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Teil I.

Vorbereitung






1. Einleitung

Der Unfall von Tschernobyl im Jahre 1986 gilt als der grofte kerntechnische Unfall aller
Zeiten. Neben fliichtigen Isotopen und Edelgasen wurden dabei ebenfalls radioaktive Par-
tikel freigesetzt. Durch die Analyse der Ausbreitung dieser kénnen Riickschliisse auf den
Ursprung dieser und die Umweltgefadhrdung gezogen werden. Wichtig dabei ist auch eine ge-
naue massenspektrometrische Analyse der Zusammensetzung der Partikel. Eine hier in die-
ser Arbeit erlduterte Moglichkeit dafiir ist die Sekundérionen-Massenspektrometrie(SIMS),
ein Unterart der Flugzeitmassenspektrometrie. In dieser Methode wird ortsaufgelést und
quasi zerstorungsirei an der Probe gemessen. Fiir leitende Proben ist dies Routine, da bei
nichtleitenden Proben das Signal und die Auflésung dieser aber schlechter wird erfolgt in
dieser Arbeit die Optimierung der Messparameter an einem aufgrund von Klebstoff nicht-
leitenden radioaktivem Partikel aus dem Kiihlteichs des Kernkraftwerks von Tschernobyls.
Mit diesem Messparametereinstellungen wird dann versucht das Isotopenverhiltnis Urans
des Partikel zu bestimmen.

Eine Erweiterung der SIMS mit drei Lasern zur resonanten lIonisation ist die Sekundér-
Neutralteilchen-Massenspektrometrie(SNMS). Durch die elementspezifische Anregung ist
hier eine Isobarenunterdriickung moglich. Auch hier wird zuerst wieder die Parameterein-
stellungen fiir nicht-leitende Proben optimiert um eine Separation der einzelnen Peaks der
verschiedenen Isotope zu erreichen und danach in einer langeren Messung ein Isotopenver-
héltnis bestimmt, hier das Plutonium, welches bei der SIMS vom Signal Urans iiberdeckt
wird.






2. Hintergrund

2.1. Unfall von Tschernobyl

Der Reaktorunfall von Tschernobyl, welcher sich am 25. und 26. April 1986 im Kernkraft-
werk Tschernobyl in der heutigen Ukraine ereignete, gilt als der bisher gréfste kerntechnische
Unfall der Welt.

Die vier Reaktoren von Tschernobyl sind vom Typ RBMK-1000, also Siedewasser- Druckréhren-
Reaktoren mit Graphit als Moderator, Wasser als Kiihlmittel und besitzen jeweils eine
Leistung von 1000 MW. Der Unfall fand dabei in Block 4 im Rahmen eines routinemafi-
gen Abfahrvorgangs statt. Zusétzlich dazu sollte jedoch ein Experiment zur Sicherheit des
Reaktors durchgefiihrt werden. Es sollte das Verhalten der Anlage bei einem Kiihlmittel-
verlust wahrend gleichzeitigem Stromausfall simuliert werden. Mit diesem Versuch setzten
sich die Mitarbeiter {iber die Betriebsvorschrift und Schutzmechanismen des Reaktors hin-
weg und schalteten diese aus.

Beim Reduzieren der Leistung kam es zu einem stirkerem Abfall dieser als geplant auf
nur 1% des Ausgangswertes durch eine Xenon-Vergiftung. [1] Zur Steigerung der Leistung
wurden daraufhin fast alle Steuerstibe herausgezogen. Als dann kurze Zeit spiter mit einer
noch nicht stabilisierten Leistungsdichte fiir das Experiment die Turbinenschnellschluss-
ventile geschlossen wurden, kam es zu einer enormen Wasserdampfbildung, welche binnen
Sekunden durch die Reduzierung der Neutronen-Absorption zu einem Leistungsanstieg bis
auf das 30-fache der Kapazitit des Reaktors fiihrte. Das plétzliche Herablassen der Regel-
stdbe zur Neutronen-Absorption als Reaktion hierrauf durch die Angestellten fiithrte dabei
durch die Verkleidung dieser mit Graphit nur zu einer weiteren Leistungssteigerung. Die
hohe Leistung sorgte fiir hohen Druck und eine hohe Temperatur, welche dann eine Explo-
sion des Block 4 und die Kernschmelze verursachten. Dadurch gelangte quasi die gesamte
Menge der im Reaktor vorhandenen radioaktiven Edelgase in die Umwelt. Auch bis zu
50% der leichtfliichtigen Isotope wie Casium oder Jod wurde dabei freigesetzt. Vom Wind
getragen verteilten diese sich als radioaktiver Fallout tiber ganz Furopa. Erst zehn Tage
spater konnten die Brinde geléscht werden und damit ein weiteres grofflichiges Austreten
verhindert werden. Von den radioaktiven Actinoiden wie Uran und Plutonium gelangten
etwa 3 bis 4 % des im Brennstoff vorhandenem Material bei der Explosion als Partikel in
die umliegenden Gebiete. [2] Insgesamt wurde eine Aktivitat von 5300 PBq freigesetzt. [1]

2.2. Hot Particles

Als Hot Particeles werden stark radioaktive Teilchen im Mikro- und Nanometerbereich
bezeichnet. Dieser Begriff tauchte erstmals nach dem Reaktorunfall von Tschernobyl auf
zur Beschreibung der bei der Explosion freigesetzten Brennstoffbruchstiicken. "Hot" sollte
dabei auf "High Radioactivity"hindeuten. [3]

Ein grofser Anteil der aus verschiedensten Ereignissen in die Umwelt gelangenden Radio-
nukliden tritt als solch ein Partikel auf. So lassen sich beispielsweise in Semiplatinsk(Kasachstan)
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und an der Nevada Test Site(USA) radioaktive Partikel aus Fallout der dortigen Nuklear-
waffentests finden. Auch der Fallout von nuklearen Reaktoren wie bspw. Windscale(UK),
von abgestiirzten Satelliten (Cosmos954, Kanada) oder von einer Explosion eines nuklear-
waffenbeférdernden Flugzeugs (Palomares, Spanien) beinhaltet radioaktive Partikel. [4]

2.3. Isotopenverhiltnisse

2.3.1. Uran

Uran trégt die Ordnungszahl 90 und zahlt zu den Actinoiden. Es besitzt mit den Isotopen
U-235 und U-238 die beiden schwersten primordialen Isotope. Natiirlich vorkommendes
Uran liegt in einem Isotopenverhéltnis von etwa 99,2742% U-238, 0,7204% U-235 und
0,0054% U-234 vor.[5] Fiir Brennstoff in Kernreaktoren erhéht sich der Anteil des U-235
durch Anreicherung. In Brennstoff fiir Kernwaffen ist der Anteil des U-235 noch einmal
deutlich héher und wird als hochangereichertes Uran bezeichnet. Durch diese Unterschiede
lassen sich anhand des Isotopenverhiltnisses Urans Aussagen zur Quelle eines Partikel
machen.

