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1. EINLEITUNG 

Die Kenntnis des chemisch­physikalischen 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 grundsätzlich alle bisher auch für unbe­

strahlte Proben angewandten Methoden zur Verfügung, wie z.B. 

physikalische Kontrollen, Gasanalyse, Röntgenspektrometrietech­

nik, α und ß Autoradiographietechnik und metallographische Unter­

suchungen, aber um Aufschluss über die Spaltproduktverteilung 

in den Brennelementen, Diffusionsvorgänge oder Korrosionserschei­

nungen an Hüllmaterialien usw. zu erhalten, sollte die Mikro­

analyse mit der Elektronenstrahlmikrosonde besonders geeignet 

sein. (Mikrosondenprinzip siehe Anhang I). 

1.1. Literaturübersicht 

Das Interesse an der Mikroanalyse bestrahlter Proben wird durch 

zahlreiche Arbeiten verdeutlicht. Folgende Mikrosonden wurden 

dabei verwendet : 

1) CAMECA­Mikrosonde, Typ MS 85 (alte Ausführung) 

In Ispra (ï) : Ref. 1, Ref. 2 

In Harwell (UK) : Ref. 3 

2) ΑΕΙ­Mikrosonde, Typ SEM 2 

In Berkeley (UK) : Ref. k, Ref. 5 

In Dounreay (UK) : Ref. 6 

3) ARL­Mikrosonde, Typ EMX 

In Pittsburgh (USA) : Ref. 7 

k) NORELCO­Mikrosonde, Typ AMR/3 

In Middletown (USA) : Ref. 8 

5) MAC­Mikrosonde, Typ *K)0 

In (USA) : Ref. 9 
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Außerdem ist durch private Mitteilungen bekannt, daß in fol­

genden Laboratorien Mikrosonden zur Analyse aktiver Proben in 

Vorbereitung sind : 

General Electric in Vallecitos (USA) 

Nat. Lab. in Argonne (USA) 

in Los Alamos (USA) 

in Oak Ridge (USA) 

CEA in Saclay (F) 

Die verschiedenen Mikrosonden wurden von den Autoren im einzel­

nen auf folgende Weise für die Arbeit mit aktiven Proben modi­

fiziert, und folgende Ergebnisse wurden erzielt : 

CAMECA­Mikrosonde, Typ MS 85 (vollfokussierende Spektroraeter) : 

Theisen­ und Lecoq ¿f~1_7
 : 

i) Die normale Ausführung der Säule der Mikrosonde aus 

Messing (Dicke 3 cm = 1 cm Blei) wurde für den bio­

logischen Schutz als ausreichend betrachtet. Dagegen 

wurde das Spektrometer gegen die Probenkammer mit 

2 cm Blei abgeschirmt. 

ii) Probe : metall. U nat. Pellet 

Bestr. Dauer : 2k Stunden 
13 2 

Therm. Neutronenfluß : 10 n/cm sec 

/"~Da Probengröße und Abklingzeit nicht angegeben wur­

den, können wir annehmen, daß die Probe folgende Ab­

messungen hatte : 0 = k mm, Höhe = k mm, und bei 

einer Abklingzeit ^ 6 Monate (geschätzt). Nach 

ORNL­2127 beträgt die Y­Aktivität (E>0,25 MeV) 

weniger als 3 mCi_/\ 

Ergebnis : Bei der Verwendung von ProportionalZähl­

rohren in Verbindung mit 

Quarz 13^0 (θβ = 22°¿t5') und 

Quarz IÒT1 (9Ώ = 7°^9') ri 
K r i s t a l l e n wurde e in V e r h ä l t n i s 
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ULa. (L in ie ) 

— 2 r 30 

Untergrund (ohne S t r a h l ) 

e r r e i c h t . 

Quataer t und Schle icher ¿f~2_7 : 

i ) An der Sonde von Theisen und Lecoq wurde die Abschir­

mung zwischen Spektrometer und Probenkammer auf 3 cm 

Blei v e r s t ä r k t . 

i i ) Probe : UC b e s t r a h l t 

Dos i s l e i s tung : 1 R/h in 5 cm Abstand 

Es i s t n i c h t s p e z i f i z i e r t , ob es s i ch um eine Y 

oder ß + Y Dosis h a n d e l t ; es i s t ke ine Abkl ingzei t 

angegeben; die Y­Akt iv i t ä t war aber bestimmt k l e i n e r 

a l s 2 mCi. 

Ergebnis : Bei der Verwendung von P r o p o r t i o n a l z ä h l ­

rohren und 

Mica (ΘΏ = 10°^0 ' ) bzw. rl 
Gips (θ„ = lJf°10') 

ri 

K r i s t a l l e n wurden für d ie beiden K r i s t a l l e 
folgende "peak to background"-Verhäl tn isse 
f e s t g e s t e l l t : 
UMß (Linie) .^-— 19 (Mica) 
Untergrund (mit Strahl) ^"-^V? (Gips) 

Ferner wurden geringe Uran-Gehalte in 
Graphit nachgewiesen. 

Bradbury et al./-3_7 

i) Bei der Analyse war die Mikrosonde nicht abgeschirmt, 

ii) Probe : UOp bestrahlt 
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Das Verhältnis ß­Dosis/Y­Dosis weist auf eine lange 

Abklingzeit hin. Die Aktivität dürfte 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 

weißen Phase im Brennstoff identifi­

ziert: Mo, Ru, Ce, Ba. 

ΑΕΙ­Mikrosonde, Typ SEM 2 (vollfokussierend) : 

Williamson £kj und Jeffery ̂ ~5_7 > 

i) Die Sonde war mit einem NaI­Detektor ausgerüstet. 

Dieser hatte eine Schwermetallabschirmung gegen die 

direkte Strahlung der Probe. Der Detektor wurde 

später ¿_*?J gegen ein Proportionalzählrohr wegen 

des besseren Auflösungsvermögens ausgetauscht. 

ii) In dem Bericht £~kj wird eine Relation zwischen der 

Y­Aktivität der Probe und der Nachweisgrenze einer 

Mikrosonde im allgemeinen angegeben. Da diese Angabe 

jedoch stark vom konstruktiven Aufbau der Mikrosonde 

abhängt, dürfte sie nur für den verwendeten Mikro­

sonden typ zutreffen. Leider fehlen alle Angaben 

über die untersuchte Probe. 

Nach dem Bericht ̂ ~5_7 wurden folgende Untersuchungen 

durchgeführt : 

Probe : U0_ angereichert 

Abbrand : if,6 At.# (T <"1500°C) 

Dosisleistung : 1 mR/h Y in 30 cm Abstand 

Zur Analyse wurden LiF­ und Mica­Kristalle in Ver­

bindung mit Durchflußproportional Zählrohren verwen­

det. Das Linie/Untergrund­Verhältnis wird nicht an­

gegeben. 
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Ergebnis : Die Einsch lüsse in der Probe wurden 

a n a l y s i e r t . Die UO~­Matrix wurde 

ebenfa l l s gep rü f t . Die angegebene 

Nachweisgrenze s o l l be i 0 ,5 Gew.% 

+ 0,05 l i e g e n ; d ieses Ergebnis wurde 

anhand e iner Punktanalyse von Zr in der 

UO ­Matr ix gefunden (Abb. 1 ) . A l l e r ­

dings werden ke ine Angaben über die 

Errechnung des s t a t i s t i s c h e n Fehle rs 

gemacht. 

Typical scmi­qunntitativo analyses of inclusione 

Typo of inclusion 

1 

2 

3 

Major constituents (wt%) 

Rh 

5 

­

nd 

Ru 

IS 

9 

nd 

Tc 1 

13 

6 

nd 

Mo | Zr 

41 

21 

­

nd 

10 

10 

Co 

nd 

β 

5 

Ba 

nd 

20 

25 

U 

12­20 

10­30 

25­50 

Minor constituents 

(oach < 5 wt%) 

To, Pd, Nd 

Si·, Nd, Rh 

Sr, Nd, Mo 

nd = not detected. 

