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T. Analyse plutoniumhaltiger und bestrahlter Kernbrennstoffe

von

A.v.Baeckmann

In der Analytischen Gruppe des IRCh werden seit 1964
routinem8Big Kernbrennstoffanalysen ausgefiihrt. Diese
Analysen erstrecken sich sowohl auf die Untersuchung
der eingehenden Kernbrennstoffe und auf die Fertigungs-
kontrolle von Pellets als auch auf die Untersuchung be-
strahlter Kernbrennstoffe im Rahmen der Bestrahlungs-
nachuntersuchungsprogramme. Sie umfassen:

1. Die Bestimmung von Uran- und Plutoniumkonzentrationen
in unbestrahlten Kernbrennstoffen durch naBchemische
Verfahren und durch Rontgenfluoreszenzspektroskopie.

2. Die Bestimmung zahlreicher Spurenverunreinigungen in
unbestrahlten Kernbrennstoffen durch Emissions-
spektroskopie, Spektralphotometrie (B,Fe), ionen-
spezifische Elektroden (Cl, F) oder Coulometrie (C).

5. Die Bestimmung von Uran- und Plutonium-Isotopen-
zusammensetzungen durch Thermionen-Massenspekiro-
metrie und a-Spektroskopie.

4. Die Bestimmung von Fremdaktivitaten in unbestrahlten
Kernbrennstoffen durch a- und y-Spektroskopie.

5. Die Bestimmung von Uran~ und Plutoniumkonzentrationen
in Kernbrennstoffen durch Rontgenfluoreszenzspektro-
skopie oder massenspektrometrische Isotopenverdinnungs-
analyse.

6. Die Bestimmung des Abbrandes bestrahlter Kermbrennstoffe
iber Ce-144, Cs-137 oder Nd-148.



Wegen der hohen Radiotoxizitdt des Plutoniums miissen
die Bestimmungen in Handschuhk&@sten ausgefilhrt werden,
an welche die MeBRapparaturen angeschlossen sind. Ob-
gleich die Handschuhkésten erhebliche Behinderungen
darstellen,war es moglich, alle konventionellen Ver-
fahren an die Handschuhkistentechnik anzupassen.

Neben emissionsspektrometrischen Analysen (Spurenbe-
stimmungen und Isotopenanalysen) werden Bestimmungen
durch Massenspektrometrie (Isotopenanalyse und Isotopen-—
verdlinnungsanalyse), durch Rdntgenfluoreszenzspektro-
metrie (U-, Np-, Pu-, Am- und Cm-Analysen auch in hoch-
aktiven Losungen), durch Spektralphotometrie (B-, Fe-
Spuren), durch y-Spektrometrie (Zr/Nb-95, Ru~lo6, Pu-239,
U-237) durch elektrochemische Verfahren (potentialkon-
trollierte Coulometrie, Potentiometrie, ionenselektive
Elektroden) und durch Redoxverfahren in Handschuhboxen
ausgefiihrt. Die Analysen bestrahlter Proben erfordern

in der Regel eine Vorbehandlung (Vorabtrennung, Ali-
quotierung) in einer heiBen Zelle oder in einer blei-
abgeschirmten a-Box.

In reinen LOsungen werden die Elemente Uran und Plutonium
durch potential-kontrollierte Coulometrie oder Potentiometrie
mit relativen Standardabweichungen zwischen 0,05 und 0,25%
ermittelt. Die relative Standardabweichung der rdéntgenfluor-
eszenzspektrometrischen Bestimmungen liegt bei o0,7%. Dieses
Verfahren zeichnet sich besonders durch seine Schnelligkeit
aus und durch die Moglichkeit, es auch auf unreine und hoch-
radioaktive LOsungen anzuwenden, ohne daB das zu bestimmende
Element in einer definierten chemischen Form vorliegen muB.
Die Bestimmung der Spurenverunreinigungen durch Emissions-
spektroskopie erfolgt nach Vorabtrennung durch Vorver-
dampfen oder Anionenaustauscher in der Regel halbquantitativ
mit Genauigkeiten um 20 - 50 %.



Die Genauigkeit der Isotopenverhiltnisbestimmung durch
Massenspektrometrie liegt flir Verhdltnisse um 1 bei

~0,1 % und fir Verhdltnisse um 200 bei 1 %. Wegen der
Belegung der Massenzahlen 238 und 241 durch Uran und
Americium, ist fir die Isotopenbestimmung von Plutonium
eine gute Vorabtrennung erforderlich. Zur Pu~238-Be-
stimmung wird die a-spektrometrische Messung vorgezogen,
fir welche die MeBpriparate nach quantitativer chemischer
Abtrennung des Am-241 durch Elektrodeposition hergestellt
werden.

Zur Zeit werden im Rahmen des Projektes Spaltstoffflulle
kontrolle umfangreiche Entwicklungen an der Massenspektro-
metrie und an der'Réntgenfluoreszenzspektrometrie ausge-
fihrt mit dem Ziel, diese Verfahren moglichst vollstandig
zu automatisieren.



- -

II. Untersuchungsmethoden in den heiBen Zellen des

Reaktorbetriebes

von

H.Enderlein

1. Allgemeines

Die HeiBlen Zellen des Reaktorbetriebes sind einer von

6 groBeren Zellenkomplexen im Kernforschungszentrum
Karlsruhe. Die Einrichtung ist auf Nachuntersuchungen
von bestrahlten Brennstoffen und Hullmaterial abgestimmt,
die zum groBten Teil im Service-Betrieb durchgefihrt
werden, wobei die detaillierte Auswertung den Auftrag—
gebern obliegt. Fir 1971 verteilt sich die Versuchs-
kapazitat prozentual auf folgende Auftraggebergrﬁppen:
Projekt Schneller Briiter 70 %, Fremdfirmen 10%, GfK-
Institute 4 %, GfK-VA 3% %, GfK-RB 1 %, RB-HeiBe Zellen
Rest. Die vorhandene Kapazitat ist zur Zeit voll ausge-
lastet, flir einzelne Untersuchungsschritte ergeben sich
Wartezeiten von bis zu einem Jahr. Die Anlage selbst um-
faBt zur Zeit im wesentlichen 5 hochabgeschirmte a-y-
Betonzellen mit %50 m? Volumen fiir Aktivitdten von 107
bzw. 10° Ci, 3 Bleizellen mit 110 m> fiir 100 Ci und 4 Blei-
zellen mit 1o m3 fiur 1o Ci.

