Jahrhunderts wurden die auch heute noch
vorhandenen romischen Werkstiicke wie die ,Riesenséule” im Felsenmeer bei
Lautertal (Odenwald) von A. HAEFELIN beschrieben [94]. Es folgten weitere
Arbeiten im 19. Jahrhundert und spéter, die sich mit der rémischen Steinge-
winnung in Deutschland und den angrenzenden Gebieten befassten. F. BEHN
fasst den Forschungsstand bis zum Anfang des 20. Jahrhunderts in [95] zusam-
men. Er nennt unter anderem die Kalkstein-Lagerstatten bei Norroy-lés-Pont-

a-Mousson, welche auch in der vorliegenden Arbeit eine grofere Rolle spielen.

Bedeutende Beitrage zur Erforschung des romischen Steinabbaus in Deutsch-
land lieferten unter anderem in der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts J.
RODER und in neuerer Zeit F. MANGARTZ, siehe beispielsweise die Arbei-
ten zum Kriemhildenstuhl [96] bzw. zu den Steinbriichen in Mayen [97]. Zu
den franzosischen Steinbriichen existiert eine umfassende Zusammenfassung
von R. BEDON, die sich ebenfalls mit Norroy beschéftigt [98]. Mit der Stone
Quarries Database der Universitdat Oxford steht eine umfangreiche Datenbank
romischer Steinbriiche im Internet bereit [99]. Von derselben Forschergruppe
erschien 2013 ein Uberblickswerk iiber den rémischen Steinhandel [100]. Der
rein archéologische Erkenntnisgewinn stiitzt sich zum einen auf Abbauspuren,
die neben dem offensichtlich gewonnenen Material auch zu Informationen iiber
das abgebaute Volumen und die eingesetzten Techniken fithren kénnen. Zum
anderen kénnen im Abraum oft nicht fertiggestellte Werkstiicke mit Bearbei-
tungsspuren, Markierungen oder sogar Inschriften gefunden werden, was fiir
eine Datierung und Zuordnung hilfreich ist. Abbildung 4.2 zeigt Abbauspuren
und ein nie fertiggestelltes romisches Séulenfragment aus dem Steinbruch bei
Norroy-lés-Pont-a-Mousson. Sehr selten finden sich in den Abraumhalden auch

Arbeitsutensilien und andere Hinterlassenschaften. [101]



Abbildung 4.2: Spuren der rémischen Steinbearbeitung in der Kalksteinlagerstétte bei Nor-
roy. Im linken Bild sind zurechtgesédgte Steinblécke zu erkennen, im rechten Bild befindet sich
ein verworfenes Werkstiick (Séulenfragment). Das Areal ist heute groftenteils von dichtem
Pflanzenbewuchs bedeckt.

4.1.4 Kalkstein — Eigenschaften und Entstehung

Gesteine sind geologische Korper, die generell aus einem Gemenge unterschied-
licher Kompartimente bestehen. Dazu konnen anorganisch entstandene Antei-
le (Mineralien und amorphe Substanzen) oder biogene® Materialien gehéren.
Wenn die Gesteine auch kleinrdumig heterogen aufgebaut sind, so ergibt sich
in groberem Mafistab im Mittel eine gleichartige Zusammensetzung fiir ein
und dieselbe Gesteinsart. [102| Je nachdem, ob bei einer Untersuchung des Ge-
steins eher die Zusammensetzung einzelner Kompartimente oder die gemittelte
Konzentration tiber das gesamte bepropbte Volumen (Bulkkonzentration) von

Interesse ist, bieten sich diesbeziiglich geeignete Analysemethoden an.

Die in dieser Arbeit untersuchten rémischen Werksteine und Fundstiicke beste-
hen aus Kalkstein. Nachfolgend werden daher seine wichtigsten Eigenschaften
und die Bedingungen fiir seine Entstehung zusammengefasst. Kalkstein zahlt
neben Dolomitgestein zu den Carbonatgesteinen. Es wird geschétzt, dass diese
lediglich 15% von allen Sedimentgesteinvorkommen der Erde ausmachen. Nicht
zuletzt durch diese relative Seltenheit war Kalkstein seit jeher ein begehrtes

Baumaterial und Handelsware. Agyptische Pyramiden wie jene in Gizeh be-

5 Dies sind durch biologische Prozesse entstandene Kompartimente, z. B. Schalenteile von

Muscheln oder Kalkskelette von Steinkorallen.
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stehen beispielsweise grofstenteils aus diesem Gestein. Die zumeist biogene Ge-
steinsbildung lauft vornehmlich in warmeren Regionen, d. h. niedrigen Breiten,
ab. Sie kann aber bis 40° nérdlicher Breite vorkommen®. Durch Plattentektonik
bedingt kann Kalkstein jedoch weltweit angetroffen werden. Neben biogenen
Bildungen gibt es wesentlich seltener rein chemische Prozesse durch Ausfillung.

Mischformen zwischen den beiden Mechanismen kommen ebenso vor. [104]

Carbonatgesteine werden meist nach ihrer Struktur unterschieden. Ein ge-
bréauchlicher Bestimmungsschliissel ist der von R.J. DUNHAM. Je nachdem ob
seine Komponenten bei der Entstehung bereits fest verbunden wurden oder
nicht, ob und wie viel schlammige Anteile sie aufweisen, werden sie genauer

unterteilt. [105]

Chemisch gesehen besteht Kalkstein fast ausschliefslich aus der Verbindung
Calciumcarbonat (CaCO3) mit geringen Beimengungen anderer Stoffe wie z. B.
Quarz oder Tonmineralen. Calciumcarbonat kommt mineralisch unter anderem
als Calcit und als Aragonit” vor, siche Abbildung 4.3. Calcit, auch Feldspat ge-
nannt, besitzt ein trigonales Kristallgitter, weist eine Mohshérte von drei und
eine Dichte von 2,7g/cm? auf. Kalksteine und Marmore bestehen hiufig zu
einem grofsen Teil aus diesem Mineral. Der orthorhombische Aragonit entsteht
unter hohen Driicken ab 4 kbar und bisweilen auch in biologischen Materialien.
Er ist mit einem Wert von 3,5 bis 4 nach Mohs etwas hérter und mit 2,95 g/cm?
dichter. Aufgrund des Aufbaus aus diesen Mineralien ist Kalkstein ein weiches
Gestein. [102]

Die Reaktionsgleichung
CaCO3 + COy + HyO = Ca?' + 2HCO; (4.1)

ist fiir die Loslichkeit von Kalk mafgeblich und spielt bei der Entstehung von

Kalkstein eine Rolle — seien es Sinter (z. B. Tropfsteine, Sinterterrassen) oder

6 Allerdings wurden mittlerweile auch einige Bildungen in kalten Gewiissern jenseits tro-

pischer oder subtropischer Regionen entdeckt, siehe z. B. [103].
Calcit-Aragonit-Verhéltnisse kénnen einen Beitrag zur Herkunftsbestimmung leisten.
Im jurassischen Kalkstein aus Lothringen fehlt Aragonit beispielsweise weitgehend, sie-
he [106].
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marine Ablagerungen. Es existieren fiir COy zwei verschiedene Dissoziations-
stufen in wassriger Losung, welche durch die folgenden Gleichungen beschrie-

ben werden konnen:

Ky = ay+ - Anco;y /a,c0, (4.2)

Ky = ay+ - ooz~ /aycos (4.3)

Hierbei ist a die chemische Aktivitit. Fiir Meerwasser ist K; = 107%! und
Ky = 107%!. Zusammengefasst nimmt die Loslichkeit von Calciumcarbonat

mit den Parametern Salzgehalt und CO,-Partialdruck zu und sinkt mit der
Temperatur. [107] [108] [109] [110] [111][112]

Kalkstein entsteht vorwiegend in flacheren Meeresregionen. In Riffen und Vor-
riffen findet die Kalksteinbildung hauptséachlich unter Beteiligung von Korallen
und Griinalgen statt, in sogenannten Carbonatplattformen vornehmlich durch
benthale (bodengebundene) Algen, Mollusken und Foraminiferen [113]. Insge-
samt konnen aber eine Vielzahl an Organismen involviert sein. Dariiber hinaus
hatten die unterschiedlichen Taza (systematische Gruppen von Lebewesen) je
nach Zeitalter verschiedene Anteile an diesem Prozess. Eine Ubersicht dazu fin-
det sich zum Beispiel in [112]. Das Vorkommen bestimmter kalkbildender Le-
bewesen ist fiir viele Lagerstétten spezifisch und wird in der Mikrofaziesanalyse
genutzt, um Gesteine einzuordnen. Dadurch sind sowohl Provenienzanalysen

als auch eine grobe zeitliche Zuordnung moglich.

Abbildung 4.3: Links: eine Form des Minerals Aragonit; rechts: Calcit; im kleinen Bild: ein
Stiick eines groferen Calcitkristalls, Doppelbrechung zeigend.
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4.2 Ubersicht und Stand der archiometrischen

Provenienzforschung an Kalksteinob jekten

Wie bereits angedeutet, nimmt die Herkunftsbestimmung eine der zentralen
Positionen in der Archdometrie ein. Entsprechend zahlreich sind sowohl die
verwendeten Verfahren als auch die betrachteten Untersuchungsobjekte — von
der Untersuchung von Alabasterskulpturen mittels INAA [114] bis hin zu Zin-
nisotopienessungen via Multi-Collector-ICP-MS an historisch genutzten FEr-
zen [115] — wird ein weites Spektrum von Messmethoden und Fragestellungen
abgedeckt. Die Provenienz von Kalksteinobjekten wird ebenfalls mit verschie-
denen Verfahren bearbeitet. Allerdings fallt auf, dass Kalksteinuntersuchungen
in Relation zu archdometrischen Analysen anderer Materialien nicht sehr zahl-

reich® sind, falls rein petrografische Verfahren unberiicksichtigt bleiben.

Einige ausgewéahlte Projekte seien im Folgenden chronologisch aufgelistet. Im
Jahr 1992 beschrieben BELLO und MARTIN in [117] Baumaterialien der Ka-
thedrale von Sevilla in Spanien beziiglich ihrer Provenienz. Fiir die Bestim-
mung von 14 Spurenelementen in Baumaterial und Lagerstiatten kamen AAS
(Atomabsorptionsspektrometrie) und F-AES (Flammen-Atomemissionsspek-
trometrie) zur Anwendung. Unter anderem wurde die Clusteranalyse zur Aus-
wertung verwendet. Im selben Jahr stellte HARRELL in [118| Analysen zu 23
Lagerstétten aus sechs geologischen Formationen fiir die Provenienzbestim-
mung von antiken Agyptischen Monumenten und Skulpturen aus Kalkstein
vor. Neben petrografischen Diinnschliffen und geochemischen Parametern wur-

de die RFA (Rontgenfluoreszenzanalyse, engl. Abk. XRF) genutzt.

MARINONI et al. veroffentlichten 2002 eine Abhandlung zur Provenienz von
italienischem schwarzen Kalkstein [119]. Es wurde eine Reihe von Methoden
zur Struktur- und Substanzbestimmung in den zuvor getrennten anorgani-
schen und organischen Anteilen eingesetzt: Debye-Scherrer-Verfahren (engl. X-
ray powder diffraction), AAS, Quecksilberporosimetrie, Fliissig- und Gaschro-
matografie, NMR-Spektrometrie (Kernspinresonanzspektroskopie) und FTIR-

Spektrometrie (Fouriertransformations-Infrarotspektrometrie).

8 Dies wurde 2007 auch von MUSKARA in [116] angemerkt.
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2002 erschien ein Buch zur Provenienzanalyse zypriotischer Kalksteinstatuet-
ten von KOUROU [120]. Ebenfalls mit Statuetten aus Zypern befasst sich [121].
Es wurden dafiir zudem antike und moderne Lagerstiatten in Zypern, Grie-
chenland und Agypten beprobt. Zur Analyse wurde ESR-Spekrometrie (Elek-

tronenspinresonanz, engl. electron paramagnetic resonance, EPR) verwendet.

Die Publikation von DE VITO et al. von 2004 befasst sich mit der Herkunftsbe-
stimmung des Baumaterials eines Heiligtums des Hercules Curinus und eines
romischen Hauses in der italienischen Region L’Aquila, wobei neben petrogra-

fischen auch geochemische Parameter herangezogen wurden [122].

In 2009 und 2011 wurden von BARBA et al. und MIRIELLO et al. Untersuchun-
gen zur Herkunft des Kalkputzes, der in der prahistorischen Stadt Teotihuacan
(im heutigen Mexiko) verwendet wurde, vorgestellt. Die Analysen fufsten auf
LA-ICP-MS, SEM-EDS (Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie), optischer Mikroskopie und RFA [123] [124].

Von ZHU et al. wurden in [125] aus 2012 auch im chinesischen Raum Pro-
venienzanalysen an Kalkstein durchgefiihrt. Hierzu wurde ebenso wie in die-
ser Arbeit die INAA verwendet. Eine Untersuchung tiirkischer Statuetten aus

Kalkstein wurde 2013 von MUSKARA [126] beschrieben.

Ein umfangreiches und langlebiges Projekt zur Provenienzanalyse mit Hilfe
der INAA ist das Limestone Provenance Sculpture Project aus den USA. Auf
dieses wird an spéterer Stelle noch néher eingegangen. Fiir diese Arbeit von
besonderem Interesse sind auferdem die Provenienzstudien von STRIBRNY
[106] aus dem Jahr 1987, in denen mittels petrografischer Untersuchungen
und geochemischer Elementbestimmung mit Simultan-Sequentiell-Emissions-
Quantometer mit ICP-Anregung die Herkunft von im 1. Jahrhundert verwen-
detem réomischen Baumaterial in Mainz bestimmt wurde. Es wurden Kalkstein-
vorkommen des Mainzer Beckens (aus dem Tertidr) und aus Lothringen (aus
dem Jura) verglichen. Der Jurakalk stammte aus Norroy. Die Objekte konnten

bis auf Ausnahmen entweder als jurassisch oder tertiér identifiziert werden.
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4.3 Anmerkungen zur Provenienzbestimmung

4.3.1 Voraussetzungen

Ziel der Elementanalyse mittels INAA ist es, fiir jede Probe ein Konzentrati-
onsprofil zu ermitteln. Der Begriff steht in dieser Arbeit fiir die Gesamtheit
der gemessenen Elementkonzentrationen. Ein Konzentrationsprofil sollte mog-
lichst reprdsentativ fiir eine komplette Probe sein und kann dann als ,che-
mischer Fingerabdruck® angesehen werden, welcher fiir jede Probe spezifisch
ist. Eine statistische Datenanalyse ermdoglicht es, Objekte mit dhnlichen Kon-
zentrationsprofilen zu Gruppen zusammenzufassen. Zunéchst wird dies mit
den Objekten der Lagerstiatten durchgefithrt. Anschliefsend wird ermittelt, in
welche dieser Gruppen sich archéologische Objekte unbekannter Herkunft ein-

fiigen. Das ermoglicht schlieflich eine Aussage zur Herkunft eines Fundstiicks.

Der Grad der Homogenitdt der Lagerstatten ist eine notwendige Voraussetzung
fiir den Erfolg einer Provenienzbestimmung. Damit ist gemeint, dass die natiir-
lichen Schwankungen der Elementkonzentrationen innerhalb einer Lagerstatte
geringer ausfallen miissen als der Unterschied zwischen zwei verschiedenen La-
gerstatten, weil sonst keine Differenzierung mehr moglich ist. Analog sollten
die Schwankungen innerhalb ein und derselben Probe nicht so grofs werden, da
es sonst zu vermehrten Fehlzuordnungen kommen kann. Eine Probennahme an

verschiedenen Stellen desselben Objekts kann diese Fehlerquelle minimieren.

Zudem diirfen die Messunsicherheiten und systematischen Abweichungen die-
se natiirliche Variabilitét nicht maskieren. In [127] wird z. B. ein Bereich von
fiinf bis zehn Prozent genannt, der in der Regel als unkritisch fiir eine mul-
tivariate Datenanalyse anzusehen ist. In dieser Arbeit féllt die Mehrzahl der
Unsicherheiten der verwendeten Elementkonzentrationen in den Bereich unter
zehn Prozent. Als vergleichbares Ausschlusskriterium fiir Teildatensétze wurde
in dieser Arbeit letztlich ein maximal erlaubter Anteil von fehlenden Werten
gewéhlt (siehe dazu auch die Ausfithrungen in Abschnitt 4.7.4). Die Vergleich-
barkeit ist dadurch gegeben, dass mit steigenden Messunsicherheiten i.d. R.

auch die Haufigkeit fehlender Werte wéchst.
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Einschrankungen

Bei Provenienzanalysen gibt es ganz allgemein einige Einschriankungen, dessen
sich Analytiker und Archéologen stets bewusst sein sollten. Strenggenommen
lasst sich eine Provenienz nicht direkt beweisen. Es lassen sich aber Indizi-
en sammeln, die eine bestimmte Herkunft hinreichend wahrscheinlich machen.
Ein Fall, in dem eine Herkunftsbestimmung falsch sein kénnte, kann theore-
tisch dadurch induziert werden, dass es noch weitere (noch nicht entdeckte
oder beprobte) Lagerstatten mit dem gleichen Konzentrationsprofil gibt. Dass
geologisch unabhéngige und rdaumlich weit auseinanderliegende Lagerstéatten
in saimtlichen Merkmalen iibereinstimmen, wére jedoch ein sehr unwahrschein-

licher Zufall.

Eine Nicht-Provenienz ist im Ubrigen einfacher nachzuweisen: Passen die Profi-
le eindeutig nicht zueinander ist eine Provenienz nahezu ausgeschlossen. Den-
noch produziert die natiirliche Variabilitdt in den Lagerstidtten gelegentlich
Extremwerte nach oben wie nach unten, sodass eine Zuordnung oder ein Aus-
schluss falsch sein kann. Des Weiteren ist zu beachten, dass es in ein und
derselben Lagerstitte mehrere abbauwiirdige Gesteinsschichten geben kann,

die eine unterschiedliche Zusammensetzung besitzen konnen.

Nichtsdestotrotz lassen sich in vielen Féllen belastbare Aussagen treffen, da
Extremwerte und Ausreifser selten sind. Je mehr Proben von verschiedenen
Stellen einer Lagerstatte vorliegen, desto besser lasst sich die gesamte Kon-
zentrationsverteilung fiir jedes Element abschétzen. Auferdem ist es ratsam,
hauptséchlich diejenigen Schichten einer Lagerstiatte zu beproben, in denen
frither auch tatsdchlich Material abgebaut wurde — oft wurde minderwertiges
Material aus Deck- und Grundschichten nicht genutzt. Proben nicht genutzter
Schichten dienen dann nur zu Vergleichszwecken. Hierbei hilft neben der geo-
logischen Identifikation der Schichtung und etwaiger Unterschiede im Gestein
die Suche nach antiken Abbauspuren. Werden in unmittelbarer Nahe zu solchen
Spuren Proben genommen, wird mit hoher Wahrscheinlichkeit dem damaligen

Baumaterial dhnelndes Gestein beprobt.
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4.3.2 Vorteile der INAA bei Analysen von Kalkstein

Prinzipiell lassen sich auch mit anderen Analysemethoden Konzentrationspro-
file fiir eine Provenienzanalyse gewinnen. Die INAA bietet aber gerade fiir
die Messung von Kalksteinproben gewisse Vorteile, die im Folgenden genannt
werden. In Kapitel 2 wurde bereits darauf eingegangen, dass die INAA zu den
Multielementverfahren gehort, addquate Nachweisgrenzen fiir viele Elemente
erreicht und dabei eine vergleichsweise geringe Matrixabhangigkeit zeigt. Sie
erfiillt die Voraussetzung fiir eine erfolgreiche Provenienzbestimmung, indem
sie die prazise Bestimmung einer grofen Zahl von Elementkonzentrationen er-
moglicht. Es ist aber in erster Linie die Kombination von mehreren Vorteilen,
die die INAA fiir Analysen von Gesteinsproben, Tonscherben oder anderen
Materialien erst attraktiv macht — trotz der Tatsache, dass einige Verfahren
mittlerweile in einzelnen Punkten (z.B. bei den Nachweisgrenzen) deutlich

iiberlegen sind.

Bulkanalyse

Die zuvor erwahnte kleinrdumige Inhomogenitit von Gesteinen erfordert ei-
ne Mittelung iiber ein hinreichend groftes Probenvolumen. Bei der INAA wird
der gesamte Inhalt des Bestrahlungsbehéltnisses gleichermafsen aktiviert. Wah-
rend der anschliefenden gammaspektrometrischen Messung werden die Zerfal-
le ebenfalls aus der gesamten Probe detektiert. Selbstabsorptionseffekte haben
dabei im Allgemeinen nur geringe Auswirkungen und koénnen in kleinen Pro-
ben oft vollsténdig vernachlassigt werden. Genauer wird hierauf im Abschnitt
4.6.6 eingegangen. Die INAA liefert also eine Bulkanalyse der gesamten Pro-
be und somit direkt die geforderte Mittelung. Sie steht damit im Gegensatz
zu Verfahren, die zwar eine hohe rdumliche Auflésung bieten, den Probenkor-
per wahrend eines Analyseschrittes aber nur oberflichennah oder punktuell

erfassen.
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Matrixunabhangigkeit

Die INAA stellt zudem geringe Anforderungen an die Vorbereitung des Pro-
benmaterials. Die Probengewinnung kann rein mechanisch erfolgen, wobei je-
doch auf mogliche Eintrige geachtet werden muss (siehe 4.6.1). Es ist keine
chemische Aufbereitung notwendig, was den praparativen Aufwand erheblich
reduziert. Aufferdem muss das Material weder hohen Temperaturen ausgesetzt
noch in einen anderen Aggregatzustand iiberfiihrt werden. Die Gefahr, dass
bei der Probenaufbereitung verschiedene Kompartimente unterschiedlich auf-
gelost, verdampft oder in anderer Weise chemisch oder physikalisch separiert
werden, ist deshalb von vornherein ausgeschlossen. Dazu kommt, dass es fiir
die Elementanalyse mittels INAA unerheblich ist, in welchen chemischen Ver-
bindungen die Elemente vorliegen. Es ist ebenfalls irrelevant, ob die Probe aus
kristallinen oder amorphen Bestandteilen besteht. Fiir Gesteine, die prinzipiell

aus einem heterogenen Gefiige bestehen, ist dies von sehr grofser Bedeutung.

Zerstorungsfreiheit

Fiir die komplette Analyse einer Probe sind nur geringe Massen von etwa 100 g
bis 200 pg erforderlich. Die Probennahme kann daher oft an einer uneinsehba-
ren Stelle, z. B. am Boden eines archéologischen Objekts durchgefiihrt werden.
Fiir diese Arbeit waren solche konservatorischen Uberlegungen von nachran-
giger Bedeutung, da es sich bei den untersuchten Objekten, um bereits zer-
brochene Fragmente von Baumaterialien oder Reste von gréfseren Bohrkernen
aus der Diinnschliffherstellung handelte. Im Allgemeinen ist jedoch gerade die
Zerstorungsfreiheit eines Analyseverfahrens fiir die Archéologie sehr wichtig.
Streng genommen kann die INAA nur als quasi-zerstorungsfreies oder zersto-
rungsarmes Verfahren bezeichnet werden, da bei grofen Objekten immer etwas
Material entnommen werden muss. Kleinere Objekte konnen zwar im Ganzen
bestrahlt werden, beinhalten aber je nach Zusammensetzung ggf. fiir langere

Zeit (bis hin zu einigen Jahren) nach der Bestrahlung noch eine Restaktivitét.
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4.4 Das Projekt und seine Ziele

Die Idee, ein Projekt zur Provenienzbestimmung rémischer Kalksteinobjek-
te am TRIGA Mainz zu etablieren, wurde durch das Limestone Provenance
Sculpture Project inspiriert. Dies befasst sich mit der Provenienzbestimmung
mittelalterlicher Skulpturen (z.B. von der Kathedrale Notre-Dame de Paris)
und hat eine beachtliche Datensammlung von INAA-Daten zu Steinbriichen,
hauptséchlich aus den franzosischen Regionen Ile-de-France, Normandie, Bur-
gund und Périgord sowie von franzosischen Monumenten und britischen Kathe-
dralen hervorgebracht [127][128]. Die Daten sind im Internet abrufbar, siche
[16]. Sie wurden durch petrografische Untersuchungen ergénzt und mit multi-
variaten Methoden (PCA und Diskriminanzanalyse) ausgewertet. Mittlerweile
wurde eine grofere Anzahl an Publikationen veroffentlicht, die Liste wird eben-
falls auf der Webseite des Projektes aktualisiert. Das Projekt wurde vor einigen
Jahren von einem seiner Mitwirkenden, Kurator C.T. LITTLE vom New Yorker
Metropolitan Museum of Art, in Mainz vorgestellt und die Moglichkeiten eige-
ner Forschungen in der Gesteinsanalyse mittels Neutronenaktivierungsanalyse

diskutiert.

Das Projekt ist eine Kooperation innerhalb der Johannes Gutenberg- Universitit
Mainz zwischen dem Institut fiir Vor- und Friihgeschichte und dem Institut fiir
Kernchemie / TRIGA Mainz. Wahrend der vergangenen Jahre hat es dariiber
hinaus Zusammenarbeiten mit verschiedenen Einrichtungen gegeben, die das
Projekt fachlich unterstiitzt und z.T. auch mit Probenmaterial versorgt ha-
ben. Namentlich sind dies das Institut fiir Geowissenschaften der Universitat
Mainz, die Generaldirektion Kulturelles Erbe Rheinland-Pfalz mit der Direkti-
on Landesmuseum Mainz und dem Institut fiir Archdologie und Naturwissen-
schaften, das Institut National de Recherches Archéologiques Préventives (IN-
RAP), Direction interrégionale Grand-Est nord in Frankreich und dem Gallo-
Romeins Museum Tongeren in Belgien. Zudem wurden an der PGAA-Anlage
der Forschungs-Neutronenquelle Heinz Maier-Leibnitz (FRM II) in Garching
bei Miinchen Messungen zur Qualitédtssicherung und Ergénzung des Datensat-

zes durchgefiihrt.
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4.4.1 Fragestellungen

Fiir das eigene Projekt ergab sich eine Reihe von Fragestellungen — archéologi-
scher und methodischer Natur. Die erfolgreichen Herkunftsbestimmungen vor-
heriger Projekte und im Besonderen des Limestone Provenance Sculpture Pro-
ject zeigten, dass Provenienzanalysen von Kalksteinobjekten prinzipiell funk-
tionieren, auch mittels INAA. Dennoch gibt die Geologie letztlich die Zusam-
mensetzung der Gesteine vor und legt fest, ob fiir ein bestimmtes Gebiet die
Homogenitét in einzelnen Lagerstétten hinreichend ausgeprigt ist im Vergleich
zur regionalen und iiberregionalen Variabilitat. Es stellt sich also zunéchst die

Frage nach der grundséatzlichen Machbarkeit.

Daran schloss sich die Planung der Vorgehensweise hinsichtlich Probenaus-
wahl und -beschaffung, Probennahme, Bestrahlung, Messung und Datenana-
lyse an. Beziiglich der Probennahme wurde ein besonderes Augenmerk auf ei-
ne kontaminationsarme Probennahme gelegt. Fiir die Messungen wurden hohe
Anspriiche an die Genauigkeit gelegt, besonders im Hinblick auf die Vergleich-
barkeit und eine mogliche zukiinftige Weiterverwendung des Datensatzes. Die
moglichst prazise Trennung verschiedener Probengruppen sollte unter anderem
mit Hilfe von multivariaten statistischen Verfahren optimiert werden. Insbe-
sondere stellte sich die Frage nach der rechnerischen Trennbarkeit der Mess-

resultate zweier Lagerstéitten, welche nur wenige Kilometer auseinanderliegen.

Nicht zuletzt war mit den zu ermittelnden Provenienzen archéologischer Er-
kenntnisgewinn verkniipft. Der heutige Wissensstand zum rémischen Bauwe-
sen, Steinhandel und Transportnetz weist noch Liicken auf. Zuordnungen von
Baumaterialien zu ihren urspriinglichen Lagerstétten helfen, diese zu schliefsen.
Daher wurde darauf hingearbeitet, die Provenienz archédologischer Objekte von
verschiedenen Fundorten zu bestimmen. Dies hilft umgekehrt auch, die Frage
zu klaren, ob wirklich so viele Objekte aus einer bestimmten Lagerstéitte ent-
stammen, wie bisweilen der Lagerstiatte ,Norroy* zugerechnet werden (siehe
Abbildung 4.4). Ein Problem ist ndmlich, dass das geschétzte Abbauvolumen
moglicherweise zu gering fiir alle bisher vermuteten Provenienzen ist (siehe da-
zu auch Abschnitt 4.5.1). Letztlich lassen sich durch die archéologische Analyse

zugeordneter Fundstiicke die romischen Steinbrucharbeiten indirekt datieren.
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Abbildung 4.4: Bis hinab zur Grundplatte aus nichtabbauwiirdiger Qualitdt vollstindig
ausgebeuteter Bereich im Steinbruch bei Norroy-lés-Pont-a-Mousson: Ein méglicher Wider-
spruch zwischen Provenienzen und Abbauvolumen (néheres siche Text).

Am Material von réomischen Fundobjekten aus der heutigen Stadt Tongeren in
Belgien wurden im Vorfeld bereits umfassende petrografische Untersuchungen
anhand von Schliffen und Mikrofaziesanalysen durchgefiithrt. Die Provenienz
mittels INAA und multivariater Statistik wurde in Mainz ohne Kenntnis der
vorherigen Ergebnisse des Gallo-Romeins Museum Tongeren bestimmt. Die
Frage war, ob die jeweiligen Aussagen zur Herkunft der Proben mit den Er-

kenntnissen des Museums iibereinstimmen.

4.4.2 Vorarbeiten

Erste Ergebnisse wurden in den im Rahmen der vorliegenden Doktorarbeit be-
treuten Examens-, Diplom- und Masterarbeiten von U. STEIGNER, J.P. NEU-
MANN und M. LUTZ erarbeitet. Diese werden im Folgenden kurz zusammen-
gefasst. Grundlage der kontaminationsarmen Probennahme waren zudem die
vorherigen Versuche von S. ZAUNER und D. RIETH mit einer hochreinen Wolf-
ramelektrode im Institut fiir Kernchemie. In diesem Abschnitt werden bereits

einige Untersuchungsobjekte erwéahnt. Eine umfassendere Beschreibung dieser
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und weiterer Fundstiicke sowie einiger relevanter Lagerstatten ist in Abschnitt
4.5 aufgefiihrt.

In der Arbeit von U. STEIGNER wurden einige Proben aus dem Steinbruch
,Maidiéres“ und der von INRAP ausgegrabenen romischen ,Villa Larry* un-
tersucht. Mittels bivariaten (,zwei Merkmale vergleichenden®) Streudiagram-
men, z. B. als Auftragung der Elemente Lanthan und Scandium, konnte eine
Provenienz der romischen Saulenfragmente aus dieser Lagerstéitte mit hoher
Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden. Aufterdem wurden die Ergebnisse
mit den bereits zuvor ermittelten Daten des Steinbruches bei Norroy-lés-Pont-
a-Mousson verglichen. Auch hier konnte keine Ubereinstimmung gefunden wer-
den. Die Herkunft des Baumaterials war aufgrund der geografischen Néhe zu
den Lagerstiatten postuliert worden. Die Archéologen des Projektes nehmen
daher an, dass Norroy eventuell nicht fiir den lokalen Markt produzierte. Un-
erwarteterweise deutete sich aufterdem eine klare Unterteilung der Sdulenfrag-
mente in zwei Gruppen an. Als Erklarungsmoglichkeit wurde eine Provenienz
aus zwei unterschiedlichen Lagerstatten angefiihrt. Die Ergebnisse einiger Ele-
mentkonzentrationen der INAA wurden mit RFA-Messungen am Institut fiir
Geowissenschaften der Johannes Gutenberg-Universitdt Mainz verglichen. Sie

zeigten groftenteils eine Ubereinstimmung. [129]

M. LuTz verfasste seine Arbeit iiber verschiedene archéologische Materiali-
en — historische Schlacken, Sinter und marine Kalksteine. Darunter befanden
sich auch einige Proben aus den Uberresten der Moselbriicke ,Le Spitz*, die in
der Néhe der Steinbriiche bei Pont-a-Mousson in Frankreich gefunden wurden.
Neben bivariater Datenanalyse wurden erste Cluster- und Hauptkomponen-
tenanalysen fiir den Datensatz der Moselbriicke durchgefiihrt. Der Datensatz
konnte in mehrere Gruppen aufgeteilt werden, zeigte also keine einheitlich ho-
mogene Struktur. Dies wurde in der vorliegenden Arbeit noch einmal naher
untersucht. [130]

Die Arbeit von J.P. NEUMANN gliedert sich in zwei Teile. Zunéchst wird
ein umfassender archiologischer Uberblick iiber die romische Steinindustrie

im Gebiet der Fliisse Rhein und Mosel geliefert. Der zweite Teil befasst sich
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mit der Analyse von einigen Fundstiicken des belgischen Gallo-Romeins Muse-
um Tongeren. Diese wurden aus den Uberresten der ehemals romischen Stadt
Atuatuca Tungrorum, an der Stelle des heutigen Tongern (flim. Tongeren),
geborgen. Die Provenienz der untersuchten Proben konnte in einer der La-
gerstatten bei Norroy-lés-Pont-a-Mousson verortet werden. Dies stimmt mit
den Befunden der Mikrofaziesanalyse des Gallo-Romeins Museum iiberein. Die
Daten der Steinbriiche ,Maidiéres* und ,Norroy-Nord“ wurden in diese Arbeit
miteinbezogen und eine Trennung der Teildatenséitze versucht, um die Proben
aus Tongeren geografisch préziser einordnen zu kénnen. Auch wenn eine Tren-
nung ohne grokere Uberschneidung mit der bivariaten Datenanalyse letztlich
nicht moglich war, deutete sich eine Unterscheidung bei der Betrachtung des
Elements Samarium jedoch bereits an. Es zeigten sich aufterden deutliche Un-
terschiede in den Elementkonzentrationen zwischen der Abbauschicht und den

tibrigen Gesteinsschichten. [101]

Fiir die vorliegende Arbeit wurden die gesamten Spektren neu ausgewertet
und die Konzentrationswerte komplett neu errechnet, um Unterschiede zwi-
schen den verschiedenen Arbeiten in der Auswahl der Gammalinien und der
benutzten Effizienzkalibrierungen auszuschlieffen. Diese sind im Allgemeinen
zwar gering, dennoch konnten bereits geringe Abweichungen die Provenienz-
analysen beeintrichtigen. Zudem wurden einige weitere Korrekturfaktoren ein-
gefiigt, um systematische Abweichungen zwischen den verschiedenen Bestrah-
lungspositionen und Messplétzen auszuschlieften. Die Grundaussagen der oben

erwahnten und in sich abgeschlossenen Arbeiten bleiben davon unberiihrt.

4.5 Die Untersuchungsobjekte

Im Folgenden werden die in dieser Arbeit untersuchten archéologischen Funde
und die prospektierten Lagerstéitten vorgestellt. In Abbildung 4.5 sind die Orte
der jeweiligen Probennahmen grofriumig fiir einen ersten Uberblick zusam-
mengestellt. Angesichts des grofsen Gebietes der fiir dieses Projekt interessan-
ten romischen Provinzen schied eine flichendeckende Beprobung samtlicher
infrage kommender Steinbriiche aus. Daher wurden die Lagerstédtten primér

anhand archdologischer Vorkenntnisse ausgewéhlt.
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Abbildung 4.5: Ubersichtskarte zu den Fundorten und Lagerstiitten (1:2 Mio.). Kartenmate-
rial (ohne Markierungen): (©) OpenStreetMap-Mitwirkende, Humanitarian OpenStreetMap

Team (Kartendaten: ODbL, Kacheln: CC-BY-SA), Karten und Lizenzdaten abrufbar unter
www. openstreetmap. org.
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Der grofite Teil der Fundstiicke und der Kalksteinbriiche entstammen der fran-
zosischen Region Lothringen (franz. Lorraine), weitere aus der belgischen Stadt
Tongeren (franz. Tongres, dt. Tongern), die in der Provinz Limburg liegt. Au-
flerdem wurden Proben zu Vergleichszwecken aus dem Merschelbruch, einer
Kalksteinlagerstéatte in Hahnstédtten (Rheinland-Pfalz), genommen. Ein Teil
des Materials aus einer Lagerstéitte bei Norroy-lés-Pont-a-Mousson in Loth-
ringen lag bei Beginn dieser Arbeit bereits vor und wurde von J.-D. LAFFITE
von INRAP zur Verfiigung gestellt. Weitere Probenentnahmen im Feld wurden

unter ortskundiger, archidologischer und geologischer Begleitung durchgefiihrt.

Da der Steinbruch bei Norroy in der Romerzeit eine zentrale Stellung einnahm,
wurde diese Lagerstéitte besonders intensiv beprobt. Zur Abgrenzung wurde
Material aus der unmittelbaren geografischen Néhe zu Norroy (Maidiéres),
aber auch aus groferer Entfernung (Verdun, Merschelbruch) gesammelt. Par-
allel zu den Lagerstéatten wurden Gesteinsproben von diversen archéologischen
Fundorten beschafft. Die Provenienz der Proben war weitgehend unbekannt.
Eine Ausnahme stellten die Objekte aus der Stadt Tongeren in Belgien dar,
die bereits vom ortsanséssigen Gallo-Romeins Museum genauer untersucht und
beschrieben wurden. Ausfiihrliche Angaben zu den einzelnen Probengruppen

sind nachfolgend aufgefiihrt.

4.5.1 Kalksteinlagerstatten
Norroy-Gruppe

Linksseits der Mosel befinden sich nahe des in Lothringen gelegenen Ortes
Pont-a-Mousson méchtige Kalksteinvorkommen aus dem Zeitalter des Jura.
Aufgrund der Bekanntheit eines der antiken Steinbriiche in diesem Gebiet
werden die Lagerstitten in diesem Umfeld in der vorliegenden Arbeit auch

als ,Norroy-Gruppe“ bezeichnet (siche auch die Karte in Abbildung 4.6).
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Der antike romische Steinbruch ,,Norroy* in der Néhe des lothringischen Ortes
Norroy-lés-Pont-a-Mousson ist der Archéologie schon seit langerem bekannt.
Wie erwéhnt, fand er 1926 bereits in [95] Erwihnung. Sein Material ist von fei-
ner, gleichméfiger Struktur und heller, warmweifser Farbe. In der Abhandlung
[98] von BEDON aus dem Jahr 1981 werden einige Verwendungen des Kalk-
steins aus Norroy angefiihrt: So soll des Fundament des bedeutenden Aqué-
dukts von Gorze aus Gestein des Tals von Ars a Gravelotte stammen. Beide Or-
te liegen bei Metz in Lothringen. Fiir die Bogen und das Gesims des Bauwerks
wurde offenbar der qualitativ hochwertige und fein strukturierte Kalkstein aus
Norroy bevorzugt und ein ldngerer Transportweg in Kauf genommen als fiir
das iibrige Material. Auch bis nach Strasbourg, Mainz, Bonn und Neijmegen
(Nimwegen) soll der Baustoff geliefert worden sein — all diese Stddte liegen
entlang der Flusslaufe von Rhein und Mosel. Berithmt ist der zunéchst vom
romischen Militéar betriebene Steinbruch aber auch fiir die erhaltenen Weihalta-
re der Gottheit der Steinbrucharbeiter Hercules Saxanus. In den Arbeiten von
RODER [131], STRIBRNY [106] und [132] (fiir Maastricht) werden eine ganze
Reihe weiterer romischer Hinterlassenschaften genannt, die Norroy zugeordnet
wurden. Darunter sind auch etliche Objekte aus Mogontiacum, dem heutigen
Mainz. Weifser Kalkstein war im ersten und zweiten Jahrhundert nach Chris-
tus in den romischen Rheinprovinzen und bis ins dritte Jahrhundert zumindest
noch lokal der am meisten genutzte Werkstein, bevor er danach teilweise durch
Moselsandstein ersetzt wurde [131] [101].

Josef RODER war im 20. Jahrhundert einer der fithrenden archéologischen
Experten fiir romischen Steinabbau. RODERs Arbeiten wirkten weit iiber sei-
nen Tod im Jahr 1974 hinaus. Er beschéftigte sich unter anderem auch mit der
Lagerstéatte bei Norroy und wies dort als erster Spuren romischer Steinbearbei-
tung nach. Der antike Steinabbau wurde laut RODER in langen Bahnen iiberta-
ge durchgefiihrt. Das Areal von etwa drei Quadratkilometern Flache beschreibt
er als zerkliiftet mit Kalksteinbénken von welliger Struktur. [131][133] [106][101]
Dies konnte auch durch eigene Beobachtungen vor Ort bestétigt werden. Die
sichtbaren Abbauflachen treten an verschiedenen Stellen zutage. Dazwischen
bedeckt teils dichter Planzenbewuchs mit Buschwerk und Bewaldung den ehe-

maligen Steinbruch.
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Abbildung 4.6: Die Lagerstétten bei Pont-a-Mousson. Kartenmaterial (ohne Markierungen):
Kartendaten: (C) OpenStreetMap-Mitwirkende, SRTM | Kartendarstellung: () OpenTopo-
Map (CC-BY-SA).
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STRIBRNY beschreibt in [106] die Méchtigkeit der im Bajocium® entstande-
nen homogenen Kalksteinschicht mit insgesamt ca. 50 m. Sie nennt als Zusam-
mensetzung im Mittel 72% Bioklasten!'®, davon iiberwiegend Echinodermen

(Stachelhiuter) sowie 28% Sparitzement!!

. Nach und nach lagerten sich im
Mesozoikum (Zeitalter Trias, Jura und Kreide) bis in das Tertidr im Pariser
Becken, das in diesem Zeitraum meist mit einem Meer gefiillt war, insgesamt
3000 m Sedimente ab, darunter auch der betrachtete Jurakalkstein [135]. Loth-

ringen befindet sich am Ostrand des Beckens.

Der Steinabbau des romischen Militérs lédsst sich anhand von Fundstiicken in
den Zeitraum von mindestens 4 n. Chr. bis in die flavische Zeit, die 96 n. Chr.
endete, eingrenzen. Daran schloss sich offenkundig eine private Steingewinnung
an. Zusétzlich zum Wirken der Romer wurden spéitere Abbauspuren entdeckt,
die in das Mittelalter oder in die Neuzeit einzuordnen sind. RODER schétzt
das iiber alle Zeiten aufsummierte Abbauvolumen auf bis zu 200.000 m?® und
stellt klar, dass auch diese Menge nicht ausreicht, um die gesamten romischen
Exporte hochwertigen weiffen Kalksteinmaterials zu erklaren. Demnach soll-
te es einerseits weitere Quellen geben und andererseits diirften einige bisher
,Norroy* zugeschriebene Provenienzen unzutreffend sein. [131][101] Ob Roders

Schétzung zutriftt ist allerdings auch nicht unumstritten.

Ab 2008 untersuchte J.-D. LAFFITE von INRAP die Steinbriiche eingehender
und konnte weitere Spuren rémischer Steinbruchtatigkeit ausmachen, darun-
ter ein halbfertiges Siulenfragment!?. Er lieferte aufierdem die bislang umfas-
sendste Beschreibung des Areals. Bisher sind die Ergebnisse dieser Arbeit noch
nicht verdffentlicht. Es gibt aber einige Veroffentlichungen von LAFFITE zur
romischen ,Villa Larry®, die etwa 20 km 6stlich von den Steinbriichen gefunden

wurde (siehe weiter unten in diesem Abschnitt).

9 Der Zeitabschnitt des Mitteljura lisst sich in den Zeitraum von vor 170,341, 4 Mio.
Jahren bis vor 168,3 £1,4 Mio. Jahren einordnen [134].

Dies sind Uberreste und Bruchstiicke von Lebewesen, wie z. B. Kalkschalen.

Aus Porenwiéssern ausgeféllter, kristalliner Calcit, der die Liicken im Kalkstein besetzt
und das Gestein somit verfestigt.

Leider wurde dieses mittlerweile von Unbekannten aus dem Steinbruch abtransportiert.

10
11

12
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Proben wurden im Nordteil sowie im bisher wenig untersuchten Siidteil des
Steinbruches genommen, weitere in einem Steinbruchgebiet 4 km weiter siid-
lich. Es liegt ebenfalls linksseits der Mosel und wie ,Norroy* auf einer An-
hohe iiber dem Flusstal. Direkt nordwestlich liegt die Gemeinde Montauville,
nordostlich die Gemeinde Maidiéres, die wiederum im Osten mit der groferen
Ortschaft Pont-a-Mousson zusammengewachsen ist. Die Lagerstéitte wird in
dieser Arbeit nach der nahen Ortschaft ,,Maidiéres* benannt. Das Gebiet ist
von ahnlicher Topografie wie in ,Norroy“, es finden sich jedoch weder offen-
sichtliche Abbauspuren noch grofere Aufschliisse. Bei der Begehung wurde ein
tiefer, kreisrund gemauerter Schacht von etwa 2m Durchmesser aufgefunden,
der allerdings weder datiert noch seine Funktion erkléart werden konnte. Im
Gelénde liegen Kalksteinbrocken unterschiedlicher Gréfse verteilt, von denen
einige Proben genommen wurden. Durch seine geografische Néhe eignete sich

der Steinbruch gut zur Erstellung eines Vergleichsdatensatzes.

Verdun-Gruppe

In der Néahe der an der Maas gelegenen lothringischen Stadt Verdun befinden
sich einige Lagerstéitten von hellem Kalkstein. An der geologisch-archéologi-
schen Erkundung dieser Steinbriiche nahmen 2013 Wissenschaftler aus Belgien,
Frankreich und Deutschland teil. In allen drei Lagerstatten wurde der anste-
hende Fels der untersten Abbausohle unterhalb der Deckschichten beprobt.

Die folgenden Informationen wurden von KUHNEN mitgeteilt [136].

Die Lagerstéitte ,,La Falouse* liegt zwei Kilometer siidlich des Ortes Beller-
ay auf der linksseitigen Niederterrasse der Maas. Die Abbauwéande weisen eine
Ho6he von etwa 15 m bis 20 m auf, entlang einer etwa 300 m breiten Abbaufront.
Es gab offenbar eine ausgedehnte frithneuzeitliche Nutzung, teilweise in Hohl-
rdumen unter der oberflichennahen Deckschicht. Die romerzeitlichen Abbau-
spuren sind fast vollstdndig ausgeloscht und nur noch in geringfiigigen Resten
am Nordrand des Bruches festzustellen. Das Areal ist heutzutage stellenweise

mit einigen Biischen iiberwuchert.
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Abbildung 4.7: Die Steinbriiche bei Verdun. Kartenmaterial (ohne Markierungen): Karten-
daten: (©) OpenStreetMap-Mitwirkende, SRTM | Kartendarstellung: (C) OpenTopoMap (CC-
BY-SA).

Der Steinbruch ,,Chatillon* liegt bei der Ortschaft Chatillon-sous-les-Cotes
am Rande eines Plateaus siidostlich von Verdun. Er befindet sich in einem
Mischwald in einer trichterférmigen Senke inmitten von gegrabenen Erdstel-
lungen aus dem Ersten Weltkrieg. Die etwa 80 m breite historische Abbauwand
weist geringe Spuren von Meifseln auf. Diese kdnnten aus antikem oder friih-
neuzeitlichem Abbau stammen, sind aber nicht sicher datierbar. BEDON fasst
in [98] zusammen, dass alles darauf hindeutet, dass romische Architekten fir

ihre Gebaude unter anderem Material aus dieser Lagerstiatte verwendeten.

Im Kalksteinvorkommen ,,Haudiomont* sind keine antiken Abbauspuren er-
kennbar. Er liegt auf einem landwirtschaftlich genutzten Plateau der Mittel-
terrasse des Maastals etwa zehn Kilometer siidostlich von Verdun. Es wird
dort auch heute noch Abbau zur Schottergewinnung betrieben. Das Areal ist
durch die Steinbruchtétigkeit stark {iberformt und weist Abraumhalden sowie

Gruben auf, am Rande ist es verbuscht.
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Merschelbruch

Von den bisher aufgezéhlten Lagerstitten unterscheidet sich der ,,Merschel-
bruch* bei Hahnstétten geologisch und geografisch. Er sollte sich also bzgl.
der Elemente deutlich von allen anderen Lagerstéatten abheben und wurde des-
halb zur Kontrolle der eingesetzten Methoden beprobt. Es handelt sich dabei
um einen modernen Steinbruch, der erst in der heutigen Zeit errichtet wurde.
Nach [137] gehort dieser Riff- und Massenkalk aus dem Devon'?® mit zu den
geologisch éltesten Kalksteinvorkommen in Rheinland-Pfalz. Es wird aufgrund
der hohen Materialreinheit haufig fiir die chemische Industrie abgebaut. Das
Gestein weist eine hellgraue Farbe auf. Die Proben wurden freundlicherweise
von der Firma Schaefer Kalk GmbH € Co KG zur Verfiigung gestellt.

4.5.2 Archéaologische Funde
Villa Larry

Beim Ausbau des siidlich von Metz gelegenen Flughafens Aéroport Metz Nancy
Lorraine wurden 2003 die Uberreste einer gallo-romischen Siedlung mit einer
grofen Villa gefunden. Sie wurde nach dem Hof Larry, auf dessem Geldnde sie
entdeckt wurde, ,,Villa Larry* genannt. Sie liegt direkt siidlich der heutigen
Ortschaft Liéhon und ist etwa 15 km Luftlinie vom Zentrum von Metz entfernt.
Die Rettungsgrabungen von INRAP dauerten bis in das Jahr 2008 an. Es
wurden Reste von Bodenmosaiken, Wandmalereien und eine Thermenanlage
aufgefunden. Es wird angenommen, dass die Villa ab dem ersten Jahrhundert
nach Christus bewohnt wurde. Etwa Mitte des vierten Jahrhunderts wurde sie
dann zerstort und die Lage weiter als Bauernhof genutzt. Die Siedlungsflache
wird in einen 4,5 ha grofen pars rustica (,Wirtschaftsbereich“) und einen 1,5 ha
umfassenden pars urbana (,Wohnbereich®) gegliedert. Aus ersterem stammen
die von INRAP zur Verfiigung gestellten Proben von vier Sdulenfragmenten.
Aufgrund der Nédhe zur Kalksteinlagerstéatte ,,Norroy* erscheint eine Provenienz
aus dieser Quelle zunéchst als wahrscheinlich. [138] [139)]

13 Fiir die Periode des Devon im Zeitalter des Phanerozoikum wird nach [134] ein Zeitraum

von vor 419,2 +3,2 Millionen Jahren bis vor 358,9 £0,4 Millionen Jahren angesetzt.
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Le Spitz

In der heutigen Ortschaft Dieulouard, die etwa 10 km siidlich von der Lager-
stiatte ,Norroy* bzw. 30 km siidlich von Metz linksseits der Mosel liegt (je-
weils Luftlinie), gab es bereits in der Antike eine Siedlung an einem wichtigen
Strafkeniibergang: Das romische Scarponna. Dort wurde eine Briicke aus der
Karolingerzeit (9. Jh. n. Chr.) entdeckt, welche aus mehreren hundert wieder-
verwendeten romischen Kalksteinblocken errichtet worden war. Der Fund wird
als ,,Le Spitz* bezeichnet. Ein detaillierter Fundbericht wurde von BOULAN-
GER und GUCKER in [140] veroffentlicht. [136]

Funde aus Tongeren

Die Siedlung Atuatuca Tungrorum wurde bereits im Jahr 15 v. Chr. vom r6-
mischen Militar gegriindet. Sie entwickelte sich bald zu einem wichtigen Zen-
trum des Handels und wurde im zweiten Jahrhundert nach Christus Muni-
cipium!'* [141]. Sie war mit der via belgica auf dem Landweg und der Maas,
die iiber den damals in gewissem Mafe schiffbaren Nebenfluss Jeker erreichbar

war, ausgezeichnet an das romische Transportnetz angeschlossen [142]. [101]

In die Stadt lie man hochwertige Steinmaterialien transportieren und sie dort
verbauen. Diese kamen zum Teil aus weit entfernten Regionen, die im Ein-
flussbereich des Imperiums lagen. Ein Forschungsprojekt unter Beteiligung des
Gallo-Romeins Meuseum Tongeren konnte mit Hilfe petrografischer Untersu-
chungen feststellen, dass im Jupitertempel der Stadt Gesteine aus Frankreich,
Italien, der Tiirkei, Griechenland und sogar aus Agypten verbaut wurden. Fiir
das Exterieur wurde unter anderem Kalkstein aus der Lagerstatte bei Norroy
verwendet. Norroy-Kalkstein liefs sich aber auch an weiteren Orten innerhalb
der Stadt und dessen Umland nachweisen. [143] [144] [145] Durch die bereits er-
mittelten Provenienzen ergab sich die Gelegenheit, zu testen, ob petrografische
Methoden und die eigenen INAA-Untersuchungen konform sind. Dazu wurden
die vom Gallo-Romeins Museum Tongeren bereitgestellten Proben zunéchst
ohne Kenntnis der Probeninformationen und Provenienzen untersucht (siehe
auch Abbildung 4.8 und fiir Analyseergebnisse Abschnitt 4.7).

14 Eine besondere Rechtsstellung, die unter anderem die Stadtbewohner betraf. Uber die

Jahrhunderte war der Status einem gewissen Wandel unterzogen.
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Abbildung 4.8: Oben: Modell des Jupiter-Tempels von Atuatuca Tungrorum. Unten: Frag-
ment von einem Pilaster aus einer Grabkammer (Probe GRM 2844, Fotografie: (C) Gallo-
Romeins Museum, mit freundlicher Genehmigung), Datierung 140 bis 190 n. Chr., Material
ist Kalkstein aus Norroy. Die Abbildungen sind Bildmontagen. Die abgebildeten Objekte
sind Exponate des Gallo-Romeins Museum Tongeren. Vom Tempel, dem Pilaster und wei-
teren Objekten wurden Proben mit INAA analysiert.



61

4.6 FErmittlung der Konzentrationsdaten

In diesem Abschnitt wird der Prozess von der Probenentnahme bis hin zu den
fertigen Rohdaten, d. h. den vollstdndigen mit der INAA erfassbaren Konzen-
trationswerten samtlicher Proben, beschrieben. Der Ablauf der Datengewin-
nung lédsst sich wie folgt grob einteilen in Probennahme, Planung und Durch-
fiihrung der Bestrahlung, Gammaspektrometrie und Konzentrationsberechnung.
Die weitere Verarbeitung der Daten, die bi- und multivariate Datenanalyse, ist

Gegenstand des darauffolgenden Abschnitts.

4.6.1 Kontaminationsarme Beprobung der Steine

Die Steinproben besitzen Massen im Bereich von hundert Gramm bis zu einigen
Kilogramm — sie konnten daher aufgrund ihrer Abmessungen nicht im Ganzen
bestrahlt werden, sodass ein weiterer Probennahmeschritt notig wurde. Hierfiir
wurde der Kalkstein angebohrt und somit schlieflich ein feines Pulver erzeugt.
Dabei galt es erstens, eine mogliche Inhomogenitéat des Materials zu beachten,
da eine singulidre Beprobung an einer beliebigen Stelle unter Umstédnden nicht
reprisentativ fiir den gesamten Stein gewesen ware. Um einen Eindruck vom
Grad der Homogenitét zu erhalten, wurden fiir ausgewéhlte Steine an jeweils
drei verschiedenen Stellen Teilproben genommen. Diese wurden spéter auch
separat bestrahlt, ausgewertet und verglichen. Zweitens musste sichergestellt
werden, dass Verwitterungsriickstdnde und Pflanzenbewuchs (z. B. Moos) an
der Gesteinsoberflache nicht zu einer Verfilschung der ermittelten Werte fiih-
ren. Es wurde daher bevorzugt an frischen Bruchkanten zerbrochener Steine
beprobt (siche auch Abbildung 4.9). Zweitens wurde vorher die Oberfldche
um den geplanten Beprobungspunkt abgetragen, wenn die Moglichkeit einer
Verunreinigung durch Abplatzen von Schmutzpartikeln bestand. Das Material
aus den ersten Millimetern des Bohrloches wurde sicherheitshalber verworfen.
Drittens bestand auch ein Kontaminationsrisiko durch Abrieb des Bohrkopfes

wahrend der Probenentnahme.

Zur Herstellung der Einzelproben fiir die Bestrahlung im Reaktor wurden mo-
difizierte Elektroden des Typs WP geméfs der Norm DIN EN 26848 verwendet.

Diese bestehen zu mindestens 99,8 % aus reinem Wolfram und wurden ange-
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Abbildung 4.9: Links: Wolframbohrer verschiedener Grofsen, von der institutseigenen Werk-
statt aus hochreinen Wolframelektroden gefertigt. Rechts: Bohrlocher nach Probennahme
an einem Kalkstein aus Norroy. Die Fotografie im rechten Bild wurde zusammen mit J.P.
NEUMANN erstellt.

schliffen, um sie als Bohrkopfe verwenden zu konnen. Ziel war es, mogliche
Kontaminationen durch Abrieb bei der Probennahme so weit wie moglich zu
reduzieren und auf ein einzelnes Element zu beschrinken. Dieses wurde von
der Datenanalyse ausgeschlossen. Wolfram besitzt insgesamt fiinf stabile Iso-
tope, von denen W-186 mit oy, = 36b den grofsten Einfangquerschnitt fiir
thermische Neutronen besitzt. Das durch die Reaktion %W (n,~)!8"W pro-
duzierte W-187 besitzt aulerdem viele, teils intensive Gammaemissionslinien.
Diese Nachteile werden zum einen dadurch abgemildert, dass Wolfram mit ei-
ner Vickershirte von bis zu 650 [146] eines der hértesten reinen Metalle ist,
die sich in der Natur finden. Wie bereits in Abschnitt 4.1.4 beschrieben, ge-
hort Kalkstein aufferdem zu den Weichgesteinen mit relativ geringer Harte. Der
grofitenteils durch Abrieb resultierende Wolframanteil in den untersuchten Pro-
ben betrigt im Mittel 68 ppm,,'® mit einer Standardabweichung von 15 ppm,,.
Fiir Hartgesteine wie Granit oder Basalt wiirden sich Bohrer aus noch hérteren
Materialien empfehlen, zum Beispiel aus Carbiden. Bedingt durch die Halb-
wertszeit des W-187 von 23,7h werden Messungen nach Kurzzeitbestrahlung
wenig durch zuséitzliche Gammalinien beeintrichtigt, da die erzeugte Aktivi-
téat nach einer Bestrahlungszeit ¢;.. = 60s nur 0,047% der Sattigungsaktivitit

erreicht. In den Spektren nach der Langzeitbestrahlung finden sich Linien von

15 Tn abgebrochenen Steinstiicken waren um Gréfenordnungen niedrigere Werte zu finden.
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W-187 hauptséchlich in Messungen nach einer Abklingzeit von etwa einem Tag,
unter Umsténden noch in den Messungen nach einer Woche. Spéatere Messun-

gen enthalten generell keine nachweisbaren Spuren des W-187 mehr.

Der Abgleich der Energien der zu analysierenden Linien mit denen des Wolf-
ram zeigt, dass es nur wenige Uberschneidungen gibt. Im Wesentlichen betrifft
dies potentiell zur Auswertung relevante Isotope von Selen, Brom, Silber, Ter-
bium, Ytterbium und Hafnium. Bis auf Brom werden diese Elemente jedoch
in Messungen nach Abklingzeiten von einigen Wochen erfasst. Zudem wur-
de fiir die untersuchten Proben Selen, Silber und Hafnium nicht nachgewiesen.
Brom besitzt mehrere auswertbare Linien, weshalb auf jene, die durch Wolfram
iiberlagert sind, verzichtet werden kann. Zuletzt muss noch beachtet werden,
dass Wolfram {iber (n,p)- bzw. (n,a)-Reaktionen einen zusétzlichen Beitrag
zu den Isotopen Ta-182 bzw. Hf-181 liefert. Die Werte beider Elemente lagen

jedoch ohnehin unter der Nachweisgrenze und wurden daher nicht ausgewertet.

Die Eignung der handelsiiblichen Bohrkdpfe sowie der WP-Elektrode fiir den
Zweck der Probennahme wurde bereits im Vorfeld zu dieser Arbeit am In-
stitut fir Kernchemie {iberpriift. Hierzu wurde ein rémischer Grabstein, der
selbst nur einen geringen Wolframgehalt aufweist, mittels verschiedener han-
delstiblicher Bohrer (Kernbohrer, Hartmetallbohrer und Steinbohrer) und der
modifizierten Wolframelektrode beprobt. Die Konzentrationsprofile wurden an-
schlieffend mit denen von reinen Bruchstiicken verglichen. Hierbei zeigte sich
erstmals, dass sich die Verunreinigung durch Abrieb des Bohrkopfes mit Ver-
wendung der Wolframelektrode tatséchlich auf ein einzelnes Element reduzie-
ren ldasst. In dieser Arbeit wurde zudem ein handelsiiblicher Wolframcarbid-
friser getestet. Obwohl es sich bei Wolframcarbid um noch hérteres Material
handelt, konnte bei der einzelnen Testbeprobung an devonischen Kalkstein nur
eine vergleichsweise geringe Reduktion des Wolfram-Eintrags um den Faktor
1,6 £3% erreicht werden. Daher wurden weiterhin WP-Elektroden verwendet.
Eine Benutzung von Wolframcarbid konnte aber gegebenenfalls fiir hérteres

Probenmaterial interessant sein.
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4.6.2 Vorbereitung und Durchfiihrung der Bestrahlung

Ziel war es, mittels INAA ein moglichst umfassendes und genaues Konzentra-
tionsprofil samtlicher Proben zu erstellen. Um dies zu erreichen, sind fiir jede
Probe prinzipiell mehrere Bestrahlungen und Messungen nétig. Fiir die Kalk-
steinmatrix wurde ein Bestrahlungs- und Messplan erstellt, der es einerseits
ermoglichte, fiir die meisten erfassbaren Elemente hinreichend niedrige Nach-
weisgrenzen zu erreichen, andererseits diente er dazu, den Messaufwand auf ein
vertretbares Mals zu begrenzen und die verfiighare Messzeit optimal auszunut-
zen. Der Plan ist in Tabelle 4.1 fiir die Kurzzeitbestrahlung in der Rohrpostpo-
sition ,RP2“ des TRIGA Mainz aufgefiihrt. Die Bestrahlung im Karussell des
Reaktors ist in Tabelle 4.2 zu sehen. Grundsétzlich wurden von jeder Probe
nach griindlicher Durchmischung (nur kréftiges Schiitteln, um Probenverunrei-
nigungen zu vermeiden) jeweils zwei separate Teilproben abgemessen. Fiir die
Kurzzeitbestrahlung wurde eine Masse von 50 g bis 100 g eingewogen, fiir die
Langzeitbestrahlung die doppelte Menge. Fiir die Verpackung des Gesteinspul-
vers wurden handelsiibliche Zentrifugenrohrchen aus Polypropylen verwendet.
Sie wurden wahrend der Probennahme, der Bestrahlung und der gammaspek-
trometrischen Messung genutzt. Zur Sicherheit wurden die Rohrchen mit den
Pulverproben vor der Bestrahlung zusétzlich einfach in Polyethylen-Folie ein-
geschweift. Ebenso wurde mit den Flussmonitoren (siehe Kapitel 2) verfahren.

Fliissigkeiten wurden doppelt eingeschweifst.

Tabelle 4.1: Messplan der Kurzzeitbestrahlung (Dauer t;» = 1 min) in der Rohrpost (RP2).
tq und t,,e5s bezeichnen Abklingzeit bzw. Messdauer.

ta, tmess ‘ Element Nuklid E, (keV)
Al A1-28 1779
Ca Ca-49 3084, 4071
. . I 1-128 443
Lmin / 10 min Mg Mg-27 844, 1014
\% V-52 1434
Cl C1-38 1643, 2168
Dy Dy-165 95, 362
. K K-42 1525
1h /30 min Mn Mn-56 847, 1811
Na Na-24 1369, 2754
Sr Sr-87m 388




Tabelle 4.2: Messplan der Langzeitbestrahlung (¢;.» = 6h) im Karussell (K).

ta, tmess ‘ Element Nuklid E., (keV)
As As-76 559
Br Br-82 698, 777, 828, 1044
Eu Eu-152m 842, 963
K K-42 1525
La La-140 329, 487, 816, 1596
1d/ 1h Mn Mn-56 847, 1811
Na Na-24 1369, 2754
Sm Sm-153 103
Sr Sr-87m 388
U Np-239 278
W W-187 480, 686
As As-76 559
Ca Ca-47 1297
La La-140 329, 487, 816, 1596
Lu Lu-177 208
Na Na-24 1369, 2754
7d / 8h Nd Nd-147 531
Sb Sb-122 564
Sm Sm-153 103
U Np-239 978
Yb Yb-175 396
Ca Ca-47 1297
Ce Ce-141 145
Cr Cr-51 320
Fe Fe-59 1099, 1291
Lu Lu-177 208
14d /18h Nd Nd-147 531
Rb Rb-86 1077
Th Pa-233 312
Yb Yb-169 177, 198
Ce Ce-141 145
Co Co-60 1173, 1332
Cr Cr-51 320
Cs Cs-134 605, 796
Eu Eu-152 344, 779, 964, 1086, 1112, 1408
Fe Fe-59 1099, 1291
Lu Lu-177 208
>30d/18h Rb Rb-86 1077
Sc Sc-46 889, 1120
Tb Th-160 879, 1178
Th Pa-233 312
Yb Yb-169 177, 198
/n 7n-65 1116
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Die Bestrahlungen simtlicher Proben und Standards'® fanden grundsitzlich
im Dauerbetrieb des TRIGA Mainz bei einer Leistung von 100 kW, statt.
Die Teilproben zur Untersuchung von Elementen mit langlebigen Aktivie-
rungsprodukten wurden jeweils fiir sechs Stunden bei einem Neutronenfluss
®,, = 7-10" cm?s~! im Bestrahlungskarussell aktiviert. Das Karussell wur-
de, sofern es die Betriebsbedingungen zuliefsen, wihrend der gesamten Be-
strahlung gleichméfig um den Reaktorkern gedreht. In diesem Fall wurden
dem Probensatz drei Flussmonitore beigelegt. Ohne Rotation wurde jeder Be-
strahlungsposition ein Monitor hinzugefiigt. Nach der Bestrahlung wurden die
Proben zum Abklingen der kurzlebigeren Radionuklide fiir mindestens wei-
tere 15 Stunden im abgeschalteten Reaktor belassen. Fiir die anschliefende
Gammaspektrometrie wurden die Proben und Flussmonitore in unbestrahlte
Rohrchen umgefiillt, um die unter Umsténden in und am Verpackungsmaterial
vorhandenen Verunreinigungen nicht mitzumessen. Die Probenmasse musste
aufgrund von geringfiigigen Verlusten beim Umlfiillen neu bestimmt werden.
Dies wurde zwecks Dosisminimierung erst nach der Messung und evtl. zusétz-
licher Abklingzeit durchgefiihrt. Die Teilproben fiir die Kurzzeitbestrahlung
wurden mittels des Rohrpostsystems innerhalb weniger Sekunden in den Reak-
torkern transportiert, dort fiir exakt eine Minute bestrahlt und schliefslich auf
dem selben Weg wieder zuriickgeholt. Der Fluss lag bei @, = 7 - 10 cm?s71.
Die Kalksteinmatrix aktiviert sich selbst nur geringfiigig — das fiir die Kurz-
zeitbestrahlung relevante Nuklid Ca-49 entsteht mit einer Bildungswahrschein-
lichkeit von lediglich 0,206 - 1072, C-14 und O-19 liegen noch zwei bzw. vier
Grofsenordnungen tiefer. Daher konnten die bestrahlten Proben in der Regel
ohne zusétzliche Abklingzeit gehandhabt und ein bis zwei Minuten nach Be-
strahlungsende gemessen werden. Mit den Elementstandards wurde fiir Lang-

und Kurzzeitbestrahlung analog zu den Proben verfahren.