Tho absence of standards for technetium, strontium and barium has required an estimato of the count rates 

from each pure element. These values, necessary for determining concentrations, have boon interpolated from 

elements of adjacent atomic number. 

IOO 

Analysis of UO» matrix 

Element ' Calculated (wt%) | Measured (wt%) 

Zr 

Nd 

Co 

Ι Λ 

Pr 

Y 

Sm 

0.48 

0.51 

0.30 
0.15 

0.14 

0.075 

0.11 

0.5 ± 0.05 

0.7 ± 0.3 

0.6 ± 0.4 

0.5 ± 0.4 

0.4 J­ 0.3 

Not detecte<l 

Not detected 

Tho calculated concentration (wt%) assume» tho 

total yield of each fission product is homogeneously 

distributed throughout tho matrix. 

Tho measured concentration (wt%) is derived from 

the observed intensity ratio; no correct ions have been 

made for absorption, atomic number effect or fluor­

escence. 

BRAGG ANGLE 

Spectrometer scan of a type (2) inclusion 

showing the presence of zirconium and strontium. 

Abb. 1 ­ (aus Ref. 5) : Q u a l i t a t i v e und q u a n t i t a t i v e Analyse und 

Untergrund­Schätzung 
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Bramman et al.̂ ~6_J7 5 

i) Das Zählrohr wurde durch eine Wolframplatte gegen 

die direkte Y­Strahlung der Probe abgeschirmt und 

damit für θ = I5 eine 2,5­fache Untergrundab­

schwächung erreicht. 

Im übrigen wurde die Sonde ohne weitere zusätzliche 

Abschirmung betrieben. 

ii) Probe (U
0,85­

PU
0,15

)
°2 

Abbrand : 8­8,5 At# (T£2000°C) 

Dosisleistung : 0,3 R/h Y 

15 R/h ß + Y 

in 30 cm Abstand 

Ergebnis : Die Konzentration und die Zusammsetzung 

der Spaltprodukte in den Einschlüssen 

und in der Matrix wurden gemessen. 

Die Nachweisgrenze wird mit 0,6 Gev.% 

für Mo angegeben. 
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ARL—M±krosond.e_1_Typ_EMX (vollfokussierend) : 

Padden und al. /~7_7 : 

i) Der Versuch wurde ohne Abschirmung der Mikrosonde 

durchgeführt. 

ii) Probe Th02 ­ 5,3 Gew.& U02 (93 % 235
U/U) 

,20 
Abbrand 

Bestr. Dauer 

Dosisleistung 

1,6 χ 10 Spaltungen/cc 

8 Monate 

6 mR/h Y 

80 mR/h ß + Y 

in 30 cm Abstand 

Ergebnis : Es wurde der radiale Urankonzentrations­

verlauf eines Brennstoffstabs bestimmt 

(Abb. 2). 

S C U ^ C i R Y CF LOW ALP-H* ANO 

i' BETA PLUS GAMMA A C T I V I T I E S 

0 . 0 7 O. 06 o. OS 0 . 0 4 0 . 0 3 o .ca 

INCHES FROM LIP OF CENTRAL VOID 

0.01 

Abb. 2 ­ (aus Ref.7): Radialer Urankonzentrationsverlauf im Brenn­

stoff stab. (Jeder Punkt wurde über drei Messungen ge­

mittelt). 
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N0RELC0­Mikrosondei_Typ_AMR/3 (ha lb fokuss i e rend) : 

S e o t t i e t a l . / ~ 8 _ 7 : 

i ) Der Abstand zwischen Spektrometer und Probe wurde 

ve rg röße r t und e ine Abschirmung von 7,5 cm Ble i 

dazwischen g e s e t z t , sowie auch Sonde und Proben­

kammer mit e ine r Bleialaschirmung ve r sehen . 

ii) Probe Bestrahlter Brennstoff mit Bohrungen, 

in die Drähte einer Nb­Ti 3 Gev.% Legie­

rung eingebracht waren. 

Dosisleistung : 12 R/h Y in 30 cm Abstand 

250 R A ß+Y in 2,5 om Abstand 

Ergebnis: Es wurde eine Eichkurve I/I (Gew.#) 

(Abb. 3a) und ein Ι (λ) Profil angegeben 

(Abb. 3b) 

tr··}·" 'i' 3B­

Abb. 3a ­ Si­Eichkurve 
für die Nb­3# Ti­
Legierung 
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når» O) 

τ. wiM 

f>H Λ 0/SC/e/*"Mt7/O* 

T. *» A } 

7.A0-Î/3) 

wJLJ 

rurmfåt 

T-ft (■*) T.åø-l ss} 
ι fl 

+ο so 
AlåSLB ee 

Abb. 3b ­ (aus Ref. 8 ) : Spekt rometerscanning der 

Nb ­ 3 % T i ­Legierung 

In der Eichkurve (3a) wird d ie T i ­Konzen t ra t ion dem V e r h ä l t n i s 

I / I Q g e g e n ü b e r g e s t e l l t . ( I = R ö n t g e n i n t e n s i t ä t i n der Legie rung , 

I = R ö n t g e n i n t e n s i t ä t auf reinem T i ) . 
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Der Spektrometerscanning (Abb. 3b) i s t ohne und mit Diskr imin ie­

rung aufgenommen worden. Dabei f ä l l t zunächst auf, daß die Im­

p u l s r a t e der Ti Ka^ ( l ) ­L in i e n i e d r i g e r i s t a l s d ie der Ti Kou ( I I I ) 

­ L i n i e . Außerdem e r s c h e i n t uns d ie I n t e n s i t ä t von 600 cps für 

die Ti Κα,. ( I l l ) ­ L i n i e auf der angegebenen Nb­3# Ti­Legierung zu 

hoch. 

Das geht aus folgender Tabel le he rvor , in der das Meßergebnis 

mit Messungen, d ie an der CAMECA­Mikrosonde durchgeführt wurden, 

ve rg l i chen wird· 

X­Ray Abnahmewinkel 

X­Ray Öffnungswinkel 

Kristall 

Linie 

Anregungsspannung 

Strahlstrom 

Impulsrate für 

Ti Κα., (Ill) auf 100 % Ti 

NORELCO­Sonde 

15° 

3° 

Mica 

Ti Κα1(ΐΙΙ) 
30 kV 

300 nA (200 nA 
auf Nb) 

1,6.105 cps* 

CAMECA-Sonde 
18° 
k° 

Mica 
Ti Ka1(III) 

20 kV 
100 nA 

3.105 cps 

Dieser Wert (1 ,6 . IO"5 cps für 100 % Ti) s c h e i n t um den Faktor 

10 zu groß zu s e i n . 

Geht aus der Kurve 3a hervor ( γ = 0,0037 bei 600 cps für 

° 3 % Ti) 
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1 .2 . F o l g e r u n g e n a u s der L i t e r a t u r ü b e r s i c h t 

Die h i e r e rwähnten A r b e i t e n b e z i e h e n s i c h auf zwei A r t e n 

h a n d e l s ü b l i c h e r Mikrosonden : 

1) Mikrosonden mi t h a l b f o k u s s i e r e n d e n S p e k t r o m e t e r n : 

NORELCO­AMR/3 

2) Mikrosonden mi t v o l l f o k u s s i e r e n d e n S p e k t r o m e t e r n : 

ARL­EMX, ΑΕΙ­SEM 2, CAMECA­MS 8 5 , MAC­*f00. 

Die Sonden wurden im w e s e n t l i c h e n auf f o l g e n d e Weise f ü r d i e 

Unte r suchungen Y ­ a k t i v e r Proben v e r ä n d e r t : 

1a) Einbau e i n e r s t a r k e n Abschirmung zwi schen Probenkammer und 

S p e k t r o m e t e r b e i h a l b f o k u s s i e r e n d e n M i k r o s o n d e n . Da b e i d i e ­

sen S p e k t r o m e t e r n das A b s t a n d s v e r h ä l t n i s P r o b e ­ K r i s t a l l zu 

K r i s t a l l ­ D e t e k t o r n i c h t k r i t i s c h i s t , können d i e S p e k t r o m e ­

t e r von der S ä u l e der Mikrosonde g e o m e t r i s c h g e t r e n n t we rden . 

