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Ein weit verzweigtes Transportsystem

Radiomarkierte intelligente Nanomolekiile fiir die Krebstherapie
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Weltweit werden jahrlich zehn Millionen
Neuerkrankungen an Krebs diagnosti-
ziert, und diese Zahl wird sich in den
nachsten zwanzig Jahren noch verdop-
peln [1]. Noch immer sind die Therapie-
erfolge bei einigen aggressiven Tumoren
oder generell im fortgeschrittenen Sta-
dium der Krankheit sehr begrenzt. Eine
der groBen Herausforderungen an die
Medizin im 21. Jahrhundert besteht da-
her in der weiteren Vervollkommnung
der Krebstherapie. Die Behandlung von
Krebs erfolgt in der Regel durch einen
chirurgischen Eingriff, durch externe
Strahlentherapie oder Chemotherapie.
Doch es gibt auch andere Mdéglichkeiten.
Bei bestimmten Tumoren ist beispielswei-

se eine so genannte Radionuklidtherapie
besonders wirksam. Bekanntestes Bei-
spiel daftr ist die Behandlung von Schild-
drlsenkarzinomen mit lodid-131. Da sich
lod vor allem in der Schilddrise anrei-
chert, kann die Strahlung des Radio-
nuklids dort direkt auf den Tumor einwir-
ken. Ein weiteres viel versprechendes
Konzept bei der Krebsbehandlung ist die
Radioimmunotherapie. Hierbei werden
Radionuklide an tumorsuchende Antikor-
per oder Fragmente von Antikérpern
gekoppelt. Mit den Antikdrpern gelan-
gen die Radionuklide zum Tumor, wo die
radioaktive Strahlung ihre zellzerstérende
Wirkung entfalten kann. Gesundes Ge-
webe wird dabei weitgehend geschont.
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Syntheseschema zur Herstellung von Kaska-
denmolekiilen: Durch Umsetzung einer Verbin-
dung mit zwei reaktiven Endgruppen (Diamin) mit
einem ungeséttigten Nitril gelangt man zu einem
Molekal mit vier Nitrilgruppen, aus dem durch ei-
nen nachfolgenden Reduktionsschritt die entspre-
chende Verbindung mit vier reaktiven Aminogrup-
pen entsteht. Durch Wiederholung (repetitive Stra-
tegie) der Syntheseschritte ist es moglich, Moleku-
le mit der jeweils doppelten Anzahl an reaktiven
Endgruppen zu erzielen. So erzeugt man Genera-
tion fUr Generation (1. Generation: vier Endgrup-
pen, 2. Generation: acht Endgruppen, 3. Genera-
tion: sechzehn Endgruppen...). Zunachst wurde fur
diese Verbindungsklasse der Begriff Kaskaden-
molekdle eingeftihrt.

Dendrimermolekiil der 5. Generation: Ein
Dendrimer mit Polyamin-Grundgerust. Es ist
auf dem divergenten Syntheseweg zugang-
lich und weist 64 reaktive Aminogruppen an
der Peripherie auf. Solche Molekle werden
bereits im Kilogramm-MaBstab hergestellt
und sind auch mit Hydroxyl- oder Carbon-
sauregruppen auf der Oberflache kauflich.

™ -
. 1, _ o
- . \
-— - : . e
e - - " -
- - P T
T L -
-- - -
- - S a
- L i . et M
H . S
A . vt - X
' . - e
. A -
- = L] e
- - - Lt -
e . 1 - i N - m
e e —_ \ R ‘e .t
WS~ : 4 .., W
a - [ Ty I "-
& 1 [P . LIRS
N
w1 .r. 1 ' -
wpdf o
L ETH

ped
oy
g

=

4 p>

&qf‘j
o

i = Fons's Grupps

Dendronmolekiil der 3. Generation: Auf dem
konvergenten Syntheseweg gelangt man zu
Dendrons mit einer Polyetheraryl-Struktur, die bei-
spielsweise bei der Entwicklung von kiinstlichen
Enzymsystemen eine Rolle spielen [3].

In dem Zusammenhang gewinnt in jings-
ter Zeit eine neue Klasse chemischer Ver-
bindungen an Bedeutung, die so genann-
ten Dendrimere. Begonnen hat die Den-
drimerenchemie mit der Beschreibung
von Kaskadenmolekdlen — stark ver-
zweigte baumartige Molekile — im Jah-
re 1978 [2]. Eine zunachst verhaltene,
aber nunmehr stirmische Entwicklung
eines neuen Arbeitsgebietes war die Fol-
ge. Aus der Molekularchitektur hat man
die heute gebrauchliche Bezeichnung
Dendrimere (griechisch: dendron = der
Baum, meros = der Teil) fir diese Stoff-
klasse abgeleitet.

Die Idee, Molekule mit perfekter Verzwei-
gung und einer bestimmten Anzahl funk-
tioneller Gruppen aufzubauen, haben
verschiedene Forschergruppen mit dem
Ziel aufgegriffen, neue Materialeigen-
schaften zu erzeugen und damit vielfal-
tige Anwendungsgebiete zu erschlieBen.
In der Zwischenzeit haben sich sowohl
die Synthesekunst als auch die Charak-
terisierungsmethoden verbessert, sodass
Wissenschaftler zielgerichtet Struktur
und Funktion solcher Molekdile einstel-
len kénnen.

Fur die Synthese der Dendrimere gibt es
zwei verschiedene Konzepte. Zum einen
geht man von einem Kernmolekdl aus
und ordnet darum herum von innen nach
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auBen Verzweigungseinheit fur Verzwei-
gungseinheit an (divergenter Weg). Auf
diese Weise gelangt man beispielswei-
se zu Molektlen mit einem Polyamin-
GrundgerUst. Eine weitere Moglichkeit,
perfekt verzweigte Molekulle zu entwi-
ckeln, ergibt sich daraus, einzelne Aste
(Dendrons), ausgehend von fokalen
Gruppen, aufzubauen. In einem abschlie-
Benden Schritt kann man dann die Aste
mit Hilfe dieser fokalen Gruppen mehr-
fach an einen gewilnschten Kernbau-
stein heften (konvergenter Weg).

Die erhaltenen Dendrimermolekile wei-
sen eine faszinierende Asthetik auf und
erinnern uns dabei an bekannte Struk-

turen aus unserem Leben - Korallen,
Nervenzellen, ja sogar Bonsai sind ahn-
lich fein verzweigt. Mit etwas Gluck er-
halt man sogar bei der Herstellung der-
artiger Molektle im Laborkolben makros-
kopische Strukturen, die der Struktur auf
molekularer Ebene entsprechen.
Aufgrund vielfaltiger Strukturvariatio-
nen, die sich sowohl fir den Aufbau des
GrundgerUstes als auch fur die Modifi-
zierung der Peripherie ergeben, lassen
sich die Eigenschaften von Dendrimeren
fur die verschiedensten Anwendungsge-
biete maBschneidern.

Zu einem der attraktivsten Forschungs-
felder gehort dabei zweifellos die Medi-

Beispiele aus dem taglichen Leben mit einer typischen Dendrimerstruktur:
Nervenzelle (Foto links: Science 1999, 283, 1924); Bonsai (Mitte); Koralle (rechts).
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Kristallisationsmuster, das bei der Herstellung eines so genannten Frechet-Dendrons der 2. Generation in einem

100-ml-Kolben entstand.

zin mit Anwendungen in Diagnostik und
Therapie. Entwicklungsarbeiten zu neu-
en hochauflésenden Kontrastmitteln fr
die Abbildung von BlutgefaBen sowie zu
synthetischen Impfstoffen und zu Arznei-
mitteltransportsystemen auf der Basis von
Dendrimeren sind im Gange [4]. DarUber
hinaus sind Dendrimere als Enzym- und Li-
posomenmodelle sowie im Hinblick auf die
Entwicklung synthetischer Zellen fiir die
Molekular- und Zellbiologie interessant.

Knauel oder Stiabchenform?
In Abhdngigkeit von Art und Generation

der verwendeten Verzweigungseinheiten
sowie der an der Peripherie aufgepfropf-

ten Molekdlteile Uberstreichen Dendri-
mere einen GroBenbereich zwischen ei-
nem und zehn Nanometern (millionstel
Millimeter). Niedrige Generationen ha-
ben eher eine flache seesternartige Form.
Mit zunehmender Anzahl der Generati-
on nehmen sie dann eine kugelige Ge-
stalt an, und insbesondere in physiologi-
scher Umgebung stabilisieren sie sich zu
einem kompakten Knauel. Der Durch-
messer eines Dendrimers mit Polyamin-
GrundgerUst der 4. Generation liegt in
Losung etwas unter vier Nanometer, der
der 5. Generation liegt etwas dartber [5].
Dendrimere ab der 6. Generation — die
mittlerweile nahezu strukturperfekt her-
stellbar sind — ahneln in GréBe und Ge-
stalt Biomolekulen wie globularen Pro-
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teinen und Enzymen. So erreicht man mit
Dendrimeren der 6. und 7. Generation
die GroBe und Gestalt von Hamoglobin
(etwa sechs Nanometer), dem wichtigs-
ten, mit der Atmung verbundenen Prote-
in des Menschen.

Wir sind inzwischen auch in der Lage —
durch den Einsatz von speziellen Kern-
molekilen — die Gestalt der Dendrimere
zu variieren. So missen Dendrimere nicht
mehr unbedingt eine kugelige Gestalt
haben, sie kdnnen auch Stabchenform
aufweisen. Diese Form ist in der Natur
ebenfalls weit verbreitet und tritt bei-
spielsweise bei Bakterien oder Viren auf.
Durch geschickte chemische Modifizie-
rung an der Dendrimeroberflache gelingt
es weiterhin, einzelne Dendrimere zu sta-
bilen Molekilverbanden zusammenzu-
schlieBen. Sie gruppieren sich unter be-
stimmten Bedingungen ohne &duBeres
Zutun, durch Selbstorganisation.

Somit kénnen wir Strukturen erzeugen,
die der GroBe von Viren oder Liposomen
entsprechen. Im Vergleich zu Bakterien
oder einer menschlichen Zelle sind die
derzeitigen Dendrimere beziehungswei-
se deren MolekUlverbande allerdings sehr
klein. Damit besitzt diese Stoffklasse ideale
GroBe und Eigenschaften, um sie zum
Transport von Wirkstoffen in verschiede-
ne Regionen des Kdrpers einzusetzen.

Dendrimere fiir die Krebstherapie?

Dendrimere mit einer positiven Oberfla-
chenladung bilden hinreichend stabile
Assoziate mit negativ geladenen Genen
beziehungsweise der DNA aus. Sie kdn-
nen diese in eine Zelle und sogar bis in
den Zellkern transportieren. Arbeiten an
solchen nichtviralen Transportsystemen
sollen es mdglich machen, heilende Gene
in kranke Zellen einzuschleusen [6]. Die
Gentherapie ist ein hoffnungsvoller An-
satz, um zukUnftig den Krebs zu besie-
gen.

Dimensionshierarchie von Atomen tiber Molekle bis
zu biologischen Zellen in Abhangigkeit vom Grad der
molekularen Information.

(a — Polyprolylenamin-Dendrimer der 3. Generation,
b — Desoxyhamoglobin, ¢ — Rhinovirus)
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Eine weitere Moglichkeit bietet die Neu-
troneneinfangtherapie. Hierzu benétigt
man Clustermolekle, die eine moglichst
groBe Anzahl von Isotopen mit einem
hohen Einfangquerschnitt fir thermische
Neutronen aufweisen. Dazu gehéren
beispielsweise Bor-10 und Gadolinium-
157. Heute sind Dendrimere bekannt, die
80 Bor- beziehungsweise tiber 250 Gado-
liniumatome pro Molekll aufnehmen
kdnnen [7, 8]. Nach einer Deponierung
im Tumorgewebe missen die Verbindun-
gen mit einem externen Neutronenstrahl
aktiviert werden. Erst dann erzeugen sie
eine fir das kranke Gewebe letale Strah-
lungsenergie.

Wir verfolgen einen anderen Weg, und
zwar wollen wir eine hohe zelltoxische
Strahlung direkt vor Ort bringen. Um das
zu erreichen, packen wir radioaktive Mo-
lekUle fest in Dendrimere ein. Gleichzei-
tig modifizieren wir die Dendrimerober-
flache so, dass sie sich spezifisch in ei-
nem Tumorgewebe anreichert. Flr eine
derartige Anwendung sind hochwirksa-
me Radionuklide notwendig, die beim
Zerfall Partikel aussenden und Halbwerts-
zeiten im Bereich einiger Stunden bis
wenige Tage aufweisen. Es soll also ge-
ntgend Zeit fur die Herstellung der Ver-
bindungen zur Verfligung stehen. Um die
Strahlenbelastung zu minimieren, mus-
sen auf der anderen Seite die Radionuk-
lide in relativ kurzer Zeit in stabile Folge-
produkte Ubergehen.

Wir haben die Radioisotope Kupfer-64
und Rhenium-188 mit Halbwertszeiten
von etwa dreizehn beziehungsweise sieb-
zehn Stunden ausgewahlt. Neben der ge-
wuinschten Partikelstrahlung (Beta-Strah-
lung) senden diese Isotope gleichzeitig
Gammastrahlung aus, die es mit Hilfe
einer speziellen Kamera erlaubt, die Ver-
teilung der Radioaktivitat zu erfassen und
bildlich darzustellen.

Dariber hinaus sind die Isotope leicht ver-
fugbar. Kupfer-64 kénnen wir im instituts-
eigenen Zyclotron herstellen. Fur die Ge-
winnung von Rhenium-188 nutzen wir ei-
nen geeigneten Generator, der auch in
Kliniken aufgestellt werden kann. Die un-
terschiedliche Eindringtiefe der Strahlung
in das Gewebe — etwa 0,2 Millimeter flr
Kupfer-64 und 11 Millimeter fiir Rhenium-
188 — gestattet eine breite Anwendung
fur Tumore verschiedener GroBe.
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MaBgeschneidertes Nichts

Da Dendrimere definierte Hohlrdume
ausbilden, bieten sie die Méglichkeit, ra-
dioaktive Gastmolekule einzulagern. Die-
se Eigenschaft haben wir uns zunutze
gemacht und unter anderem harnstoff-
haltige Dendrimere mit einem Polyamin-
GrundgerUst entwickelt und eingesetzt.
Die Verbindungen sind unter physiologi-
schen Bedingungen im Inneren positiv
geladen und kénnen demzufolge nega-
tiv geladene Molekule aufnehmen. So ist
es moglich, das therapeutisch relevante
Radionuklid Rhenium-188 in seiner sta-
bilsten Form als Anion zu binden.

Computermodell eines harnstoffhaltigen Dendrimers
der 3. Generation mit vier eingeschlossenen Per-
rhenat-Anionen.

Bei unseren Experimenten haben wir mit
der Erhdhung der Generation verschiede-
ne Abhangigkeiten festgestellt: Ein Den-
drimer der 3. Generation kann bis zu vier
Perrhenat-Anionen im Hohlraum aufneh-
men. Untersuchungen an einem Dendri-
mer der 4. Generation haben gezeigt, dass
bis zu acht Anionen im Hohlraum ange-
ordnet sind. — Je hoher die Generation,
um so mehr Anionen kénnen die Dendri-
mere aufnehmen; gleichzeitig steigt auch
die Bindungsstarke.

Im Tierversuch konnten wir nachweisen,
dass der Organismus harnstoffhaltige
Dendrimere gut vertragt und die Verbin-
dungen eine glinstige Bioverteilung auf-
weisen. Jedoch sind die elektrostatischen
Wechselwirkungen noch zu schwach,
um im Korper die radioaktiven Gastmo-
lektle am Dendrimer hinreichend stabil
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Gastmolekdl

Dendritische Box mit eingeschlossenen Gastmole-
kulen.

zu binden. Hierzu ist ein weiterer Schritt
notwendig.

Eine holldndische Forschergruppe hat so
genannte dendritische Boxen entwickelt,
die beispielsweise Farbstoffmolekdile fest
im Inneren des Dendrimers einschlieBen
[9]. Dazu werden die negativ geladenen
Farbstoffmolekile durch das positiv ge-
ladene PolyamingerUst des Dendrimers
gebunden. AnschlieBend pfropfen die
Wissenschaftler an der Peripherie des
Dendrimers kovalent besonders volumi-
nose Aminosaurebausteine auf. Der Ein-
schluss ist so stabil, dass erst nach Ko-
chen in Salzsdaure und dem damit verbun-
denen Abbau der Pfropfen die Farbstoff-
molekile freigesetzt werden kénnen.
Dendritische Boxen dieser Struktur sind
allerdings aufgrund von Loslichkeits-
problemen nicht fir einen Einsatz unter
physiologischen Bedingungen geeignet.
Wir wollen nun versuchen, dendritische
Boxen mit biovertraglichen Pfropfen zu
entwickeln, die radioaktive Gastmolekdle
stabil einschlieBen und gleichzeitig einen
zielgerichteten Transport in vivo ermégli-
chen.

Umhiillte radioaktive Metalle

In biologischen Systemen binden metall-
haltige Proteine das Metall durch eine
komplexierende Einheit in ihrem Zen-
trum, auBen herum sind Aminosaure-
ketten angeordnet. Beispielsweise wird
das Eisen im Hamoglobin durch einen
Porphyrin-Ring komplexiert und ist von
mehreren hundert Aminosauren von der
Umgebung abgeschirmt.



Die Nachahmung dieses haufig genutz-
ten Konzepts erscheint besonders aus-
sichtsreich im Hinblick auf ein festes Ver-
packen von radioaktiven Metallen. Da-
her wollen wir in analoger Weise die ra-
dioaktiven Isotope Kupfer-64 und Rhe-
nium-188 mit Hilfe starker Chelatbildner
fest binden und um dieses Kernmolekdil
Verzweigungseinheiten plazieren, die an
der Oberflache Biomolekule wie Zucker,
Aminosauren und Peptide enthalten. Die
Biomolekadile sollen eine Anreicherung im
Tumorgewebe bewirken. Gegenwartig
arbeiten wir an rheniumhaltigen Dendri-
meren mit sechs Glucosemolekdilen an
der Peripherie.

&

Die Herstellung weiterer Metallodendri-
mere und die Charakterisierung ihres
Verhaltens im sowie auBerhalb des Kor-
pers ist eine anspruchsvolle Aufgabe, die
uns in den folgenden Jahren beschafti-
gen wird. Dazu ist die Zusammenarbeit
von Experten aus unterschiedlichen Fach-
disziplinen wie der klassischen Chemie,
der supramolekularen Chemie (Chemie
von Molekdilverbanden auf der Basis von
nichtkovalenten intermolekularen Wech-
selwirkungen) und der Molekularbiolo-
gie unerlasslich. Eine enge Kooperation
des FZ Rossendorf mit der TU Dresden,
der Universitat Bonn, der TU Bergaka-
demie Freiberg und dem Institut fur Poly-
merforschung Dresden soll zum Gelin-
gen dieses Vorhabens beitragen.
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Biomolekill: Zucker, Aminosaure, Pepiid

Konzeption fur die Entwicklung nanoskopischer Dendrimere mit eingekapselten Radionukliden fir die Radio-

immunotherapie.
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Hydrodynamische Auffahrunfalle

Ein einfaches Prinzip zur Vermeidung von Druckst6Ben in Rohrleitungen
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Bremsen quietschen, von hinten heranra-
sende Fahrzeuge krachen in eine immer
weiter anwachsende Wand aus Schrott.
Die auftretenden hohen Krafte falten die
stolzesten Karossen zu Knduel zusammen
als waren sie aus Pappe. Glucklich jeder,
der da unbeschadet herauskommt. Das
passiert bei einem Auffahrunfall, wenn sich
dem Verkehr unerwartet ein Hindernis ent-
gegenstellt und abgebremst werden muss
— schneller als es die Bremsen hergeben.
Physikalisch wird Bewegungsimpuls in
Kraft umgesetzt — in Kraft, die die Autos
deformiert und so den Schaden verursacht.
In Rohrleitungen geht es nicht viel anders
zu, wenn eine stromende FlUssigkeit bei-
spielsweise durch ein Ventil schnell ge-
bremst wird. Nur, dass die ,, Autobahn” hier

noch viel dichter befahren ist. Eine unvor-
stellbare Anzahl von Molekdilen rast ohne
jeden Sicherheitsabstand dahin. Am Ab-
sperrventil ist dann Schluss; der Fluss wird
gestoppt, und der Druck steigt plotzlich an.
Die Molekule, die von hinten kommen,
fahren auf — genauso wie Autos auf der
Autobahn. Das Ergebnis ist eine Druckwel-
le, die sich entgegen der anfanglichen
Strémungsrichtung mit Schallgeschwindig-
keit ausbreitet. Je nach Héhe des Drucks
kénnen Dichtungen bersten, die Rohrlei-
tung platzt, oder das Ventil wird zerstort.
GroBere Flussigkeitsmassen, die plotzlich
ihre Geschwindigkeit oder ihre Bewe-
gungsrichtung andern, rutteln an der Rohr-
leitung und lassen sie von den Auflagern
springen.
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Storfall mit Schadstoffemission

Was dann passiert, ist, je nachdem, was
da stromt, entweder ein Chemiestorfall
mit Gefahrstoffemissionen in die Um-
welt, ein Brand oder, bei glimpflichem
Verlauf, einfach nur der Verlust der An-
lage und teuerer Produktionsausfall. Aus
diesem Grunde suchen Betriebsingenieu-
re, denen die Risiken des schnellen Ab-
sperrens von Rohrleitungen bekannt
sind, nach pragmatischen Methoden zur
Vermeidung von DruckstdBen. Das kann
zum Beispiel ein verzdgertes SchlieBen
beziehungsweise Offnen von Armaturen
oder eine starkere Auslegung der Leitun-
gen und Halterungen sein.

Doch diese MaBnahmen muten bei ge-
nauem Hinsehen eher wie Notlésungen
an: Die Verstarkung von Bauteilen ver-
teuert die Anlage, es ist also immer er-
strebenswert, den DruckstoB von vorn-
herein zu verhindern. Fest ausgelegte Si-
cherheitseinrichtungen haben jedoch
den Nachteil, dass sie bei wechselnden
Betriebsbedingungen nicht immer opti-
mal angepasst sein kénnen. Auch ist es
schwierig, alle zu erwartenden Betriebs-
zustande von Anfang an vorherzusehen
und die entsprechenden Sicherheitssyste-
me zu planen. Die Strédmungsvorgange
kénnen sich schon bei vergleichsweise
einfachen Anlagen durch das Zusam-
menspiel der EinflussgréBen Leitungs-
geometrie (Lange, Profil und Lagerung),
Grad der Vernetzung des Leitungssys-
tems und der méglichen Abweichungen
vom Normalbetrieb (Pumpenausfall, Not-
absperren, Leckagen, Anfahrvorgénge)
von Fall zu Fall stark unterscheiden. Da-
her ist hier Sicherheitstechnik gefragt, die
sich von selbst den jeweils vorliegenden
Randbedingungen anpasst, das heiBt, die
adaptiv funktioniert. AuBerdem sollten
sicherheitstechnische Zusatze moglichst
zuverlassig sein, und dazu gehdrt, dass
sie ohne Hilfsenergie auskommen. Da-
her bieten sich passive und natdrlich kos-
tengUnstige Systeme zur Verhinderung
der , Auffahrunfalle in Rohrleitungen” an.

Flussigkeiten lassen sich nicht ruckartig abbremsen:
Bringt man die Stromung durch ein Ventil zum
Stillstand, entsteht zunachst ein DruckstoB und
einige Sekunden spéter ein Kavitationsschlag.

