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Das Institut fir Nukleare Entsor-
gung (INE) des Forschungszen-
trums Karlsruhe (FZK) hat ein
speziell fir Untersuchungen an
Actiniden und anderen radio-
aktiven Materialien geeignetes
Strahlrohr, die INE-Beamline, an
der Synchrotronstrahlungsquelle
ANKA des FZK konzipiert, gebaut
und vor kurzem in Betrieb ge-
nommen. Die Infrastruktur und
Sicherheitsausristung der INE-
Beamline ist so ausgelegt, dass
radioaktive Proben bis zum
10°%-fachen der Freigrenze ge-
messen werden kdnnen. Dies er-
laubt es, Proben mit mehr als
25 mg an langlebigen Nukliden,
wie zum Beispiel 237-Np,
242-Pu, 243-Am, oder 248-Cm,
zu untersuchen. Zusammen mit
den benachbarten Actinidenla-

boratorien des INE und der Nut-
zung der dort vorhandenen spek-
troskopischen, mikroskopischen
und analytischen Methoden ist
diese Einrichtung einzigartig in
Europa und stellt ein duBerst
wirksames Instrumentarium fir
die Forschung auf dem Gebiet
der Geochemie der Actiniden und
der Grundlagenforschung im Be-
reich der Actinidenwissenschaf-
ten dar. Die INE-Beamline ist Be-
standteil des EU Network of Ex-
cellence for Actinide Sciences
(ACTINET).

Wissenschaftliche
Zielsetzung

Bei Fragestellungen der Langzeit-
sicherheit der Endlagerung hoch-
radioaktiver Abfélle spielen die Ac-
tiniden eine entscheidende Rolle,
da sie Uber sehr lange Zeitrdume
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Abb. 1: Schematische Darstellung moéglicher Reaktionen, welche das Migra-
tionverhalten von Radionukliden beeinflussen kénnen.

zur Radiotoxizitdt den dominie-
renden Beitrag liefern. Voraussa-
gen zur Radionuklidfreisetzung
Uber groBe Zeitrdume, wie sie flr
Langzeitsicherheitsanalysen er-
forderlich sind, lassen sich nicht
durch die zeitliche Extrapolation
makroskopisch beobachteter Pha-
nomene gewinnen. Das Verstand-
nis der molekularen Prozesse istin
diesem Zusammenhang essenzi-
ell (vgl. Abb. 1). Die Kenntnis des
physikalisch/chemischen Zustands
von Actiniden unter den geoche-
mischen Bedingungen, auch Spe-
ziation genannt, ist dabei von aus-
schlaggebender Bedeutung [1].
Hier kann die Réntgenabsorptions-
spektroskopie wichtige Beitrage
liefern, da die Analyse der mit der
Roéntgenabsorption verbundenen
Feinstruktur (X-ray absorption fine
structure, XAFS) eine leistungs-
féhige Technik zur Untersuchung
der Actinidspeziation auf moleku-
larer Ebene darstellt. Dem wurde
mit dem Bau der INE-Beamline
Rechnung getragen.

Aufbau der INE-
Beamline [2]

Nach zweijahriger Bauzeit wurden
2004 die Arbeiten zur Installation
der INE-Beamline mit der Inbe-
triebnahme des Rdéntgenabsorp-
tionsexperiments und des Mess-
datenerfassungssystems abge-
schlossen.

Abb. 2 zeigt eine schematische
Darstellung der INE-Beamline. Das
Sicherheitskonzept sieht eine Tren-
nung der Optiksektion zur Erzeu-
gung der monochromatisierten
Strahlung und der Experimentsei-
te vor. Die Experimentierhttte ist
ausgestattet mit einem speziellen
Ventilations- und Filtersystem, ein-
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Abb. 2: Schematische Darstellung der INE-Beamline an ANKA.

fach zu dekontaminierenden Ober-
flachen und einem Hand-FuB-Mo-
nitor in der Personenschleuse.