In den Zwischenraum kann nun e i n e e n t s p r e c h e n d d i c k e A b s c h i r ­

mung e i n g e b r a c h t werden , d i e d i e S t ö r e f f e k t e d e r Y ­ S t r a h l u n g 

im D e t e k t o r v e r m i n d e r t . 

1b) Bei den v o l l f o k u s s i e r e n d e n Sonden kann d i e Anordnung der 

R ö n t g e n o p t i k n i c h t v e r ä n d e r t we rden . Der E i n b a u e i n e r B l e i ­

absch i rmung zwischen Probenkammer und S p e k t r o m e t e r h ä n g t 

d e s h a l b d i r e k t von d e r Konstrukt ion des G e r ä t e s ab und i s t 

nu r b e g r e n z t m ö g l i c h . 

2 ) T e i l w e i s e Abschirmung des D e t e k t o r s von der d i r e k t e n S t r a h ­

l u n g der P robe durch e i n e k l e i n e S c h w e r m e t a l l p l a t t e . 

3) V e r k l e i n e r n der Probe und damit R e d u z i e r u n g der A k t i v i t ä t 

so w e i t , b i s d i e i n t e r e s s i e r e n d e n E l e m e n t e noch u n t e r e i n e r 

K o n z e n t r a t i o n von einem G e w i c h t s p r o z e n t n a c h g e w i e s e n werden 

können . 
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Um die Leistungsfähigkeit der hier aufgeführten modifizierten 
Sonden vergleichen zu können, sollte man eigentlich folgende 
Angaben besitzen : 

a) Angabe über die Radioaktivität der Probe und die Art 
ihrer Messung : 

- Strahlungsart und Energiespektrum 
- Strahlungsintensität 
- Abstand Probe - Messkopf 
- Messgerätetyp 

b) Angabe über die Mikroanalyse : 

- Strahlstromintensität und Anregungsspannung 
- Untergrundeffekt mit und ohne Strahlstrom 
- "Peak to background"-Verhältnis 
- Angabe der Rechenmethode zur Bestimmung der Nachweisgrenze, 

Da die meisten dieser Angaben fehlen, läßt sich nur folgendes, grob 
qualitatives Bild gewinnen : 

1. Man kann mit Proben relativ geringer Y-Dosisleistung ohne gro­
ßen Aufwand noch Analysen machen. Die Literaturangaben reichen 
jedoch nicht aus, um exakte Schlüsse über die Nachweisgrenze 
für einzelne Elemente zu ziehen. 

2. Das Einbringen einer Abschirmung zwischen Probe und Spektro­
meter erscheint als wirkungsvollste Maßnahme, um den Stör­
pegel im Detektor zu senken. 
Der Gewinn ist auch bei vollfokussierenden Spektrometern 
sehr beträchtlich. 

3. Die Abschirmung des Detektors selbst kann ebenfalls vorteil­
haft sein. Sie ist aus Gewichtsgründen aber nur begrenzt 
möglich. 
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Über eine mögliche Kontamination der verwendeten Geräte wurde 
in den Berichten nicht gesprochen. 

Da beim Umbaubeginn unserer Mikrosonde nur wenige Angaben über 
die auftretenden Probleme und deren Lösung existierten, wurde 
der Umbau auf Grund eigener Vorversuche unternommen. 
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2. EIGENE ARBEITEN 

2.1. Einführung 

Ziel unserer Arbeit war e s , e ine b e r e i t s vorhandene handelsüb­

l i c h e Anlage Typ MS k6 der Fa. CAMECA für d ie Untersuchungen 

von Y­aktiven Proben umzurüsten, ohne das Grundgerät an s ich 

zu verändern. 

Zur Veranschaulichung i s t nachstehend d ie standardmäßige Meß­

anordnung der CAMECA­Mikrosonde d a r g e s t e l l t (Abb. k und 5 ) · 

PROPORTlONAlZMtLMMR \ 

ELEKTRONENSTRAH 

MA6«ET ZUR ABIF»KU«G DER 

RUCKGESTREUTE« ELEKTRORE« 

EINSCHIEBBARE DÜNNE FENSTERFOLIE C 

OPPEI-KRISTALL-HAITER 

ROWUNOKREIS 

A k 

M 

l/lSHz 
Λ * / 
4M 

50 Hz 

A I 
3^ 

m 
f 

io 

1 Zählrohr 

2 Høchspannungs-
einheiì 

3 Vorverstärker 

4 Hauptverstärker 

5 Diskriminator 

6 Integrator 

"Sl 

& 

ILlHz 

7 x.Xy-Linienschreiber 

8 Zähler 

9 Oszillograph 

10 Zeitbasis 

Zeitbasis 11 

Abb. k ­ Teilschnitt durch die 
CAMECA­Mikrosonde 

Abb. 5 ­ Blockschaltbild der Im­

puls­Meßanordnung 

Das von den Zählrohren gelieferte Impulsspektrum wird zunächst 

linear verstärkt. Mit Hilfe des nachgeschalteten Einkanaldiskri­

minators werden aus diesem Spektrum die jeweils interessierenden 

Impulse bestimmter Energie herausgesiebt und anschließend mittels 

eines Integrators bzw. Zählers analog bzw. digital registriert. 

2.2. Vorversuche mit Y­aktiven Proben 

Die ersten Versuche wurden an der nicht abgeschirmten Mikrosonde 

durchgeführt, um Art und Intensität des Störuntergrundes zu be­

stimmen. 
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60 1) Probe : Co-Eichstandard 
Y-Linien be i 1,17 bzw. 1,33 MeV 
A k t i v i t ä t am Tage der Untersuchung : 1,27 mCi. 

Die v i e r Spektrometer der Mikrosonde waren mi t k o n v e n t i o n e l ­
l en K r i s t a l l e n (Quarz 1120, I0T1, I0T0 und Mica) und s e r i e n ­
mäßigen Propor t iona lzäh l rohren b e s t ü c k t . Die von den Zähl­
rohren g e l i e f e r t e n Impulse wurden wie üb l ich v e r a r b e i t e t . 
Zu diesem Zweck wurden in der Mit te des Energ iebe re iches 
e ines jeden der v i e r Spektrometer d ie Impulshöhen ( E n e r g i e ) -
Diskr iminierung auf den j e w e i l s dazugehörigen Wert e inge ­
s t e l l t . Die daran anschl ießend aufgenommenen Unte rg rund in ten ­
s i t ä t e n , abhängig von der S p e k t r o m e t e r e i n s t e l l u n g , s i n d i n 
Abb. 6 d a r g e s t e l l t . Die be i diesem Versuch gemessene Dos i s ­
l e i s t u n g am Opera torp la tz be t rug 30 mR/h. 

Abb. 6 - Spektrometerscanning : 
Stör impulse der Co-Quelle in 
den CAMECA-Zählrohren 

(L = Abstand Probe - K r i s t a l l ) 

a ) l i n k e s Spektrometer 

b) rechtes Spektrometer 
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2) Probe : KVE-16 (Programm der RB/HZ) 
U02 - Ce02 (9,7 Gew.# Ce02) 
U0_ J>,k% angereichert 
Abbrand : 2750 MWd/t U bzw. 77800 MWd/t 2^5U 
Abklingzeit : 6 Monate 
Dosisleistung : 100 mR/h Y in 30 cm Abstand 

Abb. 7 zeigt das mit einem Nal-Szintillator aufnommene Y-
Spektrum dieses Prüflings. 

3* AOO ZOO keV JSOO 

Abb. 7 Y-Spektrum der KVE 16-Probe (aufgenommen mit einem 
Nal-Kristall) 

Bei diesem Versuch stellten wir bei allen vier Zählrohren ein 
Impulsratenmaximum fest, das unabhängig von der Spektrometer-
einstellung war. Die Energie, d.h. die Lage dieses Maximums 
wurde mit Hilfe der als Einkanaldiskriminatoren betriebenen 
Meßketten bestimmt. 

