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Zusammenfassung

Zur Uberwachung von kerntechnischen Anlagen nehmen Kontrolleure der Internationalen
Atomenergiebehorde sogenannte Wischtestproben. Diese werden mit verschiedenen Analy-
senmethoden untersucht. Ziel ist die Identifikation von spezifischen Signaturen, die Riick-
schliisse auf die in der Anlage stattfindenen Prozesse zulassen. Eine sehr wichtige Signatur
stellt dabei der Anreichungsgrad des Isotops ?*U in Uranproben dar, weil dieser dariiber
Aufschluf} gibt, ob in der Anlage Kernbrennstoff mit niedrigen Anreichungsgraden um ca 4 %
(LEU, low enriched uranium) oder hochangereichertes, waffenfiihiges Uran (> 20 % U-235,
HEU, high enriched uranium) verarbeitet wurde.

Ein Schwerpunkt bei der oben beschriebenen Analytik stellt die Analyse einzelner Partikel
dar, weil diese die Signaturen aus den Prozessen unveréndert mit sich tragen. Um ”verdéchti-
ge” Partikel mit hoheren Anreichungsgraden in einer Probe aus einem Meer von Staubpar-
tikeln zu lokalisieren und sie dann anderen Analysenmethoden, wie z.B. der Sekundérionen-
massenspektrometrie (SIMS), zuzufithren, wurde die Spaltspuranalyse eingesetzt.

Die Spaltfragmente, die bei der Bestrahlung von uranhaltigen Partikeln mit thermischen
Neutronen im Reaktor entstehen, hinterlassen in geeigneten Detektormaterialien wie z.B.
Polycarbonatfolie entlang ihrer Trajektorien Gitterschidden, die sich durch Atzen mit Na-
tronlauge ”entwickeln” und unter einem Mikroskop auszihlen lassen. Handelt es sich bei den
Proben um Partikel, so erhélt man Spaltspursterne; die Anzahl der Spaltspuren (engl. fissi-
on tracks) eines solchen Sternes ist direkt proportional zur Anzahl der 23°U-Atome in dem
Partikel. Kennt man zusétzlich die Dichte und Grofle des Partikels, so kann daraus dessen
Anreicherungsgrad abgeschétzt werden.

Fiir die Entwicklung und Evaluierung der Spaltspuranalyse sowie als Referenzmatierial fiir
andere Analysenmethoden (z.B. SIMS) wurden Uranoxidpartikel verschiedener GroBen (0.6
- 1 pm Durchmesser) und Anreicherungsgrade (0.5 % U-235 bis 90 % U-235) durch Spray-
pyrolyse von Uranylnitratlosungen hergestellt. Zur Charakterisierung wurden diese Partikel
mittels Rasterelektronmikroskopie und Bildanalyse (Gréfenverteilungen) sowie SIMS (Iso-
topenzusammensetzung) untersucht.

Zur Spaltspuranalyse wurden die hergestellten Uranoxidpartikel nach geeigneter Probenvor-
bereitung fiir die Bestrahlung im Reaktor mit einem Stiick Polycarbonatfolie als Spaltspur-
detektor in Kontakt gebracht. Nach der Bestrahlung wurde der Detektor vorsichtig abgel6st,
gedtzt und unter dem Mikroskop analysiert. Die Spaltspuren wurden fiir jedes gefundene
Partikel ausgezéhlt und die Ergebnisse in Form von Histogrammen dargestellt.

An die Daten lielen sich Gaufifunktionen anfitten, aus denen die wahrscheinlichste Anzahl
an Spaltspuren je Partikel ermittelt wurde. Trégt man diese Zahl an Spaltspuren gegen die
erwarteten Werte, die sich aus der Gréfle und dem Anreichungsgrad der Partikel berech-
nen lassen, auf, so erhélt man die Nachweiseflizienz fiir die Spaltspurmethode. Diese weicht
von einem linearen Zusammenhang ab, da sich die Spaltspuren bei hoherer Spaltspurdich-
te iiberlagern und analog zur Totzeit bei einem herkémmlichen Detektorsystem teilweise
unterdriickt werden. Weil die Anzahl der Spaltspuren pro Partikel von der Masse des Par-
tikels abhéngt, mufl zur Abschitzung eines Anreicherungsgrades bei unbekannten Proben
die Grofle der Partikel zuvor mittels Rasterelektronenmikroskopie bestimmt werden. Die
Analyse von realen Wischtestproben ergab fiir die Spaltspurmethode eine hohere Empfind-
lichkeit gegeniiber der Sekundirionenmassenspektrometrie. Die dabei aus den Ergebnissen
berechneten Anreicherungsgrade waren fiir beide Methoden vergleichbar.

Fiir den zukiinftigen Einsatz der Spaltspurmethode bei realen Proben (Wischtestproben)
wird folgende Vorgehensweise vorgeschlagen: (1) Ablosen der Partikel von den Wischtiichern
im Ultraschallbad, (2) Auftropfen der erhaltenen Suspension auf Probentriger aus Graphit,
(3) Bedampfen der Probe mit einer Graphitschicht, anschliefend GréBenmessung der Uran-
partikel mit einer GSR-Software (gun shot residue), (4) Auflegen des Spaltspurdetektors
und Bestrahlung im Reaktor, (5) Ablosen und Entwickeln des Detektors, (6) Auszidhlen der
Spaltspuren und Auswertung der Ergebnisse.
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Liste der verwendeten Symbole und Akronyme

Symbole:
P

Ntherm.

1

)
€

A
o

A234 bzw. A235
A235

C

Dy

Neutronenfluf§ (thermische Neutronen)

integraler Neutronenflufl (Produkt aus ®,,,, - t)
Nachweiseffizienz

Wellenlédnge

Oberflichenspannung bzw. Standardabweichung (Statistik)
Spaltquerschnitt

Dichte

Fitparameter (Analogon zur Totzeit)

Urankonzentration

Partikeldurchmesser

Frequenz (Schwingblende Aerosolgenerator)

Masse bzw. Fitparameter (analog Geradensteigung)

Zeit

Halbwertszeit

1. statistisches Moment (haufigster Wert einer Verteilung)
Flache (einer Verteilung)

Aktivitét (fir Komponente 1)

Aktivitaten der Isotope U-234 bzw. U-235 (a-Spektroskopie)
Anreicherungsgrad des Isotopes U-235 in %
Volumenkonzentration

Durchmesser Fliissigkeitstropfchen (Aerosolgenerator)
Durchmesser Fliissigkeitsjet (Aersolgenerator)
Durchmesser Partikel (Aerosolgenerator)

Gehalt an nichtfliichtigen Verunreinigungen (Aerosolgenerator)
Molmasse

Anzahl U-235-Atome je Partikel

Loschmidtsche Konstante

Anzahl Uranatome je Partikel

Anzahl Spaltspuren je Partikel

Uranlésung mit einer (nominellen) Konzentration von 125 mg/L
effektive Urankonzentration

Geschwindigkeit Fliissigkeitsjet (Aerosolgenerator)
Bulk-Atzgechwindigkeit

Track-Atzgeschwindigkeit

Verlustrate (%) zwischen Versuchen = und y

x1



Akronyme:

AFTAC

EDX

FT

GSR

HEU

TAEA

ICP-MS

LEU

LWR

NPT

NWAL

SEM

SIMS

SSNTD

TIMS

TRIGA

xii

Air Force Technical Applications Center

energiedispersive Rontegenanalyse (energy dispersive X-ray analysis)
Spaltspuren/Spaltspuranalyse (fission tracks)

Schmauchspuranalyse (gun shot residue)

hochangereichertes Uran (high enriched uranium, > 20 % U-235)
interantionale Atomenergiebehérde (internation atomic energy agency)
(inductively coupled plasma mass spectrometry)

niedrigangereichertes Uran (low enriched uranium, < % U-235)
Leichtwasserreaktor

internationaler Vertrag zur Nichtverbreitung von Kernwaffen (non prolife-

ration treaty)

Labornetzwerk der IAEA (network of analytical laboratories)
Rasterelektronenmikroskopie (scanning electron miciroscopy)
Sekundérionenmassenspektrometrie (secondary ion mass spectrometry)
Kernspurdetektoren (solid state nuclear track detectors)
Thermionenmassenspektrometrie (thermal ionisation mass spectrometry)

Forschungsreaktortyp (Training, Research, Isotope Production, General
Atomic)



1. Einleitung

Die nach dem 2. Weltkrieg aufkommenden Diskussionen zur friedlichen Nutzung der
Kernenergie hatten zum Ziel, die Entwicklung und den Bau von Kernwaffen zu limi-
tieren, ohne dabei auf nicht-militérische Anwendungen der Kerntechnik zur Energieer-
zeugung oder in der Medizin zu verzichten. Das Resultat dieser Diskussionen war die
Griindung der Internationalen Atomenergiebehorde (IAEA) im Jahre 1957. Ein Jahr
spater begann die Unterzeichnung des Internationalen Vertrags zur Nichtverbreitung
von Atomwaffen (NPT) [I], der 1970 in Kraft trat.

Auf der Grundlage dieses Vertrages begann die ITAEA im Rahmen ihres Safeguards-
Programms die nuklearen Aktivitdten der Mitgliedsstaaten zu kontrollieren und zu
iiberwachen. Die von den Safeguards der IAEA durchgefiihrten Kontrollen bestanden

hauptséchlich aus folgenden Mafinahmen:

Buchhaltung des nuklearen Materials Die Mengen an ein- und ausgefithrtem Ma-
terial sowie des verarbeiteten Materials werden fiir jede Anlage registriert, um

Unstimmigkeiten durch illegal entwendetes Material zu entdecken.

Vor-Ort Uberwachungen Die Inspektoren der IAEA kontrollieren die Anlagen vor
Ort und nehmen dabei Proben des verarbeiteten Materials zur spateren Unter-
suchung in den Labors der IAEA.

Nach dem Golfkrieg (1991) und dem Bekanntwerden eines geheimen Atomwaffen-
programms des Irak wurde offensichtlich, daf§ diese Kontrollen nicht ausreichen, um
die Verbreitung von Kernwaffen zu verhindern [2]. Die Notwendigkeit fiir eine Aus-

weitung der Kontrollen zur Entdeckung nicht deklarierter nuklearer Aktivitdten und
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nicht deklarierten nuklearen Materials fithrte zu dem Programm 9342 im (1993). Dar-
in werden weitergehende Uberwachungen (Environmental Monitoring) als Erginzung
zu den bisherigen Kontrollen vorgeschlagen [3]. 1994 wurde dieses Programm durch
das HPTA-Programm (High Performance Trace Analysis) der europaischen Atomener-
giebehérde EURATOM erweitert. Beide Programme konzentrierten ihre Forschungs-
aktivitdten auf die Messung der Isotopenzusammensetzung in Uranpartikeln, die im
Rahmen der erweiterten Safeguardskontrollen in Form von Wischtests in nuklearen

Anlagen gesammelt werden.

Hintergrund fiir diese Messungen ist die Tatsache, daf3 aus industriellen Prozessen
immer kleinste Spuren der darin verarbeiteten Substanzen entweichen. Wird in ei-
ner nuklearen Anlage unerlaubt waffenfihiges hochangereichertes Uran (HEU = high
enriched uranium, > 20 % U-235) verarbeitet oder hergestellt, so lassen sich damit
auch uranhaltige Partikel in oder in der Néhe dieser Anlage nachweisen, die den An-
reicherungsgrade des dort verarbeiteten Urans aufweisen. Wenn die Anlage zur ”Tar-
nung” routineméfig das in Kernreaktoren als Brennstoff verwendete LEU (low enri-
ched uranium) produziert, dann werden die HEU-Partikel mit einer groflen Zahl an
LEU-Partikeln ”verdiinnt”.

Fiir die Entdeckung nicht deklarierter Aktivitidten ist daher die Extraktion der
Staubpartikel aus den Wischtiichern und die Suche nach Partikeln mit hochangerei-
chertem Uran neben den in der Probe vorhandenen LEU-Partikeln von entscheidender

Bedeutung.

Um die von den Safeguards genommenen Proben zu untersuchen, griindete die
TAEA ein Netzwerk aus analytischen Laboratorien (Network of Analytical Labora-
tories, NWAL), zu dem auch das européische Institut fiir Transurane in Karlsruhe

gehort. Die Wischtestproben werden von der IAEA anonymisiert und zur Analyse an
die Laboratorien des NWAL verschickt.

Generell sind fiir die Untersuchung der Wischtestproben Methoden notwendig, mit
denen eine genaue Bestimmung der Isotopenanteile eines Partikels mdoglich ist. Vor
allem die Massenspektrometrie erlaubt solche Messungen, allerdings sind diese in der
Regel fiir einzelne Partikel nur nach entsprechend aufwendigen Probenvorbereitungen

moglich.



Eine géngige Methode, die bei der Partikelanalytik zum Einsatz kommt (z.B. bei
AFTAC), ist die Kombination aus Spaltspuranalyse (engl. fission tracks, FT, siehe
auch Kapitel [2)) und Thermionenmassenspektrometrie (TIMS), wobei die Spaltspur-
analyse zum Lokalisieren der Partikel und dieTIMS zur Bestimmung des Anreiche-

rungsgrades der gefundenen Uranpartikel herangezogen werden.

Die Spaltspuranalyse, als Spezialfall der Kernspuranalyse, ist ein seit langem be-
kanntes Verfahren zur Sichtbarmachung und Registrierung von hochenergetischen Io-
nen sowie Neutronen in dielektrischen Festkorpern. Bekannte Anwendungen dieser
Methode sind u.a. die Geochronologie (engl. fission track dating) sowie die Dosime-

trie.

Fiir die Spaltspuranalyse, wie sie bei der Kombination FT/TIMS zum Einsatz
kommt, werden die Staubproben aus den Wischtests in Collodionfilme eingebettet
und auf einen Spaltspurdetektor gegeben. Nach der Bestrahlung im Reaktor und der
Entwicklung des Detektors konnen die von den in Uranpartikeln stattfindenden Kern-
spaltungen herrithrenden Spaltspursterne zu den entsprechenden Partikeln in der Pro-
be zugeordnet werden. Diese werden einzeln, zusammen mit einem kleinen Stiick des
Collodionfilms, ausgeschnitten, und fiir die Messung der Isotopenzusammensetzung
auf TIMS-Filamente aufgebracht. Ein Nachteil der FT/TIMS-Methode ist der hohe

Kosten- und Zeitaufwand.

Die Sekundéirionenmassenspektrometrie (engl. secondary ion mass spectrometry,
SIMS) ist ein ideales Werkzeug zur Partikelanalytik [4], weil sie gleichzeitig die Su-
che nach uranhaltigen Partikeln sowie die Messung deren Isotopenzusammensetzung
ermoglicht. Zur Untersuchung von Wischtestproben wurde im Institut fiir Transura-
ne ein SIMS-Spektrometer installiert und erfolgreich eingesetzt [5], 6], [7, 8, ©]. Dane-
ben stehen im Institut weitere Methoden zur Partikelanalyse, wie beispielsweise die
Rasterelektronenmikroskopie (eng. scanning electron microscopy, SEM) [10, 1], zur

Verfiigung.

Der Nachteil von SIMS ist die geringere Genauigkeit gegeniiber TIMS, besonders
bei der Bestimmung der selteneren Uranisotope U-234 und U-236. Daneben ist die
Suche der Partikel in der Probe nach wie vor sehr zeitaufwendig. Als Screeningver-

fahren fiir die SIMS kann die fiir die TIMS verwendete Spaltspurmethode allerdings
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nicht direkt eingesetzt werden, da die im Collodionfilm eingebetteten Partikel einer
Untersuchung mit der SIMS nicht zugénglich sind. Um die Spaltspurmethode auch
als Screeningmethode fiir die SIMS nutzbar zu machen, waren deshalb weitergehende

Untersuchungen iiber diese Methode notwendig.

Die Entwicklung und Anpassung der Spaltspurmethode an die Anforderungen der
SIMS ist der Gegenstand der vorliegenden Arbeit. Dabei sollte — neben der Vermei-
dung der Collodionfilmtechnik — die Probenpréaparation so erfolgen, daf eine weitge-
hende Kompatibilitdt zu den anderen in der Partikelanalytik verwendeten Methoden,
wie z.B. SEM besteht. Dariiber hinaus sollte untersucht werden, ob die quantitative
Auswertung der Spaltspuren einen Riickschlufl auf den Anreicherungsgrad der Parti-
kel zulaBt. In [12] sind dazu bereits Vorschlige formuliert, die sich allerdings nach den

Ergebnissen dieser Arbeit nur sehr eingeschrankt umsetzten lassen.

Fiir eine systematische Durchfiihrung dieser Studien wurden Referenzpartikel mit
bekanntem Urangehalt und bekannter Isotopenzusammensetzung benétigt, die nicht
kommerziell erhéltlich waren. Deshalb war ein weiteres Ziel dieser Arbeit die Herstel-
lung von entsprechenden Referenzpartikeln aus Uranoxid. Aufbauend auf den in [13]
beschriebenen Arbeiten wurde dazu eine Apparatur fiir die Herstellung von Uranparti-
keln aus Uranlosungen bekannter Zusammensetzung aufgebaut. Das zugrundeliegende
Prinzip ist die Spraypyrolyse von Uranlynitratlosungen, die durch Auflésen von zerti-
fizierten Isotopenstandards erhalten wurden (Kapitel 3|) [14].



2. Grundlagen der Spaltspuranalyse

Die dieser Arbeit zugrundeliegenden Fragestellungen beschéftigen sich mit der Ana-
lyse von Aerosolpartikeln, deren Durchmesser ca. 1 pm betrigt. Zur Untersuchung
dieser Partikel sind besondere Methoden notwendig, zum einen wegen der sehr kleinen
Probenmenge, die diese Teilchen darstellen, zum anderen wegen der Notwendigkeit,
ihre physikalischen Eigenschaften punktuell mit einer sehr hohen Ortsauflosung zu
bestimmen. Interessant ist dabei vor allem die Partikelgrofie und dessen Zusammen-
setzung. Bei Uranpartikeln ist insbesonders die Isotopenzusammensetzung und damit

der Anreicherungsgrad an #*>U von Interesse.

Neben der Rasterelektronenmikroskopie (SEM) und der Sekundérionenmassenspek-
trometrie (SIMS), die im experimentellen Teil néher beschrieben werden, kann auch
die Spaltspuranalyse fiir die Partikelanalyse genutzt werden. Die Grundlagen dieser

Technik werden in den folgenden Abschnitten néher erldutert.

2.1. Detektion von Kernspuren in Festkorpern

Bei radioaktiven Probensubstanzen kann die von der Probe emittierte Strahlung ge-
messen werden, um etwas iiber deren Zusammensetzung zu erfahren. Bei Partikeln
kann diese Strahlung zusétzlich dazu genutzt werden, um diese zu lokalisieren, was in
vielen Fillen der schwierigste Teil der gestellten Aufgabe ist, weil diese meistens in

einem Meer aus "uninteressanten” Staubpartikeln versteckt sind.

Fiir die Analyse von Partikeln kommt neben der Autoradiographie (a, 3) auch die

Spaltspuranalyse zum Einsatz. Beide Methoden bedienen sich sogenannter Kernspur-
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detektorenE] (engl. solid state nuclear track detectors SSNTD), um die interessieren-
de Strahlung zu registrieren. Diese hinterlafit im Detektormaterial submikroskopische
Schéden, die durch geeignete chemische Behandlung sichtbar gemacht werden konnen.
Diese Kernspuren sind dann unter einem optischen Mikroskop sichtbar. Partikel, die
spaltbare Atome enthalten, lassen sich dann anhand der sternférmigen Struktur der
Spaltspuren identifizieren, die radialsymmetrisch vom Ursprung des Partikels ausge-

hen.

Fiir die vorliegende Arbeit ist vor allem die Spaltspurmethode von Interesse, weil
sie fiir Uranpartikel bei bekannter Grofie eine Aussage iiber den Anreicherungsgrad
erlaubt. Die a-Autoradiographie kann in Einzelfdllen zwar zur Partikelanalyse einge-
setzt werden, bei der Untersuchung von Uranoxidpartikeln mit Durchmessern um 1
pm ergeben sich jedoch sehr lange Expositionszeiten (mehrere Wochen bis Monate).
Fiir den geplanten Routineeinsatz ist dies sehr unpraktikabel, die folgenden Erldaute-
rungen beziehen sich deshalb ausschlieflich auf die Spaltspuranalyse, wenngleich das

Prinzip bei der a-Autoradiographie sehr dhnlich ist.

2.2. Zur Entstehung von Spaltspuren

Bei der Kernspaltung entstehen im allgemeinen zwei Bruchstiicke, die, angetrieben von
der Coulombkraft, mit sehr hoher Geschwindigkeit in entgegengesetzten Richtungen
davonfliegen. Sie haben dabei typischerweise eine kinetische Energie von ca. 200 MeV.
Treffen diese Bruchstiicke auf Materie, so hinterlassen sie entlang ihrer Trajektorien
submikroskopische Schiiden, die als latente Kernspuren bezeichnet werden. Ahnlich
wie bei der Fotografie lassen sich diese Gitterschiden durch Entwicklung mit geeigne-
ten Chemikalien sichtbar machen. Erstmals wurde dieses Phéanomen durch Young [15]
im Jahre 1958 mit Spaltfragmenten in Lithiumfluorid beobachtet. Erste Theorien fiir
die Entstehung von latenten Kernspuren machten direkte Stéf8e des hochenergetischen
Ions mit den Atomen bzw. Ionen eines Festkorpers fiir die Gitterschdden verantwort-
lich. Diesem sehr qualitativen Modell folgten weitere verfeinerte Modelle, die auch
die Tatsache zu erkldaren versuchten, dafl Kernspuren nicht in Metallen und anderen

leitfahigen Materialien auftreten |16, [17].

1 Bei der Autoradiographie kommen auch fotografische Filme zum Einsatz.
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Die gingigsten Modelle sind das Thermal-Spike-Modell und das Ion-Explosion-
Spike-Modell. Das Thermal-Spike-Modell erklért die Bildung von latenten Kernspuren
durch die schnelle Autheizung des Detektors entlang der Trajektorie, gefolgt von einer
raschen Abkiihlung durch die Ableitung der Warme an das umgebende Material. Die
Folge ist eine ”Unordnung” des Kristallgitters an den aufgeheizten Stellen [18] 19, 20]
bzw. die Bildung von Spannungen durch unterschiedliche thermische Ausdehnung des
Detektormaterials [2I]. Nach dem Ion-Explosion-Spike [22] ist die Bildung der Git-
terschéden eine Folge von elektrostatischen Instabilitédten, die zu Verschiebungen der
Ionen aus ihren normalen Gitterpldtzen fithren. Hervorgerufen werden diese Instabi-
litdten durch eine Kettenreaktion von lonisationen als Folge der Wechselwirkungen

des geladenen " Projektils” mit den Elektronen des Detektormaterials.

Neueste Beitrige zur Diskussion um die Entstehung der latenten Kernspuren ver-
suchen die zuvor beschriebenen Modelle (Thermal Spike und Ion-Explosion Spike) zu

einer schliissigen Theorie zu vereinen [23].