2.3.2. Plutonium

Plutonium trigt die Ordnungszahl 92 und zdhlt ebenfalls zu den Actinoiden. Keins seiner
Isotope ist stabil. Im Gegensatz zum Uran gilt Plutonium als anthropogen. Fiinf Isotope
Plutoniums sind fiir die Kernphysik besonders interessant, da sie auf verschiedenen Zer-
fallsprozessen aus Uran entstehen. Pu-239 wird im Reaktor durch Neutroneneinfang von
U-238 und zweifachem Betazerfall iiber U-239 und Np-239 gebildet. Durch weiteren Neu-
troneneinfang bildet dieses die Isotope Pu-240, Pu-241 und Pu-242. Pu-238 entsteht im
Gegensatz dazu aus U-235, iiber insgesamt dreifachem Neutroneneinfang und zweifachem
Betazerfall. Wenn der Anreicherungsgrad von U-235 in einer Probe steigt, so steigt auch der
Anteil von Pu-238. Gleichzeitig lassen sich aus dem Verhéltnis von Pu-239 und der durch
Neutroneneinfang gebildeten Isotope Pu-240, Pu-241 und Pu-242 Aussagen iiber die Le-
benszeit des Brennstoffes treffen. Je dlter der Brennstoff ist, desto mehr Neutroneneinfang
und damit die Bildung der héheren Plutoniumisotop war moglich. .



3. Methoden und Proben

3.1. Sekundar-lonen-Massenspektrometrie

Die Massenspektrometrie ist ein Verfahren zur Analyse von Proben. Sie bestimmt die ein-
zelnen Probenbestandteile anhand des Masse- zu Ladungsverhéltnisses (m/z) der jeweili-
gen Molekiile. Dabei besteht sie grundsétzlich aus einer lonenquelle, einem Analysator und
einem Detektor, welche aber je nach Vorhaben in verschiedenen Formen auftreten kénnen.

Eine mogliche Methode ist die Flugzeitmassenspektrometrie (Time of Flight-mass spec-
trometry, ToF-MS), bei der die benétigte Flugzeit von Ionen im feldfreiem Raum des Ana-
lysators in Relation zum Masse- zu Ladungsverhéltnisses gesetzt wird. Alle Tonen besitzen
dabei am Beginn des Analysators die selbe Energie, beim feldfreiem Flug bewiltigen leich-
tere Tonen die Strecke zum Detektor schneller als schwere, wodurch sich eine Aufspaltung
nach den m/z-Verhiltnissen erfolgt und Aussagen tiber die Zusammensetzung der Probe
gemacht werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Messungen mittels Sekundédrionenmassenspektrome-
trie(SIMS), einer Methode der ToF-MS, durchgefiihrt. Dabei wurde eine TOF.SIMS 5 des
Herstellers JONTOF mit einer Bis™-Quelle verwendet. Die Probe wird hierbei im Ver-
gleich zu anderen Messmethoden nicht desorbiert, sondern bleibt als ganze solide Probe
vorhanden. Es werden nur einzelne Ionen durch den Beschuss mit den Bismut-Ionen her-
ausgesputtert, also herausgeschlagen. Ein groffer Vorteil der SIMS ist die nahezu zersto-
rungsfreie Messung, es werden immer nur einzelne Lagen der Probe abgetragen. Dadurch
sind die Proben nach der Messung noch fiir andere Analysemethoden verwendbar und blei-
ben erhalten. Besonders bei radioaktiven Partikeln, die relativ selten zu finden sind, bringt
dies Vorteile. Gleichzeitig misst die SIMS ortsaufgelost, es sind also auch Aussagen iiber
Grofe und Homogenitét der Probe moglich.

Grundsétzlich 14sst sich der Messvorgang in den Sputterprozess und die Massenanalyse
unterteilen. Im Folgenden sollen der Ablauf einer Messung und die einzelnen Bestandteile
der TOF.SIMS 5, die in dieser Arbeit optimiert wurden, erldutert werden.
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3.1.1. Sputterprozess

Die Abbildung 3.1 zeigt den grundsiitzlichen Aufbau der SIMS. Aus einer BizT-Quelle wer-
den Primérionenpulse auf die Probe gerichtet. Beim Auftreffen auf die Oberfliche dieser
werden, wie in 3.2 dargestellt, Sekundérionen und Sekundirneutralteilchen herausgesput-
tert, wobei letztere liberwiegen. Die Sekundérionen werden dann von der Extraktionsspan-
nung zum Analysator beschleunigt.

° I I

Abbildung 3.1.: Allgemeiner Aufbau einer SIMS [6]

Delayed Extraction Bei einer Messung mit Delayed Extraction wird das Extraktor-
feld erst nach Beendung des Primérionenpulses aktiviert. Die Sekundédrionen haben die
Méglichkeit sich wie in einer Wolke im Raum auszubreiten und werden erst danach abge-
zogen. Dadurch wird die Linge des Primérionenpuls von der Massenauflésung des Signals
entkoppelt, da alle Sekundérionen gleichzeitig abgezogen werden. Gleichzeitig kann das
Problem zu starker Topographie auf der Probe abschwécht werden. Beides sorgt dafiir das
die Massenauflésung des Signals deutlich steigt.



3.1. Sekundér-Ionen-Massenspektrometrie
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Abbildung 3.2.: Sputtern auf der Probenoberfliche [6]

Floodgun Die meisten der beim Beschieffen mit Primérionen herausgesputterten Teil-
chen sind neutral. Bei nichtleitenden Proben fiihrt dies zu Problemen: Im Gegensatz zu
leitenden Proben kénnen sie die Erdung des Probenhalters nicht zur Ladungskompensation
nutzen. Dadurch das mehr Tonen von der Quelle auf die Probenoberfliche geschossen als
herausgesputtert werden baut sich ein Potential auf. Dieses hindert dann die Primé&rionen
am Gelangen zur Probe, und das gemessene Signal bricht ein.

Um trotzdem messen zu konnen muss dieses Potential ausgeglichen werden. Dafiir gibt
es die Floodgun, welche die Probenoberfliche fiir 90% eines Zyklus mit Elektronen "flutet".
Danach folgt die Extraktion. Die Abbildung 3.3 zeigt den Ablauf eines solchen Zyklus

Primary lon
Pulse J I
Electron
Flooding ‘ | ‘ |

Cycle—

Abbildung 3.3.: Sputterzyklus, verdndert nach [7]
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Extraction Bias Zwar wird durch die Floodgunelektronen das Problem des nichtlei-
tends behoben, durch den Uberschuss an negativer Ladung wird allerdings ein neues Pro-
blem geschaffen. Die positiven Primérionen gelangen auch hier nicht zur Probenoberfliche
da sie zuvor von den Elektronen neutralisiert werden. Um diesen Uberschuss an Elektro-
nen wihrend des Primérionenpulses zu verhindern werden diese mit dem einer zusétzlich
angelegten Spannung, dem Extraction Bias, unterdriickt. Dieses Potential wird parallel zur
Floodgun aktiviert und zieht die zur Ladungskompensation iiberfliissigen Elektronen ab.
Dadurch baut sich kein negatives Potential auf, die Floodgunelektronen kénnen allerdings
trotzdem wirken.