4.6.3 Gammaspektrometrische Messungen

Nach der Bestrahlung im Reaktor wurden die gammaspektrometrischen Mes-
sungen der aktivierten Proben sowie der Standards und der Zinn-Flussmonitore

(siche dazu auch 4.6.6) geméf des Messplans durchgefithrt. Im Institut fiir

16 Fliissige und feste Elementstandards dienten zur quantitativen Elementbestimmung

sowie zur Qualitatskontrolle.
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Kernchemie standen fiir diesen Zweck eine Reihe von Messplédtzen mit stick-
stoffgekiihlten Detektoren aus hochreinem Germanium (HPGe) zur Verfiigung,
deren wichtigste technische Daten in Tabelle A.1 im Anhang zu finden sind. Zur
Aufnahme und Auswertung der Spektren wurde das Programm ,, GENIE 2000 -
Gamma Messung & Analyse” in der Version 3.2.1 von Canberra Industries ver-
wendet. Es bietet einige Funktionen zur Automatisierung haufig verwendeter
Analyseschritte. Zur qualitativen und quantitativen Elementbestimmung ist
eine genaue Kalibrierung zur jeweiligen Detektor-Proben-Anordnung erforder-
lich. Fiir die Energie- und Halbwertsbreitenkalibrierung sowie fiir die Effizienz-
bestimmung wurde die komerziell erhéltliche Radionuklidmischung ,QCY-48*

der Firma Amersham benutzt.

Kalibrierungen

Fiir sdmtliche Messpositionen wurden in regelméfigen Abstéanden neue Kali-
brierungen mit GENIE 2000 durchgefiihrt. Die energieabhingige Effizienzkurve
wurde aus ein- bis mehrstiindigen (dufere Messpositionen) QCY-48-Messungen
und einer polynomialen Interpolation zwischen den Stiitzstellen berechnet. Da-
bei wurde jeweils an die nieder- und die hochenergetische Kurve ein eigenes
Polynom angepasst und der Kreuzungspunkt in die Ndahe des Maximums ge-
legt. Die Halbwertsbreiten- und Energiekalibrierung wurde ebenfalls mit dem
Programm GENIE 2000 durchgefiihrt. Effizienz und Halbwertsbreite konnten
letztlich fiir die jeweiligen Detektoren iiber die gesamte Nutzungsdauer als kon-
stant angesehen werden. Die Energiekalibrierung wies gelegentlich Abweichun-
gen in der Grofenordnung von einigen Kiloelektronenvolt auf, insbesondere im
hoherenergetischen Bereich iiber zwei MeV, in dem QCY-48 keine Linien mehr

liefert. Bei Bedarf wurde anhand bekannter Linien handisch nachkalibriert.

Begrenzung der Totzeit

Gemessen wurde ausschlieflich mit Zeitvorwahl. Hierbei wurde die Livetime
tiive eingestellt, d. h. die Summe der Zeitintervalle, in der der Detektor Signale
verarbeiten kann. Die Totzeit t4..q, die dadurch entsteht, dass die Messelek-
tronik jeweils einen Moment (in der Grofenordnung von 10 ps) bendtigt, um
die erzeugten Signale auszuwerten, wurde auf 10% der Realtime t,cq (Echt-

zeit) begrenzt, indem der Abstand der Probe zum Detektorkopf bei Bedarf
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vergrofert wurde. Dadurch wurden verschiedene Probleme minimiert, die im

Weiteren kurz erlautert werden.

Erstens kommt es vor, dass die prozentuale Totzeit iiber die gesamte Mess-
dauer hinweg nicht konstant ist — insbesondere wenn sie hauptséchlich von
Radionukliden mit entsprechend kurzen Halbwertszeiten T}, verursacht wird.
Die Aktivitat fiir Nuklide, welche wihrend der Messzeit bereits zu einem si-

gnifikanten Teil zerfallen, muss mit dem Korrekturfaktor

T; _In®)-(pivettdead)
C = 1/2 (1 —e T3 ) (4.4)
ZTL(Q) : (tlive + tdead)

multipliziert werden [147]. Fiir langlebige Nuklide mit 7}/, — oo lduft der
Faktor dagegen gegen eins. In die Gleichung geht die gemittelte Totzeit ¢4c0q
ein, die als konstant angenommen wird. Die Totzeit ist jedoch in manchen
Féllen, insbesondere in der ersten Messung nach einer Kurzzeitbestrahlung, am
Anfang der Messung wesentlich grofer als am Ende der Messung. Die Folge ist
ein ungenauer Korrekturfaktor. Zweitens nehmen die zufdlligen Koinzidenzen
(pile-up) mit steigender Totzeit bzw. Probenaktivitdt zu und vermindern die
Fliache der Gammalinie. Drittens vergrofert sich die Realtime, d.h. dass sich

die Messdauer bei Zeitvorwahl erhoht.

Entfaltung der Gammalinien

Die erkannten Gammalinien selbst werden von GENIE 2000 mit einer modifi-
zierten Gaussfunktion angefittet, wobei eine Asymmetrie beriicksichtigt wird,
die sich in HPGe-Spektren durch einen exponentiellen Tail im niederenergeti-
schen Bereich manifestiert [147]. Die Entfaltung von Multipletts funktioniert in
der Regel gut mit der automatischen Routine des Programms. Selten werden al-
lerdings Multipletts nicht oder als einzelne Linie erkannt, oder umgekehrt eine
Einzellinie als Multiplett. Da sich dieses Problem auch durch optimale Einstel-
lungen nicht génzlich 16sen lasst, wurde jedes Spektrum mit dem Programm-
modul ,Interaktiver Peakfit* manuell nachbearbeitet (siehe Abbildung 4.10).
Die Zuordnung der ausgewerteten Linien zu den Elementen wurde mit Hilfe
einer angepassten Nukliddatenbank, die fast ausschliefslich Aktivierungspro-

dukte enthélt, durchgefiihrt. Alle Schritte bis zur Berechnung der spezifischen
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Aktivitdten wurden in eine automatische Analysesequenz einprogrammiert.
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Abbildung 4.10: Manuelle Entfaltung der interferierenden Linien von Mg-27 und Mn-56
mittels des interaktiven Peakfits von GENIE 2000.

Nulleffekt

Der Nulleffekt (Blank) wurde regelméfig in Leermessungen an den jeweiligen
Detektorsystemen bestimmt. Dabei waren wie sonst iiblich weniger die Lini-
en der natiirlich vorkommenden Zerfallsreihen und des Kalium von Interesse.
Diese storten die Messungen der Aktivierungsprodukte nicht wesentlich. Dies
gilt auch fiir das mit sehr geringen Aktivitdten nachgewiesene Césiumisotop
Cs-137. Jedoch fand sich in vielen Nulleffektspektren auch das Cobaltisotop
Co-60, das in der NAA fiir die Cobaltbestimmung herangezogen wird. Das
Isotop ist mittlerweile in geringen Mengen auch in vielen Stidhlen zu finden,
da es in den Verwertungskreislauf gelangt ist. Zudem ist es mit 5,3 Jahren
Halbwertszeit fiir ein Aktivierungsprodukt relativ langlebig, sodass sich auch

selten auftretende Kontaminationen aufsummieren konnen.
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Die Storanteile wurden mit Hilfe der Gleichungen

Akorr = Aunkorr - A/NE (45)
2 Aun orr 2(A
urel(Akorr) = \/u ( kA )+ 4 ( NE) (46)
korr

korrigiert. Hierbei ist Ay, die korrigierte, A, o die unkorrigierte Aktivitét,
u die absolute und u,.; die relative Standardmessunsicherheit. Der storende
Beitrag des Nulleffektes ist zwar fiir jeden Detektor in der Zahlrate solange
konstant, bis es entweder durch Zerfall oder Reinigung zu einer Aktivitatsver-
ringerung oder durch zusétzliche Kontamination zu einer Erhéhung der Ak-
tivitdt kommt. Fiir jede Detektorposition wirkt sie sich jedoch aufgrund der
verschiedenen Effizienzfunktionen zur Berechnung der Probenaktivitat unter-
schiedlich aus. Daher wurde fiir jede Position die Stéraktivitdat Ay, eigens
bestimmt. Neue Messungen des Nulleffektes wurden etwa alle sechs Monate
durchgefiihrt, bei Verdacht auf Kontaminationen entsprechend zusétzlich. Bis
auf Co-60 gab es keine wesentlichen Storungen. Weitere anzubringende Kor-

rekturen sind in Abschnitt 4.6.6 aufgefiihrt.

4.6.4 Berechnung der Konzentration

Die Konzentrationen lassen sich durch eine Vergleichsmessung mit einem Stan-
dardreferenzmaterial bestimmen, weil fiir jedes Element X bei identischen Be-

strahlungsbedingungen und Abklingzeiten die einfache Beziehung

CX,Probe o QX Probe (4 7)
CX,Standard ax Standard
A X Probe (4 8)

g CX Probe — CX Standard *
ax, Standard

zwischen den Konzentrationen cx; und spezifischen Aktivitdten ax; gilt. Mit

. . C . .
Einfiithrung des Faktors Fg = % sowie der Formulierung von ax prope
,Standar

iiber Zahlereignisse ergibt sich:

Nl’ qu
Cx,prove = Fs * x prove = W - (Tb — T) (4.9)
fi= n . w=f Fs. (4.10)

M probe€y,aPy,x
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Hierbei ist N, ; die Bruttopeakfliche der Gammalinie z des Elements X, N, ,,
die Fliache des Untergrunds unter derselben und ¢ die Messdauer. Die Variable
r steht fiir einen beliebigen Satz multiplikativer Korrekturfaktoren, siehe da-
zu 4.6.6. Wie bereits erwahnt waren bei den Messungen keine Nulleffektlinien
zu beriicksichtigen. Selbst bei der einzigen Ausnahme Co-60 machte der Ef-
fekt anteilig unter ein Prozent der Gesamtpeakflichen aus. Mit f werden die
Probenmasse mpyope, die Effizienz €., der Messanordnung fiir die Gammali-
nie z und die Gammaemissionswahrscheinlichkeit p., , zusammengefasst. Die

zugehorige Messunsicherheit lasst sich {iber die Gleichung

u(ex) = \/cxuzel<w) +u? (N“'*b - Nw’“) (4.11)

12 t?

bestimmen. Hierbei wurde die Eigenschaft u?(N) = N der Poisson-Statistik

genutzt. Obige Gleichung wurde aufserdem mit der relativen Messunsicherheit

uT@l(w) = \/U‘%el(mPTObe) + u%el(e%l’) + U‘%el (p%x) + ugel("{) + uzel(FS) (412)

abgekiirzt.

4.6.5 Abschiatzung der Nachweisgrenze

Im folgenden werden die charakteristischen Grenzen fiir die Konzentrationsbe-
stimmung mittels INAA abgeschétzt. Die im Folgenden durchgefiihrte Herlei-
tung bedient sich den Ausfiihrungen zu den charakteristischen Grenzen auf der
Grundlage der Bayes-Statistik in [148|. Die zur folgenden Herleitung benétigten
Beziehungen und Definitionen sind ebenfalls dieser Publikation entnommen.
Zunachst einmal muss festgelegt werden, was mit den Begriffen Erkennungs-
grenze und Nachweisgrenze gemeint ist, da dies innerhalb der verschiedenen

naturwissenschaftlichen Disziplinen sehr uneinheitlich gehandhabt wird.

Die Erkennungsgrenze hilft zu entscheiden, ob ein physikalischer Effekt wirklich
vorhanden ist oder nicht. Uberschreitet ein gemessener Wert y einer Messgrofe
Y die Erkennungsgrenze y* so wird die Existenz des Effekts angenommen, an-

dernfalls verworfen. In der Formulierung als Hypothesentest ist die Annahme
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Hkein Effekt liegt vor die Nullhypothese. Dann ist « die Irrtumswahrschein-
lichkeit beziiglich des Fehlers 1. Art, d. h. die Wahrscheinlichkeit, mit welcher
die Nullhypothese abgelehnt wird, obwohl sie tatsédchlich stimmt. Es wiirde
also falschlicherweise ein Effekt erkannt, der in Wahrheit nicht vorhanden ist.

Es gilt fiir die Erkennungsgrenze:
y* = kl—oz . fl(@j == O) = kl—a . fl(O), (413)

wobei kq_, das Quantil der Standardnormalverteilung zur Wahrscheinlichkeit
1 — « ist, und (g = 0) gibt die Unsicherheit des wahren Wertes g an, wenn
dieser den Wert null annimmt. Es wird standardméfig o = 0,05 gesetzt. Die

Nachweisgrenze ist iiber die Beziehung
v =y + kg - a(y?) (4.14)

mit der Erkennungsgrenze verkniipft. Es ist @i(y#) die Unsicherheit des wahren
Wertes v = y# und k;_z das Quantil der Standardnormalverteilung zur Wahr-
scheinlichkeit 1 — . Es wird normalerweise § = a = 0,05 gewahlt. Dann ist
k1_g = k1_o. Die Nachweisgrenze ist stets grofser als die Erkennungsgrenze. Mit
diesem Schwellenwert kann eine Entscheidung iiber die Eignung des Messver-
fahrens fiir die Messung einer bestimmten Messgrofe Y getroffen werden. Dies
bezieht sich ausdriicklich auch auf die ausgewéhlten Parameter und Bedingun-

gen wihrend der Messung, wie zum Beispiel Messdauer oder Probengeometrie.

Die Nachweisgrenze wird so ausgewahlt, dass die Wahrscheinlichkeit § den
Fehler 2. Art zu begehen, nicht zu grof ist (i.d.R. < 5%). Fehler 2. Art be-
deutet, dass die Nullhypothese félschlicherweise angenommen wird, obwohl
in Wirklichkeit doch ein Probenbeitrag vorliegt. Die implizite Gleichung 4.14
kann in einigen speziellen Fallen aufgelost werden. Ansonsten muss iteriert
werden, wobei y# = 2y* als Startwert verwendet werden kann. Fiir die Glei-
chung 4.13 wird die Unsicherheit des wahren Wertes an der Stelle null benétigt.

Die Unsicherheit 6(¢x) des wahren Wertes der Konzentration von Element X
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kann ohne Einschrankung durch Gleichung 4.11 ausgedriickt werden:

~ f~ ~ NLE qu
U(cx) = 4| exu?, (w) + w? - ( tQ’b + t2, ) (4.15)
Aus Gleichung 4.9 folgt fiir den wahren Wert der Nettopeakflache
. t .
Nx,b = —Cx + Nx,u (416)
w

Eingesetzt in Gleichung 4.15 ergibt sich:

N N w _ w? -
(Cx) = \/cxufel(w) + ?CX + Qt—szM (417)

=

Daraus folgt fiir den wahren Wert an der Stelle ¢, = 0 die Beziehung
(0) = % 2N, (4.18)

und somit direkt fiir die Erkennungsgrenze unter Verwendung von Gleichung
4.13 und k = ki_o:
¢ = k- i(0) = k:% 2N, .. (4.19)

Diese Gleichung léasst sich in Gleichung 4.17 einsetzen, sodass ein Ausdruck

entsteht, der Nachweis- und Erkennungsgrenze verkniipft:

w 0*2

(éx) = \/5}(11361(11}) + ?5)( + ﬁ (420)

=

Dabei wurde k = ki_g = ki_, gewahlt. Fir die Nachweisgrenze ergibt sich
iiber Gleichung 4.14 schlieflich der implizite Ausdruck

4 . ~ . w _ 0*2
c =c" 4+ ky/éxur,(w) + T Cx + TR (4.21)

Diese Gleichung muss nicht iteriert werden, da sie sich nach dem Ausquadrieren
direkt nach ¢ auflosen lisst:

ct + %kg

=t
1- k2urel<w)

(4.22)
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Falls die Nachweisgrenzen fiir die Aktivitdten vorliegen, konnen diese leicht in

die Nachweisgrenzen fiir die Konzentration umgerechnet werden, denn es gilt:
cx = Fs - ay, (4.23)

und nach einer zur obigen Berechnung analogen Bestimmung von a#:

/
a* + Lk

T 12w

#
a
rel(w,)

(4.24)

2

2(Fs) in der Praxis vernachléssigbar klein ist,

mit w’ = w/Fg. Da der Term u
gilt in guter Naherung:

* =Fg-a”. (4.25)

Zur Berechnung der Konzentrationen wurden nur jene Aktivitdtswerte verwen-
det, die iiber der Nachweisgrenze lagen. In der verwendeten Version 3.2.1 des
Programms GENIE 2000 ist die Berechnung der Nachweisgrenzen der Aktivi-
taten nach der neuen Norm DIN ISO 11929 implementiert.

Fiir die NAA kann der Compton-Untergrund und damit das Signal-zu-Rausch-
Verhiltnis einer auszuwertenden Gammalinie sehr verschieden sein. Das héngt
priméar von der Frage ab, wie viele Linien sich mit welchen Intensitdten im
Spektrum oberhalb der Energie der Gammalinie E, befinden. Daher ist die
Nachweisgrenze unter anderem abhéngig von der Probenzusammensetzung,
den Bestrahlungsparametern sowie insbesondere der Abklingzeit. Die Nach-
weisgrenze der NAA ist deswegen fiir jede Probenmessung individuell zu be-
stimmen. Zum Nachweis von vergleichsweise langlebigen Aktivierungsproduk-
ten ist es von Vorteil, die Proben solange abklingen zu lassen, bis storende

kurzlebige Nuklide weitgehend zerfallen sind.

Mit dem im Abschnitt 4.6.2 gezeigten Bestrahlungs- und Messplan konnten
die meisten Elemente mit addquaten Nachweisgrenzen erfasst werden (siehe
Tabelle 4.3).
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Tabelle 4.3: INAA-Nachweisgrenzen ausgewéhlter Elemente (Kalksteinpulver, ca. 100 mg,
Bestrahlung und Messung bei 100 kW, nach Plinen 4.1 und 4.2).

Nachweisgrenze ‘ Elemente

1 — 10 ppby, Au, Cs, Dy, Eu, Lu, Sc

10 — 100 ppby, As, Co, Hf, La, Sm, Ta, Tb, Th, U, Yb
0,1 =1 ppm,, | Ag, Br, Ce, Cr, Hg, Ho, Mn, Na, Nd, Se, Tm, V, W
1 — 10 ppm,, Gd, I, Pr, Rb, Zn

10 — 100 ppm,, Al, Ba, Cl, Fe, K, Ni, Mo, Sb, Sr, Te, Zr

100 — 1000 ppmy, Cu, Er, Mg, Ti
1000 ppm,, — 1% Ca

4.6.6 Korrekturen

In diesem Abschnitt sind die Korrekturen beschrieben, welche angefiigt wur-
den, um systematische Abweichungen zu beseitigen. Des Weiteren wird disku-
tiert, weshalb einige Einfliisse vernachléssigt werden konnten. Abweichungen
treten einerseits zutage, falls die Probe mit dem Standard nicht identisch ist,
z. B. in Zusammensetzung, Dichte, Homogenitit!?, Beschaffenheit und Geome-
trie (Abstand und Fiillhohe'®), andererseits, falls die Bedingungen wihrend der
Bestrahlung oder der Messung fiir beide unterschiedlich sind. Prinzipiell kann
zwischen Effekten unterschieden werden, die sich wihrend der Bestrahlung

manifestieren und solchen wiahrend der gammaspektrometrischen Messung.

Neutronenfluss

Schwankungen in der Reaktorleistung und vor allem eine von der Probenpo-
sition abhédngige Fluenz fithren zu unterschiedlichen Probenaktivitdten und
wirken sich somit direkt auf die ermittelten Elementkonzentration aus. Daher
wurde jeder einzelnen Probe ein Flussmonitor beigegeben. Der Korrekturfaktor
berechnet sich aus dem Verhéltnis der spezifischen Aktivitit des Flussmoni-
tors zu einer festgelegten Referenzaktivitdat. Proben sowie Elementstandards

wurden auf diese Weise korrigiert.

Bei der Bestrahlung der Monitore wurde darauf geachtet, dass:

17 Innerhalb einer einzelnen Probe ist dies fiir die Kalsteinproben kein Problem, da das

Pulver bereits durch den Bohrvorgang und Schiitteln hinreichend durchmischt ist.
18 Ein Test mit QCY-48 Losung verschiedener Fiillhohen ergab, dass innerhalb der Fiill-
hohenspannweite der Messungen (1 cm) kein signifikanter Effekt zu erwarten ist.
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Probe und Monitor moglichst nahe beieinander liegen,

der Monitor eine hinreichende, gut wiagbare Masse aufweist,

die Neutronenselbstabschirmung vernachléssigbar ist,

die Messposition des Monitors reproduzierbar ist,
e die Selbstabschirmung der Gammastrahlung vernachléssigt werden kann.

Der Rand einer Probe und ihr zugehoriger Flussmonitor haben einen Abstand
von etwa 0,5cm, da je ein Probenrohrchen und ein Monitor mit PE-Folie zu-
sammengeschweiftt und als Einheit in einer Karussell-Bestrahlungskapsel be-
strahlt wurden. Damit konnen positionsabhéngige Unterschiede im Neutronen-
fluss zwischen Probe und Monitor ausgeschlossen werden. Zur Flusskontrolle
wurde Blech aus reinem Zinn (Dicke 0,5mm) verwendet, welches in kleine,
etwa 1mm breite Stiicke geschnitten wurde. Der Verlust durch Neutronen-
selbstabschirmung betragt bei Abmessungen von 1 mm lediglich 0,2% durch

Absorption und inkohérente Streuung[149]. Sie ist also zu vernachléssigen.

Fiir die Selbstabsorption der Gammastrahlung in Zinn ergibt eine einfache
Rechnung bei 1 mm Dicke 3,3% fiir die in der Langzeitbestrahlung verwendete
Linie von Sn-113 bei 392keV und 4,0% fiir die 332keV-Linie des kurzlebigen
Sn-125m. Eine Verdnderung der Dicke von 1,0mm auf 1,5mm fiihrt z. B. zu
einem Unterschied von je 2 %. Weil in der Realitdt nicht nur in der Ebene ge-
messen wird, ist der Effekt in Wahrheit noch kleiner und nimmt mit geringer
werdendem Abstand zum Detektorkopf ab. Dennoch wurden die Zinnstiicke
in moglichst regelmifRige Breite von 1mm zugeschnitten!®. Bei der Messung
wurde insbesondere in detektornaher Messposition auf einen reproduzierbaren
Abstand geachtet. Léngliche Stiicke wurden quer zur Detektorachse positio-

niert.

Eine Masse von 5mg bis 10mg Zinn pro Probe liefert ausreichend Aktivitat

und lésst sich noch unproblematisch mit einer Analysewaage bestimmen. Die

19 Fiir grofere Plattchen empfiehlt es sich, fiir simtliche Bestrahlungen immer exakt die

gleichen Abmessungen zu verwenden oder diese hochkant vor dem Detektorkopf zu
positionieren. Andernfalls miissen Korrekturen angefiigt werden
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78

Messungen der Monitore wurden alle auf demselben Detektor (,Rot”) durch-
gefithrt — Messdauer 5 min bis 10 min auf fiir die Kurzzeitbestrahlung und 1h
fiir die Langzeitbestrahlung. Zinn besitzt den Vorteil, fiir Kurz- und Lang-
zeitbestrahlung gleichermafien eingesetzt werden zu konnen und bietet durch
seinen geringen Neutroneneinfangwirkungsquerschnitt eine vernachlassigbare
Neutronenselbstabschirmung bei waghbaren Mengen. Aufserdem lésst sich das

weiche Blech gut schneiden.

Diesen Vorteilen steht ein untypisch breiter Resonanzbereich fiir epithermi-
sche Neutronen entgegen. Das Verhéltnis zwischen thermischem und epither-
mischem Fluss in den einzelnen Karussellpositionen sollte jedoch gut iiber-
einstimmen, da die Moderation im Wesentlichen bereits innerhalb der Matrix
des TRIGA-Brennstoffes geschieht. Deshalb wurde Zinn trotzdem als geeignet
angesehen. In Reaktoren mit groferen Flussschwankungen in Verbindung mit
stark variierendem Verhéltnis von thermischem zu epithermischem Fluss soll-

ten Alternativen wie Zirconium verwendet werden.

Die Flusskorrektur ist mit einer Standardabweichung von 13% fiir die Karus-
sellbestrahlung und 6% fiir die Rohrpostbestrahlung? relativ gering. Der rela-
tiv gleichméfige Neutronenfluss in der Rohrpost weist allerdings einen nicht zu
vernachlassigenden vertikalen Gradienten auf. Wie in Abbildung 4.11 zu sehen,
ist die Aktivierung von Al-Au-Draht am oberen Ende der Bestrahlungskapsel
um 14% geringer als am Boden. Durch eine Begrenzung der Fiillhohe auf einen
Zentimeter fiir Proben bzw. zwei Zentimetern fiir Fliissigstandards musste da-

hingehend nicht extra korrigiert werden.

Selbstabschirmung der Neutronen

Weil die Matrizen der Proben und der Standards nicht iibereinstimmen, wurde
auch die Selbstabschirmung durch Neutronenabsorption wahrend der Bestrah-
lung abgeschétzt. Fiir eine Schicht Absorbermaterial mit der Dicke d gilt fiir

den Neutronenfluss ® im einfachen Fall, dass ein paralleles Strahlbiindel aus

20 Bei der Rohrpost fehlt der positionsabhingige Einfluss, daher ist die Schwankung ge-

ringer.
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thermischen Neutronen lotrecht zur Oberflache einfallt:
b = Py - e Zars?, (4.26)

Hierbei ist &y der Neutronenfluss ohne Abschwéichung und X, der totale
Wirkungsquerschnitt der Absorption. Fiir die CaCO3s-Matrix wurde der Quer-
schnitt unter Beriicksichtigung der stochiometrischen Verhéltnisse und der
natiirlichen Isotopenzusammensetzung berechnet. Die gemessene Schiittdichte
des Kalksteinpulvers®! liegt zwischen 1,1g/cm? und 1,5g/cm?. Die Transmis-
sion thermischer Neutronen in CaCOs bei einer Schiittdichte von 1,5g/cm3
und einer Probendicke von einem Zentimeter liegt bei 99,6% [149], sodass die

Selbstabsorption der Neutronen vernachléssigt werden konnte.

Moderation im Fliissigstandard

Am Institut fiir Kernchemie wurden Rechnungen mit dem Monte-Carlo-Paket
FLUKA [150] [151] durchgefiihrt, die zeigen, dass trotz des grofen Streuquer-
schnitts von Wasserstoff iiber das Mafl der Simulationsunsicherheiten hinaus
keine Verédnderungen des lokalen Neutronenspektrums zu erwarten sind [152].
Es gibt daher keine zusétzlichen Beitrdage aus der Moderation, wenn eine wass-
rige Losung statt der Calciumcarbonatmatrix bestrahlt wird (siehe Abbildung
4.12). Wesentliche Verluste durch Energiegewinn bei Streuung sind dadurch
ausgeschlossen, dass sich die Proben wahrend der Bestrahlung im TRIGA nicht
signifikant erwdrmen. In den Reaktoren, in denen sich die Proben und Stan-
dards bei der Bestrahlung aufheizen, sind Fliissigstandards auch aus diesem

Grunde, neben moglichen betrieblichen Sicherheitsaspekten, eher ungeeignet.

Beitrige durch (n,p)- und (n, «)-Reaktionen

Die meisten Nuklide besitzen eine Schwellenenergie, ab der (n,p)- und (n, a)-
Reaktionen auftreten kénnen??. Je groRer das Verhiltnis von thermischem zu

schnellem Fluss, desto geringer ist der Anteil dieser Reaktionstypen an der

2L Bei manueller Verfestigung durch Klopfen. Das Pulver aus dem devonischen Kalk zeigt

hohere Werte als die {ibrigen Proben.

22 Ausnahmen bilden z.B. die fiir die PGAA zum Bornachweis genutzte °B(n,a)"Li-
Reaktion und die fiir die Nachproduktion von Radiokohlenstoff in der Atmosphére
verantwortliche Reaktion N(n, «)C.
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Abbildung 4.12: Der mit FLUKA simulierte Fluss in der Position ,RP2“. Startwert: 2 MeV
(Spaltneutronen). Es ist unerheblich, ob die Probe aus CaCO3 oder H2O besteht. Simulatio-
nen mit acht weiteren Startwerten von 25 meV bis 15 MeV fiihrten ebenso zu diesem Schluss
(mit Daten von SCHMITZ [152]).

Isotopenproduktion. Sie kénnen ebenso wie die (n,y)-Reaktionen zur Elemen-
tanalyse verwendet werden — wie z.B. in der Arbeit von KARCHES zur Ni-
ckelbestimmung in Solarsilicium [56|, anderseits addieren sich diese Beitréige
zu den (n,7)-Anteilen, sodass ggf. korrigiert werden muss. Ob dies tatséch-
lich notwendig ist, hdngt von mehreren Faktoren ab. Neben dem genannten
Neutronenflussverhéltnis spielen im Wesentlichen Isotopenhaufigkeiten, Wir-
kungsquerschnitte und das Héaufigkeitsverhéltnis der Ausgangsnuklide in der

untersuchten Probe eine Rolle. Korrigiert wird mit

CX korr = CX,unkorr — F(n,p/a) *Cy. (427>

Dabei ist cx gorr die korrigierte und cx ynkorr die unkorrigierte Konzentration
von Element X sowie ¢y die Konzentration eines (n, p)- oder (n, «)-Storbeitrége
verursachenden Elements Y mit hoherer Ordnungszahl (Z 4 1, +2). Der Kor-
rekturfaktor errechnet sich aus Fi, ,/0) = Fgx - AX’(+YP/“> mit dem Standard-
faktor Fg x fiir Element X. Die Aktivitit Ax (n,/q) Wurde aus einer separaten
Bestrahlung und Messung des reinen Elements Y der Masse my gewonnen.
Tabelle 4.4 enthalt Faktoren fiir die kritischsten Falle. Eine Korrektur war in

den gemessenen Proben einzig fiir das Element Magnesium erforderlich. Die
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Unsicherheiten wurden geméft der Gaufs’schen Varianzenfortpflanzung bertick-

sichtigt.

Tabelle 4.4: Korrekturfaktoren fiir (n,p)- und (n, a)-Beitrdge am TRIGA.

Element Bestrahlungsposition  F(,p/q) et (Flnp/a))

Al(n,p)Mg Rohrpost 2 0,371 7.19%
Al(n,a)Na Karussell < 0,000299 -
Ca(n,p)K Rohrpost 2 < 0,000024 -
Ca(n,p)K Karussell < 0,000024 -

Beitrage durch Spaltprodukte

Durch die neutroneninduzierte Spaltung von U-235 bilden sich in uranhaltigen
Proben zuséatzlich zu den Aktivierungsprodukten auch Spaltprodukte. Dadurch
kann es zu Storanteilen kommen, die gegebenenfalls korrigiert werden miissen.
Im Wesentlichen ist dabei die Auswertung der Elemente Ba, Ce, La, Mo, Nd,
Ru, Sm, Te, Zr und unter Umstidnden® Cr zu berticksichtigen [155] [156]. Hier-
von konnten vier Elemente im grofiten Teil der Kalksteinproben nachgewiesen
werden (La, Ce, Nd und Sm). Barium konnte in weniger als der Hélfte der Pro-
ben oberhalb der Nachweisgrenze ermittelt werden und wurde zudem nicht in
die Auswertung aufgenommen, siche dazu auch 4.7. Bei Samarium konnte auf
eine Korrektur verzichtet werden, da die zuséatzliche Aktivitat durch Spaltung
gegeniiber der durch Neutroneneinfang erzeugten Aktivitédt vernachlassigbar

klein war.

Durch die Bestrahlung und Messung einer elementreinen Losung von Uran,
im Vergleich mit ebenso reinen Losungen der eingangs genannten Elemente,

kann geméfs [157] jeweils ein Spaltkorrekturfaktor Fi, r)x berechnet werden:

AX,(n, ) / my

_ _ 1.98
Ax (ny)/Mx (4.28)

Fnpx

2 Cr-51 ist durch eine Storlinie des Spaltprodukts Ru-105 betroffen (Faktor
0,006 £0,002), welches mit tiy2 = 35,5h jedoch relativ kurzlebig ist. Dies

ist flir die Chrombestimmung mit Abklingzeiten von einigen Wochen kein Pro-
blem. [153] [154] [155]
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Hierbei ist Ax (, px die durch Spaltung erzeugte Aktivitdt des Elements X
und Ax () analog die Aktivitdt durch Neutroneneinfang sowie mx und my
die Massen von Element X bzw. Uran. Die Konzentration ¢ von Element X
in einer Probe lasst sich mit Kenntnis der Urankonzentration ¢;; in derselben

Probe mittels der Gleichung

CX korr = CX — F(n,f)X &y (4-29)

korrigieren. Die Unsicherheiten wurden nach GAUSS berechnet. Zur Ermitte-
lung der Faktoren F{, s)x wurden dieselben Losungen mit Konzentrationen
von 1000 pg/ml verwendet, die auch als Standardreferenzmaterialien dienten.
Es wurden zwischen 0,1 ml und 1,0 ml Lésung bestrahlt. Neben den bendttig-
ten Korrekturfaktoren wurden Werte fiir weitere Elemente gemessen, um die
Konformitéat der Messungen mit der Literatur zu iiberpriifen. Die Ergebnisse
stimmen im Rahmen der Unsicherheiten gut mit den Werten aus der Literatur
tiberein (siehe Tabelle 4.5). Die einzige Ausnahme ist der Faktor fiir Molyb-
dén. Die Abweichung kann aber durch eine Abhédngigkeit zum Verhéltnis von
epithermischem zu thermischem Neutronenfluss, wie in [158] und|[159] beschrie-
ben, erkliart werden. In diesem Sinne passt der gemessene Wert wiederum gut
zu den Resultaten. Fiir Neodym wurde der Literaturwert 0,20 +0, 01 aus [155]

verwendet, weil der eigene Messwert unterhalb der Nachweisgrenze lag.

Da es sich bei dem heutzutage im Handel erhéltlichen Uran vielfach um abge-
reichertes Material handelt, musste bei der Berechnung der Werte eine Korrek-
tur des U-238/U-235-Aktivitdtsverhéltnisses berticksichtigt werden. In Tabelle
4.5 sind die Resultate bereits dahingehend korrigiert. Zur Bestimmung des
Verhéltnisses wurde ein Gammaspektrum des unbestrahlten Standards aufge-
nommen, der Nulleffekt abgezogen und die Aktivitdten berechnet. Ausgewertet
wurden die ungestorten U-235-Linien bei 163keV und 205keV sowie fiir U-
238 die ungestorte Linie des Pa-234m bei 1001 keV. Pa-234m steht mit U-238
im Standard im radioaktiven Gleichgewicht und kann daher zur Aktivititsbe-
stimmung herangezogen werden. Natiirliches Uran hat ein Aktivitdtsverhéltnis
a(U-238) /a(U-235) von 21,7, sodass es sich bei dem verwendeten Standard um
abgereichertes Uran handelt: Das Aktivitatsverhaltnis liegt mit 69,1 +£12,6%
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um einen Faktor 3,2 iiber dem von Natururan.

Tabelle 4.5: Eigene Spaltkorrekturen zu den in dieser Arbeit relevanten Elementen sowie
von Mo und Zr. Vergleich mit der Spanne der Literaturwerte, die in [155] zusammengefasst
sind. Zu fpq(tq) und fro(tq) siehe Text. Fiir Nd wurde 0,2 verwendet.

Element Nuklid diese Arbeit: Literatur:
Fopnx  Wa(Fapx) |  Fupx

Barium  Ba-131 3,26 fBa(tq) 19,8% 3,22 — 3,60

Cer Ce-141 0,31 17,2% 0,27 — 0,31

Lanthan  La-140 | 0,00292:f.,(t4) 13,3% 0.00233 — 0,00282

Molybdédn  Mo-99 1,0 23,0% 1,418

Neodym  Nd-147 - - 0,20 - 0,4
Samarium Sm-153 - - <0,001

Zirconium  Zr-95 10,0 16,3% 8,4 11,3

Die Werte von Cer und Neodym konnten ohne Weiteres nach Gleichung (4.29)
berechnet werden. Fiir die Elemente Barium und Lanthan sind die Korrek-
turfaktoren hinsichtlich der Wartezeit t; zwischen Bestrahlung und Messung
nicht konstant. Fiir Barium liegt dies daran, dass das Spaltprodukt Ru-103
mit einer seiner Gammalinien die Bariumlinie bei 496 keV iiberlagert und im
Allgemeinen keine Trennung moglich ist. Die iibrigen Bariumlinien sind durch
Linien anderer Aktivierungsprodukte wie Th-160 gestort und eignen sich nur
bedingt zur Auswertung. Die Aktivitit, die iiber 496 keV bestimmt wird, muss

anstelle von F,, rpq(tq) mit dem Faktor

F(,n,f)Ba<td) — F(n,f)Ba . fBa(td) — F(n,f)Ba . e(ARu=ABa)ta (4_30)

berechnet werden, wobei Ag, — Ag, = 0,0402/d ist. [160] [161] [155] [156]

Lanthan ist ein komplexerer Sonderfall. Zunachst entsteht La-140 direkt in ge-
ringem Umfang als Spaltprodukt aus U-235. Es wird aber auch durch Ba-140,
welches ebenfalls durch Spaltung entsteht, nachgebildet. Ba-140 besitzt eine
Halbwertszeit von 12,75d und zerfallt iiber einen S~-Zerfall in La-140 mit ei-
ner Halbwertszeit von 1,68 Tagen. Die Korrektur kann mit der Formel nach

[160] errechnet werden:

F(/n,f)La(td) — F(n,f)La . fLa(td) = F(n,f)La‘ [e*)\Batm _ e—ALatm} e Latd (4_31)
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Dabei ist ¢, die Bestrahlungszeitmitte. Es sei angemerkt, dass das Ap, hier
von dem in Gleichung 4.30 verschieden ist. [160] [155]

Es zeigte sich, dass die zu erwartende zusétzliche Aktivitdt durch Spaltung
bei einer Wartezeit in der Gréfenordnung eines Tages héchstens im Promille-
bereich liegt und somit vernachlassigt werden kann. Dieser Anteil erhoht sich
jedoch exponentiell mit ¢4, was bedeutet, dass eine Spaltkorrektur fiir Messun-
gen nach ein bis zwei Wochen Abklingzeit in der Regel notwendig wird. S&dmt-
liche Lanthanwerte wurden aus Messungen am Folgetag nach der Bestrahlung

berechnet, sodass keine Korrektur durchgefiihrt werden musste.

Selbstabsorption

Die Selbstabsorption der Gammastrahlung innerhalb des Probenvolumens kann
leicht durch Integration aus dem Lambert-Beer’schen Gesetz abgeleitet werden.
Fiir eine quaderférmige Probengeometrie und vernachlassigbar kleine Raum-

winkel (bei hinreichend grofsem Abstand zum Detektor) ergibt sich:

I= ’,—fﬁ;d (1 . e—%PSd) . (4.32)
Hierbei ist I die Intensitdt der Gammastrahlung in Abhéangigkeit von der Di-
cke d, Iy ist die Intensitit ohne Selbstabsorptionseffekt. Der Massenschwa-
chungskoeffizient p/p wurde der NIST:XCOM-Datenbank entnommen [162].
Aufserdem ist pg die Schiittdichte, die kleiner oder gleich der Materialdich-
te p ist. Die Schiittdichte fiir Kalkstein wurde aus einer kleinen Stichprobe
(n = 10) abgeschitzt. Sie variiert zwischen 1,1g/cm?® und 1,5g/cm?® (vgl.
kristallines CaCO3 mit 2,7 g/cm? [102]). Weicht der Standard zur Effizienz-
bestimmung in Geometrie, Dichte und Zusammensetzung von der Probe ab,
kann eine Korrektur notwendig werden. Der verwendete Standard zur Effizi-
enzbestimmung und das Calciumcarbonatpulver unterscheiden sich hinsicht-
lich der Selbstabsorption nach Gleichung 4.32 jedoch nur geringfiigig, maxi-
mal um 5,7% fiir eine Gammaenergie von 100keV. Dieser Wert ist ein worst

case, wenn niedrige Gammaenergien, hohe Schiittdichte?* und kleine Raum-

24 Bei ps = 0,9g/cm?® fiir CaCO3 stimmt die Selbstabsorption genau mit der einer wiiss-

rigen Losung iiberein.
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winkel (grofer Detektorabstand) zusammenkommen. Zudem wird der Effekt
mit Gleichung 4.32 iiberschétzt, weil es sich bei der Probengeometrie um eine
zylindrisch-halbkugelférmige Abmessung handelt. Bei Beachtung des zylinder-
formigen Anteils reduziert sich der Unterschied bereits auf 3,6%2°. Auf eine
Korrektur wurde letztlich verzichtet, da der Effekt gering ist und nur wenige
Elemente in wenigen Proben betrifft. Aufterdem ist die Bestimmung eines Kor-
rekturfaktors mit grofen Unsicherheiten behaftet, da die genaue Bestimmung

der Schiittdichte in kleinen Volumina schwierig ist.

Summationskorrekturen

Bei der Messung von Standards und Proben traten Summationseffekte auf,
die in einigen Féllen zu einer relevanten Verringerung der Zahlereignisse in
den jeweiligen Vollenergielinien fiihrten. Die durch tatsdchliche Koinzidenzen
verursachten Verluste, also durch gleichzeitige Detektion von mindestens zwei
Gammaquanten aus derselben Zerfallskaskade eines Nuklids, wurden dement-
sprechend korrigiert. Zunéchst wurden die Summationseffekte bestimmt, die in
der Messung des QCY-Standards zur Effizienzbestimmung auftraten. Davon
waren ausschlieklich die vier energiereichsten Linien betroffen, die zu den Nu-
kliden Co-60 und Y-88 gehoren. Zur Korrektur wurde eine Methode aus [163]
verwendet. Hierzu wurden die logarithmierten Werte der Effizienz e(Messung)
gegen die ebenfalls logarithmierten Energiewerte aufgetragen und ausgenutzt,
dass der Verlauf der Werte im hohen Energiebereich durch eine Gerade ap-
proximiert werden kann, sodass die Effizienz ¢(Regression) bestimmt werden
kann. Fiir die Anpassung der Geradengleichung wurden die Linien von Sr-85,
Sn-113 und Cs-137 verwendet. Im letzten Schritt wurde die Abweichung der

Messpunkte von der Geraden und damit ein Korrekturfaktor berechnet:

¢(Regression)

fkoinz = (433)

e(Messung)

Der Faktor wurde benutzt, um sédmtliche verwendeten Kalibrierkurven fiir das
Programm GENIE 2000 anzupassen. Die Stiarke des Effekts nimmt erwartungs-

geméf mit zunehmendem Abstand zwischen Probe und Detektorkopf, d. h. mit

25 Hierzu wurde mit Hilfe des Programms MATHEMATICA eine numerische Berechnung

des Integrals foﬂ/Q (1 - ef%”sdcos(qs)) / (%psd cos(qﬁ)g) d¢ durchgefiihrt.
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sich verringerndem Raumwinkel, ab. Fiir alle benutzten Detektoren konnte fiir
die hiufig verwendete Messposition ,Nr. 4, die jeweils?® einem Abstand von
7cm zum Detektorkopf entspricht, keine relevante Abweichung mehr festge-
stellt werden. Die Korrekturen wurden direkt in die von zur Aktivitdtsberech-
nung bendtigten Effizienzdateien eingearbeitet. Eine beispielhafte Situation
fiir einen Detektor und zwei Messpositionen ist in 4.13 dargestellt. Alternativ
kann eine solche Kaskadenkorrektur auch direkt iiber die Software GENIE 2000
ermittelt werden. Hierzu wére die Ermittlung der absoluten Effizienz (Peak-
to-Total) und die Modellierung der Proben-Detektor-Geometrie erforderlich
gewesen. Mit Hilfe der oben beschriebenen Methode konnten die Korrekturen

aber schnell und einfach durchgefiihrt werden.

Des Weiteren treten Summationseffekte durch tatséchliche Koinzidenzen bei
der Messung der Proben auf. Um diese zu korrigieren, wurden zuvor aktivierte
Einzelelementstandards auf jedem Detektor in den jeweils verwendeten Posi-
tionen gemessen. Dadurch konnten die Verluste durch Koinzidenzen relativ zu
einer Referenzposition (,Pos 4¢) bestimmt und Korrekturfaktoren berechnet
werden. Wie zu erwarten, weisen die detektornahen Messpositionen die grof-

ten Abweichungen beziiglich des Summationseffektes auf.

Nuklide, fiir die Abweichungen durch Koinzidenzen korrigiert wurden, sind:
Na-24, Sc-46, Mn-56, Co-60, Br-82, Cs-134, Ba-131, La-140, Eu-152, Th-160,
Dy-165, Yb-169, Yb-175 und Np-239 (Tochter aus U-239). Dariiber hinaus
wurden auch Korrekturen fiir Ga-72, Se-75, Ag-110m, Sb-124, Hf-181 und Ta-
182 bestimmt, obwohl diese Nuklide letztlich nicht nachgewiesen wurden. Fiir
Eu-152m konnte keine Korrektur ermittelt werden, daher wurde nur die aus-
schlieflich mit extrem schwachen Linien koinzidierende Linie bei 934 keV zur
Auswertung benutzt. Die Linien der tibrigen Nuklide koinzidieren nicht oder
nur mit vergleichsweise schwachen Linien, wie es z. B. fiir die Hauptlinien von
Fe-59 der Fall ist [164] [64].

26 Ausnahme: Detektor ,Grau” mit der Loss-Free-Counting-Einheit hat in Position ,Nr.

4“ einen Abstand von 9cm.
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Abbildung 4.13: Ermittlung der Summationskorrektur fiir die Effizienzkalibrierung nach DE-
BERTIN [163] am Beispiel fiir die Messpositionen ,\Nr. 4“ (oben) und ,Nr. 1 (unten) des Dek-
tektorsystems ,Blau®“. Die obige Effizienzkurve zeigt einen nahezu typischen Verlauf. Néher
am Detektor sind die Verluste durch Koinzidenzen jedoch deutlich ausgepragt. Die griinen
Pfeile markieren die vom Summationseffekt betroffenen Linien von Co-60 und Y-88.
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Zerfallskorrekturen bei Bestrahlungen mit Unterbrechung

Bestrahlungen von Probe und Standard miissen, wie bereits erwéahnt, unter
moglichst gleichen Bedingungen durchgefiihrt werden. Wahrend Veranderun-
gen im Neutronenfluss durch die Flussmonitore ausgeglichen werden, muss
bei Variation der Bestrahlungsdauer eine weitere Korrektur angefiigt werden.
Auch betriebsbedingte Unterbrechungen, in denen zwischenzeitlich ein Teil der
erzeugten Aktivitat wieder abklingt, miissen beriicksichtigt werden. Zum Teil
werden diese Unterschiede bereits durch den Korrekturfaktor fiir den Neutro-
nenfluss ausgeglichen, weil verschiedene Bestrahlungsdauern bei gleichem Fluss
zu unterschiedlicher Neutronenfluenz fithren. Weil sich aber die Halbwertszeit
des Flussmonitors von denjenigen der zu analysierenden Aktivierungsproduk-
te unterscheidet, bleibt eine gewisse Differenz bestehen. Daher wurden die

Bestrahlungszeiten mitsamt eventueller Pausen dokumentiert.

11
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Abbildung 4.14: Korrekturen einer betriebsbedingten Bestrahlungspause von verschiedener
Dauer, falls fiir die Teilbestrahlungsdauern t; = to = 3 h gilt.
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Der Korrekturfaktor wird mit der Gleichung

fx(tPause)
Fpause = 5—7—— 4.34
e fSn (tPause) ( )
errechnet, wobei
1—e—Azt1))e— Az (tPausette) 4 (1—e—rat1)

( - )6 1—e— Mz (t1+t2) ( . ), falls 1 7§ 1o
fx(tpause) - l—e_kxtPause (435>

1- Towt falls ¢, = t,

gilt. Die Formel gilt fiir Sn analog. Dabei steht x fiir ein beliebiges Nuklid
eines Elements X. Abbildung 4.14 zeigt den Verlauf des Korrekturfaktors fiir

verschiedene Aktivierungsprodukte.

Damit sind alle angefiigten Korrekturen genannt. Es gibt aufserdem noch eine
Reihe unvermeidlicher Interferenzen (z.B. Ti/Cr oder Eu-152m/Eu-152), die

aber fir die untersuchten Proben unbedeutend sind.

4.7 FErgebnisse und Diskussion der Daten

Die untersuchten Gesteine bestehen ausschliefslich aus relativ reinen Kalkstei-
nen ohne grofe Beimengungen von anderen Stoffen. Zunéchst wurden die Ele-
mentkonzentrationen errechnet und mit allen notwendigen Korrekturen ver-
sehen, wie im vorigen Abschnitt beschrieben. Im Folgenden werden zunéchst
die Verteilungen der Elementkonzentrationen aller untersuchten Kalksteinpro-
ben beschrieben. Anschliefsend folgen Betrachtungen der Elementgruppe der
Lanthanide, aus denen erste Schliisse hinsichtlich der Provenienz geschlossen
werden konnen. Den Abschluss der Ergebnisdarstellung bildet die multivaria-
te Datenanalyse. Im Anschluss an diesen Abschnitt werden die getroffenen

Mafsnahmen der Qualitétssicherung vorgestellt und ein Fazit gezogen.
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4.7.1 TUberblick iiber die Elementkonzentrationen

Insgesamt konnten in den untersuchten Kalksteinproben 28 Elemente sicher
nachgewiesen werden. Die Konzentrationen dieser Elemente liegen also — bis
auf wenige Ausnahmen in einzelnen Proben — iiber der jeweiligen Nachweis-
grenze. Das sind Al, As, Br, Ca, Ce, Co, Cr, Cs, Dy, Eu, Fe, K, La, Lu, Mg,
Mn, Na, Nd, Sb, Sc, Sm, Sr, Th, Th, U, V, Yb und Zn. Bis auf Calcium sind
alle diese Elemente in den Grafiken 4.15 bis 4.18 dargestellt. Da die Proben
fast ausschliefslich aus Calciumcarbonat bestehen, liegt die Calciumkonzentra-
tion nahe beim stochiometrischen Anteil wie in reinem CaCOj (ca. 40%). Die
genannten Grafiken geben einen ersten Uberblick iiber die Konzentrationsbe-

reiche der Elemente in der untersuchten Probengesamtheit (Kalksteinproben).

In den erweiterten Boxplots sind folgende statistische Parameter eingetragen:
Der Median ist wie iiblich als Querstrich in der Box eingezeichnet. Als zusétz-
liches Lagemaf ist der arithmetische Mittelwert als Raute dargestellt. Die Box
ist so eingekerbt, dass beim oberen Knick das dritte Quartil (75%-Quantil) und
beim unteren Knick entsprechend das erste Quartil (25%-Quantil) liegt. Den
Abschluss der Box bildet oben das 90%-Quantil und unten das 10%-Quantil.
Die Whisker werden oben vom 95%-Quantil und unten vom 5%-Quantil be-
grenzt. Aufserdem sind noch das 99%-Quantil und unten das 1%-Quantil als
Kreuze dargestellt. Minimum und Maximum des jeweiligen Elementkonzentra-
tionsdatensatzes werden durch einen kurzen Querstrich abgebildet. Fiir eine

bessere Darstellbarkeit wurde eine logarithmische Skalierung gewéhlt.

Es ist festzustellen, dass bis auf einige Ausnahmen die Konzentrationsvertei-
lung eine Schiefe (Asymmetrie) aufweist, denn der Median und das arithmeti-
sche Mittel liegen deutlich auseinander. Genaugenommen liegt der Mittelwert
in diesen Féllen stets iiber dem Wert des Median, sodass von einem rechts-
schiefen Verhalten gesprochen werden kann. Daraus konnen nur eingeschrankt
Aussagen iiber die tatséchlich zugrunde liegende Verteilung getroffen werden,
weil der Datensatz aus unterschiedlichen Teildatensédtzen von unterschiedli-
chen Umféangen besteht. Auf die Konsequenzen, die sich aus der Verteilung der
Elementkonzentrationen ergeben, wird an spéterer Stelle noch genauer einge-

gangen.
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Im Vergleich zwischen den Elementen lassen sich Unterschiede in den Streuun-
gen beobachten. Auffillig ist, dass die gemessenen Erdalkalimetalle Magnesium
und Strontium ein gegeniiber den anderen Elementen abweichendes Verhalten
zeigen. Zum einen streuen sie nicht so stark, zum anderen ist keine so deutli-
che Schiefe vorhanden. Die beiden Elemente und Calcium sind durch dieselbe
Gruppenzugehorigkeit chemisch verwandt und werden daher wahrscheinlich
primér im Calcit bzw. Aragonit eingebaut sein. Die geringe Variation in den
Konzentrationswerten konnte eine Folge des nahezu konstanten Anteils von

Calcium (= 40%) sein.

Anreicherungen von bestimmten Elementen oder Korrelationen zwischen ver-
schiedenen Elementen, wie von Scandium und Lanthan (siche Abbildung 4.19),
kénnten Hinweise auf erhohte Anteile akzessorischer (zusétzlicher) Mineralien
sein. In [165] wird jedoch angefiihrt, dass dies nicht unbedingt zutreffen muss.
Dies wurde nicht eingehender untersucht, da es fiir die in dieser Arbeit an-
gewandte Methodik der Provenienzbestimmung unerheblich ist, wodurch die

Konzentrationsprofile letztlich bedingt wurden.

Neben den genannten Elementen wurden in einigen Proben zusétzlich Iod und
Rubidium gemessen. Aufterdem konnte Wolfram bestimmt werden, das jedoch
primér aus dem Abrieb des Bohrkopfes stammt. Bei gelegentlich gemessenen
Werten von Barium, Gadolinium und Titan handelt es sich wahrscheinlich um
Messartefakte oder stark gestorte Linien, da ihre Werte einige Inkonsistenzen

z. B. in der Halbwertszeitiiberpriifung zeigten.
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Abbildung 4.15: Erweiterter Boxplot der Elementkonzentrationen mit arithmetischem Mit-
telwert, Minimum, Maximum und weiteren Perzentilen (Teil 1/4) — Eine ausfiihrliche Be-
schreibung ist dazu im Text angegeben.
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Abbildung 4.16: Erweiterter Boxplot der Elementkonzentrationen mit arithmetischem Mit-
telwert, Minimum, Maximum und weiteren Perzentilen (Teil 2/4) — genaueres siehe Text.
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Abbildung 4.17: Erweiterter Boxplot der Elementkonzentrationen mit arithmetischem Mit-
telwert, Minimum, Maximum und weiteren Perzentilen (Teil 3/4) — genaueres siehe Text.
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Abbildung 4.18: Erweiterter Boxplot der Elementkonzentrationen mit arithmetischem Mit-
telwert, Minimum, Maximum und weiteren Perzentilen (Teil 4/4) — genaueres siehe Text.
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Abbildung 4.19: Die Konzentrationen von Lanthan und Scandium sind in den untersuchten
Kalksteinproben korreliert.

4.7.2 Vergleich mit der PGAA

An der PGAA-Anlage der Forschungs-Neutronenquelle Heinz Mayer-Leibnitz
(FRM II) wurden an ausgewahlten Proben zusitzliche Messungen durchge-
fithrt. Ziel war es, neben einer Qualitétssicherung der INAA-Resultate fiir
die Elemente, die mit beiden Methoden erfasst werden konnten, auch eini-
ge weitere Elementkonzentrationen zu ermitteln. An dieser Stelle werden die
zusatzlich gemessenen Elementkonzentrationen diskutiert, der Messvergleich
zwischen NAA und PGAA findet sich in Abschnitt 4.8. Das Fitten der Spek-
tren wurde von der PGAA-Arbeitsgruppe am FRM II durchgefiihrt. Fiir die
weitere Auswertung wurde das Excel-Makro PROSPERO 3.4.5 von Zs. REVAY
(siehe [166]) verwendet, mit dem die Konzentrationen berechnet werden konn-
ten. Auf die Besonderheiten der PGAA wird noch genauer im Kapitel {iber die

Analyse von Solarsilicium eingegangen.
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Abbildung 4.20: Der Wasserstoffgehalt in den zusétzlich mittels PGAA gemessenen Proben.
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Abbildung 4.21: Einige zuséatzliche Elementkonzentrationen aus der PGAA-Messung.

Abbildung 4.20 zeigt die zuséatzlich gemessenen Wasserstoffkonzentrationen in
den mit der PGAA gemessenen Kalksteinproben. Der Zusatz ,-Luft“ bedeu-

tet, dass die Messung nicht unter Vakuumbedingungen durchgefithrt wurde.
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Diese Messung wurde als erstes ausgefiihrt, um herauszufinden, ob fliichti-
ge Wasserstoffverbindungen, also in erster Linie Wasser, durch das Vakuum
verlorengehen. Tatséchlich liegen die Werte, welche anschliefend im Vakuum
gemessen wurden, etwas darunter. Erwartet wurde allerdings ein wesentlich
grofseres Absinken. Dass lasst vermuten, dass die niedrigen Wasserstoffgehal-
te z. B. als Kristallwasser relativ fest an die Calciumcabonatmatrix gekoppelt
sind. Die an Luft gemessenen Proben beinhalten auferdem Signale aus der
Luftfeuchtigkeit, die hier nicht korrigiert wurden. Der eigentliche Wert befin-
det sich also in dem Intervall des ,Vakuumwertes“ und des ,Luftwertes”. Fiir
den Zweck der grofsenordnungsméfigen Bestimmung der Restfeuchte ist dies
prazise genug. Unter der Annahme, dass der im Kalkstein vorhandene Wasser-
stoff vollstandig als Wasser vorliegt, ergibt sich in den gemessenen Proben ein
Wassergehalt von 0,26% bis maximal 1,03%. Dies ist so wenig, dass eine Kor-
rektur der Probenmassen aufgrund der Restfeuchte fiir die INAA-Messungen

nicht durchgefiihrt werden musste.

Mit der PGAA konnten in den zusétzlich gemessenen Proben Al, Ca, Fe,
Mg, Nd, Sm, Sr parallel zu den INAA-Werten bestimmt werden (fiir genaue-
res sieche Abschnitt 4.8, insbesondere Abbildung 4.40). Ergénzend wurden die
Konzentrationen von B, Cd, CI, H, Si und Ti bestimmt. In der Abbildung
4.21 sind letztere bis auf Wasserstoff eingetragen. Die Werte liefern eine er-
génzende Information zur Probenzusammensetzung. Fiir gesicherte Aussagen
zur Provenienz ist die Stichprobe jedoch zu klein, da nur ausgewihlte Proben
gemessen wurden. Von besonderem Interesse sind die Siliciumwerte, da die-
se ber eine (n, p)-Reaktion Storbeitrége zur Aluminiumkonzentration leisten
konnen. Der ermittelte Wertebereich erstreckt sich etwa bis 1% Siliciumanteil.
Dieser Wert ist fiir die Aluminiumwerte, die alle in der gut thermalisierten

Rohrpostposition gemessenen wurden, jedoch unkritisch.

4.7.3 Verteilung der Elementkonzentrationen

In der Natur bilden sich hdufig Lognormalverteilungen statt einfacher Normal-
verteilungen aus. Hierfiir gibt es zahlreiche Beispiele. LIMPERT et al. geben in
[167] einen ausfiihrlichen Uberblick iiber verschiedene Bereiche der Wissen-

schaft, in denen Lognormalverteilungen auftreten. In Bezug zu dieser Arbeit
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sind insbesondere die Arbeiten von Ahrens [168][169][170] [171] [172] und Kri-
ge [173] zu Elementkonzentrationen in Gesteinen und Lagerstétten interessant.
Die Entstehung lognormaler Verteilungsmuster von Elementkonzentrationen in
natiirlich vorkommenden Kompartimenten riihrt daher, dass sich viele ver-
schiedene Einfliisse multiplikativ verkniipfen. Wéhrend mit einer additiven
Uberlagerung einer grofen Anzahl unabhingiger und zufilliger Einfliisse die
Normalverteilung verbunden ist, ist dies fiir ein multifaktorielles Geschehen

die Lognormalverteilung [174]:

0 falls <0
f(z) = (4.36)
p(-

\/2711% - ex %) falls z > 0

mit Erwartungswert und Streuung:

[ = exp </ch + %) , (4.37)
0® = (exp(o7) — 1) -exp (2ur +0}) , (4.38)

wobei uy, und oy, die Parameter der transformierten Zufallsgrofse Y = In(X)
darstellen. Der Erwartungswert p und die Streuung o? kénnen mit dem geo-
metrischen Mittelwert bzw. der geometrischen Standardabweichung geschétzt
werden. Der geometrische Mittelwert wird aus den n Werten z; mit Hilfe der

Gleichung

(4.39)

bestimmt. Fiir die geometrische Standardabweichung gilt [175]:

G geo = €XP %Zn: {m( i )]2 . (4.40)

i=1 Lgeo

Die Lognormalverteilung konnte also auch fiir die in dieser Arbeit ermittel-
ten Daten eine sinnvollere Annahme sein als von einer Normalverteilung aus-
zugehen. Die Entscheidung, welche Verteilung zugrunde liegt, ist direkt von
praktischer Relevanz. Fiir die Mittelwertbildung, z.B bei der Behandlung von

Fehlstellen im Datensatz, wird bei Normalverteilung das arithmetische Mit-
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tel und bei Lognormalverteilung das geometrische Mittel verwendet. Dariiber
hinaus stellt sich die Frage, ob Daten im Vorfeld einer multivariaten Analyse

besser logarithmiert werden sollten oder nicht.

Die Vermutung einer Lognormalverteilung wurde anhand des grofiten Teil-
datensatzes (Lagerstétte ,Norroy-Nord“) iiberpriift. Die Proben von ,Norroy-
Nord“ sind allesamt aus demselben geografischen Gebiet entnommen worden.
Ein Test mit dem Gesamtdatensatz wurde als nicht sinnvoll erachtet, weil die
Teildatensitze aus jeweils verschiedenen Lagerstatten und Fundorten stam-
men und auferdem unterschiedliche Grundgesamtheiten aufweisen. Also kann
die Ausbildung einer ,sauberen” unimodalen Lognormalverteilung hier a priori
ausgeschlossen werden. Fiir den Test des Datensatzes von ,,Norroy-Nord* wur-
den die jeweils fiir eine Probennahmestelle gewonnenen Daten gemittelt?”. Es

ergibt sich schlieflich ein Stichprobenumfang von n = 16.

Einen ersten Eindruck von der Verteilung der Daten liefert ein Q-Q-Plot, in
dem die Quantile der gemessenen Werte gegeniiber den Quantilen aus der theo-
retischen Normalverteilung aufgetragen wurden. Dies wurde jeweils einmal mit
den standardisierten Werten und den standardisierten logarithmierten Werten
gemacht. Fiir das Beispiel der Cer-Verteilung in den Proben aus ,,Norroy-Nord*
(zwei Graphen in 4.22) zeigt sich, trotz einer gewissen Restverbiegung an den
Réndern, eine bessere Linearitat bei den logarithmierten Werten. Dies deutet
ein lognormales Verhalten an. Um diesen Befund objektiv zu bestétigen, wurde
ein geeignetes mathematisches Testverfahren benotigt. Ein solches Verfahren,
welches bei kleinem n noch belastbare Resultate liefert, ist der Shapiro-Wilk-
Test. Dieser varianzbasierte Hypothesentest auf Normalverteilung wird von
S.S. SHAPIRO und M.B. WILK in [176] beschrieben: Die nach Gréfe geordne-
ten experimentell bestimmten Werte werden grafisch in ein Gauft’sches Wahr-
scheinlichkeitsnetz eingetragen. Da diese Auftragung bei Normalverteilung zu
einer Geraden fiihrt, konnen Abweichungen von der postulierten Normalver-

teilung erkannt werden. Der Test ist eine mathematische Formulierung dieses

2T Es wurde geometrisch gemittelt. Ob arithmetisch oder geometrisch gemittelt wurde,

hatte letztlich keine wesentliche Auswirkung auf das Endergebnis der Tests auf Nor-
malverteilung.
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Abbildung 4.22: Quantil-Quantil-Plots der Cerdaten (oben) sowie der logarithmierten Cer-
daten (unten) von ,Norroy-Nord“.

Quantil-Quantil-Plots der Cerdaten (oben) sowie der logarithmierten
Cerdaten (unten) aus dem Teildatensatz ,Norroy-Nord".
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Ansatzes?®. Die Nullhypothese Hy geht von einer Normalverteilung aus. Das
Prinzip der Entscheidungsfindung hinsichtlich einer Normalverteilung fufst auf
der Priifgrofe [176]:

V= _1921)32 - éil “lyz)) (4.41)

i=1
Hierbei ist b% ein Schitzer fiir die Varianz unter Annahme einer Normalver-
teilung. Unter dieser Voraussetzung gehorchen die nach ihrem statistischen
Rang geordneten Beobachtungen y; der Geradengleichung y; = p + oz; mit
den theoretischen Werten aus der Ordnungsstatistik der Normalverteilung z;,
dem unbekanntem Mittelwert p und der unbekannten Varianz o2. Der Koeffi-
zient a; lasst sich aus der theoretischen Ordnungsstatistik herleiten. Der Schét-
zer b* wird mit einem zweiten Schitzer (n — 1)s? fiir die Varianz verglichen,
wobei s? die korrigierte Stichprobenvarianz ist. Stammen die Beobachtungen
tatsdchlich aus einer Normalverteilung, so liegt der Wert W nahe bei eins.
Die Entscheidungsschwelle W, ,, bei dessen Uberschreitung die Nullhypothese
nicht abgelehnt werden kann, d. h. eine Normalverteilung erkannt wird, ist vom
Stichprobenumfang n und vom Signifikanzniveau a abhéngig. Die Werte fiir
a; und W, , sind u. a. in [176] tabelliert.

Obwohl das Verfahren zunéchst nur fiir Tests auf Normalverteilung ausge-
legt ist, konnen auch andere Verteilungen getestet werden, sofern sie sich in
eine Normalverteilung tiberfiihren lassen. Lognormalverteilte Daten lassen sich
konkret {iber eine Logarithmierung der Werte transformieren. Daher wurde der
Test jeweils einmal mit den Originalwerten und den logarithmierten Werten

durchgefiihrt und die Resultate anschliefend verglichen.

Der Test ist im Vergleich zu anderen Verfahren sogar fiir Stichproben mit
n < 20 noch effektiv[178]|. In [179] wird der Shapiro-Wilk-Test den Metho-

den Kolmogorov-Smirnov, Lilliefors und Anderson-Darling gegeniibergestellt.

28 Der Test basiert darauf, dass der Korrelationskoeffizient eines Q-Q-Plots ein Maf§ der
linearen Beziehung zwischen Quantilen der Messwerte und der theoretischen Verteilung
darstellt. [177]
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Dabei wird ihm die grofte statistische Teststirke (Power) bescheinigt, welche
gleich der Wahrscheinlichkeit 1 — /3 ist, den Fehler 2. Art zu verhindern und so-
mit die richtige Entscheidung zugunsten der Alternativhypothese H; zu treffen.

Der Test wurde mit der Software ORIGIN 7 durchgefiihrt. Die in 4.6 auf-
gelisteten Ergebnisse zeigen eine deutliche Tendenz zur Lognormalverteilung
gegeniiber der Normalverteilung. Zu ,keiner Entscheidung” kommt es, falls die
Entscheidungen fiir die Normal- und Lognormalverteilung gleich sind, also z. B.
in beiden Féllen zur Annahme der Nullhypotese Hy fithren. Letztlich wurde
aufgrund der Testergebnisse fiir alle nachfolgenden Betrachtungen von lognor-

malverteilten Daten ausgegangen.

