Leibniz Universitat Hannover
Fakultat fiir Mathematik und Physik

Institut fiir Radiodkologie und Strahlenschutz

Masterarbeit

Herstellung und Charakterisierung partikelformiger

Isotopenstandards fiir die SIMS und SNMS

Vorgelegt von: Paul Hanemann
Matrikelnummer: 3227810

12. August 2022

Erstpriifer: Prof. Dr. Clemens Walther

Zweitpriifer: Prof. Dr. Georg Steinhauser






Eigenstandigkeitserklarung

Hiermit versichere ich, dass ich die vorliegende Arbeit selbststéindig verfasst habe. Ich ver-
sichere, dass ich keine anderen als die angegebenen Quellen benutzt und alle wortlich oder
sinngeméafl aus anderen Werken iibernommenen Aussagen als solche gekennzeichnet habe

und dass die eingereichte Arbeit weder vollstdndig noch in wesentlichen Teilen Gegenstand

eines anderen Prifungsverfahrens gewesen ist.

Hannover, den 12. August 2022. Paul Hanemann






Danksagung

An dieser Stelle mochte ich zunédchst Sandra, Stefan und Manuel fiir die viele Hilfe, die
ich von ihnen im Labor erhalten habe danken. Ohne Eure Betreuung wére meine Arbeit
nicht in dieser Form entstanden. Dariiber hinaus habe ich von vielen meiner Kollegen
Ratschldge und Hilfe erhalten, besonders moéchte ich hier Annika, Sandra, Manuel, Julia
und Laura dafiir danken, dass sie sehr geduldig diese Arbeit fir mich korrekturgelesen
haben. Neben der vielen fachlichen Hilfe, die ich von meinen tollen Kollegen erhalten habe,
freue ich mich auch sehr iiber die freundschaftliche Unterstiitzung. Das gemeinsame Tee-
und Kaffeetrinken mit euch hat meine Masterarbeit fiir mich zu einer schénen Zeit gemacht.
Die Unterstiitzung von Familie und Freunden war sehr wichtig fiir mich. Zu guter Letzt
mochte ich mich bei meinen Priifern bedanken, dass sie mir die Moglichkeit gegeben haben,

diese Arbeit zu schreiben.

iii






Inhaltsverzeichnis

1 _Einleitung 1
2 Messmethoden und Theoretische Grundlagen| 5
5

8

9

2.4 SNMS[und T.-SNMS 11
2.5  Grated Titan Saphir Laser|. . . . . . . .. ... ... ... ... ... ... 13

[3 Vergleich von [ToF-SIMS| und [SNMS| Messungen an Uranreferenzpartikeln| 15

3.1 Herstellung der Partikell . . . . . ... ... ... ... 0. 16
3.2 [lobF-SIMStMessung der Uranpartikel| . . . . . . . ... ..o 0. 17
3.3 Korrektur der Hydrideffekte| . . . . . . . . .. .. ... oo 19
3.4 I-SNMSFMessung der Uranpartikel| . . . . . ... ... ... ... ... .. 20
[3.5 Einfluss des extraction delays auf die *>*U Messung| . . . . . . . . . .. ... 22
[3.6  Wellenlangen- und Leistungsabhangigkeit der lonisationseffizienz| . . . . . . 25
13.7  Bestimmung der Isotopenverhaltnisse durch die Uranoxide| . . . . . . . . .. 26
[3.8  Diskussion der Ergebnisse| . . . . . . . ... oo 0000 27
|4 Herstellung homogener Uran-Plutonium-Referenzpartikell 29
4.1 Plutoniumfreie Vorversuchel . . . . . . . . . . ... o000 30
4.2 Herstellung der Uran-Plutonium-Referenzpartikel . . . . . . . ... ... .. 43
[4.3  Uberpriifung der Homogenitat mithilfe [ToF-SIMS]. . . . . . . . .. ... .. 43
15 lrL-SNMSFMessungen an Uran-Plutonium-Referenzpartikell 47

.1  Bestimmung der Leistungsabhangigkeit der relativen Unterdruckung von Uran| 47

9.2 Messung der Unterdruckung von Uran in resonanten Plutonium-Messungen| 50

[6 Zusammenfassung und Ausblick| 53

6.1 Weitere Ergebnisse der Eisencoprazipitation von Uran-Zirkonium-Partikeln| 55

6.2 Zertifikat des IRMM-2029 Standardsl . . . . .. ... ... . ... ... .. 64







1 Einleitung

Das Ziel dieser Arbeit war die Herstellung von Feststoffproben mit bekannten Element-
und Isotopenverhéltnissen. Diese Proben wurden als Referenzmaterial fiir verschiedenen
massenspektrometrische Verfahren verwendet. Eine dieser Methoden ist die Sekundério-
nenflugzeitmassenspekrometrie (ToF-SIMS| englisch Time of Flight Secondary Ion Mass
Spectrometry. Sie erlaubt eine ortsaufgeloste Untersuchung von Probenoberflichen. Fest-
stoffproben kénnen so mit minimaler Praparation untersucht werden. Auf Grund dieser
Eigenschaften ist die eine vielseitig anwendbare Methode. Am Institut fiir Ra-
diodkologie und Strahlenschutz (IRS)) wird eine modifizierte 5 vom Hersteller
IONTOF fiir die Analyse von einzelnen Brennstofffragmenten, sogenannten hot particles,
aus Tschornobyls Sperrzone verwendet, bei der die Vorteile von resonanter Laserionisation
mit der gekoppelt werden. Diese Modifikation erméglicht die sogenannte Sekun-
dédrneutralteilchenmassenspektrometrie (SNMS), die fiir verschiedene Elemente sehr hohe
Sensitivitdten aufweist. Die starke Selektivitdt der Resonantzionisation ermdglicht dariiber
hinaus eine Unterdriickung von isobaren Interferenzen.

Um die Ergebnisse der Untersuchungen von hot particles zu vergleichen, ist es iiblich, den
Abbrand dieser Partikel zu bestimmen. Analog zu Mironov et al. [1] kann der Abbrand

mit

Abbrand = 0,909 MWd/ng(%ﬁlgo)—l-mﬂzl
mit po3g als relativer Anteil von 238y

und posg als relativer Anteil von 235U

bestimmt werden. Wird das 2**U zu 23U Verhéltnis mithilfe von bestimmt,
stellt 23°UH eine messtechnische Herausforderung dar. In dem in Abbildung gezeigten
exemplarischen Massenspektrum einer abgereicherten Uranprobe sind bei /> = 236 und
m/; = 239 Peaks zu erkennen, die von ***UH und ?**UH stammen. Daher ist eine Korrektur
notwendig, um belastbare Werte fiir den 2*U-Anteilen zu erhalten. Die Problematik von
erhohten 29U-Anteilen bei Messungen wurde in verschiedenen Publikationen
(unter anderem [3] und [4]), sowie in der dieser Masterarbeit vorangegangenen Bachelorar-
beit[5] beobachtet.
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Im Rahmen dieser Masterarbeit wurden partikelférmige Referenzmaterialien aus Uran
mit bekannten Isotopenverhéaltnissen hergestellt und mit [ToF-SIMS| analysiert, um diesen

Effekt zu untersuchen.
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Abbildung 1.1: [ToF-SIMSFSpektrum einer Probe mit abgereicherten Uran
Dieses Spektrum wurde bei der Messung einer Probe mit abgereicherten
Uran aufgenommen. Diese Probe beinhaltet die Isotope 2**U und 23°U.

Daher kann davon ausgegangen werden, dass es sich bei den markierten
Peaks bei m/. = 236 und ™/ = 239 um Uranhydrid handelt.

Eine Herausforderung bei der Bestimmung von Isotopenverhiltnissen mithilfe von
stellen die unterschiedlichen Effizienzen fiir Laserionisation verschiedener Isotope dar. Fiir
Plutonium ist dieser Effekt bereits unter anderem durch Raeder et al.[6] bekannt und
sorgt dafiir, dass eine erfolgreiche Bestimmung der Isotopenverhéltnisse mit [SNMS| nur
unter der Beriicksichtigung von Korrekturfaktoren méglich ist. An den im Rahmen dieser
Arbeit hergestellten Uranreferenzpartikeln wurde die Wellenléngenabhingigkeit fiir die
Tonisationseffizienz untersucht, sowie Sattigungsleistungen der Anregungsschritte bestimmt.
Diese Messungen wurden von Manuel Raiwa durchgefiihrt und verdffentlicht [7].

Neben der Wellenldngenabhéngigkeit der Tonisationseffizienzen fiir verschiedene Isotope ist
die Unterdriickung isobarer Interferenzen eine weitere wichtige Grofe fiir Messungen.
Ein relevantes Paar von Nukliden mit isobarer Uberlagerung bei der Untersuchung von
Kernbrennstoff ist 2**U und #**Pu. Da beide Isotope iiblicherweise in abgebranntem
Kernbrennstoff enthalten sind, der Anteil von 23%U den von 23¥Pu jedoch, je nach Abbrand,
um 5 bis 6 GroBenordnungen iibersteigt [8], ist eine 2**Pu Messung nur bei geeigneter
Unterdriickung des 2%U-Signals moglich.

Es wurden verschiedene Ansétze benutzt, um homogene Uran-Plutonium-Mischpartikel
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zu erzeugen. Diese Partikel wurden verwendet, um die Unterdriickung des Uran-Signals
in resonanten Plutoniummessungen zu bestimmen. Es wurde gezeigt, dass es mit dem
verwendeten SNMS System moglich ist, 2°Pu trotz **U-Untergrund zu detektieren.







2 Messmethoden und Theoretische
Grundlagen

In diesem Kapitel soll ein Uberblick iiber die in dieser Arbeit verwendeten Instrumente und
Methoden gegeben werden. Insbesondere wird auf Limitation der Mithoden eingegangen,

die fiir die vorliegende Arbeit von besonderer Relevanz sind.

2.1 Rasterelektronenmikroskop

In dieser Arbeit wurde ein Rasterelektronenmikroskop [REM| vom Typ XL30 ESEM der
Herstellers PHILLIPS verwendet, um Probenoberflichen zu untersuchen. Das verwendete
[REM] besteht aus drei Hauptkomponenten, der Elektronenquelle, der Elektronenoptik und
drei Detektoren. In der Elektronenquelle werden Elektronen aus der Kathode herausgelost
und durch eine Spannung im Bereich einiger 10 kV beschleunigt. Anschliefflend werden sie
durch die Elektronenoptik auf die Probenoberflache fokussiert. Der Elektronenstrahl wird
iiber die Probenoberfliche gerastert, daher kann die Interaktion mit der Probe durch die
Detektoren rdaumlich aufgelost werden [9).

Aufgrund ihrer hohen kinetischen Energie sind die Elektronen aus dem Elektronenstrahl in
der Lage, sogenannte Sekundérelektronen (SE)) aus den unteren Schalen der Probenatome
zu schlagen. Diese haben eine deutlich kleinere kinetische Energie und kénnen durch
elektrische Felder in den sogenannten [SEFDetektor geleitet und dort detektiert werden. Die
ortsaufgeloste Intensitéit dieses Signals gibt einen Oberflichenkontrast und wird verwendet,
um die Topographie der Probe darzustellen.

Bei der Interaktion mit den Probenatomen werden Primérelektronen zuriickgestreut. Diese
werden vom sogenannten Riickstreuelektronen (englisch , Back Scattered Electrons®), [BSE)
Detektor gemessen. Die Intensitédt dieses Signals wéchst mit steigender Kernladungszahl
der Probenatome, was zu einen Elementkontrast fithrt. Eine eindeutige Zuordnung der in
der Probe enthaltenden Elemente ist mithilfe des [BSElSignals jedoch nicht moglich.
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(a) Ungedrehte EDX}FUberlagerung (b) Gedrehte [EDXHUberlagerung
von UM, und ZrL, von UM, und ZrL,

(c) Ungedrehte [EDX}Uberlagerung (d) Gedrehte [EDX}Uberlagerung
von FeK, und FeL, von FeK, und FeL,,

Abbildung 2.1: Unterschiedliche [EDX} Uberlagerungen an einem Partikel

In den Uberlagerungen des FeK,, und FeLa und @) ist zu erkennen, dass
aufgrund von unterschiedlich starker Abschirmung die beiden Signale nicht
vom selben Ort auf der Probenoberfliche stammen. Das niederenergeti-
sche FelL,-Signal stammt hauptséchlich von den Kanten des Partikels und
wird im Gegensatz zum hoherenergetischen FeK,-Signal deutlich starker
abgeschirmt. Aus dem Vergleich der beiden Abbildungen aus verschiede-
nen Richtung ist zu erkennen, dass Unterschiede in beiden Signalen auch
durch Abschattungseffekte auftreten kénnen. Dieselben Effekte sind in
den Abbildungen fa] und [b] zu erkennen, in denen das niederenergetische
UM,-Signal und das héherenergetische ZrL,-Signal iiberlagert sind. Es ist
davon auszugehen, dass die Unterschiede in [ und [b] durch diese Effekte
und nicht durch Inhomogenitéten in der Elementverteilung stammen.
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Fiir die Elementzuordnung wird ein Detektor zur energiedispersiven Rontgenspektrosko-
pie (englisch , Energy dispersive X-Ray Specroscopy®, [EDX]) verwendet. Er detektiert die
charakteristische Rontgenstrahlung, die bei Stéf8en der Primérelektronen mit den Proben-
atomen emittiert wird. Da der [BSEFDetektor funktionsbedingt direkt oberhalb der Probe
verbaut ist, befindet sich der [EDXFDetektor in einem Winkel von etwa 30° zur Oberfliche.
Dies kann bei unebenen Proben zu Abschattungseffekten bei [EDX}Messungen fithren. Da
hoherenergetische Rontgenlinien ein gréfleres Durchdringungsvermégen als niederenergeti-
sche Rontgenlinien aufweisen, sind diese Abschattungseffekte fiir verschiedene Elemente
unterschiedlich stark ausgepriagt. Dies kann dazu fiithren, dass trotz homogener Verteilung
eines bestimmten Elements in einer rauen Probe das dazugehorige niederenergetische
[EDXISignal nur von bestimmten Teilen der Probenoberfliche aus detektiert werden kann.
Wird die Probe aus verschiedenen Richtungen per [EDX]| vermessen, kann dieser Effekt
zu einem gewissen Grad kompensiert werden. In Abbildung sind die Uberlagerungen
von [EDXlSignalen derselben Probe gezeigt. In [d und @ sind das FeK, (rot) und FeL,
(grin) Signal tberlagert. Da beide Signale vom Eisen stammen, ist davon auszugehen,
dass Unterschiede in beiden Signalen auf diese energieabhéngigen Abschirmungseffekte
zuriickzufithren sind. Um diesen Effekt zu verdeutlichen, wurde die Probe gedreht. Diese
beiden Abbildungen zeigen die richtungsabhidngigen Effekte der Abschirmung von ver-
schiedenen Rontgenlinien. Beim Vergleich der Eisensignale mit [a] und [b] in denen das
UM, (rot) und ZrL, (grin) Signal tberlagert sind, fillt auf, dass die Inhomogenitéten auf
diesen Abschirmungseffekt und nicht auf Unterschiede in der Verteilung beider Elemente
zuriickgefithrt werden kénnen.

Neben dem Durchdringungsvermogen verschiedener Rontgenenergien stellen Interferen-
zen der Rontgenlinien unterschiedlicher Elemente eine noch gréfiere Herausforderung fiir
[EDXIMessungen dar. In Abbildung [2.2] ist das [EDXFSpektrum einer reinen uranhaltigen
Probe sowie einer Uran und Plutonium enthaltenden Mischprobe aufgetragen. Die Peaks
der PuM,, Energie bei 3,35keV und UMg Energie bei 3,34keV [10] liegen so dicht beiein-
ander, dass sie im Spektrum nicht von einander getrennt werden kénnen. Daher ist eine
ortsaufgeloste [EDXI Messung mit beiden Elementen nicht moglich.