2.3. Der Mechanismus beim Atzen von Kernspuren

Als notwendige Grundlage fiir die analytische Exploration der im vorigen Abschnitt
diskutierten Effekte miissen die Verdnderungen im Festkorper, die durch die Wechsel-
wirkung der hochenergetischen Tonen mit dem Detektormaterial hervorgerufen werden,
durch geeignete chemische Reaktionen in physikalisch leicht mefibare Strukturen um-

gewandelt werden.

Dies geschieht in der Regel durch Atzen mit einem auf das Detektormaterial abge-
stimmten Atzmittel (z.B. konz. Natronlauge fiir Polymere, FluBsiure fiir Gliser und
Glimmer). Dieses greift mit zwei unterschiedlichen Geschwindigkeiten die Detektoro-
berfliche bzw. die latenten Spuren an. Generell lassen sich latente Kernspuren nur
dann ”entwickeln”, wenn die Atzgeschwindigkeit Vi fiir die latenten Spuren groBer
ist, als die Atzgeschwindigkeit fiir die restliche Detektoroberfliche Vg. Das Atzmittel
kriecht dann durch Kapillarkréfte beschleunigt in die sich entlang der latenten Spuren
bildenden Locher ein. Wenn das gesamte durch die Wechselwirkung mit den geladenen

Kernen geschidigte Volumen aufgelost ist, gilt fiir die gesamte Detektoroberfliche die
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konstante Atzrate Vp [24]. Die Kernspuren werden dann nicht mehr tiefer, sondern
nur noch breiter, weil das Atzmittel auch die Wénde der gebildeten Hohlrdume mit
Vi abtragt. Das Fortschreiten des Atzprozesses fiir eine Spaltspur ist in Abbildung

schematisch dargestellt.

Abbildung 2.1.: Fortschreiten des Atzprozesses bei der Entwicklung von latenten
Kernspuren. Das Volumen der latenten Spuren (grau markierter Bereich) wird mit
der Geschwindigkeit Vi abgetragen, wihrend der Rest der Detektoroberfliche mit
der geringeren Geschwindigkeit Vp gedtzt wird.

Experimentelle Befunde deuten darauf hin, daf die Atzgeschwindigkeit Vi nicht
konstant ist, sondern im Laufe des Atzprozesses variiert. In Modellrechnungen wurde
Vr als Funktion des Energieverlusts —Cfi—f der Tonen angenommen [25]. Dieses Modell
stimmt gut mit den experimentellen Ergebnissen [26] iiberein und 148t sich auch auf

Spaltprodukte anwenden.

2.4. Detektormaterialien

Eine Vielzahl von Materialien, die meisten davon organische Polymere, anorganische
Minerale oder Gléser, lassen sich als Detektoren fiir Kernspuren einsetzten. Es handelt

sich dabei generell um schlechte Leiter mit einem Widerstand > 2000 Qcm [16].

Detektoren, die sich besonders fiir den Nachweis von Spaltfragmenten eignen, sind
Polymere wie Lexan und CR-39 sowie die Minerale Quarz und Glimmer. Wegen der ein-
facheren Handhabbarkeit wurde ein Polymer als Detektormaterial gewéhlt. Da CR-39

neben Spaltfragmenten auch die fiir die gewiinschte Anwendung storenden a-Partikel
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registriert, wurde das unter dem Handelsnamen Lexan® bekannte Polycarbonat ver-
wendet (Polycarbonat CT301325, Goodfellow). Es handelt sich dabei um ein Copo-
lymer der Komponenten Bisphenol und Kohlensdure und hat die in Abbildung
dargestellte Struktur.

/N J@O .

Abbildung 2.2.: Chemische Struktur des als Detektormaterial verwendeten Polycar-
bonats.

2.5. Bestrahlungen im TRIGA-Reaktor der
Universitat Mainz

Bei der Spaltspuranalyse werden Spaltfragmente (X,Y") detektiert, die in der Probe

durch Reaktion von thermischen Neutronen mit spaltbaren Atomkernen entstehen:
U, )X +Y + 23n + 200 MeV (2.1)

Damit in einer vertretbaren Zeit geniigend Spaltspuren erzeugt werden, wird ein hoher

Neutronenflufl benotigt, wie er z.B. in Kernreaktoren erzeugt wird.

Mit dem Forschungsreaktor TRIGA Mark IT des Institutes fiir Kernchemie der
Universitdt Mainz steht eine universelle Neutronenquelle fiir verschiedenste Anwen-
dungen zur Verfiigung. Der Reaktor verfiigt iiber mehrere Bestrahlungspositionen,
von denen in der vorliegenden Arbeit zwei genutzt wurden. Mit der Rohrpostanlagd?]
kénnen bestrahlte Proben in wenigen Sekunden in ein Labor transportiert werden,
wo sie sofort weiterverarbeitet werden konnen. Der Neutronenflul an dieser Position
betrigt 1.7 - 10'2 cm~2s7!. Fiir Langzeitbestrahlungen kann dariiber hinaus das Be-
strahlungskarussell genutzt werden, welches gleichzeitig 80 Proben aufnehmen kann.

Der Neutronenflu ist hier etwas geringer und betréigt 7 - 10*! em =257,

2 Der Reaktor verfiigt iiber insgesamt drei Rohrpostanlagen. In dieser Arbeit wurde das Rohrpost-
system mit der Bezeichnung RP2 benutzt.
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Der Neutronenflul mufl nicht fiir das gesamte Volumen der Bestrahlungskapseln
gleich sein. Wenn zwei Proben in einer Rohrpostkapsel gleichzeitig bestrahlt werden,
wie dies fiir die vorliegende Arbeit der Fall ist, dann mufl der Neutronenfluf} fiir beide

Positionen bestimmt werden, um die Fehler fiir diese Positionen abschéitzen zu kénnen.

2.6. Uberlegungen zur Spaltspuranalyse von Partikeln

Da es sich bei den zu untersuchenden Proben um Partikel handelt, die Spaltstoffe
(z.B.: °U, ?»Pu) enthalten, lassen sich diese durch die Kernspaltungen nachweisen,
die bei der Bestrahlung mit thermischen Neutronen stattfinden. Neben der Lokalisa-
tion der Partikel durch die sternférmigen Spaltspuren kann durch Auszédhlen dieser
Spaltspuren auch eine grobe Abschiatzung der Anzahl spaltbarer Atome im jeweiligen
Partikel durchgefiithrt werden. Im Falle von reinen Uranoxidpartikeln kann man bei
bekannter Grie (~ Gesamtzahl der Uranatome) auf den Gehalt an #**U und damit
den Anreicherungsgrad schlieBen. Den Zusammenhang zwischen Partikeldurchmesser
(d), Anreicherungsgrad (Agss) und dem Gehalt an 2*U (Na3s) beschreibt folgende
Gleichung:

Noss 6 - M

Agzs = 100 -
235 N, P

(2.2)

Darin steht o fiir die Dichte der Partikel, M fiir die Molmasse und N fiir die
Loschmidtsche Konstante. Zur Veranschaulichung dieser Beziehung sind in Abbildung
die berechneten Kurven fiir Uranoxidpartikel mit gleicher Anzahl an ***U-Atomen
eingetragen. Fiir die Berechnung wurde eine Dichte von 8 g/cm? angenommen, als Mol-
masse wurde 286 g/mol fiir das in dieser Arbeit verwendete UO; eingesetztﬂ. Zwischen
benachbarten Kurven verdoppelt sich die Anzahl der Uranatome. Da sich die Spalt-
spuren bei steigender Anzahl an Tracks/Partikel vermehrt iiberlappen, mufl mit einem

Abfallen der Nachweiseffizienz gerechnet werden, wie dies auch bei Detektorsystemen

3 In Kapitelwird die Abhéngigkeit von Dichte und Molmasse fiir verschiedene Uranoxide ausfiihr-
lich diskutiert.
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mit steigender Totzeit der Fall ist (sieche Kapitel [7.2.2)). Daraus a8t sich auch schlie-
Ben, dafl der nutzbare Meflbereich begrenzt ist. Dieser liegt etwa zwischen 5 und 30
Tracks/Partikel, was zur Folge hat, dal der Bereich zwischen zwei fettgedruckten bzw.
gestrichelten Linien mit einer Bestrahlung erfaBbar ist. Die Konsequenz daraus ist,
daB bei einer gegebenen Partikelgréfle in der Regel 4 Bestrahlungen notig sind, um die
Anreicherungsgrade von 0.5 % (abgereichertes Uran) bis 90 % U-235-Anreicherung
durch Spaltspuranalyse zu bestimmen. Fiir eine einfache Trennung zwischen HEU-
und LEU-Partikeln hingegen ist eine einzige Bestrahlung ausreichend, vorausgesetzt,

die Partikelgrofien liegen in einem engen Bereich.

100

50

-
o

235U-Anteil [%]
ol

0.5
0 0.5 1 15 2 2.5 3 3.5 4

Partikeldurchmesser [um]

Abbildung 2.3.: Kurven fiir Uranoxidpartikel (UO3, ¢ = 8 g/cm?) mit gleicher
Anzahl an 23°U-Atomen. Zwischen benachbarten Linien verdoppelt sich die An-
zahl, zwischen zwei fettgedruckten Linien vervierfacht sich die Anzahl der 23°U-
Atome. Der Bereich zwischen zwei gestrichelten bzw. fettgedruckten Linien ist in
etwa der Bereich, der bei einer Bestrahlung quantitativ erfaBbar ist. Partikel rechts
von diesem Bereich sind zwar sichtbar, die Anzahl an Tracks ist aber zu hoch
fiir eine quantitative Auswertung. Die farblich hinterlegten Flichen markieren die
Bereiche fiir waffenfihiges Uran (rot), HEU (orange), LEU (gelb) und die LWR-
Genehmigungsgrenze (griin). Fett umrandet ist der Grofilenbereich, der in Wisch-
testproben am héaufigsten auftritt.
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3. Herstellung von monodispersen
Uranoxidpartikeln

Die Grundlage einiger von der IAEA eingesetzten Analysenmethoden zur Untersu-
chung der von den Safeguards-Inspektoren genommenen Proben basiert auf der Un-
tersuchung von Partikeln und deren Zusammensetzung. Fiir die Evaluierung und Kali-
bration dieser Methoden werden Partikel benétigt, die in Grole und Zusammensetzung

den in der Probe zu erwartenden Partikeln entsprechen.

Die in Safeguardsanwendungen dominierenden Partikel sind uranhaltige Partikel,
wie sie vielfach in Uranaufarbeitungs-, Anreicherungs-, und Wiederaufarbeitungsanla-
gen auftreten [27]. Die Grofle dieser Partikel liegt bei 0.5 um — 5 pm. Fiir die Kalibrati-
on und Evaluierung der verwendeten Methoden werden also Uranoxidpartikel benotigt,
die ca. 1 um Durchmesser haben. Eine Aufgabe dieser Arbeit war es, entsprechende
Partikel als In-House-Standard fiir das Institut fiir Transurane herzustellen. Da sich
Partikel, die kleiner als 1 pm sind, nur noch schwer mit der SIMS messen lassen, gilt
diesen Partikeln ein besonderes Interesse, da sie mit der Spaltspurmethode gegebe-
nenfalls noch erfafit werden kénnen. Partikel mit einem Durchmesser von ca. 0.6 pym
kéonnen mit der SIMS zwar noch identifiziert werden, die Messung der Isotopenzu-
sammensetzung scheitert allerdings an der zu geringen Masse. Es 148t sich damit kein
itber langere Zeit stabiles Signal erzeugen, wie es fiir eine genaue Bestimmung der

[sotopenanteile nétig wire.
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3. Herstellung von monodispersen Uranoxidpartikeln

3.1. Grundlagen

Die Herstellung von festen Aerosolpartikeln geschieht in der Regel in einem zweistu-
figen Prozef. Generell wird dabei von einer Losung ausgegangen, in der das Material
fiir die Herstellung der Partikel gelost ist. Diese wird je nach gewiinschter Grofie mit
geeigneten Methoden in Form von kleinen Tropfchen verspriiht und in einem weiteren
Schritt getrocknet, so daf3 die in der Losung befindlichen nichtfliichtigen Bestandtei-
le zuriickbleiben. Das Versprithen der Losung kann z.B. durch Elektrospraying [28§],
einen Spinning-disk-Generator oder einen Schwingblendengenerator erfolgen. Letzterer

wurde fiir die vorliegende Arbeit verwendet.

3.2. Experimenteller Aufbau

Zur Herstellung der Aerosolpartikel wird eine entsprechend hergestellte Losung aus
Uranylnitrat in einer Mischung aus Wasser und Isopropanol in einem Schwingblen-
denaerosolgenerator (Modell 3450 Vibrating Orifice Aerosol Generator, TSI Inc.) ver-
spriiht. Die Durchmesser der so hergestellten Fliissigkeitstropfchen liegen in sehr engen
Grenzen und koénnen als "monodispers” bezeichnet werden. Die Tropfchen werden von
einem Druckluftstrom mitgerissen, in dem sie zusétzlich getrocknet werden. Die nach
dem Trocknen zuriickbleibenden Partikel bestehen aus festem Uranylnitrat. Diese wer-
den mit dem PreBluftstrom durch drei aufeinanderfolgende Ofen geleitet, in denen sie
sukzessive auf etwa 800 °C erhitzt werden. Dabei wandelt sich das Uranylnitrat in
Uranoxid um (3.2.2)). Nach der Ofenstrecke wird der Luftstrom abgekiihlt und durch
einen Membranfilter (Nucleoporefilter) geleitet, auf dem die hergestellten Uranoxid-

partikel gesammelt werden.

3.2.1. Aerosolgenerator

Der Aerosolgenerator ist das Kernstiick der Anlage. In ihm wird die Uranylnitratlosung
sehr gleichméflig in kleine Tropfchen verspriiht. Dazu wird die Losung in eine han-
delsiibliche Spritze gefiillt. Diese wird iiber Luer-Lock-Verbindungen mit einem Parti-

kelfilter (0.5 pum) verbunden, der verhindert, daf§ eventuell in der Losung befindliche
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Staubpartikel in den Aerosolgenerator gelangen und dort die Schwingblende verstop-

fen. Der Filter ist {iber eine Kapillare mit dem Schwingblendengenerator verbunden.

Durch einen schrittmotorgetriebenen Antrieb wird die Losung aus der Spritze mit
konstanter Geschwindigkeit in den Schwingblendengenerator geprefit. Die Schwing-
blende ist mit einem Piezokristall verbunden, der iiber einen Frequenzgenerator zum
Schwingen angeregt wird. Die regelbare Frequenz liegt iiblicherweise im Ultraschallbe-
reich und fiihrt zu einer erzwungenen Schwingung der Blende. Durch diese Schwingung
wird der durch die Blende geprefite Fliissigkeitsstrom in wohldefinierte Tropfchen ” zer-
hackt”, die unmittelbar hinter der Schwingblende mit einem schwachen Prefluftstrom
(Dispersionsstrom: 1,5 L/min) durch die Offnung einer Stahldiise geblasen werden.
Durch die von der Diise hervorgerufene turbulente Strémung werden die Trépfchen
rdumlich verteilt, wodurch eine Wiedervereinigung mehrerer Tropfchen zu grofleren
Aggregaten weitgehend unterdriickt wird. Ein weiterer Preffluftstrom (= 55 L/min),
der von unten kommend an der Diise vorbeigeleitet wird, verwirbelt die Tropfchen wei-
ter und reifit sie mit nach oben in die Trockenséule. Dort trocknen sie, und es bleiben

Uranylnitratpartikel iibrig, die mit dem Prefluftstrom weitertransportiert werden.

3.2.2. Gesamtaufbau

Da der Luftstrom von ca. 55 Litern pro Minute die Teilchen viel zu schnell durch die
nun folgende Ofenstrecke leiten wiirde, wird vor den Ofen ein GroBteil des Stroms
in einem T-Stiick abgezweigt, nur ein kleiner Teil gelangt mit geringer Stromungs-
geschwindigkeit in die Ofenstrecke. Das T-Stiick ist dabei so konstruiert, dafl es in
Anlehnung an das Prinzip eines virtuellen ITmpaktors [29] die Teilchen in dem durch

die Ofen fiihrenden Luftstrom anreichert.

Die Abtrennung von Aerosolpartikeln aus einem Luftstrom mit einem Impaktor
nutzt die Tatsache aus, dafl Partikel aufgrund ihrer Trégheit den Kriimmungen eines
schnellen Luftstroms nicht folgen konnen. Im vorliegenden Fall kénnen die Partikel den
stark gekriimmten griinen Stromlinien nicht folgen und reichern sich dadurch in dem

geradausfithrenden Luftstrom, der zu den Ofen fiihrt, an (rote Linien in Abbildung

51).
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Abbildung 3.1.: Aufbau des T-Stiicks zum Teilen des Prefluftstroms. In Anleh-
nung an das Prinzip eines virtuellen Impaktors folgen die Aerosolpartikel durch
ihre Tragheit bevorzugt den roten Stromlinien und reichern sich in dem nach rechts
fithrenden Luftstrom an.

Der Hauptstrom wird von einer enstsprechend dimensionierten Pumpe (N 0135.3
ANE, KNF-Neuberger) durch einen Schutzfilter abgesaugt, eine weitere Pumpe saugt
die Partikel mit einem schwicheren Strom von etwa 6-8 Litern/Minute durch 3 Ofen
(150° C, 300° C, 800° C), in denen sie stufenweise auf 800° C erhitzt WerdenE]. Dabei
findet eine Umwandlung vom Uranylnitrat in Uranoxid statt. Laut [30] sollte unter
diesen Bedingungen UQOj3 entstehen, aufgrund der geringen Probenmengen lief sich

dies jedoch nicht iiberpriifen.

Hinter den Ofen befindet sich eine Kiihlstrecke, die den Luftstrom soweit abkiihlt,
daf3 der darauffolgende Sammelfilter nicht beschédigt wird. Dieser befindet sich in
einem leicht auswechselbaren Filterhalter, der auf das Ende des Kiihlers aufgesteckt
wird. Auf der Riickseite wird der Filterhalter an einen Schlauch angeschlossen, der
iiber einen weiteren Schutzfilter, ein Stromungsmefigerdt und ein Regulierventil mit
der zweiten Pumpe (N 026.1.2 AN.18, KNF-Neuberger) verbunden ist. Zur Veran-
schaulichung ist der gesamte Versuchsaufbau in Abbildung[3.2]schematisch dargestellt.

1 Eine direkte Auftheizung auf 800° C fithrt zu Bruchstiicken von Partikeln. Diese Partikelfragmente
entstehen bei zu schnellem Aufheizen durch Verdampfen von Ldésemittelresten im Inneren des
Partikels.
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| Trockensaule
Wasserkiihlung

---------------- Sammelfilter

Schwingblende
vl ! mit Piezokristall

\\l II ................ Filter [
Trockenstrom ~55 I/min
LT
[ _ Dispersionsstrom ~1.5 I/min ~8 I/min
Filter Spritze ~47 I/min
o
(J
Pumpen
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Abbildung 3.2.: Versuchsaufbau des Aerosolgenerators zur Erzeugung von Uran-
oxidpartikeln.

3.3. Experimentelle Durchfiihrung

Mit dem beschriebenen Aufbau wurde eine Vielzahl verschiedener Partikel hergestellt.
Der Anreicherunggrad an ?*°U variierte dabei zwischen 0.5 % (abgereichertes Uran)
und 90 %, die Partikelgrofien lagen zwischen 0.6 pm und 1 pum. Als Ausgangssubstanz

wurde zertifiziertes Uranoxid eingesetzt.

3.3.1. Praparation der Uranstamml6sungen
Fiir die Herstellung der Uranstammlosungen wurde ein Isotopenstandard vom New

Brunswick Laboratory des US Department of Energy (USA) verwendet. Dabei handelt

es sich um Uranoxidpulver (U3Og) mit genau definierter Isotopenzusammensetzung.
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Tabelle 3.1.: Zertifizierte Isotopenanteile der verwendeten Ausgangsmaterialien. Bei
den angegebenen Werten handelt es sich um Atomprozent. Fiir das Material mit 3
% Anreicherung waren nur die Isotopenverhéltnisse ohne Fehlerangabe bekannt, die
Isotopenanteile wurden daraus berechnet.

234 235 236 238
Material %U WU %U %U
CRM U005-A (abger.) | 0.00340(7) 0.5064(3) 0.00118(1)  99.4890(3)
CRM U010 (1 %) 0.00541(5) 1.0037(10)  0.00681(7) 98.984(1)
CRM U020-A (2 %) 0.01732(3) 2.0262(11)  0.01179(7) 97.9447(11)
CRM 3 % 0.019 3.046 0.0204 96.9146
CRM U100 (10 %) 0.0676(2) 10.190(10) 0.0379(1) 89.704(10)
CRM U500 (50 %) 0.5181(8) 49.696(50) 0.0755(3) 49.711(50)
CRM U900 (90 %) 0.7777(15)  90.196(11) 0.3327(10) 8.693(8)

Die zertifizierten Isotopenanteile sind in Tabelle [3.1] zusammengefaft.

Fiir die Partikelherstellung wurde das Uranoxidpulver in konzentrierter Salpetersaure
aufgelost, die Losung eingedampft und in 1 molarer Salpetersidure wieder aufgenommen
und dabei auf 40 g/L Uran eingestellt. Dadurch wird eine definierte Nitratkonzentra-
tion erhalten?] Auf diese Weise wurden Stammlésungen fiir alle relevanten Anreiche-
rungsgrade hergestellt. Die Wége- und Meffehler bei der Herstellung dieser Losungen
waren wegen der geringen Mengen (jeweils etwa 1 mL Uranstammltsung) relativ hoch,
daraus resultierte ein signifikanter Fehler fiir die Konzentrationen dieser Stammlosun-
gen. Die Konzentrationen sind aber ein wichtiges Element bei der Berechnung der
Anzahl der Uranatome in den hergestellten Partikeln und damit eine wichtige Grund-
lage fiir die Ermittlung der Nachweiseffizienz der Spaltspurdetektoren. Um die genauen
Urankonzentrationen zu ermitteln, wurden die Losungen deshalb noch mit der ICP-MS

(inductively coupled plasma mass spectrometry) vermessen.

3.3.2. Berechnung der benétigten Urankonzentrationen

Die fiir die Partikelherstellung bendtigten Urankonzentrationen hingen von der gefor-

derten Partikelgrofle und den Parametern des Aerosolgenerators ab; fiir Partikel mit

2 Bei Vorversuchen stellte sich heraus, dafl bei zu hohen Nitratkonzentrationen statt runder Partikel
lose Kristallhaufen entstehen. Vermutlich beeinfluit die Nitratkonzentration den Zeitpunkt der
Keimbildung in den Tropfchen und dadurch auch indirekt die Anzahl an Kristallisationskeimen.
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GroBen um 1 pum Durchmesser sind entsprechend starke Verdiinnungen erforderlich.