Tabelle 4.6: Resultate des Shapiro-Wilk-Tests fiir die Elementkonzentrationen in den Proben
der Lagerstétte ,,Norroy-Nord“.

Normalverteilung Lognormalverteilung keine Entscheidung

Al, As, Ce, Co, Cr, Eu, Br, Cs, Dy, Fe, Lu, Mn,
- K, La, Mg, Sbh, Sc, Sr,  Na, Nd, Sm, U, Zn

Tb, Th, V, Yb
0 Elemente 16 Elemente 11 Elemente

4.7.4 Behandlung von Missing Values und Ausreifsern

Viele statistische Verfahren sind darauf angewiesen, dass der vorliegende Da-
tensatz vollstandig ist, also keine Fehlstellen aufweist. Mit solchen, auch Miss-
ing Values genannten Werten muss dementsprechend umgegangen werden.
Hierzu wurden in der Vergangenheit einige Methoden entwickelt, die sich in
zwel komplementar verschiedene Ansétze unterteilen lassen. Zum einen kon-
nen liickenhafte Teildatensétze zeilen- oder spaltenweise entfernt werden, zum
anderen konnen Fehlstellen ergéinzt werden. In [180] werden neben der Lo-
schung von Datenreihen mit fehlenden Werten (Methode der Completly Re-
corded Units) drei Verfahren vorgestellt, Reihen mit fehlenden Werten in die
Auswertung einzubeziehen. Die Autoren beschreiben Imputation (Auffiillen
von Fehlstellen), des Weiteren Wichtungsmethoden und modellbasierte Metho-

den, auf die an dieser Stelle aber nicht im Detail eingegangen werden soll. Fiir
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die Imputation existieren wiederum verschiedene Mdoglichkeiten, wie zum Bei-

spiel die Ergdnzung durch Mittelwerte. Ein wichtiges Ziel der Behandlung von

Fehlstellenbehandlung

Missing
nicht vorhanden Values vorhanden

Anteil am
Datensatz >1/3

Werte
vorhanden Proben-

gruppe

keine
vorhanden

Werte
selber

vorhanden Probenort

keine
vorhanden

Geomittel aus Geomittel aus
Probenort erganzen Probengruppe ergianzen

Reihe verwenden Reihe lI6schen

Abbildung 4.23: Schema der Behandlung von Datenreihen, die Fehlstellen (Missing Values)
enthalten.

Fehlstellen ist es immer, dass das Ergebnis der statistischen Analyse moglichst
wenig verzerrt wird. In dieser Arbeit wurde der Gesamtdatensatz anhand der
verschiedenen chemischen Elemente aufgeteilt, d. h. in jeder Datenreihe befin-
den sich fiir alle Proben die Konzentrationen eines chemischen Elements. Es
wurde eine eigene Strategie durch Wahl eines Mittelwegs aus Loschung und
Erginzung entwickelt. Denn einerseits wiirde ein konsequentes Entfernen einer
Datenreihe, sobald sich auch nur eine Fehlstelle darin befindet, zu einem un-
tragbar groften Informationsverlust fithren. Dagegen konnen Datenreihen, die

fast ausschliefslich aus Fehlstellen bestehen, nicht mehr sinnvoll ergénzt werden.

Das Schema in Abbildung 4.23 zeigt das Vorgehen beziiglich der Fehlstellen.
Fiir die meisten Probennahmeorte wurden an jeweils drei nahe beieinander-
liegenden Stellen Teilproben genommen und analysiert. Daher kann von einer

ahnlichen Zusammensetzung ausgegangen werden. Fehlende Werte wurden in
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diesem Fall durch den Mittelwert der vorhandenen Werte des Probentripels
erganzt. Fehlten sdmtliche Werte eines Tripels, wurden die Stellen mit dem
Mittelwert der zusammengehorenden Probengruppe (z. B. Lagerstétte ,,Norroy
Nord“) aufgefiillt. Bei zu haufig auftretenden Liicken wurde der Datensatz des
betreffenden Elements fiir samtliche statistische Tests gestrichen. Die Grenze
wurde dabei auf einen Anteil von einem Drittel oder mehr Missing Values fest-
gelegt. Befanden sich iiberhaupt keine Werte innerhalb einer Probengruppe,
wurde die Datenreihe des betreffenden Elements ebenfalls gestrichen. Letztlich
wurden die Elemente Barium, Chlor, Iod, Rubidium und Titan ausgeschlossen.
Zur Ergdnzung der Fehlstellen wurde aufgrund der im vorigen Abschnitt dis-
kutierten Annahme lognormaler Verteilungen durchgehend der geometrische

Mittelwert genutzt.

Neben der realistischeren Schétzung der Einzelwerte ergibt sich ein weiterer
Vorteil aus der Vorgehensweise, dass fiir die fehlenden Stellen in einer Daten-
reihe nicht iiberall derselbe Wert eingesetzt wird. Nach [180] unterschétzt die
Stichprobenvarianz der durch Imputation erzeugten Datenreihe die Varianz
und es muss mit dem Faktor (n — 1)/(m — 1) korrigiert werden, wobei m die
Anzahl der aufgezeichneten Werte ist. In der genannten Publikation wird eben-
falls beschrieben, dass bei multipler Imputation, d. h. dem Einsetzen von mehr

als einem passenden Wert, eine korrektere Schatzung der Varianz mdglich ist.

Auch extreme Ausreifser konnen statistische Tests verzerren. Daher wurde be-
sonders darauf geachtet, im gesamten Probennahme-, Bestrahlungs- und Mess-
prozess dufsere Einfliisse wie z. B. durch Kontaminationen und andere Storun-
gen zu vermeiden. Letztlich verbleiben im Datensatz einige wenige Ausreifser,
die ihren Ursprung vorwiegend im Probenmaterial selbst haben. In diesem
Fall sind sie Teil der natiirlichen Variabilitdt. Daher wurde entschieden, sie im

Datensatz zu belassen und in sdmtliche Analysen miteinzubeziehen.

4.7.5 Seltene Erden

Zu den Seltenen Erden (engl. rare earth elements, REE) werden Scandium,
Yttrium und Lanthan aus der Scandiumgruppe sowie die Elemente aus der

Gruppe der Lanthanide gezéhlt. In den Geowissenschaften werden die Begriff-
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lichkeiten ,Lanthanide” und ,Seltene Erden* aber oft — entgegen der chemischen
Nomenklatur — gleichgesetzt. Verteilungsmuster der Seltenen Erden haben eine
grofe Bedeutung fiir die Gesteinsanalyse. Das chemische Verhalten der Lan-
thanide ist einerseits sehr dhnlich, durch die Lanthanidenkontraktion nimmt
ihr Tonenradius andererseits mit zunehmender Ordnungszahl ab. Dies fiihrt
zu einem unterschiedlichen Anreicherungsverhalten in verschiedenen Minera-
len und Gesteinen. Sdmtliche Lanthanide liegen normalerweise als dreiwertiges
Kation vor. Lediglich Cer und Europium kénnen unter speziellen Bedingungen
eine Ausnahme bilden. Ce*"- und Eu?*-Kationen entstehen unter oxidieren-
den bzw. reduzierenden Bedingungen. Cer und Europium kénnen daher zu
Anomalien im Verteilungsmuster der Lanthanidenkonzentrationen fithren, die
Riickschliisse auf die Bedingungen bei der Gesteinsbildung erlauben. Yttrium
wird, wenn es mitbetrachtet wird, geméaf seiner Ionengroéfte zwischen Dyspro-
sium und Holmium eingeordnet. Scandium verhélt sich geochemisch nicht wie
die iibrigen Seltenen Erden und wird daher fiir gew6hnlich in diesem Kontext
nicht berticksichtigt. [102]

Mittels INAA konnten in den vorliegenden Kalksteinproben neun Elemente
der Seltenen Erden bestimmt werden. Da Elemente mit geraden Kernladungs-
zahlen haufiger vorkommen als benachbarte Elemente mit ungerader Kernla-
dungszahl (Harkin’sche Regel), weist die Haufigkeitsverteilung ein Zickzack-
Muster auf. Daher wurden die Werte normiert. Zur Normierung wurde die
durchschnittliche chondritische Elementverteilung verwendet. Chondrite sind
Meteorite mit kleinen Einschliissen (Chondren), die eine urspriingliche Ele-
mentverteilung des Sonnensystems widerspiegeln, bevor eine Differenzierung
der Materie stattfand. Daher werden sie haufig zur Normierung herangezogen.

Die Werte der chondritischen Héufigkeiten wurden aus [181] entnommen.

Fiir die dem Kalkstein verwandten Marmore gibt es laut CRAMER [165] un-
terschiedliche Auffassungen hinsichtlich der Aussagekraft der REE beziiglich
der Provenienz. Es wird gezeigt, dass es hiufig hohe Korrelationen (oft nahe

bei eins) zwischen den verschiedenen REE gibt. Dagegen wurde eine Korre-
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Abbildung 4.24: Die auf die chondritische Zusammensetzung normierten Elementkonzen-
trationen der Lanthanide fiir die verschiedenen Lagerstitten: Maidiéres (MA), Norroy-Leés-
Pont-a-Mousson-Nord (NO-Nord) und -Stid (NO-Stid) bei Pont-a-Mousson in Frankreich,
Chatillon (CH), La Falouse (LF) und Haudiomont (HM) bei Verdun in Frankreich sowie
Merschelbruch (MB) bei Hahnstétten in Deutschland. Es bilden sich Gruppen, die geogra-
fisch zusammengefasst werden kénnen. Logarithmische Darstellung.

lation zwischen akzessorischen Mineralien?” und dem REE-Gehalt in weikem
und grauen Marmor ausgeschlossen. Weiterhin wird erwahnt, dass geringe Un-
terschiede der REE-Muster bei Marmorlagerstiatten spezifisch und hilfreich
zur Unterscheidung sein konnen. Abbildung 4.24 zeigt die gemessenen und
normierten REE-Verteilungsmuster fiir die beprobten Lagerstatten. Aufge-
tragen sind die geometrischen Mittelwerte der jeweils einzelnen Steinbriiche
,Norroy“, aufgeteilt in den Nord- und Siidteil, ,Maidiéres”, ,Chatillon“, , Hau-
diomont®, ,La Falouse* und ,Merschelbruch®. Berechnet wurde der geometri-
sche Mittelwert nach Gleichung (4.39) und die geometrische Standardabwei-
chung nach Gleichung (4.40). Fehlende Werte, d.h. Werte, die unterhalb der

29 Dies sind in geringen Beimengungen zusitzlich im Gestein vorhandene Minerale, wie

z.B. Tonminerale im Kalkstein.
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Proben ,,Tongeren*

30 A ——— Proben (ohne Altar)

------ Altar-Proben

25 4 Nummer der Altar-Proben

Probe / Chondrit
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Abbildung 4.25: REE-Muster der Proben aus Tongeren. Hervorhebung der Beprobungspunk-
te 1-5 des Altars. Es wurde auf die chondritische Zusammensetzung normiert. Logarithmi-
sche Darstellung.

Nachweisgrenze liegen, spielen bei der Mittelwertbildung noch keine Rolle. Fiir
die spétere multivariate Analyse wird eine Behandlung dieses Problems jedoch
obligatorisch. Dass fiir die Mittelwertbildung nicht der arithmetische sondern
der geometrische Mittelwert gebildet wurde, hat seinen Grund in der bereits
beschriebenen lognormalen Verteilung der Daten. Das REE-Muster in der Ab-
bildung 4.24 zeigt eine deutliche Tendenz zur Bildung zweier Gruppen. Diese
unterscheiden sich primér durch unterschiedliche Konzentrationsbereiche der
Lanthanide. In die Gruppe mit den geringeren Werten lassen sich die drei La-
gerstitten bei Verdun ,Chatillon”, ,Haudiomont* und ,La Falouse* einordnen.
Die Steinbriiche bei Pont-a-Mousson, namentlich ,Norroy-Nord*, ,,Norroy-Sid*
und ,Maidiéres* weisen im Vergleich dazu hohere Konzentrationen auf und
konnen ebenfalls zu einer Gruppe zusammengefasst werden. Nicht nur die Ele-

mentkonzentrationen der beiden Gruppen unterscheiden sich. Es ist jeweils eine
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negative Cer-Anomalie®® erkennbar, die in der Pont-a-Mousson-Gruppe aber
vergleichsweise geringer ausfallt. Auf die mdglichen Ursachen fiir diese Anoma-
lie wird spéter noch eingegangen. Das Muster der geometrischen Mittelwerte
des zu Vergleichszwecken beprobten Steinbruches bei Hahnstétten unterschei-
det sich wie erwartet von denen der anderen Lagerstiatten. Insbesondere fallen
hier, neben den niedrigsten mittleren Konzentrationswerten aller Steinbriiche,
die ebenfalls negative Cer-Anomalie und die geringe mittlere Lanthankonzen-

tration auf.

Die Grafik 4.25 zeigt die REE-Muster fiir die Gesamtheit der Tongeren-
Proben. Von der iiblichen natiirlichen Schwankung der Werte abgesehen zeigt
die Mehrzahl der Proben ein &hnliches Muster, was die Vermutung einer ge-
meinsamen Herkunft stiitzt. Eine Ausnahme bilden die sechs Proben, die aus
dem Stein eines Weihaltars des Jupiter stammen. Insbesondere die Cer-Kon-
zentrationen schwanken hier stark. Die folgenden Betrachtungen sind unter
der Einschrankung giiltig, dass die archéologischen Funde desselben Fundortes

tatsichlich auch dieselbe Herkunft haben.

Werden die Mittelwerte der Fundstiicke aus Tongeren unter dieser Prémis-
se zusammen mit den Lagerstatten dargestellt, kann ein Schluss hinsichtlich
der gemeinsamen Provenienz gezogen werden. Er deckt sich mit der bereits
anhand von bivariaten Streudiagrammen in [101] formulierten Beobachtung,
dass die Konzentrationen der Tongeren-Funde (bis auf den Altarstein) mit de-
nen der Steinbriiche bei Pont-a-Mousson iibereinstimmen. Die Abbildung 4.28
(am Ende dieses Abschnitts) zeigt eine auferordentlich gute Ubereinstimmung,
was das REE-Muster betrifft. Die Aussage gilt sowohl fiir Form des Musters
als auch fiir die Werte der einzelnen Elemente. Dies ist ein starkes Indiz fiir
die Herkunft der Tongeren-Artefakte aus dem genannten Gebiet an der Mosel.
Eine Herkunft aus den Lagerstiatten bei Verdun kann zudem als ausgeschlos-
sen betrachtet werden. Bis zu diesem Punkt bleibt die prazisere Zuordnung
der Fundstiicke aus Tongeren zu genau einer einzelnen Lagerstétte allerdings

noch ungelost. Eine endgiiltige Klarung dieser Frage wird erst mit Hilfe der

30 Als ,negativ wird eine Cer-Anomalie <1 bezeichnet. Fiir weitere Erklirungen siehe

Abschnitt 4.7.6.
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multivariaten Methoden erméglicht, siehe hierzu Abschnitt 4.7.7.

Ob der Stein des Weihaltars des Jupiter in die Analyse der Mittelwerte mit-
einbezogen wird oder nicht, spielt im Ubrigen keine wesentliche Rolle, da sich
der geometrische Mittelwert robust hinsichtlich dieser ,,Ausreiffer verhélt. Die
grofse Inhomogenitéit innerhalb des Altarsteins, dessen sechs Proben aus ein
und demselben Stein stammen, deutet allerdings darauf hin, dass dieser klein-
rdumigen Verdnderungen ausgesetzt war: Wie Abbildung 4.26 zeigt, sind in
den Proben kristalline Bereiche zu sehen. Eine Hypothese zur Erkldrung die-
ser Beobachtungen ist, dass sich das Gestein an einer besonderen Stelle in der
Lagerstétte befand, wo es lingere Zeit starker Feuchtigkeit ausgesetzt war. So
konnte z. B. entlang eines Risses Regenwasser eingedrungen sein und sich die
entstandenen Liicken nach und nach durch erneute Auskristallisation wieder
geschlossen haben. Dafiir spricht auch die reduzierte bis gar nicht vorhande-
ne Cer-Anomalie, die sonst oft typisch fiir marine Kalksteine ist, wie spéater
noch genauer beschrieben werden wird. Die leicht erh6hten Werte der iibrigen
REE ab Sm aufwérts konnte durch Einschwemmung akzessorischer Minerale
verursacht worden sein. Es wére zwar denkbar, dass die Romer das Materi-
al genau wegen dieser kristallinen Einschliisse bewusst ausgewahlt haben, um
den Altar als zentrales Element der heiligen Stétte besonders zu akzentuie-
ren. Am Fundort deutete jedoch nichts auf diese These hin und eine zufillige
Auswahl erscheint sehr viel wahrscheinlicher [182]. Weitere Erklarungsmoglich-
keiten wéren eine andere Provenienz, die aber die erwéhnte Schwankungsbreite
nicht erklart, oder eine Veranderung durch Opfergaben. Letzteres ignoriert al-
lerdings die aufgefundenen kristallinen Einschliisse, dessen Existenz dadurch
kaum erklért werden kann. Nicht zuletzt ist es fraglich, inwiefern solche zeit-
lich begrenzten Einwirkungen iiberhaupt substanzielle Verdnderungen tief im
Gesteinsblock auslosen konnten. Die ,,Regenwasser-Hypothese™ erscheint unter

den beschriebenen Vermutungen als die plausibelste.

Die geometrischen Mittelwerte der ,Villa Larry* aus der INRAP-Grabung
und den Lagerstidtten bei Norroy liegen weit auseinander, sieche Abbildung
4.28. Zudem zeigt sich ein anderes REE-Muster. Insbesondere beim Element

Cer gibt es einen deutlichen Unterschied. Die Betrachtung der Mittelwerte
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Fragment 1 Fragment 2 Fragment 3 (vorne) Fragment 3 (hinten)
s TN v

Abbildung 4.26: Proben des Altarsteins. Die Fragmente wurden vom Gallo-Romeins Museum
Tongeren zur Verfligung gestellt. Die Beprobungen sind rot gekennzeichnet. Besonders in
Fragment 1 ist ein grofier kristalliner Bereich erkennbar. Die einzelnen Fotografien wurden
gemeinsam mit J.P. NEUMANN erstellt.

lasst — ebenso wie die bivariaten Streudiagramme aus der Arbeit von STEIG-
NER — den Schluss zu, dass es sich offenbar entweder um Baumaterial aus
zwei verschiedenen Lagerstatten oder aber um sehr unterschiedliche Gesteins-
schichten einer Lagerstidtte handelt. Die Form der REE-Muster und der Ab-
stand der Mittelwerte ist sehr verschieden und ldsst zundchst vermuten, dass
keiner der beprobten Steine der Villa in den untersuchten Lagerstiatten bei
Pont-a-Mousson ihren Ursprung hat. Allerdings erfasst diese simple Metho-
de der Provenienzbestimmung nicht die Schwankungsbreite der natiirlichen
Variabilitat. Da die Steinbriiche weitraumig beprobt wurden und auch Reste
der abgetragenen Gesteinsschichten vorhanden waren (z. B. Sdulenfragmente,
Arbeitskopf des Steinbruchs), sollte diese Variabilitdt in Abbauschichten und
iibrigen Materialien recht gut erfasst sein. Auch wenn diese erste Betrach-
tung eine Provenienz aus einem der beprobten Steinbriiche unwahrscheinlich
erscheinen lasst, sei an dieser Stelle schon einmal auf die préziseren Ergebnisse

der multivariaten Datenanalyse verwiesen.

Erwahnenswert ist noch, dass die Proben der Sdulen 1 und 4 der Villa einen
leicht gelb-rotlichen Farbstich aufweisen, der erst in Pulverform deutlich auf-
fallt. Das kann durchaus ebenfalls als Hinweis auf eine Nichtzugehorigkeit zur
Norroy-Gruppe mit ihrem sichtbar hellerem Pulver verstanden werden. Diese
Beobachtung ist vermutlich primér durch die erhohten Elementkonzentratio-
nen bedingt. Daher ist eine Aussage zur Unterscheidbarkeit beziiglich der Farbe

zumindest teilweise redundant zur Unterscheidung durch eine Elementkonzen-
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trationsbestimmung.
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Abbildung 4.27: REE-Muster der Proben aus dem Fundort bei Dieulouard (Moselbriicke
wLe Spitz‘). Es wurde auf die chondritische Zusammensetzung normiert. Logarithmische
Darstellung.

Schwieriger gestaltet sich die Zuordnung der iibrigen archéologischen Funde
mit Hilfe dieser einfachen Methode. Fiir die Steine aus der Moselbriicke bei
,Le Spitz* wird archéologisch eine gemeinsame Herkunft als nicht zwingend
erachtet, da es sich offensichtlich um Spolien handelt. Es wird aulerdem vermu-
tet, dass sie urspriinglich rémischen Ursprungs sind [136]. Wie in der Abbildung
4.27 zu sehen ist, scheren die Konzentrationen von zwei Steinblocken hinsicht-
lich des Elements Cer deutlich nach oben aus, sodass sich auf den ersten Blick
sofort zwei Gruppen identifizieren lassen. Allerdings ist dieser deutlich sichtba-
re Unterschied auf die Cerkonzentration beschrankt. Auf die Abweichung wird

im néchsten Abschnitt iiber die Anomalien noch einmal genauer eingegangen.
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Wegen der geringen Distanz zwischen den Lagerstatten bei Pont-a-Mousson
und dem Fundort der Briickeniiberreste bei Dieulouard liegt die Vermutung
einer urspriinglichen Provenienz des Materials aus Norroy nahe. Die Spolien
konnten von nahegelegenen alten Gebduden entnommen worden sein, die ihrer-
seits einst aus lokal gewonnenem Baumaterial konstruiert worden sind. Wie in
Abbildung 4.28 zu sehen ist, liegen die Konzentrationen der REE im Mittel al-
lerdings tiefer als in den Lagerstétten der Norroy-Gruppe. Auch wenn die zwei
identifizierten Gruppen getrennt betrachtet werden, passen die REE-Muster
trotz deckungsgleicher Teilbereiche nicht hundertprozentig zur Norroy- oder
Verdun-Gruppe, wie sich in Abbildung 4.29 zeigt. Anhand der geometrischen
Mittelwerte ist eine Provenienz aus den Lagerstétten bei Pont-a-Mousson da-
her weder zu bestatigen noch auszuschliefsen. Aufgrund der Tatsache, dass die
Spolien nach der Errichtung des Bauwerks an der Mosel noch etwa ein Jahr-
tausend im nassen Milieu lagerten (und zuvor evtl. ebenfalls), kann auch eine

Verdnderung der Elementzusammensetzung nicht ausgeschlossen werden.

100 1

10 4

Geometrisches Mittel der Elementkonzentration /
Chondrit

e MA ...ae-- NO-Nord ...z-- NO-Sud
<o CH v HM me LF
—e—Villa Larry A ——Villa Larry B —=—Villa Larry gesamt
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Abbildung 4.28: Aus den REE-Mustern abgeleitete Provenienzen fiir die Gesamtheit der
Tongeren-Proben sowie der ,Villa Larry. Da die Proben der Villa zwei Gruppen (A, B)
bilden, wurden diese noch einmal separat eingezeichnet. Es wurde chondritisch normiert.
Logarithmische Darstellung.
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Abbildung 4.29: Aus den REE-Mustern abgeleitete Provenienzen fiir die Gesamtheit Mosel-
briicke ,,Le Spitz“, die sich in zwei Gruppen aufteilen lasst (A, B). Daher wurden diese noch
einmal separat eingezeichnet. Es wurde chondritisch normiert.

4.7.6 Anomalien
Cer-Anomalie

Die Cer-Anomalie wurde aufgrund der Auffilligkeiten in den REE-Mustern

genauer untersucht. Der Wert wurde wie in [183] tiber die Beziehung

CeN

Ce/Ce¥ = — =N
La2® . NdY?

(4.42)
berechnet. Die Elementkonzentrationen mit dem Index N stehen fiir die chon-
dritisch normierten Elementkonzentrationen. Auferdem bezeichnet ,Ce* hier

*¢ die interpolierte Cerkonzentration. Werte gro-

die direkt gemessene und ,Ce
fser eins werden als positive, Werte kleiner eins als negative Cer-Anomalie
bezeichnet. Es sei angemerkt, dass in der Literatur verschiedene Berechnungs-
moglichkeiten fiir die Cer-Anomalie aufzufinden sind. Sie unterscheiden sich
durch die Art der Normierung, der Interpolation und der ausgewahlten Nach-
barelemente. Weil geringe Unterschiede zwischen den benutzten Verfahren
nicht auszuschlieffen sind, sollten eigene oder externe Werte bei Bedarf neu

berechnet werden. Eine alternative Formel, die das direkte Nachbarelement

Praseodym einschliefst, wird haufig in der Literatur genannt (siche z. B. [184]).
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Praseodym wurde in den Kalksteinproben nicht nachgewiesen. Daher wurde
mit Hilfe von Neodym interpoliert.

31 wie Karbonatgesteine oder Phosphate koénnen

Marine authigene Gesteine
das REE-Muster der Meeresumgebung widerspiegeln, in der sie entstanden
sind [185]. Meerwasser weist in geringer Tiefe fiir gewoShnlich eine negative
Cer-Anomalie auf, was vornehmlich durch oxidierende Bedingungen bedingt
wird, weil sich dann unlsliches Ce*t bildet [186]. Dies geschieht durch Mi-
kroorganismen nahe der Oberflache [187] [188] [189]. Die in Abbildung 4.30 in
vielen Proben zu erkennende negative Anomalie kénnte also durch die Um-
gebungsbedingungen zur Zeit der Gesteinsbildung gepréagt worden sein. Nach
[190] kénnen Lanthangehalte angereichert sein und somit die berechnete Cer-
Anomalie verfilschen. Daher wird in der kleinen Zusatzgrafik von Abbildung
4.30 gezeigt, dass es keine Korrelation zwischen Ce/Ce* und Lay/Ndy gibt

und somit auch keine ,Scheinanomalie* durch erhéhte Lanthanwerte.

Wie zu erkennen ist, lassen sich die Lagerstatten bei Verdun anhand ih-
rer insgesamt stirker ausgeprigten negativen Anomalie? eindeutig von den
iibrigen Lagerstatten unterscheiden. Letztere konnen dagegen nicht mit Hilfe
der Cer-Anomaliewerte im Rahmen der Messunsicherheiten voneinander un-
terschieden werden. Bemerkenswert ist insbesondere, dass sich der devonische
Kalkstein aus Hahnstétten nicht von den iibrigen Lagerstétten abgrenzen lasst.
Dies zeigt aber nur einmal mehr die Schwierigkeit, anhand einzelner Merkmale
eine vollstiandige Klassifizierung durchzufiihren. Moglicherweise herrschten in
Hahnstétten zur Zeit des Devon einmal dhnliche Redoxbedingungen wie an
den lothringischen Orten im Jura. Die geochemische Interpretation ist jedoch
komplex, da primér auftretende Anomalien in Gesteinen z. B. durch Verwit-
terungsprozese wieder verschwinden konnten, siche z. B. [191]. Auch kann die

Cer-Anomalie bereits wihrend der Gesteinsbildung {iberdeckt worden sein. So

31 Dies sind Gesteine, die sich aus Materialien ausbilden, welche selbst vor Ort entstanden

sind, also nicht als Sedimentfracht aus anderen Gebieten herantransportiert wurden.
Es sei darauf hingewiesen, dass insbesondere bei der Berechnung der Anomalie von Pro-
ben aus Verdun zu groken Teilen auf aus dhnlichen Proben abgeschétzte Neodymwerte
zuriickgegriffen wurde, da der Datensatz einige Liicken aufweist.

32
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kann Wasser- und Detriuseintrag®® einmiindender Fliisse zum Verschwinden
der Anomalie fiithren [165]. Weitere Faktoren wie Isotopenverhéltnisse kénnen
unter Umstédnden mit hinzugezogen werden, um die geochemischen Prozesse zu
rekonstruieren. Zumindest ist fiir das Auftreten der negativen Cer-Anomalie
der Einfluss durch Meerwasser eine plausible Erklarungsmoglichkeit. In [165]

wird dies fur Marmor diskutiert.

Falls die Proben aus Tongeren ebenso wie die Proben der Moselbriicke ,,Le
Spitz*“ jeweils aus einer einzigen Lagerstéitte stammen, kann die abweichende
Cer-Anomalie ein Zeichen fiir einen (wie auch immer gearteten) nachtréglichen
Umgebungseinfluss sein. Bei der Moselbriicke konnte Flusswasser in Jahrhun-
derte wahrender Einwirkung eine Verdnderung bewirkt haben. Die Konzen-
trationen des Altarsteins konnten, wie bereits angefiihrt, durch nachtragliche
Auskristallisationen im kleinrdumigen Bereich verdndert worden sein. Die Ver-
mutung, dass das Baumaterial der romischen ,Villa Larry* moglicherweise
nicht aus einem der untersuchten Steinbriiche stammt, erhértet sich bei der
Betrachtung der Cer-Anomalie. Sie liegt im geometrischen Mittel beim Wert
0,88 mit der geometrischen Standardabweichung 1,16, sodass nicht klar von
anomalen Werten gesprochen werden kann. Dagegen besitzen die untersuchten
Lagerstétten deutlich geringere Werte: Die Verdungruppe liegt bei 0,23 (GSD
1,26), die Norroy-Gruppe bei 0,49 (1,24) und der Merschelbruch bei 0,41 (1,19)
(vergleiche dazu auch die Abbildung 4.30).

Beziiglich der Cer-Anomalie sind sich die Proben der Villa &hnlicher als bei
der Betrachtung der einzelnen Konzentrationswerte oder der REE-Muster. Sie
passen allerdings zu der bisherigen Vermutung, dass die Steine nicht aus den
Lagerstéatten bei Norroy stammen. Es sei aber an dieser Stelle schon einmal
vorgemerkt, dass die genauere multivariate Analyse an dieser Aussage zumin-
dest teilweise noch etwas éndern wird. Die Werte der Proben aus Tongeren
und der Norroy-Gruppe stimmen auch in der Cer-Anomalie gut iiberein, wie
in Abbildung 4.30 zu erkennen ist. Die insgesamt sechs Proben aus dem Al-

tarstein bilden allerdings eine Ausnahme — sie weisen Werte nahe eins auf.

33 Detrius besteht aus feinen Partikeln von verwittertem Gestein und/oder Resten abge-

storbener Organismen.
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Abbildung 4.30: Cer-Anomalie Ce/Ce* fiir alle Kalksteinproben. Zur Berechnung benétigte, fehlende Neodymwerte sind nach Schema 4.23 ersetzt
worden, insbesondere fiir den ,Merschelbruch® und ,La Falouse®. Oben links im Bild ist ein Streudiagramm der Anomalie gegen das chondritisch

korrigierte Konzentrationsverhdltnis zwischen Lanthan und Neodym Lay /Ndy aufgetragen. Es zeigt keine Korrelation. Abkiirzungen: Lagerstitte/n
(LS), Fundstéatte/n (FS).
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Die Betrachtung der Konzentrationswerte, speziell der REE-Muster und der
Cer-Anomalien bekriftigt und erweitert die Aussagen, die im Rahmen der
drei am Anfang des Kapitels genannten Vorarbeiten von STEIGNER, LUTZ
und NEUMANN getroffen worden sind. Dennoch ist eine Trennung der nahe
beieinander liegenden Steinbriiche entlang der Mosel fiir eine prazisere Pro-
venienzbestimmung damit noch nicht moglich. Aus diesem Grund sind die in
Abschnitt 4.7.7 beschriebenen Untersuchungen mittels multivariater Metho-

den notwendig.

Die bis hierhin vorgestellten Ergebnisse sind aber keinesfalls obsolet. Sie liefern
erste Hinweise auf eine Gruppierung der Lagerstéitten und bieten eine grobe
Einordnung der Funde. Auch die Frage, ob der Datensatz vor der multivariaten
Analyse zu logarithmieren ist, ist gekldrt worden. Die multivariate Analyse er-
gibt zwar eine genauere Klassifizierung, gleichzeitig fithrt die Kombination aller
relevanten Informationen zu neuen Variablen aber auch dazu, dass das Verhal-
ten der einzelnen urspriinglichen Variablen wie z. B. der Cerkonzentration nicht
mehr so einfach zu erkennen sind. Die multivariaten Klassifizierungsverfahren
und die direkten Analysen der Elementkonzentrationen ergénzen sich somit

auf sinnvolle Weise.

Europium-Anomalie

Die untersuchten Proben zeigen neben der Cer-Anomalie auch eine Europium-

Anomalie. Diese wurde tiber die Gleichung

EuN

Eu/Eu* = ——————
Sm%?’ . Tb%3

(4.43)
aus [192] bestimmt. Sie besitzt dieselbe Form wie die Gleichung fiir die Cer-
Anomalie 4.42. Analog zu dieser fehlen hier wieder brauchbare Werte des di-
rekten Nachbarelements. Die Wahl fiel auf die obige Beziehung, weil diese statt

Gadolinium das Element Terbium zur Interpolation benutzt.

Im Gegensatz zur Cer-Anomalie lassen sich aus der Betrachtung der Europium-
Anomalie keine weiteren Erkenntnisse hinsichtlich einer Klassifizierung von

Lagerstétten und Fundstiicken gewinnen. Das riihrt daher, dass die Anoma-
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lie, die im negativen Bereich im Mittel bei 0,69 liegt, mit einer geometrischen
Standardabweichung von 1,25 nur méfig schwankt und dabei keine groferen

Unterschiede zwischen den Probengruppen gefunden wurden.

4.7.7 Multivariate Datenanalyse

Die im Folgenden beschriebene multivariate Datenanalyse ist der letzte Schritt
auf dem Weg zur Provenienzbestimmung, nachdem bereits Vorkenntnisse durch
die konventionelle Analyse aus den im Rahmen dieses Projektes betreuten stu-
dentischen Abschlussarbeiten (siehe Abschnitt 4.4.2) und der vorangegangenen

Diskussion der REE-Muster und der Anomalien gewonnen werden konnten.

Werden mehr als zwei Merkmale, d.h. im Idealfall alle relevanten Informa-
tionen, zur Untersuchung eines Datensatzes herangezogen, wird dies als mul-
tivariate Datenanalyse bezeichnet. Ein multivariater Ansatz fithrt héufig zu
einer hoheren Genauigkeit, weil weniger oder idealerweise iiberhaupt keine In-
formationen ,unter den Tisch fallen“. Die bivariaten Methoden besitzen jedoch
auch ihre Vorteile. In erster Linie sind das die einfache Durchfithrbarkeit und
gute Darstellbarkeit. Es lassen sich somit schnell Zugehorigkeiten zu Klassen
(Teildatensétze, auch als Gruppen oder Cluster bezeichnet) ermitteln, wenn
die Unterschiede deutlich sind. Das trifft z. B. dann zu, wenn die Elementkon-
zentrationen innerhalb einer einzelnen Klasse nur geringfiigig streuen und der
Abstand zwischen den verschiedenen Klassen dementsprechend grof ist. Hau-
fig konnen die Klassen durch einzelne Merkmale jedoch nicht klar getrennt
werden und eine multivariate Aufarbeitung des betreffenden Datensatzes wird

unumganglich.

Voriiberlegungen und prinzipielles Vorgehen

Um iiberhaupt Aussagen iiber die Provenienz archéologischer Funde treffen zu
konnen, muss der Datensatz der infrage kommenden Lagerstétten zunédchst in
geeigneter Weise in Klassen strukturiert werden. Dies wird auch Strukturierung
genannt. Grundsatzlich wird dabei zwischen zwei Féllen unterschieden — ent-
weder sind die Klassenzugehorigkeiten génzlich unbekannt und der Datensatz

muss erst noch komplett strukturiert werden. Oder aber die Klassenzugehorig-
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keit ist fiir die einzelnen Datenpunkte von vornherein bekannt. Kommen nach
der Strukturierung neue Daten hinzu, werden diese einer vorhandenen Klasse
zugeordnet. Dieses Vorgehen kann auch auf das Provenienzproblem in dieser
Arbeit angewendet werden. Die Herkunft der Proben aus den Lagerstétten
ist bekannt, weil sie eigenhédndig von dort entnommen wurden. Anschliefsend
kénnen die Proben der Funde diesen Lagerstatten zugeordnet werden. Das gilt
natiirlich nur, falls alle méglichen infrage kommenden Lagerstiatten auch er-

fasst worden sind.

Die Provenienzbestimmung wird in zwei strikt zu trennenden Schritten durch-
gefithrt. Zunéchst wird versucht, die Datenpunktwolken (Cluster) der Lager-
statten moglichst gut zu trennen. In dieser Trainingsphase kénnen so viele
Anderungen, wie z. B. das sukzessive Weglassen einzelner Elemente, durchge-
fithrt werden bis diese Trennung optimiert ist. Anschliefsend werden die zu
klassifizierenden Daten hinzugefiigt. Mit dem Beginn dieser Klassifizierungs-
phase3* darf das Verfahren dann nicht mehr verindert werden. Praktisch wird
mit der Hauptkomponentenanalyse (engl. principle component analysis, PCA,
siehe weiter unten im Text) eine geeignete Elementauswahl getroffen, bis die
Cluster der verschiedenen Lagerstitten mit méglichst wenig Uberlappung von-
einander getrennt werden kénnen. Einzelne Elemente, welche die Gruppenbil-
dung stark storen, konnen ggf. vorab aussortiert werden. Die im letzten Schritt
eingesetzte Stitzvektormethode (engl. support vector machines, SVM) bietet
einerseits eine verfeinerte Trennung der verschiedenen Lagerstdtten, anderer-
seits wird die Klassenzugehorigkeit dadurch rein mathematisch entschieden,
was die Analyse objektiver gestaltet. Die Methode funktioniert auch fiir sich

iiberlappende oder verschachtelte Cluster.

Der Datensatz

Ein Datensatz besteht im Allgemeinen aus n Objekten und m Merkmalen bzw.
Variablen, die sich als m x m-Matrix schreiben lassen. Folglich wird ein m-

dimensionaler Raum aufgespannt, in welchem sich die Datenpunkte der n Ob-

34 Anmerkung: In dieser Arbeit wird sprachlich nicht zwischen der erstmaligen Struk-

turierung eines Datensatzes und dem Zuordnen weiterer Datenpunkte unterschieden.
Beides wird als Klassifizierung bezeichnet. Die jeweilige Bedeutung ist dem Kontext zu
entnehmen.
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jekte befinden. Im Fall der Kalksteinanalysen bedeutet das, dass zu jedem
Fundstiick bzw. zu jedem bestimmten Beprobungspunkt eine feste Anzahl an
Konzentrationswerten gehort. Die Objekte werden durch die Fundstiicke bzw.
Beprobungspunkte reprisentiert und die Konzentrationen ¢ der insgesamt m
verschiedenen Elemente stellen die Variablen dar. Der Datensatz lasst sich in
k verschiedene Klassen aufteilen. Dies sind Gruppen, die jeweils einen Satz

zusammengehoriger Objekte enthalten, im konkreten Fall die Lagerstéitten.

Vorbereitung des Datensatzes

Die Vorbereitung der Eingangsdaten fiir die multivariaten Berechnungen glie-
dert sich in folgende Schritte:

e Behandlung von Missing Values und Ausreifsern
e Logarithmierung der Konzentrationswerte
e Standardisierung des Datensatzes

e Elementauswahl

Die ersten beiden Punkte sind bereits in den Abschnitten 4.7.4 bzw. 4.7.3
diskutiert worden. Die Standardisierung sorgt dafiir, dass alle Teildatensétze,
d. h. die verschiedenen Elemente gleichberechtigt in die Auswertung einflieften.
Anschliefsend wird eine geeignete Elementauswahl getroffen. Denn bis zu die-
sem Punkt sind einzig diejenigen Elemente von der Auswertung ausgeschlossen
worden, die zu viele Fehlstellen im Datensatz einbringen oder nicht zweifelsfrei

identifiziert werden konnen.

Standardisierung

Im Vorfeld einer multivariaten Datenanalyse ist es sinnvoll sémtlichen Daten-
reihen zunéchst das gleiche Gewicht zuzuweisen, damit keine Reihe bevorzugt
wird. Sofern tiefere Kenntnisse iiber die Natur der Daten vorliegen, konnen ge-
gebenenfalls davon abweichende Gewichtungsfaktoren eingefiihrt werden. Die
Konzentrationsdaten eines chemischen Elements wurden jeweils zu einer Da-
tenreihe zusammengefasst. Anschliefend wurden die ¢ Werte dieser Reihe wie

folgt standardisiert:

T; — X

Yi = (4.44)

Sx
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Hierbei sind y; die standardisierten Werte, x; die Werte vor der Transformation,
Z der Mittelwert und sy die Standardabweichung der Werte aus den jeweiligen
Konzentrationsdaten. Die transformierten Daten streuen nun um den Mittel-
wert Z = (0 mit der Standardabweichung gleich der Varianz sx = s% = 1. Die
Daten sind also zentriert und normalisiert worden. Da dies fiir jedes einzelne
Element separat durchgefiihrt wurde, geht deshalb jede Datenreihe mit dem
gleichen Gewicht in die multivariate Auswertung ein. Aufbauend aus den Er-
gebnissen der Verteilungstests sind die Daten vor der Standardisierung noch
logarithmiert worden, um dem lognormalen Verhalten der Datensétze gerecht

zu werden.

Hauptkomponentenanalyse

Zur Datenreduktion auf moglichst relevante Informationen gilt die Hauptkom-
ponentenanalyse (engl. principle component analysis, Abk. PCA) als wichtiges
Standardverfahren der multivariaten Statistik. Durch sie lasst sich die Grup-
penbildung visuell erfassen und somit priifen, ob sich hierfiir alle Elemente
eignen oder im Zweifelsfall einzelne aus der Berechnung ausgeschlossen werden

sollten.

Mathematisch besteht sie im Prinzip aus einer Hauptachsentransformation.
Obwohl ein erster Ansatz in diese Richtung bereits 1901 von K. PEARSON
entwickelt wurde, war es 1933 schlieflich H. HOTELLING, der die eigentliche
Methode mit dem Ansatz der Varianzmaximierung einfiihrte [193][194] [195].
Das Ziel des Verfahrens ist es, die Anzahl vieler korrelierter Zufallsvariablen zu
reduzieren, indem neue unkorrelierte Variablen tiiber Linearkombinationen der
urspriinglichen Variablen gebildet werden [196]. Die klassische PCA benétigt
keine Vorabinformation iiber eine Klassenzugehorigkeit der Daten®. Aufgrund
der Tatsache, dass die PCA primér ein datenmanipulierendes Verfahren ist,
wird fiir sie zudem — im Gegensatz zu der mit ihr verwandten Faktorenanalyse
— kein explizites Modell vorformuliert [197]. Die Grundidee und ihre mathema-
tische Umsetzung hinsichtlich der Strukturierung von Datensétzen werden im

Folgenden néher beschrieben.

35 Ein weiteres Beispiel fiir eine solche Art von Verfahren ist die hierarchische Clusterana-

lyse, die sukzessive Datenpunkte mit der jeweils geringsten Distanz verkniipft bis eine
Art Baumdiagramm (Dendrogramm) entsteht.
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Datenpunkte lassen sich in Rd&umen bis zur Dimension drei einfach grafisch
darstellen und die Struktur des Datensatzes kann auf einfache Art ,per Auge*
begutachtet werden. Fiir hher dimensionale Rdume werden daher Projektio-
nen auf Unterrdume mit entsprechend niedrigerer Dimension sinnvoll. Dabei
sollte natiirlich eine optimale Darstellung genutzt werden, d. h. eine Projekti-
on mit moglichst grofsem Informationsgehalt. Unter der Voraussetzung, dass
dieser Gehalt in Richtung der grofsten Streuung der Datenpunkte tatsédchlich
maximal ist, fithrt das nachfolgend beschriebene Vorgehen zum Erreichen einer
idealen Projektion. Die folgende Beschreibung orientiert sich in der Darstellung

grob an [198]. Die empirische Korrelationsmatriz lautet

kll k12 e klm

. k k o ko

L (4.45)
kml ka e kmm

fiir einen Datensatz mit m Merkmalen (z. B. Elementkonzentrationen). Dabei

sind k;; die Korrelationskoeffizienten:

ki = —= _ : (4.46)
(Wi —Ui)* - > (Y — Y5)?
=1 =1

Wird der Datensatz standardisiert, dass heifst die Varianz wird zu eins und der

Mittelwert zu null, geht die Matrix in die empirische Kovarianzmatrix

S11 S12 * Sim

A S21 S22t Som

S = (4.47)
Sm1 Sm2 ' Smm

iiber, mit der Kovarianz

1 n
Sij = o — 1 Zyﬂyﬂ. (448)
=1
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Dabei ist n die Anzahl der Objekte (z. B. Beprobungsstellen). Mit dieser Ma-

trix® lautet die Losung des dazugehérigen Eigenwertproblems
@ﬂﬁ—ﬂ@éo (4.49)

mit den Eigenwerten A und der Einheitsmatrix 1. Die zueinander orthogonalen

Eigenvektoren 7, lassen sich durch
[S—Mﬂ-méo (4.50)

bestimmen. Die Eigenwerte A\, mit £ = 1,2...m sind der Groke nach zu sor-
tieren. [198] Anschliefend wird jeder Datenpunkt g durch D™ in das neue
Koordinatensystem transformiert. DT wird zeilenweise aus den ermittelten Ei-
genvektoren gebildet. Die Achsen des Systems erstrecken sich in Richtung der
Eigenvektoren, wobei die Richtung der ersten Achse dem Eigenvektor mit dem
grofiten Eigenwert zugeordnet wird. Damit wird die erste Hauptkomponen-
te (first principle component, PC1) der Datenpunkte festgelegt. Die zweite
Hauptkomponente wird mit dem zweitgrofiten Eigenwert assoziert, der dritte

mit dem drittgroften und so weiter.

Die Hauptkomponentenanalyse wurde mit der fiir Statistikanwendungen opti-
mierten Programmiersprache R in der Version 3.1.2 durchgefiihrt, welche unter
der Web-Adresse [199] dokumentiert ist. Die einzelnen Schritte der PCA kon-
nen einfach realisiert werden — es stehen aber auch die Funktionen princomp ()
und prcomp() zur Verfiigung, welche bereits alle notwendigen Schritte um-
fassen. Nach [200] besteht der Unterschied der beiden Befehle darin, dass
princomp () fiir die Berechnung der Eigenwerte eigen() nutzt und prcomp ()
die in gewissen Féllen numerisch stabilere Singuldrwertzerlegung svd (). Daher

wurde auf prcomp() zuriickgegriffen.

Eine Voraussetzung zur Strukturierung eines Datensatzes in verschiedene Grup-
pen (Klassifizierung) ist, dass der Abstand zwischen Datenpunkten hinrei-
chend grofs ist. Allerdings diirfen sich die Datenwolken der Gruppen nicht

zu stark iiberlappen. Das heifst, dass die Streuung der Werte innerhalb einer

36 Die PCA lieRe sich aber auch mit R durchfiihren.
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Gruppe moglichst geringer als der Abstand zur néchsten Gruppe sein sollte,
um noch eine erfolgreiche Trennung vornehmen zu kénnen. Zur Trennung kon-
nen Distanzmaifse verwendet werden, beispielsweise der translationsinvariante
euklidische Abstand oder die in [201] eingefiihrte Mahalanobisdistanz, die in-
variant gegeniiber Translation und Reskalierung ist. In dieser Arbeit wurde
fiir die nicht bereits ,per Auge* klar trennbaren Félle und zur Kontrolle die

Stiitzvektormethode (SVM) verwendet, die weiter unten beschrieben wird.

In der Trainingsphase wurde anhand der nah beieinanderliegenden Lagerstét-
ten ,,Norroy“ und ,Maidiéres” nach einer optimalen Elementauswahl gesucht.
Nachdem bereits einige Elemente wegen zu vieler Fehlstellen nach dem Sche-
ma in Abbildung 4.23 ausgeschlossen worden sind, wurden weitere Zweifelsfalle
auf ihre Eignung iiberpriift. Dazu wurde verglichen, ob sich die Uberlappung
der Datenwolken bei Weglassen bzw. Hinzufiigen dieser Elemente verdndert.
Generell wurden in Anlehnung an [127] alle Elemente mit einer durchschnitt-
lichen relativen Unsicherheit in ihren Konzentrationen von tiber 10% getestet.
Weitere kritische Elemente, die untersucht wurden, waren Aluminium (sehr
kurzlebig), Cobalt (Untergrundkorrektur notwendig), Kalium (hohe Mobilitét
und Beeinflussbarkeit durch biologische Prozesse), Magnesium (Korrekturfak-
tor vom Aluminiumgehalt abhéngig), Natrium (ubiquitdr mit grofsen Kontami-
nationspotential), Mangan und Zink (teilweise Heterogenitdt innerhalb dessel-
ben Steins). Letztlich zeigte sich, dass das Weglassen einzelner Elemente nur
in Ausnahmeféllen durchgefiihrt werden sollte. Es wurden nur die Elemente
nach Schema 4.23 ausgeschlossen, alle iibrigen erwiesen sich als geeignet. Das
gilt auch fiir die kritischen Elemente Al, Co, K, Mg, Mn, Na und Zn. Es sei
angemerkt, dass dies nur auf die untersuchten Proben zutrifft. Gerade K und
Na sollten stets mit Vorsicht betrachtet werden, da es leicht zu Verfalschungen

durch unerwiinschte Eintrdge kommt.

Abbildung 4.31 zeigt die PCA der Beprobungspunkte der Lagerstatten bei
Norroy, Verdun und Hahnstétten. In der PCA-Berechnung wurde Neodym
nicht beriicksichtigt, da fiir die Lagerstatten ,Merschelbruch® und ,La Falouse*
gehéuft keine Werte vorhanden sind. Fiir die Norroy-Gruppe wurde zunéchst
nur die Abbauschicht (AS) von ,Norroy-Nord* und die Werte aus ,Maidiéres*

aufgetragen, um die Ubersichtlichkeit nicht einzuschrinken. Wie erwartet, setz-
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Abbildung 4.31: Auftragung der ersten beiden Hauptkomponenten fiir die untersuchten
Lagerstétten. Abkiirzungen: CH = Chatillon (Fundstellen A und C), HM = Haudiomont,
LF = La Falouse, AS = Abbauschicht.
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ten sich die Referenzproben aus dem Merschelbruch mit deutlichem Abstand
klar von den iibrigen Proben ab. Die Proben aus Verdun kénnen ebenfalls
vollstéindig und ohne Uberlappung von der Norroy-Gruppe getrennt werden,
wenngleich die Gruppen sehr nahe beieinander liegen, sich in einem Punkt
beriihren und dariiber hinaus verschachtelt sind. Die Lagerstatten ,,Chatillon®
und ,La Falouse“ gruppieren sich jeweils fiir sich. Dabei ist der ,Chatillon-
Cluster” kompakter, wihrend ,La Falouse” sogar einen Ausreifser aufweist. Die
Proben aus ,,Haudiomont* teilen sich auf und lassen sich diesen beiden Grup-
pen zuordnen. Fine mogliche Erklarung konnte sein, dass die Proben aus der
Stelle HM-A und HM-C aus derselben Gesteinsschicht stammen wie die CH-
bzw. LF-Proben. Im Hinblick auf die kleine Probenanzahl fiir diese Lager-
stitten konnte dies jedoch auch Zufall sein. Auf die Norroy-Gruppe wird im
Folgenden néher eingegangen, obwohl bereits in dieser Darstellung deutlich

wird, dass sich ,Norroy-Nord (AS)* und ,Maidiéres* trennen lassen.

Eine detailliertere Darstellung der Norroy-Gruppe wird in den Abbildungen
4.32 und 4.33 gezeigt. In Abbildung 4.32 sind neben den Lagerstatten bei Ver-
dun und Maidiéres sowie der Abbauschicht aus dem Steinbruch ,Norroy-Nord*
auch die in rémischer Zeit nicht ausgebeuteten Schichten dargestellt. Ob eine
Schicht abgebaut wurde oder nicht, wurde von den Teilnehmern der Prospek-
tionen archéologisch anhand von erhaltenen Abbauspuren und mit Hilfe der
geologischen Materialbeschaffenheit identifiziert. Die Romer waren priméar am
reinen weifsen Kalkstein in einer ausreichend méchtigen Schicht interessiert. Die
Hauptkomponentenanalyse zeigt, dass die diinne Bodenplatte (drei Proben an
Fundort NO-1-2) eine dhnliche Zusammensetzung aufweist wie die Proben aus
der Abbauschicht. Im Gegensatz dazu streuen die Proben aus der aufliegen-
den Deckschicht und einer kristallinen Ader (je drei Proben aus NO-A und
NO-5-6) in den Bereich der Lagerstitte ,Maidiéres* hinein. Das zeigt, dass die
Identifizierung der Schichten mit Hilfe archdologischer oder geologischer Merk-
male eine notwendige Bedingung fiir eine erfolgreiche Provenienzbestimmung
sein kann. Am sichersten ist es, soweit vorhanden, Material direkt in der Néhe
der archéologischen Abbauspuren zu entnehmen. Fiir ,Maidiéres* waren weder
solche Spuren noch aufgeschlossene Schichten vorhanden. Das Material wur-

de oberfléchlich verstreut im gesamten Areal vorgefunden. Es konnte sich also
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Abbildung 4.32: Hauptkomponentenanalyse der Lagerstatten ,Norroy-Nord* (aufgeschliisselt
zwischen Abbauschicht und sonstigem Gestein), ,Maidiéres* und jenen bei Verdun. Abkiir-
zungen: AS = Abbauschicht, sonst = iibrige, nicht abbauwiirdige Schichten.
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Abbildung 4.33: Hauptkomponentenanalyse der Lagerstétte ,Norroy-Nord“ (nur Abbau-
schicht), der sich direkt siidlich anschliefenden Lagerstitte ,Norroy-Siid“ (Abbauschicht und
sonstiges Gestein), der etwa vier Kilometer weiter siidlich gelegenen Lagerstétte ,Maidiéres®
sowie den Lagerstétten bei Verdun. Abkiirzungen: AS = Abbauschicht, sonst = {ibrige, nicht
abbauwtirdige Schichten.
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um Gestein aus verschiedenen Schichten handeln. Eventuell setzt sich die in
.Norroy* beprobte Deckschicht sogar bis hierhin fort, was die Ahnlichkeit zur
Probe NO-A erkléren konnte. Trotz dieser Befunde eignet sich die Lagerstétte
,Maidiéres“ dennoch zur Validierung einer Provenienz aus ,Norroy“, denn die
Abbauschicht aus ,,Norroy“ lasst sich von ihr unterscheiden. Also sollten Ob-
jekte mit der Herkunft aus , Norroy* moglichst nicht in den ,,Maidiéres*“-Bereich

streuen.

Auch fiir den zusétzlich prospektierten stidlichen Teil von ,Norroy* wurde die
Abbauschicht und das iibrige Material getrennt betrachtet. Die Abbauschicht
aus ,,Norroy-Siid* unterscheidet sich anhand der Hauptkomponentenanalyse
nicht von der Abbauschicht aus dem Nordteil der Lagerstéatte, wie in Abbildung
4.33 zu erkennen ist. An der klaren Trennbarkeit zwischen ,Norroy“ und den
Lagerstatten bei Verdun éndert sich im Wesentlichen auch nach Hinzufiigen
der Werte aus ,,Norroy-Siid“ nichts. Drei Proben nehmen einen deutlichen Ab-
stand zur Datenwolke ein, namentlich ein kristalliner Einschluss (NO-Pr.9), der
Deckschotter (NO-Pr.3) und eine als Gesteinsart ,Mergel von Longwy“ identifi-
zierte Schicht (NO-Pr.6). Die Deckschicht (NO-Pr.1) und eine harte Kruste auf
dem Deckschotter liegen wieder im Bereich von ,Maidiéres”, was die Vermu-

tung erhirtet, dass sich dort moglicherweise gerade diese Schichten fortsetzen.

Die folgenden drei Abbildungen 4.34, 4.35 und 4.36 liefern schliefslich Infor-
mationen iiber die Herkunft der Fundobjekte. In Abbildung 4.34 wurde die
Abbauschicht des Nord- und Siidteils zu ,Norroy-ges (AS)* zusammengefasst.
Es ist gut zu erkennen, dass die Proben aus Tongeren fast ausnahmslos zu
dieser Schicht passen und damit eine Provinienz aus ,,Norroy*“ als sehr sicher an-
gesehen werden kann. Die sechs Proben des Altarsteins liegen etwas auferhalb
der Datenwolke. Dennoch ist ein Unterschied bei Weitem nicht so deutlich wie
bei der alleinigen Betrachtung der REE-Muster bzw. ihrer Mittelwerte. Durch
die abseitige Lage eines Datenpunktes von ,Norroy-ges (AS)* konnen einige der
Werte sogar noch der Datenwolke zugerechnet werden. Eine Provenienz kann
also auch fiir diese Fragmente nicht ausgeschlossen werden. Dariiber hinaus
fallt die einzig verfiighare Probe des Objekts T'TS 13 auf, die etwas weiter ab-

seits liegt. An dieser Stelle kann dazu keine sichere Entscheidung hinsichtlich
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Abbildung 4.34: Hauptkomponentenanalyse der Proben aus Tongeren sowie der Abbau-
schicht der Steinbriiche bei Norroy (,Nord“ und ,Siid*), der Lagerstétte ,Maidiéres* und den
Lagerstétten bei Verdun. Abkiirzungen: AS = Abbauschicht.
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Abbildung 4.35: Hauptkomponentenanalyse der Proben der Moselbriicke ,LLe Spitz“ sowie
der Abbauschicht der Steinbriiche bei Norroy (,ges“ = ,Nord“ und ,Siid*), den iibrigen
Gesteinsproben aus Norroy, der Lagerstétte ,Maidiéres* und den Lagerstéatten bei Verdun.
Abkiirzungen: AS = Abbauschicht, sonst = iibrige, nicht abbauwiirdige Schichten.
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Abbildung 4.36: Hauptkomponentenanalyse der Proben der ,Villa Larry* sowie der Abbau-
schicht der Steinbriiche bei Norroy (,ges“ = ,Nord“ und ,,Siid“), den iibrigen Gesteinsproben
aus Norroy, der Lagerstitte ,Maidiéres® und den Lagerstéitten bei Verdun. Abkiirzungen:
AS = Abbauschicht, sonst = iibrige, nicht abbauwiirdige Schichten.

der Provenienz getroffen werden. TTS 8, 7047-1 und -2 kénnen eher Maidiéres
zugeordnet werden. Aufgrund der natiirlichen Variabilitdt kommen einzelne

Fehlzuordnungen jedoch vor.

Unter Berticksichtigung der Untersuchungen des Gallo-Romeins Museum Ton-
geren (siche [143|, [145] und [144]), den in dieser Arbeit diskutierten REE-
Mustern und Anomalien sowie der Erkenntnis, dass in Maidiéres in romischer
Zeit allem Anschein nach kein Steinabbau stattfand, konnen folgende Aussagen

formuliert werden:

e Fiir den iiberwiegenden Teil der Tongeren-Proben deutet alles genannte

auf eine Provenienz aus der Abbauschicht aus ,,Norroy“ hin.

e Der Altarstein stammt wahrscheinlich ebenfalls aus ,Norroy* und wurde
mutmaklich an einer besonderen Stelle entnommen. Dass das Gestein mit
seinen kristallinen Adern von den Romern bewusst ausgewahlt worden
sein konnte, wird jedoch nicht durch die Beobachtungen der Archéologen

am Fundort in Tongeren gestiitzt [182].

e Die Petrografie des Gallo-Romeins Museum legt fiir sdmtliche in die-
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ser Arbeit untersuchten Gesteinsproben aus Tongeren eine Herkunft aus
,Norroy* nahe. Die eigenen Ergebnisse stimmen damit also im Wesentli-

chen gut iiberein.

Fir die PCA der Moselbriicke ,,Le Spitz* , dessen Ergebnis in Abbildung
4.35 dargestellt ist, wurde neben dem Element Neodym auch Dysprosium aus-
geschlossen. Dies liegt darin begriindet, dass Dy-Werte fiir diese Proben fast
vollstdndig fehlen. Wie mit den bisherigen Betrachtungen ldsst sich auch mit
Hilfe der PCA keine eindeutige Aussage fiir den Probensatz der Briicke treffen.
Zuniachst fallt auf, dass etwa die Hélfe der Proben einer der Lagerstiatten bei
Verdun zugeordnet werden kann. Jeweils ungeféhr ein Viertel kann , Norroy*
oder iiberhaupt keinem Steinbruch eindeutig zugewiesen werden. Folgende Er-

klarungen sind denkbar:

e Es handelt sich bei den Proben tatsdchlich um mehrere Provenienzen.
Da es sich héchstwahrscheinlich um Spolien handelt, ist dies nicht aus-

zuschlieRen.

e Die Proben stammen aus einem weiteren noch unentdeckten oder unbe-

probten Steinbruch, vornehmlich aus der ndheren Umgebung.

e Die lange Lagerung im Flusswasser konnte Elemente ausgewaschen ha-

ben.

Zukiinftige Untersuchungen miissen sich also zunéchst auf die Suche und Pro-
spektierung weiterer Steinbriiche sowie auf petrografische Untersuchungen kon-

zentrieren.

Obwohl der einfache Vergleich der REE-Mittelwerte eine Provenienz aus ,Nor-
roy* fiir die Sdulenfragmente aus der ,,Villa Larry* zunéchst als sehr unwahr-
scheinlich erscheinen liefs, ergibt sich mittels der PCA ein anderes, differenzier-
teres Bild®" (siche Abbildung 4.36). Es zeigt sich, dass sich wieder zwei recht
kompakte Gruppen ausbilden. Wahrend die Werte der Sdulen 2 und 3 noch
im Rand der Datenwolke liegen, trifft dies fiir die Werte der Saulen 1 und 4

37 Der PCA ist schon deshalb der Vorzug zu geben, weil sie eine wesentlich grofere Ele-

mentauswahl umfasst. Werden nur Mittelwerte betrachtet, wird zudem der natiirlichen
Variabilitdt der Werte keine Rechnung getragen.
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deutlich nicht zu. Letztere weisen einen groffen Abstand zu den Werten der
Norroy-Gruppe auf. Einzig ein ,ausreiffender Datenpunkt befindet sich in der
Nihe der zweiten Gruppe. Die Ahnlichkeit des Mergels von Longwy ist aber
eher Zufall, denn weder Materialbeschaffenheit noch die geringe Schichtdicke
konnten die Romer wohl veranlasst haben, dieses Gestein in Norroy abzubau-
en. Es finden sich bisher auch keine Hinweise darauf. Zusammenfassend lésst
sich sagen, das zum Bau der Villa mindestens zwei unterschiedliche Materia-
lien verwendet wurden, von denen das eine aus ,,Norroy“ zu stammen scheint,
das andere mit grofser Sicherheit jedoch nicht. Eine mogliche archéologische
Erkléarung ist, dass ein grofer Teil des hochwertigen Materials aus ,Norroy*
nicht fiir den lokalen Markt bestimmt war bzw. nur entsprechend aufwendig
oder kostspielig zu beziehen war. Diese These wird nicht zuletzt durch die Er-
gebnisse aus der Arbeit von STRIBRNY gestiitzt [106]. Darin wurde festgestellt,
dass fiir hochwertige Arbeiten an Mainzer Grabsteinen und Weihungen sowie
vor allem fiir Architekturteile hdufig der homogene reinweifte Jurakalkstein
aus Norroy herantransportiert wurde, fiir weniger aufwendige Arbeiten dage-
gen vornehmlich tertidrer Kalkstein von geringerer Qualitdt aus dem Mainzer
Becken verwendet wurde [106]. Wahrscheinlich wurde der Kalkstein aus ,Nor-
roy* bei der Villa an gut sichtbaren Stellen eingesetzt. Dass offensichtlich nicht
der gesamte Werkstein der Villa aus ,Norroy* stammt, passt auch zur eingangs
erwihnten Bemerkung von RODER, der das abgebaute Volumen fiir zu gering

hielt3®, um alle vermuteten Provenienzen damit in Einklang zu bringen.

Stiitzvektormethode

Die Stiitzvektormethode wird auch im Deutschen meistens mit dem englischen
Begriftf Support Vector Machine bezeichnet. Das Prinzip wurde V. VAPNIK
und A. CHERVONENKIS erdacht und 1974 zunéchst in russischer Sprache pu-
bliziert [202] — eine deutschsprachige Ubersetzung folgte 1979 mit [203]. Das
Verfahren gehort im Gegensatz zur PCA zu den sogenannten dberwachten
Klassifizierungsverfahren, d.h. es wird zunéchst ein Trainingsdatensatz mit
bekannter Klassenzugehorigkeit benotigt, bevor die noch unklassifizierten Ob-

jekte hinzugefiigt und eingeordnet werden konnen. Es ist dabei durchaus von

38 RODERs Aussage gilt moglicherweise auch noch trotz des Umstands, dass er den Siidteil

von ,Norroy* noch nicht kannte.
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Vorteil, dass sich das einmal trainierte Modell nicht selbst wieder durch die
Klassifizierung beliebiger Objekte verédndert. Das Verfahren wird heute mit
grofsem Erfolg in der Mustererkennung eingesetzt, beispielsweise zur Text- oder
Gesichtserkennung. In [204] nimmt M.J. BAXTER verschiedene uniiberwach-
te und iiberwachte Verfahren hinsichtlich ihrer Eignung fiir die Archdometrie
unter die Lupe. Zehn verschiedene Verfahren wurden anhand mehrerer Test-
datensétze jeweils unter Verwendung einer 10-fachen Kreuzvalidierung getes-
tet. Die SVM und Neuronale Netze lieferten durchgehend die konsistentesten
Werte, d. h. die geringsten Fehlerraten. Nachteile sind die hohere Komplexitét
und die ,black-box nature”, wie es der Autor ausdriickt®®. Auch unter diesem
Aspekt ist die zuvor durchgefithrte PCA eine sinnvolle Ergénzung. Die 2006
von BAXTER gemachte Beobachtung, dass die neueren Verfahren noch sehr
wenig Einfluss in der Archdometrie haben, kann auch im Jahr 2015 fiir die

SVM so stehengelassen werden.

Zentrale Aufgabe der SVM ist es, zwischen zwei Datenpunktwolken mit je-
weils bekannter Klassenzugehorigkeit eine optimal trennende Hyperebene zu
finden. Fiir die Konstruktion dieser Ebene werden nicht alle Datenpunkte be-
notigt, sondern auf die in ihrer Ndhe befindlichen, sogenannten Stitzvektoren,
zuriickgegriffen. Dabei soll ein moglichst breiter Bereich, der Margin, frei von
Datenpunkten bleiben, um gerade eine bestmogliche Trennung zu realisieren.
Nachdem die Hyperebene mit Hilfe eines Trainingsdatensatzes — dies sind in
dieser Arbeit die Daten der Lagerstatten — gefunden wurde, wird die Klassen-
zugehorigkeit neuer Datenpunkte dadurch bestimmt, auf welcher Seite sie sich

beziiglich der Hyperebene befinden.