Wie in der Abbildung dargestellt, ist es jedoch moglich, die Anteile von Uran und
Plutonium im Spektrum voneinander zu trennen. Durch das Subtrahieren eines normierten
Uranspektrums vom Spektrum der Mischprobe bleibt der Plutoniumanteil zuriick. Die
entsprechenden Peakflichen sind in Abbildung [2.2] markiert. Das Verhéltnis der beiden

Peakfléchen ist proportional zum Verhéltnis der Elemente in der Probe.
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Abbildung 2.2: [EDX}Spektrum von Uran und Plutonium
Beim Vergleich des normierten [EDXISpektrums einer reinen Uranprobe mit
dem eines Uran-Plutonium-Partikels ist zu erkennen, dass die M,-Energie
des Plutoniums und die Mg-Energie des Urans so dicht beieinander liegen,
dass die Peaks einander iiberlagern. Daher ist die simultane Messungen von
Uran und Plutonium in ortsaufgelosten [EDXFAufnahmen nicht moglich.
Durch Subtraktion des normierten Uranspektrums kann jedoch der Anteil
des Plutoniums ermittelt werden. Das Verhéltnis der Flachen des Uran-

und Plutoniumsignals ist proportional zum Verhéltnis beider Elemente in
der Probe.

2.2 Partikelextraktion

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die hergestellten partikelférmigen Elementstandards
auf Wolframnadeln fiir anschliefende Messungen fixiert. Dieses Verfahren wird am
regelméfBig fiir die Separation und Extraktion von hot particles aus der Sperrzone Tschor-
nobyls eingesetzt. Hierzu wird ein Mikromanipulator von KLEINDIG NANOTECHNOLOGIE
verwendet, der im verbaut ist. Durch den Einsatz von [REMFkompatiblem, vakuum-
tauglichem Kleber werden die Partikel aus der Probenmatrix extrahiert. Zur einfachen
Handhabbarkeit werden die Nadeln mit den fixierten Partikeln fiir weitere Messungen
in einen speziell hierfiir angefertigten Aluminiumprobentréiger geschraubt. Das Verfah-
ren wird in verschiedenen, am verfassten Abschlussarbeiten im Detail beschrieben
(1), 5,12}, [13)).
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2.3 Sekundadrionenflugzeitmassenspektrometrie

Sekundéarionenflugzeitmassenspektrometrie (ToF-SIMS]) verbindet eine hohe Massenauf-
16sung mit einer hohen lateralen Auflosung [14]. Statische ist eine quasi-
zerstorungsfreie massenspektrometrische Methode. Aufgrund dieser Eigenschaften ist die
Methode ideal fiir die rdumlich aufgeloste Untersuchung von Isotopenverhéltnissen in
Umweltproben. In dieser Arbeit wurde eine 5 von IONTOF verwendet. Diese
ist in Abbildung zusammen mit einem schematischen Aufbau der wichtigsten Kompo-
nenten dargestellt. Abhingig vom verwendeten Messmodus liefert die 5 eine
Massenauflosung von bis zu m/am = 12000. Bei der Messung wird die Probe zunéchst
mit einem gepulsten Primérionenstrahl beschossen. In dieser Arbeit wurden ausschlielich
Bis - cluster als Primérionenspezies verwendet. Beim Auftreffen auf der Probenoberfliche
werden durch elastische StéBe Sekundéarionen und Sekundérneutralteilchen erzeugt. Dieser
Prozess wird als Sputtern bezeichnet.

Die erzeugten Sekundéirionen werden durch eine an den sogenannten Extraktor ange-
legte gepulste Spannung beschleunigt. Thre Geschwindigkeit ist von ihrem Masse- zu
Ladungsverhéltnis abhdngig. Durch elektromagnetische Optiken wird das Ionenpaket in
den Flugzeitseparator geleitet, in dem es feldfrei driften kann.

Am Ende des Flugzeitseparators werden die Ionen mithilfe eines sogenannten Reflektrons
durch elektrische Felder umgelenkt. Hierdurch verldngert sich einerseits die Flugbahn,
dariiber hinaus kénnen Unterschiede in der kinetischen Energie kompensiert werden. Auf-
grund ihrer unterschiedlichen Geschwindigkeit werden die Ionen nach ihrem Masse- zu
Ladungsverhéltnis (/) aufgetrennt.

Am Ende der Flugbahn werden die Ionen mithilfe eines Mikrokanaldetektors mit Photo-
multiplier gemessen. Aus der zeitlichen Differenz zwischen Extraktion und Detektion wird
die Flugzeit der Ionen ermittelt. Es ergibt sich ein zeitabhangiges Ionensignal, welches als
Massenspektrum dargestellt wird.

Da der gepulste Primérionenstrahl iiber die Probenoberfliche gerastert werden kann, wird
eine rdumliche Auflésung der massenspektrometrischen Untersuchung erreicht. Je nach
Schwerpunkt der Messung kann der Biz"-Primérionenstrahl unterschiedlich fokussiert
werden. Ist eine moglichst hohe Massenauflésung gewiinscht, kénnen die Primérionenpakete
in eine oblate Form gebracht werden. Dabei erreichen die Primérionen gleichzeitig die
Probenoberfliche, was zu geringen Unterschieden in der Flugzeit der Sekundérionen fiihrt.
In diesem Messmodus sinkt jedoch die laterale Auflésung der Messung, da der Auftritts-
punkt des Priméarionenpakets grofler ist. Soll der Schwerpunkt der Messung jedoch auf
einer hohen Ortsauflésung liegen, kénnen Biz"-Primérionenpakete in eine prolate Form
fokussiert werden. Auf diese Weise ist der Auftrittspunkt der Primérionenpakete und somit

die laterale Auflésung der Messung feiner. Die ausgedehnten Primérionenpulse besitzen
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Abbildung 2.3: Schema der
Die dargestellten Elemente sind: 1: Primérionenquelle, 2: Primérionenstrahl,
3: Probenoberflache, 4: Extraktor, 5: Sekundéarionenstrahl, 6: Reflektron,
7: Detektor

eine langere Auftreffdauer. Dadurch werden ausgedehnte Sekundérionenpakete erzeugt und
die Massenaufléosung der Messung sinkt. Es ist moglich, beide Messmodi miteinander zu
verbinden, indem die Primérionenpakete in eine moglichst kleine, runde Form gebracht
werden. Dieser Messmodus verbindet eine hohe rdumliche und gute Massenauflésung mitein-
ander. Da diese Priméarionenpakete jedoch das kleinste Volumen haben und die Menge der
gesputterten Sekundérionen direkt zusammenhéngen, ist die Signalstérke in diesem Modus
die schwéchste. Je nach Ziel der Messungen kann abgewogen werden, wie die Messung
durchgefiihrt werden soll.

Um die Massenauflésung einer Messung weiter zu verbessern, konnen vor der eigentlichen
Messung die elektrischen Parameter des Flugzeitseparators optimiert werden. Dafiir wird
die Spannung an den elektrischen Linsen und dem Reflektron variiert und in kurzen Mes-

sungen der Einfluss auf das Massenspektrum tiberpriift. Auf diese Weise wird bei allen
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Messungen sichergestellt, dass alle Parameter ideal eingestellt sind.

2.4 SNMS| und rL-SNMS!

Bei Sekundérneutralteilchenmassenspektrometrie (englisch ,,Secondary Neutral Mass Spec-
trometry“, [SNMS]) handelt es sich um eine Variante der [ToF-SIMS| bei der statt der
Sekundérionen die Sekundérneutralteilchen analysiert werden. Die Sekundérionen werden
mithilfe eines elektrischen Felds verdringt, bevor die verbliebenen Sekundérneutralteilchen
ionisiert werden. In dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbau geschieht
diese Ionisation durch mehrere Laser. Der Ablauf eines Messzyklus bei wird in
Abbildung schematisch dargestellt. Da bei dem Sputterprozess ungefahr 99 % des
gesputterten Materials neutral bleibt [15], kann bei geeignet hoher Ionisationseffizienz die
Signalstirke bei gegeniiber gesteigert werden.

Das volle Potential von zeigt sich, wenn die Ionisation mithilfe mehrerer {iberla-
gerter Laser stattfindet, deren Wellenlénge fiir die resonante Ionisation eingestellt sind.
Dieser Spezialfall der wird oft als resonante Laserionisationssekundirneutral-
teilchenmassenspektrometrie (tL=SNMS)) oder resonanter bezeichnet. Mit einem
geeigneten Anregungsschema ist es moglich, durch Ausnutzung der Elektronenstruktur
bestimmte Elemente selektiv zu ionisieren. Daher besitzen Messungen einen sehr
niedrigen Hintergrund und es ist moglich, isobare Interferenzen zu unterdriicken. Aufgrund
dieser Eigenschaft wird eingesetzt, um die isotopische Zusammensetzung von
Bruchstiicken abgebrannten Kernbrennstoffs zu analysieren [16], [17], |7]. In dieser Arbeit
wurden fiir die resonante Ionisation ausschliefilich zweistufige Anregungsschemata verwen-
det. Hierbei wird das zu analysierende Atom durch einen ersten Anregungsschritt (FES]
aus dem englischen fiir ,, First Excitation Step®) in einen Zwischenzustand gebracht. Durch
einen zweiten Anregungsschritt (SES| aus dem englischen fiir ,,Second Fzcitation Step*)
wird es anschlieffend in einen Autoionisations- oder Rydbergzustand gebracht und dabei
ionisiert.

Die in dieser Arbeit verwendeten Anregungsschemata wurden durch Raiwa et al. |7] beschrie-
ben. Fiir resonante SNMSI Messungen an Uran wurde der auf 24751,2cm™! eingestellt.
Die verwendete Wellenzahl des war 25235,77 cm~!. Fiir resonante SNMS}Messungen
an Plutonium wurde der nach Blaise et al. [18] auf 24 188,7cm ™! eingestellt, fiir den
[FES|wurde ein Laser auf eine Wellenzahl von 24 690,306 cm~! eingestellt, dieser Wert wurde
von Kneip et al. [19] publiziert. Aufgrund eines Autoionisationszustands bei 50471,5cm~!
kann Uran in einer resonanten Plutoniummessung durch die Absorption zweier blauer
Photonen ionisiert werden. Dieser Effekt wurde durch Savina et al. [20] zuerst beschrieben.

Er fithrt dazu, dass bei der resonanten Messung der Plutoniumisotopenverhéltnisse in
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}
(a) Schritt 1 (b) Schritt 2
Durch  Primérionenbeschuss Durch das Anlegen einer Span-
werden Sekundérionen und Se- nung am Extraktor werden die
kundérneutralteilchen von der Sekundérionen verdrangt, wéh-
Probenoberfliche gesputtert. rend die Sekundarneutralteil-

chenwolke dispergiert.

@ ..
.'.
(c) Schritt 3 (d) Schritt 4
Die Sekundérneutralteilchen- Die resonant ionisierten Sekun-
wolke wird von mehreren La- dérteilchen werden durch den
serstrahlen getroffen. Hierdurch Extraktor in den Flugzeitmas-
wird das zu messende Element senseperator beschleunigt.

ionisiert, wiahrend der Rest der
Wolke neutral bleibt.

Abbildung 2.4: Schema der [SNMSFMessung
In den Abbildungen [al{d] sind die vier Schritte von [SNMSHMessungen darge-
stellt.

Proben, die ebenfalls Uran enthalten, trotz der hohen Elementselektivitit von
Uran gemessen wird.

Nichtresonante Ionisation kann jedoch auch gezielt ausgenutzt werden. So wird Uran-
oxid nichtresonant ionisiert, da es als Molekiil keine Hyperfeinstrukturaufspaltung besitzt,
werden die gemessenen Uran-Isotopenverhéltnisse der Oxide nicht durch verschiedene
Tonisationseffizienzen fiir die unterschiedlichen Uranisotope beeinflusst. Die fiir die
beziehungsweise Messungen verwendeten Lasersysteme werden im folgenden
Kapitel beschrieben.

12
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2.5 Grated Titan Saphir Laser

Das fiir die und Messungen verwendete Lasersystem besteht aus zwei
intracavity frequenzverdoppelten Titan Saphir (TiSal) Lasern mit automatisch verstellba-
rer Wellenldnge und Leistung. Das System basiert auf den an der Johannes Gutenberg
Universitdt Mainz entwickelten und durch Mattolat et al. und Teigelhofer et al.
beschriebenen Resonatoren und wurde in der Promotion von Manuel Raiwa [23] weiterentwi-
ckelt. Eine schematische Darstellung des Resonators ist in Abbildung [2.5 gezeigt. Der [TiSal
Kristall ist in einem Z-Resonator verbaut und wird durch einen gepulsten Pumplaser mit
einer Wellenldnge von 532 nm und einer Leistung von 13 W gepumpt. Die Wiederholungs-
rate (10 kHz) des gepulsten Pumplasers ist auf die Extraktion der abgestimmt.

Abbildung 2.5: Schema des Grated [TiSal Lasers

Die dargestellten Elemente sind: 1: Pumpstrahl, 2&3: Transportspiegel
fiir den Pumpstrahl, 4: Fokuslinse, 5: [TiSal Kristall, 6&7: Transportspiegel
im Z-Resonator, 8: Anamorphische Prismenpaare, 9: Beugungsgitter, 10:
Endspiegel des Z-Resonators, 11: [BBOl Kristall, 12: Transportspiegel fiir
die Wellenldngenmessung, 13: Fasereinkopplung, 14: Auskoppelspiegel, 15:
Transportspiegel, 16: shortpass Filter, 17: 5% pickup Spiegel fiir Leistungs-
kontrolle, 18: powermeter

Ein optisches Gitter schlieft den Z-Resonator. Dieses Gitter ist auf einem Drehtisch an-
gebracht, mit dem es automatisiert verdreht werden kann. Durch eine Verdnderung des
Auftreffwinkels kann die Wellenléinge des [TiSalLasers angepasst werden. Zur Frequenz-
verdoppelung wird ein 3-Bariumborat (BBO))-Kristall verwendet. Dieser ist doppelseitig
mit einer Antireflexschicht fiir blaues Licht beschichtet und stellt effektiv ein Etalon dar.

Durch weitere Aktuatoren kann der [BBOFKristall automatisiert horizontal und vertikal
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angekippt werden. Auf diese Weise konnen feine Anpassungen an der Wellenldnge und
Ausgangsleistung des Lasers durchgefiihrt werden. Teile des Laserstrahls werden auf ein
Leistungs- und ein Wellenldngenmessgerét ausgekoppelt. Durch eine Steuersoftware kann so
die gewiinschte Wellenldnge und Ausgangsleistung jederzeit gemessen und darauf basierend
aktiv stabilisiert werden. Dies erlaubt stabile FTL-SNMSFMessungen iiber mehrere Stunden
[7]. Die Unsicherheiten fiir Ausgangsleistung und Wellenlédnge héngen hierbei wesentlich
mit der bauartbedingten Unsicherheit der Messgerite zusammen. Das verwendete Leis-
tungsmessgerit vom Typ PM100USB von THORLABS mit einem S120vC-Sensor besitzt
eine Unsicherheit von weniger als 5 %, die Wellenldnge wird mithilfe eines HIGH FINESSE

Ws6-600 wavemeter mit einer Genauigkeit von 600 MHz bestimmt.

