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analyse mit der Elektronenstrahlmikrosonde besonders geeignet sein. (Mikro-~
sondenprinzip siehe Anhang L.)

of fission products in the fuel elements, diffusion processes or corrosion phenom-
cna in cladding materials, etc. (for microprobe principle, see Appendix I).

of fission products in the fuel elements, diffusion processes or corrosion phenom-
ena in cladding materials, ctc. (for microprobe principle, see Appendix I).

of fission productsin the fuel elements, diffusion processes or corrosion phenoms=
cna in cladding materials, etc. (for microprobe principle, see Appendix I).
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EINLEITUNG

Die Kenntnis des chemisch=-physikalischen Verhaltens der Brenn-
elemente und der Reaktorkomponenten im Core ist von entscheiden-
der Wichtigkeit hinsichtlich der Funktion und Lebensdauer eines

Reaktors.

Zur Analyse stehen zwar grunds&dtzlich alle bisher auch fiir unbe-
strahlte Proben angewandten Methoden zur Verfiigung, wie z.B.
physikalische Kontrollen, Gasanalyse, Rontgenspektrometrietech-
nik, o und B Autoradiographietechnik und metallographische Unter-
suchungen, aber um Aufschluss iliber die Spaltproduktverteilung

in den Brennelementen, Diffusionsvorgidnge oder Korrosionserschei-
nungen an Hiillmaterialien usw. zu erhalten, sollte die Mikro-
analyse mit der Elektronenstrahlmikrosonde besonders geeignet

sein. (Mikrosondenprinzip siehe Anhang I).

Literaturiibersicht

Das Interesse an der Mikroanalyse bestrahlter Proben wird durch
zahlreiche Arbeiten verdeutlicht. Folgende Mikrosonden wurden

dabei verwendet

1) CAMECA-Mikrosonde, Typ MS 85 (alte Ausfiihrung)

In Ispra (1) : Ref. 1, Ref. 2
In Harwell (UK) : Ref. 3

2) AEI-Mikrosonde, Typ SEM 2

In Berkeley (UK) : Ref. 4, Ref. 5
In Dounreay (UK) : Ref. 6

3) ARL-Mikrosonde, Typ EMX

In Pittsburgh (USA) ¢ Ref. 7

L) NORELCO-Mikrosonde, Typ AMR/3

In Middletown (USA) : Ref, 8

5) MAC-Mikrosonde, Typ 400

In (usa) : Ref. 9



AuBerdem ist durch private Mitteilungen bekannt, daB in fol-'

genden Laboratorien Mikrosonden zur Analyse aktiver Proben in

Vorbereitung sind :

General Electric in Vallecitos (USA)

Nat. Lab.

CEA

in Argonne (Usa)
in Los Alamos (USA)
in Oak Ridge  (USA)
in Saclay (F)

Die verschiedenen Mikrosonden wurden von den Autoren im einzel-

nen auf folgende Weise fiir die Arbeit mit aktiven Proben modi-

fiziert, und folgende Ergebnisse wurden erzielt :

CAMECA-Mikrosonde, Typ MS 85 (vollfokussierende Spektrometer) :

Theisen  und Lecoq ZTW;7 :

i)

ii)

Die normale Ausfiihrung der S&dule der Mikrosonde aus
Messing (Dicke % cm 2 1 cm Blei) wurde fiir den bio-
logischen Schutz als ausreichend betrachtet. Dagegen
wurde das Spektrometer gegen die Probenkammer mit

2 cm Blei abgeschirmt.

Probe : metall. U nat. Pellet
Bestr. Dauer : 24% Stunden

Therm. Neutronenfluf} : 1013

n/cmasec
Zfba ProbengroBe und Abklingzeit nicht angegeben wur-
den, kdnnen wir annehmen, da die Probe folgende Ab-
messungen hatte : @ = 4 mm, Hohe = 4 mm, und bei
einer Abklingzeit 2 6 Monate (geschidtzt). Nach
ORNL-2127 betrdgt die Y-Aktivitdt (E> 0,25 MeV)
weniger als 3 mCi;7.

Ergebnis : Bei der Verwendung von Proportionalzéhl-
rohren in Verbindung mit
Quarz 13%0 (6, = 22°45') und
Quarz 1011 (GB 7°491)

Kristallen wurde ein Verh&ltnis
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Ula, (Linie)

II(

30

Untergrund (ohne Strahl)

erreicht.