Reale Datensétze miissen nicht immer linear trennbar sein, was zum Bei-
spiel im zweidimensionalen Fall durch eine Gerade realisiert werden konnte.
Hier bedient sich die Methode der SVM eines mathematischen Kniffs, dem
sogenannten Kerneltrick. Dazu wird das Problem in einen héherdimensionalen
Raum, den Feature Space, iiberfiihrt, in dem eine lineare Trennung mdoglich

wird. Dass dies iiberhaupt mit vertretbarem Rechenaufwand ausgefiihrt wer-

39 Obwohl BAXTER die SVM nicht namentlich benennt und stattdessen von ,einigen der

Methoden* schreibt, gehort das Verfahren sicherlich dazu.
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den kann, liegt darin begriindet, dass die (Riick-)Transformation zwischen dem
Eingaberaum und dem Feature Space nicht explizit ausgefithrt werden muss,

was aus dem Satz von Mercer (siche [205]) hervorgeht.

Bedingt durch eine intrinsische Variabilitat in Materialien oder Strukturen so-
wie Messunsicherheiten iiberlappen reale Datensétze zudem nicht selten. Durch
die Einfiihrung von Schlupfvariablen &;, die dann im Bereich des Margin oder
sogar auf der ,falschen Seite* der Hyperebene liegen diirfen, wird diesem Pro-
blem begegnet. Zugleich wird dadurch ein unrealistisch komplizierter Verlauf
der Hyperebene vermieden. Da es natiirlich auch nicht dienlich ist, zu vie-
le dieser Fehlzuordnungen zuzulassen, wird zusétzlich ein Kostenparameter C

cingefiihrt*, der dies begrenzt.

Der mathematische Hintergrund der SVM ist gegeniiber dem der PCA er-
heblich umfangreicher. Daher werden im Folgenden nur die grundsétzlichen
Ideen angeschnitten. Fiir eine ausfiihrlichere Darstellung sei auf [205], [206]
oder [207] verwiesen. Die folgenden Ausfithrungen und Formeln dieses Absat-
zes sind eng an [205] angelehnt. Zunéchst seien trennende Hyperebenen in

einem Skalarproduktraum (ein (Pré-)Hilbertraum) H wie folgt definiert:
(w,x) +b=0. (4.51)

Dabei steht w fiir den Normalenvektor, x fiir die Ortsvektoren und der Para-
meter b fiir die Abweichung vom Koordinatenursprung (Bias). Die zugehorige

Entscheidungsfunktion fiir einen beliebigen Punkt x lautet
F(x) = sen ((w,x) +b). (4.52)

Weil aber nicht irgendeine, sondern die optimale Trennebene mit moglichst

breitem Margin gefunden werden soll, muss folgende Aufgabe gelost werden:

maximiere min {||x —x;|| [ x € H,(w,x) +b=0,i=1...m} (4.53)
weH,beER

40 Dieser wird gelegentlich auch Bestrafungsparameter genannt.
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Dabei sind x; die Trainingspunkte. Dieses Problem lésst sich iiberfiihren in

S lIwl (454
mlrg’r{nblgﬂge wl|; .
unter der Nebenbedingung
yi ((w,x;) +b)>1 Vi=1...m (4.55)
mit
y; = sgn ((w,x;) +0) . (4.56)

Fiir dieses Optimierungsproblem mit Nebenbedingungen bietet sich das Verfah-

ren der Lagrange- Multiplikatoren an. Die zugehorige Lagrange-Funktion lautet:

L(w,b,a) = % ||w||§ - Zai (y; ((w,x;) +b) —1). (4.57)

Um die Langrange-Funktion zu maximieren, muss fiir alle Nebenbedingungen,
die nicht exakt die Gleichheit erfiillen (d. h. (y; ((w,x;) +b) — 1) > 0), zwangs-
ldufig fiir den Lagrange-Multiplikator o; = 0 gelten*'. Aus der notwendigen
Bedingung des Optimierungsproblems ergibt sich:

0 i “
2L(wba 20 = ia- =0 (4.59)
ab — ’Ly’L - .

Die Losungen x; der ersten der obigen Gleichungen sind die Support Vectors
(Stitzvektoren). Werden beide Gleichungen benutzt, um damit die primalen
Variablen w und b in Gleichung 4.57 zu ersetzen, folgt daraus das duale Opti-

mierungsproblem

maﬁlelﬂ%ere W(a Z o — = Zl QY Y (X, X;) (4.60)
2,

41 Dies wird auch als Karush-Kuhn- Tucker-Bedingung der Komplementaritit bezeichnet.

Sie ist eine der Karush-Kuhn-Tucker-Bedingungen aus der mathematischen Optimie-
Tung.
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mit den Nebenbedingungen
;>0 Vi=1...m, > ay;=0. (4.61)
i=1

Die Entscheidungsfunktion aus Gleichung 4.52 wird schliefslich durch die Glei-
chung
f(X) = sgn (Z aGY; <X7 Xi> + b) (462)
i=1
ausgedriickt. Um auch nichtlinear trennbare Probleme 16sen zu kénnen, wird

vom FEingaberaum in den Feature Space abgebildet:
P X >H, z—x= D). (4.63)

Nach dem bereits erwéhnten Satz von Mercer kann ein Kernel k wie folgt als
Skalarprodukt in einem hoher dimensionalen Raum H definiert werden, wenn

k eine symmetrische, positiv semidefinite Funktion ist:
k(x,2') == (x,x) = (®(x), ®(z)) (4.64)

Die Entscheidungsfunktion 4.52 kann dann analog zu 4.62 ausgedriickt werden

als:

f(x) = sgn (Z a;yik(x, ') + b) : (4.65)
i=1

Ebenfalls analog verhalten sich die Gleichungen 4.60 und 4.61. Zuletzt muss
noch der Fall sich iiberlappender Daten betrachtet werden. Hierzu wird statt
z |w||3 einfach der Term 2 w54+ C S | & minimiert, wobei & eine Schlupf-

variable und C' der Kostenparameter ist. [205]

Die Rechnungen wurden mit der Software LIBSVM [208] durchgefiihrt. Das
Programm bietet neben der Verwendung der Parameter &; und C' noch eine al-
ternative Berechnungsmoglichkeit fiir sich tiberlappende Probleme. Nach [205]
kann anstelle von C' 7", & der Ausdruck (- 31" &) — p und die Nebenbe-
dingungen y; ((w,x;) + b) > p — & verwendet werden. Der Parameter p hingt
direkt mit dem Margin zusammen und v ist u.a. eine untere Grenze fiir den

Anteil an Stiitzvektoren und zugleich eine obere Grenze fiir den Anteil von
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Margin Errors. Letztere sind Punkte, die sich innerhalb des Margin befinden
oder falsch zugeordnet wurden. Daher ist diese sogenannte v-Parametrisierung
ein ,natiirlicherer Ansatz. Er wurde fiir die Berechnungen dieser Arbeit ausge-
wihlt. Als Kernel wurde eine radiale Basisfunktion (RBF-Kernel oder Gauss-

Kernel) gewihlt [209]:
k(z,2") = 6_7‘|x_x/‘|2, ~v > 0. (4.66)

Dariiber hinaus stellt das Programm eine Kreuzvalidierung sowie eine Gitter-
suche nach den optimalen Parametern bereit. Es zeigte sich, dass die vorein-

gestellten Parameter bereits hinreichend genaue Ergebnisse liefern.

In Tabelle 4.7 sind die Ergebnisse der Klassifizierung zusammengefasst. Es
kann festgehalten werden, dass fiir die Proben aus Tongeren die Beobach-
tungen der PCA bestétigt wurden. Beim Test , Norroy (AS) gegen Maidiéres*
wurden bis auf zwei Proben (Altar-4 und TTS-8) alle der Abbauschicht aus
,Norroy*“ zugeordnet. Aber auch der Altar kann relativ sicher ,Norroy* zuge-
schrieben werden, da fiinf von sechs Proben iibereinstimmten. Formal muss die
Probe TTS-8 ,Maidiéres” zugeschrieben werden. Es konnte nur eine einzelne
Probe untersucht werden. Daher ist ein Ausreifer nicht ausgeschlossen. Zudem
ist eine Provenienz aufgrund der fehlenden rémischen Abbauspuren in ,Mai-
diéres”“ sowie der Ergebnisse aus der Mikrofaziesanalyse des Gallo-Romeins
Museum unwahrscheinlich. Den Briichen bei Verdun konnte keine einzige Pro-
be zugeordnet werden. Insgesamt passen die Ergebnisse sowohl gut zu den
vorigen Analysen in dieser Arbeit als auch zu den unabhéngigen Untersuchun-

gen aus Tongeren. Die Provenienz kann somit als sehr sicher betrachtet werden.

Fiir die ,Villa Larry* ergeben die SVM keine neue Erkenntnis. Eine Grup-
pe der Proben kénnte aus ,Norroy* stammen (Sdulenfragmente 2 und 3). Die
andere Gruppe ist eigentlich nicht klassifizierbar aufgrund ihres grofsen Ab-
standes zu allen anderen Proben (siche PCA), sie werden durch die SVM nur

formal zu einer Gruppe zugeordnet.
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Uberraschend ist jedoch die deutliche Zuordnung der Fragmente der Mosel-
briicke ,,Le Spitz*. Zunéichst einmal wird damit eine mégliche Provenienz aus
den Lagerstatten bei Verdun ausgeschlossen. Dies konnte bei der Betrachtung
der PCA-Ergebnisse noch nicht ausgeschlossen werden. Auch wenn eine Prove-
nienz aus Norroy damit wahrscheinlicher erscheint, ist dies noch mit Vorsicht
zu betrachten. Es ist durchaus wahrscheinlich, dass eine noch unbekannte La-
gerstitte die Quelle ist, denn prinzipiell sollten sich die Ergebnisse von PCA
und SVM nicht widersprechen.

Bei einem Arbeitstreffen Anfang 2016 in Tongeren wurden R. DREESEN einige
Proben von ,Le Spitz* vorgelegt, die er nach eingehender visueller und manu-
eller Begutachtung als Kalkstein aus Chémery-sur-Bar ansprach [182]. Diese
Lagerstatte liegt an der Maas. Fiir diese Arbeit lagen aus diesem Steinbruch

kein Material vor.

Tabelle 4.7: Ergebnisse der SVM-Analyse. Es wurde paarweise ,Norroy* (die gesamte Ab-
bauschicht aus Nord und Siid) mit ,Maidiéres* bzw. ,Verdun* (Chéatillon, Haudiomont und
La Falouse zusammengenommen) verglichen.

Norroy vs. Maidiéres | Norroy vs. Verdun

Funde Anzahl Norroyy Maidiéres Norrc})’y Verdun
Tongeren 21 19 2 21 0
davon Altar 6 5 1 6 0
Le Spitz 30 30 0 26 4
Villa Larry 12 9 3 6 6
davon Sdule 1 u. 4 6 6 0 0 6
davon Sdule 2 u. 3 o 3 3 o 0
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4.8 Qualitatssicherung

Um die Richtigkeit der Analyseergebnisse zu gewéhrleisten, wurde eine Rei-
he von Mafnahmen ergriffen. Die NAA bietet bereits wihrend der Messung
und Auswertung einige Kontrollmoglichkeiten, um Fehlerquellen aufzuspiiren
und abzustellen. Eine Reihe von Elementen besitzt Aktivierungsprodukte mit
mehreren auswertbaren Linien. Hier miissen die getrennt berechneten Aktivi-
taten im Rahmen der Messunsicherheiten iibereinstimmen. Ist dies nicht der
Fall, sind in der Regel Interferenzen mit nuklidfremden Linien die Ursache. Bei
wenigen Elementen wie z. B. Calcium, Antimon und Ytterbium aktivieren sich
dariiber hinaus mehrere Nuklide, die ebenso einzeln ausgewertet und anschlie-
fsend verglichen werden konnen. Auch hilft der im Folgenden am Beispiel von
Natrium vorgestellte Vergleich von Kurz- und Langzeitanalysen. Nicht zuletzt
ist die Halbwertszeitkontrolle ein probates Mittel, um zu erkennen, ob es sich
bei den analysierten Gammalinien wirklich ausschlieflich um Beitriage des er-
warteten Aktivierungsprodukts handelt. Ist dem nicht so, verdndert sich die
auf die Bestrahlungsendzeit errechnete Aktivitdat mit der Abklingzeit. Wurde
die Linie mit der eines kurzlebigeren Nuklids verwechselt oder befinden sich
Storanteile einer solchen in der ansonsten korrekt erkannten Linie, sinkt die
berechnete Aktivitdt. Im analogen Fall eines langlebigeren Nuklids steigt diese
dementsprechend. Diese inhédrenten Priifungsmoglichkeiten der INAA helfen

bereits, zahlreiche mogliche Fehlerquellen von vornherein auszuschliefsen.

Um die Qualitédt der Analyse insgesamt beurteilen zu kénnen, sind interne und
externe Messvergleiche unumggnglich. Erstere wurden mit zertifizierten Re-
ferenzmaterialien durchgefiihrt, letztere mit anderen Messmethoden wie der
PGAA am FRM II in Miinchen. Auch dabei sind Fehlerquellen in der Re-
gel gut aufzuklaren. Zunéchst wird mit der Frage begonnen, wie viele und
welche Elemente von Abweichungen betroffen sind. Die Tatsache, dass jeder
einzelne Schritt hin zur Berechnung der Aktivitdten bzw. der Konzentrationen
jederzeit nachzuvollziehen ist, liegt primér an der weitgehend multiplikativen
Struktur der Aktivierungsgleichung. Einige Faktoren wirken auf alle Elemente,
wie zum Beispiel die Masse — manche nur auf wenige oder einzelne, wie bei-

spielsweise eine fehlerhafte Korrektur der (n,p)-Beitrige. Die dahingehende
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Untergliederung der Faktoren erleichtert eine systematische Ursachenanalyse
weiter. P. BODE, Chair der 1jth International Conference on Modern Trends
in Activation Analysis (MTAA14) im Jahr 2015, formulierte zu den prinzipiell
leicht nachvollziehbaren Moglichkeiten der Fehlersuche in der Neutronenakti-

vierungsanalyse kurz und treffend:

,NAA is an open book’ ...“

4.8.1 Vergleich von Kurz- und Langzeitanalyse am Bei-

spiel von Natrium

Gut geeignet, um fehlerhafte Eingangsdaten (Probenmasse, Bestrahlungszei-
ten, Standardreferenzwerte etc.) zu erkennen, ist der Abgleich der Ergebnisse
aus Kurz- und Langzeitbestrahlung. Hierbei handelt es sich prinzipiell um zwei
voneinander unabhéngige Analyseschritte, da es sich um verschiedene Aliquote
derselben Probe handelt, die zu unterschiedlichen Zeiten und an unterschied-
lichen Positionen im Reaktorkern bestrahlt werden. Daher werden auch unter-
schiedliche Standardreferenzwerte verwendet. Die Kontrolle geschieht letztlich
iiber die Auswertung von Elementen, die sowohl nach Kurz- als auch nach
Langzeitbestrahlung erfassbar sind. Das trifft beispielsweise auf Natrium, Cal-
cium und Mangan zu. In Abbildung 4.37 ist dies beispielhaft fiir das Ele-
ment Natrium dargestellt. Es sind die ermittelten Natriumwerte aus der ein-
miniitigen Rohrpostbestrahlung gegeniiber jenen aus der sechsstiindigen Ka-
russellbestrahlung aufgetragen. Die Ursache der Streuung (Bestimmtheitsmafs
R? = 0,892) der Daten um die Regressionsgerade liegt nicht allein in der
Messunsicherheit begriindet. Da die Pulverproben ausschlieflich durch Schiit-
teln homogenisiert wurden, um die Gefahr eines unerwiinschten Elementein-
trages zu minimieren, bleibt eine gewisse Restinhomogenitdt bestehen. Dies
macht sich in diesem Fall zusétzlich neben der statistischen Messunsicherheit
bemerkbar. Die Daten zeigen im Mittel jedoch eine hinreichend gute Uberein-
stimmung. Dies wird auch durch einen zweiseitigen ¢-Test bestéatigt. Da dieser
Test Normalverteilung voraussetzt, wurden die logarithmierten Gesamtheiten
beider Datensétze verwendet. Bei einem p-Wert von p < « muss die Null-
hypothese, dass die Mittelwerte identisch sind, verworfen werden. Mit einem

p-Wert von 0,86 bei einem Signifikanzniveau von a = 0,05 kann die Nullhy-
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Abbildung 4.37: Vergleich der Konzentrationswerte von Natrium in den Kalksteinproben.

pothese jedoch nicht verworfen werden. Die Mittelwerte konnen also als gleich
betrachtet werden. Der Test wurde, wie auch die nachfolgenden, mit dem Pro-

gramm ORIGIN 7 durchgefiihrt.

4.8.2 Weitere Doppelbestimmungen

Die Konzentration des Elements Calcium kann iiber Kurz- und Langzeitbe-
strahlung bestimmt werden. Dabei entstehen Ca-49 mit einer Halbwertszeit
von 8,7 Minuten bzw. Ca-47 mit 4,5 Tagen Halbwertszeit als Aktivierungspro-
dukte. Bis auf den Umstand, dass die Calciumwerte aus zwei verschiedenen
Nukliden ermittelt wurden, ist der Vergleich der beiden Datensitze analog
zum Vorgehen beim Natrium. Die Daten der Calciumkonzentrationen wurden
fiir den t-Test nicht logarithmiert, da fiir Calcium als Hauptbestandteil der
Proben keine lognormale Verteilung zu erwarten ist. Mit einem p-Wert von
0,06 stimmen die Mittelwerte fiir ein Signifikanzniveau von a = 0,05 aus den

beiden Messreihen iiberein.
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Da reiner Kalkstein anndhernd zu 100% aus Calciumcarbonat besteht und
wie erwihnt alle weiteren erfassten Elemente kaum etwas zur Gesamtasse bei-
tragen, kann davon ausgegangen werden, dass die Calciumkonzentration bei
40% liegt (40,04% fiir reines CaCOg). Die Calciumwerte bieten also noch eine
weitere Kontrolle. Sehr grofe Abweichungen vom genannten Wert wurden ge-
nauer unter die Lupe genommen. Der Mittelwert sémtlicher Proben liegt mit
40,78% und der Standardabweichung von 2,43% (absolut) nahe am erwarteten
Wert.

In der Tabelle 4.8 sind sémtliche Elemente zusammengefasst, fiir die eine Dop-
pelbestimmung iiber zwei verschiedene Bestrahlungspositionen und/oder tiber
zwei unterschiedliche Nuklide durchgefiihrt werden konnte. Der ¢-Test zeigt,
dass bei einem Signifikanzniveau von 5% fiir alle Elemente die jeweiligen Mit-
telwerte konform sind. Kalium und Antimon konnten nicht abgeglichen werden.
Bei Kalium fehlten zu viele Werte fiir die Rohrpostbestrahlung und bei Anti-
mon konnte das Nuklid Sb-124 nicht nachgewiesen werden. Doppelmessungen
desselben Nuklids nach einer Bestrahlung in der selben Position wurden nur
dann durchgefiihrt, wenn eine Messung offensichtlich fehlerhaft war.

Tabelle 4.8: Doppelbestimmungen verschiedener Elemente aus zwel verschiedenen
Bestrahlungs-/Messdurchgéngen (I und II).

Element Nuklid I Pos. I Nuklid IT Pos. IT p-Wert MW

Calcium Ca-47 K Ca-49 RP 0,0611  gleich
BEuropium  Eu-152m K Eu-152 K 0,2593  gleich
Mangan Mn-56 K Mn-56 RP 0,1224  gleich
Natrium Na-24 K Na-24 RP 0,8568  gleich
Ytterbium  Yb-169 K Yb-175 K 0,0878  gleich

4.8.3 Standardreferenzmaterialien zum internen Mess-
vergleich
Um die Qualitat der gewahlten Messmethode insgesamt bewerten zu konnen,

bieten sich Analysen von zertifizierten Referenzmaterialien an. Dabei ist es

von Vorteil, Materialien von &hnlicher Zusammensetzung wie die der Pro-
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ben auszuwéahlen, um die Genauigkeit auch unter Durchfiihrung des gleichen
Bestrahlungs- und Messplans testen zu konnen. Allerdings sind geeignete und
verfiigbare Referenzmaterialien, die direkt aus Karbonatgestein bestehen, eher
rar. Fiir Vergleichszwecke wurde das zertifizierte Karbonatgestein ,NCS DC
70301 - Carbonate Rock® des China National Analysis Center for Iron and
Steel (Peking, China) sowie der in der INAA-Qualitétssicherung weit verbrei-
tete Boden ,NIST 2711 - Montana Soil - Moderately Elevated Trace Element
Concentrations* des National Institute of Standard € Technology (Gaithers-
burg, MD, USA) genutzt. Die Materialien lagen bereits in feiner Pulverform
vor, sodass diese bis auf gutes Durchschiitteln keiner weiteren Probenbehand-
lung bedurften. Bestrahlungszeiten und Messplan orientierten sich an der iib-
lichen Vorgehensweise fiir die Kalksteinproben. Bei der Analyse von ,NIST
2711 waren aufgrund der im Vergleich zu den sonstigen Proben gréfseren Ak-
tivitdt vor der ersten Langzeitmessung liangere Abklingzeiten notwendig. Das
wurde unter anderem durch Natriumkonzentrationen im Prozentbereich ver-

ursacht.

Zur Beurteilung stehen nun mehrere Kriterien zur Verfiigung. Die in diesem
Absatz vorgenommene Bewertung der Ergebnisse orientiert sich am Vorge-
hen von KOSTER-AMMERLAAN und BODE, welches in [210] beschrieben wird.
Aus dieser Publikation wurden auch die im Folgenden verwendeten Formeln
entnommen. Zunéchst ist sofort ersichtlich, dass die Differenz zwischen einem
Messwert @,,,.ss und dem zugehorigen zertifizierten Referenzwert z,.; eine Gro-
fse fiir die Messabweichung darstellt. Durch die kombinierte absolute Standard-
messunsicherheit des Referenzwertes u,.; geteilt, ergibt sich der sogenannte
., Z-score’:

‘xmess — xref|
7 = IZmess 7 Trell, (4.67)
W(@rer)

Werden die Referenzwerte als wahre Werte angesehen, konnen die Z-Werte als
Maf fiir den ,Wahrheitsgehalt der zugeordneten Messwerte angesehen werden.
Werte unter drei gelten gewohnlich als noch akzeptabel. Auch Zwischenstufen
finden sich in diversen Publikationen. In [211] wird zum Beispiel noch zwischen
befriedigenden, fraglichen und unbefriedigenden Werten fiir 7 < 2,2 < 7 < 3
bzw. Z > 3 unterschieden. Als weiteres Mals fiir die Qualitatskontrolle dient
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das quadrierte Verhéltnis aus den Unsicherheiten von Messung und Referenz-
wert (W(Tpmess)/u(Trer))?, das die ,Prézision* der Messung darstellt. Es kann
hier nicht pauschalisiert werden, bis hinauf zu welchem Wert das Verhéltnis
noch akzeptabel ist, da es prinzipiell auf die geforderte Genauigkeit des jeweili-
gen Verwendungszwecks ankommt, siehe dafiir auch den Beitrag von ROBOUCH
et al. in [212]. Zudem héngt er mafgeblich vom benutzten Referenzmaterial
ab. Nicht zuletzt existiert noch ein allgemeines Kriterium fiir die Frage, ob
die Werte im Rahmen ihrer Messunsicherheiten {ibereinstimmen oder nicht.

Es wird als (-score bezeichnet:

(=Nl g (4.68)
\/u2 (xmess) + u2 (-Tref)

Ein Wert von C' < 3 gilt in der Regel als Ubereinstimmung, wihrend oft auch
die strengeren Grenzen mit den Werten eins und zwei angegeben werden*?. Eine
Moglichkeit, diese drei Kriterien zusammen und iibersichtlich in einer einzigen
Darstellung unterzubringen, ist der ,,Naji-Plot*. Hierbei wird das Quadrat des
oben erwahnten Verhéltnisses der Unsicherheiten gegen den Z — score aufge-
tragen. Auch die Wertebereiche unterschiedlicher (-scores konnen als Parabeln

iiber die aus 4.68 unter Verwendung von 4.67 ableitbaren Beziehung

2 2
g5—1<(%%§§> (4.69)
dargestellt werden. Prinzipiell lasst sich sagen, dass die Qualitidt der gesam-
ten Analyse umso grofser ist, je mehr Messdatenpunkte sich in der Néhe des
Ursprungs versammeln, weil dort ,Prazision und ,Wahrheitsgehalt am grof-
ten sind und alle Messdaten mit den Referenzwerten konform sind. In Ab-
bildung 4.38 sind die Naji-Plots der analysierten Standards dargestellt. Dazu
sei angemerkt, dass aus Griinden der Ubersichtlichkeit fiir den NIST-Standard
dieselbe Skalierung wie fiir den NCS-Standard gewéhlt wurde, wodurch die
Datenpunkte der Elemente Mg, Sr und Zn auferhalb des dargestellten Wer-
tebereichs liegen. Die vollstiandigen Daten finden sich in tabellierter Form im

Anhang. Aufserdem wurde der Calciumwert des NCS-Standard aus der Quali-

42 Das im Prinzip gleiche Kriterium wird zum Beispiel auch von [213] als Konformitiits-

kriterium aus der Bayes-Statistik vorgestellt.
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Abbildung 4.38: Naji Plots der Standardreferenzmaterialien NCS 70301 (oben) und NIST
2711 (unten).

tatsbetrachtung ausgeschlossen. Dies liegt darin begriindet, dass der Standard-
wert fiir die Berechnung samtlicher Calciumkonzentrationen aus genau diesem

Referenzmaterial abgeleitet wurde. Der zunéchst verwendete Fliissigstandard
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war mit zu hohen Messunsicherheiten behaftet. Weiterhin sei erwéhnt, dass fiir
die nicht zertifizierten (aber aufgefiihrten) Elemente der Standards eine Unsi-
cherheit von 25% festgelegt wurde. Sie sind in der Tabelle im Anhang kursiv
dargestellt. Nach der Betrachtung der beiden Plots und der damit zusammen-

héngenden Kriterien kénnen folgende Aussagen getroffen werden:
1. Die Daten weisen jeweils eine deutliche Haufung um den Ursprung auf.

2. Bis auf wenige Ausnahmen, d.h. 6,5% fiir den NCS- bzw. 6,7% fiir den
NIST-Standard, sind die Z-Werte akzeptabel.

3. Die nicht akzeptablen Werte der beiden Referenzmaterialien stammen
von jeweils unterschiedlichen Elementen. Also gibt es kein einziges Ele-

ment, dass systematisch falsch ausgewertet wird.

4. Die Messwerte und ihre zugehorigen Referenzwerte der untersuchten Ele-
mente sind ohne eine einzige Ausnahme konform! Dies gilt fiir beide Re-

ferenzmaterialien.

Durch diese Beobachtungen bestétigt sich insgesamt eine solide Qualitat der

vorgenommenen Konzentrationsbestimmungen mit Hilfe der INAA.

Zuletzt werden noch die Verhiltnisse der Unsicherheiten (u(ess)/u(Zrer))?
betrachtet. Es féllt auf, dass die Werte des NIST-Standards weiter nach oben
streuen. Dies hat mehrere Griinde. Erstens sind die relativen Messunsicher-
heiten der zertifizierten Werte dieses Referenzmaterials fiir mehrere Elemente
deutlich geringer als fiir den NCS-Standard, z. B. bei Aluminium, Strontium
und Zink. Zweitens féllt auf, dass dies vornehmlich diejenigen Elemente betrifft,
die in der ersten Messung nach der Kurzzeitbestrahlung gemessen wurden. Hier
wirkte sich ein relativ grofer Comptonuntergrund vor allem durch das Aktivie-
rungsprodukt Al-28 negativ aus. Eine im Vergleich zum NCS-Standard hohere
Aktivitdat nach der Bestrahlung verursachte eine hohere Totzeit und zwang
zu grokerem Abstand der Probe zum Detektor bzw. langeren Abklingzeiten.
Drittens vergrofserte sich die Unsicherheit der Magnesiumkonzentration durch
die notwendige Korrektur des (n, p)-Anteils aus Aluminium. Durch einen ange-

passten Bestrahlungs- und Messplan, dem Einsatz von Loss-Free-Counting in
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der Kurzzeitmessung und einer Compton-Supression liefsen sich die Unsicher-
heiten beim NIST-Standard verringern. Neben dem notwendigen Aufwand fiir
eine einzelne Probe wire die Vergleichbarkeit in diesem Fall durch die veran-
derte Methodik zumindest eingeschrénkt. Unter diesem Aspekt ist der NCS-
Standard mit dhnlicher Zusammensetzung wie die der untersuchten Proben

vergleichbarer.

Ungeachtet dessen konnen die ermittelten Messunsicherheiten in den Kalk-
steinproben im Vergleich mit der gréferen natiirlichen Variabilitdt als hin-
reichend gering betrachtet werden. Eine ausfiihrliche Analyse wére bei einem
ungiinstigem Verhaltnis, d. h. Messunsicherheit in der Gréfenordnung der na-

tiirlichen Unterschiede, erst gar nicht moglich gewesen.

4.8.4 Halbwertszeitkontrolle

Die Aktivitat, die iiber eine bestimmte Gammalinie ermittelt wird, sollte un-
ter Voraussetzung der korrekten Eingabe der Bestrahlungsdaten gemafs des
Zerfallsgesetzes abnehmen. Da GENIE 2000 immer auf das Bestrahlungsende
zuriickrechnet, bedeutet das, dass dieser Wert konstant bleiben muss. Sollte
dies einmal nicht der Fall sein, kénnen lang- oder kurzlebige Storlinien zu ei-
nem verfalschten Ergebnis fithren. Auch eine falsche Zuordnung ist denkbar.
Insbesondere Nuklide mit nur einer einzigen auswertbaren Linie mit gerin-
ger Intensitdt bediirfen einer Kontrolle. Weil nach jeder Bestrahlung mehrere
Messungen mit verschiedenen Abklingzeiten erfolgen, ldsst sich dies in der
Regel direkt tiberpriifen. Einige Elemente finden sich aber nur in einem ein-
zigen Spektrum wieder. In Zweifelsfillen hilft neben einer moglichst prézisen
Energiekalibrierung eine zusétzliche Messung. Diese sollte im Bezug zur Halb-
wertszeit nicht zu nah an der ersten Messung liegen, aber noch hinreichend

Nettozahlrate liefern. Anschliefsend werden die Aktivitdten wieder verglichen.

Alternativ kann auch die Halbwertszeit bestimmt und anschliefend mit dem
Literaturwert verglichen werden. Dies wurde mit dem Element Strontium ge-
macht, welches nur iiber die relativ schwache Einzellinie von Sr-87m bestimmt
wurde. In Abbildung 4.39 kann die Zerfallskonstante A abgelesen und dar-

aus direkt die Halbwertszeit bestimmt werden. Dazu wurde der erste Mess-
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wert als Referenzaktivitdt A, definiert und jeweils der Wert In(A/Ay) auf-
getragen, daher ist der erste Wert in der Grafik null und die Gesamtunsi-
cherheit der Steigung A im zweiten Wert vereint. Die Aktivitdten wurden
auf das jeweilige Ende der Messdauer zuriickgerechnet. Es wurde ebenfalls
beriicksichtigt, dass die Strontiumaktivitdt auch wahrend der Messdauer ge-
maf des Zerfallsgesetzes abnimmt. Fiir die ermittelte Halbwertszeit ergibt
sich ein Wert T3 /2 mess = 3,149 £0,182h. Verglichen mit dem Literaturwert
T2 = 2,815+£0,182h liegt dieser 11,9% dariiber. Mit einem (-Score von
¢ = 1,8 sind die beiden Werte im Rahmen ihrer Unsicherheiten jedoch ver-
traglich. Somit kann eine signifikante Storung oder eine Fehlzuordnung ausge-

schlossen werden.
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Abbildung 4.39: Auftragung zur Bestimmung der Halbwertszeit von Strontium zu Kontroll-
zwecken.

4.8.5 PGAA-Daten zur Durchfiihrung eines Messver-
gleichs

Die PGAA ist, wie bereits in Kapitel 2 erwahnt, beziiglich einiger Elemente
ein zur INAA komplementéres Verfahren. Dariiber hinaus lassen sich mehrere
Elemente mit beiden Verfahren hinreichend genau analysieren. Fiir die Mes-

sungen mit der PGAA standen Riickstellproben von einigen INA A-Proben mit
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Massen von 50 - 100 mg zur Verfiigung. Obwohl sich mit der PGAA durchaus
auch grofere Probenmengen untersuchen lassen, kam eine erneute Probennah-
me nicht infrage. Andernfalls wiaren dann strenggenommen zwei unterschied-
liche Proben statt zweier Teilproben derselben Probe verglichen worden, was
die Vergleichbarkeit eingeschrinkt hétte. Nichtsdestotrotz konnten die Kon-
zentrationen der sieben Elemente Al, Ca, Cl, Fe, K, Mg und Sm mit beiden
Verfahren in mehr als der Hélfte der analysierten Vergleichsproben gemessen
werden. Die iibrigen Elemente konnten nur in einzelnen Proben paarweise be-
stimmt werden und wurden daher nicht in den Messvergleich einbezogen. Da
Calcium als Hauptbestandteil fiir die Berechnung der PGA A-Konzentrationen
verwendet wurde, wurde es ebenfalls ausgeschlossen. Titan lief sich mit Hilfe
der PGAA gut erfassen. Die in sich konsistenten PGAA-Resultate bestétigten
die Vermutung, dass die sporadischen Titankonzentrationen der mittels INAA
untersuchten Kalksteinproben im wesentlichen Messartefakte sind und daher

zurecht verworfen werden konnten.

In Abbildung 4.40 ist der Naji-Plot fiir den Messvergleich zwischen der INAA
und der PGAA aufgetragen. Die Elemente Al, Cl, Fe K und Mg bilden die
gewiinschte Ansammlung nahe des Ursprungs aus. Es fillt auf, dass die Werte
im Mittel leicht zugunsten hoherer PGAA-Werte verschoben sind. Die mitt-
lere Abweichung vom Ursprung betriagt -0,4. Dies konnte zum Teil in der zur
Konzentrationsberechnung verwendeten Methodik fiir die PGAA begriindet
sein, denn es wurde vereinfachend angenommen, dass die Gesamtmasse aus
CaCOj3 und den Oxiden aller gemessenen Elemente besteht. Sollte diese Masse
unterschitzt worden sein, wiirde das zu entsprechend iiberschéitzten Element-
konzentrationen fithren. Weil sich Sauerstoff, wie erwéhnt, nur sehr schlecht
nachweisen lésst, ist die Konzentration bezogen auf die Gesamtmasse bei nicht
stochiometrischen Gemischen wie Gesteinen unter Umstdnden mit einem ge-
wissen Fehler behaftet. Der Ausweg, die Konzentrationen jeweils nur auf Cal-
cium normiert zu vergleichen, ist aufgrund der groffen Messunsicherheiten die-
ses Elements beziiglich der INAA nicht empfehlenswert. Andere Verhéltnisse
lassen sich aufgrund der Tatsache, dass nicht jedes Element in jeder Probe
nachgewiesen wurde, ebenfalls nicht verwenden. Eine weitere Erklarungsmog-

lichkeit fiir die Abweichung wére eine Unterschéitzung des Untergrundes. Denn
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anders als bei der INAA kann der Untergrund aufgrund von Neutronenstreuung
durchaus von der Zusammensetzung der Probe abhéngen. Fiir eine Nulleffekt-
messung geeignete hochreine Standards, welche in Aufbau und Zusammenset-
zung den jeweiligen Proben gleichen, sind in den seltensten Féllen verfiighar.

Daher muss beziiglich des Nulleffekts abgeschétzt werden.

Diese Betrachtungen sollen aber nicht dariiber hinwegtéauschen, dass die Mess-
werte insgesamt zufriedenstellend iibereinstimmen. Die Mehrzahl der Werte
bewegt sich im Rahmen der geforderten Bereiche fiir den Z-score und den (-
score. Dies ist zutreffend, obwohl hier dasselbe gilt, wie eingangs fiir die Natri-
umwerte: Es wurden nicht dieselben Teilproben gemessen, sondern Teilproben
derselben Probe. Dadurch war mit einer zuséatzlichen Streuung aufgrund der
Restinhomogenitéit zu rechnen. Die Grofe der Unsicherheiten von PGAA und

INAA sind miteinander vergleichbar.

Weniger gut stimmen die Samariumwerte iiberein. Sie unterscheiden sich im
Mittel durch einen Faktor 1,5, wobei die INAA-Werte grofser sind. Der qualita-
tive Konzentrationsverlauf stimmt dagegen gut iiberein. Weitere Uberpriifun-
gen, z.B. von moglichen (n,p)-Anteilen, brachten keine neuen Erkenntnisse.
Da die INAA-Ergebnisse von Samarium mit den Standardreferenzmaterialien
sehr gute Ubereinstimmungen aufweisen und auch sonst keine Auffilligkeiten
zeigen, wurde der Samariumwert in der Auswertung belassen. Der Vergleich
der nicht fiir die Provenienzanalyse bendtigten Chlorwerte erfolgte schon im

Vorgriff auf die Analyse von Solarsilicium.

Abschliefsend kann festgestellt werden, dass die Elementkonzentrationen, die
fiir die Auswertung verwendet wurden, auf einer ausreichend soliden Basis ste-
hen. Zudem lésst sich sagen, dass die Messunsicherheiten fiir den Zweck der
Provenienzanalyse hinreichend gering sind. Es deutete sich zum Beispiel beim
Vergleich der Natriumwerte und im Messvergleich mit der PGAA (d. h. immer
dann, wenn unterschiedliche Teilproben gemessen wurden) eine grofere Streu-
ung an, als durch die reinen Messunsicherheiten zu erwarten gewesen ware.

Dies gilt also erst recht fiir verschiedene Proben oder gar Lagerstatten.
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Abbildung 4.40: Naji-Plot des Messvergleichs der INAA am TRIGA Mainz mit der PGAA,
die am FRM II in Garching bei Miinchen durchgefithrt wurde. Aufgetragen sind Wertepaare
der Elemente Al Cl, Fe, K, Mg und Sm. Dabei wurden die PGAA-Werte als Referenz

genommen, d. h. fiir Werte links vom Ursprung wurden niedrigere INAA-Werte als PGAA-
Werte ermittelt, rechts davon umgekehrt.
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4.9 Zusammenfassung

Um eine erfolgreiche Provenienzanalyse durchfiihren zu kénnen, wurden einige
Anstrengungen unternommen, um systematische Abweichungen aufgrund ver-
schiedener Bestrahlungsbedingungen, Probeneigenschaften und Messgeometri-
en in der INAA zu vermeiden. Sowohl die erfolgreiche Provenienzbestimmung
als auch die Erkenntnisse aus der Qualitatssicherung zeigen, dass dies mit der
erforderlichen Genauigkeit gelungen ist. Dariiber hinaus zeigten Messvergleiche
mit zertifizierten Standardreferenzmaterialien gute Ubereinstimmungen hin-

sichtlich der Elementkonzentrationen.

Insgesamt konnten rund 30 verschiedene Elemente qualitativ und quantitativ
in den Kalksteinproben nachgewiesen werden. Die Verteilung der jeweiligen
Elemente weist eine starke Tendenz zur Lognormalverteilung auf. Das Wissen
um die Verteilung wurde genutzt, um den Datensatz fiir die folgenden Prove-

nienzanalysen aufzubereiten.

Zunachst wurden die Daten grob strukturiert. Dazu waren sowohl die Vor-
arbeiten mit einfachen bivariaten Korrelationsdiagrammen und dem Vergleich
geometrischer Mittelwerte hilfreich als auch die Betrachtung geochemischer
Anomalien. Die anschliefsende multivariate Datenanalyse lieferte, insbesonde-
re durch den Einsatz der Support Vector Machines, eine mathematischere und

daher z.T. auch eine feinere und objektivere Klassifizierung.

Insgesamt wurden Proben aus fiinf mutmaflich antiken Kalkstein-Lagerstatten
aus Lothringen und aus einem heutigen deutschen Steinbruch zu Vergleichs-
zwecken analysiert. Aufgrund seiner zuvor bereits bekannten Wichtigkeit fiir
die romische Steingewinnung wurde der Steinbruch bei Norroy-Les-Pont-a-
Mousson mehrmals begangen und beprobt. Dabei wurde auch der erstmals
naher untersuchte Siidteil der Lagerstiatte prospektiert. Die Proben konnten
allerdings mit Hilfe der Elementzusammensetzung nicht vom Nordteil unter-
schieden werden. Dagegen lieflen sich die weiteren Lagerstétten spétestens mit

der multivariaten Datenanalyse klar voneinander abgrenzen.
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Die gewonnenen Erkenntnisse beziiglich der archéologischen Proben aus den
verschiedenen Fundzusammenhéngen konnen wie folgt zusammengefasst wer-

den:

Gesteinsproben aus den Grabungen in der belgischen Stadt Tongeren wurden
vom hiesigen Gallo-Romeins Museum zusammengetragen. Die Provenienz war
dort bei den zur Verfiigung stehenden Proben bereits mittels petrografischer
Untersuchungen an Diinnschliffen ,Norroy* zugeordnet worden. Die Herkunfts-
bestimmung mit Hilfe der INAA-Daten wurde ohne vorherige Kenntnis dieser
Ergebnisse durchgefiihrt. Bis auf einzelne Ausreifser konnten alle Proben mit
der eigenen Methodik ebenfalls ,,Norroy* zugeordnet werden. In diesem inter-
disziplindren ,Messvergleich“ bestétigen sich die beiden unterschiedlichen Ver-
fahren gegenseitig. Das Ergebnis der Provenienzanalyse bestétigt letztlich die
Weitlaufigkeit des romischen Handel- und Transportnetzes, denn Lagerstéitte

und Fundort liegen iiber 200 km Luftlinie auseinander.

Das Anwesen der von INRAP ausgegrabenen romischen ,Villa Larry“ liegt
nicht weit von ,Norroy“ entfernt. Daher lag eine Provenienz des Baumaterials
aus dieser Lagerstiatte nahe. Doch zumindest ein Teil des Baumaterials der Vil-
la stammt sehr sicher nicht von dort. Vermutlich produzierte man in , Norroy*
nicht oder nur eingeschrénkt fiir den lokalen Markt und transportierte den
feinen reinweiffen Baustoff stattdessen fiir repréisentative Bauten iiber weite

Distanzen.

Zur Kategorie der Spolien gehéren die Uberreste der Moselbriicke ,Le Spitz".
Das von den Archéologen in die Karolingerzeit datierte Bauwerk ist vermut-
lich aus alten romischen Steinblocken errichtet worden. Die in dieser Arbeit
untersuchten Proben konnten nicht sicher einem der beprobten Steinbriiche
zugeordnet werden. Dies deckt sich mit der Anfang 2016 von R. DREESEN
vom Gallo-Romein Museum Tongeren geduferten Vermutung einer Proveni-
enz aus dem Steinbruch ,Chémery“ an der Maas. Fiir diese Lagerstétte lagen
keine Proben vor, da sie vom Fundort relativ weit entfernt und nicht an der

Mosel liegt.
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Insgesamt zeigte sich wahrend des Projekts die Bedeutung der interdiszipli-
ndren Zusammenarbeit. Es muss betont werden, dass die archéologisch-geolo-
gische Identifikation der tatséchlich abgebauten Schichten essentiell ist, um den
Beprobungsaufwand vertretbar zu halten. Aus umliegenden nicht ausgebeute-
ten Schichten konnen zur Sicherheit zuséatzlich einige Stichproben entnommen
werden. Die Messergebnisse sollten idealerweise stets in Verbindung mit ar-
chéologischen und geologischen Befunden, wie z. B. Inschriften, Abbauspuren

und Gesteinsmerkmalen, interpretiert werden.
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Kapitel 5

Teil II — PGAA an Materialien
zur Herstellung multikristalliner

Silicium-Solarzellen

5.1 Einleitung und Motivation

5.1.1 Fossile Energietriger und der Klimawandel

Aktuell werden ungebremst Treibhausgase, allen voran Kohlenstoffdioxid, in
die Atmosphére entlassen. So lag der geschitzte weltweite Ausstofs von COq
durch fossile Energietriager und Industrie in den Jahren 2010 und 2011 bei
9,14 bzw. 9,45 Mrd. metrischen Tonnen und vorlaufige Zahlen aus den Folge-
jahren bestdtigen den weiteren Anstieg|214][215|. Dies fiihrt zusammen mit
der Abholzung der Wilder unmittelbar zu anthropogen erhohten CO,-Kon-
zentrationen in der Erdatmosphére — weit {iber das typische Mafs von 280 ppm
(nmol/mol) in Warmzeiten hinaus [216]. Das weltweite Mittel lag fiir 2015
schon knapp iiber 400 ppm [215].

Bereits heute muss von einem unumkehrbaren Effekt von Treibhausgasen wie
COg, Methan, Lachgas oder FCKW auf das zukiinftige Weltklima gesprochen
werden. Nach den Arbeiten des Intergovernmental Panel on Climate Change
(IPCC) wird eine weltweite Temperaturerhthung von minimal 1,1 K und ma-
ximal 6,4 K (wahrscheinlichster Wert zwischen 1,8 K und 4,0 K) bis zum Ende
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des Jahrhunderts prognostiziert [217][218][219] [220].!

Auch wenn von einer kleinen aber lauten Gruppe von , Klimaskeptikern“ noch
immer Zweifel am Klimawandel erhoben werden, so ist die Existenz eines er-
heblichen anthropogenen Beitrags zum Klimawandel in Fachkreisen doch eben-
so unstrittig wie die Tatsache, dass bis auf Ausnahmen iiberwiegend negative
Folgen durch die Erderwdrmung zu erwarten sind [216]. Der IPCC gibt die
Sicherheit im Bereich von 95-100% an, dass die bisherige Erwidrmung (1951—
2010) zu mehr als der Hélfte durch den Menschen verursacht worden ist [221].

Durch die Auswertung von Klimaarchiven wie Eisbohrkernen, die verbesser-
ten Modelle und die steigende Rechenleistung der zur Verfiigung stehenden
Computer hat sich das Wissen in diesem Bereich erheblich gefestigt. Durch die
Erkenntnisse, die das Palioklima? liefert, wird auerdem davon ausgegangen,
dass eher verstirkende als abmildernde Riickkopplungen zu erwarten sind [216].
Eine globale Abkehr von der Nutzung fossiler Energietragern ist daher eine

dringende Notwendigkeit.

5.1.2 Erneuerbare Energien

Es wird in vielen Bereichen nach umweltfreundlichen und zugleich wirtschaft-
lichen Losungen gesucht, wie der Energiebedarf der Menschheit unter der
Randbedingung der Emissionsminimierung von Treibhausgasen gedeckt wer-
den konnte. Nachhaltigkeit und Wirtschaftlichkeit sind daher beides Trieb-
federn in Forschung und Entwicklung von erneuerbaren Energien®. Die auch
als regenerative oder alternative Energien bezeichneten Energieformen sind im
Gegensatz zur Nutzung fossiler Energietrager wie Erdol oder Steinkohle, deren

Vorrat sich fortlaufend verringert, quasi nicht zu erschépfen.

1
2

Der derzeit aktuelle Stand der Klimaforschung wird umfassend in [221] beschrieben.
Durch die Messung von Verhéltnissen stabiler Isotope (z. B. §1%0 fiir die Niederschlag-
stemperatur) und instabiler Isotope (Datierung) lassen sich Daten des Paldoklimas
(Klima in vergangenen Zeiten) rekonstruieren und mit der heutigen Entwicklung ver-
gleichen.

Dabei darf nicht vergessen werden, dass neben erneuerbaren Energien auch die Kern-
technik im Betrieb keine Treibhausgase freisetzt. Ihr Einsatz wird allerdings von groéfe-
ren Teilen der Bevolkerung kritisch gesehen oder strikt abgelehnt. Ein erstrebenswertes
Ziel wire es, die o6ffentliche Diskussion zu versachlichen, um einen Konsens in der Ab-
wagung zwischen Nutzen und Restrisiko herstellen zu kénnen.
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Zur Gruppe der erneuerbaren Energieformen zdhlen klassischerweise z. B. die
Bereiche Windenergie, Solarenergie, Wasserkraft, Geothermie, Gezeitenkraft
und Energie aus Biomasse. Die Solarenergie umfasst die Warmeerzeugung
durch Sonnenkollektoren und die Stromerzeugung — direkt durch Photovoltaik
iiber Solarzellen und indirekt durch Aufheizung von Luft oder Fliissigkeiten
zum Antrieb von Turbinen in solarthermischen Kraftwerken. Die erneuerbaren
Energien, gerade auch die Photovoltaik, geraten immer wieder in das Span-
nungsfeld zwischen Umwelt-, Energie- und Wirtschaftspolitik, was die Fort-

schritte in diesem Gebiet entweder befeuern oder auch bremsen kann.

5.2 Solarenergie

Energie aus der Strahlung der Sonne zu beziehen ist ein naheliegendes Kon-
zept, da diese Quelle auch noch in astronomischen Zeitriumen? grofie Mengen
Energie in Form von Strahlung zur Erde transportieren wird. Einige fossile
Energietrager wie Erdol kénnten dagegen beim derzeitigen Verbrauch schon

innerhalb dieses Jahrhunderts aufgebraucht sein®.

Die Natur nutzt die Sonnenstrahlung seit der evolutionédren Entstehung der
Photosynthese vermutlich schon etwa 3,8 Mrd. Jahre [224] lang aus. Sie spei-
chert zudem einen Teil der Energie in chemischer Form in Holz, Kohle und
Erdol. Im Prinzip geht der gesamte Energieverbrauch der Menschheit bis auf
die Nutzung von Kernenergie (Kernspaltung und langfristig moglicherweise
auch Fusion), Geothermie und Gezeitenkréften seit jeher zumindest indirekt
auf die Strahlungsenergie der Sonne zuriick [225]. Dass der Mensch diese Ener-
gie durch den Einsatz geeigneter Technik auch in elektrischen Strom umzu-

wandeln vermag, ist dagegen geschichtlich gesehen ein relativ neues Konzept.

4 Die Sonne wird sich noch etwa 6.5 Mrd. Jahre lang als sog. Hauptreihenstern in ei-

nem stabilen Entwicklungsstadium des Wasserstoffbrennens befinden und die Erde mit
langsam steigender Tendenz mit Strahlungsenergie versorgen. Allerdings wird eine fiir
das heutige Leben auf der Erde kritische Leuchtkraft L = 1,1 Lg (Wert heute: 1,0 L))
bereits in den néchsten 1,1 Mrd. Jahren erreicht. [222]

Die tatséchlichen Reserven sind allerdings unbekannt. Viele Quellen und Angaben sind
zudem kritisch zu hinterfragen, da sie nationale Interessen widerspiegeln. Noch steigen
die Reserven durch Neufunde und verbesserte Fordertechnik. Die OPEC gibt die im
Jahr 2014 verfiigharen weltweiten Roholreserven mit 1.492.880 Mio. Barrel an [223].
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Bevor die Nutzung der Sonnenenergie fiir die Photovoltaik genauer beschrieben
wird, ist es sinnvoll, die Gréfenordnung der auf der Erdoberfliche eingestrahl-
ten Leistung zu benennen. Die Sonne kann in guter Naherung als Schwarzer
Strahler nach PLANCK verstanden werden. Unter Anwendung des Gesetzes
nach STEFAN und BOLTZMANN ergibt sich fiir die auf der Erdoberfliche Pg

eingestrahlte Leistung insgesamt [226]:
Ps = AfoTyg, (5.1)

mit der Fliche A = 7%, dem quadrierten Verhéltnis f = (rg/asg)? zwischen
Erdradius g und Abstand Sonne-Erde agg, der Stefan-Boltzmann-Konstanten
o~ 5,67-10"Wm2K~* und der Oberflichentemperatur der Sonne T§. Die
Leistung pro Fliche betrigt demnach 1367 W /m?. Dies wird als Solarkonstan-

te bezeichnet.

Die tatséchlich auf dem Erdboden gemessene Leistung erreicht aufgrund ver-
schiedener Faktoren nur einen Teil dieses Wertes. Der Winkel zwischen Erd-
boden und einfallendem Licht verdndert sich mit der geographischen Breite,
der Jahreszeit und iiber den Tag hinweg. Durch Nachfithrung von Solarmo-
dulen lésst sich dieser Verlust minimieren. Die Verluste durch Streuung und
Absorption in der Atmosphére sind ebenfalls vom Einfallswinkel abhéngig, da
sich dadurch die durchstrahlte Luftmasse verdndert. Wegen der Absorption
durch Molekiile wie z. B. Wasser weist das auf der Erdoberfliche gemessene
Plancksche Spektrum einige breitere Einkerbungen auf. Die zum Streuverlust
beitragenden Prozesse sind im Wesentlichen die Rayleigh-Streuung an Par-
tikeln, welche klein gegen die Wellenlénge sind, also Luftmolekiile, und die

Mie-Streuung an Teilchen in der Grofenordnung der Wellenldnge. [227]

Die letztlich insgesamt auf eine (Nutz-)Fliche auftreffende Strahlung heiftt
Globalstrahlung. Sie setzt sich aus einer direkten und einer diffusen Kompo-
nente zusammen. Letztere wird durch Streuung z. B. an Wolken auf die Flache
gelenkt. Interessant ist die Tatsache, dass sich die durchschnittliche jahrliche

Einstrahlung pro Flacheneinheit {iber weite Bereiche gar nicht so sehr unter-
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scheidet. Fiir Mittel- und Nordeuropa sind die Werte z. B. iiber grofse Distanzen
relativ dhnlich — z. B. in Helsinki (985kWh/m?), London (945kWh/m?), Ber-
lin (1050 kWh/m?) oder Paris (1130 kWh/m?). Minimale Werte werden in den
Polargebieten gemessen (bis 800 kWh/m?) und maximale Werte in den ariden
Gebieten bei etwa 20° geographischer Breite (2200 kWh/m? und dariiber). Dies
ist immerhin um etwa einen Faktor zwei grofler als in Mitteleuropa. Die grof-
flachige Stromerzeugung in den sonst kaum genutzten Wiistengebieten Nord-

afrikas ist daher (trotz Leitungsverlusten) potentiell von Interesse. [227] [226]

5.3 Die Solarzelle

Heute wird die Sonnenenergie in zunehmendem Mafse direkt genutzt — sei es in
Sonnenkollektoren zur Warmeerzeugung oder in solarthermischen Kraftwerken
und insbesondere in der Photovoltaik zur Stromerzeugung. Die Entwicklung
einer einfachen pn-Solarzelle aus Silicium gelang erstmals D.M. CHAPIN, C.S.
FULLER und P.L. PEARSON im Jahr 1954 [228| [226]. Seitdem hat die Technik
bedeutende Fortschritte erzielt. Da sich diese Arbeit mit der Analyse von soge-
nanntem multikristallinem Solarsilicium befasst, konzentriert sich die weitere
Beschreibung auf die Grundlagen beziiglich Eigenschaften, Aufbau und Funk-

tionsweise der aus diesem Material konstruierten Zellen.

5.3.1 Materialien fiir Solarzellen

Etwa 90 % aller heutzutage hergestellten Solarzellen nutzen kristallines Silici-
um als Grundmaterial [229]. Dies unterteilt sich in monokristallines Silicium
(mono-Si) aus einem einzelnen Einkristall und multikristallines Silizium® (mc-
oder multi-Si) mit einkristallinen Bezirken unterschiedlicher Ausrichtung, wel-
che durch sogenannte Korngrenzen voneinander abgegrenzt sind. Die verschie-
denen Ausrichtungen der einzelnen Bezirke lasst sich optisch gut erkennen. Das
Material 1asst sich somit leicht von mono-Si unterscheiden. Abbildung 5.1 zeigt
das typische Aussehen von mc-Si. Von den Solarzellen aus kristallinem Silici-
um werden jene aus amorphem Silicium (a-Si) unterschieden. Letztere werden

als Diinnschichtsolarzellen realisiert. Weitere Konzepte nutzen andere Mate-

6 Multikristallines Silicium (mc-Si) wird oft auch synonym als polykristallines Silicium

bezeichnet (poly-Si).
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Abbildung 5.1: Multikristallines Silizium, angeétzt.

rialien, z. B. Verbindungshalbleiter aus zwei oder mehr einzelnen Halbleitern,
organische Verbindungen [230] [231] oder Farbstoffe in sogenannten Grétzel-
Zellen [232] [233].

Silicium als Grundmaterial fiir Solarzellen zu verwenden hat einige Vortei-
le [234]:

e Silicium ist das zweithaufigste Element der Erdkruste und somit in grofen

Mengen verfiigbar.
e Silicium ist nicht toxisch.

e Silicium besitzt einen gilinstigen Bandabstand ez = 1,12€V zur Nutzung
des terrestrischen Sonnenspektrums. Der Abstand ist klein genug, um
die meisten Wellenldngen (Photonen der Energie E, > ep) nutzen zu
konnen, aber grof genug, um nicht zu viel Uberschussenergie E, —epals

Wirmeenergie zu verschenken (siehe auch [227]).

Auf das Konzept der Béander und auf die Nachteile, die aus der Eigenschaft des
Siliciums als indirekten Halbleiter folgt, wird noch im Zuge des Bandermodells

eingegangen.
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5.3.2 Anwendungen

Letztlich entscheiden Faktoren wie Wirtschaftlichkeit, Effizienz, Abmessun-
gen, Modullebensdauer oder mechanische Belastbarkeit welcher Typ am bes-
ten fiir einen bestimmten Anwendungszweck geeignet ist. So werden beispiels-
weise Diinnschichtzellen aus amorphem Silizium (a-Si) oft fiir den Einsatz
in kleinen Geréten (z.B. Taschenrechner) eingesetzt, mono- und multikris-
talline Solarzellen weiterhin zur Stromerzeugung auf Hausdédchern oder in
grofserem Rahmen in Solarparks. Zur Stromversorgung von Satelliten wer-
den dagegen hiufig Tandem-Zellen” aus Verbindungshalbleitern (z.B. TII-V-
Verbindungshalbleiter® GaAs in Kombination mit Elementhalbleiter Ge) ver-
wendet, die den Bedingungen im Weltraum lange standhalten, d. h. unter an-
derem harter Strahlung, und moglichst viel Leistung pro eingesetzter Masse
liefern [235].

5.3.3 Funktionsprinzip einer Solarzelle aus Silicium

Nachfolgend werden zunéchst kurz die Eigenschaften von Halbleitern beschrie-
ben, bevor knapp auf die Auswirkungen von Gitterschwingungen und Dotie-

rung sowie auf das Konzept des pn-Ubergangs eingegangen wird.

Halbleiter

Die Gruppe der Halbleiter lasst sich zwischen den Nichtleitern oder Isolato-
ren und den Leitern einordnen. Am besten lassen sich diese drei Gruppen mit
Hilfe des Bdndermodells beschreiben. Statt Energieniveaus einzelner Atome zu
betrachten, konnen die Bander als Superposition vieler Einzelniveaus im peri-
odisch aufgebauten Gitter aufgefasst werden. Dadurch entsteht ein Kontinuum
anstelle diskreter Niveaus®. Es wird dabei zwischen Valenz- und Leitungsband
unterschieden. Im Valenzband sind die Elektronen relativ fest gebunden, im

Leitungsband sind sie dagegen praktisch frei im Gitter beweglich und kénnen

7 Diese werden aus mehreren iibereinander angeordneten Schichten aus verschiedenen

Materialien gefertigt, um das verfiigbare Lichtspektrum besser auszunutzen.

Ein Verbindungshalbleiter ist ein Halbleiter aus zwei oder mehr Elementen. Das Gegen-
teil heifst Elementhalbleiter.

Genaugenommen gilt das nur fiir unendliche Gitter, d.h. ohne Randbedingungen. Al-
lerdings konnen die erlaubten Zustdnde selbst von kleinen Kristallstrukturen mit z. B.
1mm Kantenlidnge quasi als Kontinuum betrachtet werden. [236]
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daher keinem einzelnen Atom mehr zugeordnet werden.

Werden Elektronen im Halbleiter ins Leitungsband angeregt entstehen im Va-
lenzband Vakanzen — die Ldcher. Elektrische Leitung kann dann zum einen
durch die Elektronen im Leitungsband erfolgen oder in umgekehrte Richtung

durch das Fortpflanzen der Locher, was als Lochleitung bekannt ist.

Fiir Halb- und Nichtleiter sind Valenz- und Leitungsband durch eine Zone ver-
botener Niveaus, der Bandliicke mit Breite ep, getrennt. Bei einer Temperatur
am absoluten Nullpunkt 7" = 0 K ist das Valenzband das hochste vollbesetzte
Energieband, wiahrend das Leitungsband komplett unbesetzt ist. Das hochst-
mogliche Energieniveau e, bei dem dies gilt, heifst Ferminiveau. Es lasst sich
fiir intrinsische Halbleiter, d. h. reine Halbleiter ohne Storstellen wie Fremdato-
me, aus der Bedingung der Ladungsneutralitdt und den Ladungstrégerdichten
berechnen [236] [234]:

1 3 my
EF:§(60+€V)+Z]€BT1H (mg) (52)

Dabei ist e die untere Bandkante des Leitungsbandes, €y, die obere Bandkante
des Valenzbandes, kg die Boltzmannkonstante, T die Temperatur in Kelvin,
m; und mj, sind effektive Massen von Elektron bzw. Loch im Kristallgitter.
Bei Halbleitern liegt €z also etwa in der Mitte der verbotenen Zone, steigt aber

mit zunehmender Temperatur falls m; > m;.

Die Bandliicke von Halbleitern liegt in der Grofenordnung von einem Elek-
tronenvolt. Isolatoren haben im Gegensatz zu den Halbleitern eine wesentlich
grokere Bandliicke — etwa eine Grofenordnung hoher [227]. Dies reicht nicht
mehr aus, um geniigend Elektronen-Loch-Paare durch thermische Anregung zu
erzeugen. Bei Leitern (Metallen) ist das Leitungsband stets zum Teil besetzt.
Das bedeutet, dass sich die Elektronen quasi frei durch das Gitter bewegen
kénnen, was u. a. ihre elektrische Leitfahigkeit, die grofse Duktilitat, die hohe

Wirmeleitfahigkeit und den metallischen Glanz erklart.
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Phononen

In Metallen kann ein Elektron im angeregten Zustand seine Energie in vie-
len kleinen Schritten durch Anregung von Gitterschwingungen (Phononen)
schnell, d. h. in etwa 107'%s, abgeben und in seinen Ursprungszustand zuriick-
kehren. Da die Phononen nur zwischen knapp iiber 0 und 0,05eV aufnehmen,
kann dadurch im Halbleiter die Bandliicke nicht {iberwunden werden. Des-
halb ist die Lebensdauer des Elektrons im Leitungsband hier mit bis zu 1073 s
deutlich grofer. Daher kann im Halbleiter der Prozess zur Umwandlung in

elektrische Energie tiberhaupt erst in hinreichendem Mafe gelingen. [234]

Wie bereits erwahnt, gehort Silicium zu den indirekten Halbleitern. Im Gegen-
satz zu den direkten Halbeitern kann hier der Ubergang zwischen den Bindern
nicht direkt durch Absorption eines Photons der Energie £ = hv erfolgen, weil
die Extrema der Parabeln der kinetischen Energien der Elektronen und der
Locher

- R /- o \2
() = s+ 5 — (F = Foc ) (5.3)
- B2 /- o \2
En(k) = — (k — ko, (5.4)
2my, ( )

beziiglich des Wellenvektors k gegeneinander verschoben sind. Die Variablen
EQE und EO,h stehen fiir die Wellenvektoren an den Scheitelpunkten der Para-
beln. Beim alleinigen Ubergang durch £ = hv wire im indirekten Halbleiter
wegen Ak +£ 0 die Impulserhaltung verletzt. Eine zusétzliche Anregung eines
Phonons erméglicht letztlich den Ubergang. [236]

Der indirekte Bandiibergang beim Silicium sorgt, wie bereits angedeutet, fiir
einen wesentlichen Nachteil. Die vergleichsweise geringe Absorptionsfiahigkeit
von Silicium setzt eine viel grofere Dicke voraus als bei direkten Halbleitern
wie GaAs. Dadurch miissen Elektronen und Locher wiederum ldngere Wege
zu den Kontakten zuriicklegen und konnen so leichter durch Storstellen aufge-
halten werden. Das heifst, dass mehr Material von gleichzeitig hoher Reinheit
benotigt wird (zu Reinigungsverfahren siche Abschnitt 5.3.7).[234]
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Dotierung

Absichtlich in das Silicium eingebrachte Fremdatome aus der III. und V.
Hauptgruppe sind die Dotierstoffe, welche die Leitfahigkeit des Halbleiters
erh6hen. Sie sorgen bereits bei Zimmertemperatur fiir geniigend Locher bzw.
freie Elektronen im Valenz bzw. Leitungsband, um elektrische Leitung zu er-

moglichen.

Werden Elemente der III. Hauptgruppe eingesetzt — héufig wird dazu Bor
verwendet — wird von p-Dotierung gesprochen. In diesem Fall konnen die drei
Aufenelektronen des auch Akzeptor genannten Atoms nur drei kovalente Bin-
dungen eingehen, sodass eine ,Fehlstelle”, auch Loch oder Defektelektron ge-
nannt entsteht. Bei Elementen der V. Hauptgruppe wie Phosphor beteiligt sich
das tiberschiissige Elektron nicht an einer Bindung im Gitter und kann so leicht
in das Leitungsband angehoben werden. Diese Fremdatome heiften auch Dona-
toren. Sowohl Elektronen im Leitungsband als auch Defektelektronen kénnen
sich im Gitter quasi frei bewegen, wobei der positive bzw. negative Atomrumpf
ortsfest bleibt.

Aufbau der Solarzelle

Prinzipiell basiert eine Solarzelle aus kristallinem Silicium ebenso wie eine Pho-
todiode auf einem pn-Ubergang, d.h. einer Grenzfliche zwischen p-dotierten
und einem n-dotierten Bereich. Entlang dieser Grenzflache wandern Elektronen
vom n-dotierten in den p-dotierten Bereich ein, wodurch sich eine negative und
eine positive Raumladung und ein elektrisches Feld ausbilden. Durch Einstrah-
lung von Licht werden durch den inneren Photoeffekt Elektronen-Lochpaare

erzeugt. Die Paare werden durch das elektrische Feld getrennt.

Der eigentliche Antrieb des entgegen der Sperrrichtung laufenden Photostroms
erfolgt genau genommen durch den Gradienten des elektrochemischen Poten-
tials, welcher sich durch Belichtung der pn-Struktur ausbildet [234]. Die Elek-
tronen und Lécher konnen tiber Elektronen- bzw. Lochleitung zu den Kontakt-

flachen driften und somit als Photostrom genutzt werden.
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Die eigentliche Solarzelle besteht aus einem schwach dotiertem Grundmate-
rial. Je nachdem welche Dotierung hierfiir verwendet wird, wird es n- oder
p-Typ genannt. Beispielsweise werden fiir den p-Typ Phosphoratome in die
oberste Schicht (bis ca. 10%° Atome/cm?, ca. 1,51um Breite) eingebracht, so-
dass dieser schmale Bereich stark n-dotiert ist. Daran schliefst sich die ca.
1 um breite Grenzschicht an. Die meisten Elektronen-Loch-Paare werden im
breiten, schwach p-dotierten Bereich induziert, sodass die Minoritédtsladungs-
triger (hier Elektronen) erst einmal zur Grenzschicht gelangen miissen, ohne
zuvor zu rekombinieren. Die Diffusionsléange — normalerweise keine gerade Stre-
cke — betrigt bei Dotierung mit 10 bis 10'® Atome/cm?® in mono-Si etwa 50
bis 2000 pm. Die Oberseite der Solarzelle ist mit einer Antireflexschicht verse-
hen. Schliefslich folgt riickseitig ein schmaler, stark p-dotierter Bereich. Auf den
Oberflachen sind Metallkontakte aufgebracht, um den Photostrom abzugreifen.
Die lichtzugewandten Kontakte sind zwecks Minimierung des Abschattungs-
verlusts auf moglichst schmale Streifen reduziert. [226] [227] [234]

5.3.4 Wirkungsgrad

Der Wirkungsgrad oder die Effizienz von Solarzellen!® ist zweifelsohne eine
wichtige Grofe in der Photovoltaik. Vereinfacht betrachtet gibt er einfach das
Verhiltnis zwischen erzeugter elektrischer Leistung und auf der Fléche auftref-
fender Strahlungsleistung an. Daraus folgt dann beispielsweise der benétigte
Platzbedart einer mit Solarzellen bedeckten Dachflache bei einer gewiinschten

Leistung.