2. Untersuchungsablauf an Brennstoffpriiflingen

Die Reihenfolge der Untersuchungsschritte an einem re-
prédsentativen Brennstoffpriifling wird im Folgenden kurz
beschrieben.

Priiflinge samt Bestrahlungshalterungen werden in der Regel
in die stirnseitige, groB8te Betonzelle eingeschleust. Die
Lénge der Zelle von 4o m ermglicht zusammen mit einer
variablen Ausstattung von Demontagewerkzeugen und Gerdten
die Zerlegung beliebiger Priflings~ und Brennelementan-
ordnungen. Visuelle Inspektionen und Dokumentationen des
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ausgebauten Priiflings und erforderlichenfalls auch der
Bestrahlungskapsel werden liber stereoskopische Beobachtungs-
gerate mit variabler, bis 15-facher VergroBerung und einer
speziell entwickelten Fotoaufnahmeeinrichtung vorgenommen.
Verschiedene Dimensionskontrollen schlieBen sich an. Eine
kontinuierliche Messung des Durchmessers iUber die gesamte
Priflingslédnge bei ruhendem oder rotierendem Prifling als
Langs- oder Wendelschrieb erfolgt auf einer MeBbank in
horizontaler oder vertikaler Stellung iber induktive Weg-
aufnehmer. Die MeBgenauigkeit ist sz um, die maximale
MeBlange in einem Durchgang 1500 mm. Die Durchbiegung kann
im gleichen Arbeitsgang mit einer Genaulgkeit von % 10 um
mitbestimmt werden, bei langen Stédben wird eine Raster-
platte eingesetzt mit,i 0,5 mm Genauigkeit. Langen werden
mit Schieblehre, MeBuhr, Mikrometer oder elektrisch be-
stimmt, groBte Genauigkeit * 6,3 um. Eine Erginzung zur
Dimensionsmessung ist die Bestimmung des &uBeren Volumens
bzw. der Dichte nach der Immersionsmethode auf b 1\mg/cm3.
Integral koénnen damit Ver&nderungen des Priiflings durch

die Bestrahlung je nach Priiflingsgrdfe um den Faktor ‘1o
genauer als durch direkte Dimensionskontrolle festgestellt
werden. Empfehlenswert fir alle Dimensionsmessungen sind
Untersuchungen des unbestrahlten Priiflings auf den dafiir

in den HeiBen Zellen vorhandenen Paralleleinrichtungeh.

Die Verteilung der Priiflingseigenaktivitdt und einzelner
Spaltproduktnuklide iliber der Priiflingslénge 188t sich
durch y~-Spektrometrie ermitteln. Hierzu steht ein 4oo-
Kanal-IHA mit Halbleiterdetektor zur Verfﬁgung. Eine Rontgen-
prifung mit einem 15 MeV-Materialprifbetatron schlieflt die
zerstorungsfreien Untersuchungen ab. Stahlfilter halten
hierbel die Priflingseigenstrahlung weitgehend vom Film
fern, wahrend sie die hochenergetische Betatronstrahlung
nur wenig schwdchen. Nach den Ergebnissen der zerstdrungs-
freien Priifungen wird ein Schnittplan aufgestellt. Vor dem



Trennen findet die Entnahme der freien Spaltgase aus
dem Priufling statt durch radiales oder axiales An-
bohren der Hiille unter Vakuum; auf Wunsch wird der
Prifling, falls seine Konstruktion es erlaubt, mit
Helium durchgespiilt. Das freie innere Priiflingsvolumen
kann daraufhin mit einem Quecksilber-Eichnormal auf

‘ * 20 mm? genau bestimmt werden, das sind Jje nach Prif-
lingsgrofe £ 2 %. Aus den letzten beiden Versuchen re-
sultiert rechnerisch der Spaltgasdruck.

Zur Probenherstellung wird die Brennstoffs&dule mit
Diamantscheiben unter Wasser oder trocken quer oder
ldngs zertrennt, Einzelproben kdnnen anschlieBend zur
Weiterverarbeitung mit Epoxidharsz unter Vakuum gefestigt
werden. Proben aus Plattenpriflingen werden ausgestanzt.
Die Bestimmung der im Brennstoff fixierten Spaltgase ge-
schieht in 2 Schritten durch Mahlen und anschlieBendes
Auflésen des Mahlgutes. Alle Spaltgasmessungen werden
gaschromatografisch vorgenommen, die untere Nachweis-
grenze liegt beil 1 Nmma, bei Nachweis Uber die Kr85-~
Aktivitit bei 0,001 Num’; die Genauigkeit betrigt ca.

iB %. Proben zur radiochemischen Abbrandbestimmung werden
gelost und im IRCh weiter bearbeitet. Die metallografische
bzw. keramografische Untersuchung von Quer- und Lings-
proben, ergédnzt durch o~ und By-Autoradiografie, bildet
den Abschlufl der normalen Untersuchungsreihe. Es kOnnen
sich Untersuchungen auf einer abgeschirmten Mikrosonde,
auf einem Elektronenmikroskop, Dichtebeétimmungen an
Hiille und Brennstoff auf einer Mikrowaage, Rontgenfein-
strukturuntersuchungen und Rohrberstversuche anschlieBen.
Nach UntersuchungsabschluB wird der Brennstoff z.T. im
THCh weiterverwendet, der Rest kommt zur Wiederaufberei-
tung oder zur Endlagerung.
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3. Spezielle Untersuchungsmoglichkeiten

Weitere durchfiihrbare Untersuchungen an bestrahlten
Objekten sind Messungen von Schichtdicken an ebenen
Priiflingen, Zugfestigkeitspriifungen an brennstoff-
haltigen Probeh, Glihungen in Normalatmosphére oder
Vakuum, Sippingtests an defekten Brennstidben, Leck-

und Druckpriifungen und elektr. Messungen an Thermo-
elementen. Zur Festigkeitspriifung von Strukturmaterial-
proben stehen 2 Zugfestigkeitsprifmaschinen mit einem
Schutzgas- und einem Vakuumofen bis 1200°¢C Temperatur,
Hértepriifgerdte, sowie 15 Zeitstandprifstridnge z.T. mit
Vakuumkammern zur Verfigung.