Die in Abb. 8a bzw. 8b dargestellten Untergrundprofile wurden 
in gleicher Weise hergestellt wie in Abb. 6. Die Profile in 
Abb. 8a zeigen den Verlauf bei der Diskriminierung im Maximum, 
in Abb. 8b den Verlauf im Minimum. 
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Abb. 8a (1) ­ Spektrometer links 
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Abb. 8b (1) ­ Spektrometer links 

Abb. 8a,b ­ Spektrometerscanning: Störimpulse von der 

KVE­16 Probe (100 mR/h Y in 30 cm) in den 

Zählrohren 
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Abb. 8a (1,2)­ Diskriminierung im Maximum 
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Um eine grob qualitative Aussage über die Abhängigkeit der 
Lage des Spektrum von der Spektrometereinstellung zu erhalten, 
wurden die in Abb. 8a und 8b dargestellten Kurven ohne bzw. mit 
Diskriminierung zueinander ins Verhältnis gesetzt (Abb. 9) · Der 
Verlauf läßt darauf schließen, daß das Spektrum nur unwesentlich 
von der Spektrometereinstellung beeinflußt wird. (Bei einem hori­
zontalen Verlauf wäre dieser Einfluß gleich null). 

atn.xxni.WA 
Ft.m.cr.w 
±20t. 

• ƒ ipm*tr.(HlOJ-l* 
• Π Spiate ΠΟίΐ )■ 

»aspe». OÓfol-ÌKHtt 

• BSptUr (KáPt-tKIÊt 

BO MOO 

Lfmml 

400 OJS-IO* w η3 

Verstärkung 

vs to
3 

Abb. 9 ­ Einf luß der Spektrometer­
s t e l l u n g auf das von den 
Zählrohren g e l i e f e r t e 
Energie­Spektrum des Un­
tergrundes 

Abb. 10 ­ Von den Zählrohren 
g e l i e f e r t e s Spektrum 

Ferner wurde die Breite und Lage des Impulsratenmaximums für jedes 

der vier Zählrohre punktweise aufgenommen (Abb.10). Die Spektrometer 

waren auf die kleinst möglichen Bragg­Winkel eingestellt; das heißt 

0g = 10°Α·0' für Spektrometer I und II und θβ = 11°20' für Spektrome­

ter III und IV. Zur Aufnahme der Lage des Maximums für jedes Zählrohr 

wurde die Schwelle und die Bandbreite (Fenster) des Diskriminators 

jeweils auf den festen Wert 1 V eingestellt und das Energiespektrum 

am Fenster des Diskriminators vorbeigesenoDen, indem der Verstärkungs­

faktor des Hauptverstärkers geändert wurde. 

Da diese Maxima auf einen Fluoreszenzeffekt der Zählrohrwände (Stahl 18/10) 

hindeuteten, wurden anschließend die Röntgenintensitäten der Kompo­

nenten des verwendeten Stahls mit Hilfe von Eichproben bei unverän­
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d e r t e r E ins t e l lung der Zählket ten gemessen. Die Ergebnisse 
b e s t ä t i g t e n unsere Vermutung, d .h . das Maximum des von den 
Y-aktiven Proben angeregten Fluoreszenzspektrums l i e g t im 
Bereich der Röntgenl inien der e inzelnen Komponenten des S t a h l e s . 

2 . 3 · Umbau der Mikrosonde 

Diese Vorversuche haben u . a . g e z e i g t , daß e ine genügend s t a r k e 
Abschirmung zwischen der r ad ioak t iven Probe und den Detektoren 
unbedingt e r f o r d e r l i c h i s t . Eine wirksame d i r ek t e Abschirmung 
der Detektoren i s t wegen des Gewichts der Abschirmung nur begrenzt 
möglich; die Doppel-Reflexions-Technik s che ide t wegen der geringen 
R ö n t g e n s t r a h l i n t e n s i t ä t e n aus . 

2 . 3 . 1 . Verminderung der ß- und Y-Störeffekte 

Zwischen Proben- und der rech ten Spektrokammer wurde deshalb 
e ine Pb-8,5# Sb-Abschirmung angeordnet (Abb. 11) . 

- V 
PROPORTIONALZAHLROHR \ 

ELEKTRONENSTRAH 

MAGNET ZUR ABLENKUN6 DER 
RÜCK6ESTREUTEN ELEKTRONEN 

EINSCHIEBBARE DÜNNE FENSTERFOLIE 

OPPEL-KRISTALL-HALTER 

ROWLANDKREIS 

Abb. 11 - Schematische Dars te l lung des abgeschirmten 
Spektrometers r e c h t s 
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Sie i s t so ausge l eg t , daß s i e bei Bedarf auf e infache V/eise a u s -
und eingebaut werden kann (Abb. 12) . 
Die Röntgenoptik wird durch die Wahl gee igne te r auswechselbarer 
Kollimatoren (Abb. I 3 ) , d ie dem Strahlengang genau angepaßt s i n d , 
n i ch t b e e i n f l u ß t . 

Abb. 12 - CAMECA-Spektrometer r e c h t s 

a) ohne Abschirmung b) mit Abschirmung 

Abb. 13 a ,b - M i t t e l t e i l der Spektrometerabschirmung mit 
e ingese tz ten Kollimatoren 
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Auf d i e s e Weise werden be i e in ­ und ausgebauter Abschirmung über 

den ausgenutzten Spektrometerbereich g l e i che L i n i e n i n t e n s i t ä t e n 

gemessen. 

Abb. 1k z e i g t d ies am Be i sp ie l des UMR­Profils e ines g e s i n t e r ­
ß 

ten U0_­Pellets. 
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Abb. 1*f - UM„-Linie einer unbestrahlten UO_-Probe 

a) ohne Kollimator 

b) mit Kollimator 
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Die Abschirmungsdicke ist so dimensioniert, daß die für kleine 

Winkel verlorenen λ­Bereiche, durch verlängerte Standardspektro­

meter und die Wahl geeigneter Kristallkombinationen kompensiert 

werden. In Tab. 1 sind als Beispiel Kristalle für eine derartige 

Ausrüstung zusammengestellt. 

Der wirksame Blei­Querschnitt der Spektrometerabschirmung beträgt 

bei unserer Mikrosonde je nach Spektrometerstellung zwischen 50 

und 120 mm. Der direkte Abschwächungsfaktor der Abschirmung geht 

aus dem Vergleich der Intensitäten der integral aufgenommenen 

Untergrundprofile hervor (15 a,b), da auf diese Weise die Stör­

effekte des gesamten Untergrundspektrums berücksichtigt werden. 

Die Kenntnis der Störeffekte des gesamten Spektrums ist wegen 

der möglichen Sättigung des Zählrohrgases unbedingt erforderlich. 

Die Abschirmung bewirkt, neben der Abschwächung auch eine Energie­

verschiebung des Untergrundspektrums. Um den Nutzeffekt der Ab­

schirmung beurteilen zu können, müssen daher die Intensitäten der 

diskriminierten Profile verglichen werden (15 c,d). Die erreich­

ten Abschwächungsfaktoren liegen für L = 170 mm (θ = 20 ) bei 

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

Eine 3 mm starke Zählrohrabschirmung würde eine zusätzliche Ver­

besserung um den Faktor 2 bewirken (siehe Abschn. 3·2). 

Weiterhin läßt sich durch Wahl geeigneter Zählrohrmaterialien 

die unter 2.2, beschriebene Fluoreszenz die Zählrohrwände weit­

gehend vermeiden. 