Dariiber hinaus kann der Wirkungsgrad jedoch auch als ein Indikator fiir
den technologischen Fortschritt in der Solarenergieforschung betrachtet wer-
den. Nicht umsonst erscheinen regelméfig aktualisierte Charts der aktuellen
Rekordhalter beziiglich der Wirkungsgrade verschiedener Typen von Solarzel-
len wie online vom US-amerikanischen National Renewable Energy Laboratory
(NREL)|237| oder halbjéhrlich als Solar cell efficiency tables in der Zeitschrift
Progress in Photovoltaics: Research and Applications [238|.

10 Es sei angemerkt, dass auch zwischen der Effizienz von einzelnen Solarzellen und von

Modulen unterschieden wird.
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Einen theoretischen Ansatz fiir den maximal erreichbaren Wirkungsgrad als
Funktion des Bandabstandes liefern SHOCKLEY und QUEISSER in [239] mit
dem spéter nach ihnen benannten Shockley-Queisser-Limit. Das Limit liegt
bei 48%, beriicksichtigt allerdings noch keine Verluste durch strahlungslose
Prozesse. Werden letztere miteinbezogen, reduziert sich die obere Grenze fiir

den Wirkungsgrad deutlich.

Ein neues Modell fiir kristalline Solarzellen wurde von RICHTER, HERMLE
und GLUNZ in [240] veroffentlicht. Es beschreibt den vom Grad der Dotierung
und der Waferdicke abhéngigen Wirkungsgrad. Fiir eine Solarzelle aus undo-
tiertem Material der Dicke 110 pm wird ein maximaler Wirkungsgrad 29,43%
angegeben. Es gibt technische Tricks, den Wirkungsgrad iiber diese Grenzen
hinaus zu vergrofsern — z. B. mit Konzentratorzellen, in denen das Licht mit
Linsen auf eine kleine Fléche gebiindelt wird, oder den bereits erwahnten mehr-

schichtigen Tandemzellen.

Wiéhrend die Elemente der III. und V. Hauptgruppe als Dotierstoffe im Si-
licium sogenannte flache Stirstellen ausbilden, die bei Raumtemperatur fast
vollstéandig ionisiert sind und somit die Elektronen- bzw. Locherkonzentrati-
on bestimmen, wirken viele Ubergangsmetalle als tiefe Stirstellen und somit
als Rekombinationszentrum fiir die Ladungstréger. [241] Je mehr Rekombina-
tionszentren vorliegen desto geringer ist die Ladungstragerliebensdauer T der
Minorititsladungstrager, d. h. der Elektronen im p-dotierten Silicium oder der
Locher im n-dotierten Silicium, und damit auch die Diffusionslinge L. Die Dif-
fusionslédnge bestimmt, wie weit die Ladungstrager im Mittel kommen, bevor
sie durch Rekombination neutralisiert werden und wirkt sich letztlich auf den
Wirkungsgrad aus. Es gilt [234]:

L=vD-r, (5.5)

wobei D der Diffusionskoeffizient von Elektronen bzw. Lochern im Silizium ist.
Fiir Elektronen werden in sehr reinem Silicium Diffusionsldngen von einigen
Millimetern erreicht [234]. Es ist daher angeraten, sehr sauberes Material zu

verwenden. Zu den Reinigungsverfahren siehe Abschnitt 5.3.7.
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5.3.5 Wirtschaftliche Aspekte

Das Streben nach immer héheren Wirkungsgraden kann nicht dariiber hinweg-
tduschen, dass die Reduktion der Herstellungskosten, Anschaffungskosten und
schlieflich der Stromerzeugungskosten in Dollar pro Watt von Solaranlagen ei-
ne mindestens ebenso bedeutende Rolle einnimmt. Denn erstens sollten die er-
neuerbaren Energien neben einer guten Umweltbilanz moglichst wirtschaftlich
sein, um als echte Alternative fiir die konventionellen Energietragern wahrge-
nommen zu werden. Zweitens gilt es, dem massiven Preisdruck im Bereich der
Photovoltaik, verursacht insbesondere durch die Preispolitik einiger asiatischer

Staaten, entgegenzutreten.

Erntezeit und Lebensdauer

Die Erntezeit gibt an, wie lange es dauert, bis die bislang fiir die Anlage ein-
gesetzte Gesamtenergie (Herstellung und Wartung) gleich der insgesamt von
der Anlage erzeugten Energie fiir den Verbraucher ist. Im 2013 erschienenen
Review-Artikel [242] von PENG et al. sind fiir die Erntezeit von me-Si-Modulen
Werte von 1,7 bis 3,3 Jahren tabelliert. WAGEMANN nennt 2010 in [226] einen

Zeitraum von drei Jahren.

Die Unterschiede fufen hauptsédchlich auf den Faktoren Effizienz, Anlagen-
typ und jahrliche Einstrahlung pro Flache — in Deutschland liegt die Ernte-
zeit dementsprechend hoher [243]. Mit zukiinftigen Energieeinsparungen durch
technologischen Fortschritt bei der Modulherstellung wiirde sich natiirlich auch

die Erntezeit weiter verringern.

Schlieflich ist auch die Modullebensdauer eine Grofse von besonderem wirt-
schaftlichen Interesse. Photovoltaik-Module degradieren hauptséchlich durch
die Umwelteinfliisse wie Hitze, Feuchtigkeit und UV-Bestrahlung. Die iibliche
Lebensdauer liegt bei tiber 20 Jahren. Daher sind Tests zur genauen Ermittlung
der Lebensdauer nicht einfach experimentell zu bestimmen. Es wird deshalb
auch auf verschiedene Modelle zurtickgegriffen. [244] [245] Auch mechanische
Belastungen, z. B. durch Wind oder zeitlich schwankende Temperaturen, ver-

kiirzen die Lebensdauer von Modulen.
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5.3.6 Dotierstoffe und Verunreinigungen in Solar-Sili-
cium

Das Reinstsilicium, das durch energie- und kostenaufwindige Reinigungspro-
zesse (s.u.) gewonnen wurde, enthélt nur noch sehr geringe Beimengungen
anderer Stoffe. Diese lassen sich prinzipiell in zwei Klassen einteilen — die
kontrolliert zugefiihrten Dotierstoffe und die unerwiinschten Elemente, die
den Wirkungsgrad oder andere Parameter wie die mechanische Belastbarkeit
der spéteren Solarzelle negativ beeintriachtigen konnen. Insbesondere die 3-d-
Ubergangsmetalle bilden ,tiefe Storstellen* aus, die als Rekombinationszentren
fir die (Minoritdts-)Ladungstrager wirken [241]. Thre Anwesenheit verringert
somit die Diffusionslange, die Ladungstriagerlebensdauer und schliefslich die
Effizienz der Solarzelle. Die 3-d-Metalle werden eingehend in der Arbeit von
KARCHES behandelt [56].

5.3.7 Herstellung und Reinigungsverfahren

Zur Aufreinigung und Kristallisation von Silicium stehen heute verschiedene
Techniken bereit. Die Beschreibungen der in diesem Abschnitt aufgefiithrten
Verfahren bis auf die gerichtete Erstarrung sind an [226] angelehnt. Dabei wird
zwischen der Herstellung von multikristallinem und monokristallinem Silicium
unterschieden. Ausgangsmaterial ist in jedem Fall das sogenannte metallurgical
grade silicon (MG-Si), dass durch Reduktion von SiOy (Quarzit) mit Kohlen-
stoff im Lichtbogenofen iiber die Reaktion

SiOg 4+ 2 - C+ Energie — Si+2-CO 1 (5.6)

hergestellt wird. Dabei werden 14 kWh pro Kilogramm Silicium benoétigt. Es
besitzt eine Reinheit'! von 98%. Danach folgt das Auflsen in Salzsidure (HCI)
und fraktionierte Destillation bei bis zu 40°C.

Alternativ kann das MG-Si auch in Aluminium gel6st und anschliefsend wie-
der abgeschieden werden. Das Silicium kristallisiert dabei zuerst aus und die

Verunreinigungen konnen mit der Al-Schmelze abgegossen werden. Mit diesem

11 Die Reinheitsangaben beziehen sich auf die Anzahl der Siliciumatome zur Anzahl der

Fremdatome.
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oder anderen Verfahren, die z. B. auf wiederholtem Aufschmelzen und Aus-
kristallisieren basieren, erhédlt man sogenanntes upgraded metallurgical grade
silicon (UMG-Si) mit einer Reinheit bis 99,9999%. Diese Reinheit wird nach
der Anzahl vereinfacht auch als Qualitdt 6N (Sechs-Neuner-Silicium) bezeich-

net.

Fiir die Herstellung von Feedstock-Silicium, das ist weitergehendes Ausgangs-
material fiir die Herstellung von Wafern fiir Solarzellen oder elektronischen
Bauteilen, wurde bislang in der Regel das Siemens-Verfahren genutzt. Dieses
nutzt die stetige Abscheidung von Silicium aus der Gasphase an zunéchst diin-
nen Siliciumstédben bei hohen Temperaturen. Das Gas besteht aus Trichlorsilan
(SiHCl3) und Wasserstoff (Hs).

Eine energiesparende Alternative bietet das neuere Wirbelbettverfahhren (auch
Wirbelschicht- oder FBR-Verfahren). Hierbei scheidet sich das Silicium an im
Gasstrom herumwirbelnden Si-Keimen ab. Es bilden sich kleine Kiigelchen
mit Durchmessern im mm-Bereich oder darunter mit Reinheiten bis zu 7N
(tw. Richtung 8N), sogenanntem solar grade silicon (SoG-Si). Weitere Vorteile
sind die vergroferte Oberfliche und die Moglichkeit der kontinuierlichen Ent-
nahme, auch wahrend sich der Wirbelbettreaktor in Betrieb befindet.

Die Verfahren zur Herstellung von mono-Si seien der Vollsténdigkeit halber
erwahnt. Es handelt sich um Ziehen eines Einkristalls aus der Schmelze, wel-
che sich in einem Tiegel befindet (Tiegelziehen oder Czochralski-Verfahren)
und um tiegelfreies zonenweises Aufschmelzen (Zonenziehen oder Floatzone-
Verfahren).

Gerichtete Erstarrung

Die gerichtete Erstarrung ist ein iiblicher letzter Schritt zur Herstellung eines
Blocks multikristallinen Siliciums — dem sogenannten Ingot. Bei der Erstar-
rung ist ein sdulenartiges Wachstum der Kristallbezirke von Vorteil, damit
Korngrenzen die Ladungstriager in der spéteren Solarzelle moglichst nicht be-
hindern. Zur Ingotherstellung eignen sich Tiegel verschiedener Materialien, in

denen das Feedstock-Material geschmolzen wird und anschliefsend auskristal-
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lisiert. Vor allem zur hochpréazisen Temperatureinstellung wird dies in einen
speziellen VGF-Ofen (Abk. fiir vertical gradient freeze) durchgefiihrt.

Die Kristallisation startet am Boden des Tiegels und setzt sich anschliefsend
frontartig nach oben fort, bis die Erstarrung abgeschlossen ist. Dabei sammeln
sich Fremdatome in der Schmelze an. Ein Mafs fiir den Grad der Anreicherung
ist der Segregationskoeffizient k = cg/c;, mit den Konzentrationen fiir die feste
Phase cg und die Schmelze c¢;. Der Anteil des bereits erstarrten Volumens am
Gesamtvolumen fg ist gleichbedeutend mit der relativen Hohe am Ingot. Nach

SCHEIL ergibt sich der Konzentrationsverlauf tiber die Hohe [246]:
k-1
Cg = kCO . (1 — fs) . (57)

Dabei ist ¢y die Startkonzentration. Der Segregationskoeffizient ist abhéngig
vom Element (z.B. Bor, Cobalt) und vom Material, in dem sich das Element

16st (hier Silicium).

5.4 Das Projekt

Am Fraunhofer-Institut fiir Solare Energiesysteme (ISE) in Freiburg i. Br. wird
unter anderem daran geforscht, neue energie- und kosteneffiziente Methoden
fir die Herstellung von multikristallinem Solarsilicium (mc-Si) zu entwickeln.
Dieses Unterfangen beschrankt sich nicht allein auf den eigentlichen Kristallisa-
tionsprozess. Von der Auswahl des Rohsilicium iiber die Verwendung optimaler
Tiegelmaterialien bis zum fertigen Siliciumblock, dem sogenannten Ingot, wer-
den sdmtliche Schritte hinsichtlich des Potentials untersucht, das genannte Ziel
zu erreichen. Dabei sollten die Wirkungsgrade einer spéateren Solarzelle, die mit
den neuen Methoden hergestellt wurde, im Vergleich mit einer konventionell

hergestellten mc-Si-Zelle nicht geringer ausfallen.

Hier setzte auch das gemeinsame von der DFG finanzierte Projekt (Nummer
HA 5471/4-1) des Instituts fiir Kernchemie und des ISE an. Die Kristallisa-
tionsversuche und Simulationsrechnungen des ISE wurden durch prézise Mes-

sungen der Fremdatome ergénzt. Hierzu wurden verschiedene Verfahren auf
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Grundlage der Neutronenaktivierung eingesetzt. Die Abgrenzung dieser Arbeit
zu der parallel entstandenen Arbeit von KARCHES [56] wurde in erster Linie
anhand der Messmethode getroffen. [56] verwendete INAA als Verfahren und
eine neue Methode zur Phosphorbestimmung iiber eine Szintillationsmessung
der Betastrahlung mit Antikoinzidenzschaltung, die im Rahmen der Betreuung
der Masterarbeit von WELTER [247| erstmals getestet wurde. Mit der INAA
lieken sich besonders die 3-d-Ubergangsmetalle erfassen. Die Bestrahlungen
wurden am TRIGA Mainz, am FRM II in Garching bei Miinchen und am
BR2 in Mol (Belgien) durchgefiihrt. Fiir Details siehe [56].

Die in dieser Arbeit verwendete PGAA eignet sich in erster Linie zur Bestim-
mung des Dotierstoffes Bor. Die genaue Kenntnis seiner Verteilung ist wichtig,
da Bor elektrische Eigenschaften des Materials wie die Leitfahigkeit bestimmt.
Dariiber hinaus bietet die Methode die Moglichkeit, Wasserstoff nachzuweisen.
Dies ist zur Untersuchung von Feedstockmaterialien interessant, worauf spéter
noch einmal genauer eingegangen werden wird. Die Fragestellungen lauteten

im einzelnen:

e Inwiefern eignen sich PGAA-Messungen generell fiir den Bor- und Was-

serstoffnachweis fiir die verwendeten Ingot- und Tiegelmaterialien?

e Wie hoch sind die Borwerte in verschiedenen Tiegelmaterialien, Beschich-

tungen und im Feedstock?
e Wie verlauft die Borverteilung in den Ingots?

e Gibt es Eindiffusion von unerwiinschtem Bor in den Ingot durch das

Tiegelmaterial?
e Wie hoch ist die Wasserstoffkonzentration in den Feedstockmaterialien?

e Wasserstoff und Chlor konnten in einigen Materialien herstellungsbe-

dingt korrelieren. Ist dies der Fall?

e Lassen sich auch niedrige Borkonzentrationen im n-Typ-Silicium nach-

weisen?
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5.5 Prompt-Gamma-Aktivierungsanalyse zur

Messung von mc-Si

Das Grundprinzip der PGAA wurde bereits in Abschnitt 2.1.4 angesprochen.
Nachfolgend werden noch der Aufbau der PGAA am FRM II in Garching

beschrieben und auf die Probenvorbereitung eingegangen.

5.5.1 Die PGAA-Anlage am FRM II

Prinzipiell besteht die PGAA-Anlage am FRM II aus einem Neutronenleiter,
der die Neutronen von der Quelle in der Reaktorhalle bis zum Instrument fiihrt,
einer Bestrahlungs- und Messkammer und Gammadetektoren samt angeschlos-
sener Elektronik zur Spektrenaufnahme. Eine an [7| angelehnte schematische
Zeichnung ist in Abbildung 5.3 dargestellt. Die Anlage ist zwecks Abschirmung

in einem ,,Betonbunker” in der Neutronenleiterhalle untergebracht.

Der Strahl aus kalten Neutronen der mittleren Energie 1,83 meV (6,7 A) besitzt
beim Eintreffen auf die Probe einen thermischen Aquivalentfluss von maximal

5- 10" cm™2s71. Der Strahl kann je nach Probenabmessung und benétigten

Ellipse mit Neutronenstrahl I/ Probenkammer
|

............................. > .

N
. =

Kollimator ™~ y-Kollimator ~ Stopper

HPGe-Detektor
BGO-Szintillator

Abschirmung

Dewar

Abbildung 5.3: Die PGAA-Anlage am FRM II. Der BGO-Szintillator in Koinzidenzschaltung
dient zur Reduktion des Compton-Untergrundes. Die Zeichnung ist an jene aus [7] angelehnt.
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Bedingungen in zwei Modi fokussiert werden (Kollimator oder Ellipse). Bei

Bedarf konnen zusétzliche Abschwéicher zugeschaltet werden.

Es steht ein automatisches Probenwechselsystem zur Verfiigung, dass mit einer
Probenleiter fiir bis zu sechs Proben bestiickt werden kann. Die Messungen
konnen unter Normaldruck oder Vakuumbedingungen durchgefiihrt werden
(Restdruck < 0,3mbar). Im Vakuum wird einerseits die Streuung des kalten
Neutronenstrahls an Luftbestandteilen minimiert. Andererseits wird hiermit
auch die Aktivierung von Luftbestandteilen stark reduziert. Dies ist insbe-
sondere fiir die Analyse niedriger Wasserstoffgehalte von Bedeutung, da die

Luftfeuchtigkeit das Messergebnis ansonsten beeintréchtigen kann.

Ausfiihrliche Informationen zu der Anlage kénnen den Publikationen [5], [248],
[249] und der Webseite des Heinz Maier-Leibnitz Zentrums |7] entnommen wer-

den.

5.5.2 Vorbereitung der Proben fiir die Messung

Die im Silicium und zumeist auch im Tiegelmaterial erwarteten niedrigen Ele-
mentkonzentrationen erforderten eine besondere Sorgfalt hinsichtlich stérender
Eintrage vor der Messung. Der grofte Teil der zu untersuchenden Proben wur-
den wurde bereits am ISE in Freiburg so préapariert, dass nur wenige zusatzliche
Schritte bis zur Messung durchgefiihrt werden mussten. Fiir die Siliciumblocke
wurden am ISE mehrere Probensétze parallel mit der Bandsége herausgear-
beitet, um Material fiir die jeweiligen Messmethoden zu gewinnen. Ein Satz
war jeweils fiir die Boranalytik mittels PGAA gedacht, die anderen beiden fiir
Multielementanalysen der 3d-Ubergangsmetalle via INAA und ICP-MS'2, sie-
he 5.4.

Anschliefend wurden die Proben mit Hilfe flusssdurehaltiger Losung geétzt,
um mogliche Eintridge der Bandsdge in den oberflichennahen Bereichen zu

entfernen. Die Atztiefe lag in der Gréfenordnung von 1pm. Fiir die am ISE

12 Prinzipiell wiirde auch ein Satz fiir die PGAA und INAA ausreichen, da das hochreine
Material nach der Bestrahlung schnell abklingt. Zwei getrennte Probensétze verein-
fachten jedoch die Logistik beziiglich Messzeitplanung, Transport und Strahlenschutz
erheblich.
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Abbildung 5.4: Am ISE mit der Bandsége herausprédparierte Proben, hier aus Block 68
Westrand. Foto: (©) ISE Freiburg.

und im Institut fiir Kernchemie nasschemisch geétzten Proben wurde ein An-
satz aus Flusssdure (50% ig), Salpetersaure (70% ig) und Essigsdure (100%
ig) (oder destilliertes Wasser) im Mischungsverhéltnis 1:6:2 benutzt. Diese als
CP33 bezeichnete Losung wurde bereits in den vorherigen Arbeiten [250] und
[251] von J. HAMPEL eingesetzt und wie folgt beschrieben. Die chemischen

Reaktionen des Atzvorgangs konnen dargestellt werden als:

3Si 4+ 4HNO; = 3Si0, + 4NO + 2 H,0 (5.8)
3Si0, + 18 HF = 3 H,SiFg + 6 H,0 (5.9)

Hierbei fungiert die Salpetersaure als Oxidationsmittel und die Flusssidure als
Komplexbildner. Die Essigsdaure sorgt als Inhibitor fiir eine gleichméfigen, kon-
trollierbaren Abtrag. Es sei darauf hingewiesen, dass es bei der INAA mitunter
deutlich groRere Atztiefen benétigt werden, da das Diffusionsvermdgen einiger
dort betrachteten 3d-Metalle erheblich grofer ist. Zudem befinden sich in der
Bandsége zur Probenpréaparation ebenso einige dieser Elemente. Es konnte so-
gar zu einem zusétzlichen Eintrag durch Diffusion wéhrend der Bestrahlung
kommen, u.a. weil sich die Proben im Reaktor erwdrmen. All dies wird im
Rahmen der INAA-Messungen in der Arbeit von B. KARCHES genauer disku-
tiert [56]. Bei der PGAA findet aufgrund der fehlenden Aufheizung definitiv
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keine Eindiffusion wiahrend der Bestrahlung statt. In der Bandsége sind auch
keine vergleichbar grofsen Mengen von Bor wie z. B. von Eisen vorhanden. Da
bei der PGAA wihrend der Bestrahlung gemessen wird, werden eventuelle
Oberflichenkonzentrationen allerdings stets mit erfasst. Zusitzliche Atzschrit-
te zwischen Bestrahlung und Messung, die restliche Kontaminationen beseiti-
gen koénnen, sind daher nur bei der INAA moglich. Es gab allerdings keinerlei
Hinweise auf eine durch die Probenpraparation verursachte Beeintrachtigung

von Bor-Werten oberhalb der Nachweisgrenze.

Unmittelbar vor der Messung wurden die Proben mit Reinstwasser und rei-
nem Isopropylalkohol gespiilt und mit einem fusselfreien Tuch abgetrocknet,
um nach Verpackung und Transport eventuell anhaftende Partikel zu entfer-
nen. Zur Messung wurden die Proben in Rdhmchen aus Polytetrafluorethy-
len (PTFE, Teflon®)) eingesetzt, die mit einem diinnen Draht aus fluoriertem
Ethylen-Propylen-Copolymer (FEP, & = 0,28 mm) bespannt sind. Dieses Ver-
fahren hat sich in Garching zur Reduzierung des Untergrundes in der Praxis

bewihrt [252].

Fiir die eigenen Messungen wurden die Rahmen mit neuem Draht bestiickt, um
einen Einfluss von vorherigen Messungen borhaltiger Proben auszuschliefsen.
Granulate, Pulver sowie porose Proben wurden nicht abgedtzt. Daher wurde
seitens des ISE und am Institut fiir Kernchemie besonders darauf geachtet,
Kontaminationen zu vermeiden. Granulate und Pulver wurden in hochreine
diinne Teflonfolie eingeschweifst. Der Kontakt mit weiteren Materialien wie
z.B. durch den Gebrauch von Metallspateln wurde so weit wie moglich ver-
mieden. Grofere Fragmente wie Tiegelscherben wurden falls notig zwischen

sauberem fusselfreien Gewebe oder Folien zerteilt statt sie zu zerségen.

5.5.3 Bestimmung der Konzentrationen

Das Modell der Auswertung der PGAA unterscheidet sich von dem der NAA.
Grund dafiir ist, dass bei der PGAA jonline* wihrend der Probenbestrahlung
gemessen wird und nicht erst nach einer gewissen Zerfallszeit wie bei der NAA.
Wegen der kurzen Halbwertszeiten der Prompt-Gamma-Nuklide, die sehr klein

gegeniiber der Messdauer sind, kann von einem Gleichgewichtszustand zwi-



177

Abbildung 5.5: Bestiickung der Segmente der Probenleiter. Links: Stiick aus Ingot. Der
durch den Neutronenstrahl geschwérzte orangefarbene Film dient als Positionierhilfe. Rechts:
Granulat im Teflon-Beutel.

schen Produktion und Zerfall ausgegangen werden. Dadurch verschwindet der
Zerfallsterm aus der Aktivierungsgleichung. Falls sédmtliche Parameter wih-
rend der Bestrahlung festgehalten werden, ergibt sich durch Bestrahlung eines
Nuklids X des Elements X eine konstante Aktivitét

A)( = NX}LX(I)(EH)O')('(E”). (510)

Ay ist die Aktivitat des aus einer Neutroneneinfangreaktion von X entstande-
nen Aktivierungsprodukts. Ny ist die Anzahl der Atomkerne des Elements X.
Die relative Haufigkeit des Isotops X beziiglich des Elements X wird durch hx
dargestellt. Es ist anzumerken, dass analog zur NAA sowohl der Neutronen-
fluss ®(E,,) als auch der Wirkungsquerschnitt ox(£,) von der Neutronenener-
gie E,, abhéngige Funktionen sind. Um die gesamte Aktivitét des Elements X
zu erhalten, sind also sdmtliche Beitrdge der multiplikativ verkniipften Funk-
tionen aufzusummieren, da es sich normalerweise nicht um monoenergetische
Neutronen handelt. Die im Detektorsystem durch die Aktivitat Ay erzeugte

Nettopeakflache ny errechnet sich tiber die Formel

Ny — AX . E%xp%mt, (511)

wobei €,, die Effizienz der Detektor-Proben-Geometrie fiir eine bestimmte

Gammalinie x ist, welche dem Nuklid X zugeordnet wird. Sie besitzt die Gam-
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maemissionswahrscheinlichkeit p. ;. Mit ¢ wird in obiger Gleichung die Mess-

dauer wahrend der Bestrahlung bezeichnet.

Fiir die Konzentrationsbestimmung im Solarsilicium bot sich ein relatives Ver-
fahren auf Grundlage der ky-Methode an. Das im Folgenden beschriebene Vor-
gehen in dieser Arbeit ist an die Ausfithrungen in [5] angelehnt. Die ky-Methode
ist, wie bereits in Abschnitt 2.1.2 erwéhnt, gerdteunabhéngig und kann somit in
jeder PGAA-Anlage genutzt werden, ohne dass die ko-Werte angepasst werden
miissen. Fiir jede Gammalinie x eines Nuklids X existieren eigene kj-Werte,
da sie u. a. die Gammaemissionswahrscheinlichkeiten enthalten. Im Verhéltnis

zu einem Komperator C mit der Gammalinie ¢ ergibt sich:

O-th,Xp'y,xhX/MX
Oth.cPvy,che/Mc

ko,o(x) = (5.12)

Hier ist oy, der thermische Wirkungsquerschnitt und My die molare Mas-
se des Elements X. Eine wichtige Bedingung ist, dass die Anregungsfunktion
o(E,) der betreffenden Isotope ein 1/v-Verhalten aufweisen muss. Dann gilt
obige Gleichung energieunabhéngig, dass heiftt sie gilt sowohl fiir thermische
als auch fiir andere Energien, wie z. B. fiir kalte Neutronen mit geringerer Ge-
schwindigkeit v. Die meisten Elemente geniigen dem 1/v-Verlauf. Ausnahmen
bilden einige wenige Elemente mit Isotopen von abweichendem Verhalten. Dies
gilt in erster Linie fiir Europium, Samarium, Gadolinium und Cadmium. Ist
die 1/v-Bedingung jedoch erfiillt, kann der Gehalt des zu analysierenden Ele-
ments ohne weitere Korrektur ermittelt werden. Die Konzentration wird nicht
absolut sondern im Verhéltnis zu einem hinreichend genau messbaren Haupt-
bestandteil der Probe bestimmt. Dieser wird als innerer Standard 1 bezeichnet.
Mit Hilfe des inneren Standards kann die relative Konzentration des Elements

X tiber die Gleichung
o — Ny /(€y,20ko.())
M (e ko (1)

berechnet werden. Diese relative Methode bietet den Vorteil, dass der innere

(5.13)

Standard wéhrend der Bestrahlung und Messung genau denselben Effekten wie
das zu analysierende Element unterliegt. Dadurch sind Korrekturen aufgrund
von Neutronenstreuung und -absorption obsolet, sofern das Verhéltnis zwi-

schen innerem Standard und Element hinreichend konstant ist. Auch gréfere
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1E+06

1E+05 A —B-10(n,alpha)

1E+04 1 —H-1(n,gamma)

1E+03 1 —Si-30(n,gamma)

1E+02
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1E+00 4
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Abbildung 5.6: Wirkungsquerschnitte in Abhéngigkeit zur Neutronenenergie fiir die in die-
ser Arbeit verwendeten Reaktionen. Die Daten sind der Datenbank [253] tiber die Seite
http://www.nndc.bnl.gov/sigma [254] entnommen.

Proben und solche mit unregelméafiger Geometrie konnen so einfacher analy-
siert werden. Ist die absolute Konzentration von I bekannt, lassen sich auch

die absoluten Konzentrationen aller weiteren Elemente bestimmen. [5]

Neben den in dieser Arbeit iiber eine (n,7)-Reaktion analysierten Elemen-
ten Wasserstoff und Silicium erfiillt auch die Borbestimmung {iber die Reakti-
on °B(n, a)Li die 1/v-Bedingung. In Abbildung 5.6 sind die Wirkungsquer-
schnitte in Abhéngigkeit zur Neutronenenergie fiir diese Reaktionen aufgetra-
gen. Die Gleichung 5.13 kann also angewandt werden. Die Resonanzen, die
auch in Abbildung 5.6 zu sehen sind, liegen hingegen fernab des Bereichs des
kalten Neutronenspektrums, welches an der PGA A-Anlage am FRM II genutzt

wird.

Samtliche Materialien, die in dieser Arbeit analysiert wurden, sind derart rein,
dass fiir die jeweiligen Hauptbestandteile ein Anteil von 100% angesetzt werden
konnte. Die zu ermittelnden Spurenelemente tragen in diesem Fall nicht signifi-
kant zum Gesamtanteil bzw. zur Gesamtmasse bei. Somit ergibt die Rechnung

sofort die absolute Konzentration fiir jedes Spurenelement.
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Neben Reinstsilicium wurden auch Siliciumverbindungen (Tiegel- und Beschich-
tungsmaterial) untersucht. In diesem Fall wurde jede Konzentration cx noch

mit einem entsprechenden stochiometrischen Faktor

M (Element)

st — : 14
o M (Verbindung) (5.14)

multipliziert, wobei M die molaren Massen des Elements bzw. der Verbin-
dung des Hauptbestandteils sind. Zur Berechnung wurden die Atommassen
aus [255] verwendet. Deren Unsicherheiten und natiirliche Schwankungsberei-
che der Isotopenzusammensetzung liegen stets unterhalb des Promillebereichs
und konnten daher vernachlassigt werden. Fiir die Faktoren f,; siehe Tabelle
5.1.

Tabelle 5.1: Stochiometrische Faktoren der analysierten Verbindungen.

Verbindung ‘ Summenformel ‘ stochiometrischer Faktor

Siliciumdioxid SiO, 0,46743
Siliciumnitrid SizNy 0,60061
Silicium (rein) Si 1,00000

Die Peakflichen in den Gleichungen 5.11 und 5.13 sind als untergrundkorri-
gierte Nettopeakflachen zu verstehen. Aus der Poissonstatistik ergibt sich fiir
die Unsicherheit u(n) der untergrundkorrigierten Nettopeakfliche n bekann-

termafien:

u(n) = Vnp +n, = Vn + 2n,. (5.15)

Hierbei ist n;, die Bruttopeakfliche und n,, die Flache des Compton-Untergrunds
unter dem Peak. Die Nettopeakflichen und ihre Unsicherheiten wurden ent-
weder mit Hilfe des Programms Hypermet ermittelt oder fiir die Boranalyse
iiber eigene Fitroutinen mit Gnuplot bestimmt. Neben der Untergrundkorrek-
tur im Spektrum muss der Nulleffekt beriicksichtigt werden. Er tritt bei der
PGAA aufgrund von gestreuten Neutronen auf, die mit der Probenumgebung

wechselwirken. Die Nulleffektzéhlrate eines Detektorsytems ist bei einer her-
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kommlichen gammaspektrometrischen Aktivitatsbestimmung von der Proben-
geometrie weitgehend unabhéngig — abgesehen von einer oft zu vernachléssi-
genden Abschirmung durch die Probe. Bei der PGAA kann sich der Nulleffekt
dagegen durch unterschiedliche Streuung des einfallenden Neutronenstrahls an
den Proben veréindern. Er ist also mitunter abhéngig von Zusammensetzung,
Dichte, Aggregatzustand, Form und Grofe einer Probe. Dies gilt auch fiir den
Fluss und das Profil des einfallenden Strahls. Eine praktische Abschatzung ge-
lingt, indem eine der eigentlichen Probe moglichst dhnliche zweite Probe unter
den gleichen Bedingungen gemessen wird. Der Gehalt des zu analysierenden
Stoffes in dieser Referenzprobe muss dabei geringer sein als die zu erwartende
Nachweisgrenze. Fiir die Bestimmung von Wasserstoff und Bor in Solarsilicium

lagen fiir diesen Zweck geeignete Proben vor.

Fiir die Bestimmung von Wasserstoff und Bor miissen Nulleffekte berticksich-
tigt werden, weil diese Materialien in der Probenumgebung vorkommen. Bor
dient beispielsweise als Stopper fiir den Neutronenstrahl. Wasserstoff ist in
vielen Kunststoffen und in der Luftfeuchtigkeit enthalten. Obwohl die Anlage
dahingehend optimiert ist, Untergrund zu minimieren (Messung im Vakuum,
Verwendung fluorierter Kunststoffe etc.), bleibt immer ein gewisser Restef-
fekt erhalten. Silicium braucht nicht korrigiert zu werden, da ggf. auftretende
Nulleffektlinien vernachlassigbar klein gegeniiber den Beitrdgen aus den Pro-
ben sind. Es ergibt sich damit und durch die Einfiihrung eines abkiirzenden

Faktors f fiir die Konzentration cx:

Ny Ny
CxX = Cgunkorr — Cz,0 = f ' <nS - TLS’O ) ) (516>
7 4,0
€ Sik() C(S’L)
f = Y ) . 517
€y.akio,c() 547

Fiir die Messunsicherheit ergibt sich mit Hilfe der Gaufs’schen Varianzenfort-

pflanzung und u(n) = \/n aus der Poisson-Statistik die Beziehung

ne, nE  mgo  Mag
u(C)() = C?)(uo%el(f) + f2 (n—gl + n—%l + n%@g + n%i@) (5.18)
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mit

wat(f) = 2l 51) + 12 (6r.0) + 02 (Ko(SD) + 1wy (ho(r)). (5.09)

Die Unsicherheit u,(f) fasst alle Typ-B-Unsicherheiten zusammen, wéhrend
die statistischen Unsicherheiten der Nettopeakflichen direkt aus der jeweiligen
Messung hervorgehen und somit vom Typ-A sind. Es sei angemerkt, dass die
Effizienzen €, , und €, g; korreliert sind und deshalb die entsprechenden Kovari-
anzen zu beriicksichtigen sind. Dadurch verringert sich die Gesamtunsicherheit.
Dies gilt insbesondere dann, wenn die Gammalinie des Aktivierungsprodukts
X; mit der Energie E, . nahe bei der gewihlten Siliciumreferenzlinie (hier
752keV) liegt, sieche dazu [256]. Der reduzierende Effekt ist daher fiir die Bor-
linie bei 478 keV (AE = 275keV) und fiir die Wasserstofflinie bei 2223 keV
(AE = 1471 keV) nicht vollstandig. Der Beitrag von u(e, ., /€,,s:) ist zudem
gering und liegt stets eine Grofenordnung unter der Gesamtunsicherheit. Des-
halb wurde hier auf eine aufwendige Betrachtung der Kovarianzen verzichtet.

Die berechneten Unsicherheiten sind damit geringfiigig konservativer.

Nicht zuletzt lassen sich die Gleichungen 5.16 und 5.18 noch vereinfachen,
wenn die Voraussetzung gleicher Bedingungen bei Nulleffekt- und Probenmes-
sung weitgehend erfiillt ist. Dies ist dann der Fall, wenn die Energieverteilung
der Neutronen, das Intensitatsprofil des einfallenden Neutronenstrahls sowie
die Proben-Detektorgeometrie mit Effizienz, Abstand, Probenmasse, -form und
-volumen mdglichst identisch sind. Da sich eine Anderung der Messdauer t bei
konstantem Neutronenfluss und auch der Einsatz von Abschwéchern nahe-

rungsweise linear verhalten, gilt:

ng =0b- nsi,0, (5-2())
td

b= —. 21

i (5.21)

Die Transmission der Abschwécher ist hierbei mit d bezeichnet. Der Index ,0*

steht fiir die Nulleffektmessung. Die Unsicherheit der Zeitmessung sowie der
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Abschwécher wurden vernachlassigt. Fiir die 5.16 und 5.18 ergibt sich somit:

foong
Cx = CX,unkorr — CX,0 = : (_ - ng;,O) ; (522)
18,0 b

f? n; b*n3

_ 2 .2 T ,

u(cx) = \/CXurel(f) + % ng + s + 010 + g0 (5.23)
Der Faktor f und seine Unsicherheit sind identisch mit Gleichung 5.17 bzw.
5.19. Es sei angemerkt, dass in 5.16 und 5.18 im Gegensatz zu 5.22 und 5.23
keine Kenntnis der Messdauern und ggf. eines Abschwéchers nétig sind. Den-
noch vereinfacht die Einfithrung des Faktors b die folgende Abschétzung der

Nachweisgrenze deutlich.

5.5.4 Abschitzung der Nachweisgrenze

Es wurde eine Formel fiir die Nachweisgrenze beziiglich der Messung von Spu-
renelementkonzentrationen in Solarsilicium mittels PGAA entwickelt. Hierzu
wurden — ebenso wie im Abschnitt 4.6.5 iiber die charakteristischen Grenzen
der INAA bei den Kalksteinanalysen — die Ausfithrungen in [148| herangezo-
gen. Fiir die Herleitung der konkreten Nachweisgrenze fiir die Konzentration
cfé wird zunachst wieder die Erkennungsgrenze benotigt. Es sei ¢x der wahre
Wert der Konzentration von X. Er lasst sich ohne Einschrankung iiber die wah-

ren Werte der Peakflaichen mittels der Gleichungen 5.16 und 5.22 ausdriicken:

5X=f'(fl”"—3%’°):~f -(@—ﬁm). (5.24)
ng  Msio ni.0 b

Die zugehorige Unsicherheit 1asst sich mit Hilfe der Gleichungen 5.18 und 5.23

folgendermafen formulieren:

- - =9
. . n n2 n n
W(Ex) = | B2y () + 2| o + = + = + =
Ng, Mg MNgio Mo

2 n2 b%i
= \/é§u3d<f)+—f (m+ L+ D20 + — 70)

2-2
b*ng; o ng; n3i,0

(5.25)
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Unter Verwendung von 5.17 kann sie umgeschrieben werden in

. _ 02, (fisio) - _
U(cx) =/ A2, (f) + TGT (3 + Acx + B) (5.26)
mit den Abkiirzungen
A=2cxo+ f (5.27)
B = o(1+b)+éxo(l+ f). (5.28)

Obige Gleichung fiir die Unsicherheit wird nun an der Stelle ¢y = 0 betrachtet,
um die Berechnung der Erkennungsgrenze nach Gleichung 4.13 durchzufiih-
ren. Ist die Konzentration Null, so folgt iiber 5.16 unmittelbar die Gleichheit
7’:—; = % Auferdem ergibt sich damit und aus der Gleichung 5.20 direkt
die Beziehung ng; = bng;o. Die wahren Werte der Peakflichen aus dem Null-
effekt und deren Unsicherheiten konnen durch die Messwerte n, o und ng; o
abgeschétzt werden, da diese Messung von der eigentlichen Probenmessung
entkoppelt ist. Fiir eine moglichst genaue Abschéitzung wurde der Nulleffekt
aus mehreren Messungen mit einer Messdauer von jeweils einigen Stunden

bestimmt. Aus den genannten Uberlegungen folgt dann fiir die Erkennungs-

grenze:

1
=Ko Cupo- \/(1 + E) [u?,(ng0) + 2, (nsio)]- (5.29)

Hier wurde aufserdem verwendet, dass fiir eine Poisson-Statistik die relative

2

~(n) = 1/n zusammen-

Unsicherheit mit der Peakfliche iiber die Beziehung u
héngt. Die Nachweisgrenze ergibt sich schliefslich aus den Gleichungen 4.14

und 5.26 an der Stelle ¢y = cﬁ. Hiermit und mit o = 3 folgt:

2 .
h=cy+kia \/Cfufd(f) + M (cﬁ?z + A+ B’) (5.30)

mit den neuen Abkiirzungen:

A/ = 20)(70 + f (531)
B = cim(l +b) +exo(l+ f). (5.32)



185

Die implizite Beziehung fiir die Nachweisgrenze kann nach Bestimmung der
iibrigen Messgrofsen, Kalibrierfaktoren, Unsicherheiten und der Erkennungs-

grenze iiber Iteration mit dem Startwert ¢ = 2¢* geldst werden.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, dass der Nulleffekt unter den moglichst
gleichen Bedingungen und einer dhnlichen Probe mit hinreichend geringer Kon-
zentration bestimmt werden muss, weil sich sonst die Nachweisgrenze deutlich
vergrofern kann. Daher wurden Nulleffektmessungen mit Siliciumstiicken und
Granulaten durchgefiihrt. Fiir die Tiegelscherben gab es keine eigenen Proben
mit hinreichend geringer Konzentration, sodass hier ebenfalls auf die Silicium-
stiicke zuriickgegriffen wurde. Daher trat hier die grofte Abweichung zwischen
Nulleffekt- und Probengeometrie auf. Speziell bei der Bor- und Wasserstoft-
analytik mit den Proben dieser Arbeit konnte noch ein weiterer Effekt ver-
nachlassigt werden, der in anderen Féllen die charakteristischen Grenzen be-
eintrachtigen kann. Das Peak-zu-Untergrund-Verhéltnis einer Gammalinie der
Energie E, wird vom Compton-Untergrund samtlicher Linien mit E,; > E,
negativ beeinflusst. Da das untersuchte Silicium abgesehen von der Zudotie-
rung sehr rein ist, der Hauptteil des Compton-Untergrunds also aus der Matrix
selbst stammt, und stets vergleichbare Bedingungen bei Proben- und Nullef-
fektmessung herrschten, schwankt dieses Verhéltnis nur wenig. Der Bor-Peak
beeintrachtigt aufgrund der geringen Energie von 478 keV keine weitere Li-
nie, die zur Auswertung benutzt wird. Die Konzentrationen von Wasserstoff
und weiteren Elementen ist um Grofsenordnungen zu gering, als dass eventuel-
le Konzentrationsschwankungen dieser Elemente signifikant zu Veranderungen
im Untergrund beitragen konnten. Als Beispiel sei die Granulatprobe mit dem
hochsten Wasserstoffgehalt genannt. Hier betrdgt das Verhéltnis der Peakfla-
che der einzigen WasserstofHlinie bei 2223 keV zur Peakfliche der néchstgelege-
nen der sechs Siliciumhauptlinien bei 2093 keV bereits 1:190. Spéatestens unter
Beriicksichtigung aller weiteren Siliciumlinien féllt der Anteil des Wasserstoffs
am Compton-Untergrund fiir eine niederenergetische Linie, wie jene von Bor

bei 478 keV, also nicht mehr ins Gewicht.
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5.5.5 Bestimmung des Wasserstoffgehaltes im Feedstock
Hintergrund

Die Analyse des Wasserstoffgehalts im Feedstock!? ist aus verschiedenen Griin-
den von Bedeutung. Vor allem im Wirbelbettverfahren, indem sich das Silicium
an Kondensationskeimen aus der (Trichlor-)Silan-Gasphase abscheidet, kann
Wasserstoff in das Material gelangen. Nach der Aufschmelzung des Feedstock
zur Ingotherstellung kénnen dann unter Umsténden grofsere Mengen von re-
aktivem Wasserstoffgas freiwerden. Als Folge kénnen sich bei den hohen Tem-
peraturen Reaktionen mit den Tiegelwdnden ereignen — von Korrosion und

Anhaften des Siliciums bis hin zum Bruch des Tiegels.

Ebenfalls unerwiinscht sind negative Auswirkungen auf die mechanischen Ei-
genschaften des fertigen Ingots. ZBIB et al. beschreiben die Auswirkung von
gelostem Wasserstoff auf multikristallines Silicium. Demnach wirkt sich ein
steigender Wasserstoffgehalt zunehmend schédlich auf die mechanische Belast-
barkeit des Materials aus. Die zweite Grofe, die die Belastbarkeit beeinflusst,
ist die Korngrofe, wobei sinkende Werte abtriglich sind. Speziell im Hinblick
auf Transport und Verarbeitung ist dies wichtig. [259]

Fiir die Bestimmung des Wasserstoffgehalts in Silicium kommen tiberhaupt nur
sehr wenige Verfahren in Frage. So ist die Fouriertransformations-Infrarotspek-
trometrie (FTIR) geeignet, um verschiedene Bindungszusténde zu erkennen
und mit der Sekunddrionenmassenspektrometrie (SIMS) steht eine sensitive
Methode zur Analyse von Oberflichen zur Verfiigung. Die in dieser Arbeit
eingesetzte PGAA ist fiir die Analyse von Wasserstoff im Feedstock besonders
geeignet. Sie liefert gut reproduzierbare Werte der Bulkkonzentration mit einer
fiir die Wasserstoffanalytik vergleichsweise guten Nachweisgrenze in der Gro-
fsenordnung von 1ppm,,. In Bezug auf die oben genannten Griinde ist gerade
die Gesamtkonzentration im Feedstock von Interesse, wihrend die Bindungs-

zustande an dieser Stelle nicht relevant sind.

13 Des Weiteren wird Wasserstoff im multikristallinen Silicium auch gezielt fiir die Pas-

sivierung von Defekten wie Korngrenzen oder Storstellen eingesetzt. Dadurch erhoht
sich die Diffusionsldnge der Minoritdtsladungstrager und somit letztlich die Effizienz
der Zelle. Siehe z.B. [257] oder [258].
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Ergebnisse

Es wurden verschiedene Granulate aus dem Wirbelbettverfahren auf ihren
Wasserstoffgehalt hin untersucht. Zunéchst musste der Untergrund bestimmt
werden. Dazu wurde vom ISE ein reines und undotiertes Referenzmaterial zur
Verfiigung gestellt, welches mit grofser Sicherheit eine Wasserstoffkonzentration
unterhalb der PGAA-Nachweisgrenze aufweist (Probe ,M7¢ kein Wirbelbett-

verfahren).

In Abbildung 5.7 sind die noch nicht untergrundkorrigierten Werte zweier Gra-
nulate ,GrA“ und ,GrB* desselben Herstellers aufgetragen. Fiir jedes wurden
zwei Teilproben gemessen, deren Werte im Rahmen der Messunsicherheiten
jeweils tibereinstimmen. Nach Abzug des Untergrundes ¢y = 5,0ppm,, er-
gibt sich fiir ,GrA“ eine mittlere Konzentration von 15,1 + 0, 7 ppm,, und fiir
,GrB“ 11,0 + 0, 6 ppm,,. Die Werte liegen deutlich oberhalb der iterativ nach
Gleichung 5.30 bestimmten Nachweisgrenze von 1 ppm,,. Weil sich im Wirbel-

25

Wasserstoffkonzentration in ppm,,
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Abbildung 5.7: Wasserstoffgehalte ohne Untergrundkorrektur in zwei verschiedenen Granu-
laten desselben Herstellers: ,GrA* und ,GrB“ mit jeweils zwei Teilproben. Die rote Linie
gibt die Untergrundkonzentration an, welche aus einer Messung des Referenzmaterials ,M7¢
bestimmt wurde.

bettverfahren Silicium aus Trichlorsilangas abscheidet, konnte neben Wasser-
stoff auch Chlor in das Material gelangen. Daher wurde der Frage nachgegan-
gen, ob Wasserstoff eventuell indirekt iiber die Messung von Chlor bestimmt

werden kann. Ausgehend vom Trichlorsilan kénnte ggf. ein festes Konzentra-
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tionsverhaltnis H:Cl von 1:105,5 auftreten. Dies ist jedoch nicht der Fall. In
INAA-Messungen am gleichen Material (Masse jeweils ca. 1g) nach Rohrpost-
bestrahlung von 5min und einer Messdauer von 1h nach 1h Abklingzeit, die
erginzend am TRIGA durchgefiihrt wurden, konnte kein Chlor nachgewiesen
werden. Die Nachweisgrenze dieser Messungen lag mit 0,08 ppm,, zudem sehr
niedrig. Daraus kann geschlossen werden, dass sich Chlor in diesem Herstel-
lungsprozess vorzugsweise nicht im Silicium einlagert. Eine indirekte Wasser-

stoffbestimmung z. B. {iber eine INAA-Messung ist somit nicht moglich.

Die Angaben des Herstellers beziiglich der Wasserstoffkonzentration, die aus
SIMS-Messungen ermittelt wurden, weichen deutlich von den PGAA-Ergeb-
nissen ab. Fiir ,GrA“ werden 100 ppm,, fir ,GrB* 50 ppm,, angegeben. Um
auszuschlieffen, dass der Wasserstoff nur in den Schichten nahe der Oberflache
konzentriert ist, wurden Fraktionen mit verschiedenen Korngrofen gemessen.
Unter Annahme eines idealen Kugelvolumens héngt das Verhéltnis zwischen
der Oberflache bzw. einer diinnen oberflichennahen Schicht und dem Volumen

O/V wie folgt iiber den Radius r zusammen:
O/V =3/r (5.33)

Das bedeutet, dass sich die Konzentration des Gesamtvolumens verdndern
miisste, falls sich der gesamte Wasserstoff ausschlieflich in der Oberflichen-
schicht befindet. Eine Anderung des Durchmessers d mit dy — a - dy wiirde
die Konzentration ¢ um den Faktor 1/a verdndern. Anders ausgedriickt muss
der Wert von ¢/d konstant bleiben. In Tabelle 5.2 sind die Werte der gesiebten
Fraktionen des Granulats ,GrA“ eingetragen. Es zeigt sich ein steigender Trend
von ¢/d mit abnehmendem Durchmesser. Die Konzentrationen der kleinsten
und groften Fraktion sind mit ¢ = 5,0 nicht mehr konform. Die neuen Werte
passen jedoch zu den zuvor ermittelten Werten der Probe ,GrA“. Eine aus-

schliefliche Oberflachenkonzentration ist somit ausgeschlossen.
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Unter der Voraussetzung, dass sowohl SIMS als auch PGAA technisch kor-
rekt gemessen haben, ist es wahrscheinlich, dass die Kiigelchen des Granulats
eine relativ gleichméfige Konzentration tiber das gesamte Volumen und zu-
gleich erhthte Werte (moglicherweise Kontamination durch Feuchtigkeit) an
der Oberfliche aufweisen, welche nicht wesentlich zur Gesamtkonzentration
beitragen. Da fiir die Praxis jedoch die Bulkkonzentrationen und nicht die
Oberflachenanhaftungen von Interesse sind, ist die PGAA fiir diesen Fall ein-
deutig die bessere Wahl.

Messungen weiterer Feedstockmaterialien ergaben lediglich geringe Wasser-
stoffkonzentrationen. Fiir die Materialien ,M1“ bis ,M7* wurden in zwei Pro-
ben Werte knapp oberhalb der Nachweisgrenze gemessen. Dies sind die nach
dem Wirbelbettverfahren hergestellten Materialien , M2 und ,M6*“ mit 2,4 +
0, 7ppm,, bzw. 1,440, 7 ppm,, bei einer Nachweisgrenze von jeweils 1,35 ppm,,.
Ein weiterer Wert von ,M4“ mit 2,7+ 2, 2 ppm,, liegt rechnerisch knapp ober-
halb der Nachweisgrenze von 2,4 ppm,,. In diesem Material sollte herstellungs-
bedingt eigentlich kein Wasserstoff vorkommen. Ein Ausreifser aufgrund der
geringen Messdauer!? dieser Probe wiire denkbar. In den nach dem Wirbel-
bettverfahren hergestellten Proben wurde weniger Wasserstoff gemessen als

vermutet, in Probe ,M1“ lag der Wasserstoff sogar unterhalb der Nachweis-

14 Es wurde hier nur eine statt vier Stunden gemessen, da in dieser Probe nur der erhéhte

Borwert von Interesse war.

Tabelle 5.2: Siebfraktionen von ,GrA“ und ihre Werte. Abk.: MW = Mittelwert, SD =
Standardabweichung, SDMW = Standardabweichung des Mittelwerts.

AL A-TI A-TIT A-ges
MW (d/mm) 3.45 2.67 2.04 -
SD (d/mm) 0.38 0.28 0.21 -
SDMW (d,/mm) 0.05 0.04 0.03 -
i (ng/g) 16.1 13.8 15.1 15.1
u(cy) (ng/g) 1.0 0.9 0.9 0.7
at(crr) 6.1% 6.3% 6.0% 4.6%
c/d (g/(g-mm)) 4.7 5.2 7.4 -
u(c/d) (pg/(g-mm)) 0.3 0.3 0.5 —
W,e(c/d) 6.3% 6.5% 6.2% -
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grenze von 1,35 ppm,,, obwohl in diesem Material im Vorfeld viel Wasserstoff
erwartet wurde. Dies zeigt einmal mehr die Bedeutung von zuverlassigen Bulk-
analysen zur Wasserstoffbestimmung, wie z. B. mittels PGAA unter Verwen-

dung eines internen Standards.

5.5.6 Messung der Bor-Verteilung

Die PGAA ist fiir die Analyse von Bor &ufserst sensitiv. Fiir Siliciumpro-
ben mit Massen von einigen Gramm werden Nachweisgrenzen im Bereich von
0,05 ppm,, erreicht. Dies liegt hauptséchlich am grofsen Neutroneneinfangwir-
kungsquerschnitt von B-10 beziiglich der fiir die Messung mafgeblichen Reak-
tion 1°B(n, a)7Li. Er liegt fiir thermische Neutronen bei 3840 b [260]. Weil die
Reaktion im niederenergetischen Bereich ein 1/v-Verhalten zeigt, ist der Wir-
kungsquerschnitt fiir kalte Neutronen sogar noch grofer, vgl. auch Abbildung
5.6 auf Seite 179.

In 94% der Félle entsteht dabei ein angeregter Li*-7-Kern, der sich unter Aus-
sendung eines Gammaquants abregt, oder alternativ direkt der Grundzustand
von Li-7. Diese wichtige Reaktion, die u. a. auch fiir die BNCT' von zentraler
Bedeutung ist, ldsst sich darstellen als [261]:

a+"Li* - a+"Li+vy+231MeV  (93,7%)
a+7Li+ 2,79MV  (6,3%).

B +n— ["B]* -

(5.34)
Die Borbestimmung unterscheidet sich wegen der Kinetik dieser Reaktion von
der Bestimmung aller anderen Elemente. Die Gammalinie besitzt eine mittle-
re Energie 477,595 +0, 003 keV [262] und ist auf ca. 15keV dopplerverbreitert,
weil der Li*-7-Kern in obiger Reaktion isotrop in alle Raumrichtungen emit-

tiert wird. Die Halbwertszeit des angeregten Lithiumkerns betragt 73 +2ps [31].

Eine geeignete Funktion zum Fitten des verbreiterten Borpeaks wurde aus

15 Boron Neutron Capture Therapy, zu deutsch Bor-Neutroneneinfangtherapie, eine Form

der Tumorbehandlung.



191

der Publikation von MAGARA und YONEZAWA entnommen [263]:
Fges(E) = FB(E) + FI(E) + FU(E) (5.35)

mit

E—E 2
( 0+ kcos©) ) sin © (5.36)

202

~ Fy(B) = % <erf (%) -, (%)) (5.37)

FB(E) :NB/dG)-eXp (—
0

Fx(E) = Nxexp (—%) (5.38)
Fy(E) = aarctan (b(E — E')) + ¢ (5.39)

Die ersten beiden Terme von F'g beschreiben die Form des Borpeaks, F'x einen
weiteren gaussformigen Peak eines beliebigen Elements X, der mit der Ener-
gie des Borpeaks iiberlagert ist und somit auf diesem aufsitzt, und Fy die
Form des Untergrundes. Die Losung des Integrals der ersten Gleichung nach
[5] setzt sich im Wesentlichen aus zwei Fehlerfunktionen erf(x) zusammen. E
ist die Energie, F die Lage der Peakmitte der Borlinie, Fx die Lage der Li-
nie des Elements X, k gibt iiber kcos(©) die Dopplerverschiebung an, o die
tiber 0 = FWHM/(24/2In(2)) mit der Halbwertsbreite (FWHM) zusammen-
héngende Standardabweichung, N und Ny die Peakhohe von Bor bzw. von
X und Area die Fliche des Borpeaks. Fiir die Beschreibung des Untergrundes
sind die Parameter a, b und ¢ frei wahlbar. Statt eines gaussformigen Peaks
konnen auch mehrere Linien auf dem Borpeak aufsitzen. In dem betreffen-
den Energiebereich befinden sich Gammaemissionslinien einiger Elemente wie
z.B. Natrium, Lithium oder Dysprosium. Aufgrund der hohen Reinheit des
untersuchten Materials tritt lediglich die Siliciumlinie bei 477keV [264] in Er-

scheinung.

Die Fldche wurde durch Anpassung der oben genannten Fitfunktion mit Hil-
fe des Programms GNUPLOT 5.0 ermittelt. Der jeweils untersuchte Datensatz
wurde zuvor mit einem PERL-Skript aus den Spektrendaten extrahiert. In

Abbildung 5.8 ist eine Anpassung fiir ein reales Probenspektrum beispielhaft
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dargestellt. Die Anpassung gelang mittels der Funktion von MAGARA und YO-

NEZAWA fiir fast alle Proben ohne Probleme.

Dass die beschriebene Funktion, wie auch schon in [265] angedeutet, bei grofen
Borwerten (im mittleren ppm,,-Bereich) nicht mehr anwendbar ist, konnte auch
in dieser Arbeit bestéitigt werden. Fiir derart grofe Werte war der Anteil von
Fx und Fy an der Gesamtfunktion aber stets vernachléssigbar klein, sodass
dann eine manuelle Auswertung iiber einfache Aufsummierung und linearer
Untergrundkorrektur hinreichend genaue Ergebnisse lieferte. Es sei darauf hin-
gewiesen, dass, falls der Ansatz von MAGARA und YONEZAWA nicht zum Ziel
fiihrt, eine Reihe weiterer Fitfunktionen zur Verfiigung stehen, siehe z. B. [266],
[5], [267] und [268|.

Die Form der Spektren hingt stark von der Stopping Power'® der Lithium-
kerne in den jeweils untersuchten Materialien ab, somit also in erster Linie
von Elementzusammensetzung und Aggregatzustand. Weil Bor in der Regel
der Dotierstoff fiir multikristalline Solarzellen des p-Typs ist, ist die Analyse
seiner Verteilung in diesen Ingots von grofser Bedeutung. Dariiber hinaus in-
teressiert auch der Borgehalt in Tiegelmaterialien, insbesondere in jenen, die
zur Herstellung von n-Typ-Silicium eingesetzt werden. Hier soll ein Eintrag
vom Tiegel in den Ingot nach Moglichkeit vermieden werden. Fiir die direk-
te Messung von Bor in n-Typ-Silicium ist die Nachweisgrenze der klassischen
PGAA, die je nach Probenmenge und Geometrie in der Gréfsenordnung von
107! bis 102 ppm,, liegt, nicht ausreichend. Im Abschnitt 5.6 wird eine weitere
potentiell einsetzbare Methode vorgestellt, die am FRM II entwickelt wurde
und auf koinzidenter Messung zweier Reaktionsprodukte basiert. Sie wurde im

Rahmen dieser Arbeit zum ersten mal fiir Solarsilicium getestet.

Neben der PGAA existieren fiir die Boranalytik einige weitere Verfahren zur
Borbestimmung. Unter diesen seien insbesondere die Massenspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS), die Glimmentladungs-Massenspektro-

metrie (glow discharge mass spectrometry, GD-MS) und die bereits fir die

16 Die Stopping Power S(E) = dE " mit Energie E und Eindringtiefe z, beschreibt

T dx
auch die Reichweite fiir ein Ion mit einer anfdnglichen Teilchenenergie Fj in einem

bestimmten Material.
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Abbildung 5.8: Fit des dopplerverbreiterten Borpeaks mit aufsitzendem Siliziumpeak. Der
Untergrund (grau-gepunktete Darstellung) ist hier zusétzlich schematisch eingezeichnet.
Probe: ,Zebrastreifen-09“.

Wasserstoffanalyse erwdhnte SIMS hervorzuheben. All diese Verfahren bie-

7

ten wie die PGAA hinreichend niedrige Nachweisgrenzen!” zur Analyse von

Solarsilicium. Je nachdem welche Anforderungen an die Analyse gestellt wer-
den, eignet sich das eine oder andere Verfahren besser. Die PGAA liefert eine
Bulkanalyse, wie auch die ICP-MS, wéahrend mit SIMS und GD-MS Tiefen-
profile erstellt werden kénnen. Fiir PGAA, GD-MS und SIMS reduziert sich
die Probenpréparation auf eine Reinigung der Oberfliche, z. B. durch Atzen
oder Vorsputtern. Fiir die ICP-MS (aufer LA-ICP-MS) muss die Matrix auf-

17 Es sei darauf hingewiesen, beim Vergleich der Nachweisgrenzen besondere Vorsicht wal-
ten zu lassen. Erstens wird der Begriff Nachweisgrenze in der Kernstrahlmesstechnik
iiblicherweise nach ISO 11929 und in der chemischen Analyse nach DIN 32645 definiert.
Diese sind nicht identisch! Die Kernstrahl-Nachweisgrenze ist mit der chemischen Er-
fassungsgrenze vergleichbar. Die chemische Nachweisgrenze entspricht der Erkennungs-
grenze aus der Kernstrahlmessung. Zur chemischen Bestimmungsgrenze gibt es in der
Kernstrahlmesstechnik dagegen kein Pendant. Zudem wird in einigen Publikationen ei-
ne geritespezifische, absolute Nachweisgrenze unter idealen Bedingungen angegeben,
wahrend andernorts probenspezifische Werte unter Beriicksichtigung von Probenma-
trix, Probenmengen und Blindwerten angegeben werden.
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Tabelle 5.3: Borwerte der Feedstockmaterialien.

Bezeichnung | Info | ¢(Bor) u,.(c(Bor))
M1 viel H < NWG
M2 viel Cl1 < NWG
M3 UMG 0,153 7.1%
M4 B-angereichert 0,146 6,8%
M5 poly-Si 41,4 5,0%
M6 viel H < NWG
M7 undotiert < NWG

gelost werden, was einen zusétzlichen Arbeitsschritt bedeutet und den Einsatz
hochreiner Substanzen erfordert. Die PGAA bietet eine sehr einfache und zu-
verlédssige Kalibrierung durch die Verwendung eines internen Standards. Fiir
die GD-MS ist eine Kalibrierung dagegen schwierig, siehe z. B. BALSKI [225].
BALSKIs Arbeit umfasst einen ausfiihrlichen Methodenvergleich zur Elemen-
tanalyse in Solarsilicium. Er gibt fiir Bor die erreichten Bestimmungsgrenzen
(in ppby, ng/g) nach DIN 32645 an: PN-ICP-MS'® 22, GD-MS 11, LA-ICP-MS
3800-5700, DC-arc-OES" 600 und ETV-ICP-MS?® 1500.

Ergebnisse der Feedstockmaterialien

Feedstockmaterialien sind Rohmaterial und damit die Grundlage zur Ingother-
stellung. Daher ist die genaue Kenntnis gerade auch der darin enthaltenen Bor-
konzentrationen von grofser Bedeutung. Bei der Probenvorbereitung ist darauf
zu achten, dass die Geometrie durch durchdachte Verpackung der Granulate
oder Bruchstiicke nicht zu sehr vom Referenzmaterial abweicht. Die in dieser
Arbeit auf Bor analysierten Proben verschiedener Hersteller und Herstellungs-
methoden sind in Tabelle 5.3 aufgefiihrt. Die Wasserstoffwerte wurden bereits
besprochen und alle iibrigen Elemente werden in der Arbeit von KARCHES
diskutiert [56].

18
19

PN = pneumatic nebulization (pneumatische Zerstaubung).
OES = Optische Emissionsspektrometrie mit DC-arc = Gleichstrom-Lichtbogenquelle.
20 ETV = elektrothermische Verdampfung.
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Ergebnisse der Ingot-Borverteilung

Es wurden insgesamt fiinf Ingots aus multikristallinen Silicium, die am ISE zu
Testzwecken hergestellt wurden, mittels PGAA auf ihre Borverteilung unter-
sucht. Die Messung der 3d-Ubergangsmetalle mittels INAA ist Teil der Arbeit
von B. KARCHES, siehe [56]. Zudem wurde an einer Probe des ,Zebrastreifen-
Ingots* von B. KARCHES und K. WELTER ein neues Verfahren zur Phosphorbe-
stimmung getestet [56]. Die Abmessungen der untersuchten Blocke ist entweder
von der Groke G1 (22cmx22cmx 12,8 cm) oder G2 (40 cmx40 cm %22, 5 cm).
Die kompletten Daten der in dieser Arbeit analysierten Blécke befinden sich

im Anhang.

In Abbildung 5.9 ist die Borkonzentration des Vertikalschnitts von Block
68 (p-Typ, G1, Feedstock M3, Tiegel aus ¢-SiOs mit SizN,) in Abhéngigkeit
von der auf eins normierten Ingothohe dargestellt. Block 68 ist aus p-Typ-
Material hergestellt. Es zeigt sich, dass die Scheil-Gleichung 5.7 den vertikalen
Konzentrationsverlauf ohne Einschrankung beschreibt. Aus der angepassten
Kurve sollte sich der Segregationskoeffizient fiir Bor in Silicium ablesen lassen.
Der Literaturwert liegt nach [269] bei k& = 0,8. Der ermittelte Wert stimmt
mit diesem Wert iiberein. Dariiber hinaus konnten die vom ISE erwarteten
Konzentrationen bestétigt werden. Der gewiinschte Scheil-Verlauf der Dotier-

stofTkonzentration konnte also erreicht werden.

Es wurde versucht, fiir den Block 73 (n-Typ, G2, Feedstock M5, Tiegel aus v-
SiOy mit SigNy) ebenfalls eine vertikale Borverteilung zu analysieren. Jedoch
liegen die Werte sowohl am Tiegelboden als auch in der Mitte und an der
Oberseite unter der jeweiligen Nachweisgrenze. Die vorhandenen Messungen
wurden dazu genutzt, die charakteristischen Grenzen abzuschétzen. Iterativ
ergibt sich bei dieser Geometrie und den Bedingungen {Kollimator, ohne Ab-
schwécher, Livetime bei ~ 4 h} fiir Bor eine Erkennungsgrenze von 13 ppb,, und
eine Nachweisgrenze von 17 ppb,,. Dies gilt natiirlich nur bei exakt identischer

Strahl-Proben-Detektor-Geometrie, sonst sind die Grenzen héher anzusetzen.