4, Weiterentwicklung

Die zur Zeit betriebene Weiterentwicklung der Anlage und
ihrer Einrichtung zielt hauptséchlich auf Prifmdglich-
keiten fiir sehr lange Brennstédbe sowie auf die Erweiterung
der Bleizellen fiir Strukturmaterialuntersuchung. Das Ge-
bdude hierfilir ist bereits erstellt, die Anlagen nehmen
1972 bis 1974 den Betrieb auf. Fir Stébe bis zu 4,5 m
Lange befinden sich Vorrichtungen zur Durchmesserbe-
stimmung, zur Durchleuchtung mit Betatron und ROntgen-
rohre sowie zum Abtasten der Priiflingseigenstrahlung in
vertikaler Lage in Konstruktion, des weiteren eine Ap-
paratur zur Entnahme von Kleinproben mittels Diamant-
hohlbohrer aus Brennstoffschliffen. Eine Rohrberstan-
lage wird Mitte 1971 mit zundchst 1o Priifstréngen in
Betrieb genommen, eine Erweiterung auf 20 Strénge und
die MoOglichkeit kontinuierlicher Dehnungsmessung sind
geplant. ’



IIT. Untersuchungen zur Genauigkeit der Elekbtronenstrahl-

Mikroanalyse

von
H.J. Huber

Der Anwendungsbereich der Elektronenstrahlmikroanalyse besteht in
der qualitativen und quantitativen Analyse kleiner Bereiche einer
planpolierten Probe und in der Ermittlung der Verteilung eines
chemischen Elementes oder einer Phase entlang einer Linie oder
iber eine rechteckige Flache. Das physikalische und ger&dtemdfige

Prinzip wird kurz dargelegt und die Fehlermdglichkeiten aufgezeigt.

Ein einfaches Modell der Wechselwirkung zwischen erregendem Elektro-
nenstrahl und der Probe filhrt zur sog. 1. Naherung'" bei der quanti-
tativen Bestimmung eines chemischen Elementes: Die 1. NZherung erhdlt
man wie folgt: Die Massenkonzentration verhdlt sich zur Konzentration
eines Standards bekannter Zusammensetzung wie gemessene Impulszahlen
von Probe und Standard. A

Ein verfeinertes Modell fiihrt zur sog. Korrekturrechnung, wobei die
1. Nzherung mit Korrekturfaktoren versehen wird, die unterschiedli-
che Ordnungszahlen der Komponenten, Absorption der Rontgenstrahlung
und Rontgenfluoreszenzeffekte beriicksichtigen. Die Grundgedanken und
die Problematik der Korrekturrechnung werden einfilhrend dargelegt.
Bei Nichtbeachtung der Korrekturrechnung entsteht ein systematischer
Fehler, der in besonderen Fdllen vernachlidssigbar ist. Z. B. erhidlt
man von den mittels der Rontgen-K-Strahlung gemessenen Komponenten von
Stdhlen recht gute Werte. Komponenten; die mit der L-linie gemessen
werden, ergeben zu niedrige Werte. Bei Kernbrennstoffen ergab die

1. Ndherung bisher nur z. Teil befriedigende Ergebnisse. Dies ist

jedoch sicher auch proben- und prédparationsbedingt.

Bei der quantitativen Analyse sind folgende systematischen und zuf#l-

ligen Fehler zu berilicksichtigen:
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1.) Impulsstatistik fiir Peak und Untergrund

2.) Inhomogene Oberfliche: Rauhigkeit, Korrosion, Verschmutzung
3.) Neigung der Oberfliche

k,) Elektr. Aufladung, innere und oberfléchliéhe

5.) Reinheit und ungenaue bekannte Zusammensetzung des Standards
6.) Zufdllige Geritefehler

7.) Systematische Geritefehler, z. B. Totzeit, zeitliche Drift

8.) Korrekturrechnung fiir
a) Atomnummer
b) Absorption

¢) Fluoreszenz

9.) Genauigkeit der Korrekturrechnung
a) Formeln und Verfahren
b) Parameter, z. B. Massenschwidchungskoeffizienten, Abnahmewinkel

- ¢) Ndhe einer Phasengrenze und sonstige Inhomogenitit

10.) Spektrale Linienverschiebung je nach chemischem Bindungszustand

von Probe und Standard

Die Fehlerquellen werden diskutiert. Eigene Untersuchungen liegen vor
iiber die Fehlerquellen 1) 2) 5) 6) 7) und 9). Bei der Fehleruntersu-

chung ergeben sich 2 Fragen:

1.) Wie gelangt man zu einer Abschitzung der Fehler?

2.) Wie kann man die Fehler durch geeignete Wahl der'MeBparameterV

und der Probenherstellung méglichst klein halten?

Zur Impuls-Statistik: Besonders bei der Analyse radioaktiver Proben ist

der Untergrund und dessen statistischer Fehler nicht vernachlissigbar.
Zwei GroBen sind wichtig

a) Der relative statistische Fehler, b) die Nachweisgrenze.

Fir diese beiden GrdBen werden Formeln abgeleitet.