14



3 Vergleich von ToF-SIMS| und SNMS
Messungen an Uranreferenzpartikeln

Wie bereits in der dieser Arbeit dargestellt wurde, stellt Uranhydrid eine mess-
technische Herausforderung bei der Bestimmung von Uranisotopenverhéltnissen dar. Eine
besondere Schwierigkeit ist hierbei die Messung von 23U, da die maximale Auflésung
der nicht ausreicht, um zwischen 23U und 2**UH unterscheiden zu kénnen.
Referenzproben mit bekannten Isotopenverhéltnissen kénnen genutzt werden, um diesen
Effekt genauer zu untersuchen.

Dariiber hinaus kénnen weitere isobare Uberlagerungen, beispielsweise durch organische
Verbindungen an der Probenoberfldche, die Messung der Isotopenverhéltnisse von Uranpro-
ben storen. Dieses Problem kann durch den Einsatz von [SNMS]| gelost werden. Aufgrund des
unterschiedlichen Kernspins verschiedener Isotope und damit unterschiedlicher Ubergangs-
wahrscheinlichkeiten zwischen Energieniveaus in der Elektronenhiille kénnen bei dieser
Methode unterschiedliche Ionisationseffizienzen auftreten. So fiihrt die Hyperfeinstruk-
turaufspaltung bei Uranisotopen mit ungerader Massenzahl zu einer deutlich erhéhten
Ionisationseffizienz. Diese Effekte fithren zu Verschiebungen in den gemessenen Isotopenver-
héltnissen und miissen gegebenenfalls korrigiert werden. Zur Untersuchung dieser Effekte
kénnen ebenfalls Referenzproben mit bekannten Isotopenverhéltnissen eingesetzt werden.
Die in dieser Arbeit verwendeten Proben wurden durch Prézipitation einer uranhaltigen
Stammlosung hergestellt. Auf diese Weise entstanden Partikel mit Durchmessern in der
Groflenordnung einiger 10 pm.

Diese Methode zur Probenherstellung hat gegeniiber alternativen Moglichkeiten zur Her-
stellung oder Beschaffung von Referenzproben einige Vorteile. In dieser Arbeit wurde
ein IRMM-2029-Standard der européischen Kommission verwendet, da dieser bekannte
Isotopenverhéltnisse fiir 234U, 23U, 23U und 23U besitzt. Das mitgelieferte Zertifikat ist
im Anhang in Kapitel zu finden. Der Vorteil von Prézipitation und anschliefender
Extraktion einzelner Partikel gegeniiber anderen Methoden zur Probenherstellung, wie zum
Beispiel Elektrodeposition, ist die Herstellung mikroskopischer Uranproben mit extrem ho-
her Urandichte. Durch die Fixierung an der Spitze einer Wolframnadel ist die Identifikation

des Partikels auf dem Probentriger bei einer anschlieBenden Messung einfach. Die hohe
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Urandichte in den Partikeln erlaubt lange Messungen mit hohem Uransignal, wobei die

Aktivitdt der Probe aufgrund der geringen Gesamtmasse des Urans vernachléssigbar ist.

3.1 Herstellung der Partikel

Als Ausgangsmaterial fiir die Uranreferenzmaterialien wurde der IRMM-2029-Standard
der Europaischen Kommission verwendet. Bei dem Material handelt es sich um eine
Urannitratlosung mit einer Konzentration von 2mg/g Uran gelost in 5mL 1 mol/L HNOs.
Um partikelfsrmiges Referenzmaterial fiir und [SNMSI Messungen herzustellen,
wurde das Uran durch Hinzugabe von Ammoniak ausgeféllt.

Fiir die Fallung wurden 500 pnl. Ammoniak in einem Tiegel mit 250 pL. der IRMM-2029

Abbildung 3.1: REM}FAufnahme eines Uranreferenzpartikels
Der hier gezeigte Partikel wurde bei den nachfolgenden Messungen in dieser
Arbeit als Uran-Isotopenstandard verwendet.

Losung vermischt. Die verbliebene Fliissigkeit wurde mit einer Heizlampe evaporiert.
Um eventuell vorhandene Salzfrachten vom Uranprézipitat zu trennen, wurde die Probe
zweifach mit Methanol gewaschen. Der verbliebene Feststoff wurde bei 800 °C fiir 7 Stunden
getempert, um die mechanische Stabilitdt der Partikel zu erhéhen. AnschlieBend wurde das
Material auf einen REMl Probentréger transferiert. Mithilfe der in Kapitel 2.2] beschriebenen

Technik wurden Uranpartikel auf Wolframnadeln separiert, um sie so fiir die nachfolgenden
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Messungen vorzubereiten. Eine REMl Aufname eines Uranreferenzpartikels ist in Abbildung
[3.7] gezeigt.

3.2 [ToF-SIMSHMessung der Uranpartikel

An den hergestellten Uranreferenzpartikeln wurden [ToF-SIMSIMessung durchgefiihrt,
um die Ergebnisse mit den bekannten Isotopenverhéltnissen zu vergleichen. Da davon
ausgegangen werden kann, dass die Isotopenverhaltnisse innerhalb des Partikels nicht
variieren, wurde das Messfenster so gewéhlt, dass das Uransignal im Vergleich zu den
Hintergrundsignalen durch die Wolframnadel und den Kleber maximiert wurde. Da der
Fokus der Messungen auf den Isotopenverhéltnissen und nicht der rdumlichen Auflésung
lag, wurden die elektrischen Parameter der Extraktion und des Flugzeitseperators fiir eine

hohe Massenauflésung optimiert.

3.2.1 Ergebnisse: [ToF-SIMSIMessung

Ein Ausschnitt des mit der aufgenommenen Massenspektrums eines Uranre-
ferenzpartikels ist in Abbildung gezeigt. Die aus dem Massenspektrum berechneten
Isotopenverhéltnisse sowie ein Vergleich mit den Referenzwerten des IRMM-2029 Standards
sind in der Tabelle aufgetragen. Als Unsicherheiten der bestimmten Isotopenverhéltnis-
se wiirde die Standardabweichung berechnet. In der Tabelle sind ebenfalls die gewédhlten

Peakflichen aufgetragen.
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Abbildung 3.2: [ToF-SIMS} Spektrum eines Uranpartikels

Im Massenspektrum des Uranreferenzpartikels sind alle im IRMM-2029
Standard enthaltenen Uranisotope zu erkennen. Es sind keine Hinweise
auf signifikante isobare Interferenzen zu finden. Der Hintergrund im Spek-
trum ist verhéltnisméfig niedrig. Neben den aufgrund der isotopischen
Zusammensetzung des Uranstandards zu erwartenden Peaks bei m/. = 234,
m/; = 235, m/z = 236 und ™m/> = 238 sind bei m/: = 237 und m/. = 239
ebenfalls Peaks zu erkennen.

Tabelle 3.1: Ergebnisse der [ToF-SIMSI Messung eines Uranstandardpartikels
In der Zeile ,Isotopenanteil“ ist der auf Basis dieser Messung berechnete
Anteil der jeweiligen Uranisotope am Gesamturansignal zu finden. Die Zeile
LIRMM-2029¢ enthélt die zertifizierten Isotopenverhéltnisse des verwendeten
Standards. Der Unterschied zu diesen Verhéltnissen ist in der Zeile ,,Abwei-
chung® aufgetragen.
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ToF-SIMSkgemessene Isotopenverhéltnisse

m/, = 234 m/, = 235 m/, = 236 m/, = 238

Bruttointensitat | 209 Impulse 10950 Impulse | 3267 Impulse 237 823 Impulse
Flidche von mf, = 234.0112 | m/z = 234.9940 | m/> = 235.9974 | m/. = 238.0005

bis m/, = 234.0885 | m/> = 235.1876 | m/> = 236.1905 | m/. = 238.2008
Hintergrund 3 Impulse 3 Impulse 2 Impulse 15 Impulse
Fldche von m/, = 233.9159 | m/> = 234.6671 | m/> = 235.6469 | m/. = 237.5335

bis m/, = 233.9932 | m/> = 234.8607 | m/> = 235.8400 | m/> = 237.7338
Isotopenanteil 0,081(6) % 4,34(4) % 1,29(2) % 94,28(5) %
IRMM-2029 0,08007(4) % 4.174(1) % 1,0002(2) % 94,746(1) %
Abweichung in | 0,0009(60) 0,17(4) 0,29(2) —0,47(5)
Prozentpunkten

3.2.2 Diskussion: [ToF-SIMS}Messung

Zwischen den per bestimmten Isotopenverhiltnissen und den Referenzwerten
fallt eine Diskrepanz auf. Der Anteil aller Isotope, mit Ausnahme von 23%U, ist gegeniiber
den Referenzwerten erhoht. Besonders stark ist diese Abweichung bei den Ergebnissen des
236U- Anteils. Dieser Effekt wird dadurch erklirt, dass die Messung von 26U durch #°UH
gestort ist. Diese Hypothese wird durch die Peaks bei m/> = 237 und ™m/> = 239 unterstiitzt,
die von ?*UH und ?*®*UH stammen kénnten. Diese Moglichkeit wird im folgenden Ab-
schnitt weitergehend diskutiert. Die groBe Abweichung der Ergebnisse der 23°U-Messung
gegeniiber den Referenzwerten stellt fiir die Untersuchung von Kernbrennstofffragmenten
ein signifikantes Problem dar, da mithilfe der in der gezeigten von Mironov
et al. [1] prisentierten Formel der Abbrand des Kernbrennstoffs durch den 23°U-Anteil
berechnet werden kann. Unkorrigierte Werte fiir 23U fithren so zu einer Uberschéitzung
des Abbrands.

3.3 Korrektur der Hydrideffekte

Bei der Betrachtung der per bestimmten Isotopenverhiltnisse des Uranreferenz-
partikels fillt auf, dass im Rahmen der Unsicherheiten das bestimmte 24U /#38U-Verhéltniss
der [ToF=SIMSI Messung mit dem Referenzwert des IRMM-2029-Standards iibereinstimmt.
Da dieses Isotopenverhéltnis von moglichen Uranhydriden nicht beeinflusst wird, ist dies
ein weiterer Hinweis darauf, dass wie im Kapitel postuliert, Uranhydride einen
Einfluss auf die Ergebnisse der [ToF-SIMSFMessung haben.

Da der #*®U-Peak und der Peak bei m/: = 239 beide ungestort sind, kann iiber das
Verhiltnis dieser beiden, der Hydridanteil auf 6,47(7) % bestimmt werden. Unter der

Annahme, dass der Hydridanteil nicht isotopenabhéngig ist konnen mithilfe dieses Wertes
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alle Isotopenverhéltnisse korrigiert werden. Die korrigierten Werte sind in Tabelle

aufgetragen.

Tabelle 3.2: Hydridkorrigierte Ergebnisse der [ToF-SIMSFMessung eines Uran-
standardpartikels
In der Zeile ,Hydridkorrektur® sind die berechneten Anteile der Hydride der
jeweils vorhergehenden Isotope aufgetragen. Durch das Verhéltnis von 238U
zu ?*®UH wurde der Hydridanteil auf 6,47(7) % bestimmt. Damit wurden die
korrigierten Werte fur die Isotopenverhéltnisse berechnet, die in der Zeile
,Korrigierter Isotopenanteil” stehen. In der Zeile ,IRMM-2029“ sind die Re-
ferenzwerte und in der Zeile ,,Abweichung” die Abweichung der korrigierten
Messwerte von diesen zu finden.

Hydridkorrigierte Isotopenverhaltnisse

m/, = 234 m/, = 235 m/, = 236 m/, = 238
Unkorrigierte 206 Impulse 10947 Impulse | 3265 Impulse | 237808 Impulse
Intensitat
Hydridkorrektur | 0 Impulse —14 Impulse —709 Impulse | 0 Impulse
Korrigierter 0,082(6) % 4,35(4) % 1,02(3) % 94,56(5) %
Isotopenanteil
IRMM-2029 0,08007(4) % | 4,174(1) % 1,0002(2) % 94,746(1) %
Abweichung in 0,002(6) 0,18(4) 0,02(3) —0,19(5)
Prozentpunkten

Es ist zu erkennen, dass die Ergebnisse der Hydridkorrektur deutlich kleinere Abweichungen
als die Ergebnisse der [ToF-SIMSMessung zu der IRMM-2029 Referenz aufweisen. Insbeson-
dere die groe Abweichung in dem 2%U-Anteil wurde erfolgreich korrigiert. Der korrigierte
235U-Anteil stimmte jedoch weiterhin nicht mit den Referenzwerten iiberein. Dies lisst
vermuten, dass die Messung dieses Isotops von weiteren isobaren Uberlagerungen durch
organische Verunreinigungen der Probe gestort wird. Mit dem berechneten Hydridanteil von
6,47(7) % ergibt sich eine erwartete Intensitat von 166(5) Impulsen bei m/> = 237. Das passt
sehr gut zu den gemessenen 174(15) Impulsen. Es ldsst vermuten, dass die Abweichungen
der Ergebnisse der [ToF-SIMSFMessung auf Hydrideffekte zuriickzufiihren sind, die sich

korrigieren lassen.

3.4 rL-SNMSIMessung der Uranpartikel

Die rL-SNMSMessungen wurden mit dem in Kapitel beschriebenen Anregungsschema
fir Uran an den Uranreferenzpartikeln durchgefiihrt. Die Laserleistung wurde am letzten
Transportspiegel fiir beide Anregungsschritte bestimmt. Der [FES|wurde auf 10 mW, der [SES]

auf 30 mW eingestellt. Die elektrischen Parameter des Extraktors und Flugzeitseparators
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wurden auf eine ideale Massenauflosung optimiert. Aufgrund von Effekten, die im Kapitel

[3:5] diskutiert werden, wurde das extraction delay auf 750 ns eingestellt.

3.4.1 Ergebnisse: fL-SNMSIMessung

Ein Ausschnitt des mit fL-SNMS| aufgenommenen Massenspektrums wird in Abbildung
gezeigt. Im direkten Vergleich zu dem Spektrum der [ToF-SIMSHMessung (Abbildung
fallt auf, dass hier keine Peaks bei m/. = 237 und m/: = 239, die auf Uranhydride

hindeuten, zu erkennen sind.
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Abbildung 3.3: rL-SNMS}Spektrum eines Uranpartikels
Im Spektrum der FL-SNMSI Messung fillt auf, dass im Gegensatz zur
[ToE=SIMSHMessung (Abbildung [3.2)) der schon niedrige Hintergrund noch
einmal gesunken ist. Insbesondere die Peaks bei m/. = 237 und m/z = 239

sind verschwunden. Es ist jedoch ein neuer Peak bei m/: = 233,5 zu
erkennen. Charakteristisch fiir fL-SNMSI Messungen sind die relativ breiten
Peaks.

Aufgrund der Lange der Laserpulse zur Ionisation bei f[-SNMS} Messungen weist dieses
Spektrum die charakteristisch breiten Peaks auf. Die aus dem Massenspektrum bestimmten

Isotopenverhéltnisse sowie deren Abweichung zum IRMM-2029-Standard sind in Tabelle
aufgetragen.