Die Folge sind extrem hohe Belastungen, die auf
Absperrarmatur und Rohrleitung wirken.
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Doch was passiert eigentlich beim Schlie-
Ben eines Ventils? — Es gibt deutliche Un-
terschiede im Verhalten der FlUssigkeit in
der Rohrleitung vor und hinter der Ab-
sperrarmatur. Wahrend sich das Abbrem-
sen vor dem Ventil in kurzzeitigem Druck-
anstieg duBert, kommt es hinter der Ar-
matur erst einmal zu einem Druckabfall.
Nehmen wir ein Beispiel: Vor der Arma-
tur kann der Druck in einer Stahlleitung,
in der Wasser bei Umgebungstemperatur
mit vier Metern pro Sekunde flieBt, durch
schnelles Absperren auf funfzig Bar an-
steigen. Die resultierenden Kréfte, die auf
einen Festpunkt wirken, kénnen dabei die
normalen Gewichts- und Reibungskrafte
durchaus um das 100-fache Ubersteigen.
Hinter der Absperrstelle flieBt die Trans-
portflussigkeit, die das Ventil schon pas-
siert hat, aufgrund ihrer Tragheit zunachst
annahernd mit Ausgangsgeschwindigkeit
weiter. Dabei sinkt der Druck hinter dem
Ventil rasch ab. Wenn dann der Siede-
druck unterschritten wird, bilden sich
groBraumige, expandierende Dampfbla-
sen. Der Druck hinter der Absperrstelle
(Sattigungsdruck der Flissigkeit) ist nun
kleiner als am Ende der Leitung. Dadurch
wird die FlUssigkeitsstromung verzdgert
und schlieBlich wieder zurtick in Richtung
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der Absperrstelle beschleunigt. — Es tritt
Stromungsumkehr ein. Die vorher gebil-
deten Dampfblasen kondensieren schnell,
die Flussigkeit prallt auf die geschlossene
Armatur. Das Resultat ist ebenfalls ein
DruckstoB, der in diesem Fall Kavitations-
schlag genannt wird.

Die Wirkung des Kavitationsschlages
stromabwarts ist vergleichbar mit der des
DruckstoBes stromaufwarts der Armatur,
nur tritt der Kavitationsschlag meist erst
einige Sekunden nach dem SchlieBen der
Armatur auf. Da die beiden Arten von
DruckstdBen verschiedene Ursachen ha-
ben, mussten wir demzufolge auch un-
terschiedliche Methoden zu ihrer Vermei-
dung finden.

Ein in der Praxis durchaus tbliches Her-
angehen, um Druckst®Be zu verhindern,
beruht auf der Verzégerung des SchlieB-
vorgangs der Armatur. Dazu kann man
die Armatur mit einem Dampfer ausstat-
ten, der es ermdglicht, die SchlieBzeit fest
einzustellen. Damit wird die Armatur
langsam genug geschlossen, und der
Druckstof3 auf der Zulaufseite verschwin-
det.

Doch die erforderliche SchlieBzeit steigt
mit zunehmender Lange der Zuleitung
und mit steigender Férdermenge an und

Kavitaton
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ist zudem noch von einigen weiteren
Faktoren abhangig. Eine einmal einge-
stellte SchlieBzeit ist deshalb nicht immer
optimal. Man denke an ein System mit
mehreren Tanks, aus denen das Medium
Uber unterschiedlich lange Leitungen zu
einer Anlage oder einem Tankschiff ge-
fordert wird — einmal Uber eine kurze,
ein anderes Mal Uber eine lange Zulei-
tung. Umin allen Fallen DruckstoBe aus-
schlieBen zu kénnen, muss die sich aus
der groBten Zuleitungslange ergebende
SchlieBzeit eingestellt werden. Wenn
man dann auf einen Behalter mit krze-
rer Verbindungsleitung umschaltet, ist die
SchlieBzeit unnétig groB. Bei einer Not-
absperrung wirde so noch deutlich mehr
Flussigkeit durch die Leitung strémen, als
bei einem optimierten SchlieBvorgang.
Umgekehrt wirde eine auf eine zu klei-
ne Stromungsgeschwindigkeit ausge-
legte Armatur bei Erhdhung der Forder-
menge den DruckstoB nicht mehr ver-
hindern.

Bremse stoppt Fliissigkeit

Wir haben das Problem gel®st, indem wir
die Armatur — in unserem Fall handelte
es sich um eine Schnellschlussklappe —
mit einer Scheibenbremse ausgestattet
haben. Die Scheibe wirkt direkt auf die
Antriebswelle der Klappe. Der Brems-
zylinder wird nun mit der Rohrleitung vor
der Armatur verbunden. Steigt der Druck
in der Leitung an, wirkt die Drucker-
hoéhung durch die Direktverbindung zwi-
schen Zylinder und Leitung unmittelbar
auf den Bremszylinder und die Brems-
scheibe. Auf diese Weise 16st der Druck-
anstieg im Strdmungsmedium selbst den
Bremsvorgang aus. Wenn die Armatur
beginnt, sich zu schlieBen, geschieht das
durch eine Drehbewegung der Antriebs-
welle. Genau diese Bewegung wird von
der Scheibenbremse gestoppt, wenn der
Druck in der Rohrleitung zu hoch wird.
Erst wenn der Druck wieder unter den
Ansprechdruck der Bremse abféllt, setzt
sich der SchlieBvorgang fort. Die neue
Armatur wirkt somit dhnlich wie das Anti-
Blockier-System im Auto — deshalb ha-
ben wir sie ABS-Armatur® genannt.

Eine Schnellschlussklappe mit Bremse ha-
ben wir in einer Versuchsleitung des
Fraunhofer-Instituts Umwelt-, Sicherheits-,

Antrieb
Brems- Brems-
leitung scheibe
ABSPERRARMATUR

Die ABS-Armatur®
— eine Absperrklappe mit Scheibenbremse.

Energietechnik UMSICHT in Oberhausen
erprobt. Die Rohrleitung war insgesamt
etwa 200 Meter lang, als Modellflis-
sigkeit haben wir Wasser bei Umge-

perimenten zeigte sich, dass die Arma-
tur tatsachlich in der Lage ist, sich wech-
selnden Verhaltnissen in der Rohrleitung
optimal anzupassen, sich also adaptiv zu
verhalten. Sie begrenzt den Druck nahe-
zu unabhdngig von der Strdbmungsge-
schwindigkeit auf einen Wert zwischen
zehn und funfzehn Bar. Bei Vergleichs-
versuchen mit abgeschalteter Scheiben-
bremse haben wir hingegen die typi-
schen DruckstoBe beobachtet, deren
Amplitude mit zunehmender Geschwin-
digkeit anwachst.

Die Wirkungsweise wird deutlich, wenn
man den SchlieBvorgang betrachtet. Bei
abgeschalteter Bremse dauert das Schlie-
Ben der Klappe nur etwa eine halbe Se-
kunde. Mit aktivierter Bremse fahrt die
Armatur stufenweise zu. Der SchlieBvor-
gang passt sich automatisch den Stré-
mungsverhdltnissen an, die Leitung wird
jeweils in der kiirzest méglichen Zeit ab-
gesperrt. — Und dabei benétigt die Brem-

bungstemperatur verwendet. Bei den Ex- se keinerlei Hilfsenergie.
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Druckverldufe, aufgenommen bei verschiedenen Anfangsgeschwindigkeiten des Stromungsmediums.
Bei einer Stromungsgeschwindigkeit von funf Metern pro Sekunde stieg der Druck bis auf 80 Bar an
(ohne ABS-Armatur®). Mit Armatur wirkten nur noch 10 bis 15 Bar auf Leitung und Ventil.
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SchlieBverhalten der Absperrarmatur: Ohne die Scheibenbremse schlieBt die Armatur zu schnell;
mit ABS-Armatur® verlduft der SchlieBvorgang stufenweise und passt sich der Strémungsgeschwin-
digkeit optimal an.

SchlieBverhalten und Wirkung der ABS-Armatur®.
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Eine einfache
Ruckschlagklappe

E‘P‘;‘

verhindert den Absperr- &) srmalur offen
Kavitationsschlag. . Rickschiagiia
Im Moment der Ll Pps
Stromungsumkehr, fallt =y
die Klappe und schlieft jl 4 mis
die Vakuumblase ein.
AnschlieBend muss die
Blase nur noch langsam E:I K awvitation
aufgefullt werden.
<4 mis
C) Strémungaumbehr
Fillckachlagklapps
schlisfy
o mis - m's

Kavitationsschldage verhindern

Allerdings lasst sich mit der ABS-Arma-
tur® allein nur der DruckstoB vor der Ab-
sperrstelle, nicht aber der Kavitations-
schlag vermeiden. Das liegt an der gro-
Ben Lebensdauer der Kavitationsblase.
Sie kollabiert erst, nachdem die Flissig-
keitssaule hinter der Armatur durch den
Gegendruck, der am Leitungsende an-
liegt, abgebremst wird und sich die Stro-
mungsrichtung umkehrt. Der Druckan-
stieg tritt auf, wenn die Blase aufge-
braucht und die Flussigkeit auf die ge-
schlossene Armatur prallt.

Doch auch hier haben wir eine Méglich-
keit gefunden, um den Kavitationsschlag
zu verhindern: In einigem Abstand hin-

Literatur

ter der eigentlichen Absperrarmatur ha-
ben wir eine Hilfsarmatur angeordnet,
die genau dann schlieBt, wenn das
Stréomungsmedium gerade seine Rich-
tung dndert. Dabei tritt kein Druckanstieg
auf, da die Geschwindigkeit in diesem
Moment nahezu Null ist. Nachfolgend
kann das Medium jedoch auch nicht
mehr in Richtung auf die geschlossene
Absperrarmatur beschleunigt werden.
Die Kavitationsblase bleibt zwischen bei-
den Armaturen eingeschlossen — Kavita-
tionsschlag ade.

Doch Vorsicht! Man darf naturlich die
Leitung in diesem Zustand nicht einfach
wieder in Betrieb nehmen. Offnet man
die Absperrarmatur bei vorhandener Bla-
se, kommt es zu einem heftigen Konden-

sationsschlag. Man 16st dieses Problem
jedoch leicht, indem man den Leitungs-
abschnitt zwischen den Armaturen
Lsanft” auffullt. Das kann zum Beispiel
durch eine kleine Uberstrémleitung ge-
schehen oder indem man die Absperr-
armatur sehr langsam o6ffnet.

Und auch diese Lésung ist denkbar ein-
fach: Als Hilfsarmatur bietet sich eine
Ruckschlagklappe an. Sie lasst das Stro-
mungsmedium in der normalen Forder-
richtung durch und schlieBt von selbst,
wenn sich die Strémung umkehrt. Da-
mit haben wir auch zur Verhinderung der
Kavitationsschldge ein passives System
gefunden — es kommt ganz ohne Steue-
rung und Hilfsenergie aus. Naturlich muss
man bei der Auslegung aufpassen. Denn
wenn der Abstand zwischen den beiden
Armaturen nicht richtig berechnet ist,
breitet sich die Kavitationsblase in der
Rohrleitung bis hinter die Ruckschlag-
klappe aus. Dann tritt dort spater ein so
genannter sekundarer Kavitationsschlag
auf. — Die Bedeutung einer theoretischen
Modellierung von Strébmungsprozessen
in Rohrleitungen ist also offensichtlich.

Mit Riickschlagklappe und ABS-Armatur®
haben wir ein System entwickelt und pa-
tentiert, mit dem eine Rohrleitung schnell
und ohne geféhrliche Belastungen abge-
sperrt werden kann. Sowohl einzeln fur
sich als auch in Kombination stellen bei-
de Verfahren passive und adaptive Sicher-
heitssysteme gegen ,hydrodynamische
Auffahrunfalle” in Rohrleitungen dar.

Prasser, H.-M.; Schluter, S.; Dudlik, A.: Anordnung zur Verhinderung unerwinschter Driicke beim Absperren oder Drosseln der
Flissigkeitsforderung in einer Rohrleitung, Patent DE 199 40 096 C2, Offenlegungsschrift DE 199 40 096 A1, Europaische Patentan-

meldung EP 1079161 A2.

Prasser, H.-M.; Schliter, S.; Dudlik, A.: Anordnung zur Verhinderung eines Kavitationsschlages beim schnellen Absperren einer zum
Transport von FlUssigkeiten genutzten Rohrleitung, Patent DE 198 15 242 A 1.
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Sicherheit durch Vermischung

.Esgehtlos!”, ruft der Versuchsleiter und
drickt einen Knopf am PC. Die Pumpe
beginnt sich zu drehen. Einige Sekunden
spater ertdnt ein Knall. Das Computer-
programm hat mit Hilfe von Druckluft —
daher der Knall — ein Ventil getffnet.
Salzhaltiges Wasser wird seitlich in eine
Rohrleitung der Versuchsanlage einge-
spritzt. Dort sorgt ein Mixer fur eine
gleichméaBige Durchmischung des Pfrop-
fens mit dem vorbeiflieBenden Wasser
der Versuchsanlage. Ein zweiter Knall
ertont und signalisiert das SchlieBen des
Ventils.

Ein Pfropfen, dessen GréBe wir vorher
genau berechnet haben, hat sich auf die
Reise durch die Versuchsanlage begeben.
Nach 10 bis 300 Sekunden hat er alle
1000 Messpositionen der Versuchsanla-
ge passiert, und wir kénnen den Versuch
beenden.

Experimentelle Untersuchung der Kiihimittelvermischung in Druckwasserreaktoren

Gerhard Grunwald, Thomas Hohne, Soren Kliem, Horst-Michael Prasser, Ulrich Rohde

Institut fur Sicherheitsforschung

Ein Pfropfen wird vermischt

Und wozu das Ganze? Kuhlkreisldufe sind
die Sicherheitsgarantie fur alle Reaktoren
der chemischen Industrie und der Kraft-
werkstechnik. Treten Pannen in diesen
Systemen auf, kénnen die Folgen verhee-
rend sein. Um Storfalle dieser Art abschéat-
zen zu kdnnen, gehen wir verschiedenen
Fragen nach: Was passiert, wenn Teile ei-
nes Kthlsystems ausfallen? Mischt sich ein
Pfropfen heiBes (oder kaltes) Wasser re-
lativ schnell mit dem Wasser des Kiihlkreis-
laufs oder durchwandert er die gesamte
Anlage? Welche Auswirkungen hat feh-
lende Durchmischung auf den Betrieb der
Anlage? — Was uns also interessiert, ist
der Grad der Vermischung des zu dosier-
ten Wassers mit dem Umgebungswasser.
Das Messprinzip, das wir dabei anwen-
den, sind Unterschiede in der Leitfahig-
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keit zwischen Pfropfen und Umgebungs-
wasser. Die Leitfahigkeit ist im salzhalti-
gen Pfropfen vorhanden, im deionisierten
Wasser der Versuchsanlage aber nahezu
Null. Dabei liefert uns die Messung eine
riesige Menge aufgezeichneter Daten, die
uns Hinweise Uber den zeitlichen Verlauf
der Salzkonzentration an allen Messstellen
geben. Sie kdnnen nach einer Umrech-
nung in Prozentwerte als Digitalvideo ab-
gespielt werden.

Ein Schwerpunkt der Arbeiten im Insti-
tut fur Sicherheitsforschung liegt derzeit
auf der Untersuchung der KuhImittel-
vermischung in Druckwasserreaktoren
(DWR). In einem DWR wird die im Re-
aktorkern durch die Brennstabe erzeug-
te Warme genutzt, um das Wasser der
Kuhlkreislaufschleife zu erwarmen. Der
Kthlkreislauf steht unter einem Druck
von etwa 150 Bar, sodass das Wasser
auch bei Temperaturen um 300 Grad
Celsius nicht zu sieden beginnt. Auf sei-
nem Weg durch den Kuhlkreislauf ge-
langt das heiBe Wasser zu den Dampf-
erzeugern. Der hier erzeugte Dampf wird
zu den Turbinen geleitet, wo ein ange-
schlossener Generator den elektrischen
Strom erzeugt. Der Dampf selber wird
wieder kondensiert und gelangt zurlck
in den Reaktorkern.

Wenig Bor und kaltes Wasser

Bor ist ein Neutronenabsorber, es sorgt
dafir, dass die Neutronenkonzentration
nicht zu hoch wird. Daher enthélt das

Klhlwasser einen geringen Anteil Bor in
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Form von Borsdure. Ist die Borkonzentra-
tion zu gering, fehlt Absorber, und es ent-
stehen Uberschussneutronen, die einen
starken Leistungsanstieg im Reaktor her-
vorrufen kénnen. Ahnliches geschieht,
wenn die Temperatur des Kiihlwassers zu
stark absinkt. Mit abnehmender Tempe-
ratur nimmt die Effektivitat der Kettenre-
aktion zu. — Dies ist Ubrigens gleichzeitig
ein wichtiger Sicherheitsmechanismus, da
im umgekehrten Fall einer Uberhitzung

Pfropfen mit héherer Leitfahigkeit vor dem Eintritt
in den Reaktorbehalter (Pfeil zeigt die Stromungsrichtung).

Vermischung des Pfropfens nach Eintritt
in den Reaktorbehalter (rot - hohe Salz-
konzentration; blau - salzfreies Wasser).

des Reaktors die Kettenreaktion ge-
bremst wird.

Hypothetische Storfalle in Druckwasser-
reaktoren sind daher zum Beispiel solche,
bei denen eine der Schleifen starker aus-
kahlt als die anderen. Etwa bei einem
Leck am entsprechenden Dampferzeu-
ger; dabei fallt der Druck und damit auch
die Temperatur sofort ab.

Ein weiteres Szenarium ist ein so genann-
ter Borverdiinnungsstorfall. Durch ver-
schiedene externe oder inhdrente Mecha-
nismen kann ein Pfropfen zu schwach bo-
riertes Wasser entstehen, der sich bei ab-
geschaltetem Reaktor, also ausgeschalte-
ten KhImittelumwalzpumpen, zunachst
nicht mit dem boriertem KihImittel ver-
mischt.

Durch duBere Ursachen bedingte Debo-
rierungen kdnnen zum Beispiel Fehler im
Wasseraufbereitungssystem sein, bei de-
nen versehentlich unboriertes Wasser zu-
gespeist wird. Im Gegensatz dazu ist ein
inharenter, also durch innere Ursachen
bedingter Mechanismus, wenn bei einem
Leckstorfall Wasser aus einer Kuhlschleife
ausdampft. Dabei verdampft im Re-
aktorkern infolge der radioaktiven Zer-

fallswarme Wasser, welches am Dampf-
erzeuger wieder kondensiert. Da die Bor-
saure im Dampf nahezu unléslich ist, sam-
melt sich am Dampferzeuger ein Pfropfen
so genannten sauberen Kondensats an.
Bei einem solchen Storfall schaltet sich
der Reaktor ab, und die KuhImittel-
pumpen stehen still. Werden sie dann
wieder angeschaltet oder wird der Kiihl-
kreislauf gar mit NotkUhlwasser aufge-
fallt, kann der schwach borierte Pfrop-
fen in den Reaktorkern gelangen und das
dort befindliche hochborierte Wasser
verdrdngen. — Ein Leistungsanstieg im
Reaktor wadre die Folge.

Teilweise vermischen sich die Pfropfen
auf dem Weg ihrer Entstehung bis zum
Reaktorkern mit hochboriertem bezie-
hungsweise heiBerem Umgebungswas-
ser. Es existiert also ein selbstwirkender
Sicherheitsmechanismus. — Doch wie
stark bei einem Borverdiinnungs- oder
UnterkUhlungsstorfall die Leistung des
Reaktors ansteigt, hangt davon ab, wie
effektiv diese Vermischung ist.

Ein transparentes Reaktormodell

Fur solche Vermischungsuntersuchungen
haben wir die Versuchsanlage ROCOM
(Rossendorf Coolant Mixing Test Facility)
aufgebaut. ROCOM ist ein 1: 5-Modell ei-
nes deutschen Reaktors vom Typ Konvoi.
Um Geschwindigkeitsfelder der Kuhl-
flissigkeit mit optischen Methoden (La-
ser-Doppler-Anemometrie) messen zu
konnen, besteht das Modell des Reaktor-
druckbehalters aus Plexiglas. Es enthalt
vier Ktihlwasserschleifen, in denen regel-
bare Pumpen die Simulation sehr verschie-
dener Stromungsregimes erlauben.

Da unser Modell aus Plexiglas besteht
und wir auch aus Sicherheitsgrinden
nicht bei den extrem hohen Driicken und
Temperaturen, wie sie in Druckwasserre-
aktoren Ublicherweise herrschen, expe-
rimentieren mochten, haben wir fir un-
sere Vermischungsexperimente die Leit-
fahigkeit als zu untersuchende GroBe
gewahlt. Damit verfolgen wir die Kon-
zentration eines Pfropfens Salzlésung als
Tracersubstanz in deionisiertem Wasser
an mehr als 1000 Positionen in der Ver-
suchsanlage.

Die Messung der Salzkonzentration er-
folgt tiber die Anderung der elektrischen
Leitfahigkeit des Fluids mit Hilfe von so



Das Reaktormodell bildet das Kernsttick von ROCOM
— es ist detailgetreu aus Plexiglas (1:5-Modell) ge-
fertigt und ermdoglicht auch Messungen der Stro-
mungsgeschwindigkeit des Wassers mit optischen
Methoden (Laserstrahlen).

genannten Gittersensoren. Die Sensoren
sind wie ein sich kreuzendes Drahtge-
flecht aufgebaut, in dem jeder Kreu-
zungspunkt eine Messstelle darstellt.
Durch geschickte elektronische Ansteue-
rung der Messstellen erreichen wir eine
Messfrequenz von bis zu 200 Hertz.

Da die Salzkonzentration sehr niedrig ist
—nach Durchmischung des Tracerpfrop-
fens in der gesamten Anlage liegt sie
immer noch unter der von normalem
Leitungswasser! — kénnen wir mit Hilfe
des Tracers zwar Konzentrations-, aber
keine Dichteunterschiede simulieren.
Hohere Salzkonzentrationen verbieten

sich wegen der extremen Empfindlich-
keit der Sensoren.

Doch wir haben mit Hilfe stromungs-
mechanischer Berechnungen nachge-
wiesen, dass Dichteunterschiede fir die
oben beschriebene Art der Vermischung
nicht relevant sind. Denn der Impulsein-
trag in die Strémung ist sehr hoch, da
der Pfropfen durch die Kraft der anfah-
renden Pumpe gewissermafen in den
Kihlkreislauf geschleudert wird. Erst bei
einem deutlich geringerem Impulsein-
trag, also bei sehr kleinen Strémungsge-
schwindigkeiten, gewinnen die durch
Dichteunterschiede bedingten Auftriebs-
kréfte in der Strémung an Bedeutung.

Realitatsnahe Sicherheitsanalysen

Die Ergebnisse der Experimente und Be-
rechnungen zur Kihlmittelvermischung
liefern wichtige Eingangsdaten fur die sich
anschlieBenden reaktordynamischen Stor-
fallanalysen. Hierfur haben wir im FZR das
Neutronenkinetikprogramm DYN3D ent-
wickelt. Ein Programm, mit dem wir Be-
rechnungen zum Ablauf hypothetischer
Storfalle durchftihren kénnen — unter an-
derem auch fur die genannten Borver-
dinnungs- und Unterkihlungsstorfalle.
DYN3D modelliert in dem Fall nicht die
Vermischung selbst, sondern die aus den
Storfallen resultierenden Prozesse im
Reaktorkern, also die raumlich-zeitliche
Entwicklung der Leistungsverteilung und

Versuchsanlage ROCOM zur Modellierung der Kuhl-
mittelstrdomung in einem Kernreaktor — die Rohre und
orangefarbenen Behdlter stellen die Elemente der Kuihl-
schleifen dar, in der Mitte leuchtet das Reaktormodell.

die daraus resultierenden Brennstoff- und
Kdhlmitteltemperaturen. Dabei berech-
net es die sicherheitstechnisch relevan-
ten Parameter wie die maximale Tempe-
ratur des Brennstoffs und der ihn ein-
schlieBenden Hullrohre oder den Dampf-
gehalt im Reaktorkern und ermittelt dar-
aus den Abstand zu den zuldssigen
Grenzwerten.