Quataert und Schleicher ZT2;7 :

i) An der Sonde von Theisen und Lecog wurde die Abschir-
mung zwischen Spektrometer und Probenkammer auf 3 cm

Blei verstérkt.

ii) Probe : UC, bestrahlt
Dosisleistung : 17 R/h in 5 cm Abstand

Es ist nicht spezifiziert, ob es sich um eine Y
oder B + Y Dosis handelt; es ist keine Abklingzeit
angegeben; die Y-Aktivitat war aber bestimmt kleiner

als 2 mCi.

Ergebnis : Bei der Verwendung von Proportionalzdhl-
rohren und

Mica (GB

10°40')  bzw.
14°101)

Kristallen wurden fiir die beiden Kristalle

I

Gips (eB

folgende 'peak to background'"-Verhdltnisse

festgestellt :

UMB  (Linie) __—"19 (Mica)
Untergrund (mit Strahl) 47 (Gips)

Ferner wurden geringe Uran-Gehalte in

Graphit nachgewiesen.

Bradbury et al.l_1;7 :

i) Bei der Analyse war die Mikrosonde nicht abgeschirmt.

ii) Probe : UO2 bestrahlt
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Das Verh&dltnis B-Dosis/Y-Dosis weist auf eine lange
Abklingzeit hin. Die Aktivitat diirfte 1 mCi kaum
erreicht haben, Als Detektor wurde ein Szintillator
wahrscheinlich in Verbindung mit Quarz- und Mica-

Kristallen benutzt.

Ergebnis : Es wurden als Hauptbestandteile der
weillen Phase im Brennstoff identifi-

ziert: Mo, Ru, Ce, Ba.

AEI-Mikrosonde, Typ SEM 2 (vollfokussierend) :

Williamson ZTW;7 und Jeffery ZTB;7 :

i)

ii)

Die Sonde war mit einem Nal-Detektor ausgeriistet.
Dieser hatte eine Schwermetallabschirmung gegen die
direkte Strahlung der Probe. Der Detektor wurde
spiter ZTB;7 gegen ein Proportionalzidhlrohr wegen

des besseren AuflOsungsvermdgens ausgetauscht.

In dem Bericht / 4 / wird eine Relation zwischen der
Y-Aktivitdt der Probe und der Nachweisgrenze einer
Mikrosonde im allgemeinen angegeben. Da diese Angabe
jedoch stark vom konstruktiven Aufbau der Mikrosonde
abhdngt, diirfte sie nur fiir den verwendeten Mikro-
sondentyp zutreffen. Leider fehlen alle Angaben

iiber die untersuchte Probe.

Nach dem Bericht ZTB_? wurden folgende Untersuchungen
durchgefiihrt :

Probe : UO2 angereichert

Abbrand : 4,6 At.% (T < 1500°C)
Dosisleistung : 1 mR/h ¥ in 30 cm Abstand

Zur Analyse wurden LiF~ und Mica-Kristalle in Ver-
bindung mit DurchfluBproportional zéhlrohren verwen-
det, Das Linie/Untergrund-Verh&dltnis wird nicht an-
gegeben.






Bramman et al.[6_7 :

i) Das Zidhlrohr wurde durch eine Wolframplatte gegen
die direkte Y-Strahlung der Probe abgeschirmt und
damit fir 6 = 150 eine 2,5-fache Untergrundab-

schwéchung erreicht.

Im iibrigen wurde die Sonde ohne weitere zusdtzliche

Abschirmung betrieben.

1i) Probe : (UO,85-Pu )O2

0,15

Abbrand : 8 - 8,5 At% (T2 2000°C)

Dosisleistung : 0,3 R/h Y
15 R/h B + Y

in 30 cm Abstand

Ergebnis ¢ Die Konzentration und die Zusammsetzung
der Spaltprodukte in den Einschllissen
und in der Matrix wurden gemessen.

Die Nachweisgrenze wird mit 0,6 Gew.%

fiir Mo angegeben.,









Der Spektrometerscanning (Abb. 3b) ist ohne und mit Diskriminie-
rung aufgenommen worden. Dabei f&llt zun&dchst auf, daB die Im-
pulsrate der Ti Ka1(I)-Linie niedriger ist als die der Ti Ka1(III)
-Linie. AuBerdem erscheint uns die Intensit&dt von 600 cps fiir

die Ti Ka1(III)-Linie auf der angegebenen Nb-3% Ti-Legierung zu
hoch.

Das geht aus folgender Tabelle hervor, in der das MelBRergebnis
mit Messungen, die an der CAMECA-Mikrosonde durchgefiihrt wurden,

verglichen wird.