Tabelle 3.3: Ergebnisse der fL-SNMSMessung eines Uranstandardpartikels
In der Zeile ,Isotopenanteil” ist der auf Basis dieser Messung berechnete
Anteil der jeweiligen Uranisotope am Gesamturansignal zu finden. Die Zeile
»2JRMM-2029“ enthélt die zertifizierten Isotopenverhéltnisse des verwendeten
Standards. Der Unterschied zu diesen Verhéltnissen ist in der Zeile ,,Abwei-
chung® aufgetragen.
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rL.-SNMSlgemessene Isotopenverhiltnisse

m/, = 234

m/. = 235

m/. = 236

m/. = 238

Bruttointensitat
Flache von

bis
Hintergrund

Flache von

137 Impulse
m/, = 233.9774
m/, = 234.1764
12 Impulse

m/, = 234.2133

5837 Impulse
m/, = 234.9095
m/, = 235.2813
23 Impulse

m/, = 234.4763

1105 Impulse
m/, = 235.9308
m/, = 236.2862
28 Impulse

m/, = 235.5388

96 550 Impulse
m/, = 237.8975
m/, = 238.3170
4 Impulse

m/, = 237.2516

bis m/, = 234.4123 | m/> = 234.8480 | m/> = 235.8942 | m/> = 237.6711
Isotopenanteil 0,12(1) % 5,61(7) % 1,04(3) % 93,23(70) %
TRMM-2029 0,08007(4) % | 4,174(1) % 1,0002(2) % | 94,746(1) %
Abweichung in | 0,04(1) 1,44(7) 0,04(3) —1,5(7)

Prozentpunkten

3.4.2 Diskussion: [L-SNMS}IMessung

Es ist zu erkennen, dass bei der FL-SNMSIMessung das 22°U Signal deutlich erhéht ist.
Des weiteren sind die Abweichungen der gemessenen Isotopenverhéltnissen von den Refe-
renzwerten klein. Hydrideffekte, wie sie bei der [ToF-SIMSI Messung aufgetreten sind, sind
bei der [L-SNMS}Messung nicht zu beobachten. Die erhthten Anteile von 23°U sind auf
Isotopieeffekte zuriickzufithren. Aufgrund des Kernspins von 72 spalten die Energieniveaus
von 235U gemiB der Hyperfeinstruktur auf. Da alle Niveaus von der Linienbreite des Lasers
iiberdeckt werden, ergeben sich so fiir 2>°U mehr erlaubte Ubergéinge als fiir die anderen
im TRMM-2029-Standard enthaltenen Isotope mit gerader Massenzahl. Dies fiihrt zu einer
erhohten Ionisationseffizienz. Dieser Effekt fiihrt zu der Uberschitzung des 23°U-Anteils bei
rL-SNMStMessungen. Da dieser Effekt mit der Kernstruktur des Urans und dem gewéhl-
ten Anregungsschema zusammenhéangt und daher unabhingig von der Probengeometrie
oder Zusammensetzung der Probe ist, kann mithilfe der Referenzpartikel dieser Effekt

quantifiziert und korrigiert werden.

3.5 Einfluss des extraction delays auf die 2*U Messung

Bei der Optimierung der Parameter fiir die fL-SNMSFMessung zeigte sich eine isobare
Uberlagerung fiir 24U. Bei genauer Betrachtung fielen zusitzliche Peaks bei m/. = 230,
m/; = 231 und m/z: = 232 auf, die jedoch mindestens eine Gréfenordnung kleiner als
die beobachtete isobare Uberlagerung waren. Durch eine Variation des extraction delays
konnte die absolute Position der Peaks im Massenspektrum verschoben werden, die relative
Position zueinander verdndert sich dadurch nicht. Dieses Muster passt auf das Verhéltnis
der im IRMM-2029 enthaltenden Uranisotope. Daher kann angenommen werden, dass

diese Signale von nicht vollstédndig verdrangten Uransekundérionen stammt. Um diese
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Hypothese zu beweisen, wurden zwei f[-SNMStMessungen durchgefiihrt, in denen nur
das extraction delay variiert wurde. Um zu {iberpriifen, ob es sich bei den Peaks nicht
um Fragmente der Laserionisation handelt, wurde zusétzlich eine Messung mit geblockten

Lasern durchgefiihrt.

3.5.1 Ergebnisse: Variation des extraction delays

In der Abbildung sind Ausschnitte der drei Messungen aufgetragen. Beim Vergleich von
EI und [b| fallt auf, dass die isobare Uberlagerung von 2*4U und die Signale bei m/, = 231
und m/. = 232 durch die Verdnderung des extraction delays von 700ns auf 750 ns um
etwa 0,5 "%, gegeniiber dem Uranpeak, nach vorne verschoben werden. Hierdurch ist es
moglich, die isobare Inerferenz und das 23*U-Signal voneinander zu trennen. Die Position
der Peaks zueinander verdndert sich nicht. In || ist zu erkennen, dass ohne Laser das
resonante Uransignal wegféllt, die Peaks bei m/. = 230,5, m/> = 231,5 und m/> = 233,5

jedoch weiterhin auftreten.

= | | | | |
j% 103 < extraction delay 3
g ] F
= 10% < .
§ ] F
3 100+ 3
S t i
E 100 3 I I T I ‘ 1 I T } ‘ I ‘ ‘ 3
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(a) 700 ns extraction delay
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Abbildung 3.4:

m/z

(c) 750 ns extraction delay ohne Laserionisation

Einfluss des extraction delays
Es wurden die Spektren von [SNMSFMessungen mit zwei verschiedenen
extraction delays und eine SNMSIMessung ohne Laserionisation aufgetra-
gen. Es ist zu erkennen, dass der Peak von 235U bei m/: = 234 in der
Messung mit einem eztraction delay von 700ns (@) von einem weiteren
Peak iiberlagert wird. Die Position dieser isobaren Interferenz ist vom
extraction delay abhingig, da sie in der Messung mit einem eztraction delay
von 750ns (b)) nach m/- = 233,5 verschoben ist. In der [SNMS-Messung
ohne Laserionisation ist dieser Peak ebenfalls zu erkennen. Dies ldsst
die Schlussfolgerung zu, dass es sich bei diesem Peak um ein Messfragment
handelt, dass durch den Primérionenbeschuss oder die Extraktion, jedoch
nicht durch die Laserionisation, entsteht.
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3.5.2 Diskussion: Variation des extraction delays

Es ist zu erkennen, dass die beschriebenen Signale von der Laserionisation unabhéngig sind.
Eine Veranderung des extraction delay verschiebt die Position der Peaks im Massenspektrum.
Wiirde der Effekt mit dem Sputtern oder der Extraktion zusammenhéngen, wire er bereits
in den vorrangegangenen [ToF-SIMSMessungen aufgefallen. Da es dort jedoch keinen
Hinweis auf diesen Effekt gibt, ist davon auszugehen, dass dieser mit der Verdriangung
der Sekundéirionen zusammenhédngt. Die Ergebnisse zeigen, dass durch eine geeignete
Wahl des eztraction delays diese Signale so verschoben werden konnen, dass keine isobare
Uberlagerung von 23*U auftritt. Fiir die Untersuchung von abgebranntem Kernbrennstoff
stellt diese Uberlagerung keine Herausforderung dar, da der 2**U-Anteil in abgebranntem
Kernbrennstoff vernachléssigbar gering ist. Fiir eine hochpréizise Bestimmung der Anteile

aller Uranisotope muss der Effekt beachtet werden.

3.6 Wellenlangen- und Leistungsabhadngigkeit der

lonisationseffizienz

Die im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Partikel wurden verwendet, um die Wellenlédngen-
und Leistungsabhéngigkeit der Ionisationseffizienz zu untersuchen. Die Ergebnisse dieser
Untersuchung wurden durch Raiwa et al. [7] verdffentlicht. Teile der dort beschriebenen
Ergebnisse werden hier im Folgenden zusammengefasst.

Fiir die Messung der Wellenldngenabhéngigkeit wurde jeweils ein Anregungsschritt auf
einer Wellenlédnge fixiert, wihrend der andere Anregungsschritt in mehreren Messungen
sukzessiv durchgestimmt wurde. Aus der Abhéngigkeit der gemessenen Intensitdt von der
Wellenzahl lassen sich die Resonanzen fiir die einzelnen Isotope bestimmen. Die fiir 25U
und U gefundenen Resonanzen fiir den decken sich mit anderen Werten aus der
Fachliteratur [24] [25] es wurden zusitzlich Resonanzen fiir 23*U und 25U gezeigt.

Fir den wurde eine Breite von mehreren inversen Zentimetern gemessen wobei signifi-
kante Unterschiede fiir die Verschiedenen Uranisotope nicht detektiert wurden.

Zur Bestimmung der Leistungsabhingigkeit wurde analog zu den Messungen der Wellen-
langenabhéangigkeit die Leistung eines Laser stabilisiert, wihrend die des anderen verdndert
wurde. Aus dem Anstieg des resonanten Uransignals mit steigender Laserleistung wurden
Sattigungsleistungen fiir den fiir die verschiedenen Uranisotope bestimmt.

Aufgrund des von Savina et al. [20] beschriebenen Effekts der Ionisation durch doppelte
Absorption von zwei blauen Photonen war einen Bestimmung der Sattigungsleistung fiir
den nicht moglich.
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3.7 Bestimmung der Isotopenverhdltnisse durch die Uranoxide

Neben der resonanten Ionisation von Uran bei fL-SNMS} Messungen wird Uranoxid nicht-
resonant ionisiert. Da Molekiile keine Feinstruktur aufweisen, sind bei der [SNMSFMessung
von Uranoxid die in Kapitel beschriebenen Isotopeneffekte nicht zu erwarten. Daher
koénnen die Peaks der Uranoxide genutzt werden, um die Isotopenverhéltnisse zu bestimmen.
Hierfiir wurde die selbe Messung wie fiir die FTL-SNMS} Messungen von Uran verwendet.

3.7.1 Ergebnisse: SNMS| Messung der Uranoxide

In Abbildung ist ein Ausschnitt des Massenspektrums gezeigt. Es sind die Peaks
aller Uranoxide zu erkennen. Wie auch schon bei der FL-SNMSI Messung von Uran, ist
der Hintergrund in dieser [SNMSFMessung der Oxide niedrig. Es sind keine Hinweise
auf isobare Uberlagerungen zu erkennen. Die, aus diesem Massenspektrum bestimmten,
Isotopenverhéltnisse der Oxide sowie die IRMM-2029 Referenzwerte sind in Tabelle [3.4] zu
finden.
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—
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Abbildung 3.5: SNMSISpektrum der Uranoxide
In diesem Spektrum sind die Peaks der nichtresonant ionisierten Uranoxide
in einer SNMS}Messung aufgetragen. Es fillt auf, dass die eztraction delay-
abhingigen Messfragmente, die in Kapitel diskutiert wurden, in diesem
Spektrum nicht vorhanden sind. Daher ist der Peak von ?34U0 bei /> = 250
nicht durch isobare Interferenzen gestort.
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Tabelle 3.4: Ergebnisse der SNMSFMessung der Uranoxide
In der Tabelle sind die Peakflichen und Intensitdten der einzelnen Oxide
der Uranisotope, sowie der dazugehorige Hintergrund aufgetragen. In der
Zeile ,Isotopenanteil“ ist der auf Basis dieser Messung berechnete Anteil der
jeweiligen Uranisotope am Gesamturansignal zu finden. Die Zeile ,IRMM-2029“
enthélt die zertifizierten Isotopenverhéltnisse des verwendeten Standards. Der
Unterschied zu diesen Verhéltnissen ist in der Zeile ,,Abweichung* aufgetragen.

SNMSFgemessene Isotopenverhéltnisse

m/, =234416 | ™/ =235+ 16 | ™/ =236 + 16 | /> = 238 4+ 16

Bruttointensitdt | 105 Impulse 3790 Impulse 908 Impulse 85 868 Impulse
Fldche von m/; = 249.9652 m/. = 250.9604 m/, = 251.9632 m/, = 253.9644

bis m/, = 250.1626 m/, = 251.3299 m/, = 252.2679 m/, = 254.3943
Hintergrund 9 Impulse 6 Impulse 8 Impulse 6 Impulse
Fliche von mf, = 249.7194 m/, = 250.5170 m/, = 251.6119 m/, = 253.4485

bis m/, = 249.9168 m/, = 250.8865 m/, = 251.9166 m/, = 253.8784
Isotopenanteil 0,11(1) % 4,18(7) % 0,99(3) % 94,73(8) %
TRMM-2029 0,08007(4) % 4,174(1) % 1,0002(2) % 94,746(1) %
Abweichung in 0,03(1) 0,06(7) —0,01(3) —0,02(8)
Prozentpunkten

3.7.2 Diskussion: Messung der Uranoxide

Mit Ausnahme des Wertes fiir 234U sind alle gemessenen Isotopenverhéltnisse im Rahmen der
Unsicherheiten mit den zertifizierten Isotopenverhéltnissen des IRMM-2029 vertréglich. In
dem Massenspektrum sind keine Hinweise auf gemessene UOH-Ionen zu finden. Daher ist im
Gegensatz zu den [ToF-SIMSFMessungen eine Hydridkorrektur nicht notwendig. Dies kann
jedoch mit der Probenmatrix zusammenhéngen und muss daher nicht fiir andere Messungen
gelten. Beim Einsatz dieser Methode an unbekannten Proben kann die Moglichkeit von
Hydridbildung der Uranoxide nicht ausgeschlossen werden. Da die Uranoxide nichtresonant
bei einer FL-SNMSlionisiert werden, kann die zusétzliche Auswertung der Oxidpeaks genutzt
werden, um sicherzustellen, dass die gemessenen Isotopenverhéltnisse nicht durch isobare

Interferenzen gestort werden.

3.8 Diskussion der Ergebnisse

Die [ToF-SIMSFMessungen an den Uranreferenzpartikeln zeigen, dass diese Methode fiir ver-
schiedene Storungen anféllig ist, die zu Fehlern in der Bestimmung der Isotopenverhéltnisse
fithren kénnen. Es wurde gezeigt, dass insbesondere der Anteil von 23U durch isobare Uber-
lagerungen von 2*UH gestort wird, was bei der Berechnung von Kernbrennstoffabbrand

nach Mirnov et al. |1] zu einem tberschitztem Abbrand fithrt. Wie in dieser Arbeit gezeigt
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wurde, ist es prinzipiell moéglich, die Hydrideffekte zu korrigieren. Diese Korrekturfaktoren
sind aufgrund unterschiedlicher Probenzusammensetzungen und Sputtereffizienzen nicht
allgemein anwendbar. Da fiir die Hydridkorrektur ein freies Massenintervall notwendig
ist, ist diese bei unbekannten Proben unmoglich, weil beispielsweise auf m/: = 239 auch
239Pu nachgewiesen werden kénnten. Dariiber hinaus sind [ToF-SIMSFMessungen anfillig
fiir isobare Uberlagerungen.

Die hohe elementare Selektivitit von stellt eine Losung dieses Problems dar.
Bei FL-SNMSI Messungen konnen Isotopeneffekte zu einer Verschiebung der gemessenen
Isotopenverhéltnisse fithren. Da diese Effekte von der Kernstruktur der Isotope und dem
gewdhlten Anregungsschema abhéngig sind, ist eine Korrektur dieser Effekte probenu-
nabhéngig moglich. Mithilfe der hergestellten Partikel und der daran durchgefiihrten
L-SNMS} Messungen ist eine solche Korrektur fiir Uran moglich.
Uranisotopenverhéltnisse konnen auch iiber SNMSMessungen, in denen die Uranoxide
nichtresonant ionisiert werden, bestimmt werden. Es wurde gezeigt, dass dies die Isotopen-
verhéltnisse in den Referenzproben gut wiedergibt. Da die Ionisation nichtresonant erfolgt,
kann die Messung der Uranoxide parallel zu anderen Messungen, wie zum Beispiel der
resonanten Messung von Plutoniumisotopen stattfinden. Da bei nichtresonanten Messungen
von unbekannten Proben nicht ausgeschlossen werden kann, das neben der Uranoxide auch
Uranhydroxide ionisiert werden konnen, wodurch die gemessenen Isotopenverhéltnisse ge-
stort wiirden, sollte diese Methode nur als Ergénzung von fL-SNMSMessungen eingesetzt

werden.
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4 Herstellung homogener
Uran-Plutonium-Referenzpartikel

Wie in der bereits erwahnt, ist eine sehr gute Moglichkeit zur Analyse
von Kernbrennstofffragmenten. Kernbrennstoff besteht iiblicherweise neben dem, mit ther-
mischen Neutronen, spaltbaren 2*U zum gréfiten Teil aus dem nicht thermisch spaltbaren
238U. Neben der neutroneninduzierten Spaltung ist es auch moglich, dass iiber eine Reihe
von sukzessiven Neutroneneinfangsreaktionen aus 2°U durch die folgenden Kernreaktionen
238Py entsteht:

23517 4 2367;
23617 4 1, 23775 B~ 2B7Np
27Np +n 28N B 238p,

Da die Einfangsquerschnitte fiir diese Reaktion klein sind und #**Pu durch eine Neutro-
neneinfangsreaktion zu **°Pu reagiert, ist in abgebranntem Kernbrennstoff iiblicherweise
wenig 23®Pu enthalten. Im Fachbuch ,Reaktortechnik® geben Ziegler und Allelein an,
dass selbst bei hohem Abbrand der Anteil von 23®Pu am gesamten Plutonium im ein-
stelligen Prozentbereich liegt [26]. Da im Kernbrennstoff, abhéngig vom Abbrand, fiinf
bis sechs GréBenordnungen mehr 23U als 2**Pu enthalten sind [§], ist die Messung der
Isotopenverhéltnisse vom Plutonium herausfordernd. Durch die Laserresonanzionisation
bei SNMS Messungen kann das Plutoniumsignal verstiarkt werden, wiahrend Isobare unter-
driickt werden.