3.1.2. Massenanalyse

Nach erfolgreicher Extraktion der Sekundérionen gelangen diese in den feldfreien Raum
des Analysators, auf dem Weg zum Detektor. Da alle Ionen dieselbe Energie aber un-
terschiedliche Masse- zu Ladungsverhéltnisse besitzen haben Ionen mit einem geringerem
m/z-Verhéltnis eine kiirzere Flugzeit zum Detektor. Aus der Intensitiat eines Signals in
Abhéngigkeit von der Flugzeit lassen sich nach einer Kalibrierung anhand charakteristi-
scher Peaks Aussagen iiber den Anteil eines Nuklids oder Isotops in der Probe machen.
Um eine Messung mit einer moglichst hohen Auflésung und Intensitdt zu erhalten ist die
Optimierung einiger Messparameter notig, die im Folgenden kurz erldutert werden sollen.

Surface Potential Zwischen dem geerdeten Probenhalter und dem Extraktor ist die
Extraktionsspannung angelegt. Die Probe selbst besitzt allerdings eine Hohe und verkiirzt
somit den Weg zwischen dem Ort des Sputtern und dem Eintritt in den Analysator. Bei
leitenden Proben ist dies kein Problem, die Probe und damit auch die Probenoberfliche
liegt auf einem Niveau von0 V. Nichtleitende Proben besitzen jedoch diesen Héhenausgleich
nicht. Sie haben nicht mehr die volle Extraktionsspannung zur Verfiigung. Dadurch sind die
Sekundérionen im Detektor nicht mehr fokussiert und stofsen im Analysator und Reflektron
zum Teil gegen die Wand. Sowohl die Auflésung als auch die Intensitit des Signals leidet
also hier drunter. Mit dem Parameter Surface Potential 1asst sich die Extraktionsspannung
so veréndern, dass das Oberflichenpotential wieder auf 0V liegt und das Problem der zu
geringen Extraktionsspannung der Sekundédrionen behoben ist. Zusétzlich werden dabei
auch automatisch Analyser Energy, Lens, Reflector und XY-Blanking verindern um eine
passende Flugkurve durch den Analyser zu ermdéglichen. Es ist dabei vom Gerét gefordert
das die Parameter Analyser Accelerator unter 9500 V und Analyser Energy unter 2500V
eingestellt sind.

Variable Drift Path Der Parameter Variable Drift Path(VDP) veréndert eine Span-
nung am Reflektron. Mit ihr kann die Zeitfokussierung des Detektors verdndert werden. Es
wird die Eindringtiefe in das Reflektron im Verhéltnis zum Flugweg im Analysator davor
gesetzt. Falls das VDP nicht den richtigen Wert hat sind die lonen vor oder nach dem
Detektor auf einen Punkt fokussiert und die Auflésung leidet.

Reflectron Das Reflektron im Analyser sorgt fiir einen Ausgleich des Energieunterschie-
des zwischen den Tonen im Analysator. Wenn die Tonen in das Reflektron gelangen werden
sie abgebremst und dann in Richtung Detektor wieder beschleunigt. Durch den Parame-
ter Reflectron wird das Potential im Reflectron gesteuert, das diese Reflexion der lonen
verursacht.

Ionen mit einer hdheren Energie sind schneller im feldfreien Raum des Analyser, da
sie vom Extraktor stérker beschleunigt wurden. Damit dringen sie auch weiter in das
Reflektron ein. Durch die unterschiedlichen Eindringtiefen kénnen die Energieunterschiede
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der Tonen, welche fiir zwei lonen mit ein und demselben Masse- zu Landungsverhéltnis zu
unterschiedlichen Flugzeiten fithren wiirde, unterdriickt werden.

Lens Analyser Der Parameter Lens Analyser beeinflusst ein Potential, das direkt nach
dem Extraktor senkrecht zur Flugrichtung der Sekundérionen angelegt ist. Mit ihr werden
die Sekundirionen zu einem Strahl gebiindelt. Dieser Messparameter beeinflusst also die
Massenauflosung.

3.2. Sekundar-Neutralteilchen-Massenspektrometrie

Bei der SIMS wird das Masse- zu Ladungsverhiltnis benutzt um Aussagen iiber die Zu-
sammensetzung einer Probe treffen zu kénnen. Dabei sind allerdings die Isobaren, also
Nuklide mit gleicher Massenzahl aber unterschiedlicher Kernladungszahl, problematisch.
Verschiedenste Molekiile konnen ein und dasselbe Masse- zu Ladungsverhéltnis besitzen.
Durch die Uberlagerung dieser Signale lisst sich allerdings keine genaue Aussage dariiber
treffen welches der vielen isobaren Nuklide wirklich zu welchem Anteil in der Probe ver-
treten ist. Dank der Ortsauflosung der SIMS kann man oftmals bei den Partikel zwischen
organischen Hintergrund und Partikel unterscheiden und so zumindest sich auf all das
Signal das wirklich vom Partikel kommt beschréinken. Auf dem Partikel selbst ist eine Un-
terscheidung von isobaren Nukliden allerdings so nicht moglich. Beispielsweise sind die in
Cate enthaltenen Nuklide U-238 und Pu-238 Isobare, der Uran-Peak verdeckt dabei den
Plutonium-Peak. Damit Letzterer also gemessen werden kann muss das Uran-238 sowie
alle anderen isobaren Signale unterdriickt werden. Dies kann man durch die Sekundér-
Neutralteilchen-Massenspektrometrie(SNMS) erreichen.

Die Abbildung 3.4 zeigt den Aufbau des SNMS. Wie auch bei der SIMS beginnt ein Zy-
klus mit einem Primérionenpuls auf die Probe, wo wie bei der SIMS Sekundéirneutralteil-
chen und Sekundérionen herausgesputtert werden. Daraufhin werden allerdings die Sekun-
dérionen mit einer Kombination aus Eztraction Delay und Ertraction Bias abgezogen.Sie
werden fiir die Analyse nicht ben6tigt und sollen moglichst komplett unterdriickt werden.
Wichtigster baulicher Unterschied zur SIMS sind drei Titan-Saphir-Laser. Mit ihnen ist
eine elementspezifische resonante Anregung der iibriggebliebenen Sekundérneutralteilchen
moglich. Dabei werden die Atome im Grundzustand durch drei Anregungsschritte der La-
ser ionisiert. Die Laserionen werden nun vom Extraktor beschleunigt und genau wie bei
der SIMS nach dem ToF-Prinzip analysiert. Durch die Einstellung der Laser auf element-
spezifische Werte wird nur das Signal des gewiinschten Elements gemessen und damit die
gewiinschte Isobarenunterdriickung erreicht.