Linie und Untergrund haben eine bestimmte ImpulshShen-Verteilung, die
mit einem sog. Impuls-Spektroskop sichtbar gemacht werden kann. Durch

geeignete elektronische Diskriminierung kann man deshalb einen Teil
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des Untergrundes unterdriicken, man unterdriickt dabei aber auéh einen
Teil des Nutzsignals. Welche Kanalbreite ist also zu wihlen, damit

der rel. Fehler und die Nachweisgrenze minimal werden? Es ergibt sich
die einfache Regel: Je nach Anforderung an die Langzeitkonstanz wihle
man die Kanalbreite zwischen der einfachen und vierfachen Halbwerts-
breite der Impulshdhenverteilung (Abb. 1 und 2. Ausgezogene Kurven be-

rechnet, gestrichelte Kurven aus Messungen ermittelt.)

Cg
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Zufdllige Gerdtefehler, Eir;fluB von Probeninhomogenitfiten:
Der Vergleich von statistischem Fehler und der Standardabweichung

ergibt
1.) Zufdllige Gerdtefehler sind vernachlidssigbar.

2.) Inhomogenitdten (Rauhigkeiten) der Probenoberfliche bewirken’
einen Fehler, der beil routinemidBigen Pridparationsbedingungen
in der GroBenordnung des impulsstatistischen Fehlers und bei

ungeniigender Prédparation sogar hoher liegen kann.

Eine-zeitliche Drift kann durch Kohlenstoffniederschlag auf der Probe

und einer Instabilitat des Gerates hervorgerufen werden. Dem Kohlen-
stoffniederschlag weicht man am besten aus durch dfteres Wechseln der
bestrahlten Probenstelle oder durch Zusatzgerdte. Die Ursache einer

Gerdteinstabilitit ist schwerer erkennbar.

Bei der Optimierung der Hochspannung und des Elektronenstrahlstromes

sind verschiedene gegensinnige Gesichtspunkte zu beriicksichtigen. In
Einzelfdllen mufl geprﬁft werden, welcher Fehler wesentlich ist. Ein

geeigneter Kompromifl ist zu finden.

“Als Literatur wurden, um die wichtigsten zu nennen, Arbeiten von

R. Plesch, S. Baumgartl und'K.F;J. Heinrich hinzugezogen.
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IV. Zur quantitativen mikroskopischen Gefiigeanalyse

von

G.Ondracek

Zusammenfassung

Der Stand der quantitativen, mikroskopischen elektronischen
Gefiigeanalyse wird skizziert. Nach den bisherigen Ergebnis-
sen lassen sich drei Bereiche der quantitativen Geflige-
analyse unterscheiden:

Quantitative Untersuchungen zur Gefligepraparation

Quantitative Untersuchungen zum stereometrischen
Geflugeaufbau

Quantitative Untersuchungen zum materialbedingten
Gefligeaufbau

Zentrale Frage bei der quantitativen Gefligepraparation ist
die "Konstrastierung". Diese kann durch Atzen, Bedampfen
und Einsatz optischer Hilfsmittel vorgenommen werden. Die
gezielte Verwendung von Filtern flir farbig gedtzte Geflige
beispielsweise filhrt zu einer wesentlichen Kontraststei-

gerung.

Die stereometrische Gefiligeanalyse liefert Daten Uber jene
drel Faktoren, die die geometrische Anordnung der Phasen
im Gefige bestimmen: Die Form, Orientierung und Verteilung.
Es wird die Einteilung der Formfaktoren in d i r e k t e
und indirekte und ihre Ermittlung durch Mes-
sung erlautert. Der Texturfaktor zur Beschreibung der
Orientierung sowie die Erfassung der Verteilung iber einen
Verteilungsgrad sind Gegenstand weiterer Betrachtungen.
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AbschlieBend wird die materialbedingte Gefiligeanalyse
erortert. Sie 1aBt sich einteilen in die Untersuchung

an Gefigen im Gleichgewicht, also Messungen zur Kon-
stitution und an solchen im Ungleichgewicht. Zu ihnen
gehdren beispielsweise reaktionskinetische Betrachtungen
und Vertrédglichkeitsfragen.

Zur Illustratidnvfolgen % Abbildungen, von denen die
erste die Entwicklung der quantitativen mikroskopischen
elektronischen Bildanalyse seit 1963 zeigt. Die Aus-
wertung wurde anhand der bis 1968 vorliegenden Publika-
tionen durchgefﬁhft. Diese Publikationen sind ebenfalls
in Abb. 1 auch aufgefiihrt auf die verschiedenen Fach-
gebiete sowie auf die in der Bildanalyse mdglichen Grund-
meBarten. Abbildung 2 zeigt ein Gefige von Tantal mit
Tantalpertoxid (weiB). Der Kontrast dieses Gefliges ent-
spricht idealen Verh&@ltnissen fiir die Messungen. Als
Beispiel fir das Ergebnis von Vertrdglichkeitsunter-
suchungen ist in Abb. 3 das durch quantitative Gefiuge-
analyse erhaltene Konzentrationsprofil wiedergegeben,
das sich flir Titannitrid-Ausscheidungen in einer Titan-
hiille aus Wechselwirkungen zwischen Uranmonenitrid und
einer Vanadintitanlegierung ergab.
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V. Phenomenes De Nucleation Dans Les Reactions Gaz-Metal

par
J. Oudar

Les processus de nucléation intervenant dans les ré@actions chimiques
sur la surfacgd'un solide ont é&té découverts seculement récemment. Ils ont &té
observés principalement dans le cas de 1l'oxydation, de la sulfuration et de
1'halogénation de différents métaux. Bien que de nombreuses observations aient
pefmis de préciser d'un point de vue phénoménologique un tel phénoméne, les
mécanismes fondamentaux qui le régissent sont encore mal connus. Afin de clarifier
une telle situation 1'étude des premiers stades de la réaction c'est 3 dire du

phénoméne d'adsorption paraissait nécessaire.