Um zu untersuchen, wie stark das nicht-resonante Uransignal wahrend SNMSI Messungen
von Plutonium unterdriickt werden kann, sollten im Rahmen dieser Arbeit Feststoffpro-
ben fiir SNMSH Untersuchungen hergestellt werden, die sowohl Uran als auch Plutonium
enthalten. Wahrend der Doktorarbeit von Hauke Bosco [27] wurde mithilfe eines spezi-
ellen Drop-on-Demand-Druckers [28] an der Johannes Gutenberg Universitét in Mainz
ein Tropfen mit einem Volumen weniger Nanoliter auf einen Aluminiumtriger aufgetra-
gen und eingetrocknet. Bei der verwendeten Losung handelte es sich um eine Mischoxid
(MOX]) Losung, die sowohl Uran als auch Plutonium enthélt. Bei einer ortsaufgelosten
ENMSMessung dieses Tropfens, wie sie in Abbildung zu sehen ist, fallt jedoch auf,
dass die Signale von Uran und Plutonium nicht vom gleichen Ort auf der Probenoberfliche
stammen. Es ist ein Ring aus Plutonium zu erkennen, der das Uran umschliefit. Dies l&sst

vermuten, dass aufgrund von unterschiedlicher Loslichkeit von Uran und Plutonium beim
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(b) Nichtresonantes Uran-
signal

10 20 30 40 50 €0 70 80

(c) Resonantes Plutoni-
(a) Uberlagerung des Plutonium- und Uransignals umsignal

Abbildung 4.1: [SNMSFMessung des [MOXINanotropfens
Der Nanotropfen der MOXI Loésung wurde mithilfe ortsaufgeloster
untersucht. In @ ist die Uberlagerung des resonanten Plutoniumsignals
(griin) und des nichtresonanten Uransignals (rot) gezeigt. Das Uransignal
ist in [b] das Plutoniumsignal in [ einzeln aufgetragen. Es ist klar zu
erkennen, dass beide Signale rdumlich voneinander getrennt sind.

Trocknen der Probe eine Separation der beiden Elemente stattgefunden hat. Aufgrund
dieser Separation sind diese Proben nicht geeignet, um sie als homogenes Referenzmaterial
zur Bestimmung von Unterdriickungsraten zu verwenden. Als Konsequenz dieser Ergebnisse
wurde in dieser Arbeit ein anderer Ansatz zur Herstellung der Proben gewéhlt und ein

besonderer Fokus auf ihre Homogenitét gelegt.

4.1 Plutoniumfreie Vorversuche

Fiir die Herstellung der homogenen Uran-Plutonium-Referenzpartikel wurden zunéchst
Vorversuche durchgefithrt. Fiir die Vorversuche wurde Zirkonium als inaktives Homolog zu
vierwertigem Plutonium [29] verwendet. Fiir das Uran wurde eine abgereicherte Uranlosung

mit einem 2**U vom 99,7 % verwendet. Zur Uberpriifung der Homogenitit der produzierten
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Proben wurden ortsaufgeloste [EDXlI Messungen durchgefiihrt.

4.1.1 Experiment: Herstellung von Uran-Zirkonium-Partikeln

Das Ziel der ersten Versuchsreihe war die Herstellung von Uran-Zirkonium-Partikeln
durch eine schnelle chemische Féllung beider Elemente. Dadurch sollte verhindert werden,
dass eine Trennung der Elemente stattfindet. Hierfiir wurden die uranhaltige und die
zirkoniumhaltige Losung, die beide in HNO3 mit einer Konzentration von 0,5 mol/L gelost
waren, miteinander vermischt. Die Zusammensetzung dieser Losung ist in Tabelle
aufgetragen. Fiir eine schnelle Prézipitation wurde in die Lésung das doppelte Volumen
Ammoniak injiziert. Der verbliebene fliissige Anteil wurde unter einer Heizlampe evaporiert.
Das Prézipitat wurde anschliefend zweimal mit Methanol gewaschen und hiernach bei
800°C fiir 7 Stunden getempert, um die mechanische Stabilitiat der Partikel zu erhchen.
AnschlieBend wurde das Material auf einen [REMlProbentriager transferiert. Um eine
Ubersicht iiber die produzierten Partikel zu erhalten, wurden Oberflichenscans der Probe
und Detailaufnahmen einzelner Partikel durchgefithrt. Die Homogenitét der Partikel wurde
anhand von ortsaufgelosten [EDXI Messungen an fiinf Partikeln bewertet.

Tabelle 4.1: Zusammensetzung der Uran-Zirkonium-Probe

Da fiir die Verteilung der Elemente in den Partikeln in erster Linie die Verhélt-
nisse entscheidend sind, wurde der auf die Zirkoniummenge normierte Anteil

aufgetragen.
Zusammensetzung
Element | Konzentration der Stoffmenge in | Normierter
verwendeten Losung | der Probe Anteil
U 0,02 mol/L 0,5mg 2,5
Zr 0,1 mol/L 0,2mg 1

4.1.2 Ergebnisse: Herstellung von Uran-Zirkonium-Partikeln

Der REMIOberfliachenscan der Probe ist in Abbildung[4.2] gezeigt. Die produzierten Partikel
zeigen eine porose Struktur. In den [BSEl Aufnahmen sind starke Kontraste zu beobachten,
die Inhomogenitéten in der Elementverteilung in den Partikeln zeigen.

In Abbildung 4.3|sind die Uberlagerungen des Uran{EDX}Signals und des Zirkonium{EDX}
Signals fiir finf verschiedene Partikel aus der Probe gezeigt. Zwischen der Uran- und der

Zirkoniumverteilung in den Partikeln sind grofie Unterschiede zu erkennen.
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Abbildung 4.2: REM}FUbersicht der Uran-Zirkonium-Probe
Um einen reprasentativen Eindruck iiber die Probe zu erhalten, wurde
die Probenoberfliche mit dem [REMl untersucht. In der linken Aufnahme
ist der SE}, in der rechten der [BSE}Kanal zu sehen. Beide Aufnahmen
wurden aus 15 x 15 Einzelbildern zusammengesetzt und decken ein Flache
von 3097 pm x 2478 ym ab. Um einen besseren Eindruck der Details zu
vermitteln, wurden dariiber hinaus Aufnahmen von vier Partikel gemacht
und ihre Position auf der Probe farblich markiert.
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EDX EDX EDX EDX EDX
SE SE SE SE SE
BSE BSE BSE BSE BSE

(a) Partikel 1 (b) Partikel 2 (c) Partikel 3 (d) Partikel 4 (e) Partikel 5

Abbildung 4.3: [EDX, und [BSEFAufnahmen von verschiedenen Partikel aus
der ersten inaktiven Probe
An fiinf Partikeln wurden mithilfe von ortsaufgelostem [EDXI Messungen
die Elementverteilung untersucht. Es wurde das Uransignal in rot mit dem
Zirkoniumsignal in griin tiberlagert.
@: In der Uberlagerung der [EDX}Signale sind Inhomogenitéiten in der
Elementverteilung zu erkennen. Es féllt auf, dass der Fleck mit erhéhtem
Urananteil in der oberen rechten Ecke der [EDX} Aufnahme mit einer hellen
Stelle im Signal zusammenpasst.
[bt In der [EDXFAufnahme sind eine Reihe an Inhomogenitéten zu erkennen.
Der grofite Teil des Uransignals kommt nur von einzelnen Stellen im Partikel.
Auch dieser Partikel weist Inhomogenitdten in der Uran-Zirkonium-
Verteilung auf.
[d: Wie Partikel 1 [a] fallt auch bei diesem Partikel auf, das Inhomogenititen
im [EDX}Signal mit hellen Stellen in der [BSEF Abbildung korrelieren.
[ek Dieser Partikel weist von allen Partikeln aus dieser Reihe die geringsten
Inhomogenitéten in der Uran-Zirkonium-Verteilung auf. Jedoch sind auch
hier Inhomogenitéten zu erkennen.
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4.1.3 Diskussion: Herstellung von Uran-Zirkonium-Partikeln

An den gezeigten Ergebnissen ist klar zu erkennen, dass die gewdhlte Methode nicht geeignet
ist, um homogene Partikel herzustellen. Es wurde keine vollstdndige Trennung von Uran
und Zirkonium beobachtet, trotzdem reicht die schnelle Préazipitation beider Elemente
nicht aus, um sie gleichméfig in den Partikeln zu verteilen.

Die Ergebnisse zeigen, dass [EDXI Messungen, trotz der in Kapitel diskutierten Effekte,
geeignet sind, um die Homogenitéit der produzierten Proben zu bewerten. Daher wurde

diese Methode fiir die im Folgenden gezeigten weiteren Versuchsreihen verwendet.

4.1.4 Experiment: Eisencoprazipitation von Uran-Zirkonium-Partikeln

Aufgrund der Resultate der vorherigen Versuchsreihe sollte in diesen Experimenten ver-
sucht werden, homogene Verteilungen von Uran und Zirkonium in den Partikeln durch
FEisencoprézipitation zu erreichen. Hierbei wird neben den beiden Elementen zuséatzlich
Eisen(III)-Nitrat in die Ausgangslosung hinzugegeben. Bei der Fallung des Eisens soll
dieses Uran und Zirkonium unabhéngig von ihrem chemischen Verhalten in die Struktur
der Partikel einbauen.

Um Auskunft iiber die Wiederholbarkeit dieser Eisencoprézipitation zu erhalten, wurden
drei identische Probenreihen parallel angesetzt und miteinander verglichen.

Die Herstellung der Partikel erfolgte nach demselben Ablauf wie bereits in der vorherigen
Versuchsreihe (Kapitel beschrieben. Es wurden lediglich andere Elementverhéltnisse
verwendet. Zusétzlich wurde eine Eisen(III)-Nitratlosung in 0,1 mol/L HNOg3 der Mischung
hinzugegeben. Die Zusammensetzung der Probe ist in Tabelle aufgetragen.

Tabelle 4.2: Zusammensetzung der Eisencoprazipitations-Probe

Im Rahmen der praparativen Unsicherheiten wurden die drei Proben dieses
Versuches gleich hergestellt.

Zusammensetzung
Element | Konzentration der Stoffmenge in | Normierter
verwendeten Losung | der Probe Anteil
U 0,1 mol/L 0,37 mg 2,8
Zr 0,1 mol/L 0,13 mg 1
Fe 0,09 mol /L 2,5mg 19,2

4.1.5 Ergebnisse: Eisencoprazipitation von Uran-Zirkonium-Partikeln

Da sich die Ergebnisse der drei Proben dieser Versuchsreihe nicht wesentlich unterscheiden,
werden hier nur die Resultate einer Reihe gezeigt, die Ergebnisse der beiden anderen Reihen
sind im zu finden. In Abbildung ist ein REMIOberflichenscan der Probe
gezeigt. Im direkten Verglich mit der vorherigen Reihe sind die hergestellten Partikel grofier
und sie machen einen stabileren Eindruck. Die Kontraste im [BSEIModus sind im Vergleich
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zu der vorherigen Versuchsreihe niedriger, was eine homogenere Elementverteilung in den

Partikeln andeutet.

a

Abbildung 4.4: REM}Ubersicht der Eisencoprizipitations-Probe

Um einen reprasentativen Eindruck iiber die Probe zu erhalten, wurde
die Probenoberfliche mit dem untersucht. In der linken Aufnahme
ist der [SE}, in der rechten der BSE}Kanal zu sehen. Beide Aufnahmen
wurden aus 15 x 15 Einzelbildern zusammengesetzt und decken ein Flache
von 3097 pm x 2478 pm ab. Um einen besseren Eindruck der Details zu
vermitteln, wurden dariiber hinaus Aufnahmen von vier Partikel gemacht
und ihre Position auf der Probe farblich markiert.

Die Uberlagerungen des Uran- und Zirkonium{EDX}Signals fiir fiinf verschiedene Partikel
aus dieser Versuchsreihe sind in Abbildung [4.5 gezeigt. Es sind weiterhin Inhomogenititen
der Elementverteilung in den Partikeln zu erkennen. Diese sind jedoch deutlich schwécher
als in der vorherigen Versuchsreihe ohne Eisen. Bei einzelnen Partikeln dieser Reihe kénnen
die gemessenen Unterschiede in der Elementverteilung auf die im Kapitel beschriebenen

energieabhéngigen Effekte zuriickgefiihrt werden.
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EDX

SE

BSE

EDX EDX EDX EDX
SE SE SE SE
BSE BSE BSE BSE

(a) Partikel 1 (b) Partikel 2 (c) Partikel 3 (d) Partikel 4 (e) Partikel 5

Abbildung 4.5: [EDX, und [BSEFAufnahmen von verschiedenen Partikel aus

der Eisencoprazipitations-Probe

An fiinf Partikeln wurden mithilfe von ortsaufgelosten [EDXFMessungen die
Elementverteilung untersucht. Es wurde das Uransignal in rot mit dem
Zirkoniumsignal in griin tiberlagert.

lak Auch wenn dieser Partikel im Vergleich zu den Partikeln der vorherigen
Versuchsreihe (Abbildung insgesamt homogener wirkt, sind hot spots
in der Uranverteilung zu erkennen.

[bk Der Partikel scheint an der unteren Seite und der oberen Kante deutlich
mehr Zirkonium als im Rest zu enthalten. Wie in Kapitel 2.1] diskutiert, ist
es jedoch moglich, dass dieser Effekt nur ein energieabhéingiges Messartefakt
ist.

Es sind Inhomogenitéten in der [EDX] Uberlagerung zu erkennen.

[d} Es ist erkennbar, dass sich quer durch diesen Partikel ein Bereich mit
erhohtem Urananteil zieht.

EI: Ahnlich wie bei Partikel 2 (]E[) ist an den Kanten des Partikels ein
erhéhter Zirkoniumanteil zu erkennen. Dies kann jedoch ebenfalls nur eine
energieabhingige Storung sein.
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4.1.6 Diskussion: Eisencoprazipitation von Uran-Zirkonium-Partikeln

Die Ergebnisse zeigen, dass durch die Eisencopréazipitation die Homogenitéit der Element-
verteilung in den Partikeln erhoht wird. Obwohl einzelne Partikel auf den untersuchten
GrofBlenskalen homogen scheinen, weist die Mehrzahl der Partikel jedoch noch leichte
Inhomogenitédten auf. Daher ist diese Methode fiir die Herstellung von Referenzmateriali-
en nicht optimal geeignet. Der Vergleich der unterschiedlichen Versuche mit identischer

Zusammensetzung zeigt, dass die Ergebnisse eine hohe Reproduzierbarkeit aufweisen.