NORELCO-Sonde CAMECA-Sonde
X-Ray Abnahmewinkel : 15° 18°
X-Ray Offnungswinkel : 39 4°
Kristall : Mica Mica
Linie : Ti Ko, (III) Ti Ka,(III)
Anregungsspannung : 30 kV 20 kV
Strahlstrom : 300 nA (200 nA 100 nA

auf Nb)

Impulsrate fiir 5 3
Ti Ka1(III) auf 100 % Ti : 1,6.107 cps* 3.707 cps

Dieser Wert (1,6 . 10° cps fiir 100 % Ti) scheint um den Faktor

10 zu groB zu sein.

x

Geht aus der Kurve 3a hervor (% = 0,0037 bei 600 cps fiir
° 3% 1)
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Folgerungen aus der Literaturiibersicht

Die hier erwdhnten Arbeiten beziehen sich auf zwei Arten

handelsiiblicher Mikrosonden :

1) Mikrosonden mit halbfokussierenden Spektrometern :

NORELCO-AMR/3

2) Mikrosonden mit vollfokussierenden Spektrometern :
ARL-EMX, AEI-SEM 2, CAMECA-MS 85, MAC-400.

Die Sonden wurden im wesentlichen auf folgende Weise fiir die

Untersuchungen Y-aktiver Proben verindert :

1a) Binbau einer starken Abschirmung zwischen Probenkammer und
Spektrometer bei halbfokussierenden Mikrosonden. Da bei die-
sen Spektrometern das Abstandsverhdltnis Probe-Kristall zu
Kristall-Detektor nicht kritisch ist, konnen die Spektrome-
ter von der S&dule der Mikrosonde geometrisch getrennt werden.
In den Zwischenraum kann nun eine entsprechend dicke Abschir-
mung eingebracht werden, die die Storeffekte der Y-Strahlung

im Detektor vermindert.

1b) Bei den vollfokussierenden Sonden kann die Anordnung der
Rontgenoptik nicht verédndert werden. Der Einbau einer Blei-
abschirmung zwischen Probenkammer und Spektrometer hingt
deshalb direkt von der Konstruktion des Ger&tes ab und ist

nur begrenzt mdglich.

2) Teilweise Abschirmung des Detektors von der direkten Strah-

lung der Probe durch eine kleine Schwermetallplatte.

3) Verkleinern der Probe und damit Reduzierung der Aktivitét
so weit, bis die interessierenden Elemente noch unter einer
Konzentration von einem Gewichtsprozent nachgewiesen werden

konnen.
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Un die Leistungsfahigkeit der hier aufgefiihrten modifizierten

Sonden vergleichen zu konnen, sollte man eigentlich folgende

Angaben besitzen :

a) Angabe iiber die Radioaktivitdt der Probe und die Art

ihrer Messung :

Strahlungsart und Energiespektrum

Strahlungsintensitét
Abstand Probe - Messkopf

Messgeradtetyp

b) Angabe iiber die Mikroanalyse :

- Strahlstromintensitdt und Anregungsspannung
- Untergrundeffekt mit und ohne Strahlstrom
- "Peak to background'"-Verhdltnis

-~ Angabe der Rechenmethode zur Bestimmung der Nachweisgrenze.

Da die meisten dieser Angaben fehlen, 1a8t sich nur folgendes, grob

qualitatives Bild gewinnen :

1.

Man kann mit Proben relativ geringer Y-Dosisleistung ohne gro-
Ren Aufwand noch Analysen machen. Die Literaturangaben reichen
jedoch nicht aus, um exakte Schliisse iliber die Nachweisgrenze

fiilr einzelne Elemente zu ziehen.

Das Einbringen einer Abschirmung zwischen Probe und Spektro-
meter erscheint als wirkungsvollste Mafnahme, um den StOr-
pegel im Detektor zu senken.

Der Gewinn ist auch bei vollfokussierenden Spektrometern
sehr betrdchtlich.

Die Abschirmung des Detektors selbst kann ebenfalls vorteil-
haft sein., Sie ist aus Gewichtsgriinden aber nur begrenzt

moglich.
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Uber eine mdgliche Kontamination der verwendeten Geridte wurde

in den Berichten nicht gesprochen.

Da beim Umbaubeginn unserer Mikrosonde nur wenige Angaben iiber
die auftretenden Probleme und deren LOsung existierten, wurde

der Umbau auf Grund eigener Vorversuche unternommen.
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Die Abschirmungsdicke ist so dimensioniert, dafl die fiir kleine

Winkel verlorenen A-Bereiche, durch verlidngerte Standardspektro-
meter und die Wahl geeigneter Kristallkombinationen kompensiert
werden. In Tab. 1 sind als Beispiel Kristalle fiir eine derartige

Ausriistung zusammengestellt.