Die von ANKA ausgehende Syn-
chrotronstrahlung wird in der INE-
Beamline zundchst durch ein Sys-
tem aus Aperturblende und Spalt
in ihrer Ausdehnung begrenzt und
mit Hilfe eines ersten Rhodium-
beschichteten Siliziumspiegels ver-
tikal kollimiert. Zur Monochroma-
tisierung der Synchrotronstrahlung
dient ein Doppelkristallmonochro-
mator (DCM), welcher am Physi-
kalischen Institut der Universitét
Bonn gebaut wurde (vgl. Abb. 3).
Das INE zeichnete flr die Kon-
struktion des wassergekihlten ers-
ten Kupferkristallhalters und des
Piezoreglers, welcher flr einen
konstanten Anteil an héheren Har-
monischen sorgt, verantwortlich.
Durch ein Beryllium-Fenster auf
der Speicherringseite abgetrennt,
liegt das Monochromatorvakuum
wéhrend eines laufenden Experi-
ments bei ca. 10 mbar. In Verbin-
dung mit den Abmessungen des
DCM wird dadurch ein schnelles
Wechseln der eingesetzten Kristal-
le ohne lange Pumpzeiten ermég-

licht. Derzeit stehen vier Kristall-
paare, Si(111), Si(311), Ge(220)
und Ge(422), zur Verfigung, so
dass fur eine gewiinschte Anre-
gungsenergie die Energieaufld-
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sung und Photonenausbeute op-
timiert werden kann. Der zugéng-
liche Energiebereich erstreckt sich
von der Schwefel-K-Kante bei
2.47 keV bis zur Rhodium-K-Kan-
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Abb. 3: Innenansicht des Doppelkristallmonochromators (DCM),
welcher am Physikalischen Institut der Universitat Bonn gebaut wur-
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te bei 23.22 keV und Uberspannt
somit den Bereich der Actiniden-
L3-Kanten von ca. 16-20 keV und
deren Homologe, den Lanthaniden
(L- Kanten von ca. 5.5-11 keV). Im
Anschluss an den DCM folgt ein
zweiter Spiegel, welcher dafur
sorgt, dass der monochromati-
sche Strahl am Experimentierplatz
(ca. 24 m vom Quellpunkt der Syn-
chrotronstrahlung entfernt) auf ei-
ne Flache von circa 1 x 1 mm?ho-
rizontal und vertikal fokussiert wird.

Abb. 4 zeigt die Experimentseite
der INE-Beamline. Das Sicher-
heitskonzept fiir die Messung ra-
dioaktiver Materialien umfasst ei-
ne mindestens zweifache unab-
héngige Abschirmung der Proben,
z. B eingeschweiBt in ein Poly-
ethylen-Réhrchen und eingesetzt
in die Probenzelle. Am INE wurde

eine spezielle Probenzelle zur Mes-
sung von FlUssigkeiten und Pasten
konstruiert, jedoch ist die Verwen-
dung von anderen, speziellen Pro-
benzellen mit zweifacher Abschir-
mung nach Absprache mdglich.
Beim Entwurf der INE-Beamline
wurde auf Multifunktionalitat Wert
gelegt. Neben den Standardme-
thoden, wie Réntgenabsorptions-
spektroskopie (XAFS), ist beson-
deres Augenmerk auf Oberflachen-
sensitive Techniken basierend auf
Messungen unter streifendem Ein-
fall (grazing incidence, Gl) gelegt
worden. Bei einer Standard-XAFS-
Messung wird die Strahlintensitét
vor und hinter der Probe mit Hilfe
von lonisationskammern gemes-
sen. Bei stark verdinnten Syste-
men oder fUr Proben, die fiir Rént-
genstrahlung kaum oder nicht
durchlassig sind, wird die von der

Abb. 4: Experimentiertisch der INE-Beamline. Gezeigt ist der Auf-
bau fiir ein Experiment unter streifendem Einfall (grazing inciden-
ce, Gl). Die von der Probe emittierte Fluoreszenzstrahlung wird von
dem Ge-Detektor registriert, welcher liber der Probe montiert ist.

Probe emittierte Fluoreszenz-
strahlung registriert. Bei einem GI-
Experiment tragt man der Tatsache
Rechnung, dass sich die Reaktio-
nen der Actiniden in der Hydro-
und Geosphére oft an Grenz- und
Oberflachen abspielen. Die Probe
wird dabei auf ein Goniometer
montiert, mit dem der Winkel zwi-
schen Probenoberflache und ein-
fallendem Rdntgenstrahl mit einer
Genauigkeit von 0,0001° einge-
stellt werden kann. Die vertikale
Position der Probe kann mittels
eines Hub-Tisches bei einer
Schrittweite von 40 nm justiert wer-
den. In einer zukinftigen Erweite-
rung ist die Konstruktion einer mi-
krofokussierenden Optik geplant,
welche ortsaufldsende Messun-
gen erlaubt.