4.1.7 Experiment: Variation des Eisengehalts

Aufgrund der vielversprechenden Ergebnisse der vorherigen Versuchsreihe, wurde in diesem
Versuch der Eisenanteil variiert, um zu untersuchen, ob sich so durch die Erhéhung
des Eisenanteils die Homogenitédt der produzierten Partikel weiter erhohen lassen kann.
Die Zusammensetzung der Proben ist in Tabelle und Tabelle aufgetragen. Die
Probenpréparation fiir diesen Versuch erfolgte wie bei allen vorangegangen Versuchen. Da
im vorherigen Versuch gezeigt wurde, dass die Eisencopréazipitation gut reproduzierbare
Ergebnisse liefert, wurde in dieser Versuchsreihe fiir beide Eisengehalte jeweils eine Probe

angesetzt.

Tabelle 4.3: Zusammensetzung der Probe mit 60-fachem Eisengehalt

Zusammensetzung
Element | Konzentration der Stoffmenge in | Normierter
verwendeten Losung | der Probe Anteil
U 0,1 mol/L 0,55 mg 2,6
Zr 0,1 mol/L 0,21 mg 1
Fe 0,09 mol/L 12,6 mg 60

Tabelle 4.4: Zusammensetzung der Probe mit 120-fachem Eisengehalt

Zusammensetzung
Element | Konzentration der Stoffmenge in | Normierter
verwendeten Losung | der Probe Anteil
U 0,1 mol/L 0,55 mg 2,6
Zr 0,1 mol/L 0,21 mg 1
Fe 0,09 mol/L 25,2mg 120

4.1.8 Ergebnisse: Variation des Eisengehalts

Der Oberflichenscan der hergestellten Probe mit 60-fachem Eisengehalt ist in Abbildung
gezeigt. Gegeniiber der vorherigen Versuchsreihe ist die durchschnittliche Gréfle der
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Partikel noch einmal gewachsen. Dariiber hinaus féllt auf, dass gegeniiber der vorheri-
gen Versuchsreihe der Anteil der rauen Partikel gestiegen ist. Der Gesamteindruck der
Partikel ist d&hnlich zu der vorherigen Versuchsreihe. Die Ergebnisse der ortsaufgelosten
[EDXI Messungen, die in Abbildung [£.7] gezeigt sind, deuten darauf hin, dass die Homoge-
nitdt der Elementverteilung noch einmal gestiegen ist. Bei mehreren Partikeln sind die
Unterschiede im Uran- und Zirkoniumsignal nur auf die, in Kapitel 2.1] beschriebenen
energieabhéingigen Effekte zuriickzufiihren. Bei einigen Partikeln sind jedoch weiterhin
einzelne kleine Inhomogenitéten zu erkennen.

In Abbildung ist der Oberflaichenscan der Probe mit 120-fachem Eisengehalt gezeigt
Es ist zu erkennen, dass in dieser Versuchsreihe die bisher grofiten Partikel entstanden
sind. Der Anteil rauer Partikel ist gegeniiber der vorherigen Versuche noch einmal ge-
stiegen, wohingegen der Gesamteindruck der Probe dhnlich zu den vorangegangenen
Eisencoprézipitationsversuchen ist. Die [EDX}Uberlagerungen der ortsaufgelésten Uran-
und Zirkoniumsignale sind in Abbildung [4.9] gezeigt. Es ist zu erkennen, dass viele der
Partikel eine homogene Elementverteilung aufweisen. Partikel mit kleinen Inhomogeni-
tdten treten weiterhin in dieser Probe auf. Aufgrund des hohen Eisenanteils stellte sich
die [EDXIMessung von Uran und Zirkonium aufgrund der relativ schwachen Signale als

herausfordernd dar.
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Abbildung 4.6: REM}Ubersicht der Probe mit 60-fachem Eisengehalt

Um einen repriasentativen Eindruck iiber die Probe zu erhalten, wurde
die Probenoberfliche mit einem [REM] untersucht. In der linken Aufnahme
ist der [SE}, in der rechten der [BSE}Kanal zu sehen. Beide Aufnahmen
wurden aus 15 x 15 Einzelbildern zusammengesetzt und decken ein Flache
von 3097 pm x 2478 pm ab. Um einen besseren Eindruck der Details zu
vermitteln, wurden dariiber hinaus Aufnahmen von vier Partikel gemacht
und ihre Position auf der Probe farblich markiert.
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(a) Partikel 1 (b) Partikel 2 (c) Partikel 3 (d) Partikel 4 (e) Partikel 5

Abbildung 4.7: [EDXF, und [BSEF Aufnahmen von verschiedenen Partikel der

Probe mit 60-fachem Eisengehalt

An fiinf Partikeln wurden mithilfe von ortsaufgelosten [EDXI Messungen die
Elementverteilung untersucht. Es wurde das Uransignal in rot mit dem
Zirkoniumsignal in griin tiberlagert.

@: In der Uberlagerung der [EDX}Signale sind leichte Inhomogenitéiten in
der Uran- Zirkoniumverteilung zu erkennen.

[bt In der unteren linken Ecke des Partikels befindet sich ein Uran-hot-spot.
Dieser hot spot korreliert mit einem hellen Fleck im [BSE}Signal. Hier sind
weitere helle Flecken zu erkennen, potentielle Inhomogenititen kénnen
aufgrund von Schatten in der [EDXI Aufnahme nicht erkannt werden.

Der Partikel scheint eine inhomogene Zirkoniumverteilung aufzuweisen.
Im Vergleich zu den REMI Aufnahmen fillt auf, dass die Erhéhungen im
Zirkoniumsignal an den vielen Kanten dieses sehr rauen Partikels auftre-
ten. Daher ist es moglich, dass es sich bei den Inhomogenitdten nur um
Abbildungsfehler handelt, die durch in Kapitel beschriebene Storeffekte
auftreten.

@: Auf der Oberfliche des Partikels sind in der Uberlagerung der [EDX}
Signale leichte Inhomogenitédten im Uran- Zirkoniumverhéltnis zu erkennen.
Diese Inhomogenitéten sind jedoch so klein, dass sie nicht durch Anderun-
gen im Kontrast der [BSEFAufnahme auffallen.

|§|: Der Partikel weist keine erkennbaren Inhomogenitéiten auf.
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a

Abbildung 4.8: [REM}Ubersicht der Probe mit 120-fachem Eisengehalt

Um einen reprasentativen Eindruck iiber die Probe zu erhalten, wurde
die Probenoberfliche mit dem untersucht. In der linken Aufnahme
ist der SE}, in der rechten der [BSE}Kanal zu sehen. Beide Aufnahmen
wurden aus 15 x 15 Einzelbildern zusammengesetzt und decken ein Flache
von 3097 pm x 2478 pm ab. Um einen besseren Eindruck der Details zu
vermitteln, wurden dariiber hinaus Aufnahmen von vier Partikel gemacht
und ihre Position auf der Probe farblich markiert.
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(a) Partikel 1 (b) Partikel 2 (c) Partikel 3 (d) Partikel 4 (e) Partikel 5

Abbildung 4.9: [EDXF, und [BSEF Aufnahmen von verschiedenen Partikel der

Probe mit 120-fachem Eisengehalt

An fiinf Partikeln wurden mithilfe von ortsaufgelosten [EDXI Messungen die
Elementverteilung untersucht. Es wurde das Uransignal in rot mit dem
Zirkoniumsignal in griin tiberlagert.

@: In der Uberlagerung der [EDX}Signale ist eine ungleichmifige Verteilung
des Zirkoniumsignals zu erkennen. Da das erhdhte Zirkoniumsignal mit Kan-
ten des Partikels zusammenfallt, ist es moglich, dass diese Inhomogenitaten
auf die in Kapitel erlduterten Storeffekte zuriickzufiihren sind. Dies
wird dadurch unterstiitzt, dass im [BSEFSignal keine Helligkeitsunterschiede
zu erkennen sind.

(bt Die Uberlagerung der [EDX}Signale zeigt ebenfalls Inhomogenitéten in
der Elementverteilung. Das erh6hte Uransignal an der untersten Spitze des
Partikels lésst sich in Gegensatz zu den Inhomogenitéten in Partikel 1 @
nicht mit Storeffekten erklaren.

Dieser Partikel weist sowohl Uran- als auch Zirkonium hot spots auf.
@: In der Uberlagerung der [EDXFAbbildung sind mehrere Uran-hot-spots
zu erkennen. Wie bei den anderen Partikeln aus dieser Reihe sind die
Inhomogenititen nicht im [BSElSignal zu erkennen.

EI: Dieser Partikel weist eine dhnliche Charakteristik wie Partikel 1 @
auf. Die Inhomogenitéiten im Zirkoniumsignal kénnten ebenfalls durch in
Kapitel beschriebene Storeffekte erzeugt worden sein.
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4.1.9 Diskussion: Variation des Eisengehalts

Die Ergebnisse der Probe mit 60-fachem Eisengehalt zeigen, dass durch einen erhohten
Eisenanteil die Homogenitéat der Partikel, sowie der Anteil von auf der gemessenen Gro-
Benskala vollstdndig homogener Partikel erhoht wird. Die gefunden homogenen Partikel
scheinen grundsétzlich die fiir Referenzpartikel notwendigen Charakteristiken aufzuweisen.
Da jedoch weiterhin Partikel mit erkennbaren Inhomogenitéten in der Probe enthalten
sind, muss bei dieser Methode eine Vorselektion der Partikel stattfinden, wenn diese als
Referenzmaterial verwendet werden sollen.

Die Ergebnisse der Versuchsreihe mit 120-fachem Eisengehalt zeigen, dass durch die weitere
Vergroflerung des Eisenanteils die Homogenitéat der Partikel erhoht werden konnte. Die
Beurteilung ihrer Homogenitét ist jedoch aufgrund der rauen Struktur und dem geringen
Anteil von Uran und Zirkonium herausfordernd. Bei der Verwendung der hergestellten
Partikel als Referenzproben bei rL-SNMSI Messungen wiirden sich auf Grund der geringen

Elementkonzentration grofle Schwierigkeiten ergeben.

4.2 Herstellung der Uran-Plutonium-Referenzpartikel

Die Ergebnisse der plutoniumfreien Vorversuche zeigen, dass ein hoher Eisenanteil bei
der Produktion von Uran- und Zirkoniumhaltigen Partikeln zu einer Erhéhung der Ho-
mogenitéit der Elementverteilung fithrt. Gleichzeitig fiihrt ein hoher Eisenanteil zu einer
Verdiinnung der anderen, im Partikel enthaltenen Elemente, was den Einsatz dieser Partikel
als Referenzmaterial erschwert.

Um eine Balance zwischen diesen beiden Effekten zu finden, wurden die Uran-Plutonium-
Referenzpartikel mit einer dem dritten Vorversuch (Kapitel dhnlichen Zusammenset-
zung hergestellt. Es wurde eine 24?Pu enthaltende 4 mol/L HNO3-Lésung mit der bereits
in den Vorversuchen verwendeten uranhaltigen Lésung und einer Eisennitratlésung ver-
mischt und durch Hinzugabe von 2mL Ammoniak ausgeféllt. Die Konzentrationen und
Volumina der Losungen wurde so gewéhlt, dass die Gesamtlosung 0,32(3) nmol Plutonium,
1,0(1) nmol Uran und 90(9) nmol Eisen enthielt. Nach der Eisencoprézipitation wurde die

Probe, wie die Proben aus den Vorversuchen, mit Methanol gewaschen und getempert.

4.3 Uberpriifung der Homogenitit mithilfe

Sechs Partikel wurden mit der in Kapitel beschriebenen Methode auf Wolframnadeln
flir weitere Untersuchungen separiert. Bei der Extraktion wurde einer der Partikel in
zwei Fragmente zerbrochen, beide Stiicke konnten extrahiert werden. Die Ergebnisse der
Vorversuche zeigen, dass nicht alle Partikel eine vollstdndig homogene Elementverteilung
aufweisen. Daher ist es notwendig die Homogenitét der Partikel zu iiberpriifen, bevor diese

als Referenzmaterial verwendet werden konnen. Wie in Kapitel beschriebenen, ist es
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aufgrund der Uberlagerung von der M, Energie des Plutoniums und der M, 3 Energie von
Uran nicht moéglich, beide Elemente ortsaufgelost voneinander zu trennen. Daher wurden
[ToF-SIMSMessungen an den extrahierten Uran-Plutonium-Partikel durchgefiihrt, um die

raumliche Verteilung beider Elemente zu untersuchen.

4.3.1 Experiment: Homogenitatsmessung mit [ToF-SIMS

An allen sieben Proben wurden [ToF-SIMS-Messung zur Untersuchung ihrer Homogeni-
tat durchgefiihrt. Die Verwendung von 2*U und 2*?Pu erméglicht diese Messung ohne
isobare Uberlagerung. Der Fokus der [[oF-SIMSFMessungen lag auf einer hohen réumli-
chen Auflésung. Das Messfenster wurde so gewéhlt, dass der gesamte Partikel vermessen

wurde.

4.3.2 Ergebnisse: Homogenitatsmessung mit [ToF-SIMS]

Die raumlich aufgelosten 23¥U- und 2*?Pu-Signale wurden iiberlagert, um die Homogenitét
der Partikel zu untersuchen. In Abbildung ist eine solche Uberlagerung als Beispiel
fiir einen homogenen Partikel gezeigt. Abbildung zeigt einen inhomogenen Partikel.

(b) Uransignal

umn 0 0 20 0 40 50 60 70

(a) Uberlagerung des Plutonium- und Uransignals (c) Plutoniumsignal

Abbildung 4.10: [ToF-SIMSFMessung von Partikel 1
In E] ist die Uberlagerung des Plutonium- (griin) und des Uransignals
(rot) gezeigt. Das Uransignal ist in [b] das Plutoniumsignal in [ einzeln
aufgetragen.
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Die Uberlagerungen der weiteren Proben sind im zu finden.

(b) Uransignal

(a) Uberlagerung des Plutonium- und Uransignals (c) Plutoniumsignal

Abbildung 4.11: [ToF-SIMSIMessung von Partikel 2
In |§| ist die Uberlagerung des Plutonium- (griin) und des Uransignals
(rot) gezeigt. Das Uransignal ist in [b] das Plutoniumsignal in [ einzeln
aufgetragen.

4.3.3 Diskussion: Homogenitatsmessung mit [ToF-SIMS

In den Uberlagerungen des 23®U- und ?*?Pu-Signals der Messungen von Partikel 2 (Abbil-
dung und Partikel 5 (Abbildung sind Inhomogenitéiten in der unteren rechten
Ecke zu erkennen. Daher wurden diese Proben fiir weitere Untersuchungen nicht ver-
wendet. Bei den anderen fiinf Partikeln wurden keine Inhomogenititen festgestellt. An
dem zerbrochenen Partikel wurde die Bruchkante untersucht. Die im gezeigte
Uberlagerung der Signale der Bruchstelle zeigt, dass auch innerhalb des Partikels keine
Separation stattgefunden hat

Die Ergebnisse der [ToF-SIMSFMessung zeigen, dass die produzierten Uran-Plutonium-
Partikel als Referenzpartikel geeignet sind.
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5 rL-SNMSF-Messungen an
Uran-Plutonium-Referenzpartikel

Die hergestellten homogenen Uran-Plutonium-Partikel sind geeignet, um die Unterdriickung
von nichtresonantem Uransignal bei tL-SNMSFMessungen von Plutonium zu bestimmen.
In der und Kapitel [4] wurde bereits diskutiert, dass aufgrund von 233U als
Isobare zu 2**Pu diese Unterdriickungsrate fiir die Bestimmung der Isotopenverhéltnisse
von Plutonium von sehr hoher Bedeutung ist.