Der Block 67 (p-Typ, G2, Feedstock M5, Tiegel aus v-SiOy mit SizNy) wurde

in horizontaler Schnittrichtung analysiert. Die Fragestellung dahinter lautete,
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ob eine Eindiffusion von Bor aus dem Beschichtungspulver oder dem Tiegel-
material stattfindet. Die zugehorigen Borkonzentrationen des Tiegel- und des
Beschichtungsmaterials liegen in der Grofenordnung von 10° ppm,,. Es lisst
sich eine geringe Eindiffusion nachweisen: Der hochste untergrundkorrigierte
Wert liegt bei 45 + 3 ppb,, an der Kontaktfliche zwischen Tiegel und Ingot.
Die niedrigste Konzentration liegt im Inneren des Ingots und nimmt den Wert
22 + 1ppb,, an. Zum direkten Vergleich des héchsten Wertes mit den iibri-
gen Zahlen wurden nur die rein statistischen Unsicherheiten herangezogen, die
ein wenig geringer sind als die Gesamtunsicherheiten. Es ergibt sich fiir die
(-Werte, dass 44,4% der tibrigen Werte iiber ¢ = 3 liegen, d.h. nicht iiber-
einstimmen. Der Verlauf der Konzentration von der Kontaktflache bis in das

Ingotinnere ist in Abbildung 5.10 gezeigt.

Eine Sonderstellung hinsichtlich der Dotierung nimmt der Block 96 ein. Er
besitzt die Grofe G1 und ist zum Teil n- und zum Teil p-Typ. KARCHES fand

Block 68 Westrand (Vertikalschnitt)

0,26

+ Messdaten
Scheil-Fit

0,24 A

0.22 ~

0.2

0,18 o Co =0.1540 +0.98%
K =0.7913 +1.09%

Borkonzentration in pg/g

0,12 A

0..1 T T T T T T T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
relative Hohe des Ingots

Abbildung 5.9: Der vertikale Verlauf der Borkonzentration innerhalb des Blocks Nr. 68 folgt
der Scheil-Gleichung.
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in der Analyse der 3d-Ubergangsmetalle Auffilligkeiten (siche [56]). Die in die-
ser Arbeit analysierten Borwerte zeigten jedoch keine weiteren Besonderheiten
und stimmen mit den Vorhersagen ( 2 - 106 Atome/cm?) iiberein. Daher muss
an dieser Stelle auf die Diskussion in der oben genannten Arbeit verwiesen
werden. Weitere Hintergrundinformationen zu diesem Kristallisationstest sind

aufserdem der Publikation von J. SCHUBERT et al. zu entnehmen [270].

In Abbildung 5.11 ist der vertikale Verlauf der Borkonzentration des sogenann-
ten , Zebrastreifen‘-Ingots dargestellt. Hierbei handelt es sich um einen p-Typ
der Grofse G1, dem wéahrend der Erstarrung alternierend Bor und Phosphor
zudotiert wurde. Durch die Umdotierung léasst sich unter anderem die Phasen-

front sichtbar machen. Letztlich diente dieser Versuch als reiner Methodentest
am ISE.

Die PGAA-Messungen konnten mit der Analyse dieses Ingots besonders gut auf

0,050

0,045 1

0,040 1

0,035 1 {

|
b
|

Position (links Kontaktflache zum Tiegel, Punktabstand ~1cm)

Borkonzentration in ug/g

0,020

Abbildung 5.10: Verlauf der Borkonzentration im Horizontalschnitt von Block 67. Die Skala
beginnt nicht bei Null.
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Konsistenz zu dem vom ISE geplanten Konzentrationsverlauf getestet werden.
Wie die Graphik zeigt, stimmen Planung und Messung gut iiberein. Aufgrund
der Komplexitéit der Kurve ist die Wahrscheinlichkeit gering, dass es sich da-
bei nur um Zufall handelt. In der Abbildung wurde die Einheit Atome/cm?
gewihlt um den Umschlagspunkt zwischen Bor und Phosphor am Ende der
Kurve sinnvoll darzustellen. KARCHES verwendete eine der Proben, um die in
[56] und [247| beschriebene Messmethodik fiir Phosphor von Solarsilicium zu
testen. Insgesamt wurde im Projekt also gezeigt, dass eine vollstandige Charak-

terisierung der Dotierstoffe mit Techniken der Neutronenaktivierung moglich

ist.
|
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Abbildung 5.11: Zebrastreifen-Ingot mit alternierender Bor-Phosphor-Zudotierung. Man be-
achte die Konzentrationsangabe in Atome/cm?®.

Ergebnisse der Tiegelmaterialien

Tiegelmaterialien miissen zum einen die Eigenschaft besitzen den mechani-
schen Belastungen, insbesondere bei den im Schmelzofen herrschenden ho-
hen Temperaturen und Temperaturunterschieden, zu widerstehen. So kénnen
Quarzglastiegel bisweilen bersten, teils mit fatalen Folgen fiir die technischen

Anlagen und nicht zuletzt fiir die Sicherheit der anwesenden Personen.
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Auf der anderen Seite sollten die Materialien méoglichst rein sein, um eine Ein-
diffusion von unerwiinschten Fremdatomen in den Ingot zu verhindern. Zudem
sollten die Materialien preiswert sein, denn gerade auch beim ,Einwegprodukt®
Tiegel besteht ein lohnendes Einsparpotential. Vom ISE wurden eine Reihe
von Konzepten entwickelt, die dies aufgreifen. An dieser Stelle wird darauf
verzichtet im Detail auf die sich noch in Entwicklung befindlichen Techniken

einzugehen und auf die kommenden Publikationen des ISE verwiesen.

Die messtechnischen Herausforderungen sind kaum anders als bei den bisher
besprochenen Proben. Allerdings sollte bei der Préparation darauf geachtet
werden, die Materialien nicht zu kontaminieren, denn die Tiegelmaterialien
lassen sich teilweise nicht so leicht durch Atzen reinigen wie pures Silizium.
Am besten zertriimmert man das Material zwischen sauberen, fusselfreien Tii-
chern. Bei der Messung sind hier wieder zu grofse Abweichungen der Proben-
geometrie vom Referenzmaterial zu vermeiden. Zudem muss die Stéchiometrie

und/oder die Inhomogenitét beachtet werden.
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Abbildung 5.12: Verschiedene Tiegeltests.
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Getestet und gemessen wurden vor allem Quarzglas-, Quarzgut- und Silici-
umnitridtiegel. Letztere werden aktuell noch nicht industriell eingestetzt. Sie
konnen sehr rein sein, aber lassen Silicium leicht anhaften. Daher wurden ver-
schiedene Beschichtungen am ISE auf ihre Tauglichkeit getestet und im Zuge
dieser Arbeit auch auf Borgehalte getestet.

Abbildung 5.12 zeigt die Borgehalte verschiedener Beschichtungskonzepte auf
Glastiegelscherben. Im rechten Teil der Abbildung werden Silicium (ingot)reste
eines Graphittiegelstests gezeigt. Dieses enthielt letztlich jedoch zu viel Kohlen-
stoff um sauber auszukristallisieren. Ganz rechts werden Messergebnisse eines

Siliciumnitridtiegels gezeigt.

5.6 Koinzidenzmethode zur Borbestimmung

Da die Nachweisgrenze der PGAA fiir die Borbestimmung in Siliciumproben
im Bereich um 50 ppb,, liegt, ist eine Anwendung dieser Methode fiir multikris-
tallines n-Typ-Silicium nicht moglich. Im n-Typ liegen die Borkonzentrationen
fiir gewohnlich unter diesem Wert. Die direkte Messung des Borgehaltes und
seiner Verteilung im n-Typ-Silicium ist jedoch von Interesse, weil Bor eine
unerwiinschte Verunreinigung in diesem Material darstellt. Multikristallines
n-Typ-Silicium koénnte aufgrund der groferen Unempfindlichkeit gegeniiber p-
Typ-Silicium hinsichtlich bestimmter Verunreinigungen in Zukunft auferdem
verstirkt zum Einsatz kommen. Generell wirkt sich ndmlich die Anwesenheit
von 3d-Ubergangsmetallen der Nebengruppen 3 bis 8 beim p-Typ schédlicher
auf die Effizienz der multikristallinen Zelle aus als beim n-Typ. Fiir die Ne-
bengruppen 9 bis 12 verhélt es sich genau umgekehrt [271]. Zusammen mit der
Tatsache, dass im Rohsilicium héhere Konzentrationen von Eisen und Chrom
als z. B. von Cobalt zu erwarten sind [272], ergibt sich dadurch ein Vorteil durch
den Einsatz von n-Typ-Silicium in der Herstellung multikristallinen Siliciums.
Tatséchlich wurden im n-typ mc-Si auch langere Ladungstriagerlebensdauern

gemessen als im vergleichbaren p-Typ [273].

Es wurde daher nach einer Méglichkeit gesucht, niedrigere Konzentrationberei-

che fiir Bor messtechnisch mittels einer Neutroneneinfangreaktion zu erfassen.
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Fiir diesen Zweck bot sich eine von J. LICHTINGER am FRM II in Garching
entwickelte koinzidente Messmethode [274] an. Sie wurde dort urspriinglich zur
quantitativen Bestimmung von Lithiumverteilungen mit hoher Ortsauflésung
fiir diinne Proben eingesetzt. Eine Anwendung in diesem Bereich ist beispiels-
weise die Untersuchung von Gewebeschnitten des menschlichen Gehirns, da
Lithiumverbindungen eine wichtige Rolle bei der Bekdmpfung von Depressi-
onsleiden spielen konnen [57]. Im Folgenden werden die Voraussetzungen zur
Borbestimmung in Silicium diskutiert und anschlieffend die im Rahmen dieser

Arbeit durchgefiihrten Testmessungen an diinnen Siliciumproben vorgestellt.

Messprinzip und Voriiberlegungen

Das Prinzip fiir die Messung von Lithium in diinnen Proben ist detailliert in
[57] und [274] beschrieben. Weil die '°B(n,a)-Reaktion einen #hnlichen Me-
chanismus wie der neutroneninduzierte °Li-Zerfall besitzt, ist das Prinzip der
quantitativen Bestimmung von Lithium auch auf Bor anwendbar. Eine Pro-
be geringer Dicke wird hierzu in einem Winkel von 25° zur Einfallsrichtung
in einen Neutronenstrahl eingebracht. Die bei der Neutroneneinfangreaktion
*Li(n,a)*H (Anmerkung?') bzw. 1°B(n,a)"Li entstehenden Reaktionsprodukte
fliegen aufgrund der Impulserhaltung in jeweils genau entgegengesetzte Rich-
tungen®?. Die beiden Teilchen, ein a-Teilchen und ein “Li-Kern im Fall von
Bor, konnen anschlieffend in zwei flichigen, beidseitig und parallel zur Pro-
benfliche angeordneten ortsauflésenden Siliciumdetektoren koinzident erfasst
werden. Aus den Einschlagpositionen in den Detektoren kann der Ort der Teil-
chenemission rekonstruiert werden. Die Anzahl der koinzident gemessenen Al-
phateilchen und Lithiumkerne ist proportional zum Borgehalt der Probe. Ab-
solutwerte konnen nach Kalibrierung mit einer ebenfalls diinnen Referenzprobe
mit bekannter Konzentration errechnet werden. In Abbildung 5.13 ist der Auf-

bau schematisch dargestellt.

Weder Bor noch Silicium sind Reinelemente. Die Haufigkeit des fiir die Reakti-

21 Da das Triton das leichtere Produkt ist, wird die Reaktion gelegentlich auch mit

6Li(n,t)*He abgekiirzt.

Dies gilt im Laborsystem und im Schwerpunktsystem. Die kinetische Energie der an
der Reaktion beteiligten kalten Neutronen ist ndmlich vernachlissigbar. Zudem kann
das Bor vor dem Einfang als ruhend angenommen werden.

22
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Neutronenstrahl

Abbildung 5.13: Schematischer Aufbau des koinzidenten Bornachweises {iber die Neutro-
neneinfangreaktion. Das angeregte Lithiumion emittiert bereits nach kurzer Flugstrecke ein
Gammaquant.

on relevanten Borisotops 1°B ist dabei jedoch um den Faktor 2,6 grofer als im
Fall des Lithiums. Der thermische Wirkungsquerschnitt fiir die (n, «)-Reaktion
liegt sogar 4,1-mal hoher. Diesen Vorteilen der Bor-Neutroneneinfangreaktion
stehen jedoch die wesentlich geringeren Reichweiten ihrer Reaktionsprodukte
in Materie gegeniiber. Dies liegt allgemein im kleineren Q-Wert und den daraus
resultierenden geringeren kinetischen Energien begriindet, sowie speziell beim

"Li-Kern mit seinem vergleichsweise grofen Z.

Hinzu kommt die bereits beschriebene Aufspaltung in zwei Ausgangskanile
nach Einfang eines Neutrons durch °B, wobei neben dem a-Teilchen entweder
ein "Li-Kern im Grundzustand oder mit einer hohen Wahrscheinlichkeit von
94 % ein angeregter ‘Li*-Kern entstehen kann. Letzterer regt sich bekanntlich
iiber die prompte Gamma-Emission mit einer Energie von 478 keV ab. In die-
sem Fall handelt es sich um ein Dreikérperproblem mit einer Winkelverteilung
der Ausgangsprodukte. Der Einfluss des Riickstofes des Gammaquants ist je-

doch gering. Da fiir die durchgefiihrten Testmessungen keine Ortsabhéngigkeit
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ausgewertet wurde, wurde die Winkelverteilung zudem nicht weiter betrachtet.

Die Stopping Power und die Reichweite der Reaktionsprodukte wurden mit
dem Programm SRIM [275] berechnet. Den limitierenden Faktor hinsichtlich
der maximal sinnvollen Dicke stellen die “Li-Ionen dar, deren Reichweite in
Silicium bei einer Energie von 840keV 2,3 nm betragt. Diese Kinetik gilt fiir
den dominanten Pfad, welcher die prompte Gammaemission beinhaltet. Um
Schwichung und Streuung zu minimieren, ist eine geringe Dicke von Vorteil.
Jedoch sinkt dann auch die Anzahl der Targetkerne pro Fléacheneinheit. Fiir
weitere Effekte die zu Verlusten und/oder einer Verringerung der Ortsauflo-

sung fithren kénnen siehe [274].

Durchfiihrung und Messergebnisse

Fiir die Testmessungen am FRM II in Garching wurden von KRENCKEL am
ISE Proben mit einer Dicke bis hinab zu 1 pm durch einen mehrstufigen Atz-
prozess hergestellt. Das Material selbst stammt aus einem Czochralski-Prozess.
Die Borkonzentration liegt unter der Nachweisgrenze fiir die klassische PGAA.
Zudem kann die Borverteilung als homogen angenommen werden. Fiir die Pré-
paration wurden die Wafer zunéchst mechanisch auf etwa 70 pm Dicke geschlif-
fen und anschlieRend schrittweise durch Plasma-Atzen mit Argon auf die ge-
wiinschte Dicke gebracht. Die Dicke der Zwischen- und Endresultate wurde
mit Weiklicht-Interferometrie ermittelt [272].

Die diinnen Wafer wurden an dem eingangs genannten Aufbau gemessen, wel-
cher in dieselbe Vakuumkammer eingebaut wurde, in der sonst die konventio-
nellen PGAA-Messungen durchgefiithrt werden. Aufgrund der wenigen Zéhler-

eignisse pro Zeiteinheit wurde die Testmessung {iber Nacht durchgefiihrt.

Abbildung 5.14 zeigt, dass eine Bormessung prinzipiell moglich ist. Aufgetra-
gen sind die Energiekorrelationen der koinzidenten Messung. Die Energie £
wurde im Detektor 1 und der zugehorige Wert F5 im Detektor 2 registriert. Der
senkrechte ,,Peak” ist vermutlich von einer einseitigen Oberflichenkontaminati-
on liberlagert. Der horizontale ,Peak” rechts ist ebenfalls deutlich zu erkennen.

Letzterer stellt offenbar die innere und eigentlich zu messende Borkonzentra-
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tion dar. Die einseitige Kontaminierung kénnte durch die offene Lagerung der
Probe vor dem Einbringen in das Probenrdhmchen verursacht worden sein. Ei-
ne quantitative Bestimmung konnte allerdings noch nicht durchgefiihrt werden,
da die Elektronik keine ausreichend niedrigen Triggerschwellen unterstiitzt und
somit ein Teil des Signals verloren ist (Ausdiinnung unterhalb der Energie von
600keV). Die deutlichen Beitrédge im niedrigen Energiebereich werden durch

zufillige Koinzidenzen mit Untergrundteilchen verursacht. [276]

Ausblick

Die Koinzidenzmethode erméglicht prinzipiell eine Borbestimmung in Silicium
und bietet sich damit als neue Methodik zur Analytik geringer Borgehalte an.

Bis zu einer tatsdchlichen Anwendung in der quantitativen Boranalytik miisste

Bor (innen + Oberflache)

1000 Bor (innen)

500 1000 1500 200

E, (keV)

Abbildung 5.14: Energiekorrelationsspektrum der Bormessung am 1 pm-Si-Wafer. Grafische
Darstellung von J. LICHTINGER.
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der in Garching zur Lithiumdetektion entwickelte Aufbau jedoch mit einer hin-
sichtlich der Bordetektion optimierten Elektronik ausgestattet werden, welche

u. a. die Einstellung niedrigerer Triggerschwellen erlaubt.

Ein weiterer Punkt ist die Minimierung von Kontaminationen, da bereits ein-
zelne elektrostatisch auf die Probenoberfliche gezogene Staubpartikel aus der
Luft wesentlich hohere Borgehalte aufweisen kénnen als das zu untersuchende
Material. Daher ist die Sauberkeit wahrend Probenpréparation und Messung
von essentieller Bedeutung fiir diese Methode. Lokale Kontamintationen lassen
sich zwar bis zu einem gewissen Grad herausrechnen, es erhéht sich aber den
Untergrund und somit auch die Nachweisgrenzen. Nicht zuletzt bewegt sich
die am ISE in Freiburg durchgefiihrte Probenpréparation an der Grenze des
technisch Machbaren und ist somit derzeit fiir groftere Probensétze zu aufwen-
dig. Bei der Préaparation multikristalliner Proben bestiinde zudem die Gefahr
des Reifsens an den Korngrenzen. So bliebe die Methode hier héchstens fiir

Einzelmessungen anwendbar.

Wird die Koinzidenzbedingung verworfen, so ldasst sich diese Methode auch
auf dickere Proben anwenden (siche [274| und [277]). Grofkflachigere Detekto-

rarrays konnen diesen Nachteil teilweise kompensiere [274].

Das koinzidente Messverfahren kénnte jedoch potentiell fiir sogenanntes Ker-
fless Wafering eingesetzt werden, bei dem im Gegensatz zur konventionellen
Waferherstellung kein Verschnitt durch Sdgen entsteht. Durch den Einsatz von
Drahtsidgen entstehen sonst normalerweise Materialverluste von bis zu 50 %.
Beim Kerfless Wafering wird der Wafer durch Abscheidung direkt aus einer
Fliissigkeit oder aus der Gasphase gewonnen. Diese Wafer kénnen dann von
vornherein sehr diinn hergestellt werden. Der praparative Aufwand zur Pro-
bengewinnung wiirde hier entsprechend geringer ausfallen [272]|. In das Ker-
fless Wafering wird derzeit von mehreren Startup-Unternehmen einige Ent-
wicklungsarbeit gesteckt, um mit diesem Ansatz weiter Material und Kosten

zu sparen. Diese Technik kénnte in den néchsten Jahren an Bedeutung gewin-
nen [278].
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5.7 Zusammenfassung

Die Boranalyse mittels PGAA eignet sich gut zur Untersuchung der Scheil-
Verteilung im p-typ Silicium und zur Konzentrationsbestimmung in verschiede-
nen Tiegelmaterialien. Messungen der Borkonzentration wurden an insgesamt

fiinf verschiedenen Ingots durchgefiihrt:

e Fiir den Block 68 aus p-Typ-Si wurde ein Vertikalschnitt untersucht.
Der Konzentrationsverlauf zeigt ein nahezu perfektes Scheil-Profil. Der
zur Uberpriifung ermittelte Segregationskoeffizient fiir Bor in Silicium

stimmt genau mit dem Literaturwert nach [269] von k& = 0, 8 iiberein.

e Im Block 73 aus n-Typ-Si liegen die Borwerte unter der erreichbaren
Nachweisgrenze. Daher konnten die Proben zur Bestimmung des Nullef-
fekts genutzt werden und fiir einzelne Proben eine, unter idealen Bedin-

gungen giiltige, Nachweisgrenze von 17 ppm,, abgeschétzt werden.

e Am tiegelseitigen Rand des Horizontalschnittes von Block 67 (p-Typ)
konnte eine leichte Eindiffusion durch Bor Ursache fiir einen schwach

erhohten Wert sein.

e Block 96 wurde stichprobenartig zur Kontrolle untersucht und zeigte die

erwarteten Borwerte.

e Im sogenannten Zebrastreifen-Ingot wurde vom ISE zu Testzwecken wéh-
rend der Erstarrung alternierend Bor und Phosphor zudotiert. Hier zeigte
sich, dass die PGAA-Ergebnisse gut mit der vom ISE geplanten Konzen-
tration iibereinstimmen. Zusammen mit der in der Arbeit von KAR-
CHES [56] beschriebenen Methode der Phosphorbestimmung konnten in
einer ausgewahlten Probe Bor und Phosphor analysiert werden. Im Pro-
jekt konnte also gezeigt werden, dass eine vollstdndige Charakterisierung
der beiden Dotierstoffe in Solarsilicium mit Techniken der Neutronenak-

tivierung machbar ist.

Neben den Ingots wurden diverse Feedstock und Tiegelmaterialien auf Borge-
halte untersucht. In Feedstockmaterialien war dariiber hinaus auch der Wasser-

stoffgehalt interessant. Die Messungen zeigten hierbei, dass Wasserstoffgehalte
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ab wenigen ppm,, reproduzierbar nachgewiesen werden kénnen. Die meisten al-
ternativen Verfahren zur Wasserstoffbestimmung sind oberflichensensitiv und
eignen sich nicht so gut zur Bulkbestimmung wie die PGAA. Es ist aber gerade
auch die Gesamtkonzentration, deren Kenntnis fiir die Solarzellenproduktion

von Bedeutung ist.

Die PGAA-Ergebnisse von Solarsilicium kénnen insgesamt als gut reprodu-
zierbar bezeichnet werden. Zudem ist der prédparative Aufwand sehr gering
(u. U. Sigen und Atzen — entfillt bei Granulaten). Die Messungen sind i.d. R.
nicht iiberméfig zeitintensiv — der zeitliche Aufwand bewegt sich im Bereich

einer halben Stunde bis vier Stunden je nach Probenmenge und Konzentration.

Zur Boranalyse niedrigerer Konzentrationen wurde erstmals eine von LICHTIN-
GER am FRM II (urspriinglich zur Lithiummessung) entwickelte Messmethode
eingesetzt, die die Reaktionsprodukte von 1°B(n,a)"Li koinzident erfasst. Nach
einem erfolgreichen Test in Garching lésst sich zusammenfassend sagen, dass
ein Bornachweis in Silicium prinzipiell mit dieser Koinzidenzmethode funk-
tioniert. Bis zu einer praktischen Anwendung und quantitativen Bestimmung
miissten zukiinftig noch Modifikationen an der Elektronik durchgefiihrt und
getestet werden. Eine mogliche zukiinftige Anwendung wére z. B. im Bereich

des Kerfless Wafering zu suchen.
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Anhang A

Daten und Tabellen
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Eingesetzte Software

e Bildbearbeitung: Adobe Photoshop Elements 12.0 ; GIMP 2.8;
MS PowerPoint2010; MS Paint (Windows 7)

e Erstellung von Graphen: Gnuplot 5.0; Origin 7G; MS Excel 2010

e Messung und Datenaufbereitung: Hypermet PC5.0.1 in DOSBox 0.74;
ProSpeRo; Genie 2000 3.2.1; Strawberry Perl 5.22; MS Excel 2010;
Open Office Calc 4

e Simulation: SRIM 2008
e Statistik: R 3.2.3, LibSVM 3.20, MS Excel 2010

e Textverabeitung: TeXnicCenter 2.02; MikTeX 2.9; BHIEX 2;
Adobe Acrobat 9 Pro

e Zitierung: Citavi 5; BibTeX 99d
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HPGe-Detektoren

Tabelle A.1: Verwendete HPGe-Detektoren fiir die INAA am TRIGA Mainz. Sie wurden in
dieser Arbeit mit der Farbe ihrer Bleiburgen bezeichnet. Zusétzlich ist die institutseigene

Nummerierung angegeben.

Detektor RoT GRUN
IfK-Bez. Detektor Nr. 26 Detektor Nr. 48
Typ p-type koaxial p-type koaxial, extended Range
rel. Effizienz 20% 72,6%
Fenster Alu Carbon
Auflésung (bei 1332 keV) 1,85 keV 2,1keV
benutzter E-Bereich 40 keV - 4000 keV 15keV - 2000 keV
Detektor BLAU GRAU
IfK Detektor Nr. 49 Detektor Nr. 44
Typ p-type koaxial p-type koaxial
rel. Effizienz 64% 29,2%
Fenster Carbon Alu
Auflésung (bei 1332 keV) 1,92keV 2,5 keV*

benutzter E-Bereich 40keV - 4000 keV

40 keV - 4000 keV
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Daten (Kalkstein)
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Tabelle A.2: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-Ta. Legende (gilt auch
fiir alle folgenden Kalkstein-Tabellen): 10M/30M = Kurzzeitbestrahlungen mit 10/30 min
Messdauer; 1d/7d/2W/6W Langzeitbestrahlung mit 1d,/7d/2 Wochen/6 Wochen Abkling-
zeit; MW = Mittelwert mehrerer Messungen; n.v. = nicht vorhanden; kursiv = Wert ersetzt
nach 4.23; CH = Chéatillon; HM = Haudiomont; LF = La Falouse; LSPI = Le Spitz; MA =
Maidiéres; MB = Merschelbruch; NO = Norroy; TG = Tongeren; VILA = Villa Larry.

Al (10M) As  (1d,7d) | Br (1d) Ce (6W)
c Urer(C) c Wrer(€) c Wrer(€) c Urer(€)

Bezeichnung | (11g/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
CH A-1 474 6,3% 0,281 9,7% 0,943 8,3% 1,088 11,9%
CH A-2 604  6,1% | 0,325  91% | 0877  86% | 1,014 12,0%
CH A-3 507 62% | 0252  109% | 0976  83% | 1,090 11,5%
CH B-1 1120 6,0% | 0544  75% | 0885  85% | 1,953  9.9%
CH B-2 908 6,1% 0,387 8, 7% 0,786 8,8% 1,704 10,4%
CH B-3 1247 6,0% 0,442 9,1% 0,981 8,4% 1,729 10,1%
HM A-1 1739 6,2% 0,865 7,0% 1,374 7.1% 2,071 9,6%
HM_ A-2 2458  6,1% | 1,112 7% | 2,024  72% | 2,646  8,.8%
HM_ A-3 2689  6,1% | 1,440  68% | 1,396  6,6% | 2,590  8,6%
HM_ C-1 521 62% | 038  81% | 1,333  62% | 1,028 10,3%
HM C-2 531 6,1% 0,358 8,6% 1,494 6,4% 1,191 9,9%
HM_ C-3 461 62% | 0,324 11,1% | 1,345  74% | 0931  97%
LF A-1 525 6,2% 0,364 7,6% 1,049 8,5% 1,054 10,6%
LF A2 19 134% | 0077 168% | 0,79/  9,2% | 0,316 191%
LF_A-3 465  63% | 0,335  12,3% | 0,600 100% | 0,763 11,0%
LF B-1 323 6,4% 0,251 11,7% 3,283 7,4% 1,588 9,3%
LF B-2 280 6,3% 0,208 12,4% 2,570 7,6% 1,474 9,5%
LF B-3 143 67% | 0,169 14,1% | 2517  75% | 1,346 95%

LSPI 11781 374 7% | 1,08 68% | 0261 183% | 13,126  7.4%
LSPI 11782 | 382  7,5% | 0918  6,7% | 0,303 17,0% | 11,082  7,4%
LSPI 11783 | 742  72% | 0478  88% | 0,541 11,3% | 8720  7.,5%
LSPI 1181-1 704 71% | 1,716 75% | 0406  14,0% | 9,537  7.,5%
LSPI 11812 | 971  7.0% | 2497  7.0% | 0,389 204% | 10,439  7.5%
LSPI 11813 | 517  72% | 1511  7,0% | 0370 135% | 9,093  7,6%
LSPI 1202-1 361 6,0% | 1,935  6,1% | 0942  6,6% | 2,018  93%
LSPI_1202-2 595  57% | 1,822  6,9% | 0489  84% | 1,823 114%
LSPI 1202-3 | 783  58% | 2910  6,1% | 0971  6,7% | 1,829 11,7%
LSPI 1208-1 | 1264  7.0% | 1,024  7.8% | 0,901 18,9% | 2,608  9.5%
LSPI_1208-2 509 7,0% | 0,748  82% | 0,901 18,9% | 2,381  8.8%
LSPI 12083 | 517  7,0% | 0,906  7,5% | 0,901 18,9% | 2,016  9,3%
LSPI 1236-1 676  7.0% | 0,784  72% | 0459 82% | 2,757  9.2%
LSPI 12362 | 483  70% | 0,730  7.2% | 0,373  86% | 2,88  8.8%
LSPI 1236-3 | 485  7.0% | 0567  7.1% | 0482  81% | 2,089  9.8%
LSPI 12381 611  7,1% | 0,102 114% | 0,349 13.8% | 2,187  9,5%
LSPI 12382 540  7,1% | 0,085  124% | 02349 13,8% | 1,936  9,5%
LSPI 12383 | 456  7.0% | 0,095 10,3% | 0,3/9 13,8% | 2,318  89%
LSPI 1247-1 393 7% | 0644  71% | 0404 122% | 1457  10,7%
LSPI 12472 | 449  71% | 0931  7.2% | 0,428 23,0% | 2,064  9.2%
LSPI 1247-3 | 710  7,0% | 1,091  6,9% | 0437 11,3% | 1,827  94%
LSPI_ 1249-1 624  7,0% | 1,179  7,0% | 0429 9.6% | 2442  95%
LSPI 1249-2 776 7.0% | 1,592 7.0% | 0519 10,9% | 2,430  8,9%
LSPI 1249-3 | 693  7.0% | 1,112  71% | 0504 11,1% | 2,806  8,4%
LSPI 1266-1 541 7,0% | 0,067 133% | 02302 11,0% | 1,976  9.4%
LSPI_1266-2 520 7,0% | 0906  7.0% | 0504 13,0% | 2,164  89%
LSPI 1266-3 | 588  7.0% | 0,081  88% | 0343 104% | 2457  85%
LSPI 1343-1 560  4,0% | 2,994  68% | 0254 94% | 1,080 13,0%
LSPI 1343-2 518 4,0% | 2,672 69% | 0255 89% | 1,173 11.7%
LSPI 1343-3 | 551  4,0% | 3,526  68% | 0,946 7,1% | 1,602  9,9%
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| Al (10M) | As  (1d,7d) | Br (1d) | Ce (6W)
c Urer(€) c Wer(€) c Uper(c) c Urer(€)
Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
MA 1-1 1822 56% | 8842  6,3% 1,618  7,6% | 3,402  9,0%
MA 1-2 1856 5,7% | 5,158  6,3% 1,220 85% | 5,389  7,9%
MA 1-3 966 57% | 3,626  6,7% 0,791  95% | 3,080  9.7%
MA 2-1 1307 5,6% | 8529  6,0% 2212 77% | 7228  7.6%
MA_ 2-2 1664  56% | 7,272  6,3% 1,645  7,6% | 4,316  85%
MA_ 2-3 655 57% | 5,722  64% 1,233 7,9% | 3,480  81%
MA_ 3-1 1866  5,6% | 4,621 6,0% 2,121 7.6% | 6,217  82%
MA 3-2 425 58% | 1,464  6,1% 1,299 81% | 4,358  9,1%
MA 3-3 413 57% | 1,48  6,2% 1,219 85% | 4,372  8,6%
MA 4-1 1089  5,6% | 1,373  6.2% 2179  77% | 4,326 8,9%
MA_ 4-2 900 56% | 1,961 6,1% 1,809  7.9% | 4,078  8,5%
MA_ 4-3 1247 56% | 2,593  6,0% 2,767 74% | 5617  8,0%
MA 5-1 549 59% | 2,249  6,1% 0,722  6,9% | 2,537  84%
MA 5-2 831 56% | 6,573  6,1% 0,852  6,7% | 2,929  82%
MA 5-3 933 56% | 2,686  6,.2% 0,922  84% | 3,400  82%
MA_ A-1 1944 6,7% | 24,713 6,5% 1,681  75% | 7572 9,0%
MA_ A-2 2684  6,7% | 20,237  6,4% 1,482  8,0% | 7563  9,3%
MA A-3 1837 6,7% | 18,673  7.1% 1,306  85% | 6,462  9,2%
MB _1-1 230 6,6% | 0,107  9.4% 0,174  18,6% | 0,711  12:2%
MB_ 1-2 220 6,6% | 0,143  9,9% 0,144  20,7% | 0,714  12,9%
MB_1-3 2285  64% | 0312  7,5% 0,329 13,3% | 3,051  8,9%
MB_ 2-1 616 6,1% | 0,291 9,5% 0,383 13,3% | 0,987 11,1%
MB_ 2-2 455 6,2% | 0,084 174% | 0,237 135% | 0,735  12,0%
MB_2-3 113 6,7% | 0,128  12,2% | 0,319 12,1% | 0,661  14,0%
MB_3-1 67 92% | 0,127  9.7% 0,459  7.6% | 0,771  82%
MB_4-1 485 7.3% | 0,097  10,6% | 0227 92% | 1,233  81%
MB_5-1 157 77% | 0,055  158% | 0,261 12,4% | 1,840  7.6%
MB_6-1 157 75% | 0,043  18,6% | 0227 89% | 1512  7.6%
NO_ A-1 1208 72% | 1,218  6.2% 1,637 71% | 4,636  7,7%
NO A-2 1189 7.2% | 3,015  6.2% 1,569  7,3% | 4,395  8,0%
NO A-3 1221 6,5% | 1,156  6,4% 1,532 7,3% | 4477  81%
NO_ B-1 1121 65% | 0470  7.6% 0,750  10,4% | 3,633  8:2%
NO_ B-2 1199  65% | 0,628  82% 0,755  88% | 3,523  8:2%
NO_ B-3 992 6,4% 1,121 7,4% 0,863  8,3% 4,161 7,9%
NO C-1 474 6,3% | 0538  7.5% 0,791  87% | 1,958 11,4%
NO_ C-2 497 62% | 0895  6,7% 0,902 81% | 1,984  10,9%
NO (-3 495 62% | 0424  8,7% 0,772 94% | 2,031  10,8%
NO_E-1 426 6,9% | 0,693  6,5% 0,761  92% | 2,054  8,9%
NO E-2 423 6,6% | 0,670  7.0% 0,511  10,8% | 2,105  8.8%
NO E-3 530 6,6% | 0829  85% 0,708  89% | 1,878  8,9%
NO F-1 439 6,4% | 0809  7.1% 0,659  93% | 2,537  9,9%
NO_F-2 587 6,4% | 1,651 6,5% 0,840  92% | 3,211  9.3%
NO_F-3 434 6,4% | 0,941 9,2% 0,645 10,6% | 2,701  10,0%
NO_ G-1 1042 62% | 1,732 6,9% 0,884  89% | 2471 11,7%
NO_ G-2 1330 6,2% | 3,273  6.8% 0,916  84% | 2,752  11,0%
NO G-3 979 6,2% | 2,449  6.3% 1,120 7,6% | 3,268  9,8%
NO I-1 537 65% | 1,702  6,8% 0,555 10,0% | 2,371 9.3%
NO 12 767 6,4% | 2,896  6.8% 0,538  10,5% | 3,222  7,9%
NO I-3 568 65% | 1,666  7.8% 0572  95% | 2,552  8,1%
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Tabelle A.4: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-Ic.

| Al (1oM) | As  (1d,7d) | Br (1d) | Ce (6W)
c Wer(€) c Wer(€) c Uper(C) c Wer(€)

Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
NO Nr-01-1-1 | 513  68% | 4,392  44% | 0544  45% | 2,366  6,7%
NO Nr01-1-2 | 512  6,1% | 1,805  44% | 0,716  3,9% | 2,054  7.2%
NO_Nr-01-1-3 480 5,8% 2,052 4,4% 0,559 4,5% 2,590 5,1%
NO Nr-01-2-1 | 682  57% | 0,788  47% | 0570 48% | 3,633  4,5%
NO Nr-01-2-2 | 1214  56% | 0,897  49% | 0,740  4,8% | 4,194  4,6%
NO Nr-01-23 | 1085  57% | 0,633  50% | 0,715  47% | 3,990  4,6%
NO Nr-01-3-1 | 434  58% | 1,021  45% | 0577  47% | 2,013  7.8%
NO Nr-01-3-2 | 594  57% | 1,327  45% | 0,652  44% | 2,055  7.6%
NO Nr-01-3-3 | 467  57% | L7701  45% | 0584  44% | 2214  6,9%
NO Nr-02-4-1 | 572  56% | 1,526  6,7% | 0,711  94% | 2,360 10,3%
NO_Nr-02-4-2 734 5,6% 2,240 6,1% 0,680 10,0% 2,417 11,0%
NO Nr-0243 | 550  57% | 1,576  62% | 0,743  88% | 2,628  9.4%
NO Nr-04-5-1 | 1202  56% | 1,312  65% | 1,799  7.9% | 7.944  7.7%
NO Nr-04-5-2 | 1567  5.6% | 0,716  84% | 1,425 84% | 9318  7.5%
NO Nr-04-5-3 | 1436  5.6% | 1,188  64% | 1,532 7.8% | 9544  7.5%
NO_ Nr-05-6-1 1949 5,6% 15,396 5,9% 2,241 7,0% 6,790 8,0%
NO Nr-056-2 | 1619  56% | 17,945 58% | 2,165 7.0% | 6,460  8,1%
NO Nr-056-3 | 1536  56% | 17435  59% | 2258  7.0% | 5302  83%
NO Nr-10-7-1 | 654  57% | 3261  6,0% | 0877  95% | 5297  7,5%
NO _Nr-10-7-2 795 5,6% 5,391 5,9% 1,030 7,9% 5,244 7,4%
NO Nr-10-7-3 | 482  57% | 8339  59% | 0,671 10,7% | 4,501  7.6%
NO Nr-10-81 | 466  56% | 1,872  58% | 0,655 7.0% | 4,301  7.4%
NO Nr-10-82 | 448  57% | 1,627  59% | 0,570  6,9% | 3,875  7.3%
NO_Nr-10-8-3 1022 5,6% 6,505 5,9% 0,707 6,8% 5,839 7.1%
NO Nr-11-9-1 | 863  56% | 3,764  59% | 1,212  6,7% | 3,320  9.0%
NO Nr-11-9-2 | 633  56% | 3,096  64% | 1,068 7.2% | 3,529  87%
NO_ Nr-11-9-3 848 5,6% 3,896 6,4% 1,405 6,9% 3,833 7.8%
NO_Pr-01 1025 6,1% | 1,997  64% | 1,335  7,9% | 3,313  9,4%
NO_Pr-02 1139 6,1% | 6,323  6,6% | 0995 82% | 5956  7,7%
NO_Pr-03 856  6,2% | 0,129  151% | 0,916  8,9% | 3,405  7.6%
NO_Pr-04 674 6,1% | 1,296  6,5% | 0855  8,6% | 2,940  7.,5%
NO_Pr-05 1148 6,3% 13,786 6,5% 1,550 7,6% 4,992 9,4%
NO_Pr-06 2624 6,2% | 11,974  6,0% | 1,329 10,0% | 44,197  7.0%
NO_Pr-07 513 6,3% 1,419 6,3% 0,651 9,7% 3,703 7.5%
NO_Pr-08 515 6,3% | 2,187  6,3% | 0484  99% | 2,322  89%
NO_Pr-09 856  6,2% | 0036  202% | 0,916 89% | 0204  25.9%
NO_Pr-10 75 6.2% | 0,304 12,2% | 0,916  8,9% | 3,885  7.1%
NO_Pr-11 538 6,2% 1,825 6,3% 0,677 10,0% 3,710 7,9%
NO_Pr-12 746 6.2% | 2,271 62% | 0857  87% | 7,983  7.4%
NO_Pr-13 934 62% | 2,705  63% | 0971  85% | 2,953  82%
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‘ Al (10M) ‘ As (1d, 7d) ‘ Br (1d) ‘ Ce (6W)
c Uper(€) c Uer(c) ¢ Uper(€) c Uper(€)

Bezeichnung (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
TG 01-247-115 573 6,3% | 0429  83% | 0683  91% | 2,396  84%
TG 17-262 513 64% | 1547  64% | 0,729  87% | 2,092  82%
TG Altaar-1 349 72% | 0,612  104% | 1,87  85% | 3,598  8,6%
TG Altaar-2 658  7.2% | 1,106  92% | 1,87 85% | 5142  83%
TG _Altaar-3 838 7.2% 1,403 7,6% 2,095 8,1% 6,557 8,4%
TG Altaar-3b 843 6,1% | 1,748  68% | 1,838 83% | 8212  8,0%
TG Altaar-4 976  6,1% | 2,555  6,8% | 2,124  84% | 9964  8,0%
TG Altaar-5 930  6,1% | 2,187  6,9% | 1,508  9.3% | 10,553  7.9%
TG Architraaf-l | 506  7,3% | 4,595  69% | 0787  9.6% | 2,544  9,6%
TG Architraaf-2 | 449  72% | 3457  71% | 0,737  92% | 1,941 101%
TG Architraaf-3 | 473  7.2% | 3433  6,7% | 0811  90% | 2,793  9,3%
TG _GRM-2844-1 | 446  7,3% | 2,200  65% | 0,796  7,5% | 2,176  9,2%
TG GRM-2844-2 | 361  7.3% | 1,852  6,6% | 0800 7,5% | 1,931  9,6%
TG GRM-2844-3 | 862  7.2% | 2710  6,6% | 0872 7.6% | 3,084  88%
TG _GRM-6992 392 6,4% 0,684 6,2% 0,831 6,6% 1,935 9,0%
TG _GRM-7047-1 | 764  6,2% | 2578  6,0% | 0,741  91% | 2,725  8,2%
TG _GRM-7047-2 | 756  6,2% | 2,645  6,1% | 0,798  9,0% | 3,123  8,2%
TG _GRM-7047-3 | 587  62% | 1,885  65% | 0423 13.8% | 2,607  8,6%
TG GRM-8084 686  6,3% | 0210  69% | 0854 7,0% | 2914  7.9%
TG _TTS-13 460 6,4% 1,325 6,7% 1,074 7,0% 1,718 8,2%
TG _TTS-8 986 6,3% 2,953 6,4% 1,786 7.1% 4,003 7,6%
VILA Siule-1-1 | 1762 5,6% | 11,507  62% | 1,524 20,9% | 45,111  6,.9%
VILA Siule-1-2 | 2730 56% | 13,754  7,1% | 1,524  20,9% | 44,931  6,9%
VILA Siule-1-3 | 2814 5,6% | 11,966  6,7% | 1,52/ 20,9% | 44,028 7.3%
VILA Siule-2-1 | 1217 56% | 3,381  64% | 0993  9.0% | 10,352 7.7%
VILA S&aule-2-2 1248 5,7% 3,223 6,1% 1,061 9,6% 17,136 7.4%
VILA_ Siule-2-3 | 2087  56% | 3,359  64% | 1213  9.0% | 12,898  7.7%
VILA Siule-3-1 | 1366  56% | 2,949  73% | 0,947 11,6% | 11,527  7.6%
VILA Séaule-3-2 1625 5,6% 2,438 6,2% 0,891 8,9% 12,029 7.2%
VILA Séaule-3-3 1528 5,6% 3,538 6,8% 1,006 15,2% | 10,903 8,1%
VILA Sé&ule-4-1 1950 5,6% 11,168 6,0% 0,807 11,1% | 42,661 6,9%
VILA Siule-4-2 | 2738  56% | 15,549  62% | 0,807 11,1% | 37,209  7,0%
VILA Siule-4-3 | 2268  5.6% | 10,955 64% | 0,807 11,1% | 40,192  7.4%
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Tabelle A.6: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-1Ta.

| Co (6W) | Cr (6W) | Cs (6W) | Dy  (30M)

c Urer(C) c Wer(€) c Uper(c) c Urer(€)
Bezeichnung | (1g/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
CH A-1 0,601 7.1% 3,07 8,3% 0,1005 8,5% 0,267 16,8%
CH A2 0,654 7.1% | 328  83% | 0,184 82% | 0,285 14,5%
CH A-3 0,687 71% | 317  82% | 01117 83% | 0,326  164%
CH B-1 0,184  7.9% | 500  82% | 01859 7,6% | 0,406 13,1%
CH B-2 0,180 8,0% 3,95 8,2% 0,1572 7,9% 0,338 14,7%
CH B-3 0,145 8,3% 4,39 8,2% 0,1769 7,7% 0,360 16,6%
HM_ A-1 0254  77% | 643  81% | 02986 7.4% | 0,387  15,6%
HM_ A-2 0,384  6,7% | 876  7.5% | 04180 6,5% | 0473  13,7%
HM_ A-3 0,388 6,7% | 834  T5% | 04092 6,5% | 0488  14,0%
HM_ C-1 0,123  80% | 234  84% | 00780 85% | 0447  13,6%
HM C-2 0,255 7,0% 2,52 8,3% 0,0725 8,9% 0,516 12,9%
HM C-3 0,056 8,0% 2,12 7,9% 0,0613 7,3% 0,479 14,1%
LF A-1 0722 T7.1% | 1,30  9.9% | 00797 10,0% | 0,228  16,9%
LF_A-2 0,670  71% | 038 17.3% | 0,0701 10,1% | 0,102  23,5%
LF A-3 0,675 7.1% 1,28 9,8% 0,0616  10,2% 0,178 25,1%
LF B-1 0,099 9,3% 3,49 8,4% 0,0674 10,2% 0,679 13,0%
LF B-2 0,083 9,8% 3,09 8,7% 0,0577 11,4% 0,603 12,4%
LF_B-3 0,079  95% | 298  86% | 00191 20,1% | 0,640 12,7%

LSPI 11781 | 0,193 7.7% | 3,6  84% | 0,002 13,6% | 0,499  13,4%
LSPI 11782 | 0211  7.6% | 3,75  8,0% | 0,0306 16,9% | 0451 151%
LSPI 11783 | 0,164  7.6% | 3,74  80% | 0,0527 11,0% | 0,500 13,5%
LSPI 1181-1 | 0,214 7.3% | 3,96  7.9% | 00894 94% | 0,560 14,3%
LSPI 1181-2 | 0276 7.1% | 572  7.8% | 0,1207 82% | 0,642 12,7%
LSPI 11813 | 0,296 7.3% | 445  80% | 00744 10,3% | 0,523  13,5%
LSPI 1202-1 | 0,279  72% | 2,80  9,1% | 0,0408 134% | 0257 21,5%
LSPI 12022 | 0,218 99% | 3,35  92% | 0,0576 13,7% | 0231  23,0%
LSPI 1202-3 | 0,522  7.2% | 349  83% | 0,0814 14,1% | 0,374  20,9%
LSPI 1208-1 | 0,249  7.9% | 4,65  84% | 0,158 85% | 0,291 16,4%
LSPI 12082 | 0,546  7.1% | 2,93  82% | 0,0599 84% | 0,291 16,4%
LSPI 12083 | 1,140  7.0% | 322  82% | 00369 11,4% | 0,291 16,4%
LSPI 1236-1 | 0,928  7.0% | 4,99  81% | 0,0694 86% | 0,291 16,4%
LSPI 12362 | 0463 7,1% | 437  82% | 00329 10,1% | 0,291 16,4%
LSPI 1236-3 | 0,065 10,7% | 3,36  84% | 0,0509 12,3% | 0435 154%
LSPI 12381 | 0,136  84% | 140  9.6% | 0,0541 12,0% | 0,291 16,4%
LSPI 12382 | 0,139  87% | 157  9,1% | 0,0472 132% | 0,291 16,4%
LSPI 12383 | 0,641 7.1% | 147  95% | 00466 9,7% | 0,291 16,4%
LSPI 1247-1 | 0,079 10,1% | 2,91  83% | 0,0364 158% | 0,291 16,4%
LSPI 12472 | 0,625 7,1% | 343  82% | 00326 11,2% | 0,291 16,4%
LSPI 1247-3 | 0,540 7.1% | 3,76  82% | 0,0637 83% | 0,291 16,4%
LSPI 1249-1 | 0,071 125% | 3,74  9,1% | 0,0509 158% | 0,291 16,4%
LSPI 12492 | 0,110  93% | 3,78  84% | 0,0851 104% | 0461 151%
LSPI 1249-3 | 0,58  7,1% | 3,75  83% | 0,0548 87% | 0,291 16,4%
LSPI 1266-1 | 0,078 94% | 137  98% | 0,0397 132% | 0,291 16,4%
LSPI 1266-2 | 1,200 7.0% | 1,30  89% | 0,0443 99% | 0,291 16,4%
LSPI 1266-3 | 0430 7.1% | 1,39  84% | 00524 81% | 0,291 16,4%
LSPI 13431 | 0,147  9.0% | 291  89% | 00623 138% | 0,291 16,4%
LSPI 13432 | 0,112  9.6% | 2,55  8,6% | 0,0443 145% | 0,123  18,9%
LSPI 13433 | 0570 7,1% | 3,07  82% | 00371 12,1% | 0,291 16,4%
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| Co (6W) | Cr (6W) | Cs (6W) | Dy  (30M)
c Urer(€) c Wrer(€) c Uper(C) c Wrer(€)

Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
MA 1-1 0,648  7,3% 734 82% | 0,1535  9.6% | 0,733  12,3%
MA 1-2 0,201  7,6% 537  8,0% | 0,1249 82% | 0,629 12,9%
MA 1-3 0,197  92% | 325  99% | 0,0941 12,5% | 0,464 159%
MA 2-1 0331  7.4% 785  77% | 0,1905 7.7% | 0,419  14,1%
MA_ 2-2 0,318 80% | 948  80% | 0,1640 92% | 0,522  15,3%
MA_ 2-3 0,156  7,8% 538  7,9% | 00591 102% | 0515  13,0%
MA_ 3-1 0,378  79% | 927  80% | 0,1968 9.0% | 0,604 12,6%
MA 3-2 0,094 11,0% | 513  84% | 0,0779 11,3% | 0,546  13,4%
MA 3-3 0,130  8,4% 535  7,9% | 00308 14,1% | 0490  13,0%
MA 4-1 0524  7.7% 590  8,6% | 0,1462 98% | 0,526  13,6%
MA_ 4-2 0584  7.1% 580  7.8% | 0,0916 85% | 0,462  16,0%
MA_ 4-3 2,245  7.0% 760  78% | 01645 7.9% | 0,565 13,8%
MA 5-1 0,059 104% | 3,84  7.8% | 0,0555 10,0% | 0,387  14,6%
MA 5-2 1,491 6,3% | 3,9  7,.9% | 00758 87% | 0334  16,0%
MA 5-3 0,105 83% | 4,18  7.8% | 0,0990 81% | 0,407 13,8%
MA_ A-1 0,333  68% | 976  85% | 0,2300 71% | 1,112 13,1%
MA_ A-2 0,238  7,4% 714 94% | 0,1637  8,0% | 1,004 12,3%
MA A-3 0,205  7.,5% 758  93% | 0,1468 83% | 0,88  13,3%
MB _1-1 0,005 90% | 054 151% | 0,0485 10,7% | 0,581  14,0%
MB_ 1-2 0,093 92% | 054  16,9% | 0,0399 10,9% | 0,581 1/,0%
MB_1-3 0203 79% | 3,03  94% | 0,1918 7.7% | 0,581  14,0%
MB_ 2-1 0437  7.2% 238  97% | 0,1227  7.9% | 0131  26,7%
MB_ 2-2 0,110 86% | 0,63  16,9% | 0,0309 124% | 0,123  27,0%
MB_2-3 0,060 10,9% | 046  238% | 0,0616 9,9% | 0,107  23,7%
MB_3-1 0,136  6,9% | 0,77  86% | 0,0244 98% | 0,183  21,8%
MB_4-1 0,133  6,9% 228  75% | 0,1077  6,9% | 0,288  18,4%
MB_5-1 0,083 74% | 0,72  92% | 00177 12,7% | 0,329  18,3%
MB_6-1 0,072  77% | 0,73  92% | 0,0258 9.9% | 0,217  19,2%
NO_ A-1 0,196  7.2% 753 74% | 01222  82% | 0678  13,6%
NO A-2 0201 75% | 621  7.6% | 0,1312 84% | 0,686 13,0%
NO A-3 0,170  75% | 6,93  75% | 0,1161 85% | 0,646 13,6%
NO_ B-1 0,163 83% | 4,79  89% | 0,0785 10,6% | 0,537 14,1%
NO_ B-2 0242  7.1% 512 85% | 0,1020 85% | 0,553  14,0%
NO_ B-3 0,185  7,4% 548  85% | 0,0866 9.1% | 0,279  14,6%
NO C-1 0,094  9,0% 543  9,.8% | 0,0354 142% | 0480  13,4%
NO_ C-2 0,103  8,5% 588  9,1% | 0,0520 11,5% | 0446  13,3%
NO (-3 0,095  9,0% 505  9,7% | 0,0394 13,7% | 0473  13,7%
NO_E-1 0,062  9.4% 522 7.8% | 0,0461 10,9% | 0,440 13,5%
NO E-2 0,076  9.8% 504  7.9% | 0,0558 11,4% | 0441 13,1%
NO E-3 0,109 83% | 491  78% | 0,0451 11,8% | 0,439 13.9%
NO F-1 0,316  6,9% | 4,26  94% | 0,0362 142% | 0,464 13,7%
NO_F-2 0,646  6,5% 534  88% | 0,0952 88% | 0412  14.8%
NO_F-3 0,169  7.9% | 4,70  9,9% | 0,0310 189% | 0,450 13,5%
NO_ G-1 0,108  9,0% 2,30 20,3% | 0,1007 85% | 0,336  14,8%
NO_ G-2 0,147  7,9% 4,09 12,9% | 0,1472  7.6% 0,433  13.2%
NO G-3 0174  74% | 3,30  135% | 0,272  7.,5% | 0,370  14,8%
NO I-1 0,133 83% | 427  9,0% | 0,0447 135% | 0,499  13,7%
NO 12 0241  6,9% 549  7,6% | 00842 87% | 0519 14,7%
NO I-3 0,149  6,7% | 448  7.6% | 0,0545 84% | 0,525  13,6%
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Tabelle A.8: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-Ilc.

| Co (6W) | Cr (6W) | Cs  (6W) | Dy  (30M)
c Wer(€) c Wper(€) c Uper(€) c Wer(c)

Bezeichnung | (1g/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
NO Nr-01-1-1 | 0,192  6,8% | 515  55% | 0,0479 11,8% | 0435 13,.8%
NO Nr-01-1-2 | 0,159  7,3% | 546  54% | 00661 121% | 0470 13,7%
NO N-01-1-3 | 0,143  51% | 562  47% | 00348 11,5% | 0472  13,0%
NO_Nr-01-2-1 | 0,056 8,8% 4,75 4,8% 0,0671 7.3% 0,473 14,1%
NO_ Nr-01-2-2 | 0,289 4,3% 5,56 4,9% 0,1308 5,4% 0,553 13,2%
NO Nr-01-2-3 | 0,127 6,1% | 547  48% | 00912  6,6% | 0488 13,6%
NO Nr-01-3-1 | 0,179  7,7% | 491  59% | 0,0813 10,1% | 0477  13,4%
NO Nr-01-32 | 0,159 82% | 566  57% | 0,083 10,1% | 0,662 13,0%
NO Nr-01-3-3 | 0,185  6,9% | 488  57% | 0,0813 10,1% | 0456  13,6%
NO Nr-02-4-1 | 0,220 84% | 580  7.8% | 00618 13,5% | 0429 13,3%
NO_Nr-02-4-2 | 0,210 9,0% 6,19 7,9% 0,0917 12,5% 0,390 15,7%
NO Nr-02-4-3 | 0,177 94% | 517  81% | 00753 13,0% | 0402 13,9%
NO Nr-04-5-1 | 0,110  92% | 798  74% | 01191 88% | 1,012 11,9%
NO_Nr-04-5-2 | 0,144 8,3% 10,66 7,3% 0,0966 9,7% 1,062 12,1%
NO Nw-04-5-3 | 0,165 7.9% | 991  73% | 0,592 7.8% | 1,096 11,6%
NO Nr-056-1 | 0,581  7,0% | 1034 7,5% | 0,1946 9,0% | 0,895 12,5%
NO Nr-05-6-2 | 0487 7,3% | 997  75% | 01712  9.6% | 0931 151%
NO_Nr-05-6-3 | 0,258 87% | 7,75  7.8% | 0,389 109% | 0,845 12,3%
NO Nr-10-7-1 | 1,249  6,5% | 837  7,3% | 00511 12,3% | 0430 15,1%
NO N-10-7-2 | 0462  6,7% | 794  72% | 00731 88% | 0,549 13,6%
NO_Nr-10-7-3 | 0,378 6,9% 5,81 7,4% 0,0467 11,7% 0,530 13,4%
NO Nr-10-8-1 | 0,312  69% | 587  73% | 00451 11,6% | 0,538 12,6%
NO Nr-10-8-2 | 0219  7,0% | 524  7,3% | 00647 10,3% | 0,643 12,3%
NO Nr-10-8-3 | 0,781  6,5% | 7.68  7,2% | 0,0930 9,0% | 0,639 12,9%
NO Nr-11-9-1 | 0,137 108% | 566  81% | 0,075 13,0% | 0,507 12,8%
NO Nr-11-9-2 | 0,119  10,3% | 566  7.9% | 00549 16,1% | 0,554  13,0%
NO_ Nr-11-9-3 | 0,100 8,1% 5,60 7,4% 0,0789 8,2% 0,490 13,4%
NO_Pr-01 0,132  91% | 352  7.9% | 0,136 93% | 0438  14,4%
NO_Pr-02 0461  6,3% | 4,69  7.6% | 00852 7.8% | 0,546 14.4%
NO_Pr-03 0,029 12,.8% 0,27 17.7% | 0,085/ 9,1% 0,454 15,.2%
NO_Pr-04 0,080 7.3% | 411  75% | 00732 75% | 0439 155%
NO_Pr-05 0,822  62% | 473  77% | 01011 74% | 0,605 155%
NO_Pr-06 1,194 63% | 12,00  7,3% | 02394 7,3% | 3,904 11,2%
NO_Pr-07 0,105 72% | 220  7.7% | 00550 8,6% | 0,602 13,4%
NO_Pr-08 0212  65% | 247  7.6% | 00501 82% | 0330 14,3%
NO_Pr-09 0,024 112% | 020 194% | 0,085/ 9,1% | 0,614 14,1%
NO_Pr-10 0,167 7.5% 3,51 7. 7% 0,0688 9,9% 0,322 16,4%
NO_Pr-11 0,259 7.4% 2,32 8,5% 0,0670 13,2% 0,377 15,9%
NO_Pr-12 0859  64% | 672  7.5% | 00941 12,9% | 1,975 11,1%
NO_Pr-13 0,163  81% | 549  75% | 00856 105% | 0,534 134%




Tabelle A.9: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-IId.
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| Co (6W) | Cr (6W) | Cs (6W) | Dy  (30M)
c Uper(€) c Uper(€) c Uper(c) c Wer(€)

Bezeichnung (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
TG 01-247-115 0,078 7.3% | 390  7.3% | 00664 7.4% | 0456 13,1%
TG 17-262 0,102 85% | 391  75% | 00463 12,1% | 0,430 13,5%
TG Altaar-1 0,060 11,0% | 238  95% | 0,0398 16.2% | 0,292  184%
TG Altaar-2 0,092  99% | 421  87% | 0,0682 12,6% | 0,641 15,7%
TG _Altaar-3 0,086 10,7% 4,20 9,0% 0,0727  13,4% 0,759 15.2%
TG Altaar-3b 0,133  87% | 563  83% | 0,0857 10,8% | 0,770  13,6%
TG Altaar-4 0,198 81% | 820  82% | 0,1027 10,5% | 0,899  13.8%
TG Altaar-5 0,197 80% | 6,50  83% | 01713 83% | 0,954 15,7%
TG Architraat1 | 0,149  8,6% | 4,65  85% | 0,0640 11,2% | 0441  14,4%
TG Architraat2 | 0,104  92% | 3,64  88% | 00585 11,3% | 0,402  14,6%
TG Architraat3 | 0,114  87% | 494  85% | 00772  99% | 0,347 15,5%
TG GRM-2844-1 | 0,169 81% | 3,65  84% | 0,0607 11,7% | 0,402  15,6%
TG GRM-2844-2 | 0,185  8,0% | 3,49  85% | 0,0521 11,8% | 0,395  15.8%
TG GRM-2844-3 | 0278  7,6% | 4,02  85% | 0,0693 11,0% | 0,739  13,5%
TG _GRM-6992 | 0,062 9,0% | 331  7.5% | 0,0392 12,7% | 0,380 13,3%
TG _GRM-7047-1 | 0,166  7.5% | 571  7.5% | 0,0832 89% | 0484 13,9%
TG GRM-7047-2 | 0,167 7,6% | 546  7,7% | 0,0912 88% | 0,474 14,2%
TG GRM-7047-3 | 0,159  81% | 4,69  81% | 00725 10,7% | 0471 13,8%
TG GRM-8084 | 0,196  7,7% | 492  7,.6% | 0,0619 12,2% | 0441  13,7%
TG TTS-13 0,086 69% | 2,77  7.7% | 00299 93% | 0281 13.8%
TG _TTS-8 0,208 6,5% 6,37 7,5% 0,0887 7.2% 0,551 12,6%
VILA Séule-1-1 | 1,734  6,3% | 16,79 7.4% | 02081  84% | 3,325 11,4%
VILA Siule-1-2 | 2,010  6,3% | 17,03 74% | 05119 7,0% | 3,330 11,7%
VILA Siule-1-3 | 2,494  6,6% | 1388  7.8% | 0,3039 8,1% | 3,612 11,5%
VILA Sé&ule-2-1 0,437 7.1% 8,49 7,8% 0,0992 9,6% 0,806 13,2%
VILA Saule-2-2 1,000 6,9% 12,47 7,9% 0,2851 8,9% 0,736 13,1%
VILA Siule-2-3 | 0846  7,0% | 938  79% | 0,918 7.7% | 0,882  13,3%
VILA Séule-3-1 | 0384 73% | 751  7.8% | 00797 10,7% | 0,853 14,4%
VILA Siule-3-2 | 0461  6,7% | 791  7,3% | 01445 83% | 0,799 13,8%
VILA Siule-3-3 | 0,131 12,7% | 9,17  8,0% | 0,1428 11,8% | 0911  151%
VILA Siule-4-1 | 1,879  64% | 1497 74% | 0,1662 8,.8% | 4,243 11,.2%
VILA_ Siule-42 | 2,019 63% | 11,65 7,6% | 02552 7.,5% | 4,243 11,3%
VILA Séule-4-3 | 1,609 6,9% | 12,30  8,0% | 0,2338  84% | 4,142 11,1%
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Tabelle A.10: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-I11a.

| Bu MW | Fe (6W) | K (1d) | La  (1d)

c Urer(C) c Wer(€) c Uper(€) c Wer(€)
Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
CH A-1 0,0634 5,7% 368 7,4% 160,5 7. 7% 2,535 6,8%
CH_ A-2 0,0651 5,7% 471 7,3% 2230 7,6% 2,638 6,8%
CH A-3 0,0643  56% | 372  74% | 1739 7% | 2715 6,.9%
CH B-1 0,0905 5,6% 854 7.2% 277,2 7,6% 3,657 6,7%
CH_ B-2 0,0872 5,6% 609 7,3% 218,4 7.7% 3,598 6,8%
CH B-3 0,0882 5,6% 681 7,3% 272,5 7,6% 3,606 6,8%
HM A-1 0,0901 5,6% 1150 7.2% 460,9 7,.3% 3,040 6,7%
HM_ A-2 0,144  52% | 1818  65% | 6565  6.8% | 4,014  6,0%
HM A-3 0,1105 5,1% 1713 6,5% 647,4 6,7% 3,947 5,9%
HM C-1 0,0686 5,2% 621 6,6% 108,6 6,9% 2,678 5,8%
HM C-2 0,0769 5,1% 706 6,6% 130,3 6,8% 2,910 5,9%
HM C-3 0,0645 5,1% 483 6,5% 99,7 7,9% 2,491 6,1%
LF A-1 0,064 6,0% | 476  74% | 1677  79% | 1819  6,.8%
LF A-2 0,0164 7.2% 130 8,3% 18,3 14,0% 0,577 7.7%
LF A-3 0,0353 6,2% 493 7,3% 128,4 8,1% 1,490 7,0%
LF B-1 0,1320 5,5% 409 7,4% 97,3 9,3% 4,888 6,8%
LF B-2 0,1135 5,6% 424 7,4% 83,1 9,7% 4,270 6,8%
LF B-3 0,1117 5,6% 315 7.5% 67,8 9,9% 4,229 6,8%

LSPI 11781 | 0,0993 53% | 1518  6,6% | 1046 7.8% | 2,878  6,2%
LSPI 11782 | 0,1020 52% | 1478  6,7% | 1268 7.8% | 3,133  6,3%
LSPI 11783 | 0,1023 52% | 1499  6,6% | 1840 72% | 3,037  6.2%
LSPI 1181-1 | 0,1062 52% | 1684  6,6% | 1885 7.3% | 3,203  6,2%
LSPI 11812 | 0,1268 52% | 1931  6,6% | 3059 7.1% | 4013  6.2%
LSPI 1181-3 | 0,1310 52% | 1976  6.8% | 1953  7.4% | 4,051  6,5%
LSPI 1202-1 | 0,0578 53% | 1615  6,5% | 1264 68% | 1911  6,0%
LSPI 12022 | 0,0593 6,5% | 1760  7.6% | 1845 78% | 1,819  7.1%
LSPI_1202-3 | 0,0601 58% | 2300  6,5% | 2899 6,6% | 1,957  6,0%
LSPI 1208-1 | 0,1041 59% | 1882  7.4% | 4663  7.9% | 2,932  7.4%
LSPI 12082 | 0,0725 59% | 1484  7.3% | 1785  89% | 2,574  7.2%
LSPI 12083 | 0,0722 59% | 1434  7.3% | 168,1 88% | 2215  7.2%
LSPI 1236-1 | 0,0878 5/7% | 1520  7.3% | 2199 7.6% | 3,220  6,8%
LSPI 1236-2 | 0,0957 5.6% | 1442  73% | 1762 7.7% | 3,337  6,8%
LSPI 1236-3 | 0,0962 57% | 1352  7.3% | 1645 7.7% | 2,983  6,8%
LSPI 12381 | 0,0590 6,0% | 1102  7.4% | 2081  7.7% | 2,002  6,9%
LSPI 12382 | 0,0573 59% | 1125  7.3% | 1965 7.8% | 1919  7.0%
LSPI 12383 | 0,0541 58% | 1114  7.3% | 1666 8,0% | 1,922  6,9%
LSPI 1247-1 | 0,0619 58% | 1255  7.3% | 1090 82% | 1,901  7,0%
LSPI 1247-2 | 0,0627 59% | 1416  7.3% | 1486 87% | 1,952  7.2%
LSPI 1247-3 | 0,0590 5/7% | 1424  7.3% | 2159 7.8% | 1,923  6,9%
LSPI 1249-1 | 0,0825 59% | 1143  74% | 1748 7.7% | 2,586  6,9%
LSPI 12492 | 0,0856 5,7% | 1286  7.3% | 2132 78% | 2,343  6,9%
LSPI 1249-3 | 0,0839 56% | 1179  7,3% | 1893  7.9% | 2,572  6,9%
LSPI 1266-1 | 0,0414 6,0% | 768  74% | 1790 77% | 1,804  6,9%
LSPI 1266-2 | 0,0590 5/7% | 1256  7.3% | 170,1  7.9% | 1,778  7.0%
LSPI 1266-3 | 0,0547 5.6% | 879  7.3% | 1818 7.6% | 1,836  6,9%
LSPI 1343-1 | 0,0422 64% | 1333  74% | 1443 77% | 1,291  6,9%
LSPI 13432 | 0,0387 6.2% | 1279  7.3% | 1344  77% | 1,247  6,9%
LSPI 1343-3 | 0,0409 58% | 1346  73% | 1324  77% | 1277  6,9%




Tabelle A.11: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-IIIb.