Die Restfluoreszenz kann dann mit Hilfe zusätzlicher mechanischer 

und elektronischer Maßnahmen auf ein Minimum reduziert werden 

(Pat. angem.). Zur Zeit werden im Institut für Transurane (EURATOM) 

verschiedene Zählrohre gebaut und erprobt. Die Meßergebnisse wer­

den nach Abschluß der Versuche in einem gesonderten Bericht dar­

gestellt. 
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Abb. 15 a) ohne Abschirmung integral 

Abb. 15 c) ohne Abschirmung diskriminiert 

Abb. 15 - Spektrometerscanning: Einfluß der Abschirmung 
und der Impulshöhendiskriminierung auf die 
Störimpulsrate 
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2.3·2. Maßnahmm zum Schutz des Personals 
Außer der Spektrometerabschirmung ist bei der Analyse bestrahlter 
Proben eine biologische Abschirmung der Mikrosonde notwendig. 
Diese Abschirmung wurde, so weit dies möglich war, direkt an 
der Mikrosonde angebracht und besteht aus folgenden Teilen : 

I) Abschirmung des Zentralteils (Abb. 16) der Mikrosonde nach 
vorn k cm Pb 
Abschirmung des Zentraisteils der Mikrosonde nach oben 
k cm Pb 

II) Abschirmung der Probenkammer (Abb. 17) nach vorn *fcm Pb 
" » der Seite 3cm Pb 
" " hinten 2cm Pb 
" " unten 1cm Denal * 

In Probenhöhe wurde an Stelle einer Bleiabschirmung eine 
11 mm hohe und 10 - 50 mm breite, den Oberteil des Proben­
behälters ringförmig umschließende Denalplatte verwendet 
(Abb. 17). 

Abb. 16 - Zentralteil der Mikrosonde mit und ohne Abschirmung 

Pseudolegierung aus Wolfram, hergestellt von Ugine Carbone, 
Grenoble 
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Abb. 17 - Probenkammer mit und ohne Abschirmung 

Diese äußere Abschirmung vermindert die Dosisleistung am Ort 
des Operators um einen Faktor 50 - 100. 
Die Sonde wird bei Proben mit Dosisleistungen, die größer sind 
als etwa 0,2 R/h, Y-Strahlung in 30 cm, hinter einer Bleiab­
schirmung von 10 cm Dicke betrieben (Abb. 18). 

Abb. 18 - Bleiburg : a) geschlossen 



­ 27 ­

18 b) teilweise geöffnet 

Zur Fokussierung des Elektronenstrahls und zur Beobachtung der 

Probe bei "heißem Betrieb" der Sonde, wird an Stelle des Mikros­

kopokulars eine Fernsehkamera (Grundig) verwendet (Abb. 16). 

Die außergewöhnlich gute Auflösung des übertragenen Bildes wird 

durch die hohe Zeilenzahl von 875 und die große Video­Bandbreite 

(> 10 MHz) der Anlage erreicht. Das auf dem Monitorschirm wieder­

gegebene Bild entspricht einem Ausschnitt von etwa 300 ,u χ ^00 ,u. 

Die Vergrößerung ist bei dem verwendeten Bildschirm etwa 700­fach. 

Während des Betriebs der Sonde hinter der Bleiabschirmung (Abb.l8a) 

können alle notwendigen Einstellungen mit Hilfe einer zweiten be­

weglichen Fernsehkamera beobachtet werden. Dies trifft vor allem 

auf das Ablesen der Skalen für die Proben­ und Spektrometerbewe­

gung zu. 

Da die Fernsehanlage jedoch kein räumliches Bild übermitteln kann, 

wird das Einschleusen der Probe in die Mikrosonde besser durch ein 

in die Wand der Bleiburg einzulassendes Bleiglas fenster überwacht. 

Die Probe selbst wird in einem fahrbaren Bleibehälter (Abb. 19) 

aus den Heißen Zellen zur Mikrosonde transportiert. 
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Abb. 19 - Fahrbarer Bleibehälter 

Der Behälter besitzt einen wirksamen Bleiquerschnitt von 
18 cm. Zum einfacheren Transport dieses Behälters wurde ein 
lenkbarer Wagen konstruiert, der mit einer elektrisch gesteu­
erten Teleskop-Aushebevorrichtung versehen ist, mit deren Hilfe 
die zylindrische Probenkammer ohne weitere Hilfsmittel (Flaschen­
zug, Manipulator etc.) aus dem Behälter herausgedrückt werden 
kann und umgekehrt. Das geschieht aus einer, für das Personal 
sicheren Entfernung, bzw. hinter der geschlossenen Bleiburg. 

Die Proben werden nun mit einem einfachen Direktgreifer der 
Probenkammer des Behälters entnommen und in die der Sonde ge­
bracht. 

Dieses Verfahren hat sich bewährt und bietet gleichzeitig den 
größtmöglichen Schutz gegen die direkte Y-Strahlung. 
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Da die Kontaminationsgefahr durch radioaktive Teilchen, die 

sich beim Transport und während der Untersuchung von der Probe 

lösen können, ebenfalls groß ist, wurden aus diesem Grunde alle 

Proben mit der gebotenen Sorgfalt und großem Zeitaufwand dekon­

taminiert. Die Freigabe zur Analyse erfolgte erst, nachdem die 

fünf letzten der in einer Reihe aufeinanderfolgenden Wischtests 

eine freie Kontamination von weniger als 20 Imp/min. für α­ bzw. 

1000 Imp/min. für ß­Strahlung aufwiesen. Diese Werte wurden im 

Einverständnis mit den örtlichen Strahlenschutzverantwortlichen 

festgelegt. 

Aus Sicherheitsgründen und zur Verbesserung der Leitfähigkeit 

wurden die Proben anschließend mit Gold bedampft. 
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3. MIKROANALYSE BESTRAHLTER PROBEN 

Nach dem Umbau der Mikrosonde wurden α,ß,Y­strahiende metallo­

graphische Schliffe aus Projekten der Gesellschaft für Kernfor­

schung, Karlsruhe, und des Instituts für Transurane (EURATOM) 

untersucht. Anhand der Ergebnisse von drei Mikroanalysen, die an 

Proben unterschiedlicher Zusammensetzung und Strahlung durchge­

führt wurden, läßt sich die Einsatzmöglichkeit der Mikrosonde auf 

diesem Gebiet abschätzen. 

3.1. Verträglichkeitsuntersuchung an einem bestrahlten Emitter * 

(aus dem Projekt k der RB/HZ) 

Direkt mit Kernbrennstoff beheizte thermionische Energiewandler 

(Emitter), wie sie zum Bau von Thermionik­Reaktoren benötigt wer­

den, sind wegen der Betriebstemperaturen von etwa 2000 C hohen 

Belastungen ausgesetzt. 

Im Rahmen der Entwicklung solcher Energieumwandler (Ref. 10) wur­

den am FR­2 Reaktor Bestrahi ungsversuche an verschiedenen Wand­

lern unternommen. Die Materialzusammensetzung war in allen Fällen 

die gleiche; aus thermodynamischen Stabilitätsgründen war als 

Emittermaterial Molybdän und als Brennstoff Urandioxid gewählt 

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 U0_­Mo­Systemen durchgeführt worden waren. 

Abb. 20 zeigt einen Teil des Emitterquerschnitts. In den heißen 

Zellen wurde für 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 gefüllten Kanäle durchgeführt, wobei eine Stelle ausge­

wählt wurde, an der infolge Umkristallisation während des Be­

strahlungsversuchs die Umhüllung eines U0_­Partikels mit der 

Emitterwand zusammengewachsen war (Abb. 21). 

* 

Im Auftrag der Firma Brown, Boveri & Cie., Mannheim 
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Abb. 20 -
Teilansicht des Emitter­
querschnitts (x 10) 

Abb. 21 -

UOp-Part ikel , dessen 
Umhüllung mit der 
Wand zusammengewachsen 
i s t (x 500) 
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Paten der analysierten Probe : 

Material : 

Bestrahlungsdauer t 

Abbrand : 

Abklingzeit am Tag 

der Mikroanalyse : 

Y­Spektrum : 

Dos i s l e i s tung : 
(gemessen mit 
Joraan­Meßgerät) 

UO_­Teilchen mit Molybdän b e s c h i c h t e t 

TO­ 33 % a n g e r e i c h e r t 

1200 h bei 2000°C 

15000Mwd/t 

17 Monate 

Abb. 22 

100 mR/h ß + Y in 30 cm 

10 mR/h Y in 30 cm 
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Abb. 22 Y­Spektrum der Emitter­Probe 
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Analysenbedingungen : 

Anregungsspannung 

Strahlstrom 

Zählrohr 

Gas 

Untersuchte Elemente 

Linie 

Kristall 

Meßzeit / Punkt 

Schwelle 

Bandbreite 

: 20 kV 

: 200 nA 

: CAMECA Durchflußproportionalzählrohr 

: Ar­CH^ 10 #, 1 at 

U 

Μα. 