Der wirksame Blei-Querschnitt der Spektrometerabschirmung betrigt
bei unserer Mikrosonde je nach Spektrometerstellung zwischen 50
und 120 mm. Der direkte Abschwidchungsfaktor der Abschirmung geht
aus dem Vergleich der Intensitdten der integral aufgenommenen
Untergrundprofile hervor (15 a,b), da auf diese Weise die Stor-
effekte des gesamten Untergrundspektrums beriicksichtigt werden.
Die Kenntnis der Storeffekte des gesamten Spektrums ist wegen

der mdglichen Sdttigung des Zihlrohrgases unbedingt erforderlich.
Die Abschirmung bewirkt, neben der Abschwé@chung auch eine Energie-
verschiebung des Untergrundspektrums. Um den Nutzeffekt der Ab-
schirmung beurteilen 2zu kOnnen, miissen daher die Intensitdten der
diskriminierten Profile verglichen werden (15 c,d). Die erreich-
ten Abschwichungsfaktoren liegen fiir L = 170 mm (® = 20°) bei

23 (integral) bzw. bei 70 (diskriminiert). (Entspricht 50 mm Pb).

Eine 3 mm starke Ziéhlrohrabschirmung wiirde eine zus&dtzliche Ver-
besserung um den Faktor 2 bewirken (siehe Abschn. 3.2).
Weiterhin 1dBt sich durch Wahl geeigneter Zahlrohrmaterialien
die unter 2.2. beschriebene Fluoreszenz die Zihlrohrwédnde weit-~

gehend vermeiden.

Die Restfluoreszenz kann dann mit Hilfe zus&tzlicher mechanischer
und elektronischer Mafinahmen auf ein Minimum reduziert werden

(Pat. angem.). Zur Zeit werden im Institut fiir Transurane (EURATOM)
verschiedene Ziéhlrohre gebaut und erprobt. Die MeBergebnisse wer-
den nach AbschluB der Versuche in einem gesonderten Bericht dar-

gestellt.
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Da die Kontaminationsgefahr durch radioaktive Teilchen, die
sich beim Transport und wédhrend der Untersuchung von der Probe
l6sen konnen, ebenfalls grofl ist, wurden aus diesem Grunde alle
Proben mit der gebotenen Sorgfalt und groBlem Zeitaufwand dekon-
taminiert. Die Freigabe zur Analyse erfolgte erst, nachdem die
fiinf letzten der in elner Reihe aufeinanderfolgenden Wischtests
eine freie Kontamination von weniger als 20 Imp/min. fiir a- bzw.
1000 Imp/min. fiir B-Strahlung aufwiesen. Diese Werte wurden im
Einverstédndnis mit den Grtlichen Strahlenschutzverantwortlichen

festgelegt.

Aus Sicherheitsgriinden und zur Verbesserung der Leitfdhigkeit

wurden die Proben anschlieflend mit Gold bedampft.



- 30 -

MIKROANALYSE BESTRAHLTER PROBEN

Nach dem Umbau der Mikrosonde wurden a,l,Y-strahlende metallo-
graphische Schliffe aus Projekten der Gesellschaft fiir Kernfor-
schung, Karlsruhe, und des Instituts fiir Transurane (EURATOM)
untersucht. Anhand der Ergebnisse von drei Mikroanalysen, die an
Proben unterschiedlicher Zusammensetzung und Strahlung durchge-
fiihrt wurden, 1&Bt sich die Einsatzmdglichkeit der Mikrosonde auf

diesem Gebiet abschatzen.

Vertrdglichkeitsuntersuchung an einem bestrahlten Emitter *

(aus dem Projekt 4 der RB/HZ)

Direkt mit Kernbrennstoff beheizte thermionische Energiewandler
(Emitter), wie sie zum Bau von Thermionik-Reaktoren bendtigt wer-
den, sind wegen der Betriebstemperaturen von etwa 2000°C hohen

Belastungen ausgesetzt.

Im Rahmen der Entwicklung solcher Energieumwandler (Ref. 10) wur-
den am FR-2 Reaktor Bestrahlungsversuche an verschiedenen Wand-
lern unternommen. Die Materialzusammensetzung war in allen Fédllen
die gleiche; aus thermodynamischen Stabilit&dtsgriinden war als
Emittermaterial Molybdédn und als Brennstoff Urandioxid gewdhlt
worden. Das Interesse richtete sich nun vor allen Dingen auf das
chemische und physikalische Verhalten der Emitterkomponenten bei
Bestrahlung, da alle bis dahin bekannten Untersuchungen an unbe-

strahlten UOZ-Mo—Systemen durchgefiihrt worden waren.