Vor dieser Arbeit wurden dabei die in einer Dissertation von Michael Franzmann (8]
optimierten Messparameter fiir die SNMS verwendet. Damit konnten zufriedenstellende
Ergebnisse fiir leitende Proben erzielt werden, bei nicht-leitenden Proben funktionierten
diese Messwerte allerdings nicht und wurden daher in dieser Arbeit optimiert. Wichtig
ist dabei zu betonen, das bei dieser Optimierung das Hauptaugenmerk auf die Intensitét
gelegt wurde, nicht wie in dieser Arbeit auf die Massenauflésung.

3.3. Proben

Die in dieser Arbeit untersuchten Partiklel stammen aus Bodenproben, welche von Mitar-
beitern des IRS vom Boden des Kiihlteichs in der Tschernobil Exclusion Zone genommen

11
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Abbildung 3.4.: Allgemeiner Aufbau einer SIMS [6]

wurde. Dabei wurde gezielt nach Stellen mit einer hohen Aktivitét gesucht. Bevor aller-
dings mit der Untersuchung der Partikel begonnen werden konnte mussten diese in den
Bodenproben zusichst lokalisiert werden. Der Ablauf dieser Probenvorbereitung ist in der
Dissertation von Linda Hamann [9] beschrieben. Dafiir wurde nach dem Sieben des Bodens
mit Alpha-Track detektiert. Dabei wurden einzelne Stellen mit hoher Aktivitdt gefunden
und isoliert. Mit dem Rasterelektronenmikroskop wurde in diesen Bereichen dann nach
einzelnen Partikeln mit hohen Massen gesucht.

Zu Beginn des Sirius-Projektes stand man vor der grofen Frage wie man die Partikel
fixieren kann, so dass sie nicht verrutschen und den Messgegebenheiten in der SIMS stand
halten kénnen. Schlussendlich wurde ein Harz verwendet, der fiirs das Hochvakuum der
SIMS geeignet war und nicht aus diinstete, was zu Verschmutzungen des Gerédtes gefiihrt
hétte. Mit diesem Harz wurden die Proben nun fixiert. Dabei wurde allerdings so viel
Harz verwendet, das die Proben nichtleitend wurden. Dadurch ergaben sich zahlreiche
Probleme beim Messen mit SIMS, die in dieser Arbeit gelést werden sollen. Im Rahmen
zweier anderer Bachelorarbeiten wurde eine neue Methode entwickelt, mit der Partikel auf
Nadeln viel gezielter und leitend extrahiert werden koénnen.

Am IRS existieren derzeit mit Cate und Dave zwei Partikel die aufgrund des Klebstoffes
nichtleitend sind. Die Abbildungen 3.5 und 3.6 zeigen die beiden radioaktiven Partikel im
Rasterelektronenmikroskop. Beide enthalten Uran und Plutonium, Cate jedoch zusétzlich
als einer der wenigen am IRS untersuchten Partikel Zirkonium. Dies stammt vermutlich
von der Hiille des Brennstoffes [3] und ist beim Reaktorungliick mit dem Brennstoff zu
einem Partikel zusammengeschmolzen. Die beiden Partikel sind jeweils etwa 45x45 pm?
grofs.

Alle nachfolgenden Messungen zu Optimierungszwecken wurden nur mit Cate, nicht mit
Dave durchgefiihrt. Dave liegt in einer Kuhle zwischen verschiedenen anderen Kérnen.
Gleichzeitig ist er fast komplett mit Klebstoff bedeckt, wodurch im Vergleich zu Cate

12
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deutlich weniger Signal gemessen wird. Aus diesen Griinden wurde sich bei der Optimierung
auf Messungen an Cate beschrankt.

HV: 30 kv Cate_001_SE+BSE

Abbildung 3.5.: Cate
Radioaktiver Partikel aus dem Kiihlteich von Tschernobyl, der neben Uran und
Plutonium auch Zirkonium enthalt.

13
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BSE Mag: 1200x
15.12.2017 HV: 20 kv WD: 10,1 mm

Abbildung 3.6.: Dave
Radioaktiver Partikel aus dem Kiihlteich von Tschernobyl, der Uran und Plutonium,
jedoch kein Zirkonium enthélt. Im Vergleich zu Cate ist er mehr mit Klebstoff bedeckt
und wird deswegen nicht fiir die Optimierungen verwendet.

14
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4. SIMS: Parameter-Tests

Bei der Optimierung der SIMS-Parameter fiir nichtleitende Proben galt es eine Kombi-
nation aus einer moglichst grofen Intensitdt als auch aus einer hohen Massenauflosung
zu finden. Die Tabelle 4.1 zeigt die standardméfig am IRS verwendeten Messparameter.
Hiervon ausgehend wurde jeder Parameter erst einzeln optimiert, danach wurde in einer
weiteren Messung die beste Kombination aus diesen Werten bestimmt.

Tabelle 4.1.: Messparameter fiir die SIMS vor der Optimierung

Vorher
Surface Potential oV
Variable Drift Path | 153.6 V
Extraction Bias (UY

17



4. SIMS: Parameter-Tests

4.1. Variable Drift Path

Zuerst wurde der Variable Drift Path variiert. Abbildung 4.1 zeigt die Massenauflosung des
Urandioxid-, und des Uranoxidpeaks in Abhéngigkeit des VDP-Potentials. Dabei wurden
die iiblichen Messparameter verwendet (sieche Tabelle 4.1). Es zeigte sich, dass sich bei
einem Potential von 200V fiir Urandioxid die Auflésung des Peaks mehr als verdoppelt
gegeniiber dem Ausgangswert von 153.6 V, von 1484 zu 3862. Auch bei Uranoxid verdoppelt
sich die Massenauflosung des Peaks von 956 zu 224. Das Uransignal war zu schwach, um
hieriiber eine Aussage treffen zu kénnen.