225

| Bu MW | Fe (6W) | K  (1d) | La  (id)

c Urer(€) c Wrer(€) c Urer(€) c Wrer(€)
Bezeichnung | (1g/g) (ng/g) (ng/e) (ng/g)
MA 1-1 0,1126 5,5% 3127 6,9% 404,9 7.2% 3,185 6,5%
MA 1-2 0,1472 5,4% 2616 6,8% 445,2 7.2% 4,330 6,5%
MA 1-3 0,0978 5,7% 2071 6,9% 296,3 7.4% 2,593 6,5%
MA 2-1 0,1876 5,3% 4011 7,0% 596,6 7.3% 5,037 6,8%
MA 2-2 0,1334 5,4% 3139 6,9% 527.,9 7.2% 3,798 6,5%
MA 2-3 0,1052 5,4% 2350 6,9% 250,9 7,4% 3,272 6,6%
MA 3-1 0,1846 5,3% 3038 7,0% 790,9 7.2% 5,037 6,7%
MA 3-2 0,1426 5,4% 1864 7.2% 191.,5 7,6% 4,170 6,9%
MA_3-3 0,1311  54% | 1679  7.1% | 2456  7.5% | 4,082  6.9%
MA 4-1 0,1618 5,4% 1802 7.2% 456,5 7.3% 4,056 7,0%
MA 4-2 0,1316 5,3% 1845 7,1% 362,3 7,4% 3,710 6,9%
MA 4-3 0,1558 5,4% 2179 7,1% 597,0 7.3% 4,883 6,9%
MA_ 5-1 0,0839  53% | 1966  65% | 2882  6,7% | 2,571  6,1%
MA_ 5-2 0,0894 51% | 2708  65% | 3165  68% | 2,629  62%
MA 5-3 0,0948 5,2% 2213 6,6% 339,6 6,9% 3,023 6,2%
MA A-1 0,2468 5,0% 7012 6,4% 764,0 6,8% 6,289 5,9%
MA A-2 0,2336 5,0% 4954 6,5% 483,8 6,8% 6,351 6,0%
MA A-3 0,2216 5,1% 5450 6,5% 485,2 6,9% 5,929 5,9%
MB_1-1 0,0219  63% | 294  76% | 1574 77% | 0523  7,7%
MB 1-2 0,0192 6,5% 329 7,6% 159,4 7.7% 0,529 7.7%
MB 1-3 0,1066 5,5% 560 7,4% 884,2 7,4% 2,543 6,9%
MB 2-1 0,0396 5,8% 266 7,8% 507,1 7,4% 0,844 7,5%
MB_ 2-2 0,0256 6,3% 140 8,6% 129.,8 8,0% 0,532 7,5%
MB 2-3 0,0261 6,4% 105 9,6% 62,5 9,5% 0,545 7.7%
MB_3-1 0,0310 5,1% 141 6,8% 455 7.2% 0,556 6,4%
MB_ 4-1 0,0599 5,0% 257 6,7% 448 .4 6,6% 1,029 6,2%
MB_ 5-1 0,0940 4,9% 119 6,9% 120,1 6,7% 1,453 6,1%
MB _6-1 0,0652 5,0% 92 7,2% 119,2 6,8% 1,043 6,2%
NO_ A-1 0,1718 4,9% 1716 6,5% 453,6 6,8% 4,849 6,1%
NO_ A-2 0,1592 5,0% 2170 6,5% 461,1 6,8% 4,642 6,1%
NO_A-3 0,1594 5,0% 1763 6,5% 427.7 6,8% 4,717 6,0%
NO_ B-1 0,1241 5,2% 1222 6,6% 293,8 7,0% 3,628 6,1%
NO_ B-2 0,1303 5,0% 1314 6,6% 369,7 6,8% 3,736 6,1%
NO_B-3 0,1525 50% | 1498  6,5% | 2847  69% | 4415  6,1%
NO_C-1 0,0895 5,3% 1139 6,7% 148,6 7.7% 2,533 6,0%
NO_C-2 0,0939 5,1% 1255 6,7% 171,1 7.3% 2,851 6,1%
NO C-3 0,0938 5,2% 1171 6,7% 154,3 7,5% 2,757 6,0%
NO_ E-1 0,0901 5,0% 1338 6,5% 162,1 7,3% 2,852 6,1%
NO_ E-2 0,0836 5,2% 1224 6,5% 173,7 7.3% 2,720 6,1%
NO_E-3 0,0773  52% | 1221  65% | 180,9 7.3% | 2458  6,1%
NO_F-1 0,1052 5,1% 1590 6,6% 139,9 7.5% 3,310 6,0%
NO_F-2 0,1256 5,0% 2430 6,5% 294.8 7,0% 3,891 6,1%
NO_F-3 0,1177 5,1% 1925 6,6% 140,3 7,6% 3,721 6,1%
NO_G-1 0,0865 5,3% 1909 6,7% 330,4 7,0% 2,671 6,0%
NO_ G-2 0,0950 5,2% 2350 6,6% 450,5 6,9% 2,764 6,0%
NO_G-3 0,1054 5,0% 2289 6,6% 375,2 6,8% 2,898 6,2%
NO_I1 0,1075 5,2% 1555 6,6% 177,9 7.2% 3,211 6,0%
NO _I-2 0,1289 5,0% 2091 6,5% 294,6 6,9% 3,903 6,1%
NO I3 0,1098 5,0% 1572 6,4% 185,5 7.1% 3,246 5,9%
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Tabelle A.12: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-IIIc.

| Eu MW | Fe (6W) | K (1d) | La  (1d)
c Urer(€) c Wer(€) c Uper(€) c Wer(c)

Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
NO_Nr-01-1-1 | 0,0970 3,4% 1967 3,5% 170,4 3,8% 3,078 2,5%
NO_ Nr-01-1-2 | 0,1141  3,3% | 1519  3,6% | 173.6 37% | 3211  25%
NO_Nr-01-1-3 | 0,0944 3,1% 1527 3,3% 165,5 3.8% 3,116 2,5%
NO_Nr-01-2-1 | 0,1157 3,1% 1593 3,3% 2499 3.8% 3,912 2,5%
NO_Nr-01-2-2 | 0,1089 3,4% 1771 3,4% 431,6 4,0% 4,123 2,6%
NO_Nr-01-2-3 | 0,1229 3,2% 1685 3,4% 288.8 4,2% 4,144 2,6%
NO_Nr-01-3-1 | 0,0572 4,4% 1391 3, 7% 148,6 3,9% 2,856 2,5%
NO_ Nr-01-3-2 | 0,1245 34% | 1516  3,7% | 2126 3,8% | 3234  25%
NO_Nr-01-3-3 | 0,1001 3,4% 1527 3,6% 166,0 4,1% 2,910 2,5%
NO _ Nr-02-4-1 | 0,0922 5,4% 1405 6,8% 238,8 7.5% 2,680 6,6%
NO_Nr-02-4-2 | 0,0984 5,4% 1605 6,8% 262,6 7.1% 2,865 6,5%
NO_ Nr-02-4-3 | 0,0902 54% | 1379  6,8% | 2155 72% | 2,699  6,5%
NO_Nr-04-5-1 | 0,2693 5,1% 2043 6,7% 4487 7,0% 7,065 6,4%
NO_Nr-04-5-2 | 0,2798 5,1% 2276 6,6% 602,3 6,9% 7,757 6,3%
NO _ Nr-04-5-3 | 0,2933 5,0% 2305 6,6% 589,1 6,9% 7,704 6,3%
NO_Nr-05-6-1 | 0,2546 5,0% 4506 6,5% 664,3 6,8% 6,356 6,2%
NO_Nr-05-6-2 | 0,2490 5,0% 4647 6,5% 609,7 6,8% 6,399 6,2%
NO_Nr-05-6-3 | 0,1987 5,1% 4313 6,5% 535,8 6,9% 5,481 6,2%
NO_Nr-10-7-1 | 0,1674 5,0% 1692 6,6% 345,5 7,0% 4,788 6,3%
NO_Nr-10-7-2 | 0,1668 5,0% 2099 6,6% 298.9 7,0% 4,918 6,3%
NO_Nr-10-7-3 | 0,1628 5,1% 2548 6,6% 197,2 7,3% 4,578 6,4%
NO_Nr-10-8-1 | 0,2037 4,9% 1733 6,6% 174,3 6,7% 5,144 6,2%
NO_Nr-10-8-2 | 0,1800 4,9% 1443 6,5% 156,8 6,7% 4,606 6,1%
NO_Nr-10-8-3 | 0,2049 4,9% 2941 6,5% 325,0 6,6% 5,132 6,1%
NO_Nr-11-9-1 | 0,1333 5,2% 1986 6,7% 2941 6,7% 3,843 6,2%
NO N-11-92 | 0,327  52% | 1711 6,6% | 2474  7.1% | 4,080  6.3%
NO_Nr-11-9-3 | 0,1285 5,1% 2121 6,6% 294,4 7.2% 3,637 6,5%
NO_Pr-01 0,1063 5,2% 1995 6,5% 383,7 6,9% 3,069 6,1%
NO_Pr-02 0,1280 5,1% 2783 6,4% 268,2 7,0% 3,763 6,0%
NO_Pr-03 0,1139 5,0% 1851 6,4% 8,6 22.5% 2,887 6,1%
NO_Pr-04 0,0929 5,0% 1532 6,4% 227,3 7,0% 2,487 6,1%
NO_Pr-05 0,1392 5,0% 4184 6,4% 313,5 7,0% 3,473 6,0%
NO_Pr-06 1,1203 4,9% 8537 6,5% 659,3 6,8% 20,073 6,1%
NO_Pr-07 0,1000 5,0% 2057 6,5% 134,8 7,4% 3,245 6,1%
NO_Pr-08 0,0710 5,1% 1966 6,4% 136,8 7.3% 2,052 6,1%
NO_Pr-09 0,0060 11,0% 550 6,5% 13,0 18,3% 0,186 9,7%
NO_Pr-10 0,0916 5,1% 1248 6,5% 273,2 7,0% 2,172 6,3%
NO_Pr-11 0,0997 5,2% 1978 6,5% 173,9 7,6% 3,195 6,2%
NO_Pr-12 0,4091 4,9% 2414 6,5% 257,4 7,0% 5,649 6,1%
NO_Pr-13 0,005 52% | 1681  6,5% | 2345  7.3% | 3,096  6,1%




Tabelle A.13: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-IT1d.
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| Eu MW | Fe (6W) | K (1d) | La  (1d)
c Uper(€) c Uper(€) c Uper(c) c Wer(€)
Bezeichnung (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
TG 01-247-115 | 0,0971  50% | 1253  6.4% | 2227  7.0% | 2,922  6,1%
TG 17-262 00782  52% | 1523  65% | 1742  72% | 2218  6.2%
TG Altaar-1 0,0943 59% | 1457  7.3% | 1353 10,1% | 1,544  8.9%
TG Altaar-2 0,1645 57% | 2419  72% | 2274  89% | 2,770  7.8%
TG _Altaar-3 0,1902 5,7% 2417 7,2% 278,77 7,9% 3,231 6,8%
TG Altaar-3b 02484 54% | 3012  71% | 3333  7.6% | 3,968  69%
TG Altaar-4 0,2699 54% | 3659  71% | 336,01  7.6% | 3,946  6,9%
TG Altaar-5 02728  54% | 3314  71% | 353,2  T7.6% | 4,404  6,9%
TG Architraaf-1 | 0,0881  57% | 1987  7.2% | 1794  79% | 2811  6,8%
TG __Architraaf-2 | 0,0794 5,8% 1621 7,2% 162,4 8,0% 2,313 6,8%
TG Architraaf-3 | 0,0987  5,6% | 1883  7.2% | 211,7  7.8% | 2,969  6.8%
TG _GRM-2844-1 | 0,0845 5,6% | 1845  7.2% | 2143  74% | 2,800  6,7%
TG GRM-2844-2 | 0,0891  55% | 1737  7.2% | 1736  74% | 2913  6,7%
TG GRM-2844-3 | 0,1970  54% | 1990  7.2% | 301,2 74% | 6,843  6,7%
TG _GRM-6992 0,0769 5,0% 1496 6,5% 147,6 6,7% 2,307 6,0%
TG _GRM-7047-1 | 0,1178  50% | 2016  6,5% | 2894  6.8% | 3,600  6,2%
TG _GRM-7047-2 | 0,1256 5,0% 2009 6,5% 329,8 6,8% 3,817 6,1%
TG_GRM-7047-3 | 0,005 52% | 1709  65% | 2135  7.2% | 3,196  6,0%
TG _GRM-8084 0,1015 5,1% 1429 6,5% 338.,6 6,7% 3,025 6,0%
TG TTS-13 0,0532  52% | 1085  6,5% | 137,6  7.2% | 1,627  6,0%
TG _TTS-8 0,1050 5,0% 2191 6,4% 285,8 7,0% 3,286 6,0%
VILA Siule-1-1 | 1,2025  4,9% | 8896  6,5% | 15516 6,7% | 18,537 6,1%
VILA Siule-1-2 | 1,1310  4,8% | 9651  6,5% | 11658 7,1% | 22,864  6,2%
VILA Siule-1-3 | 1,2140  52% | 9053  6.9% | 8759  7,5% | 19,123  6,6%
VILA Sé&ule-2-1 0,2712 5,2% 2986 6,9% 375,4 7.3% 6,912 6,5%
VILA S&aule-2-2 0,3812 5,0% 4944 6,6% 802,5 6,8% 7,918 6,2%
VILA Siule-2-3 | 0,3097 53% | 3401  7.1% | 7163 74% | 7,562  6,7%
VILA Siule-3-1 | 03011  53% | 3175  7.0% | 3620 91% | 7,162  7.0%
VILA Séaule-3-2 0,2920 5,0% 3121 6,5% 504,6 6,8% 7,300 6,2%
VILA Séaule-3-3 0,3271 5,5% 3207 7,1% 472,0 7,9% 7,054 6,8%
VILA Sé&ule-4-1 1,1795 4,9% 8346 6,6% 625,1 6,9% 18,347 6,2%
VILA Siule-4-2 | 1,2088  4,9% | 7992  6,5% | 7972  6.8% | 19,120 6,1%
VILA Siule-4-3 | 1,0975 53% | 7625  7.0% | 5823  74% | 17,668  6,7%
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Tabelle A.14: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-IVa.

| Lu (2W) | Mg  (10M) | Mn  (30M) | Na MW

c Urer(c) c Wrer(€) c Uper(c) c Wrer(€)
Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/sg) (ng/g)
CH A-1 0,0224 16,1% 2016 7,9% 17,92 5,8% 61,40 4,9%
CH_ A-2 0,0213 16,5% 2136 7.5% 18,31 5,8% 75,15 4,8%
CH A-3 0,0198 15,6% 1982 8,1% 17,61 5,8% 67,68 4,9%
CH B-1 0,0284 15,9% 2179 8.,2% 20,93 5,8% 64,54 4,7%
CH_ B-2 0,0276  15,1% 2132 8,3% 19,48 5,8% 63,03 4,8%
CH B-3 0,0275  15,6% 2220 8,6% 19,56 5,8% 79,26 4,7%
HM A-1 0,0273 16,0% 2668 9,1% 18,85 5,8% 115,01 4,7%
HM A-2 0,0322 16,4% 2798 9,6% 20,56 5,8% 175,60 4,4%
HM A-3 0,0301  16,1% 2876 9,8% 22,13 5,8% 130,44 4,4%
HM_ C-1 0,0286 17,1% | 2655  7.4% | 2751  57% | 8324  4,5%
HM C-2 0,0351  15,9% 2806 7,0% 30,25 5,7% 95,59 4,4%
HM C-3 0,0291  16,0% 2827 7.3% 28,66 5,7% 86,63 4,5%
LF A-1 0,0220 17,0% 2396 7.5% 45,48 5,8% 80,91 4,8%
LF A-2 0,0097  18,3% 2537 6,9% 44,86 5,8% 37,66 5,0%
LF A-3 0,0175  16,8% 2382 7.8% 46,48 5,8% 63,08 5,3%
LF B-1 0,0505 15,3% 3296 7,0% 22,27 5,8% 243,24 4,6%
LF B-2 0,0445 16,0% 2999 6,8% 18,62 5,8% 221,31 4,6%
LF B-3 0,0422 15,6% 3306 6,7% 20,33 5,8% 224,02 4,6%

LSPI 11781 | 0,0323 162% | 2077  9,1% | 54,08  6,9% | 5546  50%
LSPI 11782 | 0,0290 153% | 1974  92% | 54,55  6,9% | 73,93  5.0%
LSPI 11783 | 0,0332 16,7% | 1960  94% | 55,68 6,9% | 70,65  4,9%
LSPI 1181-1 | 0,0330 16,1% | 2115  93% | 56,02  6,9% | 84,52  4,9%
LSPI 11812 | 0,0326 164% | 2311  93% | 64,14 68% | 9143  4,9%
LSPI 1181-3 | 0,0378 13,9% | 1829  93% | 8448 6.8% | 7048  5.1%
LSPI 1202-1 | 0,0201 18,1% | 2056  7,7% | 81,26 53% | 59,22  4,6%
LSPI 12022 | 0,0201 18,1% | 1916  7,9% | 9223 53% | 57,69  4,9%
LSPI_1202-3 | 0,0201 18,1% | 2314  7.9% | 11247 53% | 108,23  4,3%
LSPI 1208-1 | 0,0330 14,4% | 2072  89% | 58,02  6,7% | 1582,90 5,1%
LSPI 12082 | 0,0239 156% | 1756  7.8% | 45,38  6,7% | 108571  5,1%
LSPI 12083 | 0,0239 159% | 1913  7.8% | 47,56  6,7% | 630,27  5.1%
LSPI 1236-1 | 0,0380 16,1% | 2343  7,7% | 61,53  6,6% | 9643  52%
LSPI 1236-2 | 0,0360 16,1% | 2257  75% | 61,16 6,6% | 9811  52%
LSPI_1236-3 | 0,0308 16,8% | 2234  75% | 56,70 6,6% | 88,01  52%
LSPI 12381 | 0,0182 16,1% | 1443  84% | 40,75  6,7% | 75,68  51%
LSPI 12382 | 0,0160 16,3% | 1497  84% | 38,22  6,7% | 80,99  5.2%
LSPI 12383 | 00114 164% | 1444  8,0% | 4149  6,7% | 64,89  52%
LSPI 1247-1 | 0,0265 153% | 2068  7,6% | 34,54 6,7% | 77,76  52%
LSPI 1247-2 | 0,0266 152% | 1908  7,.8% | 40,06 6,7% | 536,94  5,0%
LSPI 1247-3 | 0,0247 158% | 2173  79% | 38,99 6,7% | 66,55  52%
LSPI 1249-1 | 0,0342 17,2% | 2174  7.8% | 64,37  6,6% | 70,92  5.3%
LSPI 1249-2 | 0,028 16,5% | 2278  7,9% | 6047  6,6% | 69,60  5.2%
LSPI 1249-3 | 0,0277 16,3% | 2241  7.8% | 61,11  6,6% | 7683  5.1%
LSPI 1266-1 | 0,0119 19,6% | 1441  82% | 37,25  6,7% | 188,88  5,1%
LSPI 1266-2 | 0,0126 16,9% | 1530  81% | 61,65 6,6% | 116,17  51%
LSPI_1266-3 | 0,0124 158% | 1572  81% | 42,90  6,6% | 257,54  5.1%
LSPI 1343-1 | 00262 16,1% | 2232  7,7% | 2642  6,.6% | 2749  55%
LSPI 13432 | 0,0184 164% | 2050  7,7% | 30,03 6,6% | 2829  55%
LSPI 1343-3 | 00218 156% | 2372  7.6% | 32,81  6,6% | 32,62  55%
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| Lu (2W) | Mg  (10M) | Mn  (30M) | Na MW
c Urer(C) c Wrer(€) c Uper(C) c Wrer(€)

Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
MA 1-1 0,0415 15,0% | 3156  7.8% | 56,94  53% | 109,32  4,4%
MA 1-2 0,0414 14,7% | 3052  83% | 51,11  53% | 11561 4,5%
MA 1-3 0,0315 16,6% | 2837  7.,7% | 51,37  53% | 92,58  4,6%
MA 2-1 0,0539 13,0% | 2350  84% | 40,29  53% | 110,71  4,7%
MA_ 2-2 0,0470  14,2% | 2547  85% | 40,03  53% | 139,61  4,4%
MA_ 2-3 0,0390 14,6% | 2191  7,6% | 39,15  53% | 90,10  4,5%
MA_ 3-1 0,0543  12,9% | 2999  6,8% | 50,91  53% | 133,33  4,5%
MA 3-2 0,009 125% | 3020  6,9% | 46,04 53% | 116,68  4,6%
MA 3-3 0,0361 125% | 2978  6,6% | 43,23  53% | 114,26  4,5%
MA_ 4-1 0,0423  125% | 2780  6,9% | 41,17  53% | 14594  4,6%
MA_ 4-2 0,0556  12,4% | 2742  7.,7% | 46,56  53% | 12346  4.6%
MA_ 4-3 0,0420 12,7% | 2981  7.7% | 4836  53% | 158,59  4.5%
MA 5-1 0,0281 152% | 2005  81% | 46,09 53% | 60,21  4,7%
MA 5-2 0,0362 14.8% | 1993  7.9% | 59,24  53% | 5838  4,7%
MA 5-3 0,0321 144% | 2357  7.8% | 46,47  53% | 71,63  4,5%
MA_ A-1 0,0613 158% | 4258  89% | 106,78 6,5% | 162,83  4,7%
MA_ A-2 0,0671 155% | 3803  9,3% | 105,54 6,5% | 150,22  4,7%
MA A-3 0,0574  17,9% | 4195  84% | 93,07  6,5% | 180,11  4,7%
MB _1-1 0,0080 19,7% | 2008  7.6% | 42,77  6,1% | 1959  5,5%
MB_ 1-2 0,0074  22,1% | 2409  7.3% | 4505  6,2% | 17,80  5,5%
MB_1-3 0,0339 153% | 2862  94% | 50,00  6,2% | 44,91  5,0%
MB_ 2-1 0,0127 23,0% | 3035  72% | 21575 58% | 1740  6.2%
MB_ 2-2 0,0127 23,0% | 2977  71% | 17021 58% | 11,23  6,1%
MB_2-3 0,0127 23,0% | 2634  68% | 7654 58% | 13,62  5,6%
MB_3-1 0,0061 14,8% | 5282  74% | 222,07 6,9% | 33,56 51%
MB_4-1 0,0156 13,8% | 2825  85% | 96,47  6,9% | 19,07  54%
MB_5-1 0,0195 13,9% | 2459  82% | 81,84  6,9% | 16,76  54%
MB_6-1 0,0122 14,0% | 3162  7.8% | 7851  6,9% | 20,33  52%
NO_ A-1 0,0599 14,1% | 2910  92% | 3833  6,9% | 12487 4,8%
NO A-2 0,0555 14,4% | 2876  9.0% | 41,35  6,9% | 120,30  4.8%
NO A-3 0,0585 14,7% | 3173  83% | 40,25  6,2% | 138,98  4,6%
NO_ B-1 0,0360 16,2% | 2605  89% | 32,24  62% | 86,08  4,7%
NO_ B-2 0,0417  15,0% | 2361  9,1% | 32,99  62% | 75,36  4,7%
NO_ B-3 0,0467 14,9% | 2162  8,6% | 16,62 62% | 59,18  4.8%
NO C-1 0,0336  16,5% | 2196  7.8% | 38,65  59% | 74,93  4,6%
NO_ C-2 0,0363 158% | 2534  7.3% | 36,99 59% | 76,94  4,5%
NO (-3 0,005 172% | 2474  74% | 36,42  59% | 81,19  4,6%
NO_E-1 0,0309 16,8% | 1941  85% | 33,07  62% | 66,06 4,7%
NO E-2 0,0296 15,6% | 2091  7.9% | 32,59 62% | 64,62 47%
NO E-3 0,0321 153% | 1940  85% | 36,53  6,2% | 73,35  4,7%
NO F-1 0,0372  15,7% | 1896  7.8% | 4357  6,1% | 62,48  4,6%
NO_F-2 0,0386  14,7% | 2049  82% | 42,35  6,1% | 83,32  4,6%
NO_F-3 0,0380 15,0% | 1911  7.9% | 4162  6,1% | 69,63  4,6%
NO_ G-1 0,0345  16,4% | 2901  7.9% | 4246  59% | 76,95  4,6%
NO_ G-2 0,0335 16,3% | 2441  84% | 42,03  59% | 94,32  4,5%
NO G-3 0,0349  14,2% | 2217  88% | 43,06 59% | 89,39  4.6%
NO I-1 0,0335 16,3% | 1991  8,0% | 39,70  6,2% | 69,65  4,6%
NO 12 0,0403  144% | 2152  85% | 56,00  6,2% | 77,59  4,7%
NO I-3 0,0266 18,7% | 2056  81% | 37,02  6,2% | 6538  4,6%
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Tabelle A.16: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-1Ve.

| Lu  (2W) | Mg (10M) | Mn (30M) | Na MW
c Urer(€) c Wer(€) c Uper(€) c Wer(c)

Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
NO Nr-01-1-1 | 0,096/ 12,9% | 1894  85% | 4231 53% | 68,72  27%
NO_ Nr-01-1-2 | 0,0383 13.2% | 1927  84% | 4127 53% | 6824  2,7%
NO Nr-01-1-3 | 0,0345 12,6% | 1944  7,6% | 3927 53% | 5938  2.7%
NO_ Nr-01-2-1 | 0,0342 12,5% 2595 7,5% 38,53 5,3% 91,94 3,1%
NO Nr-01-2-2 | 0,0375 12,8% 2316 8,3% 45,89 5,3% 110,50 3,1%
NO_ Nr-01-2-3 | 0,0357 13,0% | 2496  8,1% | 40,55 53% | 96,64  32%
NO _ Nr-01-3-1 | 0,0610 13,0% 2019 7,9% 38,60 5,3% 68,63 2,7%
NO Nr-01-3-2 | 0,023 13,0% | 2073  7,9% | 3924 53% | 67,94 2.7%
NO Nr-01-3-3 | 0,0454 13,3% | 2038  7.4% | 3854  53% | 69,29  2,7%
NO Nr-02-4-1 | 0,0375 13,7% | 1912  74% | 3240 53% | 9294  4,6%
NO Nr-02-4-2 | 0,0408 13,4% 1789 8,2% 44,55 5,3% 61,72 4,6%
NO_ Nr-02-4-3 | 0,0328 13,9% | 1715  8,1% | 34,89  53% | 4843  4,7%
NO_ Nr-04-5-1 | 00717 13,3% | 3032  7.5% | 47.83  53% | 131,09 4,4%
NO Nr-0452 | 0,0826 134% | 3142  7.6% | 4949  53% | 137,39  4,3%
NO Nr-04-5-3 | 0,0830 13,1% | 3158  7.3% | 46,73  53% | 13387 4.3%
NO Nr-05-6-1 | 0,0755 13,4% 3087 8,3% 50,75 5,4% 137,71 4,3%
NO_ Nr-05-6-2 | 0,0782 13.2% | 3021  8,1% | 4833 53% | 136,75  4,4%
NO_Nr-05-6-3 | 0,0719 13,9% | 2848  7.7% | 51,27  53% | 12855 4,3%
NO Ni-10-7-1 | 0,0480 13,5% | 1631  82% | 4560 53% | 69,77  4,7%
NO Nr-10-7-2 | 0,0531  13,0% | 1900  83% | 3490  53% | 80,00  4,5%
NO Nr-10-7-3 | 0,0516  13,0% | 1991  7.8% | 3161  53% | 6748  4,7%
NO Nr-10-8-1 | 0,0507 12,6% | 1707  7,5% | 3587  53% | 6221  4,5%
NO_ Nr-10-8-2 | 0,0413 13,9% | 1791  7,5% | 3741  53% | 6322  44%
NO Ni-10-8-3 | 0,0453 132% | 1926  83% | 40,67 53% | 6161  4,5%
NO Nr-11-9-1 | 0,0412 14,4% 2203 7,5% 34,93 5,3% 100,06 4,4%
NO Ni-11-9-2 | 0,0375 14.4% | 2287  74% | 3722  53% | 9236  45%
NO Nr-11-9-3 | 0,0436  13,7% 2372 7,2% 36,63 5,3% 95,47 4,4%
NO_Pr-01 00323 151% | 3201  7.6% | 58,71  5.8% | 99,09  4,5%
NO_Pr-02 00321 16,3% | 2722  8,0% | 52,19 58% | 71,61  4,6%
NO_Pr-03 0,0242  153% | 1995  85% | 71,87  58% | 3590  4,9%
NO_Pr-04 0,0348 151% | 2334  7,4% | 40,36  58% | 7343  4,5%
NO_Pr-05 0,0361 158% | 3600  7,7% | 85,68  6,0% | 109,73  4,5%
NO_Pr-06 01964 13,7% | 3508  9,0% | 182,85 6,0% | 144,53  4,5%
NO_Pr-07 00329 14,3% | 2120  7.8% | 49,61  6,0% | 68,09  4,6%
NO_Pr-08 0,0262  14,9% | 1645  7,7% | 44,95 6,0% | 37.82  4,7%
NO_Pr-09 0,0409 14,9% | 843  122% | 23,93  59% | 5473  4,7%
NO_Pr-10 0,0203 151% | 2017  81% | 48,97  59% | 60,30  4,6%
NO_Pr-11 00391  14,1% | 1667  82% | 42,69 59% | 71,21  4,6%
NO_Pr-12 0,1320 14,1% | 2373  7.6% | 39,21  59% | 83,13  4,4%
NO_Pr-13 0,0303 14,6% | 2614  7,9% | 3491  59% | 10643  4,6%




Tabelle A.17: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-1Vd.
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| Lu (2W) | Mg (10M) | Mn  (30M) | Na MW
c Uper(€) c Uper(€) c Urer(€) c Uer(€)
Bezeichnung (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ne/g)
TG 01-247-115 | 0,0348 14,6% | 2131  7.6% | 4504  6,0% | 114,71  4,5%
TG 17-262 0,0319 13,9% 1792 8,0% 59,72 6,0% 80,44 4,6%
TG _Altaar-1 0,0212 18,3% 1118 9,8% 75,66 6,9% 97,03 5,2%
TG _Altaar-2 0,0371  17,0% 2395 8,9% 158,35 6,9% 150,28 5,2%
TG _Altaar-3 0,0387 18,1% 2737 8,7% 155,80 6,9% 205,07 5,1%
TG _Altaar-3b 0,0514 15,1% 2717 7,5% 165,88 5,8% 233,74 4,6%
TG _Altaar-4 0,0577 15,2% 2799 7.8% 182,51 5.8% 250,98 4,6%
TG _Altaar-5 0,0520 15,2% 2869 7,6% 170,88 5,8% 261,81 4,6%
TG _Architraaf-1 0,0357  16,4% 2273 8,5% 36,50 6,9% 85,33 5,1%
TG _ Architraaf-2 | 0,0317 17,6% 2358 8,3% 34,65 6,9% 79,40 5,1%
TG __Architraaf-3 0,0367 15,3% 2352 8,4% 34,45 6,9% 92,49 5,1%
TG _GRM-2844-1 | 0,0349 15,0% | 2098  8,6% | 51,44  6,9% | 110,07 5.1%
TG GRM-2844-2 | 0,0323 153% | 2058  87% | 50,98  6,9% | 101,97 5.1%
TG _GRM-2844-3 | 0,0443 15,1% 2363 9,0% 62,56 6,9% 137,30 5,0%
TG _GRM-6992 0,0249 14,2% 2098 7,4% 42,78 6,0% 91,95 4,5%
TG _GRM-7047-1 | 0,0419 13,6% 2047 8,2% 37,31 5,9% 78,69 4,6%
TG_GRM-7047-2 | 0,0415 14,5% 2005 8,2% 37,36 5,9% 94,78 4,5%
TG_GRM-7047-3 | 0,0357 16,0% 1899 7,9% 37,40 5,9% 70,51 4,5%
TG _GRM-8084 0,0322  14,2% 2160 8,1% 64,51 6,0% 118,15 4,5%
TG _TTS-13 0,0214 16,2% 1862 7,8% 29,74 6,1% 45,53 4,6%
TG _TTS-8 0,0372  15,3% 3055 7,6% 57,62 6,0% 131,82 4,5%
VILA Siule-1-1 | 02396 14,4% | 298/  94% | 36821 53% | 188,85 4,7%
VILA Siaule-1-2 0,2291  14,1% 2760 9,9% 392,97 5,3% 201,61 5,5%
VILA Saule-1-3 0,2527  15,0% 3226 9,0% 418,09 5,3% 202,33 4,5%
VILA Sé&ule-2-1 0,0509 14,2% 2524 8,2% 66,91 5,4% 128,92 5,4%
VILA S&aule-2-2 0,0701  13,7% 2440 8,9% 62,35 5,3% 146,22 4,7%
VILA S&aule-2-3 0,0597 14,5% 2463 9,3% 78,09 5,3% 169,62 4,5%
VILA Siule-3-1 0,0594 13,8% 2723 8,1% 74,28 5,4% 137,36 5,3%
VILA Séaule-3-2 0,0571  13,8% 2751 8,7% 83,73 5,3% 182,75 4,4%
VILA Séaule-3-3 0,0583  15,1% 2752 7,9% 91,66 5,3% 151,37 4,5%
VILA Sé&ule-4-1 0,2148  13,4% 3233 8,4% 450,51 5,3% 168,05 4,5%
VILA S&aule-4-2 0,2165 14,5% 3213 9,3% 440,94 5,3% 201,06 4,5%
VILA Siule-4-3 | 02119 14,3% | 3153  8,3% | 434,78  53% | 168,67 4,5%
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Tabelle A.18: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-Va.

| Nd (2W) | Sb-122  (7d) | Sc (6W) | Sm (1d)

c Urer(C) c Wrer(€) c Urer(€) c Wer(€)
Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
CH A-1 2,128 22,2% | 0,03502 12,2% | 0,1373 8,1% 0,2894 8,2%
CH_ A-2 1,486 30,4% 0,02953 10,8% | 0,1495 8,0% 0,3121 8,2%
CH_A-3 2412 26,5% | 0,03095 16,1% | 0,1384 7.9% | 0,3094  8,1%
CH B-1 2,865 14,9% | 0,03557 8,3% 0,2824 8,1% 0,4295 8.2%
CH_ B-2 2,520 15,8% | 0,02228 10,0% | 0,2496 7,9% 0,4219 8,1%
CH B-3 2,739 16,0% | 0,03319 11,9% | 0,2607 8,0% 0,4298 8,1%
HM A-1 2,318 22,1% | 0,10302 8,3% 0,3538 8,1% 0,3995 8,5%
HM A-2 3,885 19.2% 0,19492 7,0% 0,4550 7.5% 0,5381 7. 7%
HM_ A-3 3,007 20,6% | 0,14601 7,1% | 04349 7,5% | 04791  8,0%
HM_ C-1 2,162  24,6% | 0,03218 122% | 01444 7,7% | 02608  8,2%
HM C-2 2,724 19,9% | 0,02242 13,8% | 0,1608 7.5% 0,2973 8,0%
HM C-3 1,847 23,5% | 0,02511  19,0% | 0,1257 7.5% 0,2588 8,6%
LF A-1 2,852 18,4% 0,01911 10,7% | 0,1369 8,2% 0,1998 8,7%
LF A-2 2,852 184% | 0,01769 12,6% | 0,0381 8,4% 0,0581  13,4%
LF_A-3 2.852  184% | 001637 14,9% | 0,1214 82% | 0,1540  9,7%
LF B-1 2,852 18,4% | 0,01599 23,1% | 0,2244 8,0% 0,5513 8,1%
LF B-2 2,793 19,3% | 0,01404 18,9% | 0,1922 8,1% 0,4358 8,3%
LF B-3 2913 17,6% | 0,01499 20,9% | 0,1662 8,1% 0,4343 8,2%

LSPI 11781 | 3,035 24,0% | 0,01335 21,2% | 0,2148  7,6% | 0,4059  7.8%
LSPI 11782 | 2,984  23,6% | 002193 14,6% | 02184 74% | 04380  7,6%
LSPI 11783 | 4,239 19,1% | 0,01288  26,6% | 0,2404  7,6% | 0,4376  7.7%
LSPI 1181-1 | 3,675 21,6% | 0,06082 11,8% | 0,2449 7,5% | 0,4655  7.6%
LSPI 11812 | 2,741  30,1% | 0,04639 134% | 0,3064 7,5% | 0,5504  7.6%
LSPI 1181-3 | 3,174 255% | 0,03012 16,9% | 02006 7,.4% | 0,5493  7.5%
LSPI 1202-1 | 2,091 21.2% | 0,24059 83% | 0,1523 7,.4% | 0,2553  7.7%
LSPI 12022 | 2,091 21.2% | 0,11683 11,5% | 0,1701  8,5% | 0,2430  8,8%
LSPI 1202-3 | 2,091 21.2% | 0,16581 9,8% | 0,1964 7,4% | 0,3060  7,7%
LSPI 1208-1 | 3,115 17,6% | 0,03975 11,2% | 0,2848  8,0% | 0,4479  8,5%
LSPI 12082 | 2,056 15,1% | 0,03786 104% | 0,1823 8,1% | 0,3332  8.8%
LSPI 1208-3 | 0,446 59.2% | 0,03508 8,6% | 0,1886 82% | 0,3515  8,6%
LSPI 1236-1 | 2,473 18,0% | 0,02012 14,1% | 02705 82% | 0,292  8,2%
LSPI 1236-2 | 2,183  28,1% | 0,02096 15,0% | 0,2378  82% | 0,4384  82%
LSPI 1236-3 | 2,973 22,5% | 0,01572 11,1% | 0,2197 82% | 0,4201  8,2%
LSPI 12381 | 2,140 18,6% | 0,01279 16,5% | 0,1482  82% | 0,3205  8,3%
LSPI 12382 | 2,073 20,4% | 0,01020 19,9% | 0,1438  8,2% | 0,2833  84%
LSPI 12383 | 2,173 158% | 001179 11,8% | 0,1282  82% | 0,2852  8,4%
LSPI 1247-1 | 1,835 162% | 0,01227 17,3% | 0,1737  8,1% | 0,2740  8,3%
LSPI 12472 | 1,899 16,1% | 0,03154 11,1% | 0,1898  8,1% | 0,2708  8,7%
LSPI 1247-3 | 1,774 16,3% | 0,04297 8,0% | 0,1922  82% | 0,2815  8,3%
LSPI 1249-1 | 1,975 20,4% | 0,02449 132% | 0,2476  8,3% | 0,3827  8,2%
LSPI 12492 | 2,141  23,7% | 0,03333 10,5% | 0,2468 82% | 0,3575  84%
LSPI 1249-3 | 1,822 17,6% | 0,01730 10,1% | 0,2391  82% | 0,3801  8,4%
LSPI 1266-1 | 1,817 27.7% | 0,0077, 17,2% | 0,1352  83% | 0,2570  82%
LSPI 12662 | 1452 22,1% | 0,01364 16,1% | 0,1405 8,1% | 0,2679  8.4%
LSPI 1266-3 | 2,040 14,9% | 0,00439 18,3% | 0,1445 8,1% | 0,2613  8,1%
LSPI 1343-1 | 1,423 27,9% | 0,03679  8,1% | 0,1811 83% | 0,1947  82%
LSPI 13432 | 1473 21,7% | 0,05153 84% | 0,1732 82% | 0,1546  82%
LSPI 1343-3 | 1,525 16,9% | 0,04100 84% | 0,1810 8,1% | 0,1620  82%
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| Nd (2W) | Sb-122  (7d) | Sc (6W) | Sm (1d)
c Urer(€) c Wrer(€) c Urer(€) c Wrer(€)

Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
MA 1-1 3,153 22,7% | 0,46668 10,5% | 0,3832  7,7% | 04871  7.8%
MA 1-2 3,868  22,6% | 0,37106 12,6% | 0,4995 7,6% | 0,7403  7,7%
MA 1-3 2,875  25,0% | 0,20616 19.4% | 0,3242  7,9% | 0,4456  8,1%
MA 2-1 4,273 20,9% | 054609 12,1% | 0,6799 7,5% | 0,8330  7.7%
MA_ 2-2 3,214  158% | 0,42409 11,1% | 0,4928  7,6% | 0,5963  7,7%
MA_ 2-3 2,448  17.8% | 0,33351 12,1% | 0,3371  7,7% | 0,4894  7.8%
MA_ 3-1 4,136 14,3% | 0,33459 15,9% | 0,7358  7,5% | 0,8967  7,6%
MA 3-2 3,148 20,0% | 0,20708 19,2% | 0,4536  7,6% | 0,6807  7,7%
MA 3-3 4,394  135% | 0,17997 22,5% | 0,3914  7,6% | 0,6530 7,7%
MA 4-1 5841  12,8% | 0,29579  15,8% | 0,4998  7.6% | 0,6569  7.7%
MA_ 4-2 5841  12,8% | 0,29579 15,8% | 0,4361  7,5% | 0,6034  7.7%
MA_ 4-3 5841  12,8% | 0,29579  158% | 0,6244  7,6% | 0,7969  7,6%
MA 5-1 3,449  23,0% | 0,15907 10,1% | 0,2259  7,3% | 0,4297  7,7%
MA 5-2 3,765  19.8% | 0,39495 7.8% | 0,2564 7,4% | 0,4081  7.3%
MA 5-3 3,629  14,9% | 0,16577 20,0% | 0,2904 7,4% | 044934  7.5%
MA_ A-1 6,540  155% | 0,26592  7,0% | 0,7255 7,5% | 0,3366  8,5%
MA_ A-2 5929  171% | 0,13293  85% | 0,5998  7.4% | 0,3366  8,5%
MA A-3 7,605  20,6% | 0,15506  9,3% | 0,5931 7.,6% | 0,366 8,5%
MB _1-1 3,782 21,6% | 0,02746  9,7% | 0,0754  8,0% | 0,0900 10,1%
MB_ 1-2 3,782 21,6% | 0,05376  9.2% | 0,0760 8,0% | 0,0826 10,8%
MB_1-3 3,782 21,6% | 0,07341  7,9% | 044491 7,9% | 04555  8,0%
MB_ 2-1 2,709  158% | 0,12552  8,1% | 0,1577  8,0% | 0,1467 10,2%
MB_ 2-2 2,709  158% | 0,03817 10,3% | 0,0722  82% | 0,1042  9,9%
MB_2-3 2,709 15.8% | 0,02665 16,7% | 0,0564 82% | 0,0987 10,1%
MB_3-1 2,709  158% | 0,04712  7.7% | 0,0418 7,3% | 0,1112  7.8%
MB_4-1 2,709  15,8% | 0,09987  7.2% | 0,1639  7.2% | 0,2227  7.6%
MB_5-1 2,827 12,6% | 0,02824  9.6% | 0,1051  7,3% | 0,3282  7,6%
MB_6-1 1,860  14,5% | 0,03469  9.2% | 0,0809 7.2% | 0,2475  7,5%
NO_ A-1 5327 14,0% | 0,02758  12,7% | 0,6024  7,3% | 0,7111  7.4%
NO A-2 3,441  19.3% | 0,05589  89% | 0,5516 7,3% | 0,6783  7.4%
NO A-3 2,627  22,3% | 0,03147 12,0% | 0,5540 7.3% | 0,7151  7.4%
NO_ B-1 4,249  17,7% | 0,01528  18,2% | 0,4349 7,4% | 0,5185  7.6%
NO_ B-2 3,837  17.8% | 0,01318 32,6% | 04571  7.3% | 0,5676  7,5%
NO_ B-3 4,704 17,6% | 0,01835 24.8% | 0,5583  7.3% | 0,6214  7.4%
NO C-1 1,682  29,6% | 0,01345 222% | 0,2563  7.6% | 0,3738  7,8%
NO_ C-2 1,682 29,6% | 0,02651 13.2% | 0,2820 7.4% | 04244  7.,5%
NO C-3 1,682  29,6% | 0,01369 25,0% | 0,3177  7,6% | 04111  7.8%
NO_E-1 2,017 257% | 0,01092 23,1% | 0,2405  7,3% | 0,3597  7.,5%
NO E-2 2,800  19,5% | 0,00984 222% | 0,2309 7,4% | 0,3482  7.6%
NO E-3 1,407 33.9% | 0,01036 22,7% | 02221  7.4% | 0,3365  7.6%
NO F-1 2,346 225% | 0,01423  20,2% | 0,2358  7,5% | 0,5496  7.4%
NO_F-2 3,988  20,2% | 0,03103 11,6% | 0,3372  7,3% | 05777  7.3%
NO_F-3 3,069  21.3% | 0,02101 15,3% | 02854  74% | 0,5228  7.5%
NO_ G-1 3,153 20,5% | 0,02647 16,1% | 0,2855  7,6% | 044224  7,9%
NO_ G-2 2,607  22,0% | 0,05327 10,5% | 0,3275  7,6% | 0,4586  7.7%
NO_ G-3 3,626 18,6% | 0,03646 12,4% | 0,3250  7,3% | 04867  7,4%
NO I-1 3,000  19,6% | 0,03352 11,1% | 0,2655  7,6% | 0,0402  20,6%
NO 12 3,935 16,2% | 0,06348 10,9% | 0,3290 7,3% | 0,5317  7,4%
NO I-3 2,373 31,4% | 0,03659 13,1% | 0,2560  7,6% | 0,4351  7.7%
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Tabelle A.20: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-Vc.

| Nd (2W) | Sb-122  (7d) | Sc (6W) | Sm (1d)

c Wer(€) c Wer(€) c Uper(€) c Wrer(€)
Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
NO_Nr-01-1-1 2,869 18,0% 0,21110 6,1% 0,2436 4,7% 0,4098 5,1%
NO_Nr-01-1-2 3,429 19,4% 0,12482 8,4% 0,2813 4,7% 0,4450 5,1%
NO_Nr-01-1-3 | 2,401 16,6% | 0,11058 9,1% 0,2449 4,6% 0,4306 5,1%
NO_Nr-01-2-1 | 2,617 15,9% | 0,06196 24,7% 0,3372 4,6% 0,4744 4,6%
NO Nr-01-2-2 | 2475 182% | 0,06196 24,7% | 0,3882  4,6% | 0,5149  4,6%
NO_Nr-01-2-3 3,106 15,6% | 0,06196 24,7% 0,3690 4,6% 0,5053 4,6%
NO_Nr-01-3-1 3,389 18,7% 0,07756 13.8% 0,2563 4,7% 0,3915 5,1%
NO Nr-01-3-2 | 3,389 187% | 0,11601  9.2% | 0,4015 4,6% | 0,4945  5.1%
NO_Nr-01-3-3 | 3,389 18,7% | 0,09060 8,8% 0,2830 4,7% 0,4058 5,1%
NO _ Nr-02-4-1 3,897 19,4% | 0,20806  22,2% 0,2789 7,4% 0,3989 8,2%
NO_Nr-02-4-2 | 3,897 19,4% | 0,20806 22,2% 0,3176 7,4% 0,4736 7,6%
NO Nr-02-4-3 | 3807 194% | 0,20806 22,2% | 02659 7.4% | 04145  7.6%
NO Nr-04-5-1 | 6,725 13,7% | 045904 14,4% | 0,9011  7.3% | 1,0850  7.4%
NO Nr-04-5-2 | 7,883  13.0% | 0,4590 11/.4% | 1,0557 7.3% | 1,1794  7.5%
NO Nr-04-5-3 | 6,821  13.2% | 04590 214.4% | 1,0237 7.2% | 1,2238  7.3%
NO_ Nr-05-6-1 6,052 16,7% | 0,76967 9,7% 0,8084 7,2% 1,0365 7,3%
NO_Nr-05-6-2 3,505 22,7% | 0,76967 9,7% 0,7486 7.2% 1,0037 7.2%
NO_Nr-05-6-3 7,191 17.1% | 0,76967 9,7% 0,6188 7.2% 0,8245 7.3%
NO Nr-10-7-1 | 4,108 15,0% | 028150  16,9% | 0,4955 7.3% | 0,7064  7.4%
NO_Nr-10-7-2 | 4,600 13,2% | 0,38526 12,0% 0,4982 7.2% 0,6920 7,4%
NO_Nr-10-7-3 | 3,832 15,7% | 0,38484 12,6% 0,4084 7,3% 0,6469 7,4%
NO_Nr-10-8-1 4,339 13,5% 0,21105 8,3% 0,6015 7.2% 0,8381 7.5%
NO Nr-10-8-2 | 4,259 13,9% | 0,16463  84% | 0,5072  7.2% | 0,7412  7.5%
NO Nr-10-8-3 | 4,364 14,8% | 038011  7.2% | 0,6803 7.2% | 0,8131  7.5%
NO_Nr-11-9-1 | 3,016 18.8% | 0,22122 8,7% 0,3854 7.3% 0,6010 7.5%
NO_ Nr-11-9-2 | 2,909 16,7% | 0,11055 27,5% 0,3756 7,4% 0,6178 7,9%
NO_ Nr-11-9-3 | 2,529 18,7% | 0,23169 9,0% 0,3756 7,.3% 0,5602 8,2%
NO_Pr-01 3,816 18,6% 0,03988 9,1% 0,3580 7,4% 0,5128 7,6%
NO_Pr-02 4,998 16,6% 0,10709 8,1% 0,5212 7.5% 0,6874 7,6%
NO_Pr-03 3,688 17.5% | 0,05798 8,1% 0,1911 7,4% 0,5102 7.5%
NO_Pr-04 2,541 14,2% | 0,01708 9,5% 0,2573 7,4% 0,3873 7,6%
NO_Pr-05 3,063 17,0% | 0,41123 6,8% 0,3910 7,5% 0,7452 7,6%
NO_Pr-06 23,587 11,1% 0,13467 7.2% 2,8779 7,3% 4,6291 7.2%
NO_Pr-07 2,756 14,3% | 0,03474  75% | 02795 7.3% | 04205 7.7%
NO_Pr-08 1,563 18,8% | 0,04056 7,6% 0,2228 7,4% 0,3591 7.5%
NO_Pr-09 0,395 38,2% | 0,05798 8,1% 0,0175 7.7% 0,0587  10,0%
NO_Pr-10 2,939 17.3% | 0,05798 8,1% 0,2273 7,3% 0,4161 8,0%
NO_Pr-11 2,453 22,9% | 0,03035 11,0% 0,2813 7,3% 0,5028 7.5%
NO_Pr-12 6,535 15,5% | 0,05470  7.8% | 1,7032  7.3% | 1,608  7.3%
NO_Pr-13 2,954  14,7% | 0,04543  7.4% | 03588  7.3% | 04895  7,5%
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‘ Nd (2W) ‘ Sb-122 (7d) ‘ Sc (6W) ‘ Sm (1d)
c Uper(€) c Uper(€) c Uper(c) c Wper(c)
Bezeichnung (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
TG 01-247-115 1,727 153% | 002625 13,7% | 0,2373  7,3% | 04475  7.4%
TG 17-262 2,066 14,6% | 0,05588 8,6% 0,2415 7.2% 0,3207 7,4%
TG Altaar-1 2,730 23,3% | 0,03440 12,4% | 02861 84% | 02544 21.2%
TG Altaar-2 5513 16,7% | 0,03440 12,4% | 0,4903  82% | 0,5807 12,3%
TG _Altaar-3 4,542 19,2% | 0,02013 18,0% | 0,6210 8,5% 0,7861 8,7%
TG Altaar-3b 4,998 16,0% | 0,02254 15,1% | 0,7691  8,0% | 0,9311  8,1%
TG Altaar-4 6,294  14,5% | 0,03272  153% | 0,9461  8,0% | 1,0283  8.2%
TG _Altaar-5 4,731 17.6% | 0,02986  14,2% | 0,8754 8,0% 1,0449 8,1%
TG Architraaf-l | 4,084 20,1% | 0,06281  9.3% | 02812 81% | 04341 83%
TG __Architraaf-2 2,290 30,0% | 0,04802 8,9% 0,2369 8,3% 0,3876 8,4%
TG __Architraaf-3 2,846 19,7% | 0,03970 10,3% | 0,3000 8,0% 0,4346 8,1%
TG _GRM-2844-1 3,159 18,0% | 0,05624 8,5% 0,2496 8,0% 0,3992 8,3%
TG GRM-2844-2 | 2206 222% | 005421  7.7% | 0,2459 8,0% | 0,4015 83%
TG _GRM-2844-3 | 5,927 14,9% | 0,07283 7,8% 0,3162 8,0% 0,3772 8,4%
TG _GRM-6992 2,347 13,5% | 0,01780 9,8% 0,1984 7,3% 0,3207 7.7%
TG _GRM-7047-1 4,381 14,9% | 0,06630 7,6% 0,3119 7.2% 0,4803 7,3%
TG _GRM-7047-2 | 2,413  23,8% | 0,06613 7.2% | 0,3244 7,3% | 05348  7.4%
TG _GRM-7047-3 | 4,547 18,8% | 0,04967 9,0% 0,2703 7.5% 0,4107 7,6%
TG GRM-8084 | 2,128 152% | 001574 19,0% | 0,3141 7.3% | 0,3925 7.7%
TG _TTS-13 3,327 17,7% | 0,02187 9,8% 0,1624 7,6% 0,2509 7.7%
TG _TTS-8 2,876 14,1% | 0,05494 9,1% 0,3809 7.4% 0,4767 7,6%
VILA Siule-1-1 | 24,080 13,0% | 047221 19,7% | 3,0558 74% | 4,5627  7,0%
VILA Siule-1-2 | 24,697 11,6% | 0,15474 19,1% | 3,2694 7.3% | 5,1005 7.8%
VILA Saule-1-3 25911  13,0% | 1,44101 20,3% | 3,0616 7. 7% 4,6775 8,4%
VILA Sé&ule-2-1 6,959 13,8% | 0,35505 12,5% | 0,8081 7.7% 1,4181 7,4%
VILA S&aule-2-2 8,430 12,8% | 0,37383  14,0% | 1,3965 7.3% 1,5317 7,3%
VILA_ Siule-2-3 | 7424  16,8% | 0,26501 17,6% | 0,9869 7.8% | 1,4453  7.8%
VILA Siule-3-1 6,920 16,2% | 0,80261 19,6% | 0,8587 7.6% 1,3001 7,9%
VILA Siule-3-2 | 6,112 13,3% | 0,33052 12.8% | 0,9167 7.3% | 1,3356  7.0%
VILA Séaule-3-3 9,123 16,2% | 0,27705 29,9% | 0,9208 7.8% 1,4130 8,4%
VILA Sé&ule-4-1 23,865 11,3% | 0,83288 10,3% | 2,8569 7,3% 4,5970 7,0%
VILA S&aule-4-2 24,630 11,9% | 0,65257 12,0% | 2,7095 7.4% 5,0252 7.1%
VILA Siule-4-3 | 20,999 14,1% | 1,06303  89% | 2,7760 7.8% | 4,4129  7,5%
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Tabelle A.22: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-VIa.

| S (30M)| Tb  (6W) | Th MW | U (7d)

c Urer(C) c Uper(C) c Wer(€) c Uper(c)

Bezeichnung | (1g/g) (ng/sg) (ng/g) (ng/sg)

CH A-1 435,4 6,3% 0,04535 11,3% | 0,08423 6,8% 0,8106 7.4%
CH_ A-2 421,9 6,2% 0,04657 11,3% 0,09484 6,7% 0,7645 7.3%
CH A-3 4442 6,3% 0,04427 10,9% 0,08324 6,7% 0,7535 7.7%
CH B-1 4519 6,1% | 006141 104% | 0,16527  59% | 0,9172  7.3%
CH_ B-2 458,0 6,3% 0,06665 10,0% | 0,13336 6,1% 1,0041 7,4%
CH B-3 441,9 6,4% 0,07068 10,0% | 0,15102 6,0% 0,8658 7,3%
HM A-1 476,3 6,3% 0,06213 10,9% | 0,27688 5,8% 0,7699 7.3%
HM_ A-2 4946 6,3% | 0,07343 10,5% | 0,42002 52% | 0,9419  6,5%
HM_ A-3 4690  64% | 007601 10.2% | 035129  53% | 0,8229  6,6%
HM C-1 283,6 6,5% 0,05720 10,5% | 0,08643 6,7% 0,4652 7.1%
HM C-2 293,5 6,3% 0,06073 10,2% | 0,09629 6,5% 0,5190 6,9%
HM C-3 300,0 6,6% 0,05313 8,9% 0,08206 6,3% 0,4615 7,7%
LF A-1 287,3 6,5% 0,03929 12,9% 0,08831 7,0% 0,2592 7,4%
LF A-2 481,8 6,3% 0,01173  29,4% | 0,03068 15,0% | 0,2086 8,3%
LF A-3 320,2 7.8% 0,02762 14,1% | 0,05923 7.8% 0,2385 8,3%
LF B-1 270,8 6,6% 0,11074 9,3% 0,13027 6,1% 0,3387 8,4%
LF B-2 2497 6,4% 0,09607  9,7% 0,10652 6,7% 0,3030 7,9%
LF B-3 248.9 6,5% 0,08852 9,5% 0,08872 6,9% 0,3414 8,1%

LSPI 11781 | 3069  7.5% | 0,07214 10,5% | 0,20624  6,1% | 0,5456  7,0%
LSPI 11782 | 314,1  7.6% | 0,08136 9,8% | 023245 58% | 05742  6,9%
LSPI 11783 | 280,0  7.6% | 0,07567 9,8% | 022161 58% | 0,5520 7,2%
LSPI 1181-1 | 3188  7,6% | 0,07399 9.8% | 0,21268 58% | 0,8246 7.2%
LSPI 1181-2 | 2858  7.7% | 0,08811 9,6% | 0,32307 55% | 0,9235 7,1%
LSPI 1181-3 | 303,1  7.8% | 0,09688 9,3% | 027463 57% | 09824 7,1%
LSPI 12021 | 3944  6,8% | 0,05556 11,7% | 0,10659  8,4% | 0,7307  7,7%
LSPI 12022 | 399,01  6,9% | 0,04179 185% | 0,11782 7,5% | 0,6514  8,6%
LSPI 1202-3 | 380,9 7.4% | 0,05581 153% | 0,10144  7,9% | 1,1499  7,1%
LSPI 12081 | 3550 7,4% | 0,07276 9,9% | 0,20982  6,0% | 0,9873  7.6%
LSPI 12082 | 337,01 7.4% | 0,05888 9,1% | 0,16936 5,7% | 0,6779  7.4%
LSPI 12083 | 331,2  7.6% | 006024 9,7% | 0,19161  57% | 0,6901  7,5%
LSPI 1236-1 | 397,1  7.4% | 0,08694 9,0% | 029674 5.6% | 0,9311  7,6%
LSPI 1236-2 | 4005  7.4% | 0,08578 8.8% | 028754 57% | 0,8330 7,4%
LSPI 1236-3 | 414,8  74% | 0,08116 10,0% | 0,19241  59% | 08770  7,5%
LSPI 12381 | 283,0  7.,5% | 0,03556 12,3% | 0,12150  6,6% | 0,6683  7,6%
LSPI 12382 | 2482  82% | 0,04061 12,7% | 0,16150  5,9% | 0,5868  7,4%
LSPI 12383 | 2725  7.6% | 003107 11,2% | 0,15670  58% | 0,6929  7,5%
LSPI 1247-1 | 371,0  7,5% | 0,04665 11,8% | 0,11049  6,2% | 0,7996  7,5%
LSPI 1247-2 | 4277  7,7% | 0,05683 94% | 0,15656 5,8% | 0,7863  7.4%
LSPI 1247-3 | 3799  7.6% | 0,04870 94% | 0,14372 58% | 0,7952  7.4%
LSPI 1249-1 | 3457  74% | 007437 11,1% | 0,25041  6,3% | 0,4551  7,9%
LSPI 1249-2 | 3233  7,5% | 007111 10,6% | 0,24332  58% | 0,4186  7,6%
LSPI 1249-3 | 3492  7,5% | 0,06701 92% | 0,25451  57% | 0,4535  7,5%
LSPI 1266-1 | 2828  7,6% | 0,03301 12,3% | 0,14393  6,4% | 0,5128  7,7%
LSPI 1266-2 | 284,3  7.7% | 0,04170 102% | 0,17963  57% | 0,5506  7,4%
LSPI 1266-3 | 3195  7.5% | 0,03824 93% | 0,16050  57% | 0,5808  7,4%
LSPI 1343-1 | 270,7  7.4% | 0,03079 15,7% | 0,18303  6,3% | 0,7148  7,5%
LSPI 1343-2 | 3070 7.3% | 0,03283 15,1% | 0,16614  59% | 0,7234  7,3%
LSPI 1343-3 | 409,01  7.4% | 0,03541 10,3% | 0,13674  58% | 0,8599  7,5%
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| Sr (30M) | Tb 6W) | Th MW | U (7d)
c Urer(€) c Wrer(€) c Uper(c) c Wer(€)

Bezeichnung | (1g/g) (ng/e) (ng/sg) (ng/sg)
MA 1-1 382,5 5,9% 0,09209 12,1% | 0,39898 5,8% 0,7877  15,1%
MA 1-2 437,3 5,9% 0,10018 9,5% 0,56239 5,4% 1,0705 13,9%
MA_1-3 468,0  6,0% | 0,07194 14,1% | 028247  62% | 1,0694 14,9%
MA 2-1 328,3 6,1% 0,13871 8,7% 0,71366 5,3% 0,7391  15,5%
MA 2-2 340,2 6,0% 0,11004 11,3% | 0,51179 5,5% 0,7846  16,3%
MA 2-3 400,8 6,0% 0,08600 9,4% 0,31832 5,5% 0,6962 14,8%
MA 3-1 362,6 5,9% 0,11544 11,0% | 0,75053 5,3% 0,8430  26,3%
MA 3-2 431,3 6,0% 0,12381 9,.8% 0,23988 6,1% 1,5808 11,0%
MA 3-3 420,0 5,9% 0,08846 9,4% 0,34122 5,5% 1,5694 11,1%
MA 4-1 375,8 6,1% 0,10747 10,9% | 0,42668 5,7% 0,9799  27,4%
MA 4-2 392,9 6,2% 0,10536 8,9% 0,45032 5,5% 1,0906  25,7%
MA 4-3 355,3 6,2% 0,12863 8,8% 0,40288 5,7% 1,0323  21,2%
MA_ 5-1 3815  6,0% | 0,06898  9.8% | 023394 57% | 09453  7.4%
MA 5-2 310,3 6,1% 0,06926 9,9% 0,25988 5,6% 0,9504 8,3%
MA 5-3 347,5 6,1% 0,06537 10,1% | 0,32020 5,3% 1,1255  10,2%
MA A-1 360,1 7.5% 0,16605 9,5% 0,90656 5,3% 3,2835 6,4%
MA A-2 317,3 7,2% 0,17042 9,7% 0,62885 5,6% 3,7966 6,5%
MA A-3 408,7 7.1% 0,16521 9,8% 0,69516 5,6% 2,7356 6,6%
MB_1-1 1365  7.5% | 001302 20,6% | 0,04451  9.2% | 04276  7.4%
MB 1-2 165,4 7.4% 0,03122 14,6% | 0,04384 9,6% 0,4871 7,6%
MB 1-3 157,77 7,9% 0,07491 10,4% | 0,27604 5,9% 0,7191 7.2%
MB 2-1 180,9 7,9% 0,02603 15,2% | 0,10356 7,3% 0,3519 8,6%
MB_ 2-2 180,3 7,9% 0,02043 17,0% | 0,03270 11,7% | 0,1752 9,9%
MB _ 2-3 189,7 7,0% 0,02029 17.0% | 0,02664 15,2% | 0,1157 12.0%
MB_3-1 279,6 8,0% 0,02572 9,8% 0,01475 11,6% | 0,0591 19,1%
MB_ 4-1 176,8 8, 7% 0,04716 8,7% 0,13733 5,2% 0,2342 7,6%
MB_ 5-1 184,2 9,0% 0,07192 8,1% 0,07905 5,6% 0,2173 7,4%
MB _ 6-1 190,2 8,4% 0,04708 8,6% 0,05833 6,1% 0,1009 10,6%
NO_ A-1 359,1  7.4% | 0,13170  8,6% | 047357 51% | 08192  6,6%
NO_ A-2 369,5 7.4% 0,11423 9,2% 0,40980 5,2% 1,0355 6,6%
NO_A-3 373,3 6,8% 0,11212 9,0% 0,39962 5,2% 1,2449 6,5%
NO_ B-1 317,2 7,0% 0,08773 11,2% | 0,44587 5,4% 0,3362 7.2%
NO_ B-2 323,5 6,9% 0,09698 9,9% 0,39953 5,5% 0,5097 7.4%
NO_B-3 1688  7.2% | 009592  9.8% | 075767  51% | 04212  7.9%
NO_C-1 3450  6,5% | 0,07239  12,0% | 0,16995  7,0% | 0,6155  6.8%
NO_C-2 346,6 6,4% 0,07593 11,3% | 0,18899 6,8% 0,6712 6,8%
NO C-3 419,3 6,4% 0,07903 11,6% | 0,12320 7,9% 0,6372 6,9%
NO_ E-1 335,5 6,8% 0,06523 10,0% | 0,18290 5,9% 0,6675 6,7%
NO_ E-2 308,7 6,8% 0,05606 11,3% | 0,17297 6,0% 0,6393 6,6%
NO_E-3 308,8 6,9% 0,06249 10,5% | 0,15452 6,0% 0,5961 7,0%
NO_F-1 316,2 6,7% 0,07928 10,7% | 0,24944 6,0% 0,9976 6,5%
NO_F-2 3126 6,8% | 0,09443 10,0% | 031701 58% | 1,2184  6,5%
NO_F-3 322,0 6,6% 0,07768 11,8% | 0,26535 6,4% 1,0215 7,1%
NO_ G-1 381,5 6,4% 0,06658 13,5% | 0,20448 7.2% 0,8978 6,8%
NO_ G-2 377,5 6,4% 0,06811 12,7% | 0,27686 6,5% 0,9338 6,7%
NO_G-3 368,8 6,6% 0,08258 10,9% | 0,23092 6,8% 1,0529 6,7%
NO_I1 361,8 6,6% 0,08534 10,7% | 0,28161 5,8% 0,5765 6,9%
NO _I-2 379,4 6,8% 0,08626 9,2% 0,33685 5,2% 0,5486 7.5%
NO I3 344,1 6,8% 0,08751 8,5% 0,27177 5,3% 0,5671 7.2%
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Tabelle A.24: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-Vic.

| St (30M) | Tb 6W) | Th MW | U (7d)
c Wer(€) c Urer(€) c Uper(€) c Wrer(€)

