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. Teil |l - Kurzbeschreibung

1.1 Aufgabenstellung

Der Einbau von Radionukliden in kristalline Festphasen stellt einen der effektivsten
Mechanismen zur Immobilisierung radioaktiver Abfalle in kiinftigen Endlagern dar. Um
den Verbleib des Radionuklidinventars in solchen kristallinen Matrizen vorhersagen zu
konnen, sind detaillierte und grundlegende Kenntnisse tiber die Chemie der eingebauten
Elemente sowie liber die Struktur und die Eigenschaften der Wirtsmatrix erforderlich.
Dies umfasst auch eine genaue Kenntnis des druckabhdngigen Verhaltens der
Abfallformen, da der radioaktive Zerfall zur Bildung- und Anreicherung von He in der
Struktur fihrt, was zu einem deutlich erhohten Druck innerhalb der Abfallmatrix
beitragen kann. Neben dem Druckaufbau kénnen der Alphazerfall und der anschlief3ende
Riickstofd der gebildeten Tochterkerne die Kristallstruktur schadigen, was sich auf die
Leistungsfahigkeit der Abfallmatrix negativ auswirken kann. Somit ist das Verstdandnis
des Verhaltens von kristallinen Abfallformen in hohen Strahlungsfeldern unerlasslich.

Um ein umfassendes und detailliertes Verstandnis der Chemie, der Eigenschaften und der
Druck- und Strahlungstoleranz keramischer Materialien zu gewinnen, hat sich das
Projektkonsortium mit drei Hochschulgruppen, sowie 2 Helmholtz-Forschungszentren,
mit komplementarem wissenschaftlichem Know-how in der Keramiksynthese und
Charakterisierung mittels Diffraktion, mikroskopischer und spektroskopischer
Techniken und mit Erfahrung in Hochtemperatur- und -druckuntersuchungen und
Schwerionenbestrahlung zur Untersuchung der Strahlungstoleranz von Materialien
zusammengefunden.

1.2 Ablauf des Vorhabens

Das geforderte Verbundprojekt (AcE) hat explizit die Ausschreibung des BMBF zum
Thema "Grundlegende FuE-Arbeiten in der nuklearen Sicherheits- und
Entsorgungsforschung zur Forderung des wissenschaftlichen Nachwuchses und zum
Kompetenzerhalt" adressiert.

Folgende Arbeitspakete wurden fiir das Prokjekt formuliert:

AP 1: Synthese und Charakterisierung fester Phasen mit An(IV) und Surrogaten
AP 2: Bestrahlung mit lonen und Charakterisierung bestrahlter Proben

AP 3: Verstdndnis von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen auf atomarer Skala
AP 4: Kompetenzerhalt, —erweiterung und Nachwuchsférderung

Neue Synthesestrategien fiir keramische und einkristalline Materialien wurden von einer
detaillierten Charakterisierung der Festphasen begleitet. Ein besonderer Schwerpunkt,
der im Rahmen von zwei grofsen lonenbestrahlungskampagnen durchgefiihrt wurde, lag
auf der Strahlungstoleranz potenzieller Abfallformen, um ein umfassendes Verstiandnis
ihres Verhaltens in hohen Strahlungsfeldern zu gewinnen. Fiir die Bestrahlungsstudien
(WP2) wurden die synthetischen Festphasen aus WP1 verwendet. Die Charakterisierung
vor und nach der Bestrahlung auf mikroskopischer bis atomare Ebenen lieferte neue
Erkenntnisse iiber die Struktur-Eigenschafts-Beziehungen der Materialien (WP3).
Schliefdlich, im Mittelpunkt des Verbundprojekts stand die Forderung des
wissenschaftlichen Nachwuchses mit dem Ziel, die radiochemische und nukleare
Kompetenz in Deutschland zu erhalten und auszubauen (WP4). In zahlreichen
Forschungsaustauschen (insgesamt 13 davon) zwischen den Projektpartnern konnten
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unsere Postdocs und DoktorandInnen Einblicke in Methoden gewinnen, die an ihren
Heimatinstituten nicht zur Verfligung standen, und universitire Partner ohne
Kontrollbereiche konnten in den Forschungszentren in Jiilich und Dresden Erfahrungen
im Umgang mit radioaktiven Materialien sammeln.

Die Vernetzung junger Nachwuchswissenschaftlerinnen wurde im Rahmen des
Methoden-Workshops (AcE-Methods) zur Synthese und Charakterisierung actinidhaltiger
Festphasen, an dem 26 Teilnehmer vor Ort und weitere 30 Teilnehmer online aus 11
verschiedenen Landern teilnahmen, international ausgeweitet.

1.3 Gesamtuberblick der Ergebnisse und Kooperationen

Bis zur Erstellung dieses Abschlussberichts hat das Projektkonsortium insgesamt 21
begutachtete Publikationen veroffentlicht, und weitere 6 wurden bereits oder werden in
Kiirze eingereicht. Die wissenschaftlichen Arbeiten in 43 % dieser Veroffentlichungen
wurden von den Projektpartnern gemeinsam durchgefiihrt, was die enge
Zusammenarbeit im AcE-Projekt unterstreicht.

Das Projekt und die Projektergebnisse wurden auf nationalen und internationalen
Workshops und Konferenzen mit insgesamt 40 Vortragen und 17 Posterprasentationen
vorgestellt.