S i 0 2 ' 

100 

0 , 6 

0 , 5 

1010 

s e c 

V 

V 

Mo 

La. 

Si02 1θΤθ 

100 sec 

o,Wv 

0,5 ν 

Meßwerte 

Linienintensität : ̂ 38 cps auf U0_ 

Linie/Untergrund (+36'): 80 auf U02 

1̂ 5 auf Mo 

Störimpulse ohne Strahl: 0,12 cps 

Nachweisgrenze : 1200 ppm in Mo 

627 cps auf Mo­Hülle 

220 auf U02 

165 auf Mo 

0,12 cps 

6̂ +0 ppm in U0­, 

Angewendete Formel /Ϊ"1_7: Im = Β 
P-B frj 

Β ■ f r 

wobei Ρ = Linienimpulse 

Β = Untergrundimpulse 

Zum Nachweis einer evtl. vorhandenen Diffusion von U in die 

Mo­Hülle 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 Außenrand der Emit­

terhülle durchgeführt. Diese Messungen wurden an der um I80 

gedrehten Probe wiederholt, um geometriebedingte Fehler auszu­

gleichen. 
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Bei d i e se r Analyse konnte oberhalb der Nachweisgrenze von 
1200 ppm keine Diffusion von Brennstoff in d ie Molybdänhülle 
f e s t g e s t e l l t werden. Punktanalysen auf den Mo-Hüllen der U0_-
P a r t i k e l in der Mit te des Brennstoffkanals führ ten zum g le i chen 
Ergebnis , wie es anhand einer Kontro l luntersuchung an einem ge­
g lüh ten , aber n i ch t b e s t r a h l t e n Emit ter gefunden wurde. 

Um a n d e r e r s e i t s f e s t z u s t e l l e n , ob Molybdän durch Reaktionen oder 
Lös l i chke i t en in die U0_-Phase g e l a n g t , wurden Punktanalysen an 
mehreren U0_-Teilchen durchgeführ t . Zur S i c h e r s t e l l u n g möglicher 
Unterschiede wurden wiederum b e s t r a h l t e und u n b e s t r a h l t e Proben 
u n t e r s u c h t . Sie ergaben einen ger ingen Mo-Gehalt von 1700-l800ppm 
beim b e s t r a h l t e n und I5OO - I6OO ppm beim u n b e s t r a h l t e n M a t e r i a l . 
Diese Werte l i egen in der Nähe der Nachweisgrenze (6^0 ppm). Er­
fahrungen aus anderen Untersuchungen legen d ie Vermutung nahe , daß 
es s i c h um Molybdän hande l t , welches durch d ie m e t a l l o g r a f i s c h e 
Präpara t ion an der Oberfläche der etwas porösen U0_-Phase hängen 
gebl ieben i s t . Al le an den Porenrändern gefundenen m e t a l l i s c h e n 
Phasen s ind Molybdän ( s iehe Mo- und U-Räntgen- sowie e l e k t r o n i s c h e 
R a s t e r b i l d e r e ines U0_-Teilchens b e i ve r sch iedener Vergrößerung 
und B e l i c h t u n g s z e i t , Abb. 23 und 2k). 

Aufgrund der Temperaturbedingungen un te r Bes t rah lung müssen d i e 
Proben im thermodynamischen Gleichgewicht gewesen s e i n . Damit kann 
aus der obigen Analyse geschlossen werden, daß in dem System U0_-
Mo eine mögliche Lös l i chke i t von U0_ und Mo auf jeden F a l l k l e i n e r 
a l s 1200 ppm (Nachweisgrenze)rsein s o l l t e . 

Im ungüns t igs ten F a l l kann die L ö s l i c h k e i t von Mo in U0_ höchs tens 
c a . I6OO ppm bet ragen (Nachweisgrenze 6̂ +0 ppm), jedoch l i e g t s i e 
wahrschein l ich e rheb l i ch unter diesem Wert. Für das Zustandsdiagramm 
U02-Mo e x i s t i e r e n b i she r keine Angaben für Mo-Konzentrationen u n t e r ­
halb 3 At .# Mo und oberhalb c a . 95 At.Sí Mo, ( s i e h e Ref. 12 b i s I 5 ) . 
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Abb. 23 ­ a ) Mo­Röntgenb i ld 

100 ,u χ 100 ,u (90 min . b e i . ) 

b ) P r o b e n s t r o m ­ R a s t e r b i l d 

100 Αϊ χ 100 AI 
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Abb. 2k - a ) Mo­Röntgenb i ld 

200/U χ 200 ,u (10 min . b e i . ) 

b ) U ­ R ö n t g e n b i l d 

200 AI χ 200 Al (10 min . b e i . ) 

c ) P r o b e n s t r o m ­ R a s t e r b i l d 

200 AI χ 200 AI 
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3 . 2 . Untersuchung von Diffusion und Korrosion an einem L e i s t u n g s -
br enns tab 

Im Rahmen der im I n s t i t u t für Transurane (EURATOM) durchgeführ­
ten Untersuchung des Brennstoffbündels e ines S i edewasse r r eak to r s 
wurden einem der Außenstäbe sowie dem Zen t r a lb r enns t ab des Bün­
de ls für d ie Mikroanalyse j e e ine Querschn i t t sp robe entnommen. 
Die Proben unterschieden s i ch im Gesamtvolumen und damit i n 
i h r e r D o s i s l e i s t u n g . 

Zur Aufnahme der s t ä r k e r s t r ah l enden 20 mm hohen 1 1/V'-Probe 
mußte für die Mikrosonde ein neuer P robenha l t e r a n g e f e r t i g t 
werden, da d ie Normalausführung nur für d ie Aufnahme von 8 mm 
hohen 1"-Proben vorgesehen i s t . 

Der Probenha l te r konnte a l l e r d i n g s n i c h t mit der üb l i chen me­
chanischen Scanning-Einr ichtung versehen werden. Al le Röntgen-
und Probenstrombilder wurden daher mit der im Polschuh der Mikro­
sonde eingebauten s t a t i s c h e n xy-Ablenkung h e r g e s t e l l t . Die schwä­
cher s t r a h l e n d e Probe wurde dagegen so p r ä p a r i e r t , daß der no r ­
male Probenha l te r verwendet werden konn te . Die Analysen wurden 
i n einem Labor des T U - I n s t i t u t s durchgeführ t , i n dem ke ine 
Bleiburg für d ie Mikrosonde zur Verfügung s t a n d . Für d ie Dauer 
der Analysen wurde deshalb d ie b i o l o g i s c h e Abschirmung der 
Mikrosonde nach vorn durch 5 cm s t a r k e B l e i z i e g e l v e r s t ä r k t . 

Außerdem wurde das zur Analyse verwendete Zählrohr zur besse ren 
Abschwächung der s t r ah lungsbed ing ten S t ö r e f f e k t e mit einem 3 mm 
s t a rken Bleimantel umgeben. Diese Abschirmung verminder te den 
Res t -S tö rpege l um d i e H ä l f t e . 



- 37 -

Daten der analysierten Proben : 

Material 
Anreicherung 

Bestrahiungsdauer 

Abbrand 

Abklingzeit am Tag der 
Mikro analys e 
Y-Spektrum 
Dosisleistung 

U02 - Zr-2 
2,3 - 2,7 % 

3 Jahre 

15000Mwd/t 

2 Jahre 
Abb. 25 
1.) Probe IIIa 2.2. (Zentralstab) 

0,5 R/h ß + Y in 30 cm 
0,15 RA y in 30 cm 

2.) Probe Ia 3·3· (Außenstab) 
15 RA ß + Y in 30 cm 
5 RA Y in 30 cm 

Abb. 25 Y-Spektrum der AEG-Proben 
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3.2.1. Analyse der Probe AEG III
a
 2.2. 