Abb. 20 zeigt einen Teil des Emitterquerschnitts. In den heifRlen
Zellen wurde fiir die Mikroanalyse ein Segment aus dieser Probe
herausgeschnitten (siehe Trennungslinie in Abb. 20).

Die Analyse wurde in der Zone des mittleren der drei mit Brenn-
stoff gefiilllten Kan&@le durchgefiihrt, wobei eine Stelle ausge-
wahlt wurde, an der infolge Umkristallisation wdhrend des Be-
strahlungsversuchs die Umhiillung eines UO_,~Partikels mit der

2
Emitterwand zusammengewachsen war (Abb. 21).

*
Im Auftrag der Firma Brown, Boveri & Cie., Mannheim









Analysenbedingungen :

Anr egungsspannung
Strahlstrom

Zdhlrohr

Gas

Untersuchte Elemente
Linie

Kristall

MeBzeit / Punkt
Schwelle
Bandbreite

MeBRwerte

Linienintensitédt

Linie/Untergrund (+36')
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20 kV

: 200 nA
CAMECA DurchfluBproportional zdhlrohr

23

Ar-CH, 10 %, 1 at

U

Ma1

810, 1070
100 sec
0,6 V
0,5V

: 438 cps auf UO

Stoérimpulse ohne Strahl:

Nechweisgrenze

Angewendete Formel Zﬁﬁ;7:

[]

80 auf uo,

145 auf Mo
0,12 cps

1200 ppm in Mo

1 = 0g

T
P-B

2

Mo

La1

3102 1010

100 sec
0,44 '
0,5V

627 cps auf Mo-Hiille
220 auf UO2
165 auf Mo
0,12 cps

640 ppm in uo,,

wobei P = Linienimpulse

1}

B

Untergrundimpulse

Zum Nachweis einer evtl. vorhandenen Diffusion von U in die

Mo-Hiille wurde eine radiale Punktanalyse in Schritten von 5/u,

ab 100/u in Schritten von jeweils 100/u, ausgehend von der
Wand des mittleren Brennstoffkanals bis zum AuBenrand der Emit-

terhiille durchgefiihrt. Diese Messungen wurden an der um 180°

gedrehten Probe wiederholt, um geometriebedingte Fehler auszu-

gleichen.
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Bei dieser Analyse konnte oberhalb der Nachweisgrenze von

1200 ppm keine Diffusion von Brennstoff in die Molybdé&nhiille
festgestellt werden. Punktanalysen auf den Mo-Hiillen der U02-
Partikel in der Mitte des Brennstoffkanals fiihrten zum gleichen
Ergebnis, wie es anhand einer Kontrolluntersuchung an einem ge-

gliihten, aber nicht bestrahlten Emitter gefunden wurde.

Umn andererseits festzustellen, ob Molybddn durch Reaktionen oder
Ldslichkeiten in die UO2
mehreren UOa-Teilchen durchgefiihrt. Zur Sicherstellung mdglicher

-Phase gelangt, wurden Punktanalysen an

Unterschiede wurden wiederum bestrahlte und unbestrahlte Proben
untersucht. Sie ergaben einen geringen Mo-Gehalt von 1700-1800ppm
beim bestrahlten und 1500 - 1600 ppm beim unbestrahlten Material.
Diese Werte liegen in der Ndhe der Nachweisgrenze (640 ppm). Er-
fahrungen aus anderen Untersuchungen legen die Vermutung nahe, daf
es sich um Molybdan handelt, welches durch die metallografische
Prdparation an der Oberflidche der etwas portsen UOa-Phase héngen
geblieben ist. Alle an den Porenradndern gefundenen metallischen
Phasen sind Molybdédn (siehe Mo- und U-R8ntgen- sowie elektronische
Rasterbilder eines UOa-Teilchens bei verschiedener Vergroferung

und Belichtungszeit, Abb. 23 und 24).

Aufgrund der Temperaturbedingungen unter Bestrahlung miissen die
Proben im thermodynamischen Gleichgewicht gewesen sein. Damit kann
aus der obigen Analyse geschlossen werden, dafl in dem System U02-
Mo eine mogliche Loslichkeit von UO2 und Mo auf jeden Fall kleiner

als 1200 ppm (Nachweisgrenze)rsein sollte.