L'étude de 1l'adsorption chimique d'un gaz sur une surface
cristallographiquement bien définie, telle qu'une surface monocristalline, est
trés souvent limitée par la détermination précise des quantités trds faibles de
matidre impliquée dans la formation d'une couche d'adsorption. Cette difficultéd
peut &tre résolue dans le cas de 1'adsorption du soufre; en effet, grice 3
1'utilisation de soufre radioactif, ‘on peut doser cet ‘Elément avec une trés grande
précision au moyen du rayonnement B qu'il émet. Une &tude systématique de
1'adsorption de cet &lément sur les faces de grande densité d'un certain nombre.

de métaux, notamment le cuivre, 1'argent, le nickel et le fer a donc été

entreprise dans ce laboratoire.

L'étude de ce phénoméne a été abordée de deux maniéres différentes
mais cependant complémentaires. La premi&re consiste & réaliser des conditions de
chimisorption réversibles, c'est-d~dire 3 étudier les équilibres-qui s'établissent
3 haute température entre une atmosph@re de potentiel chimique défini et la

concentration superficielle en atomesadsorbés.
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Cette méthode permet d'obtenir les données thermodynamiques liées au
phénoméne d'adsorption, de mettre en évidence des &tats de saturation de la
surface dis 3 la formation d'une monocouche compléte, de préciser le domaine
de stabilité de cette monocouche en fonction du potentiel chimique de la phase
gazeuse. Elle ne donne cependant que peu d'indications concernant la distribution
de 1'espéce adsorb&e. Par contre, l'étude de 1'adsorption dans des conditions
irréversibles 3 1'aide de la technique de diffraction des électrons de faible
énergie permet d'analyser le mécanisme de formation de la couche d'adsorption,
de caractériser sa structure en fonction de 1l'orientation du substrat métallique
et de préciser ainsi la nature de la liaison atome adsorbé-métal. Dans les

systémes étudiés, deux types d'adsorption bien distincts ont été mis en &vidence:

1°)- un 8tatprécurseur caractérisé, lorsque la tempdrature n'est pas
trop élevée, par une distribution réguliére des atomes de soufre adsorb& sur les

sites de coordinance maximale du métal.

2°)- un deuxidme &tat qui succéde au premier, caractérisé par la
coexistence dans la couche d'adsorption d'atomes de métal et d'atomes de soufre
qui échangent entre eux et avec le substrat métallique des liaisons de nature
chimique. La formation de ce composé de surface ou sulfure bidimensionnel adsorbé
nécessite une véritable "reconstruction" de la surface originale du métal, pour
employer le terme généralement adopté pour un tel phénoméne et s'effectue suivant

un processus de nucléation et croissance au détriment de 1'é&tat précurseur.

La comparaison des résultats obtenus dans les différents systémes
métal-gaz montre qu'il existe une &troite parenté entre la nature de la liaison
latérale soufre-métal dans le composé de surface et la nature de la liaison

soufre-métal dans le sulfure tridimensionnel.

En conclusion, on constate que les phénoménes de nucl@ation dans les
réactions gaz-métal ne sont pas strictement limités 3 la formation du composé
chimique tridimensionnel mais peuvent &galement intervenir au cours de la
formation de la couche chimisorbée. De nouvelles expériences sont cependant
nécessaires pour une meilleure compréhension des mécanismes qui régissent le

passage de l'une 3 l'autre de ces 2 &tapes essentielles de la réaction gaz-métal.
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VI. Untersuchungsmethoden fiir plutoniumhaltige Kernbrennstoffe

von

H.-E. Schmidt

Werkstoffkundliche und festkorperphysikalische Untersuchungen
an Plutonium und seinen Verbindungen werden erschwert durch
= die chemische Giftigkeit
- die Radiotoxizit&t
- die Gefahr des Kritischwerdens und

= die pyrophoren Eigenschaften des Materials.

'Das am h#@ufigsten untersuchte Isotop Pu-239 ist ein a-Strahler mit

einer Halbwertszeit von 24 400 Jahren. Die Energie der emittierten
Teilchen liegt bei 5,1 MeV; ihre Reichweite betrdgt einige cm
in Luft, sie werden durch mm-dicke Barrieren aus PVC, Glas oder

Plexiglas vollsti@ndig abgeschirmt. Die Zerfallswirme betrigt
1.9 mW/g.

Die -~ umstrittene - chemische Giftigkeit des Plutoniums dist ver-
gleichbar mit der des Bleis. Sie ist gegeniiber der Radiotoxizité&t
dieses Materials unerheblich. Unter der Wirkung der beim Zerfall
freigesetzteh Riickstossatome werden von der Oberfliche einer Pu-
Probe sténdig Teilchen von der GroBe O,ykbis einige /u aﬁgelast,
die als Aerosol in die Luft gehen. Gelangen diese Partikeln z.B.
iiber die Atemwege in den menschlichen K8rper, so werden sie vor-
zugsweise in der NZhe blutbildender Organe inkorporiert, wo ihre
hohe a-Aktivit#t schweren Schaden anrichten kann. Die alé un=-
sché@dlich erachtete maximal insgesamt vom K8rper aufzunehmende
Menge an Pu-239 betr#gt nach internationaler Konvention 0,6 10-6g,
was einem sphirischen Teilchen von 65/u Durchmesser entspricht,.
Dieser Betrag ist etwa 20 000 mal kleiner als die als unsch@dlich

erachtete Menge inkorporierten natiirlichen Urans.
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Der wirksame Schutz im Umgang mit Plutonium ist das absolute
Containment, alsoc Transport und Handhabung in dichten ?lastik-
sdcken und in Handschuhkdsten, sowie die Verwendung von Unter-
drucksystemen , die die Ausbreitung einer m8glichen Kontamination
einschrénken. Die Gummihandschuhe der HandschuhkZisten bieten
ausreichenden Schutz gegen die a-Strahlung. Die gleichfalls

beim Pu-Zerfall emittierte Y-Strahlung bleibt bei laboriiblichen
Mengen (im g~Bereich) ungefzhrlich.