Der Aerosolgenerator kann — abhéngig vom Durchmesser der Schwingblende und
der eingestellten Ultraschallfrequenz — verschieden grofie Tropfchen erzeugen. Diese
Methode basiert auf der Instabilitdt eines zylindrischen Fliissigkeitsstroms, die zum
Zerreiflen des Stroms in kleine Tropfchen fithrt. Falls dieser Prozef sich selbst iiberlas-
sen wird, entstehen Tropfchen verschiedener Gréfien. Bringt man die Offnung, durch
welche der Fliissigkeitsstrom gepreBt wird, jedoch in Schwingung, kénnen unter be-
stimmten Bedingungen Tropfchen wohldefinierter Groie entstehen. Wenn bei jeder
Schwingungsperiode genau ein Tropfchen entsteht, kann dariiber hinaus das Volumen
der Tropfchen berechnet werden. Aus den Literaturangaben [31], [32] lassen sich folgen-

de Bedingungen fiir den Betrieb eines solchen Aerosolgenerators ableiten:

3.5D; < A < 7D; (3.1)

8o 3
Ve > 3.2

Dabei ist D; der Durchmesser und V; die Geschwindigkeit des Fliissigkeitsstroms,

o die Oberflichenspannung und ¢ die Dichte der verwendeten Fliissigkeit. Setzt man

fir die Wellenlénge A den Ausdruck V;/f ein, so erhélt man folgende Bedingung:

Vi
35D] < 7] < 7DJ (33)

f gibt dabei die Frequenz der Schwingung wieder.

Die Schwingblenden des verwendeten Gerétes kénnen Durchmesser von 10-40 pm
haben, die Frequenz wird an die Schwingblendendffnung angepafit und liegt typischer-
weise im Bereich von 5-160 Kilohertz. Fiir die Versuche wurde ein Durchmesser von
20 pm gewihltP]

Die gewiinschten Partikeldurchmesser von ~ 1 pym liegen am unteren Ende des Ar-

beitsbereichs des verwendeten Gerétes und erfordern die kleinsten damit herstellbaren

3 Nach den Angaben des Herstellers sollten kleinere Diisen nur in Sonderfillen eingesetzt werden,
weil sie im Betrieb sehr problematisch sind (Verstopfungen der Schwingblende).
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3. Herstellung von monodispersen Uranoxidpartikeln

Fliissigkeitstropfchen. Das erfordert entsprechend verdiinnte Ausgangslésungenﬁ

Die kleinsten mit der verwendeten Schwingblende herstellbaren Fliissigkeitstropt-
chen haben einen Durchmesser (Dy) von etwa 40 pm. Die Urankonzentration in diesen
Tropfchen mufl nun so gewéhlt werden, dal nach dem Verdunsten des Losemittels
und der thermischen Umwandlung des Nitrats in das Oxid genau 1 pum grofle Partikel

iibrigbleiben.

Die Dichte von UOj3 kann zwischen 5.5 und 8.6 g/cm?® schwanken [33] und wurde fiir

3

die Berechnungen mit ¢ = 8 g/cm® angenommen. Mit einer Molmasse von M = 286

g/ mo]E] fiir UO3 enthilt ein Partikel von einem Mikrometer Durchmesser (D,) damit

Np = M ‘6‘”'D3 (3.4)
8k .6.023 - 10%mol ™" 1 6 3
— Zm . -~ - 71-(1-107%m) (3.5)
0.286 <& 6
= 88 - 10° (3.6)

Atome Uran. Wenn diese in einem Tropfchen von 40 pum Durchmesser gelost sind,

ergibt das eine Konzentration von

Np
_ 3.7
v N, - I x D3 (3.7)

8.8 -10?

= 3.8

6.023 - 10%mol™" - 1 - 7 - (40-10%m)? (3:8)
mmol mg

= 043 = 103 =2 . 3.9

T 7 (3.9)

Nun muB noch beriicksichtigt werden, daf§ die Losemittel nichtfliichtige Verunrei-

4 Eine Folge der starken Verdiinnungen ist ein entsprechend grofier Einflufl der Verunreinigungen auf
den Partikeldurchmesser (siehe Gleichung .

5 Als Atommasse fiir Uran wurde 238 angenommen, der Fehler fiir verschiedene Anreicherungsgrade
wurde vernachléssigt.
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3.3.  Experimentelle Durchfiihrung

nigungen (/) enthalten, die zum Endvolumen des Partikels beitragen. Die Partikel
werden entsprechend grofier, auch wenn dadurch die Masse des Ausgangsmaterials
(in diesem Fall Uran) je Partikel gleich bleibt. Der erhaltene Partikeldurchmesser D,

korrigiert sich nach folgender Formel:

D, = Dy -vVC+I (3.10)

Dabei ist C' die Volumenkonzentration des gelosten Materials, in diesem Fall Ura-
nylnitrat. Laut Herstellerangabe enthélt der verwendete Isopropylalkohol (Merck, 2-
Propanol, p.a.) einen Verdampfungsriickstand von maximal 0.001 %. Um Partikel mit
einem Durchmesser von 1.0 ym zu erhalten, reduziert sich die benétigte Urankon-
zentration dementsprechend. Fiir die im néchsten Abschnitt beschriebene Vorgehens-
weise zur Herstellung der bendétigten Losungen bedeutet das, daf§ die Urankonzen-
tration der wassrigen Phase ca. 125 mg/L (bzw. 62.5 mg/L fiir die mit Isopropanol
verdiinnte Mischung) betragen mufl. Dabei ist zu beriicksichtigen, dafl diese Partikel
— bedingt durch die Verunreinigungen der Losemittel — weniger Uran enthalten als
solche, die aus reinem Uranoxid bestehen. Solange man fiir weitere Berechnungen mit
der tatséichlichen Menge an Uran rechnet, die man aus der Urankonzentration und

Tropfchengrofle erhélt, sind diese Abweichungen vertretbar.

3.3.3. Herstellung der Verdiinnungen

Der Aerosolgenerator ist fiir Losemittel mit einer bestimmten Viskositét vorgesehen.
Deshalb wird vom Hersteller [34] eine 1:1-Mischung aus Wasser und Isopropanol als
Losemittel empfohlen. Es hat sich gezeigt, dafi die Uranlosungen in dieser Mischung
instabil sind und sich nach einiger Zeit (nach ca. einem Monat) ein weier Niederschlag
(vermutlich polmeres UO,) bildet. Aus diesem Grund wurden diese Losungen direkt
vor den Versuchen frisch hergestellt und nicht langer als zwei Wochen nach der Herstel-
lung verwendet. Dazu wurden die weiter oben beschriebenen Stammlésungen mit 40
g/L Uran auf 125 mg/L Uran verdiinnt (156 L auf 50 mL). Diese Losungen waren die
Basis fiir die zur Partikelherstellung benétigten Losungen. Diese Losungen [Ulj95 wur-

den fiir die Messung der Urankonzentration mittels ICP-MS durch Verdiinnen auf ca.
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3. Herstellung von monodispersen Uranoxidpartikeln

50 ppb (40 pL auf 100 mL 1 %ige Salpetersaure) gebracht. Die genauen Verdiinnungs-
verhéltnisse wurden durch Wégung bestimmt. In Tabelle [3.2] sind die Verdiinnungen

und die Ergebnisse aus den ICP-MS-Messungen dargestellt.

Tabelle 3.2.: Bestimmung der genauen Urankonzentrationen fiir die zur Partikel-
herstellung verwendeten Losungen Ujo; mit den Anreicherungsgraden Asgs. Die fiir
die Messungen mit ICP-MS benétigten Verdiinnungen wurden durch Wégung be-
stimmt.

Ags | m(Uiss) m(HNO;)  Verdiinnung | MeBwert ICPMS  [Uliss
% mg g 1073 ppb mg /L
0.5 | 419 97.0812 0.431 54(2) 125.3
1 39.6 98.3110 0.403 61(5) 151.5
2 42.0 99.6731 0.421 48(3) 113.9
3 41.8 109.5453 0.381 54(3) 140.8
10 39.7 99.5377 0.399 55(3) 137.2
50 41.9 99.1984 0.422 46(4) 109.4
90 39.4 99.4058 0.396 47(3) 118.6

Die in der Tabelle aufgefiihrten Werte fiir die tatséchliche Urankonzentration [U]a5
schwanken — wie erwartet — erheblich um den gewiinschten Wert von 125 mg/L
und wurden fiir die exakte Berechnung der Anzahl der Uranatome je Partikel nach
Gleichung verwendet. Da neben Partikeln mit einem Durchmesser von 1 ym auch
kleinere Partikel von Interesse waren, wurden die in Tabelle aufgefiithrten Losungen
fiir Partikel mit einem nominellen Durchmesser von 0.8 bzw 0.6 ym um den Faktor
2 bzw. 5 verdiinnt. Auf diese Weise wurden fiir alle Anreicherungsgradd’] 3 Lésungen
erhalten, die die ungefihren Konzentrationen von 125, 62.5 und 25 mg/L Uran fiir
die nominellen Partikeldurchmesser 1.0, 0.8 und 0.6 pum aufwiesen. Diese Losungen
wurden vor den jeweiligen Experimenten im Verhéltnis 1:1 mit Isopropanol versetzt,
was zu den in Tabelle |3.3| aufgelisteten effektiven Konzentrationen fiithrte. Daneben ist
jeweils die Anzahl an Uran-Atomen je Partikel (Np) angegeben, die sich aus Gleichung
berechnet und als Grundlage fiir die Bestimmung der Nachweiseffizienz fiir die
Spaltspuranalyse (Kapitel dient.

6 Mit der Einschrinkung, daf fiir niedrige Anreicherungsgrade die kleinen Partikel weggelassen wur-
den und fiir 50 und 90 % Anreicherung auf Partikel mit 0.8 pm verzichtet wurde.

24



3.3.  Experimentelle Durchfiihrung

Tabelle 3.3.: Effektive Konzentrationen der eingesetzten Uranlésungen nach der
Verdiinnung mit Isopropanol, berechnet aus den Verdiinnungsfaktoren und den in
Tabelle [3.2] aufgefithrten Konzentrationen fiir die Ausgangslésungen. Daneben sind
die nach Gleichung 3.4] berechneten Werte fiir die Anzahl an Uran-Atomen pro Par-
tikel (IVp) angegeben.

Anreicherungsgrad [Ilnj}glfin Nf’olé‘ = [[rﬂ;jim Npl%gﬂm [[Iﬂg/ﬁim Npl,(()).gum
0.5 62.7 6.12 31.3 3.06 12.5 1.22
1 75.8 7.40 37.9 3.70 15.2 1.48
2 56.9 5.56 28.5 2.78 11.4 1.11
3 70.4 6.88 35.2 3.44 14.1 1.38
10 68.6 6.70 34.3 3.35 13.7 1.34
50 54.7 5.35 27.4 2.67 10.9 1.07
90 59.3 5.80 29.7 2.90 11.9 1.16

3.3.4. Herstellung der Partikel

Etwa zwei Stunden vor Versuchsbeginn wurden die Ofen und die Wasserkiihlung ein-
geschaltet. Vor dem Versuch wurden alle weiteren Anlagenkomponenten wie Fluf3-
messer und vor allem der Aerosolgenerator (und damit der Frequenzgenerator fiir
die Schwingblende) eingeschaltet. Nachdem die fiir den jeweiligen Versuch benotig-
te Losung hergestellt war, wurde sie in eine Plastikspritze (60 mL) aufgezogen und
diese in die Antriebseinheit des Aerosolgenerators eingesetzt. Die Spritze wurde iiber
Luer-Lock-Verbindungen mit einem Partikelfilter (0.5 pm) verbunden. Die filtrierte
Uranlosung gelangt durch eine Kapillare zur Schwingblende. Bei offenem Ablafiventil
wurden etwa 20 mL der Losung durch die Kapillare geprefit, um den Generator mit
der neuen Losung zu spiilen und zu konditionieren. Danach wurde das Ablafiventil ge-
schlossen. Zunéchst wurde ein Druck von ca. 30 psi im Fliissigkeitssystem aufgebaut.
Nachdem ein stabiler Strom durch die Schwingblende floB[] wurde der Antrieb auf
den im Handbuch [34] angegebenen Vorschubf] eingestellt und die Dispersionsdiise auf
den Generator aufgesetzt. Danach wurde die Trockensédule auf den Generator aufge-

setzt und die beiden PreBluftstrome auf 1.5 bzw. 55 L/min eingestellt. Anschliessend

7 Zur besseren Beobachtung der aus der Schwingblende fliegenden Tropfchen 148t sich eine Halogen-
lampe auf die Diise richten.

8 Der Vorschub richtet sich nach dem Durchmesser der Schwingblende und dem Querschnitt der
verwendeten Spritze. Da diese Parameter in allen Féllen gleich waren, gilt fiir alle in dieser Arbeit
beschriebenen Versuche ein Wert von 4.2-107* cm/s.
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3. Herstellung von monodispersen Uranoxidpartikeln

wurde der in einem Filterhalter aus leitfahigem Polypropylen befindliche Sammelfil-
ter (Millipore: Nucleopore 0.6 um), der auf der Riickseite bereits iiber einen Schlauch
mit der Sammelpumpe verbunden war, auf das Ende des Kiihlers aufgesetzt. Nach
einer Sammelzeit von etwa einer Stunde (bzw. einer Minute fiir die in Kapitel
beschriebenen direkten Spaltspuranalysen) wurde der Filter samt Filterhalter entfernt

und zum Schutz der Probe vor Kontamination mit Deckeln versehen.

3.3.5. Kontrolle der Partikel mittels SEM

Bei den zahlreichen Vorversuchen, die zur Bestimmung der richtigen Anlagenparame-
ter dienten, war eine direkte Kontrolle der hergestellten Partikel nétig. Dazu wurden
die Filter, wie in Abschnitt ausfiihrlich beschrieben, fiir die Untersuchung im
Elektronenmikroskop vorbereitet. Unter dem Rasterelektronenmikroskop wurde dann
bei einzelnen Partikeln der Durchmesser gemessen, auBerdem wurde die Form?| und
Morphologie der Partikel bestimmt. Als weiteres Instrument zur Kontrolle der Parti-
kel wurde der Elektronenstrahl auf einzelne Partikel gerichtet und das resultierende

Réntgenspektrum (EDX) gemessen.

3.3.6. Bestimmung der Ausbeute durch a-Spektroskopie

Zur Bestimmung der Ausbeute bei der Partikelproduktion wurde der Filter einer Probe
mit 1 gm-groBen Partikeln und 90 % Anreicherung™| mittels a-Spektroskopie vermes-
sen. Aus den Aktivititen fiir 24U und #*°U wurde die Gesamtmenge Uran auf dem

Filter bestimmt und mit der fiir die Versuchsdauer von einer Stunde verbrauchten
Uranlosung verglichen (Ergebnis: Kapitel [6.1)).

Die MeBlanordnung bestand aus einem a-Spektrometer der Firma EG&G Ortec (Oc-
tete PC) welches mit ULTRA-Silikon-Detektoren ausgestattet war. Die aktive Flidche
des Detektors betrug 450 mm?. Fiir die Kalibrierung wurde eine zertifizierte a-Quelle
verwendet (QCRB4021, AEA Technology QSA). Es handelt sich dabei um ein Fléachen-

9 Zum Beispiel wurde festgestellt, dafl zu hohe Nitratkonzentrationen zu ”Kristallhaufen” anstelle
der erwarteten Partikel fiihren.
10 Um ein moglichst kurze Mef3zeit zu erreichen, wurde die Probe mit der héchsten Aktivitét fiir diese
Messung verwendet.
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praparat mit einer Geometrie, die der des vermessenen Partikelfilters entspricht. Die
Quelle enthiilt definierte Anteile der Isotope 24! Am, 2*4Cm und 2*"Np. Die Nachweisef-
fizienz des a-Detektors in der fiir die Probe verwendeten Geometrie wurde damit zu
16.6(3) % ermittelt.
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4. Methoden zur Charakterisierung
der hergestellten Uranoxidpartikel

Zur Charakterisierung der hergestellten Partikel wurden diese mit der Rasterelektro-
nenmikroskopie und der Sekundirionenmassenspektrometrie untersucht. Als Parame-
ter zur Beschreibung der hergestellten Partikel wurden dabei deren Durchmesser und
das Verhéltnis der Uranisotope gemessen. Durch statistische Analyse der Einzelwerte
fiir den Durchmesser wurden dariiber hinaus Gréflenverteilungen ermittelt, die eine
Aussage tiber die Eignung der Partikel als Referenzmaterial fiir die Spaltspuranalyse
erlauben. Die Vorgehensweise bei diesen Messungen wird in den folgenden Abschnitten

kurz beschrieben.

4.1. Messungen mit dem Rasterelektronenmikroskop
(SEM)

Partikel mit einem ungefihren Durchmesser von 1 pym liegen im Groflenbereich der
Wellenldngen von sichtbarem Licht. Die optische Mikroskopie stof3t hier an ihre Gren-
zen, insbesondere wenn anhand der aufgenommenen Bilder genaue Messungen der
Partikelgrofe durchgefiihrt werden sollen. Aus diesem Grund wurden Bilder von den
Sammelfiltern mit einem Rasterelektronenmikroskop aufgenommen. Bei einigen Pro-
ben wurde zusétzlich die Zusammensetzung der Partikel durch Messung eines EDX-

Spektrums kontrolliert.

Bei der Rasterelektronenmikroskopie [35] handelt es sich um ein bildgebendes Ver-
fahren, welches durch Verwendung von hochenergetischen Elektronen anstelle von

sichtbarem Licht eine hohere Vergroflerung erlaubt, als sie mit der optischen Mikro-
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skopie erreicht wird. Begrenzt durch die Wellenldnge des verwendeten Lichtes kann
mit dieser eine Vergroflerung von etwa 1000x erreicht werden, bei der Rasterelektro-

nenmikroskopie kann diese 10 000x erreichen.

Dariiber hinaus kénnen, wie bei der verwandten Rontgenmikroanalyse, auch die von
der Probe emittierten Rontgenstrahlen analysiert werden, um zusétzliche Informatio-
nen, wie z.B. die Elementzusammensetzung einer Probe, zu erhalten. Dabei kommt

die energiedispersive Réntgenspektroskopie (EDX) zum Einsatz.

4.1.1. Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops

Wie in einer Brown’schen Rohre im Fernsehgeréit wird im Elektronenmikroskop ein
Elektronenstrahl in einer Glithkathode erzeugt und iiber Magnetspulen abgelenkt. Im
Elektronenmikroskop wird der Elektronenstrahl auf eine Groflie von 20 — 100 nm fo-
kussiert und zeilenweise iiber die Probe gefiihrt. In einem Ablenkgenerator werden
dazu Ablenkspannungen erzeugt, die synchron an den Ablenkspulen einer Bildréhre
und den Spulen des Mikroskops anliegen. Die von der Probe zuriickgestreuten Elek-
tronen und Sekundérelektronen konnen von geeigneten Halbleiterdetektoren erfafit
werden. Das verstéirkte Detektorsignal dient zur Helligkeitsmodulation des Strahls in
der Bildrohre oder kann iiber Analog-Digital-Wandler zur digitalen Verarbeitung mit

einem Computer verwendet werden.

Die Vergroflerung kann durch Variation der Verstirkung der Ablenkspannungen fiir
das Mikroskop gewéhlt werden. Dabei dndert sich die vom Elektronenstrahl abgera-
sterte Probenfldche. Abbildung [4.1] zeigt die wichtigsten Elemente eines Rasterelektro-

nenmikroskops.

4.1.2. Probenvorbereitung

Fiir Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop sind — wie fiir die Analyse
mittels SIMS — elektrisch leitende Proben erforderlich, damit durch den Beschufl
mit dem Elektronenstrahl keine elektrostatische Aufladung der Probe entstehen kann.
Diese wiirde den Elektronenstrahl beeinflussen, was sich negativ auf den Kontrast der

aufgenommenen Bilder auswirken wiirde und in seltenen Féllen auch den Verlust von
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Abbildung 4.1.: Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops aus [35].
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Partikeln zur Folge haben kann. Eine géngige Vorgehensweise zur Verhinderung dieser

unerwiinschten Effekte ist die Bedampfung der Probe mit einer diinnen Goldschicht.

Zur Vorbereitung der Partikelproben wurde jeweils ein Teil des entsprechenden
Sammelfilters mit einer Keramikschere ausgeschnitten und mit leitfdhigen Klebepunk-
ten auf einen handelsiiblichen SEM-Probenhalter geklebt. Die so vorbereiteten Proben
wurden anschlieflend fiir ca. 80 Sekunden bei einem Strom von 20 mA mit Gold be-
sputtert (SEM Autocoating Unit E5200, Polaron Equipment Ltd.). Die auf diese Weise
erhaltene Goldschicht hat eine Dicke von etwa 10 nm [36].

4.1.3. Messung der GroBenverteilungen mittels Analyse von
SEM-Bildern

Von den so vorbereiteten Proben wurden fiir die Messung der Groéflenverteilungen
SEM-Bilder mit einer konstanten Vergroflerung (2620-fach) aufgenommen und an-

schlieend mit einer Bildanalysesoftware (KS 400, Carl Zeiss Vision) analysiert.

Fiir die effiziente Auswertung der jeweils 20 Bilder einer Probd| wurden zunichst
die relevanten Schritte bei der Bildverarbeitung durch ein selbstgeschriebenes Makro
automatisiert (Quelltext im Anhang . Der Eingriff des Benutzers war somit nur

noch an kritischen Stellen erforderlich.

Die Einzelschritte bei der Verarbeitung eines solchen Bildes bestehen aus Algorith-
men zur Bildverbesserung, zu Grauwertsegmentierung und zur Bindrbildbearbeitung.
Anhand eines Ausschnittes aus einem Bild sollen diese Schritte kurz erlautert wer-
den. Die Bilder in Abbildung geben die im Makro realisierte Verarbeitungssequenz

wieder.

Bevor die eigentliche Messung durchgefiihrt werden kann, miissen die Grauwertbil-
der zunéchst iiberarbeitet werden. Im vorliegenden Fall ist eine automatische Kon-

trastanpassung (Befehl: normalize) ausreichend und liefert das erste Bild (A) in Ab-

bildung [4.2]

Danach folgt der wichtigste Schritt, die Grauwertsegmentierung (Befehl: disaut).
Dabei wird das Graustufenbild in ein Binérbild umgewandelt (Bild B), der Schwel-

1 Insgesamt wurden 140 SEM-Bilder ausgewertet.
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Abbildung 4.2.: Verarbeitungssequenz bei der Bildverarbeitung: Kontrastverbesse-
rung (A), Grauwertsegmentierung (B), Auffiillen von Lochern (C), Opening (D),
Rauschunterdriickung (E), Separation von sich beriihrenden Objekten (F).

lenwert fiir die Unterscheidung schwarz/weifl wird dabei automatisch ermittelt. Im
ndchsten Schritt werden eventuell vorhandene ”Locher” in Objekten gefiillt (Befehl:
binfill). Da im vorliegenden Beispiel keine solchen Locher existieren, bleibt das Bild (C)
hier unverédndert. Der néchste Schritt wird in der Bildanalyse als Opening bezeichnet
(Befehl: binopen) und ist eine Kombination aus der Erosions- und Dilatationsfunktion.
Dabei werden kleinere Bereiche geloscht und gréfiere Bereiche unter Erhalt der Objekt-
flachen modifiziert (Auffiillen von konvexen Ausbuchtungen). Das Ergebnis zeigt Bild
D. Bild E gibt das Ergebnis der nun folgenden Rauschunterdriickung wieder (Befehl:
binscrap). Dabei werden Objekte, deren Fliche kleiner als ein gewéhlter Schwellenwert
(hier 50 Pixel) ist, verworfen. Im letzten Schritt werden Objekte, die sich beriihren
oder iiberlappen, voneinander getrennt (Befehl: separate, Bild F). Der zugrundelie-
gende Algorithmus ist eine Wasserscheidenfunktion (ebenfalls ein Kombination aus
Erosions- und Dilatationsfunktionen). In manchen Féllen fiihrt dieser Schritt dazu,
daB einzelne Objekte "halbiert” werden und manuell aus der Messung entfernt werden
miissen, im allgemeinen werden die Objekte aber korrekt getrennt und fithren dadurch

zu keinen Fehlmessungen (zu groBe Fldche).