Bosco et al. [17] konnten zeigen, dass mit einem dreistufigen Anregungsschema fiir Plutoni-
um Unterdriickungsraten von bis zu vier Gréflenordnungen erreicht werden kénnen. Die
Bestimmung der Unterdriickungsrate geschah indirekt an einem Kernbrennstofffragment
aus der Sperrzone Tschornobyls. Uber die Uranisotopenverhiltnisse wurde der Abbrand des
Partikels berechnet und mithilfe von Werten aus der Fachliteratur daraus der Anteil von Plu-
tonium in der Probe abgeschéitzt. Mit den homogenen Uran-Plutonium-Referenzpartikeln
ist es in dieser Arbeit moglich, diese Unterdriickungsrate direkt zu bestimmen. Wie bereits
in Kapitel erwahnt, wurden die FL-SNMSMessungen hier mit einem zweistufigem

Anregungsschema durchgefiihrt.

5.1 Bestimmung der Leistungsabhangigkeit der relativen

Unterdriickung von Uran

5.1.1 Experiment: Leistungsabhangigkeit der Unterdriickungsrate

Bei steigt die Intensitat des resonanten Plutoniumsignals sowie des Uranhinter-
grunds bei Steigerung der Laserleistung. Die Intensitdt des resonanten Plutoniumsignals
ist durch die Sattigungsleistung begrenzt, der Hintergrund im Spektrum steigt weiterhin
mit Erhchung der Leistung. Daher ist fiir eine optimale Unterdriickung des nichtreso-
nanten Signals eine optimal eingestellte Laserleistung notwendig. Da diese Leistung vom
individuellen experimentellen Aufbau abhéngig ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit der
Zusammenhang zwischen Laserleistung und der Unterdriickung des Uransignals untersucht.
Hierzu wurde bei rL-SNMSFMessungen die Leistung beider Laser nacheinander variiert.
Alle Messungen wurden in direkter Folge hintereinander gemessen, um den Einfluss aller
anderen Parameter so klein wie moglich zu halten. Die bestimmten Laserleistungen beziehen

sich auf die Leistung, die am letzten Transportspiegel gemessen wurde.
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5.1.2 Ergebnisse: Leistungsabhadngigkeit der Unterdriickungsrate

Das Verhéltnis des 242Pu- zu 238U-Signals in Abhéngigkeit zur [FESHLeistung ist in Abbil-
dung aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass das hochste 242Pu/ 238U-Verhéltnis bei einer
[FESHLeistung von 5mW gemessen wurde.

In Abbildung ist die gemessene Abhingigkeit des 2*?Pu- zu ?%®U-Signals zur
Leistung aufgetragen. Das 242Pu/ 238U-Verhaltnis sinkt mit steigender Laserleistung des
SES]

0 ) 10 15 20
Leistung [FES [mW]

Abbildung 5.1: Abhéngigkeit der Uranunterdriickung von der [FESFLeistung

Es ist das Verhéltnis der Ziahlraten von 2#?Pu zu 238U gegen die Leistung
des fiir verschiedene [SNMSFMessungen an demselben Partikel auf-
getragen. Mit Ausnahme der [FESHLeistung wurden alle Messungen mit
den gleichen Parametern aufgenommen, um eine Vergleichbarkeit der Er-
gebnisse zu ermoglichen. Die Leistung des bei der Messung betrug
10mW. Aufgrund der relativ kurzen Messungen und den daraus resultieren-
den kleinen Zahlraten fiir das Uransignal ergeben sich die verhdltnisméafig
groflen Fehlerbalken. Durch die relativ hohen Leistung des ist der
Anteil von nichtresonant ionisiertem Uran relativ hoch, wodurch die Unter-
driickungsraten relativ gering sind. Es ist zu erkennen, dass die maximale
Unterdriickung von Uran bei einer [FESI Leistung von etwa 5 mW erreicht
wird. Unterhalb dieses Wertes erhoht sich die Unterdriickungsrate mit
zunehmender Leistung, da die resonante Ionisation von Plutonium starker
wéchst als die nichtresonante Ionisation Urans. Da nach Eintreten der
Sattigung die leistungsbedingte Verstarkung des Plutoniumsignals schwa-
cher wiichst, sinkt die Unterdriickungsrate fiir [FESHL.eistungen iiber 5 mW
wieder.
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Abbildung 5.2: Abhingigkeit der Uranunterdriickung von der [SESHLeistung
Es ist das Verhiltnis der Zahlraten von 24?Pu zu 23U gegen die Leistung des
fiir verschiedene SNMSFMessungen an demselben Partikel aufgetragen.
Mit Ausnahme der [SES}Leistung wurden alle Messungen mit den gleichen
Parametern aufgenommen, um eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu er-
moglichen. Die Leistung des bei der Messung betrug 5 mW. Aufgrund
der optimal eingestellten Leistung des werden fiir kleine Leistungen des
deutlich héhere Unterdriickungsraten fiir Uran, als in den Messungen
der Abbildung erreicht. Da bei diesen hohen Unterdriickungsraten die
Zghlrate fir Uran sehr niedrig ist, ist der statistische Fehler bei diesen Mes-
sungen entsprechend grof}. Es fallt auf, dass mit zunehmender Leistung des
die Unterdriickungsrate fiir Uran abnimmt. Dies liegt an dem bereits
in Kapitel 2.4] beschriebenen Effekt der Doppelphotonabsorbtion. Hieraus
resultiert eine Erhohung des Uransignals mit zunehmender Leistung.

5.1.3 Diskussion: Leistungsabhangigkeit der Unterdriickungsrate

Fiir kleine [FES} Leistungen steigt das resonant ionisierte Plutoniumsignal stirker als das
Uransignal. In diesem Bereich kann durch eine Leistungssteigerung die Unterdriickungs-
rate erhoht werden. Nachdem die Séttigungsleistung fiir Plutonium erreicht ist, ist die
leistungsbedingte Erhohung des Signals fiir Plutonium schwécher als fiir Uran. Daher sinkt
in diesem Fall das 2*?Pu/?3%U Verhiltnis mit zunehmender [FES}Leistung.

Bei einer Steigerung der SES}Leistung fillt das 242Pu/?3%U Verhiltnis ab. Die maximale
Anzahl der durch den resonant ionisierbarer Plutoniumatome ist durch die Leistung
des begrenzt. Da Uran durch die Absorption von zwei blauen Photonen ionisierbar ist
[20], steigt das Uransignal mit groSerer [SESILeistung.

Die Ergebnisse zeigen, dass mit dem in dieser Arbeit verwendeten Versuchsaufbau die hochs-
te Uranunterdriickung bei FL-SNMSI Messungen von Plutonium mit einer [FESI Leistung
von etwa 5mW und einer niedrigstmoglichen [SESHLeistung erreicht wird.
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5.2 Messung der Unterdriickung von Uran in resonanten

Plutonium-Messungen

In diesem Kapitel werden die Unterdriickungsraten von Uran in resonanten Plutonium-
Messungen vorgestellt. Die Messungen fanden an den funf in Kapitel als homogen
bewerteten Partikeln statt. Da nicht alle der produzierten und untersuchten Partikel frei
von Inhomogenitéten sind, ist davon auszugehen, dass das tatsédchliche Elementverhaltnis
in den Partikeln von dem Verhéltnis in der Losung abweicht und von Partikel zu Partikel

variiert.

5.2.1 Experiment: Bestimmung der Unterdriickungsrate

Zur Bestimmung der relativen Elementverhaltnisse wurden an allen untersuchten Partikeln
[EDXIMessungen durchgefithrt und wie in Kapitel beschrieben ausgewertet. Um die ab-
soluten Elementverhéltnisse zu bestimmen, wurden im Anschluss aller anderen Messungen
Induktiv gekoppelte Plasma Massenspektrometrie (englisch , Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry“, [CP-MS)) Messungen an zwei Partikeln vorgenommen. Zur Auflésung
der Partikel wurde ein Gemisch aus 20 mLL HNO3 und 200 u. HF mit einer Konzentration
von 48 % verwendet. Die an der Wolframnadel fixierten Partikel wurden in 1,5 mL dieses
Gemisches bei 80 °C fiir 4h in abgeschlossenen Geféfien einzeln aufgeldst. AnschlieBend
wurden die Wolframnadeln mit 0,5 mL der Séure gespiilt. Die Flusssdure wurde einge-
dampft, anschliefend wurden 1,5mL HNOj einer Konzentration von 2% hinzugegeben.
Die Losung wurde in einem abgeschlossenen Gefafl auf 80°C fiir zwei Stunden erhitzt.
Diese Losung wurde mithilfe eines iCAPQ™ von THERMO FISCHER SCIENTIFIC analysiert.
Fiir die Hintergrundmessung wurde eine Wolframnadel ohne Partikel verwendet, an der
dasselbe Verfahren durchgefithrt wurde.

Zur Bestimmung der Unterdriickungsrate wurden an den fiinf homogenen Partikeln
rL-SNMSMessungen durchgefiihrt. Aufgrund der Ergebnisse aus dem vorherigen Kapitel
wurde eine [FESI Leistung von 5mW und eine [SESHLeistung von 1 mW verwendet.

5.2.2 Ergebnisse: Bestimmung der Unterdriickungsrate

In Abbildung [5.3]ist ein Ausschnitt des Massenspektrums einer FL-SNMSFMessung gezeigt.
Der Peak von 24?Pu ist bei m/: = 242 gut zu erkennen. Die Ansammlung von einzelnen
Zahlereignissen bei m/: = 238 stammt von nichtresonant ionisiertem Uran. Aus dem
Verhéltnis dieser beide Signale wurde zusammen mit den durch und [EDX!
Messungen bestimmten Elementverhéltnissen die Unterdriickungsrate von Uran bestimmt.
Alle Ergebnisse fiir die fiinf Partikel sind in Tabelle aufgetragen.
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Abbildung 5.3: Resonante Plutonium [SNMSlIMessung eines Referenzpartikels
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Der Peak bei m/: = 242 stammt vom resonanten Plutoniumsignal, die
Ansammlung einzelner Zéhlereignisse bei /> = 238 vom nichtresonant ioni-
siertem Uranhintergrund. Aus dem Verhéltnis beider Peakflichen und dem
bestimmten Elementverhéltnis im Partikel kann die Unterdriickungsrate
berechnet werden.

Tabelle 5.1: Ergebnisse der Messung der Unterdriickungsrate an verschiedenen

Partikeln

In der Tabelle ist das Elementverhaltnis von Plutonium zu Uran der einzelnen
Partikel und verwendeten Messmethoden aufgetragen. Dariiber hinaus ist das
per bestimmte Verhéltnis von resonantem 2*?Pu-Signal und nichtre-
sonantem 23®U-Signal, sowie die daraus berechneten Unterdriickungsraten
eingetragen. Die angegebenen Messunsicherheiten wurden fiir die
Messungen analog zu DIN 38402 (]|30]) berechnet, die weiteren Messunsicher-
heiten ergeben sich aus der Standartabweichung.

Ergebnisse der Unterdriickungsrate

Partikel | Pu/U Verhéltnis | Bestimmt | 2*Pu/?3%U Verhiltnis | Unterdiickungsrate
mit bei
1 0,270 £+ 0,007 [CP-MS | (3,2+0,5) x 10? (1,240,2) x 103
3 0,26 £+ 0,02 [EDXI (1,14+0,3) x 103 (4,44+1,5) x 103
4 0,29 £ 0,02 [CP-MS | (1,0+£0,2) x 103 (3,6 +£0,8) x 103
6 0,43 +£0,05 [EDXI (4,140,5) x 102 (9,34+2,3) x 102
7 0,43 £ 0,05 [EDX] (4,940,1) x 10? (1,1+0,3) x 103
( 3

Mittlere Unterdriickungsrate:

2,2) x 10
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5.2.3 Diskussion: Bestimmung der Unterdriickungsrate

Die mit bestimmten Elementverhéltnisse von Plutonium zu Uran stimmen im Rah-
men ihrer Unsicherheiten iiberein und geben das Elementverhéltnis in der Ausgangslésung
wieder. Trotzdem kann nicht sicher davon ausgegangen werden, dass alle Partikel diese
gleichen Elementverhéltnisse aufweisen, da in Kapitel [£.3.3] Partikel mit Inhomogenititen
aus der selben Versuchsreihe gefunden wurden. Daher wurde das Elementverhéltnis an
weiteren Partikeln zerstorungsfrei mit [EDXIMessungen bestimmt. Die Ergebnisse zeigen
Unterdriickungsraten fiir Uran in fL-SNMS}-Messungen von Plutonium im Bereich von 103.
Diese Unterdriickungsraten sind eine Gréfenordnung kleiner als die durch Bosco et al. [17]
verdffentlichen Werte. Da in dieser Arbeit ein zweistufiges Anregungsschema verwendet
wurde, das inhérent weniger selektiv als das durch Bosco et al. verwendete dreistufige Anre-
gungsschema ist, entsprechen diese Ergebnisse der Erwartung. Die Ergebnisse zeigen, dass
die erreichbaren Unterdriickungsraten, des am verwendeten, zweischrittigen
Systems ausreichend hoch sind, um den Anteil von 2**Pu in abgebranntem Kernbrennstoff
zu bestimmen. Hierzu muss durch eine weitere nichtresonante Messung im Anschluss zu
der FL-SNMS}Messung der nichtresonante 23%U Anteil korrigiert werden. Dies wurde durch

Raiwa et al. |7] in Messungen an abgebranntem Kernbrennstoff erfolgreich gezeigt.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Die Herstellung und Charakterisierung von Uranreferenzproben war erfolgreich. Die Messun-
gen aus Kapitel [3] geben einen Einblick in die mit und nichtresonanter
[SNMSMessungen der Oxide erreichbare Prizision und fiir diese Messungen relevante
Effekte.

Es wurde gezeigt, dass bei [ToF-SIMSFMessungen insbesondere das 23¢U-Signal durch die
isobare Uberlagerung von 2*>UH gestort wird. Hieraus ergeben sich gegeniiber den Refe-
renzwerten Verschiebungen in den Uranisotopenverhéltnissen. Wie in Kapitel gezeigt
wurde, ist es prinzipiell mdglich, diese Hydrideffekte zu korrigieren. Da diese Effekte von
der Zusammensetzung der Probe und ihrer Oberfliche abhéngig sind, ist es nicht moglich,
diese Korrektur allgemein auf andere Proben anzuwenden. Diese Ergebnisse zeigen, dass
[ToF-SIMS} Messungen fiir Stérungen durch isobare Uberlagerungen anfillig sind.
Aufgrund der hohen Elementselektivitét stellen diese isobaren Uberlagerungen bei
Messungen kein Problem dar. Es wurde gezeigt, dass, von Hyperfeinstruktureffekten abge-
sehen, mit die Uranisotopenverhiltnisse sehr prézise bestimmt werden kénnen.
Wegen dieser Hyperfeinstruktureffekte ist das 23°U-Signal stark erhéht. Als Isotop mit
ungerader Massenzahl ist 2*U das einzige der relevanten Uranisotope mit einer Hyper-
feinstruktur. Hieraus ergibt sich eine erhohte Ionisationseffizienz gegeniiber den anderen
Uranisotopen. Da dieser Effekt jedoch ausschlieBlich von der Kernstruktur der Uranisotope
und dem gewéhlten Anregungsschema abhingt, konnen mit den Ergebnissen aus dieser
Arbeit diese Effekte allgemein korrigiert werden.