Analysenbedingungen : 

Anregungsspannung : 20 kV 

Strahlstrom : 200 nA 

Zählrohr : CAMECA­Durchflußzählrohr 

Gas : Ar­CH^ 10 #, 1 at 

Untersuchte Elemente 

Linie 

Kristall 

: Zr 

: La1 

: Si02 1θΤθ 

U 

Μα 

SU 

Pu 

Mß 

S i 0 2 1010 S i 0 2 1010 

Zum Nachweis der Pu­Anreicher ung am Brennstoff rand wurden an ve r ­

schiedenen S t e l l e n der Probe Linearscannings über d i e se Zone ge­

l e g t . Wir s t e l l t e n h i e r eine 70 ­ 100 AI b r e i t e , r ingförmig den 

Brennstoffkerη umschließende Pu­Anreicherung f e s t , deren Konzen­
*) 

t r a t i o n be i 1,5 % l a g . In Abb. 26 s ind d ie Pu Mß und U Ma^­Rönt­

genaufnahmen (150/U χ 150/u) e ine r der un te r such ten S t e l l e n d a r g e s t e l l t . 

An der K o n t a k t s t e l l e von Brennstoff und Hülle s t e l l t e n wir im U0? 

eine etwa 5/U b r e i t e Schicht f e s t , d ie Zr e n t h i e l t . Die Abb. 27 a, 

b , c zeigen die Zr La,.­ und U Mß­Röntgenaufnahmen sowie das zuge­

hör ige Probenstrombild des 150/U χ 150 yu großen Ausschn i t t s d i e ­

se r S t e l l e . Diese Schicht konnte jedoch nur an e i n e r S t e l l e der 

Probe nachgewiesen werden, da an a l l e n anderen S t e l l e n d ie Be­

rührungszone von Brennstoff und Hülle durch d ie Vorbere i tung der 

Probe z e r s t ö r t worden war. 

Da auch die Korros ionsschicht auf der K ü h l m i t t e l s e i t e z e r s t ö r t 

war, wurde die Untersuchung der Hü l lma te r i a l ­Kor ros ion an der 

zweiten Probe ( I 3­3 Außenstab) durchgeführ t . 

Die Ver te i lung der Spal tprodukte konnte n i c h t bestimmt werden, 

da keine Standardproben zur Verfügung s t anden . 

*) Infolge der langen Be l i ch tungsze i t t r i t t i n Abb. 26a der 
Untergrund der Störimpulse s t ä r k e r auf . 
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Abb. 26 ­ a) Pu­Röntgenbild 

I5O/U χ 150,u (6θ min. b e l . ) 

àé£Kr':;;à&4£&. 
^ Τ & · . ■■^■,Ψ, '-MM -Vf .-ïf?« ·. 

Abb. 27 ­ a) Zr­Röntgenbild 

150/U χ 150,u ( 10 min. b e l . ) 

b) U­Röntgenbild 150,u χ 150/U 

(10 min. b e l i c h t e t ) 

'· A ' _ >*■ *" <**. .*■ , -■* » * V waf 

b) U­Röntgenbild 150,u χ 150/U 

(10 min. b e l i c h t e t ) 

c) Probens t rom­Rasterb i ld 

150,u χ 150,u 
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3.2.2. Analyse der Probe AEG I 3·3. 

Analysenbedingungen : 

Anr egungs s pannung 

Strahlstrom 

Zählrohr 

Gas 

Untersuchte Elemente 

Linie 

Kristall 

Meßzeit/Punkt 

Zählrohrspannung 

Verstärkungsfaktor 

Schwelle 

Bandbreite 

: 23 kV 

: 300 nA 

: CAMECA­Durchfluß 

: Ar­CH^ 10 

: U 

: Ma1 

: Si02 10~0 

: 200 s 

: 1,6 kV 

: 90 

: 0,15 V 

: 0,08 V 

Χ, 1 at 

Zr 

La^ 

Si02 10~0 

200 s 

1,6 kV 

90 

0,12 V 

0,08 V 

Meßwerte : 

Linienintensität 

Linie/Untergrund 

Störimpulse ohne Strahl 

Nachweisgrenze 

(nach Ref.11, 17) 

327 cps auf U02 

^0 auf Zr­2 

k cps 

2700 ppm 

'55k cps auf Zr­2 

100 auf U02 

k cps 

1300 ppm 

Bei der Analyse dieser Probe wurde erstmals die Impulselektronik 

der Firma Berthold eingesetzt, die in Zukunft die bisher verwen­

dete Mesco­Elektronik der Mikrosonde ersetzen wird. Die Berthold­

Elektronik besitzt eine bessere Auflösung und bietet größere Va­

riationsmöglichkeiten hinsichtlich der Energiediskriminierung. 
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Zur Untersuchung der Korrosionssohicht (Abb. 28) auf der Kühl­

m i t t e l s e i t e wurden an verschiedenen S t e l l e n radia le Linearscan­

nings über die bis zu 200 ΛΙ bre i t e Korrosionszone g e l e g t . 

In Abb. 29 i s t das Zr­ Intens i tä t sprof i l dieser Zone darges t e l l t . 

Abb. 28 ­ Optische Aufnahme der Zr­2 Korrosionsschicht (x 320) 
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Abb. 29 ­ Zr­Linearscanning über die Zr­2 Korrosionsschicht (Kühlmittel­
s e i t e ) 
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Die Abb. 30 a, b zeigen das Zr­Röntgen­ bzw. das Probens t rombi ld 

(150/U χ 150 AI) der untersuchten S t e l l e . Punktanalysen ergaben, 

daß s i ch h i e r ZrO_ geb i lde t h a t t e , das durch das Kühlmi t te l 

(H20­Dampf be i 170°C und 70 a t ) a u f o x i d i e r t war . 

Abb. 30 ­ a) Zr­Röntgenbild der 

Korros ionsschicht 

150 Al χ 150,U 

(10 min. b e i . ) 

b) P robens t rom­Ras te rb i ld 

150 Al χ 150/U 

Eine even tue l l vorhandene Kor ros ionssch ich t auf der Brennstoff ­

s e i t e der Probe b l i e b be i der Probenvorbere i tung n i c h t e r h a l t e n . 

Der en t s t andene , b i s zu 50/U b r e i t e Zwischenraum war b e i der Prä­

p a r a t i o n mit A r a l d i t g e f ü l l t worden. Ein Zr ­Linearscanning der 

senkrech t über d ie Br enns to f f gren ζ e g e l e g t wurde (Abb. 3 Ό , e r ­
b r ach t e aber e ine ger inge Zr-Konzentra t ion am Brenns tof f rand i n 
e iner B r e i t e von e in igen AI. 
Diese Anreicherung geht auch aus den Abb. 27 h e r v o r . Zur v o l l ­
s tändigen Klärung bedarf es w e i t e r e r g e z i e l t e r Analysen, d i e in 
nächs te r Ze i t durchgeführt werden. 

Eine be i der metal lographischen Auswertung der Probe gefundene 
Korros ionssch ich t an der Innense i t e der Zr-2-Hül le wurde mit 
der Mikrosonde n i c h t nachgewiesen. 

Al le anderen Analysenergebnisse stimmten mit den Ergebnissen 
der chemischen Analyse übe re in . ( s i e h e Ref. 16) . 
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Abb. 31 - Zr-Linearscanning über den Brennetoffrand 
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Die wesentlichsten Analysenergebnisse sind neben den Daten 
der untersuchten Proben in Tab. 2, Seite *f8, den entsprechen­
den Angaben der in Abschnitt 1.1., Seite 2 ff. aufgeführten 
Arbeiten gegenübergestellt. 