Bezeichnung | (1g/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
NO Nr-01-1-1 | 3105  6,1% | 0,06192 12,0% | 0,19256  4,6% | 0,6803  5,3%
NO Nr-01-1-2 | 3225  62% | 008745  9,0% | 022401  4,3% | 0,6383  5,4%
NO N-01-1-3 | 3188  6,0% | 0,08592  6,7% | 0,21849  3,5% | 0,7864  4,9%
NO Nr-01-2-1 | 3934  6,0% | 0,09957 64% | 028242  3.3% | 0,6068 10,8%
NO Nr-01-2-2 | 3884  6,0% | 009249 7,1% | 031373  34% | 0,7494 10,9%
NO_ Nr-01-2-3 | 380,8 6,1% | 0,07590  7,9% | 0,38082  3,2% | 0,7085  8,7%
NO Nr-01-3-1 | 3085  6.2% | 008150 10,5% | 0,14341 6,1% | 0,7534  5,3%
NO N-01-3-2 | 3133  6.2% | 0,12640 84% | 0,20383 50% | 0,724  5,0%
NO_Nr-01-3-3 | 2974 6,2% 0,06762 10,9% | 0,15014 5,2% 0,8393 4,2%
NO Nr-02-4-1 | 333,6  59% | 0,09197 10,4% | 0,20075  6,0% | 1,3098 13,5%
NO_ Nr-02-4-2 | 3124 6,1% 0,08895 11,5% | 0,25182 5,9% 1,7245  12,3%
NO Nr-02-4-3 | 3344  6,1% | 0,08896 11,1% | 0,22486  6,0% | 09949 14,9%
NO_ Nr-04-5-1 | 388,6  6,0% | 0,17776  83% | 087974 50% | 1,7577 18,0%
NO Nr-04-52 | 3784  6,0% | 022510  80% | 0,99197 50% | 1,7577 18,0%
NO Nr-04-5-3 | 369,2  59% | 020652  80% | 1,08557 50% | 1,7577 18,0%
NO_Nr-05-6-1 | 352,3 6,0% 0,17957 9,4% 0,92817 5,0% 14690 12,1%
NO Nr-05-6-2 | 384,7  6,1% | 0,16929  95% | 0,71614 51% | 1,6521 10,9%
NO_Nr-05-6-3 | 336,3 6,0% 0,14595 10,4% | 0,52578 5,4% 1,3061  13,5%
NO N-10-7-1 | 1933  64% | 0,11353  87% | 0,77925  50% | 09771  9,0%
NO Ni-10-7-2 | 241,1  64% | 0,12954  81% | 0,78458  50% | 09771  9,0%
NO Nr-10-7-3 | 2448  6,5% | 0,11602  8,6% | 045857 5.1% | 09771  9.0%
NO_Nr-10-8-1 212.8 6,2% 0,12890 8,1% 0,48367 5,0% 0,7044 7,5%
NO Nr-10-8-2 | 239,7  62% | 0,11255 84% | 041077  50% | 04977  7,8%
NO Ni-10-8-3 | 2308  6,3% | 0,13901  83% | 0,70619  50% | 0,5699  8,0%
NO Nr-11-9-1 | 333,10  59% | 0,07992 12,5% | 0,39515 54% | 1,1583  7,3%
NO Nr-11-9-2 | 353,3  6,0% | 0,09238 10,8% | 044853  52% | 1,198  7,8%
NO Nr-11-9-3 | 3251  59% | 0,09479  85% | 033740 51% | 1,0638 7.7%
NO_Pr-01 3302 6,5% | 0,08210 10,5% | 0,30129  5.3% | 1,9138  6.4%
NO_Pr-02 4280  6,3% | 0,09534  85% | 0,60121  51% | 1,2302  6,6%
NO_Pr-03 4125 6,6% | 0,07826  8,6% | 0,02796 10.9% | 04331  6,9%
NO_Pr-04 360,7  6,3% | 0,08601  82% | 024496 51% | 04288  6,7%
NO_Pr-05 353,3 6,8% 0,09566 8,6% 0,41892 5,2% 3,2324 6,6%
NO_Pr-06 4706 6,7% | 0,72182  T.5% | 4,79924  4,9% | 08797  6,7%
NO_Pr-07 4959  6,5% | 0,08266  8,3% | 025023 51% | 0,6413  6,7%
NO_Pr-08 3258  6,6% | 005412 86% | 0,19812 52% | 1,2598  6,6%
NO_Pr-09 4172 63% | 0,10514  8,9% | 0,3%044  55% | 06010  6,7%
NO_Pr-10 5056 6,3% | 0,06729  97% | 023215  53% | 0,6460  7,3%
NO_Pr-11 318,3  6,5% | 007375 104% | 0,33885  52% | 0,7627  6,6%
NO_Pr-12 3779 62% | 028979  8,0% | 051480 51% | 0,8797  6,7%
NO_Pr-13 3542 65% | 007796  102% | 035171  52% | 0,220  6,7%




Tabelle A.25: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-VId.
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| Sr (30M) | Tb (6W) | Th MW | U (7d)

c Ure(C) c Ure(c) c Urer(C) c Ure(C)
Bezeichnung (ng/g) (ng/g) (ng/g) (ng/g)
TG 01-247-115 3359  6,4% | 0,08370  8,0% | 0,22920 5,1% | 0,8571  6,7%
TG 17-262 244,1  6,8% | 0,05831 10,1% | 0,22590 5.2% | 0,3665  7,3%
TG Altaar-1 210,2  8,0% | 0,06818 11,4% | 022133  6,.2% | 0,3006 14,3%
TG _Altaar-2 410,2 7.8% 0,12269 9,9% 0,43908 5,7% 0,3857 14,1%
TG _Altaar-3 473,7 7,6% 0,14360 10,1% | 0,56922 5,8% 0,3718 8,2%
TG Altaar-3b 4793 6,3% | 0,15682  9.2% | 0,70686  5,5% | 0,4039  7,9%
TG Altaar-4 502,8  6,4% | 0,15587 9,4% | 1,05160 5.5% | 0,4957  8.3%
TG Altaar-5 480,0  6,5% | 0,17224  9,1% | 0,94762 5,5% | 0,4083  8,3%
TG Architraaf-1 | 4145  7,3% | 0,06517 11,3% | 0,33322  5.8% | 0,9538  7,3%
TG __Architraaf-2 405,1 7,3% 0,06301 11,1% | 0,23719 6,1% 0,8490 7,2%
TG Architraaf-3 | 400,8  7,4% | 0,08611 10,0% | 0,35188  5,7% | 0,9865  7,3%
TG GRM-2844-1 | 401,2  7.4% | 0,05928 10,8% | 0,21102  6,0% | 0,6941  7,2%
TG GRM-2844-2 | 390,6  7,5% | 0,06767 10,4% | 0,18515 6,1% | 0,7055  7,3%
TG GRM-2844-3 | 4090  7.4% | 0,13110 9.2% | 0,25420 59% | 0,7101  7,2%
TG _GRM-6992 338,0 6,4% 0,05415 9,6% 0,16357 5,2% 0,9336 6,4%
TG GRM-7047-1 | 3184  6,5% | 0,08598 9.2% | 0,35836  5,1% | 0,7392  6,6%
TG GRM-7047-2 | 326,2  6,5% | 0,08591  9,5% | 0,32227 5,3% | 0,7726  6,5%
TG GRM-7047-3 | 346,0  6,4% | 0,08373 10,3% | 0,25113  5,7% | 0,6580  6,7%
TG _GRM-8084 281,1 6,7% 0,05943 11,1% | 0,34595 5,1% 0,3798 7.1%
TG TTS-13 368,5  6,5% | 004459 88% | 0,13243  53% | 04868  6,6%
TG _TTS-8 419.1 6,4% 0,08445 8,3% 0,57202 5,1% 0,7139 6,7%
VILA Siule-1-1 380,2  6,7% | 0,82869 7,7% | 4,18828  5,0% | 1,1890  30,4%
VILA Séule-1-2 | 4164  6,9% | 0,76603  7.7% | 4,35432  4,9% | 1,1800  30,4%
VILA Saule-1-3 449.0 6,7% 0,82593 8,1% 4,10173 5,2% 1,1890 30,4%
VILA Sé&ule-2-1 540,0 7,9% 0,17123 8, 7% 0,66355 5,3% 1,1890 30,4%
VILA S&aule-2-2 484.,6 6,1% 0,29741 9,1% 1,06599 5,2% 1,1890 30,4%
VILA Séule-2-3 4672  6,0% | 0,19937 8,6% | 0,878380  54% | 1,1890  30,4%
VILA Siule-3-1 6705  7,3% | 0,19373  85% | 0,71170  54% | 1,1890  30,4%
VILA Séaule-3-2 572,5 5,9% 0,18656 8,1% 0,75247 5,0% 1,1890 30,4%
VILA Séaule-3-3 624,1 5,8% 0,21322 9,5% 0,81596 5,5% 1,1890  30,4%
VILA Sé&ule-4-1 476,4 6,5% 0,76652 7,6% 4,15713 4,9% 1,1890  30,4%
VILA Séule-4-2 515,2  6,5% | 0,75406 7,8% | 4,10530 5,0% | 1,1890  30,4%
VILA Siule-4-3 4826  6,2% | 0,75568  8,1% | 3,66449  53% | 1,1890 30,4%
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Tabelle A.26: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-VIla.

|V (10M) | Yb MW | Zn (6W)

c Wrer(€) c Urer(C) c Wrer(€)
Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g)
CH A-1 3,120 9.2% | 0,1670 7.6% | 3,973  10,9%
CH A-2 3,066 84% | 0,1633 7.7% | 4,607 10,2%
CH_A-3 2864  9.2% | 0,1712  7.5% 3,654 10,6%
CH B-1 5197  7.7% | 01939 7.7% | 7,736  8,8%
CH B-2 5555  7.9% | 02182 7.4% | 5976  9.3%
CH B-3 6,134  7.8% | 0,1969 7.6% | 6,391  9,1%
HM_ A-1 7170 85% | 0,198 7.8% | 5,031  10,2%
HM A-2 8,930 7.8% | 02409 7.3% | 7,795  8,9%
HM A-3 8991  7.7% | 02379 7.2% | 7475  8,.8%
HM C-1 2,395  98% | 02262 7.1% | 14,988  7.6%
HM C-2 2,280  91% | 0,2676  6,9% | 16,105 7,5%
HM C-3 1,628 11,5% | 0,2129  6,9% | 9,966  7.3%
LF A-1 2,678  9.3% | 0,1708 7.8% | 8283  9,2%
LF A-2 1,310  11,4% | 0,019 151% | 2,077  14,5%
LF A-3 2,282  10,3% | 0,1323  8.1% | 7,008  9,1%
LF B-1 1,432 124% | 0,000 7,1% | 14,228  8,:2%
LF_ B-2 1,087  12,7% | 0,3464  7,2% | 14,303  8,3%
LF B-3 1,062 12,8% | 0,3371  7,2% | 12,723  8,.2%

LSPI 11781 | 4,248  9.8% | 0,2554 7.2% | 11,617 8,2%
LSPI 11782 | 3,857 10,0% | 0,2679  7,0% | 12,607  7,9%
LSPI_1178-3 | 4,092  9,1% | 02582 7,0% | 9,484  81%
LSPI 1181-1 | 5442  88% | 02896 6,9% | 13,444 7,7%
LSPI_1181-2 | 6,797  83% | 03044 7,0% | 14220 7.8%
LSPI 1181-3 | 4,954  87% | 03492 6,9% | 13,364 7.8%
LSPI 1202-1 | 4,580 8,1% | 0,1590 8,6% | 6,115  9.4%
LSPI 12022 | 5556 7.5% | 0,659 9.3% | 8413 11,7%
LSPI 1202-3 | 5658 8,0% | 011693 88% | 4,909 16,1%
LSPI_1208-1 | 9,031  7.7% | 02016 7,6% | 8393  9,0%
LSPI 12082 | 5955  7.7% | 0,2008 7.5% | 5677  8,3%
LSPI 12083 | 6,000 7.7% | 0,1885 7,5% | 6,241  8,7%
LSPI 1236-1 | 9,234  7.6% | 02809 7.2% | 15256  7,9%
LSPI 1236-2 | 8,171  7,6% | 02667 7,5% | 13,111  7,9%
LSPI 1236-3 | 7,953  7.6% | 02607 7.4% | 10,288  8,6%
LSPI 12381 | 2,501  8,1% | 0,0098 87% | 5979  9,6%
LSPI 12382 | 2,119  85% | 0,937 86% | 5293 10,4%
LSPI 12383 | 2,278 8,0% | 0,1069 88% | 6,014  85%
LSPI 1247-1 | 4,596  7.8% | 0,1845 74% | 6,073  9,7%
LSPI_1247-2 | 5146  7.8% | 02018 7.6% | 8921  81%
LSPI 1247-3 | 5884 7,7% | 0,835 7.7% | 9,968  8,0%
LSPI 1249-1 | 3,866  7.9% | 02007 84% | 6,346 11,0%
LSPI 1249-2 | 4,385  7.8% | 0,1987 7,.6% | 6,562  9,7%
LSPI 1249-3 | 4271  78% | 02173 77% | 7,211  8,3%
LSPI 1266-1 | 2,074  81% | 0,0755 9,7% | 13,028  8,4%
LSPI 12662 | 1,968  81% | 00923 89% | 14,204 7,9%
LSPI 1266-3 | 2,128  8,0% | 00902 9,0% | 13,405 7.8%
LSPI 1343-1 | 3,853  57% | 01193 9.0% | 1,139 16,3%
LSPI 1343-2 | 3,588  54% | 01270 8,1% | 1,139 16,3%
LSPI 1343-3 | 4421  54% | 011438 8,0% | 1,139 16,3%




Tabelle A.27: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-VIIb.

A% (10M) | Yb MW | Zn (6W)

c Wrer(€) c Uper(€) c Wrer(€)
Bezeichnung | (ng/g) (ng/g) (ng/g)
MA 1-1 12,568  6,8% | 0,2886  8,0% | 11,116  9,8%
MA 1-2 10,952  75% | 0,3359  8,0% | 4,723  9,9%
MA 1-3 8,080  7.,5% | 0,2217  9,0% | 2,414 21,0%
MA_ 2-1 10,986  7,0% | 0,4068 7,3% | 6,448  8,9%
MA 2-2 10,738  7,0% | 0,3750  7.5% | 12,839  9,0%
MA 2-3 7,203 72% | 03215 7.6% | 5,790  9,0%
MA 3-1 12,455 6,9% | 0,4806 7,2% | 14,968  8,8%
MA_ 3-2 7546 72% | 03239  74% | 4,337  12,4%
MA_ 3-3 7784 7.0% | 03024 84% | 17273  7.8%
MA_ 4-1 7771 68% | 0,3496  7.6% | 14,744  8,8%
MA 4-2 6,498  7,5% | 0,3458 7,7% | 13,660 7,8%
MA 4-3 8332 7,3% | 0,3948 7,5% | 19,113 7,7%
MA 5-1 6,443  7.8% | 0,2188  82% | 3,577 10,1%
MA 5-2 8,328  7,1% | 0,2671  7,8% 4212 9,5%
MA 5-3 6,080 7.,5% | 0,2825 7,7% | 3,037 10,6%
MA_ A-1 21,169 7,7% | 0,4647 89% | 59,430 7,0%
MA A-2 20,559  7,5% | 0,5227  8,0% | 43,197 7.2%
MA A-3 18,118  7.6% | 0,4493  8,3% | 45,378  7.2%
MB_ 1-1 0,522  19,3% | 0,0598 11,0% | 1,612 152%
MB_1-2 0,625 159% | 0,1016 10,3% | 0,814 21,1%
MB_1-3 2980  92% | 0,2590 7,9% | 3,192 11,0%
MB_ 2-1 1,117 13,8% | 0,1161 8,6% | 3,432 10,8%
MB_ 2-2 1,110  13,4% | 0,0940 9,0% | 1,908 14,2%
MB_ 2-3 0,468  20,9% | 0,0845 9.3% | 1,061 18.8%
MB_3-1 0,759  16,6% | 0,0646 82% | 1,801  9,7%
MB_4-1 0,943  16,4% | 0,1397  6,9% | 1,729 10,3%
MB_5-1 0,495 21,4% | 0,1807 6,7% | 6,582  7,5%
MB_ 6-1 0,320 24,6% | 0,1196 7,3% | 2,881 = 8,6%
NO_ A-1 12,902  84% | 04631  6,5% | 29,743  7,1%
NO_A-2 14,631  8,2% | 0,4081 6,7% | 41,477  7,0%
NO_ A-3 15,540  7,6% | 04314  6,6% | 24,178  7.2%
NO_B-1 5677  88% | 03124 81% | 16,939 7,7%
NO B-2 6,497  83% | 0,3130 7,8% | 20,725 7,3%
NO B-3 5298  81% | 0,3816  7.6% | 25,702  7,2%
NO C-1 6,131  7,7% | 0,2782  9.1% | 13,884  7,9%
NO_C-2 5971  75% | 03117  94% | 19,813  7,4%
NO_C-3 6,173  7,5% | 0,2892 94% | 12,917  8,0%
NO E-1 4455  93% | 02777 72% | 11,749  7.5%
NO E-2 4483  82% | 0,2390 7,7% | 11,513  8,0%
NO_E-3 4836  84% | 0,2357  78% | 11,575  7.8%
NO_F-1 6,080 7.6% | 0,2042 99% | 7,737 87%
NO_F-2 6,683  7.8% | 0,2752  9.2% | 13,517 7,7%
NO F-3 5989  7,8% | 0,3007 9,8% | 8,483  8,9%
NO G-1 5998  8,0% | 0,2753  9,7% | 2,658 13.7%
NO_ G-2 7,027  7.6% | 0,2873  9,6% 2931 12,3%
NO_G-3 5946  8,0% | 0,2979  9.2% | 2,888 11,3%
NO_I-1 6,061  7,8% | 0,2938 81% | 10,599  8,3%
NO_I-2 6,995 7,8% | 0,3282 6,8% | 18,187  7,3%
NO I-3 5787  7,8% | 0,2758  6,7% | 10,798  7,3%
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Tabelle A.28: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-VIlc.

| V. M) | Yb MW | Zn  (6W)

c Uper(€) c Uper(€) c Uer(c)
Bezeichnung | (pg/g) (ng/g) (ng/sg)

NO Nr-01-1-1 | 4,366 10,2% | 02823 55% | 33,757  5,0%
NO Nr-01-1-2 | 3,996 94% | 03246 51% | 17,319 59%
NO Nr-01-1-3 | 4,076  81% | 02921 50% | 17,253 4,7%
NO Nr-01-2-1 | 5504 7,9% | 03178 4,7% | 3476  82%
NO Nr-01-2-2 | 6417 74% | 03084 54% | 3,206 10,7%
NO Nr-01-2-3 | 6,555  7.7% | 0,3046 5,3% | 3,062 10,3%
NO Nr-01-3-1 | 6,670  7,5% | 0,4489 4,9% | 11,599  7,5%
NO Nr-01-3-2 | 7434  72% | 04407 50% | 13,264 7,0%
NO Nr-01-3-3 | 6,777 7,1% | 04112 48% | 14,103 6,4%
NO Nr-024-1 | 5920 72% | 02555 7,7% | 7,467 10,0%
NO Nr-02-4-2 | 8064 7,0% | 02776 75% | 7,623 10,7%
NO Nr-024-3 | 6480 7,3% | 02346 7,9% | 5980 11,4%
NO Nr-04-5-1 | 9679  7,0% | 05604 7,1% | 11,100 8,1%
NO Nr-04-5-2 | 10,695 6,9% | 0,7194 6,5% | 12,704  7,9%
NO Nr-04-5-3 | 10,656  6,8% | 0,6907 6,5% | 13,466 7,7%
NO Nr-05-6-1 | 14,459  6,9% | 0,6039 6,6% | 10,376  9,7%
NO Nr-05-6-2 | 13,673  6,9% | 05523 6,7% | 11,288  9,4%
NO Nr-05-6-3 | 13,270  6,8% | 04787 7.1% | 9,203 10,5%
NO Nr-10-7-1 | 5135 7,5% | 03988 6,9% | 15,983  7,5%
NO Nr-10-7-2 | 6,388  7,4% | 04394 6,6% | 17,805 7,3%
NO Nr-10-7-3 | 6,470  7,3% | 04320 6,.8% | 23,287  7,3%
NO Nr-10-8-1 | 5,005 7.2% | 0,3969 6,6% | 14,116  7,4%
NO Nr-10-82 | 4,428 74% | 03453 6.8% | 11,263  7,6%
NO Nr-10-8-3 | 8225  7,0% | 04323 6.8% | 28,609 7,1%
NO Nr-11-9-1 | 11,056  6,8% | 0,3106 7,4% | 15,116 8,7%
NO Nr-11-9-2 | 10,378  6,9% | 0,3367 7,1% | 10,909 9,1%
NO_ Nr-11-9-3 | 10,773  68% | 0,3536  6,8% | 13,164  7,4%

NO_Pr-01 6,802  7.9% | 02514 71% | 3,620 13,5%
NO_Pr-02 8,636  7.5% | 02926 7.1% | 3278  9.4%
NO_Pr-03 1,174 12,5% | 0,2073  6,8% | 3,445 11,2%
NO_Pr-04 4884  77% | 03107  68% | 11,020 7,3%
NO_Pr-05 17,314 74% | 0,2788  7,6% | 7,867  7.7%
NO_Pr-06 30,862 7.2% | 1,6691 6,3% | 8971  8,0%
NO_Pr-07 4,036 82% | 03003 6.8% | 2,325  9.6%
NO_ Pr-08 5240  7.6% | 02183 7.0% | 17274  7.0%
NO_Pr-09 0,683 16,0% | 0,0208 14,7% | 2,102  9.4%
NO_Pr-10 3509 85% | 01565 7.4% | 2,133  13,9%
NO_ Pr11 4,461 7.9% | 02670  6,9% | 10,885  8,2%
NO_ Pr-12 9412  7.3% | 1,0973  62% | 9,695  84%

NO_ Pr-13 7474 T.6% | 0,2915  6,9% | 13,753  7.8%




Tabelle A.29: Elementkonzentrationen der Kalkstein-Einzelproben, Teil-VIId.

| V. (10M) | Yb MW | Zn  (6W)
c Ure(c) c Ure(C) c Ure(C)

Bezeichnung (ng/g) (ng/g) (ng/g)
TG 01-247-115 8,026  74% | 02511  6,6% | 14,598  7.1%
TG 17-262 3772 83% | 02323 6.8% | 12,225 7,7%
TG Altaar-1 2454  94% | 0,1798 8,.8% | 1,969  16,6%
TG Altaar-2 5245  87% | 03261 7.8% | 3,845 12,1%
TG _Altaar-3 6,175 8,5% 0,3330 7,9% 4,935 11,4%
TG Altaar-3b 6,505  7,7% | 04320 7,2% | 6,098  9,8%
TG Altaar-4 8,385  74% | 04638 7.4% | 9305  89%
TG Altaar-5 6,915  7,6% | 04396 7.3% | 7,035  9,3%
TG _Architraaf-1 | 6,284  8,6% | 0,2606 7,7% | 3,619 12,0%
TG __ Architraaf-2 5,845 8,5% 0,2397 7,8% 3,190 11,9%
TG Architraaf-3 | 6,123  85% | 0,2898  7,6% | 3,368 11,2%
TG GRM-2844-1 | 5,056  87% | 0,2513  7,4% | 3,437 112%
TG GRM-2844-2 | 4,674  89% | 02603 74% | 3,126 11,7%
TG GRM-2844-3 | 6,229  86% | 03576 7,3% | 4,068 10,9%
TG GRM-6992 7093  74% | 02152  6,6% | 8793  7.7%
TG GRM-7047-1 | 6,254  7,7% | 0,3016  6,7% | 4,704  9.2%
TG GRM-7047-2 | 6,750  7,7% | 0,3022 7,0% | 4,630  9,7%
TG GRM-7047-3 | 6,130  7,7% | 02755 7,5% | 3426 12,0%
TG GRM-8084 | 4,780 8,1% | 02814 7,1% | 9,494  84%
TG TTS-13 3,037 85% | 0,1590 7.3% | 5396  7,6%
TG _TTS-8 8,749 7,5% 0,3049 6,9% 4,840 7,9%
VILA Siule-1-1 | 18,288  6,9% | 1,6222 6,5% | 5,003  12,6%
VILA Siule-1-2 | 22250 6,8% | 1,6849 6,5% | 16,585  7,9%
VILA Siule-1-3 | 24,642  6,7% | 1,9056 6,7% | 12,334  8,8%
VILA Ssule-2-1 | 10,776  7,1% | 0,3799 8,1% | 19,550 7,7%
VILA S&iule-2-2 11,530 7,3% 0,7252 7.1% 29,945 7,9%
VILA Siule-2-3 | 11,386  7,1% | 0,4911  7,5% | 21,412  7.8%
VILA Siule-3-1 | 10,994 7,1% | 0,4464 75% | 17,416  7.8%
VILA Siule-3-2 | 10,380 7,4% | 0,4872 6,7% | 16,865  7,5%
VILA Siule-3-3 | 10,640  7,0% | 0,4204  7,5% | 21,069  8,7%
VILA Saule-4-1 26,903 6,7% 1,6449 6,5% 5,254 11,9%
VILA Siule-4-2 | 29,823  6,7% | 1,3834  6,7% | 4,995 11,8%
VILA Siule-4-3 | 24,273 6,7% | 1,7546  6,9% | 5,525  12,0%
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Tabelle A.30: Calciumgehalte in den Kalksteinproben, ermittelt iiber Langzeit- und Kurz-
zeitbestrahlung, Teil-1.

‘ Ca Langzeit‘ Ca Kurzzeit‘ Ca MW

& urel(c) c urel(c) c urel(c)

Bezeichnung

CH_ A-1 36,56% 8,5% 36,55% 7,1% 36,56%  5,4%
CH_ A-2 36,76% 8,5% 35,69% 7,0% 36,11%  5,4%
CH_A-3 39,75% 8,0% 35,16% 71% 36,89%  5,3%
CH B-1 36,77% 8,6% 36,40% 7,0% 36,55%  5,4%
CH_ B-2 39,69% 8,2% 37,64% 7,1% 38,46%  5,3%
CH B-3 36,97% 8,4% 36,84% 7,1% 36,90%  5,4%
HM A-1 32,95% 8,6% 36,64% 7,1% 34,96%  5,5%
HM A-2 35,72% 8,6% 35,86% 7,1% 3581%  5,5%
HM A-3 33,52% 8,5% 37,02% 7,1% 3541%  54%
HM C-1 30,56% 8,9% 37,49% 7,0% 34,14%  5,6%
HM C-2 34,96% 8,4% 37,90% 7,0% 36,58%  5,4%
HM C-3 32,43% 8,5% 37,03% 7,0% 34,85%  5,4%
LF A-1 33,61% 9,0% 36,24% 7,1% 35,15%  5,6%
LF A-2 34,86% 8,8% 36,17% 7,1% 35,64%  5,5%
LF A-3 33,28% 8,8% 35,80% 7,1% 34,72%  5,5%
LF B-1 36,57% 8,4% 35,53% 7,1% 35,95%  54%
LF B-2 34,48% 8,7% 35,31% 7,0% 3497%  5,5%
LF B-3 34,92% 8,5% 35,59% 7,1% 35,32%  5,4%

LSPI 11781 | 36,14%  85% | 39.94%  7.8% | 3801%  5,7%
LSPI 11782 | 38,00%  7,9% | 3891%  7.8% | 3845%  5,5%
LSPI_1178-3 | 38,64%  83% | 3854%  7.8% | 3858%  5.7%
LSPI 1181-1 38,78% 8,0% 40,22% 7,6% 39,51%  5,5%
LSPI_1181-2 | 39,99%  8,1% | 41,30%  7,6% | 40,66%  5,5%
LSPI_1181-3 | 4641%  7.4% | 3981%  7.6% | 42,12%  53%
LSPI 1202-1 33,69% 7,9% 34,71% 6,6% 3427%  51%
LSPI 12022 | 31,69%  88% | 34.87%  6,.6% | 3357%  53%
LSPI 1202-3 | 32,98% 7,9% 34,72% 6,6% 33,96% 5,1%
LSPI 1208-1 38,22% 7,9% 36,75% 11,3% 31,711%  6,5%
LSPI_12082 | 34,57%  85% | 36,84%  11,3% | 35,32%  6,8%
LSPI_1208-3 | 33,64%  8,6% | 3586% 11,3% | 34,39%  6,9%
LSPI_1236-1 | 33,15%  87% | 37.07% 11,3% | 34,42%  6,9%
LSPI_1236-2 33,00% 8,7% 37,62% 11,3% 34,46%  6,9%
LSPI 1236-3 33,35% 8,8% 37,25% 11,3% 34,63%  7,0%
LSPI_1238-1 | 33,62%  8,6% | 34,22%  11,3% | 33,84%  6,8%
LSPI 12382 | 34,31%  8,6% | 3538%  11,3% | 34,69%  6.8%
LSPI_1238-3 | 34,88%  8,7% | 36,78%  11,3% | 3554%  6,9%
LSPI_1247-1 | 34,31%  84% | 37.38%  113% | 35.28%  6,8%
LSPI_1247-2 35,20% 8,3% 36,21% 11,3% 35,54%  6,7%
LSPI 1247-3 33,10% 8,6% 37,77% 11,3% 34,53%  6,9%
LSPI_1249-1 | 31,09%  88% | 36,56% 11,3% | 32,77%  7.0%
LSPI_1249-2 | 32,19%  8,8% | 37.42% 11,3% | 3381%  6,9%
LSPI_1249-3 | 32,34%  8,8% | 36,11% 11,3% | 33,58%  6,9%
LSPI 1266-1 32,16% 8,7% 35,56% 11,3% 3327T%  6,9%
LSPI 1266-2 34,80% 8,4% 36,90% 11,3% 3550%  6,8%
LSPI_1266-3 | 35,58%  8,3% | 37,.92%  11,3% | 36,34%  6,7%
LSPI_ 1343-1 | 31,92% 8,7% n.v. n.v. n.v. n.v.
LSPI 1343-2 | 31,23% 8,8% n.v. n.v. n.v. n.v.
LSPI 1343-3 | 33,59% 8,6% n.v. n.v. n.v. n.v.
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Tabelle A.31: Calciumgehalte in den Kalksteinproben, ermittelt iiber Langzeit- und Kurz-

zeitbestrahlung, Teil-2.

‘ Ca Langzeit ‘ Ca Kurzzeit ‘ Ca MW

c urel(c) c urel(c) c urel(c)
Bezeichnung
MA 1-1 33,49% 8,2% 34,01% 6,6% 33,80% 5,1%
MA 1-2 34,32% 8,0% 35,97% 6,6% 3526%  5,1%
MA 1-3 27,66% 8,8% 34,19% 6,6% 3L,17%  5,3%
MA 2-1 36,23% 7,3% 33,62% 6,6% 34,70%  4,9%
MA 2-2 37,77% 8,0% 32,53% 6,6% 34,28%  5,1%
MA 2-3 40,16% 8,1% 32,89% 6,6% 35,12%  5,2%
MA 3-1 39,22% 7,5% 31,84% 6,6% 34,35%  5,0%
MA 3-2 40,32% 7,1% 33,79% 6,6% 36,28%  4,9%
MA 3-3 43,40% 7,1% 32,85% 6,6% 36,31%  4,9%
MA 4-1 41,51% 7,1% n.v. n.v. n.v. n.v.
MA 4-2 41,55% 7,2% 33,99% 6,6% 36,71%  4,9%
MA 4-3 39,33% 7,1% 33,57% 6,6% 35,79%  4,9%
MA 5-1 36,44% 7,.8% 34,52% 6,6% 35.27%  5,1%
MA 5-2 33,89% 7,9% 30,09% 6,6% 31,45%  5,1%
MA 5-3 34,18% 7,9% 33,21% 6,6% 33,60%  5,1%
MA A-1 37,03% 8,5% 38,15% 7,5% 37,64%  5,6%
MA A-2 33,41% 8,3% 36,40% 7,4% 34,95%  5,5%
MA A-3 34,02% 8,8% 38,79% 7,4% 36,49%  5,7%
MB 1-1 44 55% 7,9% 36,27% 7,3% 39,24%  54%
MB 1-2 43,07% 8,1% 36,41% 7,3% 38,87%  54%
MB 1-3 41,68% 8,0% 34,61% 7,3% 37,21%  54%
MB 2-1 39,11% 8,3% 35,23% 7,0% 36,66%  5,4%
MB_ 2-2 34,73% 8,8% 35,23% 7,0% 35,03%  5,5%
MB _2-3 38,60% 8,6% 34,86% 7,0% 36,18%  5,5%
MB_ 3-1 39,94% 7,5% 38,48% 7,9% 39,23%  5,5%
MB 4-1 40,27% 7,5% 37,16% 8,0% 38,68%  5,5%
MB _ 5-1 39,13% 7,6% 36,27% 8,0% 37,66%  5,5%
MB_6-1 38,60% 7,3% 37,44% 7,9% 38,06%  5,4%
NO_ A-1 38,27% 7, 7% 33,98% 8,0% 35,95%  5,6%
NO_A-2 38,35% 7,8% 34,17% 8,0% 36,01%  5,6%
NO_A-3 37,63% 8,0% 34,60% 7,3% 35,86%  5,4%
NO_ B-1 37,20% 8,1% 36,24% 7,4% 36,67%  5,4%
NO_B-2 38,87% 7,9% 35,25% 7,4% 36,75%  5,4%
NO_B-3 41,53% 7,8% 34,05% 7,3% 36,82%  5,4%
NO_C-1 34,33% 8,7% 34,11% 7,1% 34,20%  5,5%
NO_ C-2 37,33% 8,0% 34,45% 7,1% 35,60%  5,3%
NO_ C-3 35,68% 8,7% 34,93% 7,1% 35,23%  5,5%
NO_E-1 40,79% 7, 7% 35,02% 7,3% 37,34%  5,3%
NO_E-2 37,77% 8,0% 34,22% 7,3% 35,66%  5,4%
NO_E-3 36,68% 8,1% 35,25% 7,3% 3587%  54%
NO_F-1 35,41% 8,3% 33,78% 7,3% 34.45%  5,5%
NO_F-2 38,33% 7, 7% 33,50% 7,3% 35,48%  5,3%
NO_F-3 39,89% 8,0% 34,67% 7,3% 36,69%  5,4%
NO_G-1 35,63% 8,7% 35,20% 7,1% 3537%  5,5%
NO_G-2 35,57% 8,6% 34,74% 7,1% 35,06%  5,5%
NO_G-3 40,71% 7,6% 35,66% 1% 3767%  52%
NO I-1 35,33% 8,7% 35,85% 7,3% 35,63%  5,6%
NO_ I-2 39,81% 7,8% 35,74% 7,3% 37,44%  5,3%
NO_I-3 35,89% 8,7% 35,45% 7,3% 35,63%  5,6%
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Tabelle A.32: Calciumgehalte in den Kalksteinproben, ermittelt iiber Langzeit- und Kurz-
zeitbestrahlung, Teil-3.

‘ Ca Langzeit‘ Ca Kurzzeit‘ Ca MW

c Wer(€) c Wper(€) c Urer(€)
Bezeichnung

NO Nr-01-1-1 | 39,96%  64% | 36,00%  6,7% | 37.85%  4,6%
NO Nr-01-1-2 | 39.97%  64% | 34,86%  6,7% | 37.17%  4,6%
NO Nr-01-1-3 | 37,97%  64% | 34,23%  6,6% | 35,97%  4,6%
NO Nr-01-2-1 | 35,08%  64% | 32,96%  6,6% | 33,99%  4,6%
NO Nr01-2-2 | 36,08%  64% | 33,62%  6,6% | 34,80%  4,6%
NO Nr-01-2-3 | 37,05%  64% | 3545%  6,6% | 36,24%  4,6%
NO Nr-01-3-1 | 38,32%  64% | 33,75%  6,6% | 35,82%  4,6%
NO Nr-01-3-2 | 3840%  64% | 33.,61%  6,6% | 35,76%  4,6%
NO Nr-01-3-3 | 39,93%  64% | 3357%  6,6% | 36,30%  4,6%
NO Nr-02-4-1 | 3580%  7.7% | 33,46%  6,6% | 34,37%  5,0%
NO Nr-02-4-2 | 38,23%  74% | 33,65%  6,6% | 3540%  4,9%
NO Nr-02-4-3 | 39.58%  7.4% | 34,48%  6,.6% | 36,39%  5,0%
NO Nr-04-5-1 | 35.80%  7.6% | 3323%  6,6% | 34,24%  5,0%
NO Nr-04-5-2 | 37,61%  7.7% | 3249%  6,6% | 34,32%  5,0%
NO Nr-04-5-3 | 3829%  7,5% | 32,18%  6,6% | 34,32%  5,0%
NO Nr-05-6-1 | 3523%  7.,5% | 32,29%  6,6% | 33,45% 5,0%
NO Nr-05-6-2 | 37,36%  7.4% | 32,34%  6,6% | 34,22%  5,0%
NO Nr-05-6-3 | 35,60%  7.7% | 31,83%  6,6% | 33,23%  5,0%
NO Nr-10-7-1 | 36,83%  7.6% | 26,31%  6,6% | 2924%  5,1%
NO Nr-10-7-2 | 38,23%  74% | 32,31%  6,6% | 3447%  5,0%
NO Nr10-7-3 | 38,12%  74% | 32,33%  6,6% | 34,46%  4.9%
NO Nr-10-8-1 | 41,83%  7,1% | 32,60%  6,6% | 35,80%  4,9%
NO Nr-10-82 | 36,76%  7.5% | 32.57%  6,6% | 34,15%  5,0%
NO Nr-10-83 | 39,35%  7.3% | 32,00%  6,6% | 34,59%  4,9%
NO Nr-11-9-1 | 3536%  7.6% | 3242%  6,6% | 33,56%  5,0%
NO Nr-11-92 | 3542%  7.9% | 33,33%  6,6% | 3413% 51%
NO Nr-11-9-3 | 36,94%  7.6% | 32,33%  6,6% | 34,02%  5,0%

NO_Pr-01 33,96%  8,1% | 353T%  71% | 34,73%  5,3%
NO_Pr-02 32,36%  8,5% | 34,40%  71% | 3351%  5.4%
NO_ Pr-03 35.25%  8,0% | 3557%  T7.1% | 3543%  5.3%
NO_Pr-04 36,18%  82% | 3443%  7.0% | 3513%  53%
NO_Pr-05 33,15%  8,6% | 3620%  7.1% | 34,81% 55%
NO_Pr-06 33,90%  7.6% | 34,00%  7,1% | 33,95%  5.2%
NO_Pr-07 34,38%  7.9% | 3648%  7.1% | 3547%  53%
NO_Pr-08 34,67%  8,1% | 3527%  7.1% | 35,00%  53%
NO_Pr-09 36,18%  84% | 3573%  71% | 3591%  54%
NO_Pr-10 33,90%  7.9% | 34,60% @ 71% | 34,28%  53%
NO_ Pr11 3542%  7.6% | 3431%  71% | 34,80%  5.2%
NO_ Pr-12 3520%  7.8% | 34,13%  7,1% | 34,60% 5.2%

NO Pr-13 36,00%  7.9% | 34,37%  71% | 3509%  5,3%
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Tabelle A.33: Calciumgehalte in den Kalksteinproben, ermittelt iiber Langzeit- und Kurz-
zeitbestrahlung, Teil-4.

‘ Ca Langzeit‘ Ca Kurzzeit‘ Ca MW

c Uprer(C) c Urel(c) c Urel(C)

Bezeichnung

TG _01-247-115 35,10% 7,9% 37,36% 7,1% 36,28% 5,3%
TG 17-262 39,03% 7,6% 35,04% 7,1% 36,70%  5,2%
TG _Altaar-1 31,02% 9,5% 33,44% 8,0% 32,34%  6,1%
TG _Altaar-2 33,27% 9,1% 33,58% 8,1% 33,44%  6,0%
TG _Altaar-3 32,12% 9,6% 32,90% 8,0% 3257T%  6,2%
TG _Altaar-3b 38,04% 8,3% 34,73% 7,0% 35,97% 5,4%
TG _Altaar-4 37,21% 8,4% 35,14% 7,0% 35,94%  54%
TG _Altaar-5 37,29% 8,3% 34,08% 7,1% 35,28%  54%

TG Architraaf-1 | 36,01%  88% | 3247%  81% | 33,92%  6,0%
TG _Architraaf-2 | 32,07%  92% | 32,15%  81% | 32,11% 6,1%
TG Architraaf-3 | 39,11%  83% | 32,62%  81% | 3520%  5.8%
TG GRM-2844-1 | 38,50%  82% | 32,74%  81% | 3512%  5.8%
TG GRM-2844-2 | 38,08%  83% | 32,53%  81% | 3481% 5.3%
TG GRM-2844-3 | 36,44%  83% | 33,95%  80% | 3507% 5.3%
TG GRM-6992 | 35.84%  7.8% | 3594%  7,1% | 3590%  5,3%
TG GRM-7047-1 | 39,19%  7.4% | 32,12%  7,3% | 34,88%  5.2%
TG GRM-7047-2 | 39.41%  78% | 32,50%  7,3% | 35,08%  5,3%
TG GRM-7047-3 | 35,18%  83% | 32,58%  7.3% | 33.61% 5,5%
TG GRM-8084 | 36,20%  7.8% | 3582%  7.1% | 3599%  5,3%
TG TTS-13 34,28%  8,6% | 3624%  71% | 3539%  5,5%
TG TTS-8 35,53%  83% | 36,17%  7,1% | 35,89%  5.4%

VILA Séiule-1-1 30,49% 8,5% 17,39% 6,8% 19,61%  5,5%
VILA Séule-1-2 35,34% 7,9% 29,83% 6,7% 31,68%  5,1%
VILA Séule-1-3 31,86% 9,4% 29,69% 6,6% 30,35%  5,4%
VILA Sé&ule-2-1 35,53% 8,1% 31,68% 6,6% 33,02%  5,1%
VILA Séaule-2-2 33,18% 7,8% 31,36% 6,7% 32,08%  5,1%
VILA Saule-2-3 32,46% 8,1% 29,37% 6,6% 30,47%  5,1%
VILA Séaule-3-1 38,53% 10,7% | 34,95% 6,6% 38,53%  10,7%
VILA Séule-3-2 33,63% 7,8% 34,79% 6,6% 34,28%  5,1%
VILA Séule-3-3 31,81% 8,7% 34,26% 6,6% 33,28%  5,3%
VILA Sé&ule-4-1 30,29% 7,9% 33,88% 6,6% 32,19%  5,1%
VILA Saule-4-2 33,12% 8,2% 33,76% 6,6% 33,50%  5,2%
VILA Saule-4-3 31,15% 8,2% 32,711% 6,6% 32,06%  5,2%
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Daten (Qualitiatssicherung)

Tabelle A.34: Vergleich der am TRIGA Mainz mit Hilfe der INAA ermittelten Konzentra-
tionswerte cops mit den Referenzwerten ¢,y (Standard: NCS 70301). Aufgefiihrt sind Be-
strahlungsart, die Werte der Elementkonzentrationen nebst absoluter Unsicherheit in pg/g,
der Z-score, das quadrierte Verhéltnis der Unsicherheiten sowie der (-score. Der Calciumrefe-
renzwert zur Konzentrationsberechnung fiir alle Proben wurde diesem Standard entnommen.
Kursive Standardwerte sind nicht offiziell zertifiziert und im Beiblatt des Standards ohne
Unsicherheit angegeben. Fiir sie wurde pauschal 25% Unsicherheit angenommen.

2
B.-Art Element Cobs Upps Cref Upef ‘ zZ (:7"72}) ¢

RP Al 7,64E-+02 4,71E4+01 9,00E-+02 1,06E4+02 | -1,28 0,20 S1,17
K As 3,97E-01 4,21E-02 5,00E-01 5,00E-02 -2,06 0,71 -1,58
K Ba 1,22E101 2,09E-+00 9,70E+00 9,00E-01 2,80 5,39 1,11
K Br 2,00E-01 5,00E-02

RP Ca 3,42E4+05 2,42E+404 | 3,42E+405 8,58E+02

K Ce 1,15E+00 1,08E-01 1,40E+00 2,00E-01 1,26 0,29 1,11
K Co 4,52E-01 2,78E-02 4,50E-01 8,00E-02 0,03 0,12 0,03
K Cr 4,68E+00 3,52E-01 4,80E400 1,20E+-00 -0,10 0,09 -0,10
K Cs 3,13E-02 2,738E-03 7,00E-02 3,00E-02 -1,29 0,01 -1,28
RP Dy 1,04E-01 2,235E-02 1,20E-01 2,00E-02 -0,83 1,25 -0,55
K Eu (Eu-152m) 3,57E-02 2,86E-03 3,70E-02 6,00E-03 -0,22 0,23 -0,20
K Eu (Eu-152) 3,45E-02 2,63E-03 3,70E-02 6,00E-03 -0,42 0,19 -0,39
K Fe 1,30E+03 8,37E401 1,35E4+03 2,80E+01 | -1,87 8,96 0,59
K K 3,42E+02 2,37E401 3,57E-+02 1,66E+01 | -0,92 2,03 0,53
K La 5,89E-01 3,86E-02 9,00E-01 1,00E-01 3,11 0,15 -2,90
K Lu 2,05E-02 3,22E-03 1,90E-02 3,00E-03 0,51 1,15 0,35
K Mg 3,93E+04 2,39E+03 4,08E+04 4,82E4+02 | -3,09 24,59 -0,61
K Mn 6,76E+01 3,97E+00 7,00E-+01 4,00E4+00 | -0,61 0,98 0,43
RP Na 1,20E4-02 7,50E+4-00 1,63E4-02 2,97E+01 -1,45 0,06 -1,40
K Na 8,59E 401 5,42E+00 1,64E102 2,97E+01 | -0,45 0,03 -2,60
K Rb 1,02E4-00 1,32E-01 1,20E4-00 2,00E-01 -0,88 0,43 -0,73
K Sb (Sb-122) 7,10E-02 4,85E-03 8,00E-02 1,00E-02 -0,90 0,23 -0,81
K Sc 1,76E-01 1,32E-02 4,00E-01 1,60E-01 1,40 0,01 1,39
K Sm 1,56E-01 1,23E-02 1,50E-01 3,00E-02 0,19 0,17 0,17
RP Sr 2,14E+02 1,47E+01 2,27E+02 1,20E+01 | -1,08 1,49 -0,68
K Tb 2,49E-02 2,47E-03 2,20E-02 3,00E-03 0,96 0,68 0,74
K Th 2,05E-01 1,52E-02 2,50E-01 7,00E-02 -0,65 0,05 -0,63
K U 7,86E-01 1,01E-01 5,90E-01 7,00E-02 2,80 2,10 1,59
RP \% 3,52E+00 2,87E-01 4,80E-+00 1,10E4+00 | -1,16 0,07 1,12
K w 1,35E-01 2,11E-02 1,70E-01 5,00E-02 -0,70 0,18 0,64
K Yb (Yb-169) 1,16E-01 8,89E-03 1,10E-01 2,00E-02 0,31 0,20 0,28
K Yb (Yb-175) 1,39E-01 2,55E-02 1,10E-01 2,00E-02 1,44 1,63 0,89
K Zn 6,17E+00 4,56E-01 8,10E-+00 2,00E4+00 | -0,97 0,05 0,94
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Tabelle A.35: Vergleich der am TRIGA Mainz mit Hilfe der INAA ermittelten Konzentra-
tionswerte cops mit den Referenzwerten ¢,y (Standard: NIST 2711). Aufgefiihrt sind Be-
strahlungsart, die Werte der Elementkonzentrationen nebst absoluter Unsicherheit in pg/g,
der Z-score, das quadrierte Verhéltnis der Unsicherheiten sowie der (-score.

2
B.-Art Element Cobs Uphs ‘ Cref Upef ‘ Z (:‘:’%;) ¢

RP Al 6,69E+04 4,10E403 | 6,53E+04  9,00E+02 1,82 20,79 0,39
K As 1,02E4-02 9,19E+00 1,05E4-02 8,00E+00 -0,40 1,32 -0,27
K Ba 7,40E+02 1,07E4-02 7,26E+02 3,80E+01 0,38 7,95 0,13
K Br 5,68E+00 5,13E-01 5,00E+00 1,25E+00 0,54 0,17 0,50
RP Ca 2,74E+04 2,38E+03 2,89E-+04 6,00E+02 -2,49 15,75 -0,61
K Ce 7,53E+01 5,47E+00 6,90E+01 1,73E+01 0,37 0,10 0,35
K Co 9,50E+00 5,79E-01 1,00E+01 2,50E+00 -0,20 0,05 -0,20
K Cr 4,51E+401 3,27E-+00 4,70E+01 1,18E+01 -0,16 0,08 -0,16
K Cs 6,29E+00  3,85E-01 6,10E+00  1,58E+00 0,12 0,06 0,12
RP Dy 4,15E400 4,98E-01 5,60E+00 1,40E+00 -1,03 0,13 -0,97
K Eu (Eu-152m) 1,15E4-00 8,38E-02 1,10E+00 2,75E-01 0,19 0,09 0,18
K Eu (Eu-152) 1,22E4+00  8,17E-02 1,10E+00 2,75E-01 0,42 0,09 0,40
K Fe 2,84E+04 1,82E4-03 2,88E+04 6,00E+02 -0,67 9,22 -0,21
K K 2,76E4+04  1,89E4+03 | 2,45E+04  8,00E+02 3,88 5,58 1,51
K La 3,39E+01  2,04E+00 | 4,00E+01 1,00E+01 -0,61 0,04 -0,60
K Lu 6,63E-01 1,05E-01

K Mg 9,71E+03  3,24E4+03 | 1,056E+04  3,00E+02 -2,64 116,98 -0,24
K Mn 6,11E+02  3,58E4+01 | 6,38E+02  2,80E-+01 -0,95 1,64 -0,59
RP Na 1,00E+04  6,51E+02 | 1,14E4+04  3,00E+02 21,67 4,71 -0,70
K Na 1,21E4-04 7,93E+02 1,14E4-04 3,00E+02 2,34 7,00 0,83
K Rb 1,21E4-02 8,26E-+00 1,10E+02 2,75E+01 0,39 0,09 0,37
K Sb (Sb-122) 2,14E+01 1,46E+-00 1,94E+01 1,80E+-00 1,10 0,66 0,85
K Sc 8,49E+00 6,29E-01 9,00E+00 2,25E+00 -0,23 0,08 -0,22
K Sm 6,25E+00  4,64E-01 5,90E+00  1,48E+00 0,24 0,10 0,23
RP Sr 2,01E+02 2,06E-+01 2,45E+02 7,00E-01 -63,53 866,28 -2,16
K Tb 1,04E+00  8,02E-02

K Th 1,46E+01  1,17E4+00 | 1,J0E+01  8,50E+00 0,17 0,11 0,17
K U 2,60E+00 6,50E-01

RP v 7,80E+01  6,0lE+00 | 8,16E+01  2,90E+00 21,23 4,30 0,54
K A\ 3,14E400 3,02E-01 3,00E+00 7,50E-01 0,19 0,16 0,17
K Yb (Yb-169) 3,41E+00  2,28E-01 2,70E+00 6,75E-01 1,06 0,11 1,00
K Yb (Yb-175) 3,00E+00  5,45E-01 2,70E+00 6,75E-01 0,45 0,65 0,35
K Zn 3,57E+02  2,46E4+01 | 3,50E4+02  4,80E-+00 1,46 26,20 0,28
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Tabelle A.36: Vergleich der am TRIGA Mainz mit Hilfe der INAA ermittelten Konzentrati-
onswerte ¢y y 44 mit den Konzentrationswerten mittels PGAA cpgaa (ausgewdhlte Proben).
Aufgefiihrt sind die verglichenen Elemente, die ausgewéhlten Proben, die Werte der Element-
konzentrationen nebst absoluter Unsicherheit in pg/g, der Z-score, das quadrierte Verhéltnis
der Unsicherheiten sowie der (-score.

urnaa)?

Element Probe ‘ CINAA UINAA ‘ CPGAA UpGAA ‘ zZ (“PGAA) ¢
Al VL-S-1-1 1,76 E+4-03 9,85E-+01 2,62E+03 1,20E+-02 -7,21 0,68 -5,56
VL-S-2-1 1,22E4-03 6,84E-+01 1,49E4-03 7,68E-+01 -3,57 0,79 -2,66
LF-A-1 5,25E4+02  3,26E+4+01 | 6,40E+02  3,94E401 | -2,91 0,68 -2,24
NO-4-5-3 1,44E4-03 7,98E+01 1,71E+03 9,99E+01 -2,76 0,64 -2,16
NO-11-9-1 | 8,63E+02  4,82E4+01 | 1,06E403  7,23E+4+01 | -2,72 0,45 -2,26
NO-1-1-3 4,80E+02  2,77E4+01 | 6,03E+02  4,38E+01 -2,84 0,41 -2,39
TO-AF-1 5,06E+02 3,68E+01 4,95E+02 6,25E+01 0,19 0,35 0,16
VL-S-4-1 1,95E4-03 1,09E+02 2,29E+03 1,09E+02 -3,10 1,00 -2,19
TO-AT-1 3,49E+402 2,53E+01 4,76E+02 5,02E+01 -2,53 0,25 -2,26
TO-AT-2 6,58E+402 4,74E+01 6,89E+02 4,40E+01 -0,71 1,16 -0,48
MA-3-1 1,87E403 1,04E4-02 2,06E+03 1,11E+02 -1,74 0,87 -1,27
TO-AT-4 9,76 E+402 5,93E+01 8,85E+02 6,08E+01 1,49 0,95 1,07
TO-AT-5 9,30E+402 5,65E+01 8,37E+02 5,60E4+01 1,66 1,02 1,17
Fe VL-S-1-1 8,90E+-03 5,78E-+02 8,62E+03 3,83E-+02 0,73 2,27 0,40
VL-S-2-1 2,99E+03 2,06E+02 3,27E4-03 1,53E+-02 -1,82 1,81 -1,09
LF-A-1 4,76E4-02 3,51E+01 5,50E+02 2,75E-+01 -2,72 1,63 -1,68
NO-4-5-3 2,30E+03 1,52E4-02 2,05E+03 8,48E+01 2,98 3,22 1,45
NO-11-9-1 | 1,99E4+03  1,33E402 | 2,19E403  9,74E4+01 | -2,09 1,85 -1,24
NO-1-1-3 1,53E4-03 5,12E+01 1,46E+03 6,38E+01 1,04 0,64 0,82
TO-AF-1 1,99E4-03 1,43E+4-02 1,99E+-03 8,72E+01 0,00 2,67 0,00
VL-S-4-1 8,35E403 5,48E+02 8,59E+03 3,92E+402 -0,61 1,96 -0,36
TO-AT-1 1,46E4-03 1,06E+02 1,34E+03 5,61E+01 2,00 3,56 0,94
TO-AT-2 2,42E+03 1,74E+02 2,56E+03 1,12E+02 -1,24 2,39 -0,67
MA-3-1 3,04E403 2,14E+02 2,61E4+03 1,14E4-02 3,70 3,49 1,75
TO-AT-4 3,66E+403 2,62E+02 3,39E+03 1,40E+02 1,89 3,50 0,89
TO-AT-5 3,31E+403 2,37E+02 3,24E+03 1,33E+02 0,57 3,15 0,28
K VL-S-1-1 1,55E4-03 1,05E+4-02 6,64E+02 3,57TE+01 24,84 8,59 8,02
VL-S-2-1 3,75E402 2,73E+01 4,3TE+02 2,32E+01 -2,64 1,38 -1,71
LF-A-1 1,68E4-02 1,33E4-01 1,62E4-02 1,04E4-01 0,51 1,63 0,32
NO-4-5-3 5,89E+02 4,06E+01 6,23E+02 3,10E+01 -1,08 1,71 -0,66
NO-11-9-1 2,94E+02 1,98E+-01 3,05E+402 1,86E+4-01 -0,57 1,13 -0,39
NO-1-1-3 1,66E+02  6,29E4+00 | 1,49E+02  1,17E+401 1,43 0,29 1,26
TO-AF-1 1,79E4-02 1,42E4-01 2,06E+02 1,98E401 -1,35 0,52 -1,09
VL-S-4-1 6,25E4-02 2,67TE+01 7,22E+02 3,83E+01 -2,54 0,49 -2,08
TO-AT-1 1,35E402 1,37E+401 1,52E4-02 1,45E4-01 -1,17 0,89 -0,85
TO-AT-2 2,27E4+02  2,02E+01 | 2,78E+02  1,73E401 | -2,93 1,36 -1,91
MA-3-1 7,91E+02 5,66E+01 8,29E+402 4,16E+401 -0,92 1,85 -0,54
TO-AT-4 3,36E+402 2,56E+01 4,20E+402 2,88E+01 -2,92 0,79 -2,18
Mg VL-S-2-1 2,52E+03 2,06E+02 3,32E+03 2,67TE+02 -2,96 0,60 -2,34
LF-A-1 2,40E+03 1,81E+4-02 2,47TE+03 1,99E+-02 -0,37 0,82 -0,27
NO-11-9-1 2,20E+03 1,65E+402 2,39E+03 2,54E+02 -0,75 0,42 -0,63
NO-1-1-3 1,94E4-03 1,49E+-02 2,23E+03 1,75E4-02 -1,66 0,72 -1,26
VL-S-4-1 3,23E+403 2,71E+02 3,82E+03 3,04E+02 -1,94 0,79 -1,45
TO-AT-2 2,40E+03 2,14E+02 3,09E4-03 2,72E+02 -2,54 0,62 -2,00
TO-AT-4 2,80E+03 2,17TE+02 2,63E+03 2,27E+02 0,76 0,91 0,55
TO-AT-5 2,87E+03 2,18E+02 3,00E+03 2,32E+02 -0,57 0,88 -0,41
Sm LF-A-1 2,00E-01 1,74E-02 1,40E-01 7,27E-03 8,23 5,72 3,17
NO-4-5-3 1,22E4-00 8,96 E-02 7,90E-01 2,88E-02 15,09 9,70 4,61
NO-11-9-1 6,01E-01 4,49E-02 3,40E-01 1,57E-02 16,65 8,20 5,49
NO-1-1-3 4,31E-01 2,17E-02 2,50E-01 1,12E-02 16,13 3,77 7,38
TO-AF-1 4,34E-01 3,61E-02 2,50E-01 1,51E-02 12,17 5,70 4,70
VL-S-4-1 4,60E400 3,22E-01 3,37E400 1,45E-01 8,49 4,97 3,47
TO-AT-1 2,54E-01 5,39E-02 2,60E-01 1,16 E-02 -0,48 21,59 -0,10
TO-AT-2 5,81E-01 7,11E-02 5,50E-01 2,37E-02 1,30 9,05 0,41
MA-3-1 8,97E-01 6,84E-02 4,80E-01 2,01E-02 20,72 11,57 5,84
TO-AT-4 1,03E+4-00 8,43E-02 7,60E-01 3,10E-02 8,65 7,39 2,99
TO-AT-5 1,04E4-00 8,48E-02 7,50E-01 3,02E-02 9,78 7,92 3,28
C1 LF-A-1 6,32E+01 6,18E+00 6,54E+01 1,46E4-01 -0,15 0,18 -0,14
NO-4-5-3 4,79E+01 5,93E+00 5,02E+01 1,02E4-01 -0,23 0,34 -0,20
NO-11-9-1 3,18E+01 3,79E-+00 5,23E+01 1,27E401 -1,62 0,09 -1,55
TO-AF-1 2,77TE+01 3,76E+00 3,62E+401 6,28 E+00 -1,36 0,36 -1,16
MA-3-1 3,50E+01 4,29E4-00 4,45E401 8,60E-+00 -1,11 0,25 -0,99
TO-AT-4 6,35E401 7,76E+00 6,77E401 1,64E4-01 -0,25 0,22 -0,23
TO-AT-5 5,41E4+01 8,53E-+00 5,565E4+01 1,45E4-01 -0,09 0,34 -0,08
Mn VL-S-1-1 3,68E+402 1,95E+01 4,60E+402 2,07E+01 -4,41 0,89 -3,21
TO-AT-5 1,71E+402 9,89E+00 1,65E+402 7,61E4+00 0,72 1,69 0,44
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Daten (Solarsilicium)

Tabelle A.37: Die Wasserstoffkonzentrationen in den verschiedenen Feedstockmaterialien.
NWG = Nachweisgrenze.

Probe cin pg/g w.(c) uws(c)in pg/g Material

M1 ~NWG Si
M2 2.4 29% 0,7 Si
M3a  <NWG Si
M3b  <NWG Si
M4 2,7 81% 2,2 Si
M5 <~NWG Si
M6 1,4 50% 0,7 Si
M7 “NWG Si
Si-GrA-1 14,8 6,6% 1,0 Si
Si-GrA-2 155 6,4% 1,0 Si
Si-GrB-1 11,0 7.8% 0,9 Si
Si-GrB-2 11,1 7.5% 0,8 Si
Si-I 16,1 6,1% 1,0 Si
Si-TI 13,8 6,3% 0,9 Si
Si-TI1 15,1 6,0% 0,9 Si

253



254

Tabelle A.38: Die Borkonzentrationen in den einzelnen Blocken. BL 73 ist nicht aufgefiihrt,
da dieser n-Typ-Block nur Untergrundwerte lieferte.

Probe cin ug/g we(c) uwms(c) in ug/g Material

X 0,059 12,7% 0,008 BL 67
IX 0,052 13,6% 0,007 BL 67
VIII 0,045 13.,5% 0,006 BL 67
VII 0,046 17,3% 0,008 BL 67
VI 0,052 12,2% 0,006 BL 67
A% 0,049 12,3% 0,006 BL 67
v 0,040 19,1% 0,008 BL 67
I11 0,041 15,0% 0,006 BL 67
1I 0,037 15,0% 0,006 BL 67
I 0,041 14,9% 0,006 BL 67
r 0,258 5,7% 0,015 BL68
Ir 0,201 6,0% 0,012 BL68
I1r 0,175 6,2% 0,011 BL68
IV’ 0,160 6,3% 0,010 BL68
Vv’ 0,166 6,5% 0,011 BL68
X n.v. n.v. n.v. BL68
A% 0,143 6,4% 0,009 BL68
v 0,152 6,4% 0,010 BL68
I11 0,135 7,4% 0,010 BL68
II 0,128 6,8% 0,009 BL68
I 0,135 7,0% 0,009 BL68
6 0,149 6,8% 0,010 BL96
8 0,145 8,5% 0,012 BL96
9 0,144 8,4% 0,012 BL96
11 0,154 7.8% 0,012 BL96

12 0,170 7,2% 0,012 BL96
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Tabelle A.39: Die Borkonzentrationen im Zebrastreifeningot. Man beachte die zusédtzlichen
Angaben in Atome/cm?. Der erste Wert liegt unterhalb der Erkennungsgrenze (EG), der
zweite Wert zwischen Erkennungs- und Nachweisgrenze.

Probe cin Atome/cm®  W.(c) ugs(c) in Atome/cm®  Material
0 <EG Zebra
1 1,82E+15 47,9% 8,71E+1} Zebra
2 1,63E+16 7,0% 1,14E+415 Zebra
3 1,67E-+16 7.8% 1,30E+15 Zebra
4 240E+16  6,8% 1,62E-+15 Zebra
) 2,43E+16 6,5% 1,58E+15 Zebra
6 3,48E+16 6,2% 2,14E+15 Zebra
7 3,50E+16 6,0% 2,12E+15 Zebra
8 4,45E+16 5.7% 2.53E+15 Zebra
9 5,07E-16 5.7% 2.83E+15 Zebra
10 6,10E+16 5, 7% 3,46E+15 Zebra

Probe cin ug/g Ue(€) Ugps(C) in pg/g Material
0 <EG Zebra
1 0,01/ 17,9% 0,007 Zebra
2 0,125 7.0% 0,009 Zebra
3 0,128 7.8% 0,010 Zebra
4 0,184 6,8% 0,012 Zebra
) 0,186 6,5% 0,012 Zebra
6 0,268 6,2% 0,016 Zebra
7 0,273 6,0% 0,016 Zebra
8 0,342 5,7% 0,019 Zebra
9 0,389 5, 7% 0,022 Zebra
10 0,469 5,7% 0,0266 Zebra

Tabelle A.40: Die Borkonzentrationen in den verschiedenen Feedstockmaterialien. NWG =

Nachweisgrenze.
Probe cin ug/g w(c) uws(c) in ug/g Material
M1 <NWG Si
M2 <NWG Si
M3a 0,153 7,1% 0,011 Si
M3b 0,146 6,8% 0,010 Si
M4 a4 50% 2.1 Si
M5 <NWG Si
M6 <NWG Si
M7 <NWG Si
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Tabelle A.41: Borkonzentration in Quarzglastiegeln bei verschiedenen Beschichtungsmetho-
den (Proben 1-11) und zweier Tiegeltests (TT: Silicium im Graphittiegel, Proben 12 und
13; TTA und TTI: Nitridtiegelmaterial, Proben 14 und 15). Dabei bedeutet ,-r* eine mit
Beschichtung riickseitig gemessene Probe.

Probe cin pg/g We(c) ugs(c) in ug/g Material

1-ub 0,219  53% 0,012 Si0,
2-ub 0215  55% 0,012 SiO,
3-ub 0,225  52% 0,012 SiO,
4-pu 0,372 53% 0,020 SiO,
5-pu 0,348  51% 0,018 SiO,
6-pu 0,364  4,9% 0,018 Si0,
7-pu 0,345  5,0% 0,017 SiO,
7-pu-r 0,305  5,3% 0,016 Si0,
8-pu 0,363  5,0% 0,018 SiO,
9-sp 0204  54% 0,011 Si0,
10-sp 0,197  55% 0,011 Si0,
11-sp 0216  52% 0,011 SiO,
122TT-1-1 0576  53% 0,031 Si
12-TT-1-2 0,795  5,1% 0,040 Si
12-TT-1-3 0457  5,1% 0,023 Si
13-TT-2-1 0,120  6,9% 0,009 Si
13-TT-22 0,148  6,4% 0,010 Si
13-TT-23 0242  55% 0,013 Si
14-TTA-1 12,9 5,0% 0,6 SisN,
14-TTA-2 13,3 4,9% 0,7 Sis N,
14-TTA-2r 11,7 5,5% 0,6 SisN,
14-TTA-3 13,5 5,1% 0,7 SisN,
15-TTI-1 16,5 5,0% 0,8 SisN,
15-TTI-2 173 12,3% 2,1 SisN,
15-TTI-3 17,0 5,0% 0,9 SisN,

Tabelle A.42: Borkonzentrationen in Quarzgut- und Siliciumnitridtiegeln an Ober- und Un-
terseite, sowie in Siliciumnitridpulver zur Beschichtung.

Probe cin ug/g Wee(c) uws(c) in ug/g Material
BL 80 oben 0,63 5,4% 0,03 SiO,
BL 80 unten 0,38 5,7% 0,02 SiO,
BL 60 oben (a) 13,7 5,0% 0,7 SisNy
BL 60 oben (b) 122 4.9% 0,6 SisN,
BL 60 unten 14,3 4,9% 0,7 SisNy

Siliciumnitridpulver 1,83 5,2% 0,09 SizNy
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Tabelle A.43: Borkonzentration eines weiteren Beschichtungsansatzes und zwei Messungen
an einem Siliciumnitridtiegel.

Probe cin pug/g u.q(c) uws(c)in pg/g Material

Gewl 0,404 7.2% 0,029 Si0,
Gew?2 0,376 6,3% 0,024 5104
Gew3 0,134 6,0% 0,008 Si0;
Gewd 0,153  5,7% 0,009 Si0s
Gew5 0494  5.8% 0,029 SiOs
Gew6 0,273 6,2% 0,017 Si0,
Si-Nitrid-a 12,0 5,3% 0,6 SigN4

Si-Nitrid-b 12,1 4,9% 0,6 SisN,
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