In Kapitel [3.7] wurde gezeigt, dass durch SNMSHMessungen der Uranoxide die Isotopenver-
héltnisse ebenfalls mit sehr hoher Préizision bestimmt werden kénnen. Da die Uranoxide
als Molekiile keine Feinstruktur besitzen, ist bei dieser Messung keine Korrektur der Isoto-
penverhéltnisse notwendig. Da die Ionisation der Uranoxide nichtresonant ist, kann die
Bestimmung der Uranisotopenverhéltnisse in abgebrannten Kernbrennstoff parallel zu
L-SNMSI Messungen von anderen Elementen, wie Plutonium stattfinden. In Proben, die
ein deutlich héheres Plutonium zu Uran Verhéltnis aufweisen, ist dies jedoch vermutlich
nicht moglich, da hier Plutoniumoxide die Messungen storen.

Die Ergebnisse aus dem Kapitel [] zeigen, dass im Rahmen dieser Arbeit homogene
Uran-Plutonium-Referenzpartikel hergestellt werden konnten. Die Partikel, bei denen Inho-
mogenitéten festgestellt worden sind, zeigen deutlich schwécher ausgeprigte Separationen
der Elemente als die MOXFProbe. Aufgrund der hohen Homogenitét in der Elementvertei-
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lung der hergestellten Proben war es moglich, zu zeigen, dass mit dem in dieser Arbeit
verwendeten Anregungsschema Unterdriickungsraten von Uran in Plutoniummessungen in
der GroBenordnung von 10% erreichbar sind.

In zukiinftigen Arbeiten sollte es moglich sein, an den hier produzierten Uran-Plutonium-
Referenzpartikeln die Unterdriickungsraten fir dreischrittige Anregungsschema oder an
anderen FL-SNMSI Systemen zu bestimmen.

Mit dem hier vorgestellte Verfahren zur Herstellung der Referenzproben sollte es moglich
sein, weitere Referenzproben mit unterschiedlichen Elementen herzustellen. Es wéire denk-
bar auf diese Weise Unterdriickungsraten fiir andere isobare Uberlagerungen, wie 2'Pu

und ?**Am zu bestimmen.
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Anhang

6.1 Weitere Ergebnisse der Eisencoprazipitation von

Uran-Zirkonium-Partikeln

a b

Abbildung 6.1: REM}FUbersicht der zweiten Eisencoprizipitations-Probe

Um einen reprasentativen Eindruck iiber die Probe zu erhalten, wurde
die Probenoberfliche mit dem untersucht. In der linken Aufnahme
ist der [SEl, in der rechten der [BSEFKanal zu sehen. Beide Aufnahmen
wurden aus 15 x 15 Einzelbildern zusammengesetzt und decken ein Flache
von 3097 pnm x 2478 ym ab. Um einen besseren Eindruck der Details zu
vermitteln, wurden dariiber hinaus Aufnahmen von vier Partikel gemacht
und ihre Position auf der Probe farblich markiert.
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EDX

SE

BSE

EDX EDX EDX EDX
SE SE SE SE
BSE BSE BSE BSE

(a) Partikel 1 (b) Partikel 2 (c) Partikel 3 (d) Partikel 4 (e) Partikel 5

Abbildung 6.2: [EDX, und [BSEFAufnahmen von verschiedenen Partikel aus

der zweiten Eisencoprizipitations-Probe

An fiinf Partikeln wurden mithilfe von ortsaufgelosten [EDXIMessungen die
Elementverteilung untersucht. Es wurde das Uransignal in rot mit dem
Zirkoniumsignal in griin tiberlagert.

@: Aus der Uberlagerung der [EDX}Signale geht hervor, dass das Uran
hauptséchlich im Zentrum dieses Partikels vorhanden ist. Diese Beobach-
tung deckt sich mit dem [BSELSignal.

[bt Von den Kanten des Uranpartikels geht ein stirkeres Zirkoniumsignal
aus, dies kann ein aus Kapitel bekannter Storeffekt sein.

An verschiedenen Stellen sind auf diesem Partikel Inhomogenitéten in
der Elementverteilung zu erkennen.

[dt Mit Ausnahme einer leichten Erhéhung des Zirkoniumsignals sind keine
Inhomogenitéten in diesem Partikel zu erkennen. Es fillt auf, dass in der
[EDXLAbbildung Teile des Partikels durch einen groBeren Partikel auf dem
Probentrager verdeckt werden.

[et In der oberen linken Hélfte des Partikels dominiert das Uransignal,
wéahrend in der unteren rechten Hélfte das Zirkoniumsignal dominiert. Da
der Effekt jedoch nicht im [BSE}FSignal erkennbar ist, ist davon auszugehen,
dass die Unterschiede in der Elementverteilung verhéltnisméaBig klein sind.
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Abbildung 6.3: REM}FUbersicht der dritten Eisencoprizipitations-Probe

Um einen repriasentativen Eindruck iiber die Probe zu erhalten, wurde
die Probenoberfliche mit dem [REM] untersucht. In der linken Aufnahme
ist der SE}, in der rechten der [BSE}Kanal zu sehen. Beide Aufnahmen
wurden aus 15 x 15 Einzelbildern zusammengesetzt und decken ein Flache
von 3097 pm x 2478 pm ab. Um einen besseren Eindruck der Details zu
vermitteln, wurden dariiber hinaus Aufnahmen von vier Partikel gemacht
und ihre Position auf der Probe farblich markiert.
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EDX

SE

BSE

EDX EDX EDX EDX
SE SE SE SE
BSE BSE BSE BSE

(a) Partikel 1 (b) Partikel 2 (c) Partikel 3 (d) Partikel 4 (e) Partikel 5

Abbildung 6.4: [EDXF, SE- und [BSEFAufnahmen von verschiedenen Partikel aus

der dritten Probe der dritten Eisencoprazipitations-Probe

An finf Partikeln wurden mithilfe von ortsaufgelosten [EDXI Messungen die
Elementverteilung untersucht. Es wurde das Uransignal in rot mit dem
Zirkoniumsignal in griin tiberlagert.

@: In der Uberlagerung der EDXFAufnahmen ist klar zu erkennen, dass der
Partikel an der unteren Kante mehr Uran als im Rest des Partikels enthalt.
Davon abgesehen scheint die Elementverteilung im Partikel homogen zu
sein.

[bt An der untersten Kante des Partikels ist ein Uran hot spot zu erkennen.
An der unteren und linken Kante des Partikels ist eine Erhéhung des
Zirkoniumsignals zu erkennen. Dieser Effekt kann jedoch an den in Kapitel
beschriebenen Storeffekten liegen. Dieser Effekt kann die Inhomogenitét
an der oberen Seite des Partikels jedoch nicht erkléren.

[dt Es sind mehrere Stellen mit erhéhtem Uran{EDX}Signal an diesem
Partikel zu erkennen.

[ek Die unterste Schicht des Partikels scheint mehr Uran zu enthalten, als
der Rest des Partikels. Dariiber hinaus scheint in der oberen Hélfte des
Partikels ein weiterer Uran-hot-spot zu sein.
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6.1.1 Weitere Ergebnisse der Homogenitatsmessung mit [ToF-SIMS]

(b) Uransignal
100:

80

60

40

20

0

um 0 40 80 120 160 200 240

(a) Uberlagerung des Plutonium- und Uransignals (¢) Plutoniumsignal

Abbildung 6.5: [ToF-SIMSFMessung von Partikel 3
Der auf einer Wolframnadel fixierte Partikel wurde mithilfe ortsaufgeldster
untersucht. In a) ist die Uberlagerung des Plutonium- (griin) und

des Uransignals (rot) gezeigt. Das Uransignal ist in @ das Plutoniumsignal
in [c| einzeln aufgetragen.
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(b) Uransignal

8 12 16 20 24 28 2 36

um 0 4
(a) Uberlagerung des Plutonium- und Uransignals (c) Plutoniumsignal

Abbildung 6.6: [ToF-SIMS-Messung von Partikel 4
Der auf einer Wolframnadel fixierte Partikel wurde mithilfe ortsaufgeldster
untersucht. In E] ist die Uberlagerung des Plutonium- (griin) und
des Uransignals (rot) gezeigt. Das Uransignal ist in[b] das Plutoniumsignal
in [d] einzeln aufgetragen.
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(b) Uransignal

(a) Uberlagerung des Plutonium- und Uransignals (c) Plutoniumsignal

Abbildung 6.7: [ToF-SIMSIMessung von Partikel 5

Der auf einer Wolframnadel fixierte Partikel wurde mithilfe ortsaufgelster
[ToF-STM5| untersucht. In @ ist die Uberlagerung des Plutonium- (griin) und

des Uransignals (rot) gezeigt. Das Uransignal ist in |E|7 das Plutoniumsignal
in [d einzeln aufgetragen.
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. .

um 0 4 8 12 16 20 24 28 32

(a) Uberlagerung des Plutonium- und Uransignals (c¢) Plutoniumsignal

Abbildung 6.8: [ToF-STIMSIMessung von Partikel 6
Der auf einer Wolframnadel fixierte Partikel wurde mithilfe ortsaufgeloster
untersucht. In E] ist die Uberlagerung des Plutonium- (griin) und
des Uransignals (rot) gezeigt. Das Uransignal ist in @ das Plutoniumsignal
in [d] einzeln aufgetragen.
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(b) Uransignal

(a) Uberlagerung des Plutonium- und Uransignals (c) Plutoniumsignal

Abbildung 6.9: [ToF-SIMSFMessung von Partikel 7
Der auf einer Wolframnadel fixierte Partikel wurde mithilfe ortsaufgeloster
untersucht. In E] ist die Uberlagerung des Plutonium- (griin) und
des Uransignals (rot) gezeigt. Das Uransignal ist in [b] das Plutoniumsignal
in [c| einzeln aufgetragen.
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6.2 Zertifikat des IRMM-2029 Standards

EUROPEAN COMMISSION

JOINT RESEARCH CENTRE

Directorate G — Nuclear Safety and Security
G.2 - Standards for Nuclear Safety, Security and Safeguards Unit

R E cC A
R

URANIU NITRATE SOLUTION

Isotope amount ratio

Certified value " Uncertainty 2
[mol/mol] [mol/mol]
n(Z4U)in(?38U) 0.00052968 0.00000023
n(®*5U)/n(2*8U) 0.062659 0.000020
n(Z8U)/n(2%8U) 0.000066513 0.000000027
Isotope amount fraction
Certified value ¥ Uncertainty 2
[mol/mol] [mol/mol]
n(Z4U)in(U) 0.00049817 0.00000022
n(#33U)/n(U) 0.058931 0.000018
n(**U)/n(U) 0.000062556 0.000000025
n(238U)y/n(U) 0.940508 0.000018
Isotope mass fraction
Certified valug 34 Uncertainty 2
lo/g] lo/g]
m{z*U)m(V) 0.000438015 0.00000021
m(5U)m(U) 0.058231 0.000018
m(Z38U)ym(U) 0.000062076 0.000000025
m(®*8U)/m(U) 0.941217 0.000017
Molar mass
Certified value ¥4 Uncertainty 2
[g/mol] [g/mol]
M(U) 237.871466 0.000053
IRMM-2030 version 1 All following pages are an integral part of the certificate

Page 1 of 3

64



Paul Hanemann

1) The certified values are traceable to the Intemational System of units (SI) via IRMM-074/10.

2) The uncertainty is the expanded uncertainty with a coverage factor k = 2 corresponding to a level of confidence
of about 95 % estimated in accordance with ISO/AEC Guide 98-3, Guide to the Expression of Uncertainty in
Measurement (GUM:1995), ISO, 2008.

3) These values are calculated using the isotope amount ratios and therefore traceable to the SI. The calculation
of n(U), m{U) and ML) includes the contributions from the isotopes 23U, 25U, 28U and 28U,

4) These values are calculated using the values listed below from M. Wang, W.J. Huang, F.G. Kondev, G.Audi, 5.
Naimi, “The AME 2020 otomic mass evaluation”, Chinese Physics C 45(3): 030003-1 - 030003-512
(2020):

M(E4U) = (234.0400503 + 0.0000024) g/mol (k = 2)
MEEU) = (235.0439281 + 0.0000024) gfmol (k = 2)
MEU) = (236.0455661 + 0.0000024) g/mol (k = 2)
ME8U) = (238.0507869 + 0.0000032) gimol (k = 2)

The certificate is valid for 10 years after signature; the validity may be extended after tests on the
stability are carried out.
Due to the homogenous nature of the material, there is no minimum sample intake to be considered

Geel,
Signed: 2 ~/0 -20%/

Dr. Arjan Plompen

Head of Unit Standard for Nuclear Safety, Security
and Safeguards

European Commission, Joint Research Centre
Directorate G — Nuclear Safety and Security
Retieseweg 111

B-2440 Geel, Belgium

IRMM-2030 version 1 Al following pages are an integral part of the certificate
Page 2 0f 3
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DESCRIPTION OF THE MATERIAL
IRMM-2030 is an uranyl nitrate solution isotope reference material as certified above. It is supplied

in quartz screw-cap ampoules The uranium mass fraction is about 2 mg U/g solution in
1 mol/L HNOs

ANALYTICAL METHODS USED FOR CHARACTERIZATION
The certified n{235U)/n(238U), n(24U)/In(*8U) and n(B5U)n(28U) isotope ratios were established by

TIMS/MTE according to ASTM C1832. Confirmation measurements were performed by TIMS/MTE
by the Anaiytical Service Laboratory at JRC-G.II.8.

SAFETY INFORMATION
The IRMM-2030 contains radicactive material. The ampoule should be handled with great care and

by experienced personnel in a laboratory suitably equipped for the safe handling of radioactive
materials. The a-activity of each unit of IRMM-2030 is about 1300Bq

INSTRUCTIONS FOR USE AND INTENDED USE

This reference material is intended to be used as a calibrant for isotope mass spectrometry
measurements

STORAGE

The ampoule should be stored at room temperature.

However, the European Commission cannot be held responsible for changes that happen during
storage of the material at the customer's premises

LEGAL NOTICE

Neither European Commission, its subsidiaries, its contractors nor any person acting on their behalf,

(a) make any warranty or representation, express or implied that the use of any information, material,
apparatus, method or process disclosed in this document does not infringe any privately owned
intellectual property rights; or

(b) assume any liability with respect to, or for damages resulting from, the use of any information,
material, apparatus, method or process disclosed in this document save for loss or damage arising
solely and directly from the negligence of Joint Research Centre of the European Commission.

NOTE
The certification report for IRMM-2030 is available on the internet (ISBN 978-92-76-40744-7). A
paper copy can be obtained from the Joint Research Centre on request.

European Commission — Joint Research Centre
Directorate G — Nuclear Safety and Security
G 2 - Standards for Nuclear Safety, Security and Safeguards Unit
Retieseweg 111, B - 2440 Geel (Belgium)

IRMM-2030 version 1
Page 3 of @

Abbildung 6.10: Zertifikat des IRMM-2029 Standards
Das Zertifikat gehort zu dem in dieser Arbeit verwendeten IRMM-2029

Standard der européischen Kommission.
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Abktirzungsverzeichnis

BBO S-Bariumborat
BSE englisch ,, Back Scattered Electrons®, Riickstreuelektronen

EDX englisch ,, Energy dispersive X-Ray Spectroscopy“, Energiedispersive Rontgenspektro-
skopie

FES englisch , First Excitation Step“, Erster Anregungsschritt

ICP-MS englisch ,Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry“, Induktiv gekoppelte

Plasma Massenspektrometrie
IRS Institut fiir Radio6kologie und Strahlenschutz
MOX Mischoxid
REM Rasterelektronenmikroskop
rL-SNMS resonante Laserionisationssekundéirneutralteilchenmassenspektrometrie
SE Sekundérelektronen, englisch ,, Secondary Electrons*
SES englisch ,Second FEzcitation Step“, Zweiter Anregungsschritt
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TiSa Titan Saphir

ToF-SIMS englisch , Time of Flight Secondary Ion Mass Spectrometry“, Sekundérionen-

flugzeitmassenspektrometrie
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