Bei spharischer Geometrie genligen 510 g Pu-239 in wésseriger
Losung zur Bildung der kritischen Masse. Die Folgen eines Kriti-
kalit8tsunfalls sind fiir Personen in mittelbarer und unmittelbarer
Néhe des Unfallherdes katastrophal;Die freiwerdende Strahlendosis
liegt bei 100 000 rem (bei einer Expesition mit 500 rem sterben

50 % der Betroffenen!). SchutzmaBnahmen bestehen in der Verwendung
von Birdcages fiir Lagerung und Transport grdferer Pu-Mengen, in
der Verwendung von Rohren und Behdltern in "eversafe'-Geometrie
beim Umgang mit Lésungen sowie in der strikten Regel, pro Arbeits-
platz nie mehr als eine vorgeschriebene Menge Pu zu handhaben

und aufzubewahren (220 g im TU-Institut).

Der Gefahr der Selbstentziindung begegnet man durch Arbeiten in
Inert-Atmosphére, durch sichere Aufbewahrung von SpZnen und Pulvern

und durch das Bereitstellen von Loschmitteln,

Arbeiten mit Pu und Pu~Verbindungen erfordern besonders ausge-
riistete Laboratorien, geeignete Liiftung, Schutzkleidung, Hand-
schuhké@sten und ein kompliziertes Sicherheitsiiberwachungssystem.
Manipulationen und Reparaturen von Ger&ten sind komplizierter als

in "kalten® Labors, Experimente miissen sorgfdltiger geplant werden
als dort. Man rechnet, daB Untersuchungen an a=-aktiven Proben drei-
mal aufwendiger sind und dreimal l&nger dauern als entsprechende
Arbeiten an nichtstrahlendem Material. Immerhin kann man mit einigem
Aufwand an Technik jede fiir inaktives Material erprobte Prozedur
auch auf Pu-haltiges Material anwenden. Dies wurde anhand einiger
Beispiele aus dem TU~-Institut demonstriert (Pressen, Sinteranlagen,
Rontgenapparatur, Gerdte zur Messung thermodynamischer und physi-

kalischer GrdBen).
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Auch der Umgang mit bestrahlten Pu-Proben erfordert besondere
MaBnahmen. Hier miiBen zum Schutz vor o-Kontamination in den
iiblichen Betonzellen grofie Stahlbehdlter (Caissons) die Rolle 7
der Handschuhk#sten iibernehmen. Die Manipulatoren greifen in die
Caissons und sind, bis auf das auswechselbare Greifwerkzeug, .
durch Gummi-"Bootings" vor Kontamination geschiitzt. Das Einschleu-
sen von Arbeitern fiir Umbau und Dekontamination erfordert ko@pli-

zierte MaBnahmen (Froschmannwagen).

Neben diesen evidenten Nachteilen bieten die besonderen Eigen-

schaften des Plutoniums auch Vorteile fiir den Experimentator.

Fine wichtige Methode zur Untersuchung Pu~haltiger Brennstoffe
ist die Autoradiographie. Mit geeignetem Filmmaterial kann die
von einer Probe emittierte Strahlung registriert werden, wodurch
sich die Anwesenheit und die lokale Konzentrationsverteilung

von Pu im untersuchten Objekt bestimmen lassen. Verwendet man
Filme, die gegen Y-Strahlung unempfindiich sind, dann kann man
(nach M. Coquerelle, TU) Pu-Konzentrationsbestimmungen auch an
bestrahlten Proben mit diesem Verfahren maéhen. Zur Kontrolle

der Pu~Verteilung in frischgefiillten Brennstoffpins macht man
sich dagegen die - das cladding gerade noch durchdringende =
Y=Strahlung des Plutoniums zum Autoradiographieren zunutze.

C. Sari (TU) hat Autoradiogramme mikrodensitometrisch ausgewertét
und so Pu-Verteilungen quantitativ mit hoher Genauigkeit ausmessen
ktnnen (wichtig fiir Konzentrationsbestimmungen, Homogenitétse

kontrelle, Diffusionsexperimente).

R. Ohse (TU) hat die o-Aktivitd#t verschiedener U~ und Pu-Isotope
zur optimalen spektrometrischen Analyse von Target~Depots bei Dampf-

druckmessungen nach der Knudsen-Methode ausgenutzt.

Nach einem Verfahren von F. Schmitz und R. Lindner (surface degra-
dation method) 188t sich der Konzentrationsgradient von o-emittie-
rendem Material nach dem Eindiffundieren in eine feste Matrix
durch Ausmessen des o~-Spektrums oberhalb der Diffusionszone zer-
stBrungsfrei und unter Vermeidung der bei klassischen radiometri-

schen Methoden (z.B. der surface depletion Methode) auftretenden

Fehler bestimmen.,
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Die beim Zerfall von Pu-239 entstehenden RiickstoBatome (U-235)

mit einer Energie von 87 KeV erzeugen laufend GitterstSrungen in .
einem Pu-haltigen Kristall. Man hat geschdtzt, daB durch ein Zer-
fallereignis in metallischem Pu rund 2000 Frenkelpaare erzeugt
werden. Dieser Selbstbestrahlungseffekt bewirkt Eigenschafts-
dnderungen, die in mehrerenStadien unterhalbd 1000°C wieder
ausheilen und deren Studium wichtige Aufschliisse i{iber die Defekt=-
struktur und ihre physikalischen Effekte gibt. So hat R. Lallement
(Fontenay-aux~-Roses) durch Ausmessen selbstbestrahlungsinduzierter
Widerstandsénderungen in a-Pu bei tiefen Temperaturen eine magne-
tische Umwandlung festgestellt, die mit anderen Mitteln nicht zu
entdecken war. U. Benedict (TU) hat den Gitterparameter von PuO2
bei Raumtemperatur als Funktion der Auslagerungszeit gemessen,

der sich als Folge der Selbstbestrahlung &ndert und erst nach mehr
als 1000 Tagen einen SH#ttigungswert erreicht. H.E. Schmidt (TU)
hat Anderungen der Wirmeleitfdhigkeit von PuO2 bei Raumtemperatur
um etwa 60 % (nach 200 Tagen) beobachtet und diesen Effekt mit der
Bildung von Fehlstellen-Agglomeraten bei anhaltender Selbstbe-
strahlung in Verbindung gebracht.
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VII. Uberblick iiber die im chemisch-analytischen Labor des
IMF angewandten Analysenverfahren mit Schwerpunkt auf

modernen Methoden

von

H. Schneider

Hauptaufgabengebiete des chemisch-analytischen Labors des IMF sind
Analysen von Hiillwerkstoffmaterialien und von Uranverbindungen. Da~-
neben sind Sonderprobleme der Korrosioén zu ldsen, die mikrochemische

Arbeitsmethoden erfordern.