Die Vorbedingungen fur das Verhalten
des Reaktorkerns leiten wir aus den be-
schriebenen Experimenten ab. Die Tem-
peratur- oder Borkonzentrationsvertei-
lung am Eintritt in den Kern erhalten wir
direkt aus den Ergebnissen der Vermi-
schungsexperimente und aus numeri-
schen Simulationen.

Dafir haben wir ein Modell entwickelt,
das in der Lage ist, auf der Basis einiger
weniger Experimente eine groBe Anzahl
von moglichen Anfangsparametern zu va-
riieren. Der Trick dabei ist, nach der oben
beschriebenen Experimentiermethode
kleine (kurze) Pfropfen zu verschiedenen
Zeitpunkten in die Versuchsanlage einzu-
speisen und deren Vermischung zu mes-
sen. GroBe Pfropfen oder Pfropfen kom-
plizierter Form kénnen wir dann nume-
risch aus diesen kleinen Referenzpfropfen
zusammensetzen. So erspart man sich Zeit
fur zusatzliche Experimente.

Bei einer Rechnung fir einen bestimm-
ten Storfall gibt man Anfangsposition,
PfropfengroBe und -form vor. Daraus
resultiert eine Verteilung der Stérung am
Eintritt des Kihlwassers in die Brennele-
mente des Reaktors (der betrachtete Re-
aktor hat 193 solcher Elemente). Aus die-
ser Verteilung berechnet das Programm
DYN3D die Leistungsfreisetzung fur je-
des der 193 Brennelemente. Im Ergeb-
nis erhalten wir die dreidimensionale
Form der Leistungsverteilung im Reaktor-
kern. Form und Hoéhe dieser Verteilung
werden entscheidend durch die Bedin-
gungen der Eingangsparameter, also den
Salzgehalt (stellvertretend fur Tempera-
tur und Borkonzentration) sowie GroBe
und Form des Pfropfens, beeinflusst.
Deren genaue Kenntnis entscheidet so-
mit Uber die Realitdtsnahe und die Aus-
sagekraft der Rechenergebnisse.
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Links: Detailliert (fur jedes Brennelement ein Wert) werden die Eingangsdaten fur die Storfallanalyse bereitge-
stellt. (Dunkel bedeutet hohe, hell geringe Borkonzentration.) An der mit M gekennzeichneten Position befindet
sich das Maximum der Verdiinnung und somit auch das Maximum der Leistungsverteilung.

Rechts: 3D-Verteilung der Leistungsdichte im Reaktorkern, berechnet mit DYN3D unter Verwendung der links

gezeigten Eingangsdaten.

Zucker und Sahne

Mit der hochauflésenden Messtechnik
lassen sich auch turbulente Fluktuatio-
nen in der Strémung visualisieren. Die
Vermischung in einer turbulenten Stro-
mung ist nicht nur sicherheitstechnisch
fur Kernreaktoren relevant, sondern
gleichzeitig ein grundlegendes stro-
mungsmechanisches Phanomen, das
durch die Herausbildung von Wirbeln,
Totwasserbereichen oder Schichtungen
beeinflusst wird. Man kann diese turbu-
lenten Vermischungsstrukturen selbst
beobachten, wenn man Sahne in Kaffee
oder Tee giefB3t.

Die Experimente an ROCOM stellen uns
insbesondere Tests fiir die Uberpriifung
unserer strémungsmechanischen Berech-
nungen zur Verfigung. Eine spezielle
Herausforderung fur diese Berechnungs-
verfahren ist die Simulation von Ver-
mischungsvorgdngen, wenn bei langsa-
men Strémungsgeschwindigkeiten Was-
ser mit einer anderen Dichte eindosiert
wird. Die Herausforderung ist dadurch
gegeben, dass bei diesen auftriebs-
dominierten Vermischungsvorgdngen die
treibenden Krafte fur die Vermischung
sehr viel geringer sind als beim Zuschal-
ten einer Pumpe. Dadurch kénnen kom-
plizierte turbulente Strukturen relativ sta-
bil bestehen bleiben, die bei groBen An-
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Digitalvideo (in Pfeilrichtung lauft die Zeit) eines Ver-
suchs zur Einspeisung von Zuckerwasser (zur Simu-
lation einer Dichteerh6hung) an einer Messposition
im unteren Teil des Reaktorbehalters. Die hochauflo-
sende Messtechnik zeigt die durch diese Dichteunter-
schiede hervorgerufenen turbulenten Wirbelstruk-
turen (rot).

triebskraften fur die Strémung sofort
wieder zerstort wirden. Diese turbulen-
ten Strukturen sind aber dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie sich bei kleinster
Anderung der Kréafte in nahezu chaoti-
scher Weise verandern kénnen, somit
also sehr schwierig zu berechnen sind.
Dichteunterschiede erreicht man norma-
lerweise durch Verwendung kalteren
oder heieren Wassers. Da unsere Ver-
suchsanlage aber aus Plexiglas besteht,
fallt das naturlich aus. Da sich hohe Salz-
konzentrationen aus oben genannten
Grinden verbieten, erreichen wir eine
Dichteerhéhung, indem wir in dem ein-
zuspeisenden Wasser eine groBe Menge
Zucker auflésen. Das Wasser wird etwas
dickflussiger, behalt aber sonst alle not-
wendigen Eigenschaften. Das Zucker-
wasser muss natlrlich ordentlich umge-
rihrt werden, bevor wir es eindosieren.
Die Strdmungsbilder, die wir dabei erhal-
ten, weichen véllig vom Strémungsbild
bei ,,normalen” Versuchen ab. Turbulen-
te Wirbelstrukturen werden sichtbar. —
Wieder sind eine Menge nahezu einzig-
artiger Messdaten erzeugt worden. Die
Computerprogramme zur Nachrechnung
dieser Experimente kdnnen gestartet
werden.

Neben der direkten Verwendung fur
Sicherheitsanalysen nutzen wir die Da-
ten also auch zur Uberprifung theoreti-
scher Computermodelle, die wir fur die
dreidimensionale Modellierung von Stro-
mungsprozessen entwickelt haben. Das
ist der Grund, warum sich nicht nur die
Betreiber von Kernkraftwerken fur un-
sere Ergebnisse interessieren, sondern
auch Forschergruppen in Schweden, Finn-
land, GroBbritannien und der Schweiz,
denen wir im Rahmen eines europa-
ischen Forschungsprojektes zur Reaktor-
sicherheit unsere Ergebnisse zur Verfu-
gung stellen.

Dank den Sponsoren

Die Untersuchungen zur Kuhlmittelver-
mischung werden im Rahmen der Re-
aktorsicherheitsforschung vom Bundesmi-
nisterium fur Wirtschaft und Technologie,
zum Teil auch von den Betreibern der Kern-
kraftwerke und von der EU finanziert.



Die ELBE-Quelle in Rossendorf?

Ein Elektronenbeschleuniger zur Erzeugung elektromagnetischer Strahlung

UIf Lehnert, Peter Michel, Jochen Teichert

Schon die alten Bauern wussten es. Denn
schlieBlich waren sie es, die die Weisheit
aufgestellt haben, dass nachts alle Kat-
zen grau sind. Eine optimale Abbildung
unserer Umgebung ist nur dann méglich,
wenn genlgend Licht vorhanden ist —
elektromagnetische Strahlung eines ganz
bestimmten Spektralbereichs. Nur so
kann unser Auge seiner Arbeit nachge-
hen.

Die Untersuchung unbekannter Materie
mit Hilfe elektromagnetischer Strahlung
ist somit eine uralte Methode des Men-
schen. Wir beleuchten ein Objekt mit
einem Lichtstrahl, um dessen Eigenschaf-
ten wie etwa die Farbe oder auch seine
Form zu erkunden. Je nach seiner Be-
schaffenheit durchstrahlt das Licht das
Objekt, wird gebeugt oder auch reflek-

Zentralabteilung Strahlungsquelle ELBE

tiert. Den reflektierten Teil des Lichtes
fangt das Auge wieder auf. Somit erhalt
der Mensch ein Abbild des Objektes. Was
uns mit dem Auge allerdings selten ge-
lingt, ist, Informationen Gber den inne-
ren Zustand von Objekten zu erhalten.
Daher ist der Aufwand, den Forscher be-
treiben mussen, um Objekte zu untersu-
chen, um ein Vielfaches gréBer. Ihnen
reicht es nicht aus, deren oberflachliche
Beschaffenheit zu sehen, sie mochten
etwas Uber ihren Aufbau erfahren. Denn
nur wer die Beschaffenheit eines Mate-
rials, die Funktion biologischer Struktu-
ren oder die Krafte in Atomkernen ge-
nau kennt, kann Materialien gezielt ver-
andern, medizinische Fortschritte erzie-
len oder die Frage klaren, was die Welt
im Innersten zusammenhalt.
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Forschungsobjekte kdnnen hinsichtlich ih-
rer GroBe oder ihrer Struktur sehr unter-
schiedlich sein, und zudem kommt es dar-
auf an, ganz bestimmte Eigenschaften ge-
zielt und selektiv zu untersuchen. Hier stellt
sich also die Frage, welches die fir die je-
weiligen Forschungsaufgaben am besten
geeigneten Lichtquellen sind und welche
Eigenschaften diese besitzen mussen.

Forschung mit Licht

Das uns umgebende Licht ist eine Mi-
schung aus elektromagnetischen Wellen,
und man kann es durch eine Reihe von
Parametern wie die Wellenldange, die In-
tensitat, die Polarisation oder die Blinde-
lung beschreiben. Betrachtet man nur die
Wellenldngen des gesamten Spektralbe-
reichs, so ertffnet sich dem Forscher ein
enorm breites Feld physikalischer Phano-
mene, die sie damit untersuchen kénnen.
Das Spektrum reicht auf der langwelligen
Seite von den uns allen bekannten Radio-
wellen bis zu den kurzwelligen und da-
mit besonders hochenergetischen Gam-
mastrahlen. Dazwischen liegen mehr als
funfzehn GréBenordnungen und eine
Vielzahl von Erscheinungen der uns um-
gebenden natdrlichen und kunstlichen
Welt.

Um herauszufinden, welche Wellenlange
fur die jeweilige Fragestellung die richti-
ge ist, gibt es einen SchlUssel: Damit eine
elektromagnetische Welle Informationen
vom Forschungsobjekt entnehmen und
forttragen kann, muss sie mit diesem in
Wechselwirkung treten kénnen.

Elektromagnetische Wellen kénnen Ato-
me oder Molekile zu Schwingungen an-
regen. Die Art und Weise dieser Schwin-
gungsanregungen, aber auch die Prozes-
se, wie die Atome und Molekdile wieder
in den Ruhezustand zurlckkehren, ver-
raten uns vieles Uber die innere Struktur
der Materie. Der Forscher hat also nichts
anderes zu tun, als durch die Bestrah-
lung des Objektes mit elektromagneti-
schen Wellen bestimmter Parameter
nach diesen Schwingungsanregungen zu
suchen. Interessanterweise sind diese
meist bei Wellenldngen zu finden, die mit
der Dimension der zu erforschenden
Struktur vergleichbar sind.

ELBE als Lichtquelle

Der Elektronenbeschleuniger ELBE (Elek-
tronenbeschleuniger mit hoher Brillanz
und geringer Emittanz) soll elektromag-
netische Strahlung fur Strukturuntersu-
chungen liefern. Um ein moglichst brei-
tes Forschungsspektrum abzudecken, er-
zeugt die Strahlungsquelle ELBE [1] in-
tensive Strahlung ganz unterschiedlicher
Wellenlangen dies- und jenseits des sicht-
baren Lichtes.

Fur die Erforschung von Atomkernen —
Atomkerne haben eine Ausdehnung von
wenigen Femtometern (millionster Teil ei-
nes millionstel Millimeters) — produziert
ELBE so genannte Bremsstrahlung. Die-
se sehr kurzwellige und energiereiche
Strahlung regt Atomkerne zum Beispiel
zu Deformationsschwingungen und Ro-

tationen an. Deren Untersuchung nennt
man Kernspektroskopie. Sie erlaubt es,
die inneren Krafte und den Aufbau der
Atomkerne zu bestimmen.

Die Welt der Atome — ihr Radius betragt
etwa 0,1 Nanometer (zehn millionstel
Millimeter) — und damit die der atoma-
ren Prozesse, erschlieBt sich mit Hilfe von
Rontgenstrahlung. Dafur liefert ELBE ei-
nen gebUndelten, intensiven und mono-
chromatischen Roéntgenstrahl zwischen
einem zehntel und einem hundertstel Na-
nometer Wellenlange. Rontgenstrahlung
solcher Qualitat kann mit herkémmlichen
Réntgenapparaturen nicht erzeugt wer-
den. Hier sind neuartige Forschungen auf
biologischem und medizinischem Gebiet
das Ziel.

Ein breiter Bereich von infrarotem Laser-
licht mit Wellenlangen zwischen 3 und
150 Mikrometern (tausendstel Millime-
ter) liefern die an ELBE installierten Freie-
Elektronen-Laser (FEL). Diese Strahlung
dient zur Untersuchung von Molekilen
(Chemie, Biologie), aber auch von Mate-
rialien und Prozessen in der Festkorper-,
insbesondere der Halbleiterphysik.

Durch kernphysikalische Prozesse beim
Auftreffen von hochenergetischen Elektro-
nen auf Atomkerne entstehen aber auch
Teilchen wie Neutronen oder Positronen.
Diese so genannten Sekundarteilchen-
strahlen werden an ELBE ebenfalls erzeugt
und stehen einem breiten Spektrum von
Experimenten in der Grundlagen-, aber
auch der Materialforschung zur Verfligung.
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Strahlung an ELBE
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Der supraleitende Generator

ELBE beschleunigt Elektronen auf nahe-
zu Lichtgeschwindigkeit. Die Energie der
hochbeschleunigten Elektronen wird in
Strahlung konvertiert. Je nach der zu er-
zeugenden Wellenladnge verwenden wir
unterschiedliche Konversionsprozesse.
Dabei ist zu beachten, dass sich eine Rei-
he von Eigenschaften des Elektronen-
strahls, wie zum Beispiel die Intensitat,
die Divergenz oder auch die Zeitstruktur,
direkt vom Elektronenstrahl auf den elek-
tromagnetischen Sekundarstrahl Gbertra-
gen.

Die in ELBE beschleunigten Elektronen
werden zundchst in einer thermischen
Kathode erzeugt und in einem elektrosta-
tischen Feld mit 250000 Volt vorbe-
schleunigt. Ein elektronisch gepulstes Git-
ter am Anfang der Beschleunigungs-
strecke entlasst im 13-Megahertz-Takt
Elektronenpakete, die jeweils etwa eine
Nanosekunde (milliardstel Sekunde) lang
sind.

Mit Hilfe so genannter Buncher werden
diese Pakete dann komprimiert. Das ge-
schieht, indem die Elektronen im vorde-
ren Teil des Paketes etwas abgebremst
und die im hinteren Teil beschleunigt wer-
den. Nach einer bestimmten Flugstrecke
befinden sich alle Elektronen nahezu
gleichauf, und die Pulsldngen betragen
nur noch wenige Picosekunden (tausend-
ster Teil einer milliardstel Sekunde).
Jetzt befinden sich die Pakete bereits am
Eingang des zweistufigen Hochfrequenz-
beschleunigers [2]. Die erste Stufe be-
schleunigt die Elektronen auf zwanzig,
die zweite Stufe auf vierzig Mega-Elek-
tronenvolt (MeV).

Das beschleunigende Feld wird in so ge-
nannten Resonatoren als stehende elek-
tromagnetische Welle erzeugt, die die
Elektronen mit einer elektrischen Feld-
starke von mehr als zehn Megavolt pro
Meter beschleunigt. Die Resonatoren
bestehen aus Niob und werden durch
Kuhlung mit flissigem Helium bei etwa
zwei Kelvin supraleitend gehalten. (lhre
GuUte ist mit groBer als 10"° enorm hoch.)
Ohne Widerstandsverluste in den Reso-
natoren kann die eingekoppelte Hochfre-
guenzleistung nahezu verlustfrei auf den
Elektronenstrahl Gbertragen werden. Nur
mit Hilfe dieser supraleitenden Techno-
logie ist es heutzutage maglich, derarti-

Elektronenstrahl
1 mA bei 20 MeV (20 kW)

VakuumgefaB zur 99,97 % der Lichtgeschwindigkeit

thermischen Isolation

Mikrowellen-Einspeisung

neunzellige Niob-Resonatoren
supraleitend bei 1,8 K

Elektronenstrahl
1 mA bei 250 keV
74 % der Lichtgeschwindigkeit

wir den Elektronenstrahl in so genannte

Die Beschleunigerstufen von ELBE enthalten jeweils zwei neunzellige Niob-Resonatoren, die durch Kiihlung mit

fltssigem Helium im supraleitenden Zustand gehalten werden.
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Vom Ausgang des Beschleunigers wird der Elektronenstrahl mit einem System von Ablenkmagneten und mag-

netischen Linsen zu den jeweiligen Strahlungserzeugern transportiert.

ge Teilchenbeschleuniger kontinuierlich
(cw-Mode) zu betreiben. Anderenfalls
musste der Strahl zur AbkUhlung regel-
maBig unterbrochen werden.

benachbarte Magnete immer entgegen-
gesetzt gepolt, das heiBt, Nord- und Std-
pol wechseln sich ab — es entsteht ein
wechselseitig gepoltes Magnetfeld.
Geladene Teilchen werden von einem
Magnetfeld abgelenkt. Gelangen die Elek-
tronen in den Undulator, beschreiben sie
eine wellenférmige Bahn. Dadurch emit-
tieren sie Strahlung, die aufgrund der
GroBe der Wellenbewegung und der Elek-
tronenenergie im Infrarotbereich liegt. Da
sich der Abstand der Magnete und damit
die Starke des Magnetfeldes variieren
lasst, kann man die Wellenlange des Infra-
rotlichtes einstellen.

Die entstehende Infrarot-Strahlung trifft
auf einen Spiegel und lauft auf dem Strahl-
weg durch den Undulator zurtick. Nun
trifft sie auf einen zweiten Spiegel, wird
dort ebenfalls reflektiert und gelangt —
genau gleichzeitig mit dem nachsten Elek-
tronenpuls — wieder in den Undulator.

Elektronen erzeugen Licht

Immer, wenn geladene Teilchen beschleu-
nigt, zum Beispiel aus einer geraden Bahn
abgelenkt werden, emittieren sie elektro-
magnetische Wellen. Diesen Effekt nut-
zen wir bei ELBE auf verschiedene Weise,
um die Strahlung fur unsere Experimente
zu erzeugen. Das wohl offensichtlichste
Beispiel sind die Freie-Elektronen-Laser
(FEL) [2], die hochintensive Infrarot-Strah-
lung produzieren. Bei diesem Laser leiten

Undulatoren. Sie bestehen aus einer Rei-
he von Magneten, die beidseitig des

Strahlrohres angebracht sind. Dabei sind
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Bei einem Freie-Elektronen-Laser zwingt ein Undulator die Elektronen auf eine wellenférmige Bahn. Dabei wird
die Energie des Elektronenstrahls auf den optischen Strahl Ubertragen.

Zu einem Laser wird die ganze Anord-
nung dadurch, dass der Infrarotstrahl
seinerseits auf den Elektronenstrahl zu-
rickwirkt und ihn zu Pulsen moduliert,
die klrzer sind als die Wellenldange der
Infrarotstrahlung. Dies geschieht, indem
sich die Elektronen unter dem Einfluss
des elektrischen Feldes des Lichtstrahls
und des magnetischen Feldes des Undu-
lators in der Periode der Lichtwellenldnge
gruppieren. Die nun von diesen Mikro-
pulsen im Undulator-Feld erzeugte Strah-
lung schwingt gleichphasig zum umlau-
fenden Licht und verstarkt dieses. Damit
entsteht eine scharf geblndelte, schmal-
bandige und gleichphasig schwingende
Lichtwelle.

Ein kleiner Teil der zwischen den Spie-
geln umlaufenden und immer wieder ver-
starkten Strahlung wird durch ein Loch
in einem der Spiegel ausgekoppelt und
zu den Experimenten geflhrt.

Auf einer viel kleineren GroBenskala nut-
zen wir denselben Effekt, um intensive,
guasi-monochromatische Réntgenstrah-
lung zu erzeugen. Dazu wird der Elek-
tronenstrahl so fokussiert, dass er unter

einem sehr kleinen Winkel genau entlang
der Kristallachse durch einen dinnen
Diamantkristall hindurch geschossen wer-
den kann. Die Elektronen werden von den
Kristallebenen reflektiert und kénnen so
zwischen zwei Ebenen eingefangen wer-
den (Elektronen-Channeling) [3]. Da sie
nun ebenfalls eine wellenférmige Bahn
durch den Kristall beschreiben, emittieren
sie wieder elektromagnetische Strahlung.
Die Periode der Bewegung ist durch den
Abstand der die Elektronen ablenkenden
Kristallebene bestimmt, sie ist deshalb

o 8§§££§§§Eﬂ y
2888855888

Die Oszillationsbewegung der Elektronen um die
Gitterebenen eines Kristalls fuhren zur Emission ei-

nes geblndelten Rontgenstrahls.

wesentlich kleiner als beim FEL. Daher ist
auch die resultierende Wellenlange erheb-
lich kUrzer, sie liegt im Rontgenbereich.
Aufgrund der extrem geringen Abstan-
de zwischen den Kristallebenen ist der
ganze Prozess durch quantenmechani-
sche Effekte dominiert. Sie lassen nur
ganz bestimmte Elektronenbahnen (in
der Quantenmechanik als gebundene
Zustande beschrieben) zu. Die Elektro-
nen kénnen von einem dieser Zustande
in einen anderen wechseln, indem sie
Rontgenlicht mit einer fur den betreffen-
den Ubergang spezifischen Wellenlange
emittieren. Uber die Energie der Elektro-
nen lassen sich diese Wellenldngen in-
nerhalb eines bestimmten Bereiches kon-
tinuierlich einstellen.

Indem wir den Elektronenstrahl in einem
Festkorper stoppen, wird ein Teil seiner
Energie bei den auftretenden Streu- und
Abbremsvorgangen ebenfalls in Form
elektromagnetischer Strahlung emittiert.
Diese verteilt sich Uber ein breites Spekt-
rum, wobei die hochsten auftretenden
Photonenenergien der Energie der Elek-
tronen selbst entsprechen. Bei ELBE rei-
chen diese Energien bis in den Bereich
der Gammastrahlung.

Werkzeug fiir die Forschung

ELBE im Forschungszentrum Rossendorf
ist eine hochmoderne und leistungsfahi-
ge Quelle fur elektromagnetische Strah-
lung unterschiedlicher Wellenlangen-
bereiche und Sekundarteilchen.

Sie bildet als zentrales FZR-Forschungs-
instrument eine Klammer zwischen den
verschiedenen Forschungsrichtungen
und Traditionen am Standort und wird
auch durch Synergieeffekte zur weiteren
Erhohung des wissenschaftlichen Ni-
veaus der Forschungsarbeiten im FZR bei-
tragen.

Die Konzeption und der Aufbau der Strahlungsquelle ELBE wurden sehr erfolgreich von einer Projektgruppe unter der Leitung von
Herrn Dr. Frank Gabriel durchgefiihrt. Die Autoren danken an dieser Stelle allen Beteiligten fir die konstruktive und fruchtbare

Zusammenarbeit.
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lonenstrahlen werden sichtbar

Tumortherapie-Kontrolle mit PET — vom Kohlenstoff zu den Protonen

Wolfgang Enghardt, Katia Parodi, J6rg Pawelke, Falk Ponisch

Teilchenbeschleuniger — nur ein Instru-
ment flr die Grundlagenforschung? Kei-
neswegs, die breiteste Anwendung von
Beschleunigern besteht in der Medizin: In
der Bundesrepublik kommt auf etwa
300000 Einwohner ein Elektronen-Be-
schleuniger fur medizinische Anwendun-
gen. Diese Beschleuniger werden zur
Strahlentherapie bosartiger Geschwiilste
eingesetzt.