Im ungilinstigsten Fall kann die Loslichkeit von Mo in UO2 hochstens
ca. 1600 ppm betragen (Nachweisgrenze 640 ppm), jedoch liegt sie
wahrscheinlich erheblich unter diesem Wert. Fir das Zustandsdiagramm
UOzéMo existieren bisher keine Angaben fiir Mo-Konzentrationen unter-

halb 3 At.% Mo und oberhalb ca. 95 At.% Mo, (siehe Ref. 12 bis 15).






Untersuchung von Diffusion und Korrosion an einem Leistungs-

brennstab

Im Rahmen der im Institut fiir Transurane (EURATOM) durchgefiihr-
ten Untersuchung des Brennstoffbiindels eines Siedewasserreaktors
wurden einem der AuBenstidbe sowie dem Zentralbrennstab des Biin-
dels fiir die Mikroanalyse je eine Querschnittsprobe entnommen.
Die Proben unterschieden sich im Gesamtvolumen und damit in

ihrer Dosisleistung.

Zur Aufnahme der stirker strahlenden 20 mm hohen 1 1/4"-Probe
mul3te fiir die Mikrosonde ein neuer Probenhalter angefertigt
werden, da die Normalausfiihrung nur fiir die Aufnahme von 8 mm

hohen 1"-Proben vorgesehen ist.

Der Probenhalter konnte allerdings nicht mit der iiblichen me-
chanischen Scanning-Einrichtung versehen werden. Alle Rontgen-
und Probenstrombilder wurden daher mit der im Polschuh der Mikro-
sonde eingebauten statischen xy-Ablenkung hergestellt. Die schwi-
cher strahlende Probe wurde dagegen so pré&pariert, dall der nor-
male Probenhalter verwendet werden konnte. Die Analysen wurden

in einem Labor des TU-Instituts durchgefiihrt, in dem keine
Bleiburg fiir die Mikrosonde zur Verfiigung stand. Fiir die Dauer
der Analysen wurde deshalb die biologische Abschirmung der

Mikrosonde nach vorn durch 5 cm starke Bleiziegel verstarkt.

AuBlerdem wurde das zur Analyse verwendete Zdhlrohr zur besseren
Abschwidchung der strahlungsbedingten Storeffekte mit einem 3 mm
starken Bleimantel umgeben. Diese Abschirmung verminderte den
Rest-Stdorpegel um die H&élfte.
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3.,2.1. Analyse der Probe AEG III® 2.2.

Analysenbedingungen :

Anregungsspannung : 20 kV

Strahlstrom : 200 nA

Zdhlrohr H CAMECA-Durchfluzdhlrohr

Gas : Ar-CHL+ 10 %, 1 at

Untersuchte Elemente : Zr U Pu

Linie ‘ t ia, Ma., MB
Kristall : 810, 1070 8i0, 1070 $i0, 1070

Zum Nachwels der Pu-Anreicherung am Brennstoffrand wurden an ver-
schiedenen Stellen der Probe Linearscannings iliber diese Zone ge-
legt. Wir stellten hier eine 70 =~ 100/u breite, ringfdrmig den
Brennstoffkern umschlielRende Pu-Anreicherung fest, deren Konzen-
tration bei 1,5 % lagf)In Abb. 26 sind die Pu Mg und U Ma1-R6nt—
genaufnahmen (150/u X 150/u) einer der untersuchten Stellen dargestellt.
An der Kontaktstelle von Brennstoff und Hiille stellten wir im UO2
eine etwa 5/u breite Schicht fest, die Zr enthielt. Die Abb. 27 a,
b, ¢ zeigen die Zr La1- und U Mp-Rontgenaufnahmen sowie das zuge-
horige Probenstrombild des 150/u X 150/u grolen Ausschnitts die-
ser Stelle. Diese Schicht konnte jedoch nur an einer Stelle der
Probe nachgewiesen werden, da an allen anderen Stellen die Be=-
rilhrungszone von Brennstoff und Hiille durch die Vorbereitung der

Probe zerstort worden war.

Da auch die Korrosionsschicht auf der Kiihlmittelseite zerstort
war, wurde die Untersuchung der Hiillmaterial-Korrosion an der

zweiten Probe (I® 3.3 AuBenstab) durchgefiihrt.

Die Verteilung der Spal tprodukte konnte nicht bestimmt werden,

da keine Standardproben zur Verfiigung standen.