Am 17. Februar 2005 wurden an
der INE-Beamline die ersten XAFS-
Messungen an radioaktiven Ame-
ricium-haltigen Proben erfolgreich
durchgeflhrt (vgl. Abb. 5). Mit der
Einbindung in das ANKA-Antrags-
system zur Strahlzeitvergabe steht
die INE-Beamline seit September
2005 auch externen Nutzern zur
Verfiigung.

Roéntgenabsorptions-

spektroskopie

Grundlagen

Die Réntgenabsorptionsspektro-
skopie ist eine elementspezifische
Methode zur Bestimmung der
strukturellen Nahordnung, der Oxi-
dationsstufen sowie der elektroni-
schen Struktur von Atomen [2]. In
einem XAFS-Experiment wird die
Anderung des Absorptionskoeffi-
zienten bei Variation der Anre-
gungsenergie gemessen. Zur An-
regung der Probe dient in der Re-
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Abb. 5: (a) Einbau der ersten radioaktiven Americium-haltigen Probe am 17.02.2005 und (b) erste Messergebnisse.

gel die hochintensive monochro-
matisierte Synchrotronstrahlung
eines Elektronen- oder Positro- L EXAS |
nenspeicherrings, wie ANKA im (Koordinationszahlen, Bindungsléngen,
FZK. Man unterteilt XAFS-Spektren Typ von Nachbaratomen)

in zwei Energiebereiche (vgl. Abb.
6), XANES (X-ray absorption near
edge structure) und EXAFS (Ex-
tended X-ray absorption fine struc-
ture). Aus der Frequenz und der
Amplitude der EXAFS-Oszillationen
kann auf interatomare Abstande
(R) sowie Anzahl (N) und Art der be-
nachbarten Atome geschlossen E..'
werden. Der XANES-Bereich liegt N
bei Photonenenergien nahe dem
lonisationspotential des zu unter-
suchenden Elements und erlaubt
Einblicke u. a. in dessen Valenz-
zustand und Koordinationsgeo- Abb. 6: Einteilung der R6ntgenabsorptionsspektren in XANES- und EXAFS-
metrie. Bereich am Beispiel der U L3 Spektren von Uranoxiden.

| XAFS-Spektrum von UO,

EREdzii

-5 ¥

| (Valenzzustand, Koordinationsgeometrie,
=i e e | elekironische Struktur)
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Anwendungsbeispiele

Einbau von Americium(lll)-

lonen in Mineralphasen [4]:

Die Wechselwirkung von Radio-
nukliden mit Mineralen (Adsorp-
tion und struktureller Einbau) be-
stimmt entscheidend deren Trans-
porteigenschaften in wéssrigen

Medien [5]. Ein Fokus liegt auf der
Aufklarung der Wechselwirkung
von dreiwertigen Actiniden (Am(lll),
Cm(ll)) mit den sekundaren Mine-
ralen Calcit und Eisen-Oxo/Hy-
droxid (HFO). Der Vergleich der
Energieabstande AE der Haupt-
strukturen in den Am-L3-XANES-
Spektren von in Wasser geldsten
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Abb. 7: (a) Am-L3-XANES-Spektren von in Wasser gelésten Am(lll)-
lonen und an HFO sorbierten Spezies vor und nach einem Monat Tem-
perzeit. (b) Theoretische Anpassungen (Symbole) an die gemesse-
nen Spektren (Linien) von in Calcit eingelagerten Am(lll)-lonen.

Am(lll)-lonen mit den an HFO sor-
bierten Spezies zeigt eine gute
Ubereinstimmung (vgl. Abb. 7a).
Nach einem Monat Tempern ver-
groBert sich die Energieverschie-
bung fir letztere Probe, was da-
rauf schlieBen lasst, dass sich der
Abstand der ersten Am-O-Koor-
dinationsschale verringert. Dies
spricht fir den Einbau in die Oxid-
phase. Eine EXAFS-Analyse von in
Calcit eingebauten Am(lll)-lonen
liefert vergleichbare strukturelle
Parameter, wie sie von in Calcit
eingebauten seltenen Erden be-
kannt sind (vgl. Abb. 7b).