So kénnen durch Bestrahlung mit Elek-
tronen oder Megavolt-Rontgenstrahlung,
durch einen chirurgischen Eingriff oder
durch die Kombination von beidem Uber
vierzig Prozent aller Krebspatienten lang-

Institut fur Kern- und Hadronenphysik

fristig geheilt werden — vor allem dann,
wenn es sich um lokal begrenzte, einzelne
Tumoren handelt.

Allerdings gibt es auch eine Reihe von
Geschwidilsten, die zwar potentiell heilbar,
aber durch herkémmliche Therapien nicht
behandelbar sind. Das ist zum Beispiel
immer dann der Fall, wenn es sich um be-
sonders strahlenresistente Tumoren han-
delt oder wenn die Geschwiilste in der
Nahe von lebenswichtigen oder strahlen-
empfindlichen Organen liegen. Vielen die-
ser Patienten kdnnte eine relativ neue The-
rapie mit lonenstrahlen helfen.
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Das Deutsche Schwerionen-Tumorthe-
rapie-Projekt ist ein Vorhaben, das die
Gesellschaft fur Schwerionenforschung
Darmstadt (GSl), das Deutsche Krebsfor-
schungszentrum (DKFZ) und die Radio-
logische Universitatsklinik Heidelberg
sowie das Forschungszentrum Rossen-
dorf realisiert haben. Die Behandlung der
Tumoren erfolgt mit Strahlen von Koh-
lenstoffionen am Beschleuniger der GSI.
Dieser Beschleuniger ist die einzige An-
lage in Europa, an der schwere lonen auf
so hohe Geschwindigkeiten beschleunigt
werden koénnen, dass sie auch tief im
Korper liegende Tumoren erreichen.

Im Dezember 1997 wurden die ersten
beiden Krebspatienten mit Kohlenstoff-
ionen bestrahlt, und seit Sommer 1998
werden regelmaBig Patienten dort be-
handelt — insgesamt 112 bis zum Ende
des Jahres 2001.

Inzwischen liegen die Erfahrungen aus
drei Jahren Schwerionentherapie vor, und
die durch die Heidelberger Radioonko-
logen vorgenommenen Nachuntersu-
chungen der Patienten zeigen sehr posi-
tive Resultate: Mit Hilfe von lonenstrah-
len lassen sich auch Tumoren erfolgreich
behandeln, fir die etablierte strahlen-
therapeutische Methoden keine befrie-
digenden Ergebnisse liefern.

Prazise Tumorbestrahlung

Die meisten der an der GSI behandelten
Patienten sind im Kopf-Hals-Bereich er-
krankt. Hier finden die lonenstrahlen vor
allem Anwendung, wenn die Geschwdls-
te in der Nahe strahlenempfindlicher Or-
gane wachsen. Im Kopf-Hals-Bereich sind
es Teile des Auges (zum Beispiel die Lin-
se), Sehnerven, Hirnstamm und Riicken-
mark, die durch die Behandlung nicht in
Mitleidenschaft gezogen werden durfen.
Dabei kommt es darauf an, das kranke
Gewebe zu vernichten, aber das die Ge-
schwulst unmittelbar umgebende gesun-
de und teilweise sehr strahlenempfind-
liche Gewebe zu schonen.

Die biologische Wirksamkeit der lonen-
strahlen, das heiBt im Falle der Krebsthe-
rapie die zellzerstdrende Wirkung, kann
mit besonders hoher Prazision auf den
Tumor fokussiert werden. Doch um diese
Genauigkeit erreichen zu kénnen, ist es
unbedingt notwendig, den unsichtbaren
Therapiestrahl zu kontrollieren. Und ge-
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1) Nukleare Fragmentierung

Vor der Kollision Nach der Kollision
Projektil-
Projektil —> fragment
Atomkern Neutronen

des Gewebes

fragment

2) B*-Zerfall: 4) PET-Messung
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"0 ="N+e" + ve

3) Positronenannihilation
e'+e —vy+v,
E(y)) = E(y2) = 511 keV
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Das Prinzip von PET fur die Kontrolle der lonenstrahltherapie:

(1) Bei ihrer Kollision werden vom Projektil (Kohlenstoff-12) und einem Atomkern des Gewebes (zum Beispiel
Sauerstoff-16) Nukleonen (in diesem Beispiel jeweils ein Neutron) abgerissen. Es entstehen positronen-
radioaktive Kerne wie Kohlenstoff-11 und Sauerstoff-15.

(2) Positronenemitter unterliegen dem Beta-Zerfall. Der radioaktive Ausgangskern zerfallt in einen stabilen Kern,
ein Positron (e* oder B%) und ein Neutrino (ve).

(3) Das Positron ist Antimaterie und deswegen nicht stabil; es wandelt sich gemeinsam mit einem Elektron in
zwei Gamma-Strahlungsquanten um. Sie haben jeweils eine Energie von 511 Kilo-Elektronenvolt (keV) und
laufen entlang einer Linie auseinander.

(4) Die Gamma-Strahlung verlasst den Korper des Patienten und wird mit den ortsempfindlichen Detektoren
des im FZ Rossendorf entwickelten Positronen-Emissions-Tomographen, die ober- und unterhalb des Patien-
ten angeordnet sind, nachgewiesen. Der hier bestrahlte Patient litt an einem Tumor an der Schadelbasis. Zur
Sicherung der Prazision der Bestrahlung lagert sein Kopf in einer individuell angefertigten Maske.



nau hier setzt die in Rossendorf entwickel-
te Komponente der Therapieanlage an.

Mit unserem Verfahren zur Kontrolle der
lonentherapie kann man die Genauigkeit
von Tumorbestrahlungen Uberprufen,
ohne den Patienten zu belasten (nicht-
invasiv). Es beruht auf der bildgebenden
Technik der Positronen-Emissions-Tomo-
graphie (PET) und nutzt den physikali-
schen Effekt, dass im bestrahlten Gewe-
be als ,Nebenprodukt” geringste Men-
gen radioaktiver Nuklide gebildet wer-
den. Sie entstehen, wenn lonen des The-
rapiestrahls — sie bewegen sich mit bis
zu 70 Prozent der Lichtgeschwindigkeit
— mit Atomkernen des Gewebes zusam-
menstoBen. Dort losen sie eine Kernre-
aktion, die so genannte nukleare Frag-
mentierung, aus.

Die Radionuklide kénnen dabei sowohl
aus den lonen des Therapiestrahls selbst,
den Projektilen, als auch aus den Atom-
kernen des Gewebes, des Targets, ent-
stehen. Man spricht daher von Projektil-
beziehungsweise Targetfragmenten.

Eine Spur radioaktiver Atomkerne

Die dabei entstehenden und fur unser
PET-Verfahren wichtigen Radionuklide
sind Positronenstrahler. Ein Kohlenstoff-
Therapiestrahl liefert im Wesentlichen die
Positronen emittierenden Projektilfrag-
mente Kohlenstoff-11 (Halbwertszeit 20
Minuten) und Kohlenstoff-10 (Halb-
wertszeit 19 Sekunden). Aus den am
haufigsten in Gewebe vorkommenden
Atomkernen des Sauerstoffs, Kohlen-
stoffs und Stickstoffs (Sauerstoff-16,
Kohlenstoff-12, Stickstoff-14) entstehen
als wichtigste Targetfragmente die Posi-
tronenstrahler Sauerstoff-15 (Halbwerts-
zeit 2 Minuten), Sauerstoff-14 (Halb-
wertszeit 70 Sekunden), Stickstoff-13
(Halbwertszeit 10 Minuten) sowie eben-
falls Kohlenstoff-11 und Kohlenstoff-10.

Ein lonenstrahl hinterlasst also im Gewe-
be eine Spur radioaktiver Atomkerne.
Diese wandeln sich durch Beta-Zerfall in
stabile Kerne um und emittieren dabei
jeweils ein Positron. Dieses ist als Anti-
teilchen des Elektrons nicht stabil; es zer-
strahlt (annihiliert) zusammen mit einem
Elektron in zwei Gamma-Strahlungsquan-
ten (Photonen).

Die Photonen laufen kolinear auseinan-
der und kdnnen wegen ihrer hohen Ener-
gie von jeweils 511 Kilo-Elektronenvolt
(keV) den Korper des Patienten verlas-
sen. Sie lassen sich mit einem Positronen-
Emissions-Tomographen, der aus einer
Anordnung ortsempfindlicher Strahlungs-
detektoren besteht, nachweisen. Aus den
Messergebnissen rekonstruieren wir mit-
tels numerischer Verfahren die raumliche
Verteilung der Radioaktivitat im Korper
des Patienten —wir machen also die Spur
des lonenstrahls im Gewebe sichtbar.

Will der Strahlentherapeut die Gite sei-
ner Behandlung beurteilen, interessiert
er sich jedoch nicht primar fur die ent-
stehende Radioaktivitat, sondern er muss
die biologische Wirkung der Strahlung
kennen. Diese ist mit der durch die ioni-
sierende Strahlung im Gewebe deponier-
ten Energie, der Dosis, korreliert. Die mit
PET gemessene Verteilung der Radioakti-
vitat wird zwar ebenfalls von der Dosis
bestimmt, trotzdem ergeben beide Ver-
teilungen ein unterschiedliches Bild. Wir
kénnen also Radioaktivitats- und Dosis-
verteilung nicht direkt miteinander ver-
gleichen.

Um dennoch aus der gemessenen Radio-
aktivitat ableiten zu kénnen, ob die Dosis
in der vom Strahlentherapeuten verord-
neten Weise im Tumor angekommen ist,
haben wir ein spezielles Verfahren ent-
wickelt: Aus dem Bestrahlungsplan, also
der vom Arzt gewlinschten Dosisvertei-
lung im K&rper des Patienten, sagen wir
die zu erwartende Radioaktivitatsver-
teilung vorher. Dies geschieht durch eine
recht aufwandige Computersimulation, in
der alle bei der Erzeugung und dem Nach-
weis der Radioaktivitat ablaufenden phy-
sikalischen Prozesse mdglichst genau
modelliert werden: die Bremsung der lo-
nen im Gewebe, die Erzeugung von Po-
sitronenstrahlern durch nukleare Frag-
mentierung, der Beta-Zerfall der radioak-
tiven Kerne, die Bewegung der Positro-
nenim Gewebe und ihre Annihilation (Ver-
nichtung) sowie die Ausbreitung und der
Nachweis der Gamma-Strahlung.

Wahrend der Behandlung messen wir
dann die Radioaktivitatsverteilung mit
dem Positronen-Emissions-Tomographen.
Erst ein Vergleich der Vorhersage mit dem
Ergebnis der PET-Messung erlaubt eine re-
alistische Einschatzung einer eventuellen
Abweichung zwischen geplanter und der
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Patient mit einem Tumor (hellgriin) am Hirnstamm (roter Bereich): Der behandelnde Arzt macht Vorgaben Uber die
Lage des Tumors, der Risikoorgane (hier: der Hirnstamm) sowie zur Hohe der Dosis. Diese werden auf der Basis von
Rontgen-Computertomogrammen bei der Bestrahlungsplanung in eine Dosisverteilung (links) umgesetzt. Daraus
leiten Physiker die Steuerdaten fir den Teilchenbeschleuniger ab. Sie enthalten Informationen zu Energie, Intensi-
tat, Form und Richtung des lonenstrahles. Aus diesen Daten sagen wir flr jede Bestrahlung die Radioaktivitats-
verteilung (Mitte) vorher und vergleichen sie nach der Bestrahlung mit der gemessenen PET-Verteilung (rechts).
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bei der Bestrahlung wirklich realisierten
Dosisverteilung. Wir kénnen also erst nach
einer Bestrahlung beurteilen, ob die The-
rapie planmaBig verlaufen ist. Dieser Weg
ist moglich, ohne den Patienten zu ge-
fahrden, weil die gesamte fur die Vernich-
tung des Tumors erforderliche Dosis nicht
in einer Bestrahlung, sondern in kleinen
Fraktionen Gber 20 Behandlungstage ver-
abreicht wird. Bei einer mit dem PET-Ver-
fahren festgestellten UnregelmaBigkeit
besteht also immer die Moglichkeit, in den
folgenden Fraktionen korrigierend einzu-
greifen, zum Beispiel durch Modifizieren
des Bestrahlungsplanes.

Bestrahlungsprazision verbessert

Liegt nun zum Beispiel das Tumorvolu-
men direkt am Hirnstamm, konnte des-
sen Bestrahlung mit einer unzuldssig
hohen Dosis zu Ausfallen in der Motorik
des Patienten bis hin zur Querschnitts-
lahmung fuhren. Wéhrend einer Behand-
lung ist daher darauf zu achten, dass die
in den Kopf des Patienten eintretenden
Kohlenstoffstrahlen zuverlassig vor dem
Erreichen des Hirnstammes stoppen.

Solch anspruchsvolle Behandlungen ha-
ben die Heidelberger Radioonkologen
erst ins Auge gefasst, nachdem sie sicher
waren, dass die Kohlenstoffionen genau
so weit in das Gewebe eindringen, wie
es die Medizinphysiker im Zuge der Be-
strahlungsplanung berechnet haben.

Die Berechnungen der Bestrahlungspla-
nung beruhen auf einem physikalischen
Modell, das den Bremsprozess und die
damit einhergehende Dosisdeposition fur
Kohlenstoffionen in Gewebe beschreibt.
Doch jedes Modell gibt die Realitat nur
mit einer begrenzten Genauigkeit wie-
der, und auch wir wurden mit dieser
wohlbekannten Tatsache konfrontiert:
Bei den ersten behandelten Patienten
zeigten unsere PET-Messungen systema-
tische Abweichungen zwischen geplan-
ter und gemessener Reichweite. Diese
Befunde nahmen die Kollegen der GSI
zum Anlass, noch einmal prazise Reich-
weitemessungen fir Kohlenstoffionen in
Gewebe durchzufihren. Auf Basis der
neuen Messungen haben die Forscher
das physikalische Strahimodell dann ge-
ringfigig modifiziert. Erst das war der
Start fur die Prazisionsbestrahlungen, wie
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sie die Therapie-Gruppe in Darmstadt
heute durchfihrt.

Doch die PET-Kontrolle hat nicht nur zu
einer besseren Bestrahlungsplanung ge-
flhrt. Tatséchlich gibt es auch Ursachen
fur Diskrepanzen zwischen vorausbe-
rechneter und gemessener Radioakti-
vitdtsverteilung, die zufélligen Charakters
und nicht ohne weiteres vorhersehbar
sind. Beispielsweise kénnen bei der Po-
sitionierung des Patienten am Bestrah-
lungsgerat Fehler bis zu etwa einem Mil-
limeter auftreten. Zudem spielen anato-
mische Veranderungen eine entscheiden-
de Rolle. So kénnen Schleimhdute an-
oder abschwellen und Kérperhéhlen mit
Sekret gefullt sein. Ausléser kann die
Wirkung der Strahlen selbst sein, aber
im Falle der Nase und ihren Nebenhohlen
kann das Phanomen auch durch eine Er-
kaltung ausgeldst werden. Um solche
Veranderungen zu erkennen, missen wir
die vorausberechneten und gemessenen
Radioaktivitatsverteilungen fur jede The-
rapiebestrahlung sorgfaltig vergleichen.
Weichen diese voneinander ab, hangt die
Reaktion des Radioonkologen darauf
vom Einfluss auf den Behandlungserfolg
ab — sie kann bis zur Unterbrechung der
Therapie und der Neuerstellung eines
Bestrahlungsplanes reichen.

Therapie mit Protonenstrahlen

Die positiven Ergebnisse der Krebsbe-
handlung mit Kohlenstoffstrahlen haben
zu dem Wunsch gefthrt, diese hoch-
wirksame Form der Therapie einer gro-
Beren Zahl von Patienten zugute kom-
men zu lassen. Radioonkologen sagen
vorher, dass — selbst bei restriktiver Indi-
kationsstellung — in Deutschland jahrlich
einige tausend Patienten von dieser Be-
handlungsform profitieren kénnten.
Doch die GSI in Darmstadt ist eine Ein-
richtung fir physikalische Grundlagen-
forschung und die Tumortherapie ledig-
lich eine Pilotanlage. Aus logistischen und
technischen Grinden konnte sie einen
solchen Ansturm von Patienten nicht ver-
kraften. Daher wird gegenwartig eine
ausschlieBlich klinisch genutzte Anlage
fur die lonenstrahltherapie konzipiert, die
dann in Verbindung mit einer groBen
Klinik betrieben werden soll.

Das Projekt sieht vor, dass sie eng mit
der Radiologischen Universitatsklinik
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Die Verteilungen der Positronenradioaktivitat von
Kohlenstoff- und Protonenstrahlen unterscheiden sich
erheblich (hier in Plexiglas mit einer Reichweite von
acht Zentimetern): Wéhrend die vom Kohlenstoff
stammende Spur ein von Projektilfragmenten gebil-
detes Maximum hat, zeigt die Verteilung fur Proto-
nen einen flachen Verlauf. Der Grund: Protonen selbst
bilden keine Positronenstrahler, es treten daher kei-
ne radioaktiven Projektilfragmente auf.

Heidelberg kooperiert und in deren di-
rekter Nachbarschaft nahe dem DKFZ
gebaut wird. Bei dieser Anlage werden
die gesamte Infrastruktur, vor allem aber
auch die Parameter des Beschleunigers,
ganz speziell fur die Therapie optimiert.
An ihr soll neben der Bestrahlung mit
Kohlenstoffionen auch die Therapie mit
Strahlen anderer Teilchen (Protonen, He-
lium- und Sauerstoffionen) maéglich sein.
Die Strahlentherapeuten wollen hier ver-
gleichende klinische Studien mit unter-
schiedlichen lonen durchfihren mit dem
Ziel, in Abhdngigkeit von der Tumor-
spezies diejenige lonensorte zu finden,
welche die besten Heilungsergebnisse
hervorbringt. An der neuen Anlage, die
bis zum Jahr 2006 fertiggestellt sein soll,
kénnen die Radioonkologen dann etwa
1000 Patienten pro Jahr behandeln.

Eine besondere Rolle im Teilchenspektrum
fallt den Protonen zu. Sie erfordern den
geringsten Aufwand bei der Beschleu-
nigung und Strahlablenkung und sind



deshalb die gegenwartig am haufigsten
in der Krebstherapie eingesetzten lonen-
strahlen. Doch auch diese Teilchenstrahlen
kann man nicht sehen, riechen, splren;
und somit ist es hier ebenfalls notwen-
dig, die Therapiekontrolle weiter zu ent-
wickeln. Daher wollen wir unser Verfah-
ren zur Kontrolle der Kohlenstofftherapie
auch fur die Protonen nutzbar machen.

Dafur sind allerdings erhebliche Vorarbei-
ten notwendig: Betrachtet man die Tie-
fenverteilung der Aktivitat, wenn Kohlen-
stoffionen und Protonen in Plexiglas ein-
dringen — Plexiglas wird wegen seiner
stochiometrischen Zusammensetzung
(CsHgO,),, und seiner leichten Handhab-
barkeit in Bestrahlungsexperimenten
gern als Ersatz fur Gewebe genutzt —
stellt man fest, dass sich beide Verteilun-
gen deutlich unterscheiden. Im Unter-
schied zu Kohlenstoff (und auch Sauer-
stoff) fehlt bei Protonenstrahlen das Ma-
ximum, das uns den Ort der hochsten
Dosis anzeigt.

Zwar markieren Kohlenstoffionen und
auch Protonen das Gewebe entlang des
Strahlweges durch Targetfragmente na-
hezu gleichmaBig. Doch zusatzlich ent-
stehen aus den eingestrahlten Kohlen-
stoffionen Positronenstrahler (Projektil-
fragmente). Diese treten nur am Ende des
Strahlweges auf, bilden dort also das Ma-
ximum. Dies ist nur bei schwereren lo-
nen moglich; leichte lonen, wie Protonen,
bilden selbst keine Positronenemitter.
Daher fehlt bei Protonen das Maximum,
was eine Reichweitebestimmung um ei-
niges erschwert.

Trotz dieses wenig ermutigenden Ver-
teilungsbildes entschlossen wir uns vor
etwa zwei Jahren, die Moglichkeit von
PET fur die Kontrolle der Protonenthera-
pie zu studieren. Zunachst versuchten wir
mit einer Computersimulation, die Fra-
ge zu beantworten wie hoch die Radio-
aktivitat ist, die im Gewebe des Patien-
ten erzeugt wird. Dabei gingen wir da-
von aus, dass ein und derselbe Tumor mit
Protonen anstatt mit Kohlenstoffionen
bestrahlt wird; die deponierte Energie-
dosis fur beide Bestrahlungen sollte die
gleiche sein. Das Ergebnis lautete: Bei
einer Protonenbestrahlung entsteht eine
wenigstens doppelt so hohe Aktivitat wie
bei einer Kohlenstoffbestrahlung.
Dieses Resultat — es verspricht Positro-
nen-Emissions-Tomogramme besserer
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PET-Bilder zeigen die radioaktiven Spuren, die Protonenstrahlen in Plexiglas hinterlassen.
Die Energie der Protonen: 110 Mega-Elektronenvolt (MeV), oben; 140 MeV, Mitte; und 175 MeV, unten.
Der Durchmesser der bestrahlten Flache betrug etwa finfzehn Millimeter (Halbwertsbreite).

Zahlstatistik und damit hoéherer Aussa-
gekraft — haben wir experimentell Gber-
prift. Der vom FZR an der Bestrahlungs-
anlage der GSI errichtete Positronen-
Emissions-Tomograph bietet dazu sehr
gute Mdglichkeiten, ist er doch gegen-
wartig die einzige Anlage auf der Welt,
an der PET-Messungen simultan zu lo-
nenbestrahlungen ausgefthrt werden
kénnen.

Das erlaubt, auch den Zerfall sehr kurz-
lebiger Radionuklide verlustfrei zu regis-
trieren; zum Beispiel Sauerstoff-15 (Halb-
wertszeit 2 Minuten) und sogar Kohlen-
stoff-10 (Halbwertszeit 19 Sekunden).
Diese Moglichkeit war Bedingung bei
unserem experimentellen Test, weil ge-
rade das Sauerstoffisotop-15 das bei der
Bestrahlung von Gewebe mit Protonen
am haufigsten erzeugte positronenemit-
tierende Radionuklid ist.

Die Verteilung der protoneninduzierten
Radioaktivitat in Plexiglas-Probekoérpern
zeigt deutlich, dass auch Protonen eine
mit ihrer Reichweite eindeutig korrelier-
te Radioaktivitatsspur in gewebedhn-

lichem Material hinterlassen. Die im Ver-
such mit Protonen erhaltenen Daten ha-
ben wir mit den Resultaten verglichen,
die wir bei friheren Experimenten mit
Kohlenstoffstrahlen gleicher Reichweite
und Dosis erhalten hatten. Dabei zeigte
sich, dass die Spur der Protonen die drei-
fache Intensitét (3,2 + 0,4) der durch
Kohlenstoffstrahlen erzeugten Radioak-
tivitat aufweist.

Bei therapeutischen Bestrahlungen wird
sich das Verhaltnis noch weiter zuguns-
ten der Protonen verschieben; denn die
relative biologische Wirksamkeit von
Kohlenstoff betragt zwei bis drei, die von
Protonen liegt jedoch nahe eins. Um also
Tumorgewebe gleich stark zu schadigen,
muss man bei Protonenbestrahlung eine
im Vergleich mit Kohlenstoff zwei- bis
dreimal hdhere Energiedosis applizieren.
Vorsichtig geschatzt, kdnnen wir also bei
Bestrahlung des gleichen Tumors mit Pro-
tonen anstatt mit Kohlenstoffionen PET-
Bilder mit finffacher Zahlstatistik erwar-
ten. Dies sollte auch den offensichtlichen
Nachteil eines fehlenden Maximums bei
Protonen kompensieren.