Nach der Bildverarbeitung folgt die eigentliche Analyse der Bilder. Dabei kann eine

Vielzahl von Parametern wie Flache, Durchmesser, Umfang, Formfaktor etc. gemessen
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werden. Zur Charakterisierung der Uranpartikel ist vor allem der Durchmesser interes-
sant, weil sich daraus das Volumen und bei gegebener Dichte folglich auch die Anzahl
an (Uran-)Atomen berechnen 148t. Die zu messenden Parameter sind zusammen mit
der Kalibrierung in einer externen Datei definiert (Dateiname: 2620x_neu), die vor
der ersten Messung geladen wird. Vor der eigentlichen Messung kann der Benutzer
einzelne Objekte von der Messung ausschlieBen, zum Beispiel Partikel, die durch die
Bildrander abgeschnitten werden, von der Software als Objekte erkannte Filterporen
(bei Bildern mit schlechtem Kontrast) oder durch den Befehl separate ”halbierte”
Partikel. Die Mefiwerte werden schliellich in eine Datenbank geschrieben, die nach
der letzten Messung als Histogramm dargestellt wird. Von Hand konnen die Histo-
grammdaten dann in eine Textdatei exportiert werden und stehen so zur weiteren

Verarbeitung zur Verfiigung.

Die weitere Verarbeitung bestand in einer statistischen Analyse, wobei mit dem
Programm Origin (Microcal) Gaufl’sche Verteilungsfunktionen an die Histogramme

angefittet wurden.

4.1.4. Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Durch Elektronenstoflionisation konnen in der Probe angeregte Ionen entstehen, die
ihre Anregungsenergie durch Emission von charakteristischen Rontgenquanten oder
Auger-Elektronen abgeben. Beide Prozesse lassen sich mit geeigneten Detektoren nach-
weisen und liefern zusétzliche Informationen iiber die Probe. Bei der energiedispersiven
Analyse der charakteristischen Rontgenstrahlung (vor allem Ly, Ly und M-Linien) wird
die von der Probe emittierte Strahlung durch Halbleiterdetektoren (Si(Li)) registriert.
Die computergestiitzte Analyse der so erhaltenen Spektren liefert die Elementzusam-
mensetzung der durch den Elektronenstrahl beschossenen Stelle der Probe. Fiir diesen
Zweck kann die Ablenkeinheit des Elektronenmikroskops den Strahl statisch auf einen
Punkt der Probe gerichtet werden. Dadurch kann z.B. die Zusammensetzung einzelner

Staubpartikel bestimmt werden.

Bei der Aufnahme der Bilder mit dem Elektronenmikroskop wurden stichprobenar-
tig EDX-Spektren von einzelnen Partikeln aufgenommen. Dazu wurde der Elektronen-

strahl des Mikroskops statisch auf das zu untersuchende Partikel fokussiert Mit dem
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in der Probenkammer eingebauten Rontgendetektor (Micro-Z II, Noran) wurde die
von der Probe emittierte Rontgenstrahlung gemessen und mit einem angeschlossenen

Computer ausgewertet.

4.2. Messungen mittels
Sekundarionenmassenspektrometrie (SIMS)

Ein wichtiger Parameter, um die Verwendbarkeit der hergestellten Partikel als Refe-
renzmaterial zu definieren, ist das Isotopenverhiltnis individueller Partikel und seine
Varianz in Bezug auf die zertifizierten Werte der Ausgangsmaterialien. Die Messun-
gen der Isotopenverhéltnisse von jeweils einigen Partikeln einer Probe wurden mit der
Sekundérionenmassenspektrometrie (SIMS) durchgefiihrt. Diese Methode erlaubt die

ortsaufgeloste Messung von Isotopenverhéltnissen einzelner Partikel.

4.2.1. Aufbau eines Sekundarionenmassenspektrometers

Bei der SIMS wird eine Probe mit einem hochenergetischen Ionenstrahl beschossen,
um die Probe zu ionisieren. Bei dem als Sputtern bezeichneten Prozefl schlagen die
Primérionen einzelne Atome, Molekiile, Ionen bzw. Molekiilionen und Elektronen aus
der Probe heraus. Die Ionen werden durch elektrische Felder beschleunigt und in
ein herkémmliches Massenspektrometer extrahiert. Dort werden die Ionen, nach ihrer

Masse (genauer: m/z) aufgelost, registriert.

Der grofie Vorteil dieser Methode besteht darin, dafl die Probe durch entsprechende
Ablenkung und Fokussierung des Primérionenstrahls (z.B. OF) sehr selektiv unter-
sucht werden kann. Mit dem im Institut fir Transurane vorhandenen Gerdt (IMS
6f, Cameca) wird eine Orstauflosung im sub-pm-Bereich erreicht. Das Massenspek-

trometer ist doppelfokussierend und hat eine maximale Massenauflosung von 15 000.

Abbildung [4.3] zeigt den Aufbau des Gerétes.

Wie bei einem Rasterelektronenmikroskop kann der Ionenstrahl iiber einen kleinen
Bereich der Probe gerastert werden. Dabei ist das Massenspektrometer auf die zu

untersuchende Masse eingestellt. Auf diese Weise lassen sich Massen- bzw. Isotopen-
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Cs—Quelle

Duoplasmatron-
Quelle

Elektrische
Ablenkeinheit

Sektormagnet

Sekundar-
ionenstrahl

Detektoren
Probe

Abbildung 4.3.: Aufbau des fiir die Messungen verwendeten Sekundérionenmassen-
spektrometers.

karten der Probe erstellen, aus denen man beispielsweise die Lage einzelner Partikel
ablesen kann. Allerdings ist dieses ”bildgebende” Verfahren sehr zeitaufwendig und
eignet sich daher nicht fiir die routineméflige Analyse von grofleren Proben. Auch hier
ergeben sich jedoch durch den Einsatz von Bildanalysesoftware neue Moglichkeiten
[31].

4.2.2. Probenvorbereitung

Zur Vorbereitung der Proben wurde jeweils ein Stiick eines Sammelfilters in ein kleines
Glasgefafl gegeben und mit 5 mL Ethanol versetzt. Die Partikel wurden durch zehn-
miniitige Behandlung im Ultraschallbad (Sonorex RK 52, Bandelin) von den Filtern
abgelost. Eine kleine Menge (20 pL) dieser Suspension wurde auf ein Graphitplanchet
(Durchmesser: 25 mm) aufgebracht und verdunstet. Es blieben durchschnittlich einige

Tausend Partikel auf dem Planchet zuriick.
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4.2.3. Messung der Isotopenverhiltnisse

Fiir die Messung von Isotopenverhéltnissen an Referenzpartikeln wurde mit einem
O3 -Tonenstrahl gesputtert. Der Strahl hatte einen Strom von ca. 1-8 nA. Zwischen der
Ionenquelle und der Probe lag eine Potentialdifferenz von 10 kV. Zur Lokalisierung
der Partikel wurde zunédchst mit einer groben Auflosung eine Fliche von 250 mal
250 pm abgescannt. Nach der Lokalisierung eines Partikels wurde die Intensitit des
Ionenstrahls soweit wie moglich heruntergeregelt, um das Partikel nicht zu schnell

abzutragen.

Bei der Messung kann jeweils nur ein Isotop gleichzeitig gemessen werden. Fiir die
Messung der Isotopenverhéltnisse miissen die einzelnen Isotope nacheinander gemessen
werden, was ein zeitlich moglichst konstantes Ionensignal erfordert. Diese Bedingung
war nur bei Partikeln mit 1 pm erfiillt, kleinere Partikel lieferten kein stabiles Signal.

Eine genaue Messung der Isotopenverhéltnisse war in diesen Féllen nicht moglich.

Aus diesem Grund wurden die im Ergebnisteil diskutierten Messungen der Iso-
topenverhéltnisse ausschlieflich an Partikeln mit einem Durchmesser von > 1 pm
durchgefiihrt.
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5. Spaltspuranalyse von
Uranoxidpartikeln

Ein zentrales Thema dieser Arbeit ist die Analyse von Uranpartikeln mittels Spalt-
spuranalyse. Dabei sollen neben der Anwendbarkeit dieser Methode fiir Proben ver-
schiedenartiger Herkunft, z.B. Wischtests, Bodenproben etc. auch die Vorteile und
Nachteile der Methode aufgezeigt werden, um Entscheidungen iiber den Einsatz die-

ser Methode bereits friih treffen zu konnen.

Bei diesem Verfahren ist auch die Probenpréaparation von elementarer Bedeutung,
vor allem, wenn die Spaltspuranalyse als Screeningverfahren fiir andere Methoden
(z.B.: Thermionenmassenspektrometrie, Sekundérionenmassenspektrometrie, Raste-
relektronenmikroskopie) dienen soll. Die Herausforderung hierbei war, die Proben-
praparation so zu gestalten, daf§ die Probe unverdndert mit beiden Methoden analy-

sierbar ist.

5.1. Anforderungen an die Probenpradparation fiir die
Partikelanalytik

Die Sekundérionenmassenspektrometrie setzt hohe Anforderungen an die Beschaf-
fenheit der Probe. Diese mufl elektrisch leitend sein, damit beim Beschufl mit dem
Primérionenstrahl keine elektrischen Aufladungen stattfinden, welche die Strahlgeo-
metrie negativ beeinflussen wiirden und auflerdem dazu fithren wiirden, daf} einzelne
Partikel durch Coulombkréfte von der Probenoberfliche abgestoflen werden und ver-
loren gehen. Weiterhin mufl die Oberfldche sehr glatt sein, damit beim Scannen der

Probe die Probenoberfliche immer im Fokus des Primérionenstrahls liegt.
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5. Spaltspuranalyse von Uranoxidpartikeln

Fiir die Spaltspuranalyse miissen die Proben in engem Kontakt mit dem Detek-
tor stehen und in einer geeigneten Halterung in die Bestrahlungskapseln passen. Fiir
groflere Proben besteht neben den Bestrahlungen mit der Rohrpost bzw. der Bestrah-
lung im Karussell auch die Moglichkeit, diese in einem wasserdichten Gefafl direkt auf
den Reaktorkern zu plazieren und dort zu bestrahlen. Allerdings ist bei dieser Art der
Bestrahlung der Neutronenflu8 nicht genau definiert, was eine FluBlkontrolle mit Hilfe

eines FluBmonitors (z. B. Goldfolie) bei jeder Bestrahlung nétig macht.

In Anlehnung an bereits existierende Methoden [38] wurde zunéchst versucht, die
Uranpartikel in Polymerfilme (Collodion, Polycarbonat) einzubetten. Leider lieflen sich
diese Proben nicht mit der SIMS untersuchen. Teilweise lag das an Aufladungseffek-
ten, allerdings passierte es auch, dafl der Polymerfilm durch den Primé&rionenstrahl
so weit aufgeheizt wurde, dafl er zu schmelzen begann. Ein weiteres Problem liegt in
der Tatsache begriindet, dafl der Primé&rionenstrahl nur wenige pum tief in die Probe
eindringt und somit Teilchen, die tiefer im Film eingebettet sind, nicht erfafit werden

konnen.

Als fiir beide Methoden geeignet haben sich schliellich Probenhalter aus Graphit
erwiesen. Die Partikel werden dabei in Ethanol suspendiert und auf die Graphitober-
fliche getropft. Nach Verdunsten des Alkohols bleiben die Partikel auf der Graphi-
toberflache zuriick und konnen durch Bedampfen mit einer diinnen Schicht Graphit
”festgeklebt” werden[l] Dies erhoht die mechanische Besténdigkeit und ist vor allem bei
der Spaltspuranalyse von Bedeutung, damit die Partikel nach der Bestrahlung nicht

am Detektor haften bleiben und somit fiir weitere Analysen verloren gehen.

5.2. Analyse der hergestellten Uranoxidpartikel

Um die Eignung der Spaltspuranalyse fiir reale Proben zu untersuchen, wurden die
zuvor hergestellten Uranpartikel als Referenzmaterial verwendet. Wichtige Fragen an

die Experimente waren dabei:

Wie hoch ist die Nachweiseffizienz fiir Kernspaltungen mit dem verwendeten De-

1 Diese Vorgehensweise fand nur bei den Proben Verwendung, die fiir die Ermittlung der Wiederfin-
dungsrate dienten, um eine groftmogliche Ubereinstimmung mit realen Proben zu erzielen.
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5.2. Analyse der hergestellten Uranoxidpartikel

tektor? Ist diese konstant oder abhéngig von der Anzahl der Tracks/Partikel? Wie ist
die statistische Verteilung der Ergebnisse unter Beriicksichtigung der zuvor gemesse-
nen Groflenverteilungen? Wie hoch ist die Verlustrate, d.h., wie viele Partikel gehen
durch den direkten Kontakt der Probe mit dem Detektor verloren? Welche Anreiche-
rungsgrade lassen sich bei gegebener Partikelgréfie noch unterscheiden? Kénnen wenige

HEU-Partikel neben einer grofen Menge an LEU-Partikeln noch entdeckt werden?

5.2.1. Probenvorbereitung

Die Referenzpartikel wurden auf zweierlei Weise fiir die Spaltspuranalyse préapariert.
Zum einen wurden von jeder Partikelsorte Filter mit einer sehr kurzen Sammelzeit
(1 Minute) hergestellt. Dabei sollten die Partikel in geniigender Verdiinnung vorlie-
gen, um eine Spaltspuranalyse direkt von den Filtern zu erlauben. Bei einer zu grofien
Partikeldichte auf den Filtern ist dies nicht mehr moglich, weil die sternférmigen Spalt-
spuren eines Partikels mit denen benachbarter Partikel {iberlappen und so eine genaue
Auszéhlung unmoglich machen wiirden. Bei den Analysen stellte sich heraus, dafl bei
einigen dieser Filter die Partikeldichte tatséchlich so hoch war, daf} sich die Spaltspuren
nicht mehr sicher einem bestimmten Partikel zuordnen lieen und nur kleine Berei-
che des Filters auswertbar waren. Aus diesem Grund wurden fiir alle Partikelsorten
zusitzlich Graphitfolien préipariert, auf denen die Partikel in geniigender Verdiinnung
vorliegen, um dieses Problem zu vermeiden. Fiir letzteren Fall wurde die Praparation

analog zu der fiir Wischtestproben vorgenommen:

Jeweils ein Viertel eines Filters (Sammelzeit: ~60 Minuten) wurde in einem Glas-
flischchen mit 5 mL Ethanol versetzt und fiir ca. 5 Minuten im Ultraschallbad (Sonor-
ex RK 52, Bandelin) behandelt, um die Partikel im Ethanol zu suspendieren. 20 uL
dieser Suspension wurden dann langsam auf ein 10x20 mm grofles Stiick Graphitfo-
lie (Sigraflexfolie F03510Z-TH, WIBO Kunststofftechnik GmbH, Meltingen) getropft.
Nach jedem Tropfen wurde gewartet, bis die Graphitfolie wieder vollstdndig getrocknet
war, um zu vermeiden, dafl ein Teil der Suspension von den kleinen Graphitstiicken

herunterfliesst.

Nach dem vélligen Trocknen der Folien wurden passend zugeschnittene und be-
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5. Spaltspuranalyse von Uranoxidpartikeln

schriftetd’] Polycarbonatfolien in Kontakt mit der Probe gebracht und der so erhalte-
ne Stapel mit Andruckplatten aus Polyethylen umschlossen. Dieses Ensemble wurde
durch Umwickeln mit Tesafilm gesichert und in Polycarbonathiilsen (13x25 mm) ge-
steckt, die fiir die Bestrahlung im TRIGA-Reaktor des Institutes fiir Kernchemie der
Universitdat Mainz geeignet sind. Der Aufbau einer solchen Probe ist in Abbildung

wiedergegeben.

Hille ———
Detektor
Partikel —— |

Graphitfolie —

P

bzw. Filter /

Andruckplatte

Abbildung 5.1.: Aufbau einer Probe zur Bestrahlung mit der Rohrpost. Der Sand-
wich aus Probentriager (Graphitfolie) und Detektor (Polycarbonatfolie) wird durch
zwei Andruckplatten zusammengepreft.

5.2.2. Bestrahlung der Proben im Reaktor

Jeweils zwei Probenhiilsen fanden fiir die Bestrahlung Platz in einer Rohrpostkap-
sel. Diese wurden fiir die Bestrahlung in den Reaktorkern geschossen. An einer mit
der Rohrpoststeuerung verbundenen Zeitschaltuhr wurde die Bestrahlungszeit einge-
stellt. Nach Ende der Bestrahlung wurden die Kapseln automatisch zuriick ins Labor
beférdert, wo sie zum Abklingen der erzeugten kurzlebigen Aktivitéit fiir 2 Tage in

einer Bleiburg verwahrt wurden.

5.2.3. Entwicklung der Detektoren

Nach der Bestrahlung im TRIGA-Reaktor der Universitdt Mainz und dem Riicktrans-

port ins Institut fiir Transurane wurden die Bestrahlungskapseln geoffnet und die

2 Das Detektormaterial ist vom Hersteller beidseitig mit einer Schutzfolie versehen. Fiir die Bestrah-
lung wurde nur die Schutzfolie auf der zur Probe weisenden Seite abgelost, die andere wurde mit
einem beschrifteten Etikett versehen.
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Detektorfolien vorsichtig von der Probe abgelost. Die Detektoren wurden dann mit

Zwei-Komponentenkleber auf Objekttriiger aufgeklebt und diese beschriftet]

Dieses Vorgehen hat zwei Vorteile: Zum einen lassen sich die Detektoren nur sehr
schlecht beschriften. Ritzt man die Probennummer mit einem scharfen Gegenstand
auf der Riickseite ein, so erhalt man an diesen Stellen unter dem Mikroskop storendes
Streulicht. Zum anderen wiirden die losen Detektoren bei der Entwicklung in der
Natronlauge aufschwimmen und miteinander verkleben. Das wiirde eine gleichméfige

Entwicklung der Filme verhindern.

Nach dem Trocknen des Klebers wurden die Objekttriiger in einem Metallgestell]
fiir 15 Minuten bei 70° C in einem Bad aus 6.5 M Natronlauge gedtzt. Anschlielend

wurden die Detektoren 2 mal mit destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet.

5.2.4. Auswertung der Detektoren

Nach dem Entwickeln waren einige Detektoren etwas milchig und erzeugten unter
dem Mikroskop, besonders bei der Betrachtung im Dunkelfeld, erhebliches Streulicht.
Deshalb wurden alle Detektoren vor der Auszéhlung mit einem Baumwolltuch poliert,

was den Kontrast erheblich verbesserte.

Die nach dem Bestrahlen durch Atzen in Natronlauge entwickelten Filme wurden
mit Hilfe eines optischen Mikroskops ausgewertet. Dabei wurden zunéchst Bilder mit
der an das Mikroskop angeschlossenen Videokamera aufgenommen und fiir die weitere
Verarbeitung am Computer iiber eine Framegrabberkarte digitalisiert. Auf diese Weise
wurden von jedem Detektorfilm 10 — 30 Bilder aufgenommen. Dabei richtete sich
die Zahl der Bilder nach der vorgefundenen Partikeldichte. Bei Proben, die wenige
Partikel pro Bild enthielten, wurden entsprechend mehr Bilder aufgenommen. Bei
einigen Versuchen war allerdings die Partikeldichte so hoch, dafl die Spaltspursterne
der Partikel {iberlappten und nur in wenigen Randbereichen eine sinnvolle Auswertung

moglich war. In diesen Féllen konnten nur wenige Bilder ausgewertet werden. Letzteres

3 Bei diesem Schritt wurde die zweite Schutzfolie entfernt und die Beschriftung auf den Objekttriger
iibertragen.

4 Das Gestell wurde speziell fiir diesen Zweck aus Edelstahl angefertigt. Darin finden gleichzeitig
etwa 10 Objekttrager Platz.
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galt vor allem fiir die Versuche, bei denen der Detektor direkt mit einen Sammelfilter in
Kontakt gebracht wurde. Einige dieser Versuche lieen sich {iberhaupt nicht auswerten,
weshalb eine zweite Versuchsreihe nach der auch fiir Wischtestproben verwendeten
Probenvorbereitungsmethode durchgefiihrt wurde (Abschnitt .

Als Kontrastmethode wurde generell die Dunkelfeldtechnik mit Auflicht verwen-
det. Versuche mit Durchlicht bzw. der Hellfeldtechnik lieferten keine befriedigenden

Ergebnisse.

Die digitalisierten Bilder wurden am Bildschirm durch Auszéhlen der einzelnen

Spaltspuren pro Partikel ausgewertet.

5.2.5. FluBkontrolle mit Goldfolie

Um sicherzustellen, dafi die beiden Bestrahlungspositionen innerhalb einer Rohrpost-
kapsel in Bezug auf den wiahrend der Bestrahlung herrschenden Neutronenfluf§ 4quiva-
lent sind, wurden in beiden Positionen Goldfolien als Flumonitor bestrahlt und durch
Messung der 412 keV-Linie des nach Gleichung entstandenen Aktivierungsproduk-

tes 198 Au mittels ~-Spektroskopie ausgewertet.

19T Au(n, )8 Au 26—”9:1 "Hg + 412 keV (5.1)

Dazu wurde jeweils ca. 1 mg Goldfolie eingewogen und in die fiir die Spaltspurana-
lyse verwendeten Probenhiilsen gegeben. Zwei so préaparierte FluBmonitore wurden
gleichzeitig in einer Rohrpostkapsel fiir 5 Minuten bestrahlt. Auf eine absolute Kali-

brierung des Detektors fiir die zur Messung verwendete Geometrie wurde verzichtet,

da nur der Unterschied zwischen den beiden Positionen von Bedeutung war.

5.2.6. Berechnung der Bestrahlungszeiten

In Vorversuchen stellte sich heraus, dafi der optimale Bereich fiir das Auszéihlen der
Tracks bei ca. 5 — 30 Tracks/Partikel liegt. Bei weniger Tracks steigt die Gefahr, daf

man die Tracks nicht mehr eindeutig einem Partikel zuordnen kann, ab einer Zahl von
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30 Tracks/Partikel liegen die Tracks so nahe beieinander, dafl es schwierig wird, diese

noch einzeln aufzulosen.