*) Infolge der langen Belichtungszeit tritt in Abb. 26a der
Untergrund der Storimpulse stirker auf.
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Analysenbedingungen :

Anregungsspannung : 25 kV

Strahlstrom H 300 nA

Zghlrohr : CAMECA-Durchfluf

Gas : Ar—CHu 10 %, 1 at

Untersuchte Elemente : ¢ Zr

Linie : Ma1 La1
Kristall :  $i0, 1070 $10, 1070
MeRzeit/Punkt : 200 s 200 s
Zdhlrohrspannung : 1,6 kV 1,6 kV
Verstdrkungsfaktor : 90 90

Schwelle : 0,15 Vv 0,12 V
Bandbreite H 0,08 Vv 0,08 Vv
MelBwerte :

Linienintensitat : 327 cps auf UO2 554 cps auf Zr-2
Linie/Untergrund : 4o auf Zr-2 100 auf UO,
Storimpulse ohne Strahl : 4 cps L cps
Nachweisgrenze : 2700 ppm 1300 ppm

(nach Ref.11, 17)

Bei der Analyse dieser Probe wurde erstmals die Impulselektronik
der Firma Berthold eingesetzt, die in Zukunft die bisher verwen-
dete Mesco~Elektronik der Mikrosonde ersetzen wird. Die Berthold-
Elektronik besitzt eine bessere Aufldsung und bietet grdBlere Va-

riationsmoglichkeiten hinsichtlich der Energiediskriminierung.
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Die wesentlichsten Analysenergebnisse sind neben den Daten
der untersuchten Proben in Tab. 2, Seite 48, den entsprechen-
den Angaben der in Abschnitt 1.1., Seite 2 ff. aufgefiihrten
Arbeiten gegeniibergestellt.

Proben mit grioBerer Aktivitdt, als sie die letzte der ana-
lysierten Probe aufwies, waren zum Zeitpunkt der beschriebenen

Tests nicht greifbar.

Im Laufe der Versuche mit bestrahlten Proben entstand am Pol-
schuh der Mikrosonde eine leichte, in Aceton ldsliche, R-Kon-
tamination, die wahrscheinlich von verdampfender Einbettmasse
(Araldit) beim Auftreffen des Elektronenstrahls verursacht

worden war. Das librige Gerdt war kontaminationsfrei.



- 45 <

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Versuche haben bestdtigt, dal wir mit der umgebauten
CAMECA-Mikrosonde, Typ MS 46, Proben untersuchen konnen,
deren Y-Dosis einige R/h in 30 cm Abstand betrdgt. Die Vor-
teile, die diese vollfokussierende Mikrosonde bietet, konnen
somit auch fiir die Analyse bestrahlter Proben hoher Dosis -

leistung ausgeniitzt werden.

In einer im Bau befindlichen CAMECA-Mikrosonde fiir das Institut
fiir Transurane, sind diese MaBnahmen beriicksichtigt worden.
Damit wird erwartet, daB Proben mit einer Dosisleistung bis

100 R/h in 30 c¢m Abstand noch untersucht werden kodnnen, ohne
daBl die Nachweisgrenzen gegeniiber unbestrahlter Proben wesent-

lich schlechter sind.

Die Untersuchung von a - Y =-aktiven Proben bietet keine erheb-
lichen Schwierigkeiten, wenn man die Dekontamination der Pra-
parate nach einem geeigneten Verfahren durchfiihrt, ehe man sie

aus den heiflen Zellen ausschleust.

Die Leistungsfadhigkeit der Mikrosonde kann durch folgende Mall-

nahmen verbessert werden:

1) Ersetzen der kurzen Spektrometer 1 und 2 durch verléngerte

Spektrometer und Einbau der entsprechenden Abschirmteile.

2) Ersetzen der Blei-Abschirmung durch eine Abschirmung aus

Denal (W).

3) Binbau weiterer geeigneter Analysatorkristalle
(siehe Tab. 1, Seite 47).
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4) Verwendung von Zdhlrohren aus moglichst leichten Materialien,
u.U. in einer Ausfilhrung, die eineAntikoinzidenzschal tung

erlaubt.