Mensch und Umwelt 2001/2002 51




Fur den Erfolg der PET-Methode bei der
Kohlenstofftherapie war entscheidend,
dass es uns gelungen ist, aus der Radio-
aktivitatsverteilung Ruckschlusse auf die
Dosisverteilung ziehen zu kénnen. Da-
fur hatten wir die Verteilung der Radio-
aktivitat im Korper des Patienten auf Basis
des Bestrahlungsplanes vorhergesagt
und diese mit der tatsachlichen Radio-
aktivitatsverteilung verglichen. Wurde
diese Vorhersage auch fir Protonen ge-
lingen? Mit Hilfe des Simulationscodes
FLUKA, den Wissenschaftler an der Uni-
versitdt Mailand und am Européischen
Kernforschungszentrum CERN in Genf
flr die Beschreibung der Wechselwir-
kung von Strahlung mit Materie entwi-
ckelt haben, konnten wir diese Aufgabe
fur unsere Experimente mit Plexiglas-
phantomen erfolgreich losen.

Die genauen Wirkungsquerschnitte fur
die protoneninduzierte Bildung von Po-
sitronenstrahlern, die wir daftr brauch-
ten, haben wir aus einer groBen Daten-
bank der Internationalen Atomenergie-
behorde (IAEA) fur KenngroBen von
Kernreaktionen entnommen.
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150 : A
Radioaktivitat, die Protonen-
strahlen in Plexiglas erzeugen
(140 MeV).

Der Einsatz von PET ist wichtig fur die
Sicherung der Prazision von Tumor-Be-
strahlungen mit lonen. Es ist die einzige
bekannte Methode, die es erlaubt, die
Prazision der Krebsbehandlung mit lo-
nenstrahlen nicht-invasiv zu kontrollie-
ren. Das Verfahren haben wir im For-
schungszentrum Rossendorf fr Strahlen
von Kohlenstoffionen ausgearbeitet und
an der experimentellen Schwerionen-
Therapieanlage bei der GSI Darmstadt

zur klinischen Anwendung gebracht.
Zwar sind unsere theoretischen und ex-
perimentellen Studien, die PET- Methode
auf Protonenstrahlen zu tbertragen, noch
nicht vollstandig abgeschlossen, doch sie
legen nahe, dass in Zukunft auch Patien-
ten, die mit den in der Radioonkologie
weit haufiger eingesetzten Protonen-
strahlen behandelt werden, von den M&g-
lichkeiten der Therapiekontrolle mittels
PET profitieren kénnten.



Mit Lasern auf Spurensuche

Das Verhalten von Actiniden in der Umwelt erforschen

Gerhard Geipel, Thomas Stumpf, Gert Bernhard und Thomas Fanghénel

In Ostdeutschland wurde in den Jahren
1945 bis 1990 intensiv Uranbergbau be-
trieben. Etwa 220 000 Tonnen Uran hat
die Wismut AG in Sachsen und Thrin-
gen gewonnen. Das entspricht etwa 60
Prozent des in diesen Jahren in der Sow-
jetunion insgesamt verwendeten Mate-
rials.

Zuruickgeblieben sind ein umfangreiches
Grubensystem, riesige Gesteinshalden
und groBflachige Absetzbecken — Gebie-
te, die es heute zu sanieren gilt.

Doch was im Bergbau seinen Anfang fin-
det, setzt sich in Aufarbeitung und Ver-
wendung des abgebauten Materials fort.
So sind bis zum Jahr 2000 durch die fried-
liche Nutzung der Kernenergie weltweit

Institut fUr Radiochemie

etwa 220000 Tonnen hochradioaktive
abgebrannte Brennelemente erzeugt
worden [1]. Allein auf Deutschland ent-
fallen dabei 8 000 Tonnen. Im Prozess der
Energieerzeugung durch Kernspaltung
entstehen in diesen Brennelementen
neben den Spaltprodukten die zu den
Actiniden gehdérenden Elemente Neptu-
nium, Plutonium, Americium und Curi-
um. Dartber hinaus enthalten die Ab-
falle noch erhebliche Mengen Uran.
Somit sind die umweltgerechte Verwah-
rung der Hinterlassenschaften des Uran-
bergbaus und die sichere Beseitigung der
radioaktiven Abfélle von zentraler Bedeu-
tung fur den Schutz heutiger und kunf-
tiger Generationen.
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Energieerzeugung

Bergbau

Kernwaffenproduktion
Kernwaffentests

Endlager

Es gibt vielfaltige Moglichkeiten, wie Actiniden in die Umwelt gelangen kénnen.

Als Actiniden bezeichnet man die im Pe-
riodensystem dem Actinium folgenden
vierzehn Elemente. Unter ihnen befinden
sich auch Thorium und Uran mit den Ord-
nungszahlen 90 und 92. Diese beiden
radioaktiven Elemente sind, wenn auch
in geringen Konzentrationen, in der uns
umgebenden Natur Uberall vorhanden.
Elemente mit hoheren Ordnungszahlen
kommen in wagbaren Mengen in der
Natur nicht vor; sie entstehen nur kinst-
lich durch Kernreaktionen.

Die Actiniden gehdren zu den Schwerme-
tallen und sind radioaktiv, zerfallen also
Uber einen langeren oder kirzeren Zeit-
raum in stabile Elemente mit niedrigerer
Ordnungszahl. Die meisten Actiniden sind
Alphastrahler mit sehr groBen Halbwerts-
zeiten. Plutonium-239 beispielsweise hat
eine Halbwertszeit von 20000 Jahren und
die Halbwertszeit von Neptunium-237
betragt sogar Uber zwei Millionen Jahre.
Kein Wunder also, dass diese Elemente,
wenn sie durch Kernwaffentests oder als
Folge der friedlichen Nutzung der Kern-
energie ungewollt in die Umwelt gelan-
gen, besondere Bedeutung fir umwelt-
relevante Prozesse besitzen.

Wasser — das Transportmedium

Die Problematik dieser ausschlieBlich vom
Menschen in den Umlauf gebrachten Ele-
mente ist: Wir kennen ihr geochemisches

Verhalten bisher ungeniigend. Bei allen
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in der Natur vorkommenden Elementen
sind Ausbreitungswege und Zersetzungs-
produkte meist besser bekannt. Um aber
die Ausbreitung der Actiniden beschrei-
ben und prognostizieren zu kénnen, sind
detaillierte Kenntnisse zu den vielfaltigen
Wechselwirkungen dieser Elemente in
natdrlichen Systemen erforderlich.

Von zentraler Bedeutung ist daher de-
ren Speziation: Wir missen wissen, in
welcher chemischen Form die Actiniden
unter den verschiedenen in der Natur
herrschenden Bedingungen vorliegen.
Das wichtigste Transportmedium in der
Natur ist Wasser. Auch die Ausbreitung
der Actiniden erfolgt UGber den Wasser-
weg. Daher interessiert uns, mit welchen
Bodenbestandteilen sie Verbindungen
eingehen und wie die gebildeten Reak-
tionsprodukte in Wasser |6slich sind.
Denn I6sliche Verbindungen werden sich
mit dem Wasser ausbreiten. Aber auch
ein Transport der Actiniden in unléslicher
Form, gebunden an Kolloide, ist méglich.

Actinid-lonen kénnen Komplexe mit ei-
ner Vielzahl von anorganischen und or-
ganischen Liganden bilden, sie kédnnen
an mineralischen Oberflachen sorbiert
oder auch in Mineralphasen eingebaut
werden. Potenzielle organische Liganden
fur Actiniden sind vor allem Humin- und
Fulvinsauren. Aber auch Holzabbaupro-
dukte, ja selbst Waschmittel und Biozide
kénnen als Komplexbildner fur Actiniden
sowohl in geldster als auch kolloidaler

Form fungieren. Das Spektrum an Ver-
bindungen, die Actinide mit den verschie-
denen Bodenbestandteilen bilden kdén-
nen, ist groB.

Photonen sind das Mittel der Wahl

Mdchte man das Verhalten von Actiniden
in der Umwelt erforschen, muss man im
Labor umweltrelevante Bedingungen
schaffen. Erforscht man ihr Verhalten in
wassrigen Systemen, ist eine besondere
Schwierigkeit, dass diese Elemente in ex-
trem niedrigen Konzentrationen in der
Umwelt auftreten. Ein Liter Haldensicker-
wasser enthalt beispielsweise nur ein Mil-
ligramm Uran. Flr die anderen Actiniden
liegen die Konzentrationen noch einmal
um mehrere GréBenordnungen niedriger.
Fur uns galt es also, Untersuchungsme-
thoden zu finden, mit denen sich die Cha-
rakteristika dieser Elemente in ihren Ver-
bindungen auch noch bei so niedrigen
Konzentrationen nachweisen lassen.
Hier sind Photonen das Mittel der Wah!;
Lichtquanten lassen sich auf einfache
Weise und zudem noch besonders sensi-
tiv mit einem geeigneten Detektor nach-
weisen. Wir haben uns der laserinduzier-
ten zeitaufgelosten Fluoreszenzspektros-
kopie (TRLFS) bedient. Eine hochsensitive
experimentelle Methode, die niedrigste
Nachweisgrenzen erreicht, es also gestat-
tet, Untersuchungen bei sehr kleinen
Actinidkonzentrationen durchzufthren.

Fur die Fluoreszenzmessungen benétigt
man einen Laser, mit dem man die zu
untersuchende Probe bestrahlt. Diese

Alpha-Strahler

Die Reichweite von Alphastrahlern ist
zwar sehr gering, in Luft beispielswei-
se nur wenige Zentimeter, Alpha-
Strahler haben aber gegeniber Beta-
und Gamma-Emittern einen deutlich
hoheren Dosisfaktor. Denn die kineti-
sche Energie dieser Teilchen ist sehr
hoch und fuhrt bei Aufnahme dieser
Elemente in den menschlichen Kérper
durch Inhalation und Ingestion zu sehr
hohen lokalen Strahlenbelastungen.



strahlten Laserpuls misst man dann die
Fluoreszenz. Das Licht wird einem Spek-
Ligand Org. fs - TRLFS

e Spektroskopische Eigenschaften trografen zugeleitet, in dem es von opti-

Lig
&/J des Liganden: schen Gittern in seine spektralen Anteile

Absorption von Energie zerlegt und anschlieBend in einer Pho-

Laseranregung - Enrgisg?cfgf\%%eﬂgﬁ{ tozelle gemessen wird.
. o Bei der zeitaufgeldsten Fluoreszenzspek-
troskopie setzt man gepulste Laser zur
TRLFS Anregung und besonders schnelle Kame-
§ Ligand § Ligand 32?%2?5;"%;?9 Eigenschaften ras als Detektoren ein. Auch hier nimmt
Absorption von Energie die Probe durch den Laserpuls Energie

mit nachfolgender

Emission von Licht auf und geht, nachdem der Laserpuls

abgeklungen ist, wieder in den Grundzu-

stand Uber. Nach einem exponentiellen
Bei laserinduzierten Untersuchungen absorbieren sowohl Metallion, Ligand und gebildeter Komplex Licht. Die Zerfallsgesetz klingt die Fluoreszenz der
emittierten Photonen haben je nach Herkunft unterschiedliche Eigenschaften.

Probe ab. Mit Hilfe eines elektronisch an-
gesteuerten ,, Kameraverschlusses” kann
man das Abklingverhalten der Lumines-
Anregung zenzerscheinung als Funktion der Zeit-
- differenz zwischen Laserpuls und Mes-
sung verfolgen. Daflr baut man den
Verschluss vor dem Photosensor ein. Mit
einem Zeitverzdgerungsgenerator wird
dieser dann so angesteuert, dass der
Monochromator Photosensor nur in einem bestimmten
oder Spektrograf Zeitfenster nach dem Laserpuls durch die
emittierten Photonen belichtet wird.
Als ,, Kameraverschluss” dienen hochmo-
derne, vielkanalige Photonenvervielfa-
Photozelle cher, so genannte Multi-Channel-Plates
(MCP). Zurzeit gibt es bereits MCPs, die
Belichtungszeiten bis in den Picosekun-
Messgerat denbereich (billionstel Sekunden) erlau-
(PC) ben. Im Falle einer spektralen Auflésung
des Fluoreszenzspektrums in einem Git-

terspektrografen ermoglichen die MCPs
In der Fluoreszenzspektroskopie wird das emittierte Licht im rechten Winkel zur Richtung des Anregungslasers in eine gleichzeitige Messung des gesam-
einen Spektrografen geleitet, dort in seine optischen Bestandteile zerlegt und mit einer vielkanaligen Photozelle
gemessen.

Probe

Laser

Fluoreszenz

ten Spektrums.

nimmt aus dem Laserstrahl Energie auf
und wird angeregt. AnschlieBend geht 3,57 Laserpuls

die Probe wieder in den Grundzustand — Diexponentielle Fluoreszenz-
tber und emittiert nun ihrerseits Licht. ' abklingkurve (30 + 100 ns)
Die emittierte Strahlung breitet sich ku- 25 — Belichtungszeit
gelsymmetrisch von der angeregten Pro- o des Photosensors

be aus. Im rechten Winkel zum einge- 2,0

Intensitat
o
Il

Zeitaufgeloste Fluoreszenzspektren lassen sich mit Hilfe
steuerbarer Photosensoren aufnehmen. Der Laserpuls
(gelb) regt die Probe an, das emittierte Signal (rot) 0,5
wird nach Abklingen des Laserpulses wahrend der b
Belichtungszeiten des Photosensors (griin) gemessen. 0,04
Der Zeitpunkt der Belichtung kann relativ zum Laser- J j T
puls verandert werden. Hier wird die Messung etwa 0 25 50 75 100
25 Nanosekunden nach dem Laserpuls (schwarz) be- Zeit/ ns

gonnen.

T T
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Doch bei dieser Messmethode muUssen
einige wesentliche Bedingungen erfullt
sein. Zum einen fluoreszieren nicht alle
Elemente, sodass wir zeitaufgeldste Spekt-
ren nur fur bestimmte Actiniden mit defi-
nierten Oxidationszustanden aufnehmen
kénnen (unter anderem Uran(VI), Ameri-
cium(lll) und Curium(lll)). Andere Oxyda-
tionsstufen und andere Actinidenelemen-
te wie Uran(lV), Neptunium oder Plutoni-
um kénnen wir nicht direkt mit Fluores-
zenzmethoden untersuchen. Hier muss
man einen Umweg gehen und die Fluo-
reszenz der organischen Liganden nutzen.
Ein weiterer Aspekt ist die Wellenlange
des Laserlichtes. Fir die Anregung der zu
untersuchenden Probe bendtigt man La-
serpulse mit einer Wellenlange, die eine
maximale Probenanregung ermdglichen.
Man braucht also einen Laser, der eine
geeignete Wellenlange zur Verfigung
stellt.

Ein dritter Punkt ist die Lebensdauer des
Laserpulses. Da man den Einfluss des
Laserpulses nicht mit einfachen Mitteln
vom emittierten Fluoreszenzlicht trennen
kann, muss der Laserpuls wesentlich kir-
zer sein als die zu erwartende Fluores-
zenzlebensdauer der Probe. Und gerade
diese Bedingung zeigt haufig die Gren-
zen der Methode auf: Zwar zeigen Me-
tallionen wie Uran(VI) und Curium(lll)
relativ lange Fluoreszenzlebensdauern im
Bereich von Mikrosekunden; fir diese
Elemente reicht es aus, wenn der Laser-
puls einige Nanosekunden andauert.
Schwieriger wird es, wenn man den Um-
weg Uber die organischen Liganden der
Actiniden gehen muss. Deren Fluores-
zenzlebensdauer ist um mehrere GréBen-
ordnungen klrzer, und es ist ein Fluores-
zenzspektrometer notig, das auf einem
Ultrakurzpulslaser basiert — er erzeugt
Laserpulse von nur wenigen Femtosekun-
den (milliardster Teil einer millionstel Se-
kunde).

Fur die sehr unterschiedlichen Anforde-
rungen an Laser und Detektionssystem
haben wir verschiedene, auf die speziel-
len Fragestellungen optimierte Fluores-
zenzmesssysteme aufgebaut.

Nicht einfach sich selbst liberlassen
Wird der Uranerzbergbau eingestellt,
bleiben Grube, Abraumhalden mit dem

tauben Gestein und die infolge der Auf-
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Ein Blick in das Laserlabor demonstriert die Komplexitat des Aufbaus der Fluoreszenzspektroskopie.

arbeitung des Erzes entstandenen kon-
taminierten Flachen und Absetzbecken
zurlck. Dies alles sind Anlagen, die man
nicht einfach sich selbst Uberlassen kann.
Denn der Zufluss von Wasser 16st eine
Vielzahl von Verwitterungsprozessen aus,
in deren Verlauf sich die noch vorhande-
nen naturlichen Radionuklide wie Uran
und seine Zerfallsprodukte in der Umwelt
ausbreiten kdnnen.

Der pH-Wert natrlicher Wasser liegt in
der Regel um den Neutralbereich. Unter
diesen Bedingungen [6st sich in der At-
mosphdare vorhandenes Kohlendioxid —
das Wasser ist carbonathaltig. Wahrend
das Uran in sauren Lésungen als freies
hydratisiertes Uranylion (U022+) vorliegt,
gehen die Uranylionen in neutralen Was-
sern, unter natdrlichen Bedingungen
also, mit den Carbonationen eine starke
Bindung ein — es bilden sich Komplexe.
Die entstehenden Uranylcarbonatokom-
plexe sind im Gegensatz zum Uranylion
nicht elektrisch positiv, sondern negativ
geladen und zeigen damit ein véllig an-
deres Migrationsverhalten, als das zwei-
fach positiv geladene Uranylion. Neben
Carbonat sind zudem in den Uranberg-
bauwassern infolge von Verwitterungs-
prozessen eine ganze Reihe weiterer
Kationen und Anionen in geldster Form
vorhanden, die als potenzielle Liganden
um Koordinationsplatze am Uranylion
konkurrieren. Die Eigenschaften der da-
bei gebildeten Komplexe bestimmen we-

sentlich die Mobilitat des Urans. Die un-
terschiedlichen spektroskopischen Eigen-
schaften dieser Spezies gestatten, deren
Anteil in wassrigen Ldésungen exakt zu
bestimmen.

Als Ergebnis zahlreicher Untersuchungen
sind bereits die Komplexbildungskons-
tanten verschiedenster Urankomplexe in
der Datenbank der Nuclear Energy Agen-
cy (NEA) zusammengefasst [2]. Mit Hilfe
der Datenbank lasst sich berechnen,
welche Uranylkomplexverbindungen
unter den entsprechenden Bedingungen
(pH-Wert, Elementkonzentrationen) in
Haldensicker- und Grubenwassern vor-
herrschen sollten. Solche Berechnungen
haben wir fur verschiedene Haldensicker-
wasser angestellt.

Die Berechnungen sagten aus, dass aus-
schlieBlich zwei Uranylcarbonatokomple-
xe in den Lésungen stabil sein sollten —
ein Dicarbonato- und ein Tricarbonato-
Komplex (UO,(CO,),” und UO,(CO);™).
Die beiden l6slichen Komplexe weisen kei-
nerlei Fluoreszenzeigenschaften auf. Im
Widerspruch dazu haben unsere Messun-
gen der Haldensickerwasser jedoch ein
Fluoreszenzspektrum gezeigt.

Daraufhin haben wir im Labor verschie-
dene Sickerwasser synthetisch hergestellt
und einigen Calcium zugesetzt. Dabei
stellte sich bald heraus, dass ein Fluores-
zenzspektrum immer dann auftrat, wenn
Calcium in der Uranyltricarbonatldésung
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Zeitaufgelostes Fluoreszenzspektrum, aufgenommen mit einem originalen Haldensickerwasser aus Schlema.

(UOZ(CO3)34') anwesend war. Die Inten-
sitat der Fluoreszenz stand dabei in di-
rektem Zusammenhang mit der Calcium-
konzentration. Daraus lasst sich nur eine
Schlussfolgerung ziehen: Das Uranyltri-
carbonat bildet mit dem Calcium einen
Komplex. Eine anschlieBende systemati-
sche Variation der Calcium-, Uranyl- und
Carbonatkonzentration machte deutlich,
dass zwei Calciumionen mit dem Uranyl-
tricarbonat reagieren und einen elek-
trisch neutralen Calciumuranyltricarbo-
natokomplex bilden (Ca,[UO,(CO;);]).

Mit den aus unseren Messungen ermit-
telten Komplexbildungskonstanten ha-
ben wir neue Berechnungen angestellt.
Diese haben eindeutig ergeben, dass im
pH-Bereich der Haldensicker- und Gru-
benwasser der Hauptanteil des Urans in
Form dieses Komplexes vorliegt. Das ist
vor allem deshalb erstaunlich, weil der
Komplex bisher nur als Mineral bekannt
war (Liebigit: Ca,[UO,(CO;);1'10 H,0).

Seine Entdeckung in geldster Form hat
weit reichende Konsequenzen fur die
Reinigung der Abwasser aus Urangru-
ben. Der Komplex ist ungeladen und hat
damit vollkommen andere Eigenschaften
als die geladenen Uranverbindungen.
Geladene Teilchen lassen sich aus wass-
rigen Lésungen durch lonenaustausch
entfernen; diese relativ einfache Varian-
te der Reinigung lasst sich auf den neu
entdeckten Komplex nicht anwenden.
Zudem wissen wir nun, dass bei Anwe-

senheit einer ausreichenden Menge des
Losungsmittels Wasser das Mineral Lie-
bigit ebenfalls migrationsfahig ist.

Komplexbildner in der Natur

Potenzielle organische Liganden fur Ac-
tiniden sind in der Natur Uberall vorhan-
den. Den meisten dieser Verbindungen ist
gemein, dass sie auf Grund aromatischer
Bestandteile Fluoreszenzeigenschaften
aufweisen. Gehen die Liganden nun Kom-
plexe mit nichtfluoreszierenden Metall-
ionen ein, ist eine Untersuchung der Kom-
plexbildung durch den Umweg Uber eben
diese organischen Liganden moglich.

Neptunium ist das dem Uran im Perioden-
system benachbarte hdhere Actiniden-
element. Es entsteht durch Neutronen-
einfang im Kernreaktor in immerhin noch
bedeutenden Mengen (450 Gramm pro
Tonne Brennelement). Die stabilste Oxy-
dationsstufe von Neptunium in Lésung ist
Neptunium(V).

Neptunium selbst fluoresziert nicht. Bil-
det es allerdings Komplexe mit organi-
schen Liganden, kénnen sie Uber deren
Fluoreszenzverhalten bestimmt werden.
Als Beispiel haben wir die Komplex-
bildung mit 2,3-Dihydroxybenzoesaure,
einer phenolischen Benzolcarbonsaure,
untersucht. Die Verbindung hat ein Ab-
sorptionsmaximum bei einer Lichtwellen-

ldnge von 310 Nanometern, sodass die
Fluoreszenz mit Laserpulsen dieser Wel-
lenldnge angeregt werden kann. Die
Fluoreszenzlebensdauer des Liganden
betragt 375 Picosekunden (millionster Teil
einer millionstel Sekunde) und das Emis-
sionsmaximum liegt bei 440 Nanome-
tern. Aus den gemessenen Fluoreszenz-
intensitaten kénnen wir Schlussfolge-
rungen Uber die Konzentrationen der
einzelnen Spezies in der Losung ziehen.
Unter sauren Bedingungen haben wir
einen eins zu eins Neptunium(V)-2,3-
Dihydroxybenzoat-Komplex bestimmt.
Dabei reagiert nur die Carboxylgruppe
mit dem Neptunium(V). Dagegen reagie-
ren in nahezu neutralen Losungen zwei
Neptunium(V)-lonen mit der 2,3-Dihy-
droxybenzoesdure. Das bedeutet, dass
unter diesen Bedingungen auch die
phenolische OH-Gruppe am Benzolring
zur Komplexbildung herangezogen wird.
Gleiche Untersuchungen mit Uranylionen
zeigen lediglich eine eins zu eins Kom-
plexbildung. Es wird aber eine auffallige
Abhangigkeit der Komplexbildungskons-
tante vom pH-Wert der Lésung beobach-
tet. Die Schlussfolgerung aus diesem Ver-
halten ist, dass dieses Actinidion bereits
in relativ sauren Lésungen mit zwei Bin-
dungsstellen des Liganden reagiert. Nam-
lich zusatzlich zur Carboxylgruppe auch
mit der phenolischen OH-Gruppe — es
bildet sich ein Chelat.