Fiir die Bestrahlung der Uranpartikel wurden die Bestrahlungszeiten deshalb so
gewihlt, daf§ mit der ebenfalls in Vorversuchen abgeschétzten Nachweiswahrschein-
lichkeit von ca. 0.4 im Mittel 10 — 20 Tracks/Partikel zu erwarten waren. Fiir die
Berechnung der zu erwartenden Anzahl an detektierten Tracks/Partikel (N7) wurde

folgende Formel verwendet:

NT =ectd of N235 (52)

Ntherm.

mit

5 Moo, Ovos, (5.3)

Dabei steht ®,, fiir den Flul an thermischen Neutronen, e fiir die Nachweiswahr-
scheinlichkeit einer Spaltung, t fiir die Bestrahlungszeit und o fiir den Spaltquer-
schnitt des ?*U. Die Formel fiir die Anzahl an spaltbaren Atomen (Nags) ist aus
Gleichung (Seite abgeleitet. Fiir die Berechnung der Bestrahlungszeiten lagen
die Werte aus den ICP-MS-Messungen noch nicht vor, stattdessen wurden zu diesem

Zweck die geplanten Urankonzentrationenﬂ herangezogen.

In Tabelle[5.1]sind die berechneten Bestrahlungszeiten®| aufgefiihrt. Fiir die Berech-
nung der zu erwartenden Werte fiir Ny wurde die jeweilige Anzahl der Uranatome pro
Partikel aus Tabelle 3.3 verwendet.

Die Partikel mit 2 % Anreicherung und 0.8 pm Durchmesser wurden mit 3 verschie-
denen Zeiten bestrahlt, um die Abhéngigkeit der Nachweiseffizienz von der Anzahl der
Tracks iiber einen grofleren Bereich zu bestimmen, da angenommen wurde, dafl eine
nichtlineare Abhiingigkeit besteht, die Ahnlichkeit mit dem Totzeiteffekt bei einem
Detektorsystem (z.B.: Geiger Miiller-Zahler) hat (siche Abschnitt [7.2.2)).

5 Fiir die bereits mit Isopropanol verdiinnten Losungen waren das: 62.5, 31.25 und 12.5 mg/L.

6 Als Bestrahlungszeiten wurden folgende Werte an der Zeitschaltuhr eingestellt: 30 s, 40 s, 90 s, 3
min, 5 min, 10 min und 15 min. Die in der Tabelle angegebenen Bestrahlungszeiten ergeben sich,
wenn man jeweils 5 Sekunden fiir die Transportzeit der Rohrpost abzieht. Nur fiir die Bestrahlungen
mit 5 Sekunden wurde die Handsteuerung verwendet.
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Tabelle 5.1.: Bestrahlungszeiten (¢) fiir die Proben und die vorausberechnete Anzahl
an registrierbaren Spaltspuren pro Partikel (Nr). Neben den nominellen Durch-
messern sind die fiir die Berechnung von Np benétigten Werte fiir die Anzahl der
U-235-Atome je Partikel No35 aus Tabelle [3.3] aufgefiihrt.

Anreicherungsgrad = Dpmom. | Nogs
% fm 108 s T
1.0 0.31 595 18.0
1.0 0.74 295 244
0.8 0.37 595 24.6
1.0 1.13 175 19.5
0.8 0.56 175 9.8
0.8 0.56 295 164
0.8 0.56 595 33.2
0.6 0.22 895 199
1.0 2.10 175 36.3
0.8 1.05 295 30.6
0.6 0.42 595 24.8
1.0 6.83 35 23.7
0.8 3.41 85 28.7
0.6 1.37 175 23.7
1.0 26.59 5 13.1
0.6 5.32 35 184
1.0 52.31 5 259
0.6 1046 25 259

UL UL = = = =
ST WWWN NN N =

NelNe)
o O

5.3. Ermittlung der Verlustrate nach einer
Bestrahlung

Bei der Spaltspuranalyse kommen die Proben in direkten Kontakt mit den Detekto-
ren. Es liegt daher nahe, dafl durch die dabei auftretenden mechanischen Belastungen
einzelne Partikel am Detektor hédngen bleiben und fiir weitere Untersuchungen ver-
loren gehen. Um diesen Effekt zu quantifizieren, wurden mehrere Proben nach der
beschriebenen Methode mit den hergestellten Standardpartikeln prapariert. Es wur-
den insgesamt sechs Proben mit drei verschiedenen Partikelsorten hergestellt, von jeder

Sorte jeweils eine Probe mit einem Graphitplanchet bzw. einer Graphitfolid}

7 Die Oberfliichen der zwei Graphitunterlagen unterscheiden sich wesentlich in ihrer Beschaffenheit,
ein Unterschied zwischen den Wiederfindungsraten fiir die beiden Materialien wurde deshalb er-
wartet. Die Graphitfolie zeigt unter dem Mikroskop eine starke Strukturierung, bei den polierten
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Um der Vorgehensweise bei realen Proben zu entsprechen, wurden diese mit Gra-
phit bedampft. Dadurch wurden die Partikel mechanisch mit der Probenunterlage
verbunden, um etwaige Verluste durch den Kontakt mit der Detektorfolie wihrend
der Bestrahlung so niedrig wie moglich zu halten. Die so vorbereiteten Proben wur-
den mit den in Tabelle [5.1] angegebenen Zeiten bestrahlt, anschlieBend wurden die
Detektoren von den Proben entfernt und die Proben mit neuen Detektoren versehen.
Nach einer weiteren Bestrahlung wurde dieser Prozefl wiederholt, so dafi jede Probe
nacheinander insgesamt dreimal bestrahlt wurde. Um den Effekt, den die Beschleuni-
gungen in der Rohrpostanlage des Reaktors auf die Verlustrate haben, abschétzen zu
konnen, wurden zwei der Proben im Karussell bestrahlt. Bei dieser Bestrahlungspo-
sition werden die Proben von Hand in den Reaktor gelassen und erfahren dabei nur
maéafige Beschleunigungen. Bei den im Karussell bestrahlten Proben wurden die De-
tektoren direkt nach der Bestrahlung gewechselt und erneut bestrahlt, um eventuelle
Effekte durch die ldngere Lagerung der Proben zwischen den Bestrahlungen, die bei

den anderen Proben moglich waren, auszuschlieflen.

Nach dem Entwickeln wurde die Gesamtzahl an Partikeln auf der jeweiligen Probe
durch Zahlen der Spaltspursterne auf den Detektoren ermittelt. Aus der Auftragung

gegen die Versuchsnummern wurden daraus die Verluste bestimmt.

5.4. Analyse von Mischproben

Ein wichtiges Kriterium fiir den Einsatz der Spaltspuranalyse in Safeguardsanwen-
dungen ist die Unterscheidbarkeit zwischen Partikeln aus normalem Kernbrennstoff
(LEU) und hochangereichertem Uran (HEU). Als Simulation fiir einen Wischtest, der
Partikel beider Kategorien enthélt, wurden zwei Mischproben hergestellt die jeweils
LEU- und HEU-Partikel zu etwa gleichen Anteilen enthielten. Diese wurden anschlie-
Bend mit der Spaltspuranalyse untersucht. Die Zusammensetzung der Proben sowie

die Bestrahlungszeiten sind in Tabelle [5.2] zusammengefafit.

Die Zusammensetzung der Probe Mix 2 ist bewuft so gewéhlt, dafl beide Partikel-

sorten — ausgehend von den nominellen Werten — die gleiche Menge an 235U-Atomen

Planchets ist dies nicht der Fall.
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5. Spaltspuranalyse von Uranoxidpartikeln

Tabelle 5.2.: Zusammensetzung der in den Mischproben verwendeten Referenzpar-
tikel und die Bestrahlungszeiten im Reaktor ¢. Die Proben enthielten etwa gleiche
Mengen an LEU- und HEU-Partikeln.

Bezeichnung | LEU-Partikel HEU-Partikel %
Mix 1 3%, 1um 90 %, 0.6 um | 35
Mix 2 10 %, 1 pm 50 %, 0.6 um | 35

enthalten und damit die gleiche Anzahl an Spaltspuren pro Partikel ergeben sollten.
Der tatséchliche U-235-Gehalt der Partikel weicht — bedingt durch die Schwankungen
der Urankonzentrationen der Losungen fiir die Partikelherstellung — geringfiigig von

diesen Sollwerten ab.

5.5. Préaparation fiir die Analyse von Wischtestproben

Da die Vorgehensweise fiir die Spaltspuranalyse von Wischtestproben bis auf die Pro-
benvorbereitung identisch mit der fiir die Referenzpartikel verwendeten Methodik ist,

soll hier nur die Probenpréparation diskutiert werden.

Die Proben werden in der Regel von TAEA- oder EURATOM-Inspektoren durch
” Abwischen” von Anlagenteilen mit Baumwolltiichern erhalten. Diese Tiicher werden
vor Ort versiegelt und an die IAEA-Zentrale in Wien bzw. das ESO (EURATOM
Safeguards Office, Luxemburg) geschickt. Dort werden die Proben anonymisiert und

an die Labors zur Untersuchung verschickt.

Im Reinraumlabor des ITU wurden die Wischtiicher noch in den zum Versand
verwendeten Kunststoffbeuteln in etwa 1 cm breite Streifen geschnitten, in ein Poly-
ethylenbecherglas gegeben und mit ca. 20 mLL Ethanol versetzt. Zum mechanischen
Losen der Partikel wurde die Suspension fiir 15 Minuten im Ultraschallbad behandelt.
Anschliefend wurden die Baumwollstreifen mit einer Pinzette entfernt und die Losung
gleichméfig auf zwei Zentrifugengléser aus Polypropylen aufgeteilt. Nach dem Zentri-
fugieren wurde ein Grofiteil des Losemittels vorsichtig von oben abpipettiert, so daf3
in jedem Gefafl etwa 5 mL zuriickblieben. Diese Teile wurden in einem Gefafl verei-

nigt und ein weiteres Mal zentrifugiert. Etwa 1 mL wurde vorsichtig vom Boden des
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5.5.  Préaparation fiir die Analyse von Wischtestproben

Gefafles abpipettiert und tropfchenweise auf einen Graphittrager aufgetropft. Dieser
befand sich zum schnelleren Trocknen des Losemittels auf einer etwa 100° C heiflen
Heizplatte. Bei Bedarf wurden die so erhaltenen Proben mit Graphit bedampft, um

die Verluste durch den Kontakt mit dem Detektor zu minimieren.

Die hier beschriebene Vorgehensweise entspricht derjenigen fiir die bereits zum Ein-
satz kommende Sekundérionenmassenspektrometrie. Die Partikelausbeute betrégt da-
bei mittlerweile ca. 40 % (frither um 3 %) nachdem entsprechende Versuche zur Ver-

besserung der Probenvorbereitung erfolgreich durchgefiihrt wurdeny

8 Die Ausbeute wurde folgendermafien bestimmt: Es wurde ein Wischtest durch ” Abwischen” einer
definierten Anzahl an Referenzpartikeln simuliert. Das Baumwolltuch wurde der iiblichen Proben-
vorbereitung unterzogen. Die Ausbeute ergab sich durch erneutes Zahlen der auf dem Graphitpro-
bentriager vorhandenen Uranoxidpartikel.
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6. Ergebnisse der Herstellung von
Uranoxidpartikeln

Die bei der Herstellung erhaltenen Partikel wurden — wie im experimentellen Teil be-
schrieben — durch Messungen mit dem Elektronenmikroskop und mit der Sekundério-
nenmassenspektrometrie charakterisiert. Daneben wurde die Ausbeute bei der Herstel-

lung der monodispersen Uranoxidpartikel mit Hilfe der a-Spektroskopie bestimmt.

6.1. Bestimmung der Ausbeute durch
a-Spektroskopie

Das a-Spektrum des gemessenen Partikelfilters (1 pm, 90 % Anreicherung) ist in
Abbildung [6.1) wiedergegeben. Im Spektrum sind die Peaks fiir 24U und 2**U bei 4.775
bzw. 4.398 MeV zu sehen. Die Partikel haben eine Dicke von bis zu 1.5 pm und stellen
damit kein ideales Préparat zur a-Spektroskopie dar. Aus diesem Grund sind die Linien
gegeniiber den natiirlichen Linienbreiten durch Selbstabsorption (Energieverlust) zu
kleineren Energien deutlich verbreitert. Bei einer Meflzeit von 2643 Sekunden und einer
Detektoreffizienz von € = 0.166 ergeben sich fiir die Aktivitdten der Isotope folgende
Werte:

Tabelle 6.1.: Gemessene a-Aktivitdt des Sammelfilters (90% Anreicherung).

gemessene Aktivitdt berechnete Aktivitdt | Ausbeute
Isotop Bq

Bq %
24y 106.2 + 2.0 827.89 12.8
23577 43404 33.42 12.9

53
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Abbildung 6.1.: a-Spektrum eines Sammelfilters (1 pm, 90 % Anreicherung). Die
Linien markieren die Literaturwerte fiir die stéirksten a-Linien der Isotope 234U und
23577

Die berechneten Werte folgen aus der Formel

_ln2 NL
= M m;.

22

A (6.1)

Die Massen m; wurden aus dem Verbrauch der Losung fiir den Versuch (8.34 mL)
und den zertifizierten Isotopenanteilen (Tabelle des Ausgangsmaterials berechnet.
Die Ausbeute betrigt demnach 12.8 %, die restlichen Anteile gehen wahrscheinlich in
der Trockensdule (Ablagerungen) und dem Hauptvolumenstrom im Stromteiler (vir-
tueller Impaktor, siche Abb. verloren. Vermutlich liee sich eine hohere Ausbeute
erzielen, wenn man ausgehend von Partikelgroflen im Bereich 0.5 — 2 pm einen virtu-
ellen Impaktor fiir die verwendeten Luftstrome nach [39 29] bzw. [40] berechnen und

konstruieren wiirddl

Das Isotopenverhéltnis der Probe kann durch folgende Gleichung aus den Akti-

1 Dieser Aufwand wiirde sich aber vermutlich nur beim Einsatz von sehr aktiven Materialien lohnen,
um moglichst wenig Aktivitéit in der Anlage (z.B. Filter) zu verlieren.
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6.2. Kontrolle der Partikel mit energiedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX)

vitdten der beiden Isotope (Agzs bzw. Asss) berechnet werden

234U A234 t1.
_ 5:234 (6.2)
235U A235 t%;235

und ergibt nach Einsetzen der MefSwerte den Wert 8.5 - 1072 (8.6 - 1072 aus dem
Zertifikat).

6.2. Kontrolle der Partikel mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (EDX)

Die zur Kontrolle der hergestellten Partikel durchgefithrten EDX-Messungen waren
ein hervorragendes Werkzeug bei der Bestimmung der in den Partikeln enthaltenen
Elemente. Ein typisches EDX-Spektrum fiir Uranoxidpartikel zeigt Abbildung [6.2]

1600 [~

U (Ma,)

1400
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1000 |~

Au (Ma,)

800

Zahlrate
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400

200

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energie [keV]

Abbildung 6.2.: EDX-Spektrum von Uranoxidpartikeln unter einem Elektronenmi-
kroskop. Neben den charakteristischen Rontgenlinien fiir Uran sind auch solche fiir
Gold zu erkennen. Letztere sind bei allen Proben zu beobachten, die zuvor mit Gold
bedampft wurden.

In dieser Abbildung sind die charakteristischen Réntgenlinien [41] fiir Uran (May:
3.17 keV und La;: 13.61 keV) gut zu erkennen. Daneben sind stets auch die Linien fiir
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6. Ergebnisse der Herstellung von Uranoxidpartikeln

Gold vertreten, da die Proben fiir die Untersuchungen im Elektronenmikroskop mit

Gold bedampft wurden. Weitere Elemente lassen sich nicht identifizieren?|

6.3. Messung der GroBenverteilungen

Fiir die Messung der Groflenverteilungen mittels Bildanalyse wurde zunéchst von jeder
Partikelprobe, die mit der Spaltspuranalyse untersucht werden sollte, eine Reihe von
Bildern mit dem Rasterelektronenmikroskop aufgenommen. Einige Beispiele dieser im
folgenden als SEM-Bilder bezeichneten Aufnahmen sind in den Abbildungen
und auf den folgenden Seiten wiedergegeben. Als Beispiel dienen hier Partikel
mit 2 % Anreicherung mit den nominellen Durchmessern 0.6, 0.8 und 1 gm. Bei den

GroBenverteilungen sind zusitzlich die Versuchsnummern angegeber[]

Die aus der Bildanalyse der SEM-Bilder erhaltenen Rohdaten (jeweils ca. 2000
Einzelwerte fiir den Partikeldurchmesser) wurden in 400 Groéflenklassen zwischen 0
und 2 pm (Breite: 0.005 pm) eingeordnet und diese als Histogramm dargestellt. Fiir
die als Beispiel herangezogenen Versuche mit 2 % angereichertem Uran sind diese
Histogramme in Abbildungen [6.4] und (jeweils unter den jeweiligen SEM-
Bildern) dargestell{{’]

Zunéchst fallt in allen Abbildungen auf, dal die Partikel deutlich gréfler sind, als
man nach den Berechnungen in Kapitel erwarten wiirde. Verantwortlich sind

dafiir vermutlich folgende Griinde:

Dichteschwankungen Laut Benutzerhandbuch [34] fiir den Aerosolgenerator ist nur
die Masse je Partikel genau definiert, die Dichte und damit auch die Grofle der
Partikel kann bedingt durch den Herstellungsprozefl und nachfolgende Prozesse

(thermische Umwandlung) gewissen Schwankungen unterliegenﬂ

2 Die in den Partikeln vorhandenen leichten Elemente wie Sauerstoff bzw. Stickstoff lassen sich mit
dem vorhandenen Geréit nicht nachweisen.

3 In Klammern sind die Versuchnummern fiir die direkt davor oder danach gesammelten Filter ange-
geben, die fiir eine direkte Spaltspuranalyse verwendet wurden. Diese konnten wegen der geringen
Partikeldichte nicht separat gemessen werden. Siehe auch Kapitel

4 Histogramme fiir Versuche mit anderen Anreicherungsgraden sind, soweit sie nicht im folgenden
Abschnitt explizit aufgefithrt sind, der Ubersicht halber im Anhang [B| zusammengefaft.

5 Die Varianz der Dichte sollte durch die aus der Literatur bekannten Dichten fiir das Zielmaterial
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6.3. Messung der GroBenverteilungen

P

10 pm

Name = U020 003 11

Abbildung 6.3.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Uranoxidpartikeln.
d =1 um, 2 % Anreicherung, Vergrofierung: 2620-fach.
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Abbildung 6.4.: Groflenverteilung von Uranoxidpartikeln, Versuch U020-003.

d =1 pm, 2 % Anreicherung.
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6. Ergebnisse der Herstellung von Uranoxidpartikeln

10 um  Name = U020 007 01

Abbildung 6.5.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Uranoxidpartikeln.
d = 0.8 pm, 2 % Anreicherung, Vergrofierung: 2620-fach.
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Abbildung 6.6.: Grolenverteilung von Uranoxidpartikeln, Versuch U020-007
(U020-006). d = 0.8 pm, 2 % Anreicherung.
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6.3. Messung der GroBenverteilungen

Abbildung 6.7.: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Uranoxidpartikeln.
d = 0.6 pm, 2 % Anreicherung, Vergrofierung: 2620-fach.
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Abbildung 6.8.: Groflenverteilung von Uranoxidpartikeln, Versuch U020-011
(U020-010). d = 0.6 pm, 2 % Anreicherung.
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6. Ergebnisse der Herstellung von Uranoxidpartikeln

Verunreinigungen Trotz sauberen Arbeitens und der Verwendung von hochreinem
Wasser fiir die Herstellung der Losungen kann der Anteil an nichtfliichtigen Ver-
unreinigungen hoher sein als angenommen und dementsprechend stédrker zum
Durchmesser des Partikels (Gleichung beitragen.

Hohlraume Die Partikel konnen auch kleinste Hohlrdume enthalten, die zum Volu-

men, nicht aber zur Masse des Partikels beitragen.

In den Abbildungen ist neben dem Hauptmaximum (a) fiir den hdufigsten Parti-
keldurchmesser ein Nebenmaximum (b) zu erkennen. Dieses wird durch Partikel her-
vorgerufen, die durch Vereinigung zweier Trépfchen vor der vollsténdigen Trocknung
entstehen. Deren Masse und Volumen entsprechen dem Doppelten der "normalen”

Partikel, das Verhéaltnis der Durchmesser ist demzufolge

b Vi V2V ap g (6.3)

o Vo IV

Um diese Vermutung zu bestédtigen und einen genaueren Vergleich der berechneten
mit den vorgefundenen Partikeldurchmessern zu erlauben, wurden die Histogramme
mit dem Programm Origin (Microcal) einer statistischen Analyse unterzogen. Mit Hilfe
der Multipeakfit-Funktion wurden an die Groflenverteilungen Gaufunktionen angefit-
tet. Aus der Analyse wurden die Werte fiir das 1. statistische Moment z., die zweifache
Standardabweichung der Verteilungenﬂ) 20 und die Peakfliche A erhalten. Die Ergeb-
nisse dieser Analyse sind in Tabelle [6.2] aufgefiihrt. Neben den jeweiligen Werten fiir

das Haupt- und das Nebenmaximum sind auch deren Verhéltnisse angegeben.

Der in Gleichung berechnete Wert fiir das Verhéltnis der Durchmesser bestétigt
sich sehr gut in den in der Tabelle aufgefiihrten Verhéltnissen ;TZ Das Verhéltnis
ﬁ—z gibt die Héufigkeit der jeweiligen Partikel wieder. Die Standarda;bvveichung scheint
nicht von der PartikelgroBle abzuhéngen. Da bei einigen Versuchen die Partikel teilwei-
se stark von der Kugelform (wie z.B. in Abbildungen [6.7] und abwichen, sind die

entsprechenden Histogramme zu kleineren Durchmessern hin abgeflacht (z.B. Abbil-

nach oben hin begrenzt sein.
6 Origin liefert statt der Standardabweichung den doppelten Wert 20. In den Tabellen ist deshalb
dieser Wert angegeben.
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6.3. Messung der GroBenverteilungen

Tabelle 6.2.: Ergebnisse aus der statistischen Analyse der Groflenverteilungen von
Uranoxidpartikeln. Bis auf zwei Versuche mit 0.6 um groflen Partikeln konnte fiir
jeden Versuch ein Hauptmaximum (a) und ein Nebenmaximum (b) ausgewertet
werden (sieche Text). Neben dem 1. statistischen Moment (z.), der zweifachen Stan-
dardabweichung (20) und der Peakfliche (A) sind auch die Verhéltnisse zwischen
Haupt- und Nebenmaximum angegeben.

% % Abbildung Peak % ,uxircn 20 A ?Ejgz ﬁf

05 1.0 B.1] a |10l 116[0.13 2511|123 0.09
b | 128 143|012 229

110 a | 1.05 136|007 2389|125 0.14
b | 133 1.70|0.10  3.29

1 08 a | 092 106|011 2570|125 0.16
b | 116 132]014 415

2 1.0 a | 099 1.19]0.07 2688 |1.26 0.09
b | 125 1.50|0.08 2.8

2 08 a | 089 086|006 3028|127 0.18
b | 112 1.09|011 546

2 06 6.8 a | 081 072|011 2070 | - -

3 10 a | 1.04 132]008 1747|123 0.09
b | 131 1.62|014 1.49

3 08 a | 091 109[009 2223|128 017
b | 115 140|016 3.71

3 06 a | 082 078]014 1888|130 0.14
b | 1.03 1.01|011 268

10 08 a | 091 110]0.14 2040|125 0.09
b | 115 137|011 1.86

10 06 a | 082 0.73]005 3310|123 007
b | 1.03 0.90|0.07 226

50 0.6 B.11 a | 080 0.82]009 2928|124 0.6
b | 1.01 1.02|0.08 1.86

90 06 B.13 a | 081 078|011 2531| - -
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6. Ergebnisse der Herstellung von Uranoxidpartikeln

dung im Anhang). Das liegt daran, daf§ die Durchmesser von der Bildanalysesoft-
ware aus den Objektflichen unter Annahme einer Kreisform berechnet werden. Die
Flédchen dieser deformierten Partikel variieren aber auch mit ihrer Orientierung zum

”Betrachter” .