Strukturbestimmung von
Zirkonium(lV)-Kolloiden [6]:
Aufgrund seiner vergleichbaren hy-
drolytischen und kolloidchemi-
schen Eigenschaften wird Zr(IV)
als Homolog zu Plutonium(IV) an-
gesehen. Zr-K-XAFS-Messungen
legen den Schluss nahe, dass
Zr(IV)-Oligomere gebildet werden,
wenn die Loslichkeitsgrenze er-
reicht wird. Es werden jedoch kei-
ne reguldren Kristallgitter gebildet,
wie sie im Falle von Pu(IV)-Oxo/Hy-
droxid-Kolloide gefunden wurden.
Die EXAFS-Messungen in Abb. 8
zeigen (a) partiell hydrolysierte
Zr(IV)-lonen bei einem pH-Wert
von 1 ohne Anzeichen von Zr-Zr-
Wechselwirkungen, (b) die Bildung
von Zr,(OH),*¥-Oligomeren bei ei-
nem pH-Wert von 2 und (c) das Er-
reichen der Zr(IV)-Léslichkeits-
grenze bei einem pH-Wert von 2.8,
wo die Bildung von Partikeln >5 nm
deutlich wird.

Der Einfluss einer natiirlichen

Fulvinsaure (FA), GoHy-573, auf
die Plutonium-Speziation [7]:

Pu(Vl)-lonen wurden in Lésungen
mit zwei unterschiedlichen Kon-
zentrationen an Fulvinsdure (FA)
und als Referenz in eine Lésung
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ohne FA gemischt. Die Pu-L3-
XANES-Spektren der Proben zei-
gen signifikante Unterschiede
(vgl. Abb. 9). Eine Schulter bei
ca. 18.075 keV ist als Indiz fur
Pu(V)O,2*-lonen anzusehen. Diese
Plutonyl-Struktur fehlt vollstandig
im Spektrum der Probe mit der
hdchsten FA-Konzentration. Das
Spektrum zeigt einen typischen
Verlauf fUr eine Pu(lV)-Spezies, im
Vergleich zu Pu(lV) in wéssriger
Lésung ist jedoch die Intensitat
des ausgeprégten Absorptions-
merkmals bei 18.067 keV redu-
ziert. Dies ist ein Indiz fur die Bil-
dung von Pu(IV)-Oxo/Hydroxyd-
Kolloiden. Das Spektrum der nied-
rig konzentrierten Probe stellt eine 1
Mischung aus den Spektren der . = T T

FT X ()

hochkonzentrierten FA-Probe und 0 1 2 3 4 2 4 6 8 10 12 14
der Referenz ohne FA dar. R-ATA] kIA™]

Abb. 8: Zr-K-EXAFS-Auswertung von in Wasser gel6sten Zr(IV)-lonen in Ab-
hangigkeit vom pH-Wert: (a) pH 1, (b) pH 2 und (c) pH 2,8; Daten (rot) und An-

Die neue INE-Beamline an ANKA passungen (blau) im R-Raum (links) sowie im k-Raum (rechts).
im Forschungszentrum Karlsruhe
bietet die Méglichkeit mittels rént-

genspektroskopischer Methoden 1,8
Speziationsuntersuchungen an Ac- 161
tiniden und anderen Radionukli-

den durchzufihren. Zusammen 1,4 1
mit den benachbarten Actiniden- s 124
laboratorien des INE und den dort £ "
vorhandenen spektroskopischen 2 1,0-
und analytischen Methoden so- =

wie der groBen Expertise des INE 5 081
im Bereich der Chemie und Spek- g 0,6

troskopie der Actiniden stehen so- e (2) = Pu(V1) + FA (28 mg/L)

mit einzigartige Instrumente fiir die 0,4 —— (1) - Pu(VI) ohne FA
Actinidenforschung zur Verfiigung. 02 = (3) - Pu(VI) + FA (200 mg/L)

Dies tragt entscheidend zum Ver- ’

sténdnis fundamentaler Prozesse 0,0 - T T T T T T
bei’ die das Migrationverha|ten der 18,000 18,025 18,050 18,075 18,100 18,125 18,150
Actiniden bestimmen und liefert Energie [keV]

damit wichtige Bausteine fir ei-
nen geochemisch fundierten Lang-  Abb. 9: Pu-L3-XANES-Spektren von Pu(VI)-lonen in wassriger Lésung und in
zeitsicherheitsnachweis flir die Lésungen mit unterschiedlichen Konzentrationen einer natiirlichen Fulvinsédure
Endlagerung radioaktiver Abfalle.  (FA), GoHy-573.
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