Die Einbeziehung der ermittelten Kom-
plexbildungskonstanten in Berechnun-
gen zeigt, dass die Komplexbildung mit
organischen Liganden die Speziation der
entsprechenden Actinide stark beeinflus-
sen kann.

Halt Calcit Curium fest?

Urangruben stehen am Anfang des Kreis-
laufs der Kernenergienutzung, die End-
lager stehen an seinem Schluss. Flr eine
Beurteilung der Langzeitsicherheit von
Endlagern gehen wir wie im Fall der still-
gelegten Uranerzgruben der Frage nach,
ob sich die eingelagerten radioaktiven
Spezies moglicherweise ausbreiten und in
der Umwelt verteilen kdnnten. Hier spie-
len Sorptionsprozesse von Radionukliden
an Mineraloberflachen, die beim Kontakt
mit dem umgebenden Wirtsgestein auf-
treten kdnnen, eine entscheidende Rolle.
Nahern sich durch Wasser mobilisierte lo-
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Die Actiniden kénnen an Mineralien gebunden sein. Dabei sind verschiedene Bindungsmaglichkeiten denkbar
(1a bis 1¢). Nachhaltige Immobilisierung tritt immer dann auf, wenn die lonen im Kristallgitter des Minerals
eingebaut werden (2). Ebenso kénnen durch die Sorption von Kolloiden Actiniden gebunden werden (3).

nen einer Mineraloberflache, ist es mog-
lich, dass sie als Oberflachenkomplexe
daran gebunden werden. Eine nachhalti-
ge Immobilisierung findet immer dann
statt, wenn das Nuklid in das Kristallgit-
ter des Minerals eingebaut wird.

Calcit (CaCOy) ist in der Natur allgegen-
wartig und ist insbesondere als Verwit-
terungsprodukt des Zements in Endla-
gern radioaktiver Abfélle eine bedeuten-
de Sekundarmineralphase. Aus Vorunter-
suchungen ist bekannt, dass Calcit sehr
stark immobilisierend auf zwei- und drei-
wertige lonen wirkt. Am Beispiel von
Curium(lll) wollten wir daher herausfin-
den, ob der Einbau des Actinids in das
Kristallgitter moglich ist.
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Wir haben die Emissionsspektren dieses
Elements nach verschieden langen Kon-
taktzeiten mit einer Calcitsuspension
aufgenommen. Auch hier haben wir wie-
der unter umweltrelevanten Bedingun-
gen gearbeitet und nur geringste Kon-
zentrationen von Curium eingesetzt
(0,02 Milligramm pro Liter). Dabei konn-
ten wir zwei Curium(ll)-Calcit-Oberfla-
chenkomplexe nachweisen und charak-
terisieren. Das Maximum der Fluores-
zenzemission einer der Curium-Spezies
entsprach dem des Tetracarbonatokom-
plexes (Cm(CO3)45') in Losung. Mit zuneh-
mender Curium(lll)-Calcit-Kontaktzeit
nahm die Starke des Signals ab, und das
Signal einer zweiten Curium-Calcit-Sorp-

tionsspezies wurde sichtbar. Die Verschie-
bung war besonders ausgepragt und deu-
tete auf eine starke Veranderung der che-
mischen Umgebung des Curiums hin.
Doch nicht nur die Verschiebung der
Curium-Emissionsspektren, auch die Flu-
oreszenzlebensdauer der verschiedenen
Curium/Calcit-Sorptionsspezies ist eine
wichtige Informationsquelle: Aus den ge-
messenen Fluoreszenzlebensdauern lasst
sich die Zahl der Wassermolekdle, die das
Curiumatom direkt umgeben, ableiten
und somit auf die Art der Bindung des
Metallions an die Mineraloberflache riick-
schlieBen. Je weniger Wassermolekule das
Curiumatom umgeben, umso langer ist
die Fluoreszenzlebensdauer.

Wahrend das freie Curium-Aquoion von
neun Wassermolekulen in der primaren
Koordinationssphare umgeben ist — die
Fluoreszenzlebensdauer betragt etwa 70
Mikrosekunden (millionstel Sekunden) —,
deutet die fur den ersten Curium/Calcit-
Oberflachenkomplex ermittelte Fluores-
zenzlebensdauer (ber 300 Mikrosekun-
den) auf nur noch ein Wassermolekdl in
der ersten Koordinationssphare des Curi-
ums hin. FUr die zweite Curium/Calcit-
Sorptionsspezies haben wir eine beson-
ders lange Fluoreszenzlebensdauer ge-
messen, sie betrug Uber 1300 Mikro-
sekunden. Das entspricht ziemlich genau
dem theoretischen Wert fur die Fluores-

Calcit
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Den Einbau von Curium(lll) in das Kristallgitter de-
monstriert das Strukturmodell. Wahrend das ober-
flachennahe Curium(lll) noch an Wasser gebunden
ist (1), verfugt das vollstandig in das Kristallgitter ein-
gelagerte Curium(lll) Gber keinerlei Wasserkoordi-
nation mehr (2).



zenzlebensdauer von Curium bei vélliger
Abwesenheit von Wasser — das Curium
ist offensichtlich vollsténdig eingebaut
worden. Die mit laserspektroskopischen
Methoden erhaltenen Informationen
zum Sorptions- und Einbaumechanismus
von Actiniden an beziehungsweise in
Calcit werden bei zukunftigen Berech-
nungen zu Langzeitsicherheitsanalysen
von Endlagern fur hochradioaktive Ab-
falle einflieBen.

Die Beispiele zeigen, dass laserinduzierte
spektroskopische Methoden wirksame
Werkzeuge fir das Studium des Verhal-
tens von Actiniden unter umweltrele-
vanten Bedingungen sind. Sie erlauben
es, in geringste Konzentrationsbereiche
vorzudringen. Bei diesen Konzentratio-
nen kann man nicht nur einfache quan-
titative Gesamtelementbestimmungen
ausfuhren. Indem man die unterschied-
lichen spektroskopischen Eigenschaften
der Spezies nutzt, ist eine gezielte Be-
stimmung der einzelnen existierenden
Komplexe moglich. Dabei sind keinerlei
Eingriffe in das System notwendig, die
eine Veranderung durch Zugabe von
Chemikalien oder Veranderung des
Oxidationszustandes zur Folge hatten.
Die Ergebnisse der Untersuchungen ge-
statten die Beschreibung komplexer Pro-
zesse in der Umwelt. Es ist mdglich, dar-
aus Konsequenzen fur SanierungsmaB-
nahmen zu ziehen und die Langzeitsta-
bilitdt von Endlagern fur radioaktiven
Abfall zu beurteilen.

Literatur:

Das Lasersystem

Fur die Anregung der zu untersuchen-
den Proben bendtigt man Laserpulse
mit einer Wellenldnge, die eine maxi-
male Anregung der Probe erméglichen.
Im Falle des Uranylions ist dies recht ein-
fach, da das Uranylion bei Wellenlan-
gen kleiner 320 Nanometer ein sehr brei-
tes Absorptionskontinuum aufweist.
Man kann fur die Anregung derartiger
Proben Nd:YAG-Laser verwenden, bei
denen durch die so genannte Frequenz-
vervielfachung der 1064 Nanometer-
Emission-Laserpulse mit einer Wellen-
lange von 266 Nanometer generiert
werden.

Fur die Curiumspektroskopie kann ein
ahnliches Verfahren zur Erzeugung der
notwendigen Laserpulse bei 396 Na-
nometer verwendet werden. Hierbei
wird durch Quecksilberblitzlampen ein

Ti-Saphir-Stab angeregt, der seinerseits
Laserpulse erzeugt, die zwischen 720
Nanometer und 820 Nanometer ab-
stimmbar sind. Die ben&tigten 396 Na-
nometer erzeugt man ebenfalls durch
Frequenzvervielfachung.

Die Anregung organischer Liganden ist
demgegeniber komplizierter. Sie wer-
den zwar auch durch Nanosekunden-
pulse, wie sie ein Nd:YAG Laser erzeugt,
angeregt, man kann aber spektrosko-
pisch nicht mehr mit einfachen Mitteln
das Spektrum des Laserpulses von dem
emittierten Fluoreszenzlicht trennen. Fir
spektroskopische Anwendungen ist des-
halb ein Laser erforderlich, der wesent-
lich kurzere Laserpulse erzeugen kann.
DarUber hinaus haben die unterschiedli-
chen organischen Liganden auch unter-
schiedliche Maxima ihrer Anregung.

[1] Wohin mit dem deutschen Plutonium?, KeBler, G., Kim, J.-I.; Gompper, K., atw, 49, (1999).
[2] Grenthe, J. Fuger, R. J. Lemire, A. B. Muller, C. Nguyen-Trung and H. Wanner, Chemical Thermodynamics of Uranium, 1st ed.,
Elsevier Science Publishers, Amsterdam, (1992).
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Winzige Nanoteilchen speichern Ladungen

Ein Ansatz fiir neue nichtfliichtige Halbleiterspeicher

Johannes von Borany', Thoralf Gebel" und Karl-Heinz Stegemann?
"Institut fur lonenstrahlphysik und Materialforschung

Wer kennt die Situation nicht: Man sitzt
vor seinem Computer und will loslegen,
aber zundchst ist das gute Stlck eine
geraume Zeit damit beschaftigt, die fur
die Arbeit notwendigen Programme und
Daten von der Festplatte in den Arbeits-
speicher des Rechners zu laden. Dass es
auch anders geht, zeigt die Arbeitswei-
se von Organizern, Handys oder Digital-
kameras. Dort sind alle Daten unmittel-
bar verfugbar und gehen auch beim Ab-
schalten des Gerdtes oder bei einem
Stromausfall nicht verloren.

Grund fur diesen Unterschied sind zwei
vollig verschiedene Speichertypen. Wah-
rend bei Organizern oder Handys die not-
wendigen Dateien in nichtflichtigen
Speichern abgelegt sind, ist der Arbeits-
speicher eines konventionellen PCs ein

27entrum Mikroelektronik Dresden AG

dynamischer Speicher, bei dem die Infor-
mation permanent aufgefrischt werden
muss.

Das eingangs beschriebene Szenario ist
bei PCs lastig, aber technisch vertretbar.
Es gibt aber auch viele Anwendungen,
fur die nichtflichtige Speicher zwingend
erforderlich sind, da betriebs- bezie-
hungsweise sicherheitsrelevante Daten
oder nutzerspezifische Informationen je-
derzeit und dauerhaft verfugbar sein
mussen. Ob es sich dabei um das BIOS
eines Rechners, das Telefonbuch in einem
Handy, die Codenummer eines Autora-
dios, Zugriffsrechte in Sicherheitssyste-
men oder Grenz- und Kalibrierwerte in
einem Gerat zur medizinischen Uberwa-
chung handelt, macht technisch gesehen
keinen groBBen Unterschied.
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Speicher mit Langzeitgedachtnis

Fur eine dauerhafte Speicherung um-
fangreicher Datenmengen sind die mag-
netischen Festplattenspeicher derzeit
preislich unschlagbar. Daneben gibt es
aber auch einen groBen Bedarf an nicht-
fluchtigen Halbleiterspeichern, die das
derzeit am starksten wachsende Seg-
ment auf dem Speichermarkt darstellen
(Marktprognose McClean Report 2001).
Dies betrifft insbesondere integrierte
Systemldsungen im Bereich der Automo-
bil- und Kommunikationselektronik, der
Medizintechnik oder der Sensorik. Dort
ist das Speicherfeld nur ein Baustein ei-
ner komplexen elektronischen Anord-
nung auf einem Mikrochip, wobei alle
Teilkomponenten einheitlich in Silizium-
Technik herstellbar sein missen. Bei mag-
netischen Speichersystemen ist dies ge-
genwartig nicht maéglich.

Als nichtfltichtige Halbleiterspeicher do-
minieren derzeit die (Flash)-EEPROM-
Speicher (EEPROM = Electrically Erasable
Programmable Read-Only Memory). Dem
Trend der Mikroelektronik folgend, wer-

Magnetische Speicher versus Halb-
leiterspeicher

In der Computer- oder digitalen Kom-
munikationstechnik werden alle Pro-
gramme oder Daten in Form einer Fol-
ge von Bits codiert, wobei ein einzel-
ner Bit jeweils den Zustand 0 oder 1
annehmen kann. In einem Speicher-
baustein — welcher Art auch immer —
wird dies durch zwei eindeutig vonein-
ander unterscheidbare Zustéande (meist
physikalischer Natur) dargestellt. Bei
magnetischen Massenspeichern wie
der Festplatte handelt es sich dabei um
die Richtung des magnetischen Flus-
ses von Magnetpartikeln in einer diin-
nen Metallschicht auf dem Festplatten-
trager (Aluminium, Glas), die durch ei-
nen Schreib- beziehungsweise Lese-
kopf programmiert oder ausgelesen
werden. Beim Halbleiterspeicher ist das
Grundelement einer Speicherzelle eine
Feldeffekt-Transistor-Struktur, wobei
der durch die Spannung an der Steuer-
elektrode (Gate) regelbare Stromfluss
durch den Transistorkanal (Strom EIN/
AUS) den Zustand eines Bits (1 oder 0)
charakterisiert.
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Aufbau eines n-Kanal Feldeffekttransistors

Je nach Spannung an der Gate-Elektrode (V) kann zwischen Quelle (Source) und Senke (Drain) ein leitfahiger
Kanal oder eine isolierende Raumladungszone erzeugt werden. Den Ubergang vom leitfahigen zum isolierenden
Zustand im Transistorkanal charakterisiert die so genannte Schwellspannung. Die beiden Zustande (leitender/
nichtleitender Kanal) werden dem , 1”- beziehungsweise ,0"-Wert einer binaren Information zugeordnet.

den auch an EEPROMs standig steigen-
de Anforderungen gestellt: Eine zuneh-
mende Speicherdichte, immer niedrigere
Programmierspannungen sowie die Stei-
gerung der Anzahl mdéglicher Program-
mierzyklen stehen dabei genauso im
Blickfeld wie eine preiswerte Fertigungs-
technologie. Fir komplexe Anwendun-
gen kann der EEPROM diese Forderun-
gen zunehmend nur noch bedingt erfil-
len [1]. Prinzipielle Nachteile sind seine
relativ groBe interne Programmierspan-
nung zwischen zwolf und achtzehn Volt
und die Begrenzung der Anwendung auf
etwa einhunderttausend bis hdchstens
eine Million Schreib-/Léschzyklen.

Es ist absehbar, dass die EEPROM Spei-
cherzelle fur hochstintegrierte nicht-
flichtige Speicher in der gegenwartigen
Form nicht angewendet werden kann.
Deshalb wird schon seit Jahren nach Al-
ternativen zum EEPROM-Speicher ge-
sucht. Praktische Bedeutung hat in die-
sem Zusammenhang vor allem der ferro-
elektrische Speicher [2] und der Nitrid-
speicher erlangt [3]. Die Arbeiten zum seit
langem prognostizierten , Universalspei-
cher” auf der Grundlage der Magneto-
elektronik sind zwar in den letzten Jah-
ren wesentlich vorangekommen, aber ein
produktionsreifer Speicher wird friihestens
in sechs bis sieben Jahren erwartet [4].

Nullen und Einsen in der Nanowelt

Es waren wieder einmal Forscher von IBM,
die 1996 ein vollig neues Konzept eines
skalierbaren, nichtfltichtigen Speichers
prasentierten. Dabei wird die Poly-Sili-

zium-Schicht des EEPROM durch eine Viel-
zahl voneinander separierter, nur wenige
Nanometer (millionstel Millimeter) groBe
Germanium- oder Silizium-Nanokristalle
ersetzt, die perlenartig in einem schma-
len Band in unmittelbarer Nahe der Silizi-
um/Siliziumoxid-Grenzflache angeordnet
sind. Die Beladung dieser Nanoteilchen
(Cluster) mit jeweils wenigen Elektronen
ist ausreichend, um den Stromfluss im
Transistorkanal erheblich zu dndern.

Die Vorteile des Nanoclusterspeichers im
Vergleich zum konventionellen EEPROM
beruhen auf zwei prinzipiellen Unterschie-
den: Zum einen wird statt einer geschlos-
senen Schicht ein Ensemble diskreter Spei-
cherzentren in Form der Nanocluster ge-
nutzt. Dies verspricht neben der sehr gu-
ten Skalierbarkeit der Speicherzelle auch
eine verbesserte Defekt-Toleranz, da beim
Ausfall einzelner Cluster die generelle In-
formation der Speicherzelle erhalten
bleibt. Zum anderen sollte als Folge des
geringen Abstandes der Nanocluster zum
Substrat eine Beladung der Cluster bei re-
lativ geringen Programmierspannungen
maoglich sein — und damit auch die Anzahl
nutzbarer Programmierzyklen steigen.
Einer der wesentlichen Knackpunkte bei
der Realisierung des Nanocluster-Spei-
chers ist die Losung der Frage, wie die-
ses schmale Band mit Clustern definier-
ter GroBe, Dichte und Lage erzeugt wer-
den kann. Ubliche Verfahren der litho-
grafischen Strukturierung sind bei der ge-
forderten ClustergréBe von wenigen
Nanometern nicht anwendbar. Daher
muss man auf Techniken zurtickgreifen,
bei denen die Bildung der Nanocluster
selbstorganisierend aus der atomaren
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Vergleich einer EEPROM-Speicherzelle und eines Nanoclusterspeichers

Querschnitt einer EEPROM-Speicherzelle (Bild oben) und der Speicherzelle eines Nanoclusterspeichers (Bild un-
ten). Die unterschiedliche Art der Speicherzentren beim EEPROM (Poly-Silizium-Schicht) und beim Nano-
clusterspeicher (Band separierter Nanocluster) ist deutlich zu erkennen. In beiden Féllen fihrt die Be- oder Ent-
ladung der Cluster infolge der Anderung der Kanalleitfahigkeit zu einer Variation des Drain-Source-Stromes und

damit der Information der Speicherzelle.

Ebene heraus erfolgt. Viele Forscher-
gruppen nutzen dazu Verfahren, bei de-
nen sich die Cluster durch Kondensation
in einer Hochtemperatur-Gasphase bil-
den. Diese Cluster werden dann auf ei-
nem sehr dinnen Tunneloxid (zwei bis
vier Nanometer ,dick”) abgeschieden
und anschlieBend in einem weiteren Pro-
zessschritt in ein Oxid eingebettet.

Die dabei angewandten Techniken sind
unter anderen die chemische Gasphasen-
Abscheidung (CVD = chemical vapour
deposition) oder eine spezielle Aerosol-
technik, bei der groBenselektierte Clus-
ter wie mit einer Spruhpistole auf das
Tunneloxid aufgetragen werden. Diese
Verfahren sind in der Regel technologisch
sehr aufwandig und haben — mit Aus-
nahme der Aerosoltechnik — den Nach-
teil, dass sich damit nur relativ geringe
Clusterdichten erzeugen lassen.

Mit Altbewahrtem Neues schaffen

Wir haben einen anderen Ansatz gewahlt,
der technologisch wesentlich einfacher
umsetzbar ist und vollstandig auf Verfah-
ren beruht, die bereits in der Chipferti-
gung eingesetzt werden. Die Erzeugung
der Nanoteilchen erfolgt dabei mit Hilfe
der lonenstrahlsynthese. Technisch gese-
hen ist dies nichts anderes als die Kom-
bination einer lonenimplantation—Fremd-
atome werden mit Hilfe von lonenbe-
schleunigern in die Oberfldche eines Ma-
terials eingebracht — und einer Warme-
behandlung.

In den vorangegangenen Jahren hatten
wir umfangreiche Erfahrungen bei der
Synthese von Silizium-, Germanium- oder
Zinnclustern in relativ dicken Siliziumdi-
oxid-Schichten gesammelt. Solche Schich-
ten zeigen eine intensive blaue Lichtemis-
sion und sind daher fiir optoelektronische
Anwendungen von groBem Interesse.

Vergleich EEPROM-Speicher und
Nanokristallspeicher

Beides sind nichtfltichtige Speicher, bei
denen eine Information dauerhaft ver-
fligbar ist. Dies wird erreicht, indem im
Transistor-Gate lokale Speicherzentren
geschaffen werden. Der Ladungszu-
stand dieser Speicherzentren (be-/ent-
laden) beeinflusst Gber die Influenz die
Leitfahigkeit im Transistorkanal.
EEPROM und Nanokristallspeicher un-
terscheiden sich durch die Art dieser
Speicherzentren. Beim EEPROM ist dies
eine zusatzliche Poly-Silizium-Schicht
im Gateoxid des Transistors. Durch
Spannungsimpulse an der Steuerelek-
trode des Transistors gelangen Elektro-
nen aus dem Silizium-Substrat durch ein
ddnnes Tunneloxid in das Poly-Silizium,
um danach permanent in dieser Schicht
zu verbleiben. Durch einen Spannungs-
impuls umgekehrter Polaritat werden
die Elektronen wieder aus dieser
Schicht entfernt.

Im Unterschied dazu erfolgt die La-
dungsspeicherung im Nanokristallspei-
cher in einem Ensemble von winzigen
Clustern aus Silizium oder Germani-
um, die in das Gateoxid eines Transis-
tors eingebettet sind. Diese mussen
sich in einem geringen Abstand von
der Silizium/Siliziumdioxid-Grenzflache
befinden, um beim Anlegen einer
Gatespannung einen Ladungstrans-
port von Elektronen aus dem Transis-
torkanal in die Cluster zu ermdglichen.
Die Be- oder Entladung der Cluster
fiihrt analog wie beim EEPROM infol-
ge der Anderung der Kanalleitfahigkeit
zu einer Variation des Drain-Source-
Stromes und damit der Information der
Speicherzelle.

Die Frage war nun: Ist diese Clusterbil-
dung in dhnlicher Weise auch in diinnen
Gateoxiden moglich? Die Experimente
zeigten, dass bei Anwendung der Nieder-
energie-lonenimplantation und einer an-
schlieBenden Kurzzeit-Temperung unter
bestimmten Prozessbedingungen schma-
le Clusterbander in diinnen Oxidschich-
ten entstehen.

Nachdem uns dieser Nachweis gelungen
war, bestand die nachste Aufgabe in der
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Simulation der Evolution von Nanoclustern

Das Bild zeigt Ergebnisse der Computersimulation zur lonenstrahlsynthese von Nanoclustern in einem dinnen
Gateoxid (transparent) auf dem Silizium-Substrat (grau). Drei Stadien der Clusterbildung sind dargestellt — je-
weils als Draufsicht (oberer Teil) und im Querschnitt (unterer Bildteil): Der linke Bildteil zeigt die Verteilung der
durch die lonenimplantation eingebrachten Fremdatome (Silizium oder Germanium), die bei Uberschreitung der
Gleichgewichtsloslichkeit prazipitieren. Bei der Warmebehandlung entsteht zunachst eine hohe Dichte kleiner
Cluster (Bildmitte), mit zunehmender Dauer der Warmebehandlung nimmt die mittlere GréBe der Cluster zu und
gleichzeitig die Clusterdichte ab (rechts). Infolge des sehr geringen Abstandes zum Substrat kann ein bestimmter
Anteil der eingebrachten Fremdatome auch zum Substrat ,, wandern” und damit fur die Clusterbildung verloren
gehen. Die Simulationen wurden von K.H. Heinig und T. Maller (beide FZR) im Rahmen des derzeit laufenden
. NEON"-Projektes durchgefiihrt, das durch die Europaische Union geférdert wird.