Fiir alle in Tabelle [6.2] aufgefiihrten Versuche ist die Bildung von Agglomeraten
stark unterdriickt. Der Anteil fiir Partikel mit doppelter Masse liegt bei etwa 10-20
%. Bei einigen Versuchen war der Anteil der Agglomerate jedoch deutlich hoher. Die
Ergebnisse fiir diese Versuche sind in Tabelle separat aufgelistet. Ein Beispiel fiir
ein entsprechendes Histogramm ist in Abbildung wiedergegeben.

120

U100 025 (10 %, 0.6um)
100 Jjﬁ

80—

60—

Haufigkeit

20—

0 0.2 04 0.6 0.8 1 12

Durchmesser [um]

Abbildung 6.9.: Groflenverteilung fiir den Versuch U100-025 (10% Anreicherung,
1pm nomineller Durchmesser) mit erhohtem Anteil an Agglomeraten.

In diesen Versuchen sind neben Partikeln mit doppelter Masse (b) teilweise auch Ag-
glomerate hoherer Ordnung (c und d fiir Partikel mit 3-facher bzw. 4-facher Massse) zu
erkennen. Die Bildung hoherer Agglomerate deutet darauf hin, dafl der zur Dispersion
der erzeugten Partikel dienende Prefluftstrom zu gering war. Diese Tatsache schrankt
die Verwendbarkeit der Partikel als Referenzmaterial fiir die Spaltspuranalyse aller-
dings in keiner Weise ein, da sich die Agglomerate in den Spaltspurverteilungen gut

von den eigentlich gewiinschten Partikeln separieren lassen.
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6.4. Messung der Isotopenverhéltnisse

Tabelle 6.3.: Ergebnisse der statistischen Analyse der Groflenverteilungen von Uran-
oxidpartikeln. Aufgefiihrt sind die Versuche, bei denen der Anteil an Agglomeraten
deutlich hoher ist als bei den in Tabelle 6.2 aufgelisteten Versuchen. Neben Partikeln
mit doppelter Masse (b) konnten teilweise Agglomerate hoherer Ordnung identifi-
ziert werden (c,d).

m M ; T,
7 it} Abbildung Peak T 20 A

1.46 0.16 6.89
1.70 0.06 0.37

10 1.0 |B_.7| a |132 0.07 851
b |1.66 0.08 6.80
¢ |1.89 0.10 0.87
10 1.0 a | 120 014 4.34
b | 1.41 0.07 849
c | 160 014 295
d | 179 0.06 066
50 1.0 B.10 a |1.22 006 7.39
b | 155 0.10 861
90 1.0 B.12 a | 1.18 0.13 11.82
b
C

6.4. Messung der Isotopenverhiltnisse

Die SIMS-Messungen der hergestellten Partikel liefern neben der Isotopenzusammen-
setzung auch Anhaltspunkte fiir die chemische Charakterisierung. Ein typisches Mas-
senspektrum fiir den Bereich der Uranisotope und deren Oxidionen zeigt Abbildung
6101

Das Spektrum wurde an einem Partikel mit 50 % Anreicherungsgrad aufgenommen.
Darin sind neben den Signalen fiir Uranionen (UT) auch die Tonen UOT und UO3
vertreten. Wegen des Anreicherungsgrades von 50 % sind fiir alle Tonen sowohl die
Signale fiir 235U als auch fiir 2**U mit gleicher Signalintensitit vorhanden. Mit deutlich

geringerer Intensitiit sind dariiber hinaus die Isotope 2**U und #*U zu erkennen.

Bedingt durch die lonisierungsprozesse beim Sputtern konnen neben den erwarteten
Metallionen auch Hydridionen UH" auftreten. Diese sind z.B. fiir den Peak bei 239
amu verantwortlich’} Dasselbe gilt fiir die Signale bei 252 und 255 bzw. 268 und 271

7 Das Signal fiir 226U™ enthilt ebenfalls einen Beitrag durch 23°UH*
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Abbildung 6.10.: SIMS-Massenspektrum eines Uranoxidpartikels mit 50 % U-235-
Anreicherungsgrad.

amu (UOHT bzw UOoH™). Die Signale bei 247 und 250 bzw. 259 und 262 lassen sich
den Massen fiir die Ionen ?*>UC* und #8UC* bzw. 2UC5 und #8UC] zuordnen,
die sich vermutlich durch Reaktionen von Uranionen mit dem Probentrdgermaterial
(Graphit) bilden.

Fiir die Messung der Isotopenverhéltnisse wurde der Melbereich auf den Bereich fiir
Metallionen (U™) eingeschrénkt. Nacheinander wurden dann jeweils 10 Partikel pro
Anreichungsgrad vermessen und deren Isotopenverhéltnisse aus den Rohdaten berech-
net. Die Ergebnisse fiir die Verhiltnisse der Isotope 2**U/?3%U sind in Abbildung
graphisch dargestellt. Zum Vergleich sind die fiir die Ausgangsmaterialien zertifizier-
ten Werte als schwarze horizontale Linien eingetragen, die Mittelwerte (durchgezogen)

und deren Standardabweichungen (gestrichelt) sind als rote Linien dargestellt.

Aus den Auftragungen liBt sich eine relativ gute Ubereinstimmung der Isotopen-

verhéltnisse mit den zertifizierten Werten ablesen. Die Messungen der Partikel mit
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Abbildung 6.11.: Zusammenstellung der Ergebnisse aus den SIMS-Messungen der
[sotopenzusammensetzung von Uranoxidpartikeln. Dargestellt sind die Isotopen-
verhéltnisse (*°U/?3U) fiir alle Uranoxidpartikel, die in dieser Arbeit verwendeten
wurden. Neben den Anreicherungsgraden sind deren Standardabweichungen o als
Fehlerbalken angegeben. Die durchgezogenen schwarzen Linien geben die fiir die
verwendeten Ausgangsmaterialien zertifizierten Werte wieder, die durchgezogenen
roten Linien makrieren die Mittelwerte aus den Melwerten, die gestrichelten roten
Linen geben die Standardabweichung iiber den Mittelwert wieder.
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6. Ergebnisse der Herstellung von Uranoxidpartikeln

2 %, 50 % und 90 % streuen etwas stérker, liegen aber noch im Vertrauensintervall
(0 = 66.8% = ca. 7 von 10 Messungen). Beriicksichtigt man, daf§ Partikel mit etwa 1
pm Durchmesser bereits das untere Limit fiir Messungen der Isotopenverhéltnisse mit
SIMS darstellt, so ist die Ubereinstimmung der MeBwerte mit den Zertifikaten als gut

zu bewerten.

Neben den in Abbildung dargestellten Werten wurden weiterhin die Isotopen-
verhiltnisse 231U /#8U und 29U /23U gemessen. Fiir letzteres mufite ein Korrektur
wegen der Bildung von 2*>UH"-Ionen durchgefiihrt werden. Dazu wurde der Anteil an
UH"-Tonen aus dem Verhiltnis der Massen 238/239 berechnet. Die jeweiligen Mittel-
werte iiber die Partikel eines Anreicherungsgrades sind in den Tabellen [6.4] und
den zertifizierten Werten gegeniibergestellt.

Die dargestellten Ergebnisse legen nahe, dafl es bei den Experimenten zur Herstel-
lung von monodispersen Uranoxidartikeln zu keinen bzw. sehr geringen Crosskontami-
nationen kam, auch wenn verschiedene Anreichungsgrade hintereinander mit derselben

Apparatur erzeugt wurden.

Es ist zu erwarten, dafl Durschnittlich 4.76 von 7 (68 %) der errechneten Mittelwerte
im lo-Vertrauensintervall liegen. Tatséchlich ist das fiir 4 der MeBwerte erfiillt. 100 %

der MeBwerte liegen im 3o-Vertrauensintervall.
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6.4. Messung der Isotopenverhéltnisse

Tabelle 6.4.: Gemessene (SIMS; Index m) und zertifizierte Werte (c) fiir das Iso-
topenverhiltnis 24U /23U, Bei den MeBwerten handelt es sich um den Mittelwert

iiber die 10 gemessenen Partikel.

Anreicherungsgrad 2347y 2347y

0 EET)
0.5 2.62(95)-10° 2.19-10°
1 5.84(57)-107° 5.46-107°
2 1.78(7)-107*  1.768 - 1074
3 1.96(7)-107* 1.96-107*
10 7.54(12)-10~* 7.535-107*
50 1.05(1) - 102 1.042 102
90 8.92(7)-1072 8.946 - 1072

Tabelle 6.5.: Gemessene (SIMS; Index m) und zertifizierte Werte (c) fir das Iso-
topenverhéltnis 2°U/?38U. Bei den MeBwerten handelt es sich um den Mittelwert

iiber die 10 gemessenen Partikel.

Anreicherungsgrad 23517 23517

0.5 4.90(5) - 1073  4.9194-107°
1 1.02(1) - 1072 1.014-1072
2 2.10(2) - 1072 2.069 - 1072
3 3.15(1)- 1072 3.143-1072
10 1.14(1) - 101 1.136 - 10!
50 1.01(1)-10°  9.997-1071
90 1.030(3) - 10" 1.038 - 10*

Tabelle 6.6.: Gemessene (SIMS;Index m) und zertifizierte Werte (c) fiir das Isotopen-
verhiltnis 25U /23U, Bei den MeBwerten handelt es sich um den Mittelwert {iber
die 10 gemessenen Partikel. Die Meflwerte wurden unter Verwendung des Signals
bei Masse 239 um den Beitrag der **UH"-Ionen korrigiert (siche Text).

Anreicherungsgrad 23617 2367y
% [W]m [W}c
0.5 2.8(11) - 10°  4.68-107°
1 6.5(5) - 107 6.87-107°
2 1.17(11) - 107* 1.20-1074
3 2.17(20) - 10~* 2.104-10~*
10 4.25(27) - 10~* 4.225. 10~
50 1.60(10) - 107* 1.52-1073
90 3.81(10) - 1072 3.82-1072

67



6. Ergebnisse der Herstellung von Uranoxidpartikeln

68



7. Ergebnisse der Spaltspuranalyse
von Uranoxidpartikeln

Die folgenden Abschnitte diskutieren die Ergebnisse der fiir diese Arbeit durchgefiihr-
ten Spaltspuranalysen sowie die zur Flulkontrolle durchgefiihrte Neutronenaktivie-
rungsanalyse. Neben Einzelproben der hergestellten Referenzpartikel werden auch zwei
Mischproben diskutiert. Es schliefen sich Untersuchungen zur Verlustrate von Parti-

keln und an realen Proben (Wischtestproben) an.

7.1. Vergleich der Bestrahlungspositionen mit einem
FluBmonitor

Zur Abschétzung des systematischen Fehlers; der aus Inhomogenitiaten des Neutronen-
flusses rithrt, wurden zwei Goldfolien in den fiir die Spaltspuranalyse verwendeten Be-
strahlungspositionen bestrahlt. Aus den nach der Bestrahlung erhaltenen v-Spektren
wurden der Peak bei 412 keV fiir ¥ Au quantitativ ausgewertet. Anschlieend wurde
die spezifische Zahlrate mittels Division durch die eingewogene Masse der Goldfolien
ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle zusammengefafit:

Tabelle 7.1.: Ergebnisse aus der Bestrahlung von Goldfolien mit thermischen Neu-
tronen.

Masse spez. Aktivitat

Position Peakflache —
mg] [mg]

1 1.4 71140 50814

2 1.3 73208 56314

Als Mittelwert ergibt sich daraus eine Zihlrate von 53564 mg~!. Die Einzelwerte
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7. Ergebnisse der Spaltspuranalyse von Uranoxidpartikeln

weichen um 5 % vom Mittelwert ab, daraus kann ein Fehler von 5 % fiir den Neutro-
nenflufl bei unbekannter Bestrahlungsposition aangenommen werden. Da die sonstigen
Fehler, die bei der Spaltspuranalyse in das Endergebnis einflielen, deutlich gréfer sind,
ist der Fehler durch die Unterschiede im Neutronenflufl fiir die beiden Bestrahlungs-

positionen als Unsicherheit vertretbar.

7.2. Ergebnisse der Analyse von monodispersen
Uranoxidpartikeln

Fiir eine als Beispiel herausgegriffene Probe (Nr.: U100-027; 10 %, 0.8 pm) sind zwei
Dunkelfeldaufnahmen, wie sie nach dem Digitalisieren des Videobildes vorlagen, in Ab-
bildung dargestellt. Die Auszédhlung der Tracks erfolgte per Hand. Bereits gezéhlte
Partikel wurden durch Umrahmen markiert, um ein versehentliches erneutes Zéhlen
zu vermeiden. Um dieses Verfahren anschaulicher zu machen, sind die Markierungen
und die gezéhlten Tracks ebenfalls in Abbildung eingetragen.

Da bei der Ausziihlung auch subjektive Faktoren[[] eine Rolle spielten, wurden etwa
5-10 % als Fehler fiir eine einzelne Zihlung angenommen. Partikel, deren Tracks mit
denen anderer Partikel iiberlappen, wurden von der Messung ganz ausgeschlossen,
in diesen Fillen wire der Zahlfehler ansonsten noch grofler. Auch der Kontrast der
ausgewerteten Filme variierte zum Teil erheblich, was sich ebenfalls auf die Genauigkeit

des Auszihlens auswirkte.

7.2.1. Statistische Auswertung der Spaltspurverteilungen

Analog zur Auswertung der Groflenverteilungen wurden die Einzelwerte in Klassen
einsortiert (Breite: 1 Track/Partikel) und das auf diese Weise erhaltene Histogramm
statistisch ausgewertet. Als Beispiel ist in Abbildung[7.2]die fir die Bilder in Abbildung
ermittelte Spaltspurverteilung wiedergegeben.

An die Histogramme lieflen sich Gaufiverteilungen anfitten, in den meisten Féllen

1 Besonders bei Partikeln mit vielen Tracks kommt es hiiufig zur Uberlappung benachbarter Tracks.
Diese lassen sich nicht genau zdhlen, es mufl in vielen Fillen geschétzt werden. Dabei ist nicht
auszuschlieflen, daf8 verschiedene Personen zu unterschiedlichen Ergebnissen kommen.
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7.2.  Ergebnisse der Analyse von monodispersen Uranoxidpartikeln

Abbildung 7.1.: Dunkelfeldbilder eines Spaltapurdetektors unter dem optischen Mi-
kroskop (Objektiv: 20x). Bei der Probe handelt es sich um Uranoxidpartikel (10 %
U-235, 0.8 pm Durchmesser). Die Spaltspuren fiir jedes Partikel wurden ausgezéhlt
und die entsprechenden Partikel durch Umrahmen markiert.
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7. Ergebnisse der Spaltspuranalyse von Uranoxidpartikeln
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Abbildung 7.2.: Histogramm der Spaltspurverteilung, Probe: U100-027

konnte hier wie bei den GroBenverteilungen (Abschnitt zusétzlich ein Nebenma-

ximum ausgewertet werden, welches Partikeln mit doppeltem Volumen entspricht.

Die Histogramme weiterer Trackverteilungen befinden sich der Ubersichtlichkeit
halber im Anhang[C] Analog zu den in Tabelle [6.2] (Seite[61]) aufgefiihrten Partikelpro-
ben sind in Tabelle die Ergebnisse der korrespondierenden Spaltspurverteilungen
zusammengestellt. Darin sind neben den nominellen Durchmessern d,q.,., die Bestrah-
lungszeiten ¢ und die berechneten Werte fiir Np.,e,. aufgefiihrt. Die statistische Analyse
der Histogramme mit dem Programm Origin lieferte die 1. statistischen Momente der
Spaltspurverteilungen z., deren zweifache Standardabweichungen 20 und Fléachen A.
Es wurde neben der Nachweiseffizienz € zusétzlich das Verhéltnis ﬁ—f als Maf fiir die
Agglomeratanteile berechnet, um diese mit den Verhéltnissen der Gréfenverteilungen

vergleichen zu kénnen.

Bei einigen Histogrammen konnte die statistische Analyse keine aussagekriftigen
Ergebnisse liefern, ohne zuvor einen oder mehrere Fitparamter auf bestimmte Berei-
che einzuschrinken bzw. auf bestimmte Werte festzusetzten. In diesen Fiéllen ist eine

Fehlerangabe unmoglich, die jeweiligen Werte sind mit (—) gekennzeichnet.

Die gemessenen Werte fiir N (z.) liegen um einen Faktor von ca. 0.27 — 0.64 (=
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7.2.  Ergebnisse der Analyse von monodispersen Uranoxidpartikeln

Tabelle 7.2.: Ergebnisse aus der statistischen Analyse der Spaltspurverteilungen. Die
Erlduterungen zu den einzelnen Spalten befinden sich im Text.

Nrper,

AL;"E’ dﬁ% Abb. Peak % T? /bP Tx/CP 20 A € %

0.5 1.0 lgl a 595 18.0 7.96(9) | 3.97 83.47 | 0.44 0.06
b 595 36.0 13.0(3) 1.19 5.00 | 0.36

1 1.0 a 205 | 244  88(3) |370 7298|036 0.23
b 295 48.8 13.3(15) | 3.70 16.88 | 0.27

1 0.8 a 595 24.6 11.1(2) 5.28 146.74 | 0.45 0.29
b 595 49.2  19.1(8) 5.30  43.38 | 0.39

1 0.6 C.4 a 595 24.6 10.7(2) 6.13 164.94 | 0.43 -

2 1.0 C.5 a 175 19.5 8.3(3) 3.42 90.70 | 0.43 0.19
b 175 | 39.0 13.1(15) |3.42 17.15 | 0.34

2 0.8 a 175 9.8 6.3(1) 3.55 129.92 | 0.64 0.15
b 175 | 195 111(4) |231  20.00 | 0.57

2 0.8 a 295 16.4 7.8(2) 3.63 122.09 | 0.48 0.32
b 295 32.9 13.5(—) 4.40 38.92 | 0.41

2 0.8 a 595 33.2  12.8(h) 4.87 143.85 | 0.39 0.69
b 595 66.3  20(3) 9.24  99.86 | 0.31

2 08 a 175 | 98  6.0(2) |412 97.24 | 0.61 0.18
b 175 19.5 11.3(13) 4.14 17.43 | 0.58

2 0.8 C.10 a 295 16.4 8.64(14) | 4.01 73.61 | 0.3 0.20
b 205 | 329 153(5) |291 1461 | 0.46

2 0.8 C.11 a 595 33.2 13.1(2) 6.22 147.84 | 0.40 -

2 0.6 |C.12 a 895 19.9 8.9(1) 4.12 100.79 | 0.45

2 0.6 C.13 a 895 19.9 8.1(2) 3.69 91.64|0.41 0.34
b 895 39.8 13.3(5) 3.69 31.19 | 0.33

3 1.0 C.14 a 175 36.3  12.7(3) 4.93 100.06 | 0.35 0.25
b 175 | 727 19.9(9) | 4.67 24.90 | 0.27

3 1.0 C.15 a 175 36.3 11.5(2) 5.95 111.74 | 0.32 -

3 0.8 C.16 a 175 18.2 8.6(1) 3.94 111.12 | 047 0.21
b 175 | 363 153(—) |4.89 23.57 | 0.42

3 0.8 C.17 a 295 30.6  12.0(1) 4.51 165.15|0.39 0.15
b 295 61.2 21.8(—) 4.14  25.03 | 0.36

3 0.6 C.18 a 595 24.8 10.5(10) | 5.60 45.20 | 0.42 0.70
b 595 49.6  17.2(15) | 5.60 31.42 | 0.35

10 0.8 a 85 28.7 12.24(13) 4.53 115.57 | 0.43 0.12
b 85 57.5  20.7(11) | 4.53 13.55| 0.36

10 0.6 C.20 a 175 23.7 10.33(8) 4.34 144.82 | 0.44 -

50 0.6 C.22 a 35 184  10.6(2) 6.18 93.81 | 0.58 0.08
b 35 36.8  22.3(5) 2.02 7.19 | 0.60

90 0.6 C.24 a 25 25.9 10.5(2) 5.61 93.18 | 0.40 -
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Effizienz €, siehe néchster Abschnitt) unter den berechneten Werten.

Die Verhéltnisse “;% als Ma$B fiir den Anteil der Agglomerate liegen im Bereich 0.1 —
0.7 und sind damit etwas hoher als aus den Groflenverteilungen zu erwarten wére. Al-
lerdings ist bei den Spaltspurverteilungen die Gesamtzahl an ausgewerteten Partikeln
deutlich niedriger und somit kann der geringere Anteil durch statistische Schwan-
kungen erklart werden. Zusétzlich besteht eine geringe Wahrscheinlichkeit, daf§ zwei
benachbarte Partikel so nahe beieinander liegen, dafl der resultierende Spaltspurstern

nicht von dem eines Agglomerates unterschieden werden kann.

Fiir Referenzpartikel mit ”anormaler” GroBenverteilung (Tabelle sind die Er-

gebnisse aus der statistischen Analyse der Histogramme in einer separaten Tabelle

(7.3]) aufgefiihrt.

Tabelle 7.3.: Ergebnisse aus der statistischen Analyse der Spaltspurverteilungen. Die
Erlduterungen zu den einzelnen Spalten befinden sich im Text.

nom. NT;ber. T A

e diem. Abb. Peak L TP /o 20 A | e P

10 1.0 [C19 a 35| 237 11.8(3) |493 57.59| 0.50 0.80
b 35| 47.3  19.8(4) |5.00 46.34 | 0.42

50 1.0 [C21] a 5| 131 772 329 2816|059 0.98
b 5| 263 126(2) |329 27.52]0.48

90 10 [C23 a 5| 259 129(3) |453 49.56 | 0.50 0.88
b 5| 51.8 19.6(4) |4.53 43.67|0.38

Trotz des hoheren Anteils an Agglomeraten konnte auch hier eine eindeutige Zu-
ordnung der Partikel bzw. Agglomerate durchgefiithrt werden und die Werte den be-
rechneten Werten fiir N gegeniibergestellt werden. Aus den Verhéltnisse ’7% 148t sich
ablesen, dafl Partikel und Agglomerate zu etwa gleichen Teilen vorliegen, wie dies auch

aus den Groflenverteilungen fiir diese Proben abzulesen ist.
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7.2.  Ergebnisse der Analyse von monodispersen Uranoxidpartikeln

7.2.2. Bestimmung der Nachweiseffizienz fiir Spaltspuren

Trégt man die gemessenen Werte fiir Ny (z. aus der statistischen Analyse der Histo-
gramme) gegen die berechneten Werte Nr.p,e,. auf, so erhélt man das in Abbildung
wiedergegebene Bild.