Proben mit größerer Aktivität, 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 lösliche, ß-Kon-
tamination, die wahrscheinlich von verdampfender Einbettmasse 
(Araldit) beim Auftreffen des Elektronenstrahls verursacht 
worden war. Das übrige Gerät war kontaminationsfrei. 
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k. SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die Versuche haben bestätigt, daß wir mit der umgebauten 

CAMECA­Mikrosonde, Typ MS kG, Proben untersuchen können, 

deren Y­Dosis einige R A in 30 cm Abstand beträgt. Die Vor­

teile, die diese vollfokussierende Mikrosonde bietet, können 

somit auch für die Analyse bestrahlter Proben hoher Dosis ­

leistung ausgenützt werden. 

In einer im Bau befindlichen CAMECA­Mikrosonde für das Institut 

für Transurane, sind diese Maßnahmen berücksichtigt worden. 

Damit wird erwartet, daß Proben mit einer Dosisleistung bis 

100 R/h in 30 cm Abstand noch untersucht werden können, ohne 

daß die Nachweisgrenzen gegenüber unbestrahlter Proben wesent­

lich schlechter sind. 

Die Untersuchung von α ­ Y ­aktiven Proben bietet keine erheb­

lichen Schwierigkeiten, wenn man die Dekontamination der Prä­

parate nach einem geeigneten Verfahren durchführt, ehe man sie 

aus den heißen Zellen ausschleust. 

Die Leistungsfähigkeit der Mikrosonde kann durch folgende Maß­

nahmen verbessert werden: 

1) Ersetzen der kurzen Spektrometer 1 und 2 durch verlängerte 

Spektrometer und Einbau der entsprechenden Abschirmteile. 

2) Ersetzen der Blei­Abschirmung durch eine Abschirmung aus 

Denal (W). 

3) Einbau weiterer geeigneter Analysatorkristalie 

(siehe Tab. 1, Seite kl). 
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k) Verwendung von Zählrohren aus möglichst leichten Materialien, 
u.U. in einer Ausführung, die eineAntikoinzidenzschaltung 
erlaubt, 
(siehe Abschn. 2·3·1·, Seite 22). 
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T a b e l l e 1 

Ausnützbare Λ ­ B e r e i c h e i n e r s t e r Ordnung (Mikrosonde abge­

s c h i r m t ) 

K r i s t a l l 

G i t t e r e b e n e 

Ebenenabstand 
2 d £\J 

K = R/d *** 

Spektrometer 

Λ­Min. ¿^kj 

Λ­Max. /~8J7 

LiF 

100 

4 ,026 

124,19 

I 

1,29 

3 ,22 

S i 0 2 

1θΤΐ 

6 ,686 

7 4 , 7 8 

I 

2 , 1 4 

5 , 3 5 

PET 

8 ,75 

5 7 , 1 ^ 3 

I I u . I I I 

2 , 8 

7 , 0 

ADP 

10,648 

4 6 , 9 6 

I I 

3 ,41 

8 , 5 3 

KAP 

2 6 , 6 

18 ,8 

I I I 

8 , 5 

2 1 , 3 

LM* 

80 

6 

IV 

2 6 , 7 

6 6 , 5 

LSD** 

100 ,5 

5 

IV 

32 

8o 

* LM = B l e i m y r i s t a t 

** LSD = B l e i s t e a r a t 

*** Abstand Probe - K r i s t a l l = L /"mm_7 = K /~2_J7 
, . „. R /"mm 7 wobei Κ = —L ' 



Mikrosonde 

Typ 

Verfasser 

Tabel le 2 

Probe 

Mikrosonde 

Material . . . 

Anreicherung , , 

Bestr. Dauer 

Therm. Neutronenfluß 

Abbrand . . . 

Abklingzeit 

Dosisleistung ß + Y 

π γ 

Spektrometerabschirmung 

Detektor . . . . 

Kristall 

Elektronenstrahi strom 

Anregungsspannung 

/"n/cm sec 7 

/~mR/h_7 

/~mR/h_7 

/"cm 7 

Λ Α 7 

-Ζ
 kV

_/ 

D 

2) 

D 

2) 

D 

2) 

D 

2) 

Ergebnis : Linienintensität 
• · 

Z"~ c/sec_7 1 ) 

" . . . . " 2 ) 

Linie/Untergrund (mit S t r a h l ) . 1) 

n 2 ) 

Untergrund ohne E lek t ronens t r ah l fz/s&cj 1) 

II " 2 ) 

Nachweisgrenze /Gew.¡a¿7 1) 

" " 2) 

- ito -



υ 

Ref. 3 

uo2 

-
-
-

4,6 % 

-

220 in 30 cm 
12 in 30 cm 

keine 

NaI Szintillator 
Nal Szintillator 
Mica 
SiO 1θΤΐ 

-

_ 
17 
17 

_ 

_ 
-
-
-
-
-
-

ΑΕΙ 
SEM 2 

Ref. 5 

uo2 

-
-
-

4,6 % 

-

-

1 in 30 cm 

am Detektor 

Durchfluß. Prop. Zähl: 
Durchf1.Prop.Zählr. 

Mica 
LiF 

-

_ 
-
-

. 

-
-
-
-
-

0,5+0,05 Zr in U0p 

-

Ref. 6 

( ϋ 0 , 8 5 % , ι 5 

_ 
-
-

8 % 

-

15.103 in 30 
300 in 30 cm 

am Detektor 

• ~ 
-

Mica 
-
-

_ 
-
-

_ 
-
-
-
-

0,6 Mo in UC 

-
sich um Ϋ-- oder ß+/*-Strahlung handelt 
Stärke der apparativ bedingten Trennwand 
:ammer 
i) 
; 3 mm Blei abgeschirmt 
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A N H A N G 

I. FUNKTIONSPRINZIP DER MIKROSONDE 

(Auszug aus dem CAMECA-Prospekt) 

ELEKTRONENKANONE 
KONVERGENZ-PUNKT 

RONTGEN-
OETEKTOR 

RÖNTGE 
STRAHLEN 

ANALYSATOR-
KRISTALL 

Ein Elektronenbündel wird mit Hilfe von zwei magnetischen Linsen auf 
die Probe fokussiert. Dieses Strahlenbündel, dessen Durchmesser weni­
ger als 1 Al beträgt, bildet die Sonde. Unter dem Einfluß des Elektro­
nenbeschusses erzeugt die Probe eine Röntgenstrahlung, die alle cha­
rakteristischen Linien solcher Elemente enthält, deren Anregungsschwelle 
kleiner als die Beschleunigungsspannung der Elektronen ist. Diese Linien 
können von einem Röntgenspektrometer analysiert werden. 

Das Spektrometer besteht aus einem gebogenen Analysator-Kristall und 
einem Detektor. Beide bewegen sich auf einem Kreis (Rowland-Kreis) 
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der durch den zu analysierenden Punkt geht. Wenn die Oberfläche des 

Analysatorkristalles den Rowland­Kreis berührt (Kristallmitte im 

Punkt M), arbeitet er für Röntgenstrahlung, die vom Punkt E auf der 

Präparationsoberfläche ausgeht, wie ein fokussierender Monochromator 

für die Wellenlänge Λ , clero dazugehörigen Braggwinkel 0 und dem Fokus­

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

Verändert man den Braggwinkel (d.h. Abstände EM und MF), so ändert man 

auch die Wellenlänge λ , die am Kristall reflektiert werden kann. 

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

kreis es ausgehend je einen Winkel von 2 Θ. 

Ein Detektor, der ständig die gleiche Richtung hat wie die Strecke MF, 

kann die Intensität des reflektierten monochromatisierten Röntgenstrahls 

messen. In erster Näherung ist das Intensitätsverhältnis der charakte­

ristischen Röntgenstrahlung eines Elementes A in zum untersuchenden Prä­

parat zu der Strahlung eines reinen Präparats aus dem Element A gleich 

der Konzentration des Elementes A in dem zu untersuchenden Präparat. 

Wenn die Konzentration eines Elementes in einer Probe genauer bestimmt 

werden soll, sind verschiedene Korrekturen nötig, die Fluoreszenz­ und 

Absorptionserscheinungen im Zusammenhang mit der Ordnungszahl des Ele­

mentes berücksichtigen. 
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