Silzium-Oxid

Grenzflachennahes Germanium Nanocluster-Band

Elektronenmikroskopische Aufnahme eines diinnen grenzflachennahen Bandes von Ge-Clustern in einer SiO,-
Schicht, wie sie fir nichtfliichtige Speicher genutzt werden kann. Der Nachweis, dass es sich bei diesen Clustern
dabei vielfach sogar um Nanokristalle handelt, gelingt durch die Abbildung von Netzebenen bei einer sehr
hohen VergréBerung (etwa 500 000-fach); die im linken Bildausschnitt zu erkennen sind.

Untersuchung der Speichereigenschaften
dieser clusterhaltigen Gateoxide. Hier hat
im Rahmen eines vom Land Sachsen ge-
forderten Projektes eine intensive Zusam-
menarbeit mit dem Zentrum Mikroelek-
tronik Dresden begonnen. Dies hatte
zum Ziel, die Forschungsarbeiten nicht
auf das akademische Interesse zu be-
schranken, sondern bereits in dieser Pha-
se wichtige Ergebnisse hinsichtlich der
technologischen Machbarkeit eines Na-
noclusterspeichers zu erhalten. Daher ha-
ben wir Schichtsysteme, Prozessparame-
ter und Strukturen betrachtet, wie sie
auch bei Fertigung eines realen Speichers
zum Einsatz kommen. Im Mittelpunkt der

64 Mensch und Umwelt 2001/2002

Untersuchungen standen dabei die Ei-
genschaften von Einzel-Transistoren, da
diese das Grundelement jeder Speicher-
zelle bilden. Das Gateoxid dieser Transi-
storen enthielt dabei eine Schicht mittels
lonenstrahlsynthese erzeugter Germani-
um- oder Siliziumcluster.

Datenerhalt fiir die Ewigkeit

Die Experimente haben gezeigt, dass die
Nanocluster tatsachlich Ladungen spei-
chern und dies mit einer signifikanten
Verschiebung der Kennlinie des Transis-
tors einhergeht — fUr uns ein wichtiger

lonenstrahlsynthese

Physikalisch basiert die lonenstrahlsyn-
these von Nanoclustern auf der
Phasenseparation in einer Ubersattig-
ten Festkorperlésung. Mittels lonen-
implantation werden in ein diinnes
Gateoxid Silizium- oder Germanium-
atome in einer Konzentration einge-
bracht, welche die Loslichkeit des im-
plantierten Elementes im Oxid Uber-
schreitet. Dadurch entsteht ein ther-
modynamischer Nichtgleichgewichts-
zustand, auf Grund dessen sich zu-
meist schon wahrend der lonen-
implantation winzige Ausscheidungen
(Prazipitate) bilden. Diese besitzen
eine spezifische Grossenverteilung, die
neben den Implantationsbedingungen
(Energie, Dosis, Temperatur) auch
durch die Diffusionseigenschaften und
Loslichkeit des eingebrachten Fremd-
atoms im Oxid bestimmt wird. Wah-
rend einer anschlieBenden Warmebe-
handlung bei Temperaturen oberhalb
600 Grad Celsius beginnen Nanoclus-
ter zu wachsen. Dieser Prozess ist als
Ostwald-Reifen bekannt, wobei als
treibende Kraft die Minimierung der
Oberflachenenergie der Cluster wirkt.
In einem Ensemble unterschiedlicher
ClustergroBen wachsen dabei gréBe-
re Nanocluster auf Kosten der kleine-
ren, die sich nach und nach auflésen.
Die Temperatur bei der Warmebe-
handlung bestimmt ganz wesentlich
die mittlere ClustergroBe (typische
Werte 2-6 Nanometer) und die
Clusterdichte. Mittels Computerrech-
nungen gelingt es, die Bildung schma-
ler Clusterbander in diinnen Oxid-
schichten zu simulieren.

Meilenstein und zugleich Motivation zur
Fortsetzung der Arbeiten.

Gleichzeitig haben wir deutliche Unter-
schiede zwischen Gateoxiden mit Silizi-
um- und Germanium-Nanoclustern fest-
gestellt. Dies gilt vor allem in Bezug auf
den Datenerhalt (engl.: Retention), der
einer der wichtigsten Parameter eines
nichtfliichtigen Speichers ist. Entspre-
chend der Bauelemente-Spezifikation
muss der Datenerhalt bei einem nicht-
fltichtigen Speicher Uber mindestens



Lesen
po

Ips (A)

0 1
Vgs (V)

zehn Jahre gewahrleistet sein. Wenn
man bedenkt, dass ein Computer bereits
nach zirka zwei bis drei Jahren Nutzung
als veraltet gilt, ist das nahezu eine Ewig-
keit.

Um den Datenerhalt zu Gberprifen, ver-
kirzt man die Zeit, indem man die Re-
tention bei hoéheren Betriebstempera-
turen misst. Ausgehend von einem Ent-

ladungsverhalten, das durch eine kon-
stante Aktivierungsenergie bestimmt
wird (Arrhenius-Gesetz), ist eine Retenti-
on von zehn Jahren bei Raumtempera-
tur gegeben, wenn ein Datenerhalt bei
250 Grad Celsius Uber zehn Stunden
nachgewiesen werden kann. Unsere Un-
tersuchungen haben ergeben, dass Gate-
oxide mit Germanium-Clustern ein recht
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Silizium- oder Germanium-Cluster?

Speichereffekt in einer Transistor-Zelle mit Si-
Nanoclustern

Der Graph zeigt die Kennlinie I (Vo) eines n-Kanal-
Anreicherungs-Transistors mit Si-Nanoclustern im
Gateoxid. Durch die Programmierung (Schreiben:
Vgs = +10 V, Loschen: Vg = -10 V, jeweils 50 ms)
verschiebt sich die Kennlinie gegentiber dem Aus-
gangszustand (,,ohne Programmierung”). Die Kenn-
linie geht nach einem Léschimpuls nicht auf die Aus-
gangscharakteristik zurtick, sondern wird in die ent-
gegengesetzte Richtung verschoben. Dies zeigt, dass
neben den Elektronen auch die Locher die Ladungs-
speicherung in clusterhaltigen Gateoxiden beeinflus-
sen. Das Lesen des Speichers erfolgt bei V=0 V.
Der Transistorstrom differiert je nach Programmierzu-
stand um neun (!!) Stromdekaden, was eine ausge-
zeichnete Zuordnung der Information der Speicher-
zelle ermdglicht. Das Programmierfenster betragt im
gezeigten Beispiel etwa vier Volt, wobei fur die An-
wendung ein Programmierfenster von einem halben
Volt ausreichend ist.

groBes Programmierfenster, aber nur eine
sehr geringe Retention (bei 250 Grad Cel-
sius nur wenige Minuten) besitzen, wah-
rend Silizium-implantierte Gateoxide ein
geringeres, aber ausreichendes Program-
mierfenster (ein halbes bis zwei Volt), je-
doch eine ausgezeichnete Retention auf-
weisen (bis zu 100 Stunden bei 250 Grad
Celsius).

Ladungserhaltin nanoclusterhaltigen Gateoxiden
Der Ladungserhalt in Gateoxiden mit Ge- bzw. Si-
Nanoclustern unterscheidet sich deutlich. Fur Si-
Nanocluster verringert sich das Progammierfenster
fur die hier dargestellten Falle selbst nach einer War-
mebehandlung von 250 °C, 90 Stunden nur gering-
fligig. Dies entspricht einem Ladungserhalt von min-
destens 30 Jahren. Bei Gateoxiden mit Ge-Nano-
clustern sinkt das Programmierfenster bereits nach
wenigen Minuten unter den fir einen praktischen
Einsatz relevanten Wert von einem halben Volt. Die
Programmierung erfolgte im dargestellten Beispiel
einheitlich bei einer Feldstarke von 5 MV/cm mit ei-
nem Spannungsimpuls von 10 ms Lange.

Genauere Untersuchungen haben gezeigt, dass die beobachteten Differenzen durch einen unterschiedlichen Abstand der Ge-
bzw. Silizium-Cluster in Bezug auf die Silizium/Siliziumoxid-Grenzflache erklart werden kénnen. Obwohl beide Elemente Halblei-
ter der vierten Hauptgruppe des Periodensystems sind, unterscheiden sie sich hinsichtlich ihres Verhaltens bei Temperprozessen
erheblich. Infolge der geringeren Schmelztemperatur, einer groBeren Diffusionsfahigkeit im Oxid und einer ausgepragten Nei-
gung zur Bildung flichtiger Komponenten (zum Beispiel Monogerman: GeH,) werden beim Germanium Umverteilungs- und
Ausdiffusionseffekte beobachtet. Silizium verbleibt nach der Implantation hingegen weitgehend ortsstabil, wodurch die Lokali-
sierung der Cluster sehr gut moglich ist. Speziell beim Germanium haben wir die Selbstorganisation sehr grenzflachennaher
Clusterbander beobachtet. Diese lassen sich zwar sehr einfach beladen und fiihren damit zu einem relativ groBen Programmierfenster.
Andererseits kommt es ohne angelegtes Gatepotential zu einer spontanen Emission von Ladungstragern und damit zu einem
Datenverlust der betreffenden Speicherzelle. VergroBert man den Abstand der Cluster zur Grenzflache, Iasst sich die Retention
auch fir Germanium verbessern. Dieses Verhalten wirft die Frage auf, ob grenzflachennahe Germaniumcluster nicht auch gezielt
fir einen neuen Typ dynamischer Speicher genutzt werden konnte ...
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Dies hat auch einen groBen Einfluss auf

2.0 ] die Anzahl nutzbarer Programmierzyklen.
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c Silizium feldbereich — die elektrische Feldstarke
o> 05 ‘ ( idi ist gro-
) - - on R —— Uber dem Gateoxid ist dann zumelst gré
2 00t e o sosts o oo 20 nm SIO, Ber als zehn Megavolt pro Zentimeter —
§ MT Si: 6/5x10' stattfindet, ist die Programmierung eines
@ 05 Germanium Nanocluster-Speichers bereits bei mittle-
] . « . .

2 -10p e oo oo LRI Twm ren elektrischen Feldstarken (typisch sind
[ 20 nm SiO (] i |
B 15t oS b0 fqu p|s acht Megayolt pro Zentimeter)
”0 | moglich. Dadurch wird beim Stromtrans-
T PO T S port durch das Gateoxid der Anteil ener-
10 10 10 10 10 10 10

giereicher (,,heiBer”) Elektronen reduziert
und damit die Oxidschadigung vermin-
dert. Bereits erste Messungen zeigten uns,
dass die Zahl méglicher Schreib-/ Lese-Zyk-
len (engl.: Endurance) mindestens eine
GroBenordnung hoher ist als beim
EEPROM-Speicher und bei einer Verkur-
zung der Programmierzeit vermutlich so-
gar noch deutlich héhere Werte errei-
chen kann.

Anzahl von Programmierzyklen

Anzahl der Programmierzyklen

Die Abbildung zeigt die Schwellspannung von Transistoren mit Ge (12 keV, 3.5x 10" cm) oder Si (6 keV,
5x 10" cm) implantierten Gateoxiden (20 nm) in Abhangigkeit von der Anzahl von Schreib-/Léschimpulsen
(£ 10V/ 10 ms). Die Untersuchungen zeigen, dass mit einem Nanoclusterspeicher im Vergleich mit einem EEPROM-
Speicher eine hohere Anzahl von Schreib- und Loéschzyklen realisierbar sind. Dadurch werden Anwendungen
ermaoglicht, bei denen Programme oder Daten oftmals Gberschrieben werden.

! kolslor  GOX
F, SixMyDz L

R e AR f= = ! ... nur der Speicher zihlt
4K g § A 3 7

bt | r | b i) Nach diesen an Tansistor-Einzelstrukturen
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gewonnenen erfolgversprechenden Zwi-
schenergebnissen wollten wir es wissen:

I] n-Ep-Sikzium | Das ZMD hat weltweit erstmalig in einer

Prototyp-Serie vollstandige nichtfliichtige

SNOS- Zelle Speicher vom Typ nvSRAM mit einer vier-

E tel Million Speicherzellen pro Chip auf der

Py 51 Poly-5i2 ,E:,:'"'.':LEE:?T, Lnnmnr_E':El Basis nanoclusterhaltiger Gateoxide her-

1 A L AR gestellt. Ausgangspunkt war die so ge-

'\—\_:';-.:_I‘ ' "_.-::I_I"_ -:l:' nannte SONOS-Zelle, bei der das Gate des

|—_’(___—D__'__;'_\ Speichertransistors aus einer Oxid/ Nitrid-

o et = -r‘-:.;x“ L Stapelschicht besteht. Dieses Schicht-

LoD [ S I hDepl i [ system wurde durch ein Gateoxid mit Si-

] e prinne 1 Nanoclustern ersetzt, ansonsten aber
r-Ep-Sikzium !

Struktur und Technologie unverandert bei-
behalten. Jetzt zahlte sich aus, dass wir in
den vorangegangenen Untersuchungen
schon technologierelevante Prozesspara-
meter berlcksichtigt hatten. Nach der Fer-
tigstellung der Préparation waren wir auf
das AuBerste gespannt, bis wir die Ergeb-
nisse der ersten Prifung in den Handen
hielten: Viele der Speicher waren voll
funktionsfahig und erfullten die Spezifika-

Nanocluster-Zelle

Vergleich der SNOS-Zelle und der Speicherzelle eines Nanoclusterspeichers, wie sie von ZMD bei der Realisierung
des nvSRAM genutzt wurden. Die erfolgreiche Praparation des nvSRAM mit einem nanoclusterhaltigen Gateoxid
fuhrte zum erstmaligen Nachweis der Funktionsfahigkeit des Nanoclusterspeichers als nichtfliichtiger Speicher
an kompletten 256k-Speicherfeldern.

Megavolt im Schaltkreis

Des Weiteren konnten wir zeigen, dass
eine Programmierung in der Tat bereits
bei Spannungen von acht bis zehn Volt
maoglich ist — und damit deutlich unter
denen eines EEPROM-Speichers. Da die
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Programmierspannung in jedem Speicher
aus der Betriebsspannung des Speichers
(derzeit zwei bis drei Volt) gewonnen
werden muss, bedeutet dies einen er-
heblich geringeren Aufwand bei der Er-
zeugung der internen Programmierspan-
nung.

tionen, die von einem nichtfltichtigen
Speicher hinsichtlich Programmierfenster
(Uber ein halbes Volt) und Retention (gro-
Ber als zehn Jahre) gestellt werden. Auch
die niedrigere Programmierspannung und
die verbesserte Endurance haben sich er-
neut bestatigt [5].



.

Kein Ende in Sicht

Wie wird es weitergehen? Ohne Frage
wird die Bedeutung nichtfltichtiger Spei-
cher zuklnftig zunehmen und der Nano-
cluster-Speicher kann dabei — neben an-
deren Speicherkonzepten — eine gewich-
tige Rolle einnehmen. Erste Anwendun-
gen dieses Speicherprinzips in so genann-
ten ,Embedded Systems” treiben die In-
genieure vom Zentrum Mikroelektronik
Dresden kontinuierlich weiter voran —sie
sollen in etwa zwei bis drei Jahren pro-
duktionsreif sein. Unser spezifisches
Know-how bei der lonenstrahlsynthese

von Nanoclustern und die guten Ergeb-
nisse der bisherigen Arbeiten bildeten die
Grundlage fur die inzwischen sehr inten-
sive Zusammenarbeit des Institutes mit
namhaften Chipherstellern wie ST Micro-
electronics oder Infineon Technologies im
Rahmen europaischer und nationaler Pro-
jekte. Bei diesen Projekten stehen vor
allem hochintegrierte Speichersysteme
auf der Basis nanoclusterhaltiger Schich-
ten im Mittelpunkt. Ob ein Nanocluster-
speicher vielleicht einmal auch als Ar-
beitsspeicher in einem Rechner einge-
setzt wird, bleibt abzuwarten — unmég-
lich erscheint es nicht.
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Wie diinne Schichten wachsen

Der Texturentwicklung von Titannitrid im status nascendi zugeschaut

Norbert Schell, Wolfgang Matz, Arndt Mucklich
Institut fir lonenstrahlphysik und Materialforschung

Hochtechnologien stellen immer extre-
mere Anforderungen an die Werkstoffe,
sodass viele Projekte ohne maBgeschnei-
derte Materialien nicht mehr realisierbar
wadren. Das Ziel einer Entwicklung muss
es daher oftmals sein, scheinbar unver-
einbare Eigenschaften in einem Werk-
stlick zusammenzubringen. Bei dieser an-
spruchsvollen Aufgabe kommt den For-
schern zu Hilfe, dass es nicht unbedingt
das kompakte Material sein muss, das alle
geforderten Eigenschaften in sich vereint.
Eine sinnvolle Aufteilung zwischen einer
diinnen Oberflachenschicht und dem
Werkstoffvolumen ist haufig durchaus
maoglich. Man versucht zum Beispiel, diin-
ne Schichten fUr eine anwendungsspezi-

fische, oft extreme Eigenschaft auf ande-
re, weniger anspruchsvolle Werkstoffe
aufzubringen. Die gewiinschten Spitzen-
eigenschaften erreicht man entweder di-
rekt beim Aufbringen der Schicht oder im
Anschluss, indem man die Schicht modi-
fiziert. Meist sind dafur aufwandige Tech-
nologien nétig. Die Dicke der Oberfla-
chenschicht liegt meist im Bereich von ei-
nigen zehn Nanometern (millionstel Mil-
limeter) bis zehn Mikrometern (tausend-
stel Millimeter). Um die gewtnschte Spit-
zeneigenschaft eines Werkstiicks zu er-
reichen, wird die diinne Oberflachen-
schicht modifiziert, oder sie wird durch
aufwandige Technologien aufgebracht.
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Die charakteristischen Eigenschaften ei-
ner Schicht, also die Phase (elementare
Verbindung und ihre Kristallstruktur), die
KorngréBe (Ausdehnung der kleinsten
homogenen Bereiche), die Textur (Aus-
richtung der Atomebenen dieser Kérner
im Verhaltnis zur Oberflache) und auch
die Spannungen in der Schicht, kénnen
von ihrer Dicke abhangen. Sie dndern
sich oftmals dramatisch bei so genann-
ten kritischen Dicken.

Das Aufwachsen der Schicht auf einem
Substrat ist in der Regel kein gleichma-
Biger Prozess, sondern es laufen wah-
renddessen dynamische Prozesse ab, die
die spateren Eigenschaften der dinnen
Schicht ganz entscheidend bestimmen
werden. lhre Haftfestigkeit an der Un-
terlage kann zum Beispiel je nach Dicke
besser oder schlechter sein, oder es kon-
nen sich Spannungen aufbauen, die die
Schicht abplatzen lassen. Die wahrend
des Wachstums ablaufenden Prozesse zu
erkennen und ihre Ursachen zu verste-
hen, ist unser Ziel. Danach kann man
dann die charakteristischen Eigenschaf-
ten einer Schicht fur eine bestimmte Di-
cke und Zusammensetzung vorhersagen
und das Modell vielleicht auch auf an-
dere dhnliche Schichtsysteme Ubertra-
gen. Letzteres kdnnte viel Entwicklungs-
arbeit ersparen.

Vielfaltige Moglichkeiten

Mochten wir die Prozesse verfolgen, die
die Eigenschaften von Schichten wah-
rend des Wachstums bestimmen, beno-
tigen wir eine Methode, mit der wir ihre
Struktur untersuchen kénnen. Réntgen-
strahlen sind hier ein herausragendes
Analysewerkzeug. lhre Wellenldnge ent-
spricht mit etwa einem zehntel Nanome-
ter (millionstel Millimeter), dem Abstand
der atomaren Bausteine. Damit sind sie
ein ideales Instrument fur die Vermes-
sung der Kristallstruktur. Da sie anderer-
seits bis zu einem Millimeter tief in das
Material eindringen kénnen, bieten sie
den Vorteil, dass man die Versuchsbedin-
gungen exakt an die momentanen Fra-
gestellungen anpassen kann. Je nach-
dem, lassen sich damit sowohl die Ober-
flache des Materials untersuchen als auch
tiefere Schichten analysieren. Da sich
Rontgenstrahlen nicht durch schlechtes
Vakuum, Temperatur oder elektromag-
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einfallendes Rontgenlicht
(monochromtisch
oder weiB)

Probe
(polykristallin oder amorph)

In einem Rontgenstreuexperiment lasst man Synchrotronréntgenstrahlen genau bestimmter Wellenldnge (bei
sichtbarem Licht wiirde man Farbe sagen) und Intensitat aus einer festgelegten Richtung auf eine Probe treffen.
Detektiert wird die Intensitatsverteilung der Rontgenstrahlen hinter der Probe: Gibt es Bereiche im Raum, in
denen besonders intensiv Réntgenstrahlung auftritt? Was andert sich an dieser gestreuten Strahlung, wenn man
die Probe dreht oder gar eine andere Probe ansieht? Die Antworten verraten die Atomstruktur der Probe, die

ihrerseits die mechanischen, elektrischen und optischen Eigenschaften bestimmt.

netische Streufelder beeinflussen lassen,
sind sie eine ideale Probensonde zur In-
situ-Untersuchung von wachsenden
Schichten. Denn viel lehrreicher als eine
fertige Schicht zu betrachten, ist es, eine
Schicht im Entstehen, unter den Verhalt-
nissen zu untersuchen, unter denen sie
in der Apparatur wachst.

Wenn wir heute von Rontgenstrahlen zur
Erforschung von Hightech-Materialien
sprechen, meinen wir zumeist die Nut-
zung von Synchrotronstrahlung mit ih-
ren unUbertroffenen Eigenschaften von
Brillanz, Intensitat, spektraler Reinheit
und Polarisation. An einer speziell dafur
gebauten GroBforschungseinrichtung,
der Europaischen Synchrotron-Strah-
lungsquelle ESRF (European Synchrotron
Radiation Facility) in Grenoble, am Ran-
de der franzosischen Alpen, hat das For-
schungszentrum Rossendorf ein eigenes
Strahlrohr (ROBL) aufgebaut, zu dem ein
Materialforschungs-Messplatz und ein
Radiochemie-Messplatz gehoren [1-3].

Herzstlick des Materialforschungs-Mess-
platzes ist ein so genanntes Sechs-Kreis-
Diffraktometer. Die im Zentrum angeord-
nete Probe kann fast beliebig zum Syn-
chrotronstrahl orientiert werden. Gleich-
zeitig wird der Detektor mit unabhangi-
gen Bewegungen in die von der Untersu-

chungsstrategie vorgegebene Position
gebracht. Um die hochprazisen Analysen
ausfuhren zu kdnnen, mussen die Win-
kelpositionen mit Genauigkeiten von ei-
nem tausendstel Grad und die Lagen mit
einer Genauigkeit von einem Mikrome-
ter einstellbar sein. Dies erlaubt unser
Diffraktometer ohne Probleme.

Je nach Messaufbau gewinnt man mit
Hilfe der Synchrotronstrahlung weit rei-
chende Kenntnisse tber einen Werkstoff:
Wir erhalten Aussagen Uber die Struktur
— ist das Material ein- oder polykristallin
oder amorph — und die chemische Pha-
senzusammensetzung des Materials.
Zudem bekommen wir Informationen
Uber das tiefenabhangige Schichtprofil —
die genaue Dicke einzelner Schichten, die
Rauhigkeit beziehungsweise Welligkeit
der Oberflache (oder Grenzflache zu
Zwischenschichten) — und Uber atomare
Abstandsanderungen, das heiBt kleinste
Spannungsfelder.