Standard (153,6V)
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0 100 200 300 400
VDP [V]

Abbildung 4.1.: Massenauflésung in Abhingigkeit vom VDP
Die Massenaufiésung der Peaks von UOg und UO wurde fiir verschiedene VDP-Werte
betrachtet. Sie erhoht sich fiir alle beide bei einem Wert um 200V gegeniiber der
Standardeinstellung mit 153.6 V um den Faktor zwei. (100 Scans, 250250 pm, 128x128
Pixel)
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4.1. Variable Drift Path

Abbildung 4.2 zeigt die Intensitit des Urandioxid- und Uranoxidsignals in Abhangigkeit
des VDP-Potentials. Es ist zu erkennen, dass es keinen signifikanten Unterschied zwischen
dem Standard-Potential von 153.6 V und dem fiir die Auflosung optimierten Potential
von 200V gibt, jedoch die Count-Anzahl in beide Richtungen abfillt. Somit scheint ein
Potential von 200V fiir das VDP ideal.
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Abbildung 4.2.: Intensitdt in Abhingigkeit vom VDP
Die Intensitit der Peaks von UO5 und UO wurde fiir verschiedene VDP-Werte
betrachtet. Sie sorgt bei allen beiden fiir keinen signifikanten Unterschied zwischen dem
optimierten Potential von 200V und dem Standard-Potential von 153.6 V(100 Scans,
250x 250 pm, 128 x128 Pixel
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4. SIMS: Parameter-Tests

4.2. Surface Potential

Mit den iiblichen Messparametern aus Tabelle 4.1 wurde nun der Parameter Surface Poten-
tial variiert. In Abbildung 4.3 ist die Massenauflésung des Urandioxid- und Uranoxidpeaks
in Abhéngigkeit des Parameters Surface Potential dargestellt. Es zeigte sich, das sich bei
einem Parameterwert von —50V statt wie {iblich 0V die Massenauflésung des Urandioxid-
signals mehr als verdoppelt (3512 zu 7692), beim Uranoxidsignal sogar mehr als verdreifacht
(2078 zu 7214).

Standard (0V)
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Surface Potential [V]

Abbildung 4.3.: Massenauflésung in Abhiingigkeit vom Surface Potential
Die Massenauflssung der Peaks von UOgund UO wurde fiir verschiedene Surface
Potential-Werte betrachtet. Sie erhoht sich fiir beide bei einem Wert um —50V

gegeniiber der Standardeinstellung mit 0V um den Faktor zwei. (100 Scans, 250% 250 pm,
128x128 Pixel)
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4.2. Surface Potential

Gleichzeitig erh6ht sich bei einem Parameterwert von —50 V statt 0V auch die Intensitit,
wie die Abbildung 4.4 zeigt. Beim Urandioxidsignal liegt das Maximum der Intensitdt bei
—50V, beim Uranoxidpeak eher bei —100V, der Verlust bei einem Potential von —50V
gegeniiber dem Maximum bei —100V ist jedoch gering.
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Abbildung 4.4.: Intensitit in Abhingigkeit vom Surface Potential
Die Intensitat der Peaks von UOg und UO wurde fiir verschiedene Surface
Potential-Werte betrachtet. Sie verringert sich fiir beide bei einem Wert um —50V
gegeniiber der Standardeinstellung mit 0V deutlich. (100 Scans, 250x250 um, 128x128
Pixel)
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4. SIMS: Parameter-Tests

4.3. Extraction Bias

Die Variation des FEztraction Bias hatte im Gegensatz zu den Variationen von Surface
Potential und Variable Drift Path besonders groffe Auswirkungen auf die Zahlrate. Die
Abbildung 4.5 zeigt diese fiir die Peaks von Uran, Uranoxid und Urandioxid in Abhingigkeit
vom Extraction Bias bei Beibehaltung der urspriinglichen Parameter nach Tabelle 4.1. Bei
allen drei gemessenen Massen werden die hochsten Zahlraten bei einem Extraction Bias
von 125V gemessen. Dabei erhoht sich diese mit optimiertem Extraction Bias jeweils um
einen Faktor zwei gegeniiber dem urspriinglichem Wert von 0'V.
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Abbildung 4.5.: Intensitit in Abhingigkeit vom Extraction Bias
Die Intensitat der Peaks von UO9 und UO wurde fiir verschiedene Extraction Bias-Werte
betrachtet. Sie erhoht sich fiir beide bei einem Wert um 125V gegeniiber der
Standardeinstellung mit 0V um den Faktor 2. (100 Scans, 250x250 pm, 128x128 Pixel)
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4.3. Extraction Bias

Die Massenauflésung des Uranoxid- und Urandioxidpeaks in Abh#ngigkeit von dem Ex-
traction Bias ist in Abbildung 4.6 zu sehen. Es ist zu erkennen, das diese beim optimier-
tem Wert von ebenfalls 125V ihr Maximum hat und somit héher als die Auflésung beim
Ausgangs-Bias von 0V ist. Trotzdem ist es so, das der Extraction Bias im Gegensatz zum
VDP und zum Surface Potential hauptsédchlich die Intensitédt statt der Massenauflosung

beeinflusst.
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Abbildung 4.6.: Massenauflosung in Abhfingigkeit vom Extraction Bias
Die Massenauflosung der Peaks von UOg und UO wurde fiir verschiedene Extraction
Bias-Werte betrachtet. Sie erhoht sich fiir beide bei einem Wert um 125V gegeniiber der
Standardeinstellung mit 0 V. (100 Scans, 250x 250 pm, 128 x 128 Pixel)

23



4. SIMS: Parameter-Tests

4.4. Kombination

Nach der Variation der einzelnen Parameter wurden diese kombiniert und in Messungen die
Massenauflosung und die Intensitét anhand der Uransignale verglichen, auch gegeniiber den
urspriinglichen Messparametern. Die Tabelle 4.2 zeigt dies fiir die Kombinationen jeweils
fiir Uran, Uranoxid und Urandioxid.

Tabelle 4.2.: Intensitdt und Massenauflésung der Peaks von U, UO und UO;
fiir verschiedene Parameterkombinationen.

U Uuo UO2
Counts Auflésung | Counts Auflésung | Counts Auflésung
SP+Bias 2197 3710 18582 4246 33081 4341
VDP+Bias | 1490 2474 12670 2505 22827 2741
urspr. 632 1025 6438 1478 11729 1629

Surface Potential und Variable Drift Path beeinflussen beide besonders die Auflésung.
Kombiniert verringert sich aber sowohl diese als auch die Intensitdt enorm, daher muss sich
auf einen der beiden Parameter beschrinkt werden. Es zeigt sich, das sowohl Auflésung als
auch Intensitat bei einer Kombination der optimierten Potentiale des Surface Potentials
und Extraction Bias hoher sind als bei einer Kombination der optimierten Parameter vom
Variable Drift Path mit dem vom Extraction Bias. Im Vergleich zu den urspriinglichen
Parametern konnten eine jeweils drei mal héhere Auflésung und Intensitét erreicht werden.

Die Abbildung 4.7 zeigt das Massenspektrum im m/z-Bereich 234 bis 239 vor und nach
der Optimierung. Sowohl die Massenauflosung als auch die Intensitdt konnten verbessert
werden. Die mit den urspriinglichen Parametern existierenden Peaks auf der Massen 236
und 237 haben sich nach der Optimierung in jeweils zwei klar erkennbare Peaks aufgeteilt.

10° 4

Il Optimierte Parameter
Il Urspringliche Parameter

-

o
]
1

Intensity

10'

233 234 235 236 237 238 239 240
m/z

Abbildung 4.7.: Vergleich der Massenspektren vor und nach der Optimierung
(250 Scans, 250x250 pm, 128x128 Pixel)
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4.4. Kombination

In Tabelle 4.3 sind die optimierten Parameter noch einmal aufgefiihrt.