30

25—

20| e % 1
151 i 5

10—

Spaltspuren/Partikel (gemessen)

0 \ \ \
0 20 40 60 80

Spaltspuren/Partikel (berechnet)

Abbildung 7.3.: Auftragung der berechneten gegen die gemessenen Werte fiir Ny.
Die an die Daten angefittete Funktion gibt die Effizienz in Abhéngigkeit zur Anzahl
der Spaltspuren je Partikel wieder. Ahnlich wie bei der Totzeit eines Geiger-Miiller-
Zahlers sinkt die Nachweiseffizienz fiir hohere Werte von N7, weil sich Spaltspuren
vermehrt gegenseitig iiberdecken.

Im Idealfall sollte die Nachweiseffizienz fiir Spaltspuren einen konstanten Wert ha-
ben, die Punkte sollten dann im Rahmen der Fehler auf einer Geraden liegen. Be-
trachtet man zunéchst nur die Mefiwerte in der Auftragung, so stellt man fest, dafl

dies nicht der Fall ist. Die Kurve wird zu gréfferen Werten von N flacher.

Eine Erkldarung fiir die Abweichungen von einem linearen Zusammenhang liefern
die besonderen geometrischen Verhéltnisse bei Messungen an einzelnen Partikeln. Be-
achtet man, dal die zum Nachweis von Spaltspuren einzelner Partikel zur Verfiigung
stehende Detektorfliche begrenzt ist, so ist zu erwarten, dafl insbesondere bei der
optischen Auszdahlung der Spaltspuren eine Art Séattigung fiir hohere Werte von Np

auftritt, analog zur Totzeit bei einem Detektorsystem fiir radioaktive Strahlung [42].
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7. Ergebnisse der Spaltspuranalyse von Uranoxidpartikeln

Folgt man dieser Analogie, so sollte fiir die Nachweiseffizienz folgende Formel gelten:

m- NT;ber.

—_ 7.1
NT;ber. -b +1 ( )

NT;mess. =

Dabei ist m die Steigung der Tangente, die durch den Term N}, -b+1im Nenner
korrigiert wird. b ist dabei der zur Totzeit analoge Parameter, der wie m durch Fitten

an die MeBwerte bestimmt wird.

Zieht man fiir den Fit alle MeBwerte (Alle Wertepaare fiir Nz aus Tabellen [7.2] und
heran, so ergibt sich die in Abbildung [7.3] eingezeichnete Kurve. Die Parameter
aus Gleichung [7.1] ergeben sich damit zu:

m = 0.64(5)
— 0.017(4) (T/P)"!

S

Zusitzliche Kurven (gestrichelt) geben die nach der Fehlerfortpflanzung [43] berech-

neten Funktionswerte wieder.

Durch Umformen von Gleichung und einsetzten der Parameter erhdlt man:

NT'meB
Np = ———— 7.2
g m—b NT;meB ( )
N. ;me
Ny = Limel (7.3)

0.64 — 0.017 N7umes

Damit 148t sich bei unbekannten Proben die tatsdchliche Anzahl an Spaltspuren

pro Partikel (N7) aus dem MeBwert Nr.es berechnen.
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7.3. Ergebnisse der Analyse von Mischproben

7.3. Ergebnisse der Analyse von Mischproben

Die Auswertung der Mischproben erfolgte analog zu den Proben mit Referenzpartikeln.
Die erhaltenen Histogramme sind in den Abbildungen [7.5] und [7.7] dargestellt.

Durch Berechnen der Spaltungen pro Partikel und Einsetzten in Formel [7.1] fiir die
Nachweiseffizienz lassen sich die Erwartungswerte fiir die in den Mischproben befind-

lichen Partikel berechnen. Diese sind in Tabelle [7.4] zusammengefaft.

Tabelle 7.4.: Ergebnisse aus der statistischen Analyse der Spaltspurverteilungen. Die
Erlauterungen zu den einzelnen Spalten befinden sich im Text.

Probe 6{3% % Poak ]Yl?/blgr Erwartungsr}v;g: fir Np.mes ]\[J’_:'[:/H];)eﬁ

Mix 1 1.0 3 a 7.3 4.1(3) 4.3
0.6 90 a 36.2 13.4(6) 15.5

Mix 2 1.0 10 a 23.7 10.8(5) -
1.0 10 b 47.3 16.8(8) -
0.6 50 a 36.8 14.5(7) -

Da fir die Partikel mit 10 % Anreicherung in Probe Mix 2 die in Kapitel
diskutierten Referenzpartikel mit erhohtem Agglomeratanteil (Groenverteilung: Abb.
auf Seite[62)) verwendet wurden, sind fiir diese auch die Werte fiir Agglomerate (1.0
b) angegeben. Vergleicht man die Erwartungswerte mit den experimentellen Daten in
Abbildungen und , so ist eine gute Ubereinstimmung festzustellen. In Probe Mix
1 sind Partikel mit 90 % Anreicherung noch deutlich von denen mit 3 % Anreicherung
zu unterscheiden, obwohl letztere aufgrund ihres Durchmessers etwa fiinfmal soviel

Uran enthalten.

Obwohl der tatsdchliche Gehalt an U-235 fiir die in Probe Mix 2 enthaltenen Par-
tikel nicht exakt iibereinstimmt, ist eine Unterscheidung zwischen LEU- und HEU-
Partikeln im Rahmen der statistischen Schwankungen nicht moglich, besonders wenn
man beriicksichtigt, dafl die verwendeten Partikel mit 10 % Anreicherung einen erhohten

Agglomeratanteil aufweisen (GroBenverteilung in Abb. [6.9).
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7. Ergebnisse der Spaltspuranalyse von Uranoxidpartikeln

Abbildung 7.4.: Dunkelfeldbild des Spaltspurdetektors fiir die Probe Mix 1
(Uranoxidpartikel: 3 %, 1 gym und 90 %, 0.6 pm).
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Abbildung 7.5.: Histogramm der Spaltspurverteilung, Probe: Mix 1
(Uranoxidpartikel: 3 %, 1 gm und 90 %, 0.6 pm).
Die vertikalen Linien markieren die Erwartungswerte fiir Nyp.
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7.3.  Ergebnisse der Analyse von Mischproben

Abbildung 7.6.: Dunkelfeldbild des Spaltspurdetektors fiir die Probe Mix 2
(Uranoxidpartikel: 10 %, 1 pgm und 50 %, 0.6 pm).
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Abbildung 7.7.: Histogramm der Spaltspurverteilung, Probe: Mix 2
(Uranoxidpartikel: 10 %, 1 gm und 50 %, 0.6 pm).
Die vertikalen Linien markieren die Erwartungswerte fiir Np.
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7. Ergebnisse der Spaltspuranalyse von Uranoxidpartikeln

7.4. Ergebnisse der Messungen zur Verlustrate von
Partikeln

In einigen Bereichen der Detektoren waren die Spaltspursterne sehr stark aufgewei-
tet und iiberlappten dadurch stark mit denen benachbarter Partikel. Das Auszéhlen
wurde dadurch erschwert und fithrte zu einem entsprechend hohen Zéahlfehler. Die-
ser konnte daher nur abgeschitzt werden und wurde mit 10 % angenommen. Bei der
Offnung der Proben aus der Rohrpost mufite in einem Fall (2p, 3. Bestrahlung) fest-
gestellt werden, dafl das Graphitplanchet verrutscht war und ein Teil nicht mehr vom
Detektor bedeckt war. Auf dem Detektor dieser Probe war ein entsprechend breiter
Rand ohne Partikel vorhanden, was darauf schliefen 148t, das die Verschiebung vor
der BestrahlungP|stattfand und somit ein Teil der Partikel bei dieser Bestrahlung nicht

erfaBt wurde.

Die ermittelten Werte fiir die Anzahl der Partikel (z,) sowie die Verlustrate V,,

zwischen den Versuchen x und y nach

Vyy = 100 . Lrz — Tpy (7.4)

Lpz

sind in Tabelle [7.5 zusammengestellt:

Tabelle 7.5.: Zusammenstellung der Ergebnisse fiir die zur Bestimmung der Verlu-
strate durchgefiihrten Bestrahlungen. Es ist jeweils die Anzahl an Partikeln (z,)und
die Verlustrate (V,, in %) zwischen zwei Bestrahlungen angegeben. Die Proben 3p
und 3f wurden im Karussell bestrahlt, p entspricht jeweils den Graphitplanchets
und f den Graphitfolien.

Probe | z,, 1. Bestrahlung % Zp, 2. Bestrahlung % Zp, 3. Bestrahlung
1p 66 27 48 21 38
1f 132 22 103 9 94
2p 1193 21 944 55 425
2f 1292 35 842 31 583
3p 1903 28 1369 52 660
3f 1384 9 1256 23 970

2 Vermutlich geschah dies durch den Aufprall der Rohrpostkapsel auf dem Boden der Bestrahlungs-
position nach dem Transport in der Rohrpost.
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Abbildung 7.8.: Bestimmung der Verlustrate durch wiederholte Bestrahlung dersel-
ben Probe (U010-016; 1%, 1.0 pm) in der Rohrpost.

Die gefundenen Partikelzahlen sind in den Abbildungen auf Seite gegen die

Versuchsnummern (Bestrahlungen) aufgetragen.

Es ist festzustellen, dafl eine erhebliche Anzahl an Partikeln durch den Kontakt der
Probe mit dem Detektor und den Beschleunigungen in der Rohrpost vom Probentréger
abgelost werden und vermutlich beim Ablosen des Detektors von der Probe an diesem

héngenbleiben.

Ein systematischer Trend ist aus den Ergebnissen nicht abzuleiten. Die Verluste sind
weitgehend unabhéingig vom Tragermaterial (Graphitfolie bzw. Graphitplanchet) und
auch die Vermeidung von grofleren mechanischen Belastungen durch die Bestrahlung
im Karussell fithrt zu keiner Verbesserung. Die Konsequenz ist, dal beim Screening
von realen Proben mit der Spaltspurmethode ein Verlust von 20-30 % der Partikel
in Kauf genommen werden muf}; bevor die Proben mit der SIMS untersucht werden

konnen.
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7.5. Ergebnisse der Analyse von Wischtestproben

Es wurden einige Wischtestproben mit der Spaltspuranalyse untersucht, um die Pra-
xistauglichkeit der Methode zu iiberpriifen. Die Bestrahlungszeit war in allen Féllen 5
Minuten. Zum Vergleich wurden Aliquote der Proben mit der SIMS untersucht. Dies
erlaubt einen ersten Vergleich der beiden Methoden. Tabelle zeigt eine Aufstellung

der erhaltenen Ergebnisse.

Tabelle 7.6.: Gegeniiberstellung der Ergebnisse aus der Spaltspuranalyse und der
SIMS an realen Wischtestproben. Angegeben ist die Anzahl der gefundenen Partikel
fiir jeweils vier Klassen (Spaltspuranalyse: Partikel mit 3-10, 11-30, 31-50 und >50
Spaltspuren pro Partikel; SIMS: Partikel mit Anreicherungsgraden von 0.5, 0.5-0.7,
0.7-5 und > 10 % 2*°0U).

Spaltspuranalyse (T/P) SIMS (% 2*°U)
Probe | 3-10 11-30 31-50 >50 | 0.5 0.5-0.7 0.7-5 > 10
A 11 7 0 0 0 0 0 0
B 34 14 0 1 4 20 ) 0
C 30 11 1 1 ) 20 ) 0
D 22 19 6 2 ) 10 2 1
E 6 4 0 0 0 0 0 0
F 30 14 0 1 0 30 0 0
G 34 10 6 3 0 35 4 1
H 48 78 1 9 5) 40 0 2
I 39 11 2 0 ) 20 1 0
K 43 30 ) 1 2 30 2 0

Die Proben enthielten hauptséchlich Partikel mit 3-10 bzw. 11-30 Spaltspuren, es
konnten jedoch auch einige Partikel mit 31-50 oder > 50 Spaltspuren identifiziert
werden. Bei letzteren konnte es sich entweder um grofie Partikel mit einem niedrigen
U-235-Gehalt oder kleinere Partikel mit einem hoheren U-235-Gehalt handeln. Die
Ergebnisse der SIMS liefern fiir nahezu alle Proben eine Vielzahl an Partikeln mit
Anreicherungsgraden, die in der Nidhe des Natururans (0.7 % U-235) liegen. Daneben
wurden einige Partikel mit abgereichertem Uran (0.5 % U-235) sowie wenige Partikel
mit 0.7-5 % U-235 identifiziert. 4 Partikel enthielten > 10 % U-235, die zwei Partikel
in Probe H wiesen beispielsweise 25 und 30 % U-235 auf.

Vergleicht man die Ergebnisse der Spaltspurmethode mit denen der SIMS, so stellt
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man zunéachst fest, dafl sich auch ohne Grofleninformationen iiber die Partikel bereits
gute Ubereinstimmungen fiir einzelne Partikelklassen ergeben. So stimmt die Klasse
0.5-0.7 % U-235 relativ gut mit den Klassen 3-10 und 11-30 T/P iiberein. Rechnet man
mit Formel auf die moglichen Partikelgréfien zuriick, so ergibt sich ein Bereich von
ca. 1 — 1.5 um. Bemerkenswert ist die Tatsache, daf sich mit der FT in allen Proben
mehr Partikel identifizieren lieflen, als mit der SIMS. In den Proben A und E konnten
mit der FT 18 bzw. 10 Partikel gefunden werden obwohl in diesen Proben mit SIMS

keine Partikel gefunden werden konnten.

Weitere Proben enthielten so viele Partikel, daf ein Auszéihlen unmoglich war. Eine
Abschétzung ergab, dafl diese Proben ca. 10000 Partikel enthielten. Sollen entspre-
chende Proben zukiinftig mit der F'T untersucht werden, so ist in diesen Féllen ein
Verdiinnen der Probe erforderlich (siehe Kapitel [3.4)).

Als weiterer Praxistest wurden 2 Proben untersucht, die zuvor mit SIMS vermessen
wurden. Vor der Spaltspuranalyse wurden die Proben zusétzlich unter einem Raste-
relektronenmikroskop untersucht, welches mit einem GSR-Programm (engl. gun shot
residue, Schmauchspuranalyse) ausgeriistet war. Dieses Programm erméglicht die au-
tomatisierte Suche nach Partikeln bestimmter Zusammensetzung. Es handelt sich da-
bei um eine Kombination aus Bildanalyse und schneller Réntgenspektroskopie. Das
Programm kann gezielt nach uranhaltigen Partikeln suchen und deren Gréfle und Po-
sition in einer Datei speichern. Spéter sollten diese Daten ein Zuordnung zu den mit
der Spaltspuranalyse erhaltenen Werten erlauben, um einen Anreicherungsgrad fiir die
gefundenen Partikel zu berechnen. Abbildung zeigt die fiir eine Probe gefundene

Groflenverteilung.

Bei der ersten zu untersuchenden Probe (XA) ergab die SEM-Analyse eine An-
zahl von iiber 8000 uranhaltigen Partikeln. Eine Zuordnung zu den Ergebnissen der
Spaltspuranalyse war unter diesen Voraussetzungen nicht moglich. Bei der Analyse
des Spaltspurdetektors mufite schliellich festgestellt werden, dafi die Identifikation
einzelner Partikel bereits schwierig war, weil die gesamte Detektoroberflaiche mit ei-
nem Meer aus Spaltspuren bedeckt war. Die weitere Auswertung dieser Probe wurde

deshalb abgebrochen, eine Verdiinnung koénnte auch hier die Untersuchung erleichtern.

Fiir die Wischtestprobe mit der Bezeichnung XB wurde aufgrund der gefundenen
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Abbildung 7.9.: Grofenverteilung der in der Wischtestprobe XB gefundenen uran-
haltigen Partikel.

Partikelgroflen (1-2 pm) eine Bestrahlungszeit von 85 s gewéhlt.

Die Untersuchung des Detektors ergab eine auszdhlbare Anzahl an Partikeln mit
20 oder mehr Spaltspuren. Daneben wurde eine erheblich groflere Anzahl an Partikeln
mit bis zu 10 Spaltspuren pro Partikel gefunden. Die Koordinaten und Mefiwerte
(Nr.mes) wurden fiir erstere registriert und daraus eine "Karte” der Probe auf Folie
ausgedruckt. Mit dem gleichen Mafistab wurde eine zweite Karte fiir die mit dem
SEM gefundenen Partikel erstellt. Da die Probe zuvor bereits mit SIMS untersucht
wurden, befand diese sich auf einem runden SIMS-Probentrager aus Graphit. Weil
dieser keine Markierungen aufwies, wurde fiir die Zuordnung der SEM-Ergebnisse zu
den Spaltspursternen versucht, die ”Sternbilder” der zwei Karten durch Drehen und
Verschieben der Folie zur Deckung zu bringen. Dies stellte sich als unmoglich heraus,
es konnte deshalb nur eine statistische Zuordnung der beiden Ergebnisse erfolgen.
Zu diesem Zweck wurde anhand der im folgenden Kapitel beschriebenen Formel
auf Seite der Anreicherungsgrad der Partikel fiir verschiedene Kombinationen aus
PartikelgroBe und Np.es berechnet.

Fiir den hiufigsten Durchmesser von 1.2 yum (siehe Abb. ergibt sich daraus ein

84



7.5.  Ergebnisse der Analyse von Wischtestproben

Tabelle 7.7.: Aufstellung der Ergebnisse aus der Spaltspuranalyse der Wischtestpro-
ben XB. Die Partikel sind in 4 Klassen mit 10(£5) T/P, 20(£5) T/P, 30(£5) T/P
und >40 T/P eingeteilt. Fiir jede Klasse ist der Anreicherungsgrad bei Annahme
verschiedener Partikelgréfien angegeben.

Partikeldurchmesser | 19 1/p 20 /P 30 T/P >40 T/P
1.0 <3% 8% 29% -
1.2 <2% 5% 1% >T4%
1.4 <1% 3% 1% >46%
1.6 <1% 2% 1% 231%
1.8 . 1% 5% >2%
2.0 . 1% 4% >16%

”Untergrund” an Partikeln mit einem Anreicherungsgrad von < 2 %, eine Anzahl an
Partikeln mit Anreicherungsgraden zwischen 5 und 17 % sowie einige hochangereicher-
te Partikel. Das Ergebnis mit SIMS fiir diese Probe ergab eine Vielzahl von Partikeln
mit ca. 0.7 % #*°U, einige mit 3.7 % und wenige mit rund 50 % 23°U. Zum Vergleich
sind die Ergebnisse von SIMS und FT (Annahme: d=1.2 pym) in Tabelle einander

gegeniibergestellt.

Tabelle 7.8.: Gegeniiberstellung der SIMS- und FT-Ergebnisse fiir die Wischtestpro-
be XB. Es ist jeweils die Haufigkeit der Partikel fiir die jeweilige Klasse (0-3 %, 3-10
%, 10-20 % und > 20 %) angegeben. Die Angaben fiir die Spaltspuranalyse beziehen
sich auf den héufigsten Durchmesser der Probe: d = 1.2 ym.

Aggs: | 0-3% 3-10% 1020 % > 20 %
FT: | >100 17 16 14
SIMS: | 65 11 0 3

Auch fiir die Probe XB konnten mit der FT mehr Partikel entdeckt werden als
mit der SIMS, die Ubereinstimmung fiir die Anreicherungsgrade ist gut, wenn man
beriicksichtigt, da3 die Bestimmung der Grofle individueller Partikel wegen der feh-

lenden Markierungen auf dem Probentriager nicht moglich war.
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8. Diskussion und Ausblick

In den folgenden Abschnitten werden die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit kurz
zusammengefafit und unter Beriicksichtigung der in der Einleitung aufgestellten An-

forderungen diskutiert.

8.1. Herstellung von Referenzpartikeln aus Uranoxid

Es konnte gezeigt werden, dal Uranoxidpartikel mit Groflen um 1 pm durch Spray-
pyrolse von Uranylnitratlosungen hergestellt werden konnen. Bei der Verwendung von
zertifizierten Ausgangsmaterialien lassen sich auf diese Weise Partikel mit definierter
[sotopenzusammensetzung erzeugen (Kapitel, die sich als Referenz- und Kalibrier-
standard fiir verschiedene analytische Methoden wie die Sekund&rionenmassenspek-
trometrie oder die Spaltspuranalyse einsetzten lassen. Trotz der durch den Herstel-
lungsprozefl bedingten Unsicherheit bei der Dichte der Partikel haben diese eine sehr
schmale Groflenverteilung. Die Bildung von Agglomeraten 148t sich durch Verdndern

experimenteller Parameter (Dispersionsstrom) gut unterdriicken (Kapitel [6.3)).

Bei Bedarf sollte auch die Herstellung von Partikeln anderer Zusammensetzung
(z.B. Plutoniumoxid) auf gleichem Wege moglich sein, bei Materialien mit einer héher-
en spezifischen Radioaktivitit sind jedoch Modifikationen beim experimentellen Auf-
bau notwendig. So kann durch die Konstruktion eines an die experimentellen Pa-
rameter (PartikelgroBe, Luftstrome) angepafiten virtuellen Impaktors die Ausbeute

verbessert werden, um den Verlust von hochaktiven Materialien zu verringern.
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8.2. Spaltspuranalyse der Referenzpartikel

Bei der Spaltspuranalyse konnten neben den Referenzpartikeln haufig auch Agglo-
merate identifiziert werden, die ungefihr doppelt so viele Spaltspuren erzeugten. Die
Nachweiseffizienz fiir Spaltspuren folgt einem nichtlinearen Zusammenhang, da sich
Spaltspuren gegenseitig iiberdecken koénnen und so ein zu niedriger Wert gemessen
wird. Ein analoges Phénomen ist die Totzeit bei Detektorsystemen, aus diesem Grund
wurde fiir die Modellierung einer Effizienzkurve die Funktion fiir die Totzeitkorrektur
nach entsprechender Modifikation eingesetzt. Die Kurve wurde an die experimentel-

len Daten angefittet und ergab Nachweiseffizienzen von 0.27-0.64 fiir den kalibrierten

Meflbereich (Kapitel [7.2.2)):

_ NT;meﬁ
0.64 — 0.017 Nyones

Nr (8.1)

Die nichtlineare Nachweiseffizienz hat zur Folge, daf§ sich die Ergebnisse fiir verschie-
dene Bestrahlungszeiten, Anreicherungsgrade und Partikelgréfen nicht direkt mit-
einander vergleichen lassen. So erhoht sich zum Beispiel die Anzahl an gemessenen
Spaltspuren pro Partikel nur von 10 auf 16, wenn man die Bestrahlungszeit ver-
doppelt. Will man eine leicht anwendbare Tabelle zur schnellen Bestimmung des
Anreicherungsgrades eines Partikels ohne Anwendung von Formeln erstellen (wie in
[12] vorgeschlagen), so kann diese Tabelle nur einen kleinen Bereich der moglichen
Durchmesser/Anreicherungsgrad-Kombinationen bei vorgegebenem Neutronenflufl wie-
dergeben. Auf diese Weise konnen aber ”Erkennungstafeln” fiir die am haufigsten auf-
tretenden Versuchsbedingungen angefertigt werden. Wie in Abschnitt diskutiert,
148t sich dariiber hinaus ein ”Alarm” fiir hochangereicherte Partikel festlegen, der

beim Uberschreiten eines bestimmten Wertes fiir Ny ausgelost wird.