Die Durchfilhrung der Analysen erfolgt teils nach konventionellen
Methoden wie Gravimetrie, MaBanalyse und Photometrie, teils unter
Verwendung moderner Analysengeridte, die einerseits eine Arbeits-
beschleunigung erlauben, andererseits die Durchfiihrung von Analysen

erleichtern bzw. erst ermoglichen.

Gravimetrie und MaBanalyse werden im allg. zur Bestimmung hSherer
Gehalte angewandt, die Fehlergrenze einer solchen Bestimmung liegt
im glinstigsten Fall bei 0,2 - 0,5% relativ. Photometrisch bestimmt
werden meist Elemente, die in einem Konzentrationsbereich von
0,005 - 1% vorliegen, die Genauigkeit solcher Bestimmungen liegt bei

ca. = 5% rel.

Nun die diversen Analysengeridte:

Der Polarograph dient zur Bestimmung verschiedener Elemente in
Konzentrationen = 1%, fiir die keine selektiven und genauen photo-
metrischen Methoden voriiegen, wie z. B, Pb, Zn, Sn; bzw. lassen
sich geringe Uberstdchiometrien an UO2 sehr genau polarographisch

bestimmen.

Ein noch in Weiterentwicklung befindliches modernes Analysengerat, die
Atomabsorption, gestattet die Bestimmung geringer Gehalte verschiedener
Elemente ohne chemische Vorirennung, dient uns je@och auch zur Bestim-
mang von Fe, Cr und Ni in Korrosionsldsungen in hdheren Konzentrations-

bereichen.

Geringe Alkalimengen lassen sich sehr genau flammphotometrisch bestimmen,

wr e il A P R ey ok o] 3 3 1
was fir die Sauerstoff-Bestimmung in Natrium-Metall bedeutungsvoll ist.
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Ein sehr vielseitig anwendbares Analysengerdt ist das Rontgenfluoreszenz-
spektrometer. Man kann es, von den leichten Elementen abgesehen, fiir
qualitative und quantitative Bestimmungen in den verschiedensten Konzen-
trationsbereichen einsetzen. Auch halbquantitative Materialidentifizie-
rungen sind mit Hilfe von Vergleichsproben schnell moglich. Es kann auch
in LSsung gearbeitet werden, wobei Genauigkeiten von : 0,2% rel. erreicht
werden kOnnen., Wir haben dieses Geridt auch zur L8sung mikrochemischer
Probleme eingesetzt. Fiir sehr geringe Substanzmengen haben wir eine Borax-
scheibenmethode entwickelt, die max. 2 mg Einwaage erfordert. Fiir die
Bestimmung von ppm-Verunreinigungen in Natriummetall haben wir die ver-
schiedenen Elemente mit entsprechenden Fadllungsmitteln gefdllt und die
iiber Membranfilter abfiltrierten Niederschliige mit dem RF-Gerdt gemessen.

Wir kamen so auf Nachweisgrenzen unter 1 ppm bezogen auf Na-Metall.

Weiter steht ein Quarzspektrograph zur Verfigung, der in Verbindung mit
einer Glimmentladungslampe zur RSV fiir Probleme der Korrosion, Zusammen-
setzung von Korrosions- und Diffusionszonen,»eingesetzt werden wird. Der
Vorteil dieser Methode liegt darin, daB Abtrag und Bestimmung in einem

Arbeitsgang erfolgen.

Fir die Bestimmung von Kohlenstoff und Schwefel werden coulometrische
Bestimmungsapparaturen verwendet. Kohlenstoff wird im Bereich von wenigen
ppm bis zu mehreren Prozenten in Karbiden bestimmt., Als Standard dient bhei
der Bestimmung von Karbiden Wolframkarbid mit bekanntem Gehalt. Schwefel-
bestimmungen werden auch in verschiedenen Konzentrationsbereichen durch-
gefiihrt, von Tausendstelprozenten in hochwarmfesten Legierungen bis zu
Gehalten von iiber 10% in Sulfiden. '

Die Bestimmung der Gase Sauerstoff, Stickstoff und Wasserstoff erfolgt
mit zwei HochvakuumheiBextraktionsgerdten, einer umgebauten Herasus-
Apparatur und dem Exhalographen der Fa. Balzers. Es werden vom Hiill-
materialsektor vor allem Vanadinlegierungen auf ihren Sauers?off— und
Wasserstoffgehalt analysiert. Auf dem Gebiet der Uranverbindungen werden
Stickstoff, Sauerstoff und nach Bedarf auch Wasserstoff unter Verwendung
von Graphitkapseln mit dem Exhalographen bestimmt, wobei Nickel als Bad-
metall in bestimmten Mengenverhdiltnissen zugesetzt wird. Mit dem Exhalo-
graphen ist bei Verwendung von Graphitkapseln auch die genaune Bestimmung

von Sauerstoff in Oxiden mdglich.

Ein Gasanalysengerdt zur Bestimmung von ppm-Verunreinigungen an H2, 02, N2

und H.,O im Argon und Helium dient zur Kontrolle der Reinheit dieser Gase.