Tabelle 4.3.: Parameter fiir SIMS vor und nach der Optimierung
‘ Vorher | Nachher

Surface Potential ov 50V
Variable Drift Path | 153.6 V | 153.6 V
Extraction Bias ov 125V
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5. SIMS: Analytische Messungen

Mit den fiir die SIMS optimierten Messparametern fiir eine nichtleitende Probe sollte nun
das Isotopenverhiltnis von Uran an Cate bestimmt werden. Die Abbildung 7.1 zeigt das
dabei entstandene Spektrum im Bereich des Masse- zu Ladungsverhéltnisses von Uran.
Durch die ortsaufgeloste Messung des SIMS konnen die einzelnen Uran-Peaks identifiziert
werden. Der grofere der beiden Peaks mit dem Masse- zu Ladungsverhiltnis von 238 ist
dabei das Uran-238 Signal, ebenso ist bei m/z 235 das Signal rechts Uran-235. Die anderen
beiden Isotope U-234 und U-236 tauchen jedoch im Spektrum nicht so klar auf. Daher liefs
sich lediglich das Verhiltnis von U-235 zu U-238 bestimmen:

U-235

— = 102 + 0, 0001
U-258 0,0 , 000

Damit liegt der Anteil an Uran leicht iiber dem Verhé#ltnis des Natururans, jedoch deut-
lich unter dem des Reaktorbrennstoffes. Durch den recht hohen organischen Hintergrund
wird das Ergebnis verfalscht. Die Isotope U-234 und U-236 kommen dabei nicht mal aus
dem Untergrund hervor.
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5. SIMS: Analytische Messungen

I Intensity

Intensity

235 236 237 238 239

233 234

m/z

Abbildung 5.1.: Langzeitmessung an der SIMS
(6500 Scans, 20x20 pm, 64x64 Pixel)
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6. SNMS: Parameter-Tests

Die Tabelle 6.1 zeigt die Ausgangslage bei den Messparametern fiir SNMS. Die Werte
wurden im Rahmen der Dissertation von Michael Franzman 8| erarbeitet und standard-
mafig am IRS verwendet. Hiervon ausgehend wurden die Parameter nacheinander fiir eine
nichtleitende Probe angepasst und optimiert.

Tabelle 6.1.: SNMS Parameter vor der Optimierung
Vorher

Extraction Delay | etwa 600 ns

Extraction Bias

Lens 4620 V
Reflectron 300 V
Variable Drift Path 400V V
Surface Potential oV
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6. SNMS: Parameter-Tests

6.1. Extraction Delay + Extraction Bias

Bei der SNMS sollen die Sekundérionen moglichst komplett unterdriickt werden, damit
nur die Laserionen sichtbar werden. Dies gelingt durch einen hoheren Extraction Delay,
wie Abbildung 6.1, der das Massenspektrum bei gleichem Bias fiir verschiedene Extraction
Delays zeigt: Je hoher der Delay ist, langer haben die Sekundéirionen Zeit durch den Bias
aus dem Extraktionsvolumen beschleunigt zu werden. Gleichzeitig darf dieser nicht zu grof
werden, da sonst nicht mehr genug Laserionen vorhanden sind. Es gilt also:

Delay so hoch wie notig, aber so niedrig wie moglich.

1000 5

Il Bias 400V, Delay Ons
I Bias 400V, Delay 600ns

Intensity

237 238 239 240 241 242 243
m/z

Abbildung 6.1.: Unterdriickung der Sekundirionen durch Erh6hung des Ex-
traction Delays von 0ns auf 600 ns.
(100 Scans, 100x 100 pm, 128x128 Pixel)

Neben dem Extraction Delay hat auch der FErxtraction Bias Auswirkungen auf die Unter-
driickung von Sekundérionen. Die Abbildung 6.2 zeigt ein Massenspektrum bei gleichem
Delay und unterschiedlichem Bias. Es zeigt sich, dass je grofer der Bias ist, desto mehr wer-
den die Sekundéarionen unterdriickt. Es ist also moglich den Bias zusétzlich zu einem Delay
zu benutzen, um moglichst viele (idealerweise alle) Sekundérionen bei einem trotzdem fiir
die Detektion von Laserionen ausreichend kleinem Delay zu unterdriicken. In Tabelle 6.2
sind verschiedene Bias-Werte in Kombination mit genau denen Delays angegeben, bei de-
nen im Bereich um den Plutonium-Massen (m/z 237 bis 243) weniger als 50 Counts pro
100 Scans zu messen ist.
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6.1. Extraction Delay + Extraction Bias

Il Bias 200V, Delay 600ns
> 101 I Bias 400V, Delay 600ns
e
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237 238 239 240 241 242 243
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Abbildung 6.2.: Unterdriickung der Sekundirionen durch Erh6hung des Ex-
traction Bias von 200V auf 400V
(100 Scans, 100x 100 pm, 128 x128 Pixel)

Grundsétzlich sind alle dieser fiinf Parameter-Kombinationen dafiir geeignet SNMS durch
zufithren. Bei der genaueren Betrachtung der einzelnen Massenspektren fiel jedoch folgen-
des auf:

¢ Bei einem Bias von 500V wird die Auflésung deutlich schlechter.

e Bei einem Bias von 125V ist der Untergrund auch bei einem vergleichsweise sehr
hohen Delay von 800 nsec immer noch zu hoch.

e Bei einem Bias von 200V konzentriert sich das Signal genau auf den Plutonium-
Massen

e Bei einem Bias von 400V ist gegeniiber einem Bias von 300V die Auflésung bes-
ser und gleichzeitig der U-238 Sekundarionen-Peak nach links verschoben, so das er
besser vom Pu-238 Laserionen-Peak unterscheidbar sein wird.

Daher wurde fiir die weiteren Parameteroptimierungen die Kombination von 400V Bias
und 600ns Delay verwendet. Fiir Bias und Delay gab es im Gegensatz zu den anderen,
noch folgenden Parametern keine allgemein giiltigen Ausgangswerte vor der Optimierung
durch diese Arbeit. Meist wurde vor beginn dieser Arbeit mit einem Bias von 200V und
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6. SNMS: Parameter-Tests

Tabelle 6.2.: Bias-Delay-Kombinationen mit geringem Sekundéirionenrest

Bias | Delay | Counts/100 Scans
125V | 800ns 141
200V | 740ns 47
300V | 660ns 42
400V | 600ns 34
500V | 560ns 47

einem Delay von etwa 600 ns gemessen wurde. Dabei wurde dann der Delay der Situation
angepasst und vor der Messung kurz veréindert. Allerdings werden bei dieser Delay-Bias-
Kombination 418 Counts/100 Scans von m/z 237 bis 243 gemessen, bei gleichem Bias mit
dem hier optimierten Delay von 740 ns allerdings nur 47 Counts/100 Scans.
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6.2. Lens Analyser

6.2. Lens Analyser

Nach der Optimierung der Extraktionsparameter folgt nun die Optimierung der Analy-
separameter. Im Gegensatz zu dem vorherigen Schritt geht es hier nun nicht um eine
Unterdriickung der Sekundérionen, sondern um ein moglichst hoch aufgeldstes Laserionen-
spektrum um am Ende eine Separation der Plutonium-Isotope zu erreichen. Daher werden
ab diesem Moment der Optimierung die Laser fiir die Laserionisation der Sekundérneu-
tralteilchen bendtigt.