8.3. Spaltspuranalyse von Wischtestproben

Die Ergebnisse der Spaltspuranalysen an Wischtestproben zeigen, dafi damit eine Lo-
kalisierung von uranhaltigen Partikeln und eine Abschétzung des Anreicherungsgrades

bei bekannter Partikelgrofle moglich ist. Es hat sich aber gezeigt, dafl die Zuordnung
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der Ergebnisse zu den mittels SEM erhaltenen Partikelgrofien ohne die Anbringung
von Markierungen auf der Probe nicht méglich ist (siehe néchster Abschnitt). Im Ver-
gleich mit der SIMS findet man mit der Spaltspuranalyse rund doppelt so viele Partikel
in identischen oder aliquoten Proben eines Wischtuchs. In wenigen Féllen findet man
mit der FT sogar Partikel in Proben, bei denen mit der SIMS keine Partikel gefun-
den wurden. Die gefundenen Anreicherungsgrade sind — unter Beriicksichtigung des
statistischen Charakters fiir die in dieser Arbeit erhaltenen FT-Ergebnisse — fiir bei-
de Methoden vergleichbar. Ein besserer Vergleich der Methoden kann durch weitere

Experimente, die im néchsten Abschnitt diskutiert werden, aufgestellt werden.

8.4. Ausblick

Diese Arbeit hat gezeigt, dafl die Spaltspuranalyse nicht nur zum Screening von Wisch-
testproben eingesetzt werden kann, sondern dariiber hinaus die Abschétzung des An-
reicherungsgrades einzelner Partikel und damit eine Klassifizierung in LEU/HEU-
Partikel moglich ist. Vor einem routineméfligen Einsatz der Methode sollten jedoch

noch einige Versuche durchgefiihrt werden, die im folgenden kurz diskutiert werden:

Verdiinnungen

Bei Proben, die eine sehr grole Anzahl an Partikeln enthalten, mufl vor der Spaltspur-
analyse eine Verdiinnung vorgenommen werden, damit der mittlere Abstand zwischen
benachbarten Partikel groffer ist als der durchschnittliche Radius eines Spaltspurster-
nes (~ 20 pm). Durch einige Versuche an entsprechenden Proben sollte sich eine

standardisierte Vorgehensweise fiir diese Fille entwickeln lassen.

Markierungen

Fiir eine grofftmogliche Kompatibilitdt der verschiedenen in der Partikelanalytik zum
Einsatz kommenden Methoden, miissen die Proben Markierungen aufweisen, die als
Koordinatenursprung fiir die Lokalisierung der Partikel ben6tigt werden. Hier sind ver-
schiedene Moglichkeiten denkbar, z.B. konnte man die Markierungen mit einem Laser
auf dem Graphittrager anbringen. Nach dem Auflegen des (transparenten) Spaltspur-

detektors konnte eine weitere Markierung, die positionsgleich mit der ersten Markie-
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rung ist, auf dem Detektor angebracht werden. Auch hier sind einige Experimente

erforderlich, um eine standardisierte Methode zu entwickeln.

Bildanalyse

In dieser Arbeit wurde die Bildanalyse ausschliefllich zur Bestimmung der Gréfenver-
teilungen von Partikeln aus SEM-Bildern verwendet. Ein weiteres mogliches Einsatz-
gebiet wire die (halb)-automatische Aufnahme und Analyse von Spaltspurdetektoren
mit einem entsprechend ausgestatteten optischen Mikroskop (Mikroskop mit Scan-
ningtisch, beide durch einen Computer ansteuerbar). Fiir diese Anwendung wére die
Entwicklung von speziellen Programmen oder Makros (z.B. fiir das im Institut vorhan-
den KS400-System) und deren Praxistest notig. In der Literatur sind bereits Ansétze
fiir die automatische Analyse von Kernspuren publiziert, die sich eventuell an die

speziellen Anforderungen der Partikelanalytik anpassen lassen [44] [45].

Bestimmung des Anreicherungsgrades

Um einen besseren Vergleich zwischen FT- und SIMS-Ergebnissen hinsichtlich der
ermittelten Anreicherungsgrade anzustellen, sollten weitere Mischproben analysiert
werden, die beispielsweise eine kleine Anzahl hochangereicherter Partikel neben einer
Vielzahl an Partikeln niedriger Anreicherungsgrade (z.B. einer entsprechenden realen
Wischtestprobe) enthalten. Zuvor sollte jedoch die weiter oben besprochene Markie-
rungstechnik entwickelt sein, damit direkte Aussagen iiber einzelne Partikel (durch
Kombination der FT- und SEM-Ergebnisse) moglich sind.
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8.5. Vorschlag fiir die kiinftige Vorgehensweise bei
der Analyse realer Proben

Aus den experimentellen Befunden dieser Arbeit sowie den im vorigen Abschnitt vor-
geschlagenen weiteren Experimenten 148t sich ein Schema fiir die Analyse unbekannter
Proben (Wischtestproben) mit der Spaltspuranalye aufstellen. Hauptziel soll dabei die
Identifikation von Partikeln aus hochangereichertem Uran (HEU) sein. Abbildung

gibt dieses Schema wieder.

Zunichst wird die Probe mit Ethanol im Ultraschallbad behandelt, um die Partikel
in Suspension zu bringen (1). Alternativ kann hier auch eine modifizierte Probenvorbe-
reitung, wie z.B. das Veraschen der Wischtiicher mit einem Plasmaasher, zum Einsatz
kommen. Die Suspension wird auf die Probentriager aufgebracht und das Losemittel
verdampft (2). Fiir eine eindeutige Zuordnung der Ergebnisse zu den Partikeln auf
der Probe sollte der Probentréger eine oder mehrere Markierungen enthalten, die als
Koordinatenursprung fiir die verschiedenen zum Einsatz kommenden Methoden die-
nen sollen. Nach dem Bedampfen mit einer diinnen Graphitschicht (3) schliefit sich die
Groflenmessung der in der Probe befindlichen Uranpartikel an. Dies kann automati-
siert mit einem Rasterelektronenmikroskop erfolgen, welches mit einer GSR-Software
ausgestattet ist. Die Probe wird daraufhin mit einem Spaltspurdetektor versehen (4)
und in einem Reaktor mit thermischen Neutronen bestrahlt. Die Probenhalterungen
sollten dabei so beschaffen sein, dafl ein Verrutschen des Detektors gegen die Probe
nicht moglich ist. Weiterhin sollte die Positionierung des Detektors so erfolgen, dafl
sich die auf dem Probentréger befindlichen Markierungen auf den Detektor iibertragen
lassen. Das Ablosen und Entwickeln der Detektoren (5) erfolgt nach der in Abschnitt
beschriebenen Methode durch Aufkleben der Detektoren auf Objekttréager und
anschliefendes Atzen mit Natronlauge. Das Auszihlen der Spaltspuren (6) erfolgt un-
ter einem optischen Mikroskop mit einem 20x-Objektiv. Hier kann eine Automatisie-
rung durch den Einsatz von Bildanalysesoftware die Analyse der Detektoren erheblich

vereinfachen.

Die Bestrahlungszeit bzw. der Neutronenfluf} richtet sich nach den gefundenen Par-

tikelgroflen, die aus der Messung mit dem Elektronenmikroskop bekannt sind. Durch

Kombinieren der Formeln[2.2] 5.2 und (Seiten: und kann folgende Formel
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1. Abloésen der Partikel von den
Baumwolltiichern im Ultraschall-
bad. (evtl. Veraschen im Plas-
maasher).

2. Auftropfen der Suspension auf
Probentréager aus Graphit. An-
bringen von Markierungen als
Koordinatenursprung.

3. Bedampfen der Proben mit
einer diinnen Graphitschicht.
Anschlieflend Groflenmessung im
SEM mit einem GSR-Programm.

4. Auflegen des Spaltspurdetek-
tors und Bestrahlung im Reaktor.

5. Ablosen und Entwickeln des
Detektors.

6. Auszéhlen der Spaltspuren
(evtl. computergestiitzt) und Zu-
ordnung zu den Gréflenmessun-
gen.

Abbildung 8.1.: Vorgeschlagene Vorgehensweise fiir die Spaltspuranalyse von realen

Proben (z.B. Wischtests).
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Tabelle 8.1.: Integraler Neutronenflufl ®; fiir die Bestrahlung von Partikeln verschie-
dener Durchmesser d in unbekannten Proben. Daneben sind die Ergebnisse aus der
Berechnung des Anreicherungsgrades A,z fiir verschiedene Mefwerte Nyp.,5 ange-
geben.

d o Aozs(Nrimes = 5)  Aogs(Npmes = 10)  Aogs(Npames = 20)
pm 102em =2 % % %

0.6 200 102) 10(5) 30(16)

08 100 3(2) 8(4) 25(12)

1.0 50 4(2) 8(4) 26(12)

1.2 20 5(3) 12(5) 37(18)

15 10 5(3) 12(5) 33(18)

2.0 5 4(2) 10(4) 32(15)

25 2 6(3) 13(5) 41(19)

3.0 2 3(2) 8(3) 24(11)

fiir die Berechnung des Anreicherungsgrades aus den Parametern Partikeldurchmesser

d, integraler Neutronenflul ®; sowie dem MeBwert Np.n.p aufgestellt werden:

NT'meB 6-M
Ays = 100 - ’ : 8.2
29 0.64 —0.017 - Npumes Ny -dP-0-0p - ®; (8.2)
A 100 N7:met 195 107 (8.3)
235 = : — ‘ : 3 ' .
0.64 = 0017 Nromes ()" (2}

Durch Einsetzten des MeBlwertes Np.mes, des Neutronenflusses @, therm. und des
Partikeldurchmessers d 148t sich damit direkt der Anreicherungsgrad eines Partikels
berechnen. Fiir einige haufig in realen Proben vorkommende Partikeldurchmesser sind
die Werte zusammen mit dem Neutronenfluf in Tabelle|8.1| zusammengefafit. Der Neu-
tronenflufl wurde jeweils so gewéhlt, dal Partikel, die einen Anreicherungsgrad von ca.
10 % aufweisen, 10 Spaltspuren erzeugen, eindeutig als HEU einzustufende Partikel
ergeben 20 oder mehr Spaltspuren. Die Fehler wurden nach dem Gesetz der Fehler-
fortpflanzung [43] berechnet. Dabei wurde fiir Np.meg der nach der Poisson-Statistik
geltende Fehler o = +/Z, fiir m und ¢ die aus dem Fit erhaltenen Unsicherheiten und
fiir ®,.¢therm. der in Abschnitt bestimmte Fehler von 5 % eingesetzt.
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Abhéngig von der chemischen Zusammensetzung der Partikel sind auch die Gréflen
M und p mit einem Fehler behaftet. Geht man davon aus, daf§ die Partikel aus Uran-
oxid bestehen, so ist das auf Uran normierte Molgewicht fiir die verschiedenen Oxide
UO, (270 g/mol fiir UO,, 280.7 g/mol fiir U3Og und 286 g/mol fiir UO3) wegen der
sehr viel groBeren Masse des Urans mit einem vergleichsweise kleinen Fehler von 3 %
behaftet. Die Dichten fiir die Oxide liegen zwischen 7 g/cm? fiir U3Og und 11 g/cm?
fiir UO, [46], 47, 48], daraus resultiert ein Fehler von 32 % fiir den Mittelwert von 8.8

g/cm?.

Eine Abschiitzung des Fehlers fiir das aus d berechnete Volumen d® ist relativ schwie-
rig, weil die Formel davon ausgeht, dafl die Partikel kugelférmig sind. Bei den in realen
Proben vorkommenden Abweichungen von dieser idealen Form ist die Berechnung des
tatséchlichen Volumens nur unter der Annahme eines mittleren Durchmessers moglich.
Die Bildanalyse des GSR-Programms liefert dazu den aus den Durchmessern fiir die
x- und y-Achse gemittelten Wert. Hinzu kommt die Genauigkeit des Elektronenmikro-
skops selbst, die in der Regel etwa 3 % betrigt. Als vorsichtige Abschitzung wurde
unter diesen Voraussetzungen ein Fehler von 5 % fiir d eingesetzt. Das hat zur Folge,
daBl das Volumen fiir kleine Partikel mit einer entsprechend grofien Unsicherheit be-
haftet ist (25 % fiir 0.6 um) wéhrend bei groferen Partikeln der Fehler deutlich kleiner
ist (5 % fiir 3 pum).

Insgesamt liegen damit die Fehler bei teilweise iiber 50 % fiir den Anreicherungsgrad.
Legt man die ”Alarmgrenze” fiir HEU-Partikel entsprechend hoch, so kénnen mit
der Spaltspuranalyse trotzt des hohen Fehlers Partikel mit hochangereichertem Uran

identifiziert werden (Aszs > 20 % fiir eine Alarmgrenze von 40 %).

Fiir die in Tabelle berechneten Félle kann ein ”Alarm” fiir alle in der letzten
Spalte aufgefithrten Partikel (Nz.mes > 20 T/P) ausgelost werden, auch wenn diese im

Rahmen der Statistik noch einen Anreicherungsgrad von unter 20 % aufweisen konnen.

Bei der Spaltspuranalyse mufl weiterhin beachtet werden, daffl neben U-235 auch
andere Isotope wie 29Pu durch Beschufl mit thermischen Neutronen spalten kénnen
und deshalb ebenfalls mit der Spaltspurmethode erfafit werden. Eine Unterscheidung

zwischen uranhaltigen und plutoniumhaltigen Partikeln ist deshalb nicht moglich.
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A. KS400-Makro zur Analyse von

SEM-Bildern

# ____________________________________________
# MACRO: size_distrib.mcr

# ABSTRACT: Misst die Grofenverteilung

# von Partikeln in SEM-Bildern
#

# SYSTEM: KSXXX - Version 2.0, 3.0

# OPTIONS:

# IMAGES:

# LUT:

# DATABASE:

# AUTHORS: Olaf Stetzer

# HISTORY: Version 1.1 -- 6.8.2000

# _____________________________________________

imgdelete "*"
showwindow "Display",1
showwindow "Messages",1
write "Q@"

Gclear O

#

# Verzeichnis der SEM-Bilder abfragen

#

while 1
BildVerzeichnis:="c:/Daten/SEM/Uranpartikel/"
read BildVerzeichnis,"Verzeichnis fiir SEM-Bilder:"
if fexist(BildVerzeichnis) == : break

endwhile

imgsetpath BildVerzeichnis

#
# Datenbank definieren
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A. KS400-Makro zur Analyse von SEM-Bildern

#

while 1
Datenbank :="Datenbank"
read Datenbank, "Dateiname fiir MeBergebnisse:"
if DBexist(Datenbank) == 0 : break
MByesno "Datei existiert! Uberschreiben?"
if _STATUS == : break

endwhile

#

# Kalibration laden

#

Vergroesserung :="2620x_neu"

read Vergroesserung,"Vergroesserung (Kalibration):"

MSload Vergroesserung

Anzahl:=20
read Anzahl,"Anzahl der Bilder:"
append:=0

Bild:="Bild 1"

#
# Messung
#
for i=1, i<=Anzahl, i=i+1
# Bildeinzug und Verarbeitung
Bild="Bild_" + string(i)
!imgload Bild,1
write imgload_1
normalize 1,2,30
disaut 2,3,0,1
binfill 3,4
binopen 4,5,6,1
binscrap 5,6,0,50,0
separate 6,7,7,0,0,0
# falsch erkannte Objekte deselektieren!
!MSmeasmask 7,2,Datenbank,append,1,10
append=1
endfor

#
# Darstellung der Ergebnisse als Histogramm
#

datahisto Datenbank,"DCIRCLE",0,40,0.000000,2,100.000000,"GroB8enverteilung"
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B. GroBenverteilungen

B.1. Partikel mit abgereichertem Uran
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Abbildung B.1.: Groflenverteilung Versuch UD-177 (abgereichertes Uran,
1 pm nomineller Durchmesser)




B. GrofBenverteilungen

B.2. Partikel mit 1% angereichertem Uran
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Abbildung B.2.: Groflenverteilung Versuch U010-042 (1% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser)
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Abbildung B.3.: Gréfenverteilung Versuch U010-046 (U010-045) (1% Anreicherung,
0.8 um nomineller Durchmesser)
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B.3. Partikel mit 3% angereichertem Uran
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Abbildung B.4.: Groflenverteilung Versuch U030-050 (U030-049) (3% Anreicherung,

1 pm nomineller Durchmesser)
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Abbildung B.5.: Groflenverteilung Versuch U030-040 (U030-041) (3% Anreicherung,
0.8 um nomineller Durchmesser)
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B. GrofBenverteilungen
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Abbildung B.6.: Groenverteilung Versuch U030-046 (3% Anreicherung,
0.6 um nomineller Durchmesser)
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B.4. Partikel mit 10% angereichertem Uran

B.4. Partikel mit 10% angereichertem Uran
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Abbildung B.7.: Groflenverteilung Versuch U100-032 (10% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser)
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Abbildung B.8.: Groenverteilung Versuch U100-028 (U100-027) (10% Anreiche-

rung,
0.8 um nomineller Durchmesser)

103



B. GrofBenverteilungen

U100_020 (10 %, 0.6pm)
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Abbildung B.9.: GroBenverteilung Versuch U100-020 (U100-021) (10% Anreiche-

rung,
0.6 pm nomineller Durchmesser)
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B.5. Partikel mit 50% angereichertem Uran

B.5. Partikel mit 50% angereichertem Uran

120

U500_011 (50 %, 1um)

i W

Haufigkeit
3 8
I I

&
\

20 1]

0 P ¥ PP PP ST PR, N Sy |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2

Durchmesser [um]

Abbildung B.10.: Groflenverteilung Versuch U500-011 (50% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser)
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Abbildung B.11.: GroBenverteilung Versuch U500-003 (U500-002) (50% Anreiche-

rung,
0.6 pum nomineller Durchmesser)
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B. GrofBenverteilungen

B.6. Partikel mit 90% angereichertem Uran
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Abbildung B.12.: Groflenverteilung Versuch U900-004 (90% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser)
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Abbildung B.13.: Groflenverteilung Versuch U900-003 (90% Anreicherung,
0.6 um nomineller Durchmesser)
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C. Spaltspurverteilungen

C.1. Partikel mit abgereichertem Uran
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Abbildung C.1.: Spaltspurverteilung Versuch UD-177-10m (0.5 % Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser, 10 min Bestrahlungszeit)
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C. Spaltspurverteilungen

C.2. Partikel mit 1% angereichertem Uran
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Abbildung C.2.: Spaltspurverteilung Versuch U010-042-5m (1% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser, 5 min Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.3.: Spaltspurverteilung Versuch U010-045-10m (1% Anreicherung,
0.8 um nomineller Durchmesser, 10 min Bestrahlungszeit)
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C.2. Partikel mit 1% angereichertem Uran
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Abbildung C.4.: Spaltspurverteilung Versuch U010-046-10m (1% Anreicherung,
0.8 pm nomineller Durchmesser, 10 min Bestrahlungszeit)
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C. Spaltspurverteilungen

C.3. Partikel mit 2% angereichertem Uran
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Abbildung C.5.: Spaltspurverteilung Versuch U020-003-3m (2% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser, 3 min Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.6.: Spaltspurverteilung Versuch U020-006-3m (2% Anreicherung,
0.8 pm nomineller Durchmesser, 3 min Bestrahlungszeit)
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C.3. Partikel mit 2% angereichertem Uran
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Abbildung C.7.: Spaltspurverteilung Versuch U020-006-5m (2% Anreicherung,

0.8 um nomineller Durchmesser, 5 min Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.8.: Spaltspurverteilung Versuch U020-006-10m (2% Anreicherung,

0.8 um nomineller Durchmesser, 10 min Bestrahlungszeit)
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C. Spaltspurverteilungen
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Abbildung C.9.: Spaltspurverteilung Versuch U020-007-3m (2% Anreicherung,
0.8 um nomineller Durchmesser 3 min Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.10.: Spaltspurverteilung Versuch U020-003-5m (2% Anreicherung,
0.8 um nomineller Durchmesser, 5 min Bestrahlungszeit)
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C.3. Partikel mit 2% angereichertem Uran
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Abbildung C.11.: Spaltspurverteilung Versuch U020-007-10m (2% Anreicherung,
0.8 pm nomineller Durchmesser, 10 min Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.12.: Spaltspurverteilung Versuch U020-010-15m (2% Anreicherung,
0.6 um nomineller Durchmesser, 15 min Bestrahlungszeit)
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C. Spaltspurverteilungen

25
I U020_011 (2%, 0.6 um, 15m)
20—
"G_'J' 15
4
2 L
5
Hol
T 10+
57
O 1 Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il Il Il ‘ Il Il l m 1 m 1 l 1 1 1 l 1 1 1 1 l 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40

Tracks/Partikel

Abbildung C.13.: Spaltspurverteilung Versuch U020-011-15m (2% Anreicherung,
0.6 um nomineller Durchmesser, 15 min Bestrahlungszeit)

114



C.4. Partikel mit 3% angereichertem Uran

C.4. Partikel mit 3% angereichertem Uran
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Abbildung C.14.: Spaltspurverteilung Versuch U030-049-3m (3% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser, 3 min Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.15.: Spaltspurverteilung Versuch U030-050-3m (3% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser, 3 min Bestrahlungszeit)
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C. Spaltspurverteilungen
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Abbildung C.16.: Spaltspurverteilung Versuch U030-040-3m (3% Anreicherung,
0.8 um nomineller Durchmesser, 3 min Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.17.: Spaltspurverteilung Versuch U030-041-5m (3% Anreicherung,
0.8 um nomineller Durchmesser, 5 min Bestrahlungszeit)
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C.4. Partikel mit 3% angereichertem Uran
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Abbildung C.18.: Spaltspurverteilung Versuch U030-046-10m (3% Anreicherung,
0.6 pum nomineller Durchmesser, 10 min Bestrahlungszeit)

40

117



C. Spaltspurverteilungen

C.5. Partikel mit 10% angereichertem Uran
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Abbildung C.19.: Spaltspurverteilung Versuch U100-032-40s (10% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser, 40 s Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.20.: Spaltspurverteilung Versuch U100-021-3m (10% Anreicherung,
0.6 pm nomineller Durchmesser, 3 min Bestrahlungszeit)
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C.6. Partikel mit 50% angereichertem Uran

C.6. Partikel mit 50% angereichertem Uran
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Abbildung C.21.: Spaltspurverteilung Versuch U500-010-5s (50% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser, 5 s Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.22.: Spaltspurverteilung Versuch U500-002-40s (50% Anreicherung,
0.6 pm nomineller Durchmesser, 40 s Bestrahlungszeit)
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C. Spaltspurverteilungen

C.7. Partikel mit 90% angereichertem Uran
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Abbildung C.23.: Spaltspurverteilung Versuch U900-005-5s (90% Anreicherung,
1 pm nomineller Durchmesser, 5 s Bestrahlungszeit)
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Abbildung C.24.: Spaltspurverteilung Versuch U900-003-30s (90% Anreicherung,
0.6 um nomineller Durchmesser, 30 s Bestrahlungszeit)
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