(siehe Abschn. 2.3.7., Seite 22).
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Tabelle

1

Ausniitzbare A-Bereiche in erster Ordnung (Mikrosonde abge-

schirmt)
Kristall LiF 810, PET ADP KAP IM* | LSD**
Gitterebene 100 1011
gb:nez"’-‘gsiﬁnd 4,026 6,686 | 8,75 10,648| 26,6 80 | 100,5
K = R/d *** 124,19 74,78 | 57,143 | 46,96| 18,8 | 6 5
Spektrometer I I IT uw.III{ II III Iv IV
A-Min. [ﬁ] 1,29 2,14 | 2,8 3,41 | 8,5 26,7 32
A-Max. /R 7 3,22 5,35 | 7,0 8,53 | 21,3| 66,5/ 80
* LM = Bleimyristat
** LSD = Bleistearat

*** Abstand Probe - Kristall =L /mm / =K /%7

wobei K

R

mm

a /[R7




Tabelle 2

Mikrosonde
Typ
Verfasser
Probe ¢t Material e« e e e e e .
Anreicherung s e e e e
Bestr. Dauer o e e e e
Therm. Neutronenflufl . . . . Zﬁh/cmzsec_7
Abbrand e e e e e e e
Abklingzeit e e e e e e
Dosisleistung B + Y e e Z—mR/h_7
" Y « « « [mr/m/
Mikrosonde : Spektrometerabschirmung o chm_?
Detektor e e e e e e 1)
" C e e e e 2)
Kristall e e e e e e 1)
" e e e e e e 2)
Elektronenstrahlstrom e« « [a7/ 1)
1 . . . n 2)
Anregungsspannung . e .,_kav_7 1)
" e e e " 2)
Ergebnis : Linienintensitat e o o« « [c/sec/ 1)
" e e e " 2)
Linie/Untergrund (mit Strahl) . 1)
n 2 )

Untergrund ohne Elektronenstrahl ZE/se£7 1)

" " 2)
Nachweisgrenze e e e e o [fGewE/ 1)
" e e e e " 2)



AET

SEM 2

Ref. 3 Ref. 5 Ref. 6

UO2 UO2 (UO,85PuO,15
U 4,6 % L6 % 8 %

220 in 30 cm - 15.103 in 30

12 in 30 cm 1 in 30 cm 300 in 30 cm

keine am Detektor am Detektor

NaI Szintillator Durchfluf.Prop.Zg8hlr. -

NaI Szintillator Durchfl.Prop.Z&hlr. -

Mica Mica Mica

Si0, 1011 LiF -

17 - -

17 - -

- 0,5+0,05 Zr in UO, |0,6 Mo in UC

sich um!‘- oder B+f~St
Stadrke der apparativ b
:ammer :

1)

;3 mm Blei abgeschirmt
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rahlung handelt
edingten Trennwand
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der durch den zu analysierenden Punkt geht. Wenn die Oberfliche des
Analysatorkristalles den Rowland-Kreis beriihrt (Kristallmitte im

Punkt M), arbeitet er fiir Rontgenstrahlung, die vom Punkt E auf der
Pridparationsoberfléche ausgeht, wie ein fokussierender Monochromator
fiir die Wellenlﬁnge,\o, dem dazugehdrigen Braggwinkel O und dem Fokus-

sierungspunkt F. E, M und F liegen auf dem Rowlandkreis.

Veriéndert man den Braggwinkel (d.h. Abstinde EM und MF), so &ndert man

auch die Wellenlénge Ab’ die am Kristall reflektiert werden kann.

Die Punkte E, M und die Punkte M, F haben vom Mittelpunkt des Rowland-

kreises ausgehend je einen Winkel von 2 6.

Ein Detektor, der stdndig die gleiche Richtung hat wie die Strecke MF,
kann die Intensitdt des reflektierten monochromatisierten ROontgenstrahls
messen. In erster Ndherung ist das Intensitdtsverh&dltnis der charakte-
ristischen Rontgenstrahlung eines Elementes A in zum untersuchenden Pri-
parat zu der Strahlung eines reinen Prdparats aus dem Element A gleich

der Konzentration des Elementes A in dem zu untersuchenden Pridparat.

Wenn die Konzentration eines Elementes in einer Probe genauer bestimmt
werden soll, sind verschiedene Korrekturen noétig, die Fluoreszenz- und
Absorptionserscheinungen im Zusammenhang mit der Ordnungszahl des Ele-

mentes berlicksichtigen,












	Inhaltsverzeichnis
	1. Einleitung
	1. Literaturübersicht
	1.1. Literaturübersicht
	1.2. Folgerungen aus der Literaturübersicht

	2. Eigene Arbeiten
	2.1. Vorversuche mit Y-aktiven Proben
	2.2. Vorversuche mit Y-aktiven Proben
	2.3. Umbau der Mikrosonde

	3. Mikroanalyse bestrahlter Proben
	3.1. Verträglichkeitsuntersuchung an einem bestrahlten Emitter
	3.2. Untersuchung von Diffusion und Korrosion an einem Leistungsbrennstab

	4. Schlußfolgerungen