Mit den in Tabelle 6.1 aufgefiihrten iibrigen Messparametern, aber mit dem optimierten
Bias/Delay-Verhéltnis, wurde mit der Optimierung des Lens Analyser-Potentials begon-
nen. In der Abbildung 6.3 ist die Auflssung der Peaks von den Plutoniumisotopen 239 und
240 in Abhéngigkeit von dem Lens-Potential aufgetragen. Der Verlauf des Graphen zeigt
keinen Trend, ein Potential um die 4620 V hat die gréfsite Auflosung.
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Auflésung
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400 ~
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Lens [V]
Abbildung 6.3.: Massenauflosung in Abhingigkeit von Lens
Die Massenauflésung der Peaks von Pu-239 und Pu-240 wurde fiir verschiedene

Lens-Werte betrachtet. Es ldsst sich kein eindeutiger Trend feststellen. (400 Scans,
40x40 pm, 128 x 128 Pixel)
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6. SNMS: Parameter-Tests

Bei Betrachtung der Massenspektren in Abbildung 6.4 erscheint allerdings ein Potential
von 4320V besser geeignet. s sind hier zwei separierte Pu-239 und Pu-240 Peaks erkenn-
bar, im Gegensatz dazu beim vermeintlich "Bestem" Wert von 4620 V nur einen Peak mit

Flanke.

1003l Lens=4320V
1 | Lens=4620V

Intensity

—_
o
|

240 245 250 255 260 265 270 275
m/z

Abbildung 6.4.: Separation der Peaks von Pu-239 und Pu-240 durch Verringe-
rung des Lens-Wertes von 4620V auf 4320 V.
(400 Scans, 40x40 pm, 128x128 Pixel)
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6.2. Lens Analyser

Die Abbildung 6.5 zeigt die Intensitidten der Isotope Pu-239 und Pu-240 in Abh&ngigkeit
des Lens-Potentials. Je kleiner diese Spannung ist, desto grofer wird die Intensitét. Der
eben favorisierte Parameterwert von 4320V hat dabei nur eine mittlere Intensitéit, da
jedoch bei der Optimierung der Parameter die Intensitdt nur eine untergeordnete Rolle
spielt, ist dennoch ein Potential von 4320 V am Besten zur Separierung der Plutoniumpeaks
geeignet. Im Vergleich zu dem von Michael Franzmann simuliert und optimiertem [8] und
am IRS standardméfig verwendeten Lens-Parameter von 4620V ist die Intensitdt mit
diesem Wert trotzdem hoher.
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Abbildung 6.5.: Intensitit in Abhingigkeit von Lens
Die Intensitat der Peaks von Pu-239 und Pu-240 wurde fiir verschiedene Lens-Werte

betrachtet. Je kleiner dieser Wert ist, desto grofer wird die Intensitét. (400 Scans,
40%x40 pm, 128 x 128 Pixel)

35



6. SNMS: Parameter-Tests

6.3. Reflectron

Mit den zuvor optimierten Werten fiir Lens, Extraction Delay und Extraction Bias wur-
de nun der Reflectron-Wert variiert. Die Abbildung 6.6 zeigt die Massenauflésungen der
Peaks von Pu-239 und Pu-240 in Abhéngigkeit des Parameters Reflectron, welche bei bei-
den Plutoniumisotopen ihr Maximum um 50V besitzt. Beim Pu-239-Peak erhoht sich die
Auflésung mit diesem optimierten Wert anstatt des vor dieser Arbeit benutzten Lens-
Potentials von 300 V um etwa einen Faktor zwei von 539 auf 1046. Beim Peak von Pu-240
erhoht sich diese mit dem optimierten Lens-Wert um ebenfalls etwa einen Faktor zwei von
588 zu 1067.
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Abbildung 6.6.: Massenauflésung in Abhiingigkeit vom Reflectron
Die Massenauflosung der Peaks von Pu-239 und Pu-240 wurde fiir verschiedene
Reflectron-Werte betrachtet. Sie erh6ht sich bei einem Potential von 50V gegeniiber der
Standardeinstellung mit 0V fiir beide Peaks um einen Faktor 2.(400 Scans, 40x40 pm,
128x128 Pixel)
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6.3. Reflectron

In Abbildung 6.7 ist die Gesamtintensitit in Abh#ngigkeit vom Reflectron-Potential
dargestellt. Je grofer dieses Potential wird, desto grofer wird die Zahlrate. Da jedoch fiir
eine Separation der Plutoniumpeaks eine Erhéhung der Massenauflésung entscheidend ist,
liegt der optimale Wert fiir diesen Parameter bei 50 V.
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Abbildung 6.7.: Gesamtintensitit in Abhingigkeit vom Reflectron
Die Gesamtzihlrate wurde fiir verschiedene Reflectron-Werte betrachtet. Sie wird bei
kleiner werdendem Reflectron-Potential kleiner.(400 Scans, 40x40 um, 128 x 128 Pixel)

Die weiteren Parameteroptimierungen und auch Messungen wurden jedoch aufgrund
einer voreiligen Auswertung statt mit dem optimalen Reflectron-Potential von 50V mit
einem Potential von 40 V. Der Unterschied in der Massenauflosung ist jedoch nicht gravie-
rend.
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6. SNMS: Parameter-Tests

6.4. Variable Drift Path

Die Abbildung 6.8 stellt die Massenauflosung der Pu-239- und Pu240-Peaks in Abhéngig-
keit von dem Variable Drift Path-Wert da. Je grofer dieses Potential ist, desto grofer ist
auch die Auflésung. Der Ausgangswert [8] von 400V sorgt fiir die maximal mdogliche Auflé-
sung, da gerdtsseitig das VDP-Potential nicht mehr erhéhbar ist. Das optimierte Potential
entspricht also dem Ausgangspotential.
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Abbildung 6.8.: Massenauflésung in Abhiingigkeit vom VDP
Die Massenauflésung der Peaks von Pu-239 und Pu-240 wurde fiir verschiedene
VDP-Werte betrachtet. Sie wird maximal fiir den Ausgangswert von 400 V.( 400 Scans,
40%x40 pm, 128x128 Pixel)
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6.5. Surface Potential