Durch streifenden Strahlungseinfall lasst
sich eine extreme Oberflachenempfind-
lichkeit von wenigen Nanometern errei-
chen und sogar die Nukleationsdichte, die
Anzahl der , Wachstumskeime” des auf-
gebrachten Materials auf der Substrat-
oberflache, bestimmen. Indem wir die
Untersuchungsbedingungen genau auf
unsere Bedurfnisse abstimmen, ermog-



Von der Idee zum Experiment ist es zu-
meist ein langer Weg. Fur die Schaf-
fung der technischen Voraussetzungen
mussen Spezialisten aus den unter-
schiedlichsten Bereichen zusammen-
arbeiten. Insbesondere bereits vorhan-
dene Ausristung — wie das groBe
Sechs-Kreis-Diffraktometer (a) bei
ROBL an der ESRF Grenoble — mussen
dabei berticksichtigt werden. Etwa ein
Jahr hat es gedauert, bis die Beschich-
tungskammer entworfen und gebaut
war und dann das erste Experiment mit
ihr durchgefuhrt werden konnte.

(b) Schnitt durch die Kammer mit Mag-
netrons (Beschichtungsquellen)(1),
Fenstern (2a,b), Probenhalter (3),
Hohenjustage (4), Fenster fur Synchro-
tronstrahlung (5) und Kiihlelement (6).

(c) Fertig in das Goniometer eingebau-
te Kammer mit Versorgungsleitungen
(Strom, Reaktivgase und Kuhlwasser).

licht uns die Synchrotronstrahlung, eine
wachsende Schicht von der unberihrten
Ausgangsoberflache Gber die ersten
Monolagen bis hin zur texturierten End-
schicht strukturell zu charakterisieren.

Onlinekontrolle

Eine weit verbreitete, industriell genutz-
te Beschichtungsmethode ist das Magne-
tron-Sputtern: Ein hochbeschleunigter
Elektronenstrahl schlagt Atomgruppen,
einzelne Atome, lonen oder geladene
Cluster aus einem Targetmaterial. Da sich
der Elektronenstrahl in einer stark ver-
dunnten Gasatmosphare bewegt, treffen
die Elektronen auf Gasmolekule und io-
nisieren diese. Das ionisierte, reaktive
Restgas greift ebenfalls das Target an. Die
freigesetzten Atome aus dem Target la-
gern sich zusammen mit geladenen Gas-
teilchen der Umgebung auf einem Subs-
trat ab, auf dem die immer starker wer-
dende Schicht entsteht.

Durch die Wahl des Targets und des um-
gebenden Gases bestimmt man die Zu-
sammensetzung der wachsenden Schicht.
Die Energie und Intensitat des Elektronen-
strahls, die Konzentration des umgeben-
den Gases, die Temperatur des Substrats
und eine beschleunigende Spannung am

Probenhalter erlauben die Beeinflussung
von Struktur, Ausrichtung, KorngréBe,
Rauhigkeit und Wachstumsgeschwindig-
keit der entstehenden Schicht. All diese
Parameter bestimmen die Mikrostruktur
der Schicht, die so genannte Textur. Da
es unser Ziel ist, das Wachstum zu len-
ken, um Schichten mit maBgeschneider-
ten Eigenschaften herzustellen, haben
wir das Wachstum in seiner Abhangig-
keit von allen regelbaren Parametern
untersucht.

Der Weg dahin war lang. Der erste Schritt
war der Aufbau einer geeigneten Be-
schichtungskammer [4]. Diese enthélt al-
les, was im Experiment bendtigt wird: das
Target, den Substrathalter mit Heizer und
Thermometer, Spannungsversorgung,
Gaseinlasse, Sichtfenster, Vakuumpum-
pen, Kuhlleitungen (um eine Hitzebescha-
digung der umgebenden Kammer zu ver-
meiden) und naturlich die Ein- und Aus-
trittsfenster fur die Synchrotronstrahlung.
Da wir in unseren Experimenten ein brei-
tes Spektrum von Substanzen untersu-
chen wollen, enthélt die Kammer zwei
so genannte Magnetrons zur Beschich-
tung. Doch bei all den Méglichkeiten, die
unsere Kammer bieten sollte, durften wir
eines nicht aus dem Auge lassen: Sie
musste klein und leicht genug sein, da-

mit unser Sechs-Kreis-Diffraktometer sie
tragen kann.

In intensiver Zusammenarbeit von Exper-
ten in Rossendorf und Grenoble mit Kol-
legen aus Danemark konnten wir binnen
eines guten Jahres von der Idee zur In-
betriebnahme der Kammer gelangen.

Die richtige Orientierung

Titannitrid (TiN) ist eine wichtige, in-
dustriell eingesetzte Hartschicht zur
Oberflachenvergtitung von abriebbean-
spruchten Bauteilen. Trotz der schon weit
verbreiteten Anwendung als Beschich-
tungsmaterial sind die physikalischen
Mechanismen des Schichtwachstums
nicht ausreichend bekannt. Daher haben
wir fUr unsere Versuche Titannitrid ge-
wahlt, das wir mit dem Magnetron-Ver-
fahren zuerst auf amorphem Silizium-
dioxid (SiO,) abgeschieden haben. Das
Target bestand aus Titan, und das Rest-
gas war eine Mischung aus Argon und
Stickstoff. Argon als Edelgas nimmt nicht
an der Reaktion teil; Stickstoff hingegen
wird vom Elektronenstrahl ionisiert und
scheidet sich ebenfalls ab, sodass eine
Titannitridschicht entsteht.
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Aus der Spekularreflektivitat — der Einfallswinkel der Strahlung ist gleich dem Austrittswinkel — erhalten wir sehr
genau die Schichtdicke und auch ein MaB fur die Oberflachenrauhigkeit. Die Abbildung zeigt typische Messergebnisse
(Symbole) mit den entsprechenden Modellkurven (Linien). Die Oszillationsfrequenz der Intensitat ist umgekehrt
proportional zur Filmdicke, d. h., die obere Kurve reprasentiert die diinnste Schicht. Mit Réntgenstrahlung lassen
sich damit Genauigkeiten in der Dickenbestimmung von wenigen Angstrem (zehn millionstel Millimeter) erreichen.

Bei den ersten In-situ-Experimenten
konnten wir ohne Schwierigkeiten die
Geschwindigkeit des Schichtwachstums
durch Messung der spekularen Reflekti-
vitdt Uberwachen. Bei dieser Methode bil-
den einfallender und austretender Ront-
genstrahl den gleichen, sehr kleinen Win-
kel mit der Probenoberflache. Wir konn-
ten zeigen, dass das Schichtwachstum
unter unseren Versuchsbedingungen mit
einer konstanten Wachstumsgeschwin-
digkeit von etwa einem zehntel Nano-
meter pro Sekunde im Bereich bis zu Di-
cken von einigen zehn Nanometern ver-
lduft. Die Wachstumsgeschwindigkeit
hangt von der Temperatur und der an-
gelegten Spannung ab: Je heiBer das
Substrat, je héher die an der Probe an-
gelegte negative Spannung, desto lang-
samer wachst die Schicht.

Um die Textur beschreiben zu kénnen,
mussten wir die Orientierung der Schicht
in den verschiedenen Stadien des Wachs-
tums ermitteln. Die praktizierte Messpro-
zedur bestand darin, zunachst einige Mi-
nuten zu beschichten, dann die aktuelle
Gesamtdicke und anschlieBend die mitt-
lere Kornorientierung zu bestimmen. Die
Orientierung gewinnt man aus dem Ver-
gleich der Streuintensitdten der so ge-
nannten Braggreflexe einer kristallinen
Substanz. Vereinfacht gesprochen, wird
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die gemessene Intensitat groBer, je hdher
der Anteil einer bestimmten Kristallflache
parallel zur Oberfldche der Schicht ist.

Das Ergebnis unserer Experimente ist
nun, dass fur kleine Schichtdicken eine
hdhere Intensitat des TiN(002)-Reflexes
gefunden wird, wéhrend bei groBeren
Dicken der TiN(111)-Reflex der starkere

ist. Die jeweilige ganz dinne Oberfla-
chenschicht (einige zehn Nanometer) be-
steht Gberwiegend aus Kdérnern, die eine
TiN(002)-Orientierung aufweisen. Nach
und nach orientiert sich diese Schicht um,
sodass immer mehr TiN(111) vorliegt.
Oberhalb von 100 bis 150 Nanometern
Dicke dominiert dann die TiN(111)-Ori-
entierung. Diesen Wechsel, das so ge-
nannte , Crossover”, haben wir bei allen
unseren Experimenten mit TiN auf amor-
phem Siliziumdioxid gefunden. Der Uber-
gang ist gleichmaBig, und der Wechsel
erfolgt bei der so genannten Crossover-
Dicke. Diese Dicke erhoht sich mit stei-
gender Substrattemperatur.

FUr industrielle Prozesse ist die TIN(111)-
Orientierung bevorzugt, da sie besonders
abriebfest ist. Der Orientierungswechsel
beim Schichtwachstum ist aus der Lite-
ratur bekannt und wird auf ein thermo-
dynamisches Modell zuriickgefthrt [5],
das der Oberflachenorientierung mit der
geringsten Gesamtenergie den Vorzug
gibt. Zwar ist die Oberflachenenergie von
TiN(002) kleiner als die von TiN(111), je-
doch ihre Spannungsenergie pro Dicken-
einheit ist groBer. Dadurch ensteht zu-
erst eine Schicht mit (002)-Orientierung.
Mit dem Wachstum der Schicht erhéhen
sich dann aber ihre inneren Spannungen.
Ist also eine bestimmte Dicke erreicht,
Uberwiegt die Spannungsenergie und die
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Texturentwicklung der Hartschicht TiN auf a-SiO,. Bei kleinen Filmdicken dominiert die Orientierung TiN(002),
um bei gréBeren Dicken durch TiN(111) verdrangt zu werden. Die Ergebnisse sind zur besseren Darstellung als
geglattete Fitkurven dargestellt. Gemessen wurde in symmetrischer Bragg-Brentano-Geometrie: Ein- und ausfal-
lender Synchrotronstrahl bilden den gleichen (groBen) Winkel mit der Probenoberflache und charakterisieren die
gesamte Schicht, da die Strahlung hierbei mehrere Mikrometer in die Probe eindringt.



Gesamtenergiebilanz fur die TiN(111)-
Orientierung wird gunstiger. — Das ,,War-
um®” scheint also klar, doch wie dies ge-
schehen soll, konnten Wissenschaftler
bisher noch nicht klaren.

Mit unserer Depositionskammer war es
moglich, die Frage zu kldren. Die Kam-
mer ist in dieser Form weltweit wohl ein-
zigartig, da sie die Rontgendiffraktions-
untersuchungen in zwei Ebenen, paral-
lel und senkrecht zur Schicht, zulasst.
Dadurch kann man wahlweise die ge-
samte Schichtdicke (senkrechte Mess-
richtung) oder nur eine dinne Zone an
der Oberflache (parallele Messrichtung)
analysieren. Im Experiment haben wir
immer eine diinne Schicht deponiert und
hinterher die Orientierung des zuletzt
gewachsenen Schichtteils bestimmt.
AnschlieBend wurde die mittlere Orien-
tierung der Gesamtschicht vermessen. Zu
vergleichen waren dann die zur aktuel-
len Gesamtdicke gehdrenden Intensita-
ten der Diffraktionspeaks als MaB fur die
mittlere Orientierung mit den aufaddier-
ten Intensitaten der einzeln vermessenen
Oberflachenschichten eines jeden Depo-
sitionsschrittes.

Den Reflex verfolgen

Das Ergebnis war eine Uberraschung:
Erwartet hatten wir, dass die aufaddier-
ten und tatsachlich fur die Gesamtdicke
gemessenen Intensitdten der untersuch-
ten Reflexe TiN(111) und TiN(002) gleich
sind. Selbst wenn wir etwas zu wenig
deponiert hatten beziehungsweise die
zuletzt deponierte Oberflachenschicht
beim Experiment nicht immer vollstan-
dig erfasst worden ware, sollten die
Intensitdten wenigstens proportional
zueinander sein. Gefunden aber haben
wir, dass die Intensitat des TiN(002)-Re-
flexes der Gesamtschicht ab einer gewis-
sen Schichtdicke unverandert bleibt,
wahrend die aufaddierte Intensitat von
den dinnen Oberflachenschichten far
diesen Reflex immer weiter ansteigt. Das
kann aber nur bedeuten, dass jede neu
deponierte Schicht zwar immer TiN(002)-
orientiert aufwachst, sich aber dann,
zwischen zwei Beschichtungsschritten
(die Zeit betrug einige zehn Minuten),
umorientiert. Der Prozess wird offenbar
aus der Probentiefe heraus ausgel6st, da

keine anderen Parameter gedndert wur-
den. Solche Prozesse bezeichnet der Ma-
terialwissenschaftler als Rekristallisation.
Sollte unsere Vermutung richtig sein,
musste sich diese Rekristallisation auch
direkt beobachten lassen. Dazu sollten
wir nur lange genug die Intensitat des
Reflexes TiN(002) verfolgen, der die In-
formation Uber die charakterisierende
Orientierung tragt. Und so war es auch.
Jetzt, wo wir wussten, wonach wir su-
chen sollten, war es leicht, die Bestati-
gung aus der wachsenden Schicht zu
bekommen. Durch Aufzeichnung der
Reflexintensitat von TiN(002) bei der
hohen Substrattemperatur des Abschei-
deprozesses Uber einen Zeitraum von
zwei Stunden haben wir die Abnahme
beobachtet und so die Anderung der ur-
spriinglichen Kornorientierung bewie-
sen. Damit konnten wir also fur die ge-
wahlte Beschichtungsmethode erstmals
die Ursache, den fur die Texturanderung
relevanten Prozess, identifizieren [6].

Ohne in Details zu gehen, bekommen wir
gleichsam gratis aus den schon aufge-
nommenen Streuintensitaten weitere
wichtige Informationen Uber die wachsen-
de Schicht: Zunachst besteht sie tatsach-
lich aus TiN und nicht aus einer anderen
Verbindung, etwa Ti,N. Das liefern die
Reflexlagen selbst. Es zeigt sich auch, dass
der Atomabstand in den TiN-Kristalliten
senkrecht zur Oberfldche leicht groBer als
derjenige parallel zu ihr ist — die Schicht
ist ,kompressiv” verspannt. Diese Ver-
spannung nimmt aber mit zunehmender
Schichtdicke ab, sie relaxiert. Als Re-
laxationsmechanismus lasst sich die Ver-
groBerung der einzelnen Kristallitkérner
identifizieren. Das schlieBen wir aus der
Beobachtung, dass die Halbwertsbreiten
der Reflexe mit zunehmender Dicke ab-
nehmen. Die Halbwertsbreiten sind ein
MaB fur die KorngréBen. Eine spatere
elektronenmikroskopische Aufnahme des
Probenquerschnittes bestatigte, was wir
schon wahrend des Schichtwachstums
aus den Diffraktionsdaten folgerten: Die
Probe zeigt das in den Werkstoffwissen-
schaften haufig beobachtete Saulen-
wachstum. Dabei sind die Kristallite be-
sonders lang gestreckt, und sie stehen
senkrecht zur Oberflache.

Lage um Lage eine glatte Schicht

Nach diesen Erfolgen in der Charakteri-
sierung und im Auffinden der Mechanis-
men der Texturentwicklung von Titan-
nitrid-Schichten einiger zehn bis hundert
Nanometer Dicke fragten wir uns, ob
man nicht auch das Geschehen , darun-
ter”, das der ersten zehn Nanometer, be-
obachten kénnte. Was wuirden wir Gber
die Keimbildung und das allererste Sta-
dium des Wachstums lernen kénnen?

Den Wachstumsbeginn kénnen wir nur
dann messtechnisch verfolgen, wenn es
sich um eine einkristalline Schicht han-
delt. Ansonsten sind die Messsignale zu
klein und auch nicht eindeutig auswert-
bar. Um einkristalline Schichten erzeu-
gen zu kénnen, mussten wir zu einem
einkristallinen Substrat Ubergehen. Da-
durch wird den sich an der Oberflache
anlagernden TiN-Molekdilen vorgege-
ben, dass Sie sich nach dem Muster des
Substrats regelgerecht, also einkristallin,
anordnen sollen. Bei Ubereinstimmen-
den Strukturen von Substrat und Schicht
spricht man von epitaktischem Wachs-
tum. Das bisher eingesetzte amorphe Sili-
ziumdioxid haben wir daher gegen ei-
nen Magnesiumoxid-Einkristall ausge-
tauscht. Dessen Kristallstruktur und ato-
mare Abstande sind denen von Titan-
nitrid nahezu gleich.

Fur die Verfolgung des Anfangsstadiums
des epitaktischen Wachstums der mag-
netrongesputterten Schicht mit Synchro-
tron-Réntgen-Strahlung haben wir eine

Oberflache

SiO,-Substrat

50 nm

Elektronenmikroskopische Hellfeld-Querschnitts-
aufnahme eines 1430 A dicken TiN-Filmes. Man er-
kennt sdulenartiges Wachstum mit zunehmender
KorngroBe.
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modifizierte Experimentanordnung in
unserer Kammer benutzt. Man misst die
reflektierte Intensitat bei einem kleinen
Winkel (etwa zwei Grad). Ist die Ober-
flache ideal glatt, so reflektiert sie die Syn-
chrotronstrahlung wie ein guter Spiegel
sehr stark, symmetrisch zur Einfallsrich-
tung. Wachsen Teile einer neuen Schicht,
so erscheint die Oberflache rauher, und
das Reflexionsvermdgen in die Beobach-
tungsrichtung sinkt. Ist die neue Schicht
schlieBlich komplett, so hat sie wieder
ein hohes Reflexionsvermdgen. Die ge-
messene Intensitat schwankt damit zwi-
schen einem Maximum bei kompletter
Schicht und einem Minimum bei , halb
fertiger” Schicht.

Tatsachlich wuchs die TiN-Schicht in den
ersten zehn Nanometern Lage um Lage
einkristallin, der Kristallzlichter sagt he-
teroepitaktisch, weil Schicht und Subs-
trat chemisch verschieden sind [7]. Mit
zunehmender Dicke erfolgt dann ein
Ubergang zu immer rauher werdenden
Lagen, und es herrscht schlieBlich Insel-
wachstum vor. Die Schicht reit durch
innere Spannungen und Defekte auf und
wachst in gegeneinander verkippten Be-
reichen, den Inseln, weiter. Praktisch be-
deutete das, dass die Schicht mono-
atomar glatt ist, solange Lagenwachstum
vorherrscht. — Wir konnten den Bereich
des Lagenwachstums bis zu gréBeren
Filmdicken ausdehnen, indem wir die
Substrattemperatur erhoéhten.

Dass der TiN-Film in gleichmaBigen Schich-
ten wachst, konnten wir direkt im status
nascendi sehen. Nach Abschluss der Be-
schichtung lieferte schlieBlich eine spatere
hochstauflésende Transmissions-Elektro-
nen-Mikroskopie die endgultige Bestati-
gung: Die Schichten waren einkristallin.
Die Frage, warum man denn nicht gleich
nur das Elektronenmikroskop benutzt, hat
es doch den Vorteil einer ,unmittelbaren”,
das heiBt, unserer optischen Wahrneh-
mung vertrauteren Abbildung, im Gegen-
satz zur indirekten Aussage aus Rontgen-
strahlintensitaten, lasst sich schnell beant-
worten. Drei Grinde sprechen fur die
Rontgenstrahlen: Erstens taugen die Elek-
tronen nicht fur derartige /n-situ-Messun-
gen (ablenkende Streufelder, schlechtes
Vakuum), zweitens ist beim Elektronen-
mikroskop der abgebildete Bereich im-
mer sehr klein (wahrend Rontgenstrah-
len groBflachigere Bereiche bis zu Qua-
dratzentimetern abbilden kénnen), und
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Die Art des Schichtwachstums lasst sich durch das , crystal truncation rod scattering” bestimmen. Hierbei posi-
tioniert man Probe und Detektor in der Weise, dass die angegebene Antiphasen-Bragg-Bedingung erfullt ist, die
den Abstand der Atome mit der Wellenldnge und dem Ein- bzw. Austrittswinkel der Réntgenstrahlen verknupft.
Nur dann, wenn die wachsende Schicht einen gleichen (vielfachen) Atomabstand und vor allem eine glatte
Oberflache hat, kommt es zu den beobachteten Oszillationen in der detektierten Intensitat. Mit zunehmender
Schichtdicke werden die Oszillationen schwécher, was auf zunehmende Rauhigkeit oder Inselwachstum zurtick-
zufuhren ist. Wir haben hier ein Beispiel fur Stranski-Krastanov-Schichtwachstum beobachtet. Zuerst wéchst die
abgeschiedene Schicht lagenweise, dann wachst sie in einzelnen inselartigen Domanenbereichen weiter. Eine
hochauflésende Transmissions-Elektronen-Mikroskop-Aufnahme der Grenze Substrat-Schicht mit erkennbaren

Atomreihen bestétigt die Rontgendaten.

drittens muss die Probe fur die Elektro-
nenmikroskopie sehr aufwandig prapa-
riert werden (schneiden, ionendtzen) —
letztlich ist sie nach der Untersuchung
zerstort. Dennoch ist es beruhigend, zu-
mindest beim Betreten von Neuland, eine
alternative Methode zur Bestatigung zu
haben: Wer satellitengestUtztes GPS (glo-
bal positioning system) das erste Mal be-
nutzt, hat wohl auch zusatzlich einen
Kompass in der Tasche.

Wohin geht der Weg

Rekapitulieren wir, was wir erreicht ha-
ben: Unter 6konomischem Druck bewegt
sich die Materialforschung zu funktionel-
len Dinnschichtsystemen — von der Un-
terhaltungselektronik tiber Werkzeugbau
bis zu Medizintechnik. Technologische
Beherrschung der Dunnschichtherstellung
fordert mehr und mehr wissenschaftlich-
technisches Verstandnis der Schicht-



wachstumsprozesse. In-situ-Untersuchun-
gen erlauben detailliertere und eindeuti-
gere Aussagen als Analysen der fertigen
Schicht. Eine gute Methode dazu ist
Roéntgenstreuung mit Synchrotronstrah-
lung — fur das Magnetron-Sputtern prak-
tisch die einzige, um effektiv und eindeu-
tig in situ das Wachstum zu verfolgen.
Wir haben eine fur unsere Zwecke und
Maglichkeiten optimierte kleine, vielsei-
tige Beschichtungskammer zum Einsatz
am zentrumseigenen Messplatz bei ROBL
an der Europaischen Synchrotron-Strah-
lungsquelle in Grenoble entwickelt.

An einer bereits technologisch eingesetz-
ten Hartstoffschicht, dem TiN, haben wir
nicht nur die Machbarkeit demonstriert,
sondern wir konnten auch einen Reak-
tionsmechanismus zur Texturentwick-
lung, die Rekristallisation, identifizieren.

Literaturverzeichnis:

In einem zweiten Schritt konnten wir so-
gar das Aufwachsen der ersten Atom-
lagen beobachten.

Mit zukUnftigen Experimenten wollen wir
den chemischen Reaktionsmechanismus
genauer entschlisseln — unsere Daten las-
sen ein gleichmaBiges , Doppelschicht-
Wachstum Ti/N/Ti/N” vermuten: Warum
ist das so, warum nicht Ti/N oder sogar
nur Ti, dann N, dann wieder Ti, N und so
weiter? Was andert sich beim Austausch
von Titan gegen Chrom als Targetmaterial
[8]? Und was passiert, wenn wir gleich-
zeitig zwei unterschiedliche Metalle ab-
scheiden (Titan und Kupfer etwa; als
Nanokomposit verbinden sie hohe Harte
mit Biegeelastizitat)? — In bester wissen-
schaftlicher Tradition 6ffnet die eine be-
antwortete Frage ein Labyrinth neuer
spannender Fragen an die Natur.
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