2
Am SchluB so0ll an einigen Beispielen das Zusammenwirken der einzelnen

Methoden bei der Durchfilhrung einer Gesamtanalyse gezeigt‘werden:
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,,»f/”////////

coulometrisch
E=05g
C= 0,028 %

T

coulometrisch
E=1g
S=0,006 %

photometrisch  AAS

E=0,5¢g E=1g

Si =0,26% Al = 013%
Mn = 0,07 %

Co = 0,045%

Cu = 0,08”/0

Ti =03 %

B = 0,001 %o

P =0003%

N

RF, maBanalytisch

E=05-1g E=0,5-1g
Mo = 85% Cr = 21,8%
Nb = 3/.% N = '0,037°/o

Ta = 0,05% Fe= 30%

- € -




- 24 -~

UOS

Losung

mafBanalytisch Exhdlograph coulometrisch
potentiometrisch Graphitkapsel

U=80,4 % 0=69% S=12,5%
C= 0,02 %




Boraxscheibe RFA photometrisch Exhalograph C-coulometrisch

E=2mg - E=1mg E=15mg E=5mg
Nb= 55 % Si=65% 0, =18,6% C=4,4
Ta = 37% | | N =15%

Fe = 05% | |

Ti = 0,35%

Ruckstandsisolierung aus Brom - Methanol

-. 67 -
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Natrium-Metall Degussa

Fallung RFA  flammphotometr. Dest.Ruckstand

Fe = 20 ppm
Cr =0,3 ppm
Ni = 1-2 ppm
Co=05ppm
Cu=1-2 ppm
Mn= 02 ppm
Ca =108 ppm

K=51ppm

nephelometr. photometr.
Cl=15-2ppm Al=0,5ppm

AAS |
Mg=3,35ppm |




- 27 -

VIII. Particle Size Measurements by Electron Microscopy

in the Size Range 500 2 to 2 Microns

von

W.E. Stumpf

Two methods for measuring precipitate particle sizes
in the size range 500 % to 2 microns were discussed,
with special emphasis being on the correct preparation
of the specimens.

The first was the plastic two~stage replica method,

shown schemtically in fig. 1. In this method there are
two ways of obtaining true particle size distribution
curves. The first involves only a very shallow etch of
the polished specimen and, consequently, only apparent
particle diameters are measured. The apparent area dis-
tribution curve has then to be corrected by a Scheill~
analysis to a true area distribution curve which, in turn,
can also be transformed into a true volume distribution
curve, if required. The latter transformation is carried
out by the formula in fig. 1 where n, and n, are the
number of particles per unit area and per unit volume
respectively in the group i and X5 is the i-th group mean
diameter. The second way involves a very deep etch so -
that all sectioned particles, from polishing, are elimi-
nated. On the final replicda, therefore, one half of the
diameters are true éndrthe other half are apparent. The
measured distribution curve is then divided into two and
the'Schéill—analysis carried out on one half before being
added again to the uncorrected half. Preparation'errors
include to deep etching in the first case, to shallow
etching in the second case and the possible dissolution
of particles by the etchant in the second case. The
Scheill-analysis also includes a number of approximations.
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The second method is the carbon extraction repliga method,
shown schematically in fig. 2. Here only true particle
sizes are measured (if the initial etching depth is

great enough) and the inaccuracies of the Scheill-ana-
lysis are avoided. Ashby and Ebeling [1] have treated

the mathematical analysis of particle size distributions
obtained from carbon extraction replicas, very thoroughly
but did not give much attention to the errors that may
arise in the preparation of the specimens. These errors
were investigated [2,3] and it was shown that if care is
taken with the preparation of these specimens, most of
these errors can be avoided. On normal, or unshadowed,
replicas these errors canot be recognized bubt on replicas
shadowed with a heavy metal at a known angle, all the
errors can be recognized and eliminated. Briefly, the
main preparation errors are the following:

1. The initial etch is to shallow and sectioned particles
are, therefore, being measured. This initial etch should
be greater than the radius of the largest particle in
the distribution.

2. Unextracted particles can be present i.e. particles
that are torn out of the carbon film at the second
etch and remain behind in the alloy specimen. As these
invariably belong to the larger size groups, serious
errors arise if they are not included in the distribu-
tion. These can be easily recognized on shadowed
replidas.

3., Particles can be dissolved by the etchant. Some
polishing scratches on sectioned but unextracted
particles showed that this does not occur in specimens
containing chromium carbides and etched in 10% nital.

4, Particles that are etched loose during the first etch,
may not be washed off and will appear on the replica as
extraneous particles. These particles will all show
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maximum relative shadow lengths and by analysing the
shadow geometry for both spherical and ellipsoidal
particles, it was found that by proper washing of the
specimen after the initial etch, such extraneous
particles will not arise. -

5. Particles that are etched loose during the second
etch and which d4id not originally intersect the 4
surface after the first etch, may attach themselves
loosely to the bottom of the replica. These particles
will show no shadows at all and by determining the
expected number of unshadowed particles from the
shadow geometry (which is 31.8% for a shadowing
angle of 50° for both spherical and ellipsoidal
‘particles) and comparing this with the actual number
of uﬁShadowed particles, the presence of such extraneous
particles can be established. This error was found,
however, not to occur.

6. Finally, the specimen surface may become uneven during the
deep first etch. This causes no errors in particle
size determinations but can cause very large errors
in the determination of particle numbers per unit
area or the volume fraction.

. It was shown that because of the latter error determina-
tions of volumg fract%ons from the formula fv =

= (II/G)NS(E'Al + 0y ) [here N, is the particle density
per unit area,ikl is the mean particle size of an arithf
metic area distribution curve and a1 is the standard
deviation of the same distribution] must be carried out
by preparing two replicas. The first replica is prepared
after a deep etch and is used to determine EAl and ohl‘
while the second replica is prepared with a very shallow
etch and is used to measure Ng.
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The successful application of this double replica
technique was illustrated in two cases where non-
equilibrium conditions existed and the volume fraction
of the carbides could not be determined from the chem-
ical composition of the steel.

Finally, the use of carbon extraction replicas for the
qualitative study of carburising reactions in compa-
tibilitytests of steels with uranium carbide was
demonstrated.
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