6.5. Surface Potential

Die Abbildung 6.9 zeigt die Peaks von Pu-239 und Pu-240 bei variiertem Surface Potential-
Wert. Um Surface Potential nutzen zu kénnen ist es vom Programm gefordert die Analyser
Energy- und die Analyser Acceleration-Potentiale herunter zustellen, von 3000 V zu 2500 V
bzw. von 10000 V zu 9500 V, daher wurde zusétzlich noch ein Vergleich zwischen originalen
und angepassten Potentialen bei einem Surface Potential von 0V durchgefiihrt.
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Abbildung 6.9.: Massenauflosung in Abhingigkeit vom Surface Potential
Die Massenauflosung der Peaks von Pu-239 und Pu-240 wurde fiir verschiedene Surface
Potential-Werte bei verschiedenen Analyser Energy- und die Analyser
Acceleration-Potentialen betrachtet. Sie wird maximal fiir den Ausgangswert von 0V SP
mit den originalen Energy und Acceleration-Werten.(400 Scans, 40x40 pm, 128x128
Pixel)

Die Auflosung verandert sich fiir die Peaks von Pu-239 und Pu-240 bei Verringerung
oder Erhéhung des Surface Potential kaum, es ist kein signifikanter Verlauf erkennbar. Bei
der Messung mit den originalem Energy- und Acceleration-Potentialen ist die Auflosung
jedoch bei beiden Peaks um einen Faktor 2 besser. Selbst wenn also ein geeignetster Surface
Potential-Wert bestimmbar wére, so wiirde ein Verzicht auf diesen Parameter und die
Beibehaltung der Standard-Energy- und Acceleration-Werten trotzdem fiir eine bessere
Massenauflésung sorgen.
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6. SNMS: Parameter-Tests

In der Tabelle 6.3 sind alle optimierten Parameter noch einmal aufgefiihrt. Die Abbildun-
gen 6.10 und 6.11 zeigen einen Ausschnitt von m/z 237 bis 243 des Massenspektrums vor
und nach der Optimierung des Parameter. Die Intensitdt kann man hierbei nicht verglei-
chen. Vor der Optimierung lag das Signal hauptsichlich auf der m/z 238. Die Sekundério-
nen wurden nicht ausreichend unterdriickt, sodass die Laserionen nicht unter ihrem Signal
hervorkamen. Nach der Optimierung sind die Sekundirionen ausreichend unterdriickt. Die
Laserionen bilden Peaks auf den Plutoniumisotopen m/z 238, 239, 240, 241 und 242 und
sind klar voneinander unterscheidbar und damit auch messbar.

Tabelle 6.3.: Parameter vor und nach der Optimierung

Vorher Nachher
Extraction Delay | etwa 600 ns | 600 ns
Extraction Bias 400 V
Lens 4620 V 4320V
Reflectron 300 V 40V
Variable Drift Path 400 V 400 V
Surface Potential oV (Y%
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7. SNMS: Analytische Messungen

Nach erfolgreicher Separierung der Peaks der Plutoniumisotope durch die Optimierung
der Messparameter nach Tabelle 6.3 kann nun das Verhéltnis dieser zueinander bestimmt
werden. Die Tabelle 7.1 zeigt die Einstellungen der Laser bei dieser Messung.

Tabelle 7.1.: Lasersetting bei der Langzeitmessung

Schritt Wellenzahl Leistung
FES 23766.11cm™! | 26.1(1) mW
SES 12371.65cm~! | 267(3) mW
TES 12653.67cm™! | 467(1) mW

FES Verstimmt 18.5(2) mW

B it Laser
10° 5 I 1 Detuned

I ohne Laser
102 3
S ]
‘®
[
9
£
10" 5
. ||‘H\ |
238 240 242
m/z

Abbildung 7.1.: Langzeitmessung an der SNMS
(1000 Scans, 40x40um, 128x128 Pixel)

In der Abbildung 7.1 ist das Spektrum im Bereich m/z von 237 bis 243 aufgetragen. In
rot ist das Spektrum bei resonanter lonisation eingezeichnet, es sind fiinf klare separierte
Peaks zu erkennen. Wird der erste Laser verstellt, sinkt auf allen fiinf Peaks die Intensitit
deutlich, nur auf m/z ist der Unterschied nicht so grof. Das Signal auf allen fiinf Peaks ist
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7. SNMS: Analytische Messungen

Tabelle 7.2.: Isotopenverhiltnisse Plutoniums
Isotop Anteil
Pu-238 | 4.6(5)%
Pu-239 | 61.8(9) %
Pu-240 | 25.4(6) %
Pu-241 | 6.3(8) %
Pu-242 | 1.93(20) %

daher als resonant-ionisiertes Plutonium zu identifizieren. Ohne Laser wird Signal zwischen
m/z 238 und 239 gemessen, in der selben Intensitdt wie auch mit Lasern oder mit erstem
verstellten Laser. Dies scheinen daher tatséchlich noch Sekundérionen zu sein.

Die Tabelle 7.2 zeigt gemessene Verhiltnis der Plutoniumisotope. Im Gegensatz zu Mes-
sung Urans mit der SIMS koénnen hier fiir alle fiinf betrachteten Isotope Werte angegeben
werden. Da auf m/z 238 immer noch einiges an nicht-resonanter Anregung vorhanden ist
der Anteil des Peaks dieses Isotop trotz seiner grofen Intensitit nur gering.

Fir das Verhiltnis von Pu-240 zu Pu-239 ergibt sich:

Pu-240
Pu-239

=0,411 +0,016

Damit liegt dieses im Bereich der Literaturwerte fiir Tschernobyl (0,33-0,56, [10]).
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Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messparameter fiir SIMS und SNMS fiir eine
nichtleitende Probe mit einem Partikel aus dem Kiihlteich von Tschernobyl optimiert. Fiir
SIMS wurden die Intensitdt und die Massenauflésung um einen Faktor drei verbessert.
Eine abschlieRende analytische Messung brachte leider noch nicht das gewiinschte Isoto-
penverhiltnis von U-234, U-235, U-236 und U-238. Hier sind weitere Optimierungen, um
den organischen Hintergrund zu reduzieren, notig.

Bei SNMS wurde eine Verbesserung der Unterdriickung der Sekundirionen erreicht.
Durch Optimierung der Messparameter wurde bei resonant auf Plutonium eingestellten
Lasern eine Separation der einzelnen Peaks der Isotope erreicht, wodurch das Plutonium-
Isotopenverhéltnis des Partikels bestimmt werden konnte.

In Zukunft sollte diese Optimierungen noch an anderen nichtleitenden Proben, wie bei-
spielsweise Dave, durchgefithrt werden, um zu beobachten, ob diese Optimierungen auch
bei anderen Proben den selben Erfolg bringen. Auch fiir leitende Proben sollte iberpriift
werden ob durch eine Anpassung der Messparameter ein noch besseres Ergebnis erreicht
werden kann.
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