Studenten an den Universititen und die vom Projekt geforderten Doktoranden
absolvierten insgesamt 4 Forschungspraktika, 3 Bachelorarbeiten, 3 Masterarbeiten und
2 Doktorarbeiten zu den Themen des Verbundprojekts. Eine weitere Doktorarbeit wird
im Laufe des Jahres 2025 fertiggestellt werden.

Uber die direkten Projektpartner hinaus fand eine enge Zusammenarbeit mit den
folgenden Instituten statt:

Institut fiir Nukleare Entsorgung (INE),
Karlsruher Institut fiir Technologie
(KIT)

Loslichkeitsstudien von Ce- und U-
haltigen ZrOz-Keramiken

Synthese und Untersuchungen zu den
Strahlenschiaden von 241Am-dotierten
Zr0z Keramiken

Joint Research Center (JRC) Karlsruhe
der Europaischen Kommission

Bestrahlung von YSZ-Einkristallen,

Helmholtzzentrum fiir Zirkon-Keramiken sowie Ln-Monazit
Schwerionenforschung (GSI) Einkristallen und Keramiken mit
hochenergetischen Gold-Ionen (1.7GeV)
Australia's Nuclear Science and Bestrahlung von uranhaltigen Proben
Technology Organisation, (ANSTO) (UO2 und U-dotiertes Zr0z2)

Deutsches Elektronen-Synchrotron
(DESY) P21.1 High Energy X-Ray
Diffraction Beamline

Untersuchung der lokalen Struktur von
UO:2
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Teil Il - Eingehende Darstellung

1 Achieved results

Fir den Verbund wurden die folgenden Arbeitspakete vorgesehen und erfolgreich
bearbeitet:

AP1: Synthese und Charakterisierung fester Phasen mit vierwertigen Aktiniden
und Surrogaten

AP2: Bestrahlung mit lonen und Charakterisierung bestrahlter Proben
AP3: Verstandnis von Struktur-Eigenschaftsbeziehungen auf atomarer Skala
AP4: Kompetenzerhalt, -erweiterung und Nachwuchsférderung

Aus diesen Arbeitspakten leiteten sich flr das Teilprojekt B die folgenden individuellen
Zielsetzungen ab:

Herstellung einphasiger Pulver der ternaren Monazit-Typ-Verbindungen
Ln3*14Ce*x2M?*,2PO4 sowie Hochtemperatur-Lésungsziichtung einschluss-
freier Einkristalle aus diesen Pulvern (AP1)

Hochtemperatur-Losungszuchtung grofRer Einkristalle des Zirkon-Typs aus
Zr1xCexSiO4 Pulverproben (bereitgestellt von HZDR-IRE) unter Optimierung
der Prozessparameter (AP1)

Unterstutzung des HZDR-IRE bei der Beschaffung und Inbetriebnahme eines
Hochtemperaturofens fur Einkristallzichtung im Kontrollbereich (AP1).
Gemeinsame Methodenentwicklung flir die Zichtung groRer Einkristalle mit
radioaktiven Elementen im  Kontrollbereich Uber Hochtemperatur-
Lésungszuchtung.

Strukturelle Untersuchungen mittels XRD, IR-, Raman- und TRLFS-
Spektroskopie (AP1, AP2, AP3)

Homogenitatsprafung und Untersuchung der chemischen Zusammensetzung
synthetisierter Pulver und Einkristalle mittels EPMA, EDX, SEM, TEM sowie
Bestimmung der Mikrostruktur in Zusammenarbeit mit GUF-IFG und RWTH-
GHI (AP1, AP3)

Untersuchung von Phasenbeziehungen und —stabilitaten in ex-situ-und in-situ-
Experimenten (AP2, AP3)

Durchfuhrung dynamischer Laugungsexperimente in Kooperation mit HZDR-
IRE (AP3)

Kompetenzerhalt und Nachwuchsforderung (AP4)

Im Nachfolgenden werden die wesentlichen Ergebnisse mit Bezug auf die primaren
Forschungsziele zusammengefasst.



Forschungsziel 1: Synthese Ce**-haltiger Mischkristallreihen vom Monazit-Typ

Die meistverwendete Methode =zur Herstellung von Monazitpulver ist eine
Festphasenreaktion, welche auch im Vorgangerprojekt ,Conditioning“ eingesetzt
wurde (Bregiroux et al. 2007). Eine weniger weitverbreitete Methode ist eine Co-
Fallung mit Rhabdophan als Zwischenprodukt (Heuser et al. 2019). Diese Route
ermoglicht eine deutlich geringere Synthesetemperatur als die Festphasenreaktion
(800 °C vs 1250 °C). Der primare Fokus dieses Projekts bei der Synthese von Ce**-
haltigen Monaziten lag aufgrund der Ahnlichkeit der lonenradien auf der
Mischkristallreihe Lai1-xCax2Cex2PO4. Diese wurde mithilfe beider Syntheserouten
synthetisiert und anschlielend vergleichend untersucht (https://doi.org/10.1016/
[.jssC.2024.124784).

Zusatzlich wurden mehrere Zusammensetzungen aus der Mischkristallreine
Gd1-xSrv2Cex2P0O4 mithilfe der Fallungsmethode hergestellt.

Aus den erhaltenen Proben wurden entsprechend der mittlerweile etablierten
Vorgehensweise (Cherniak et al. 2004) mittels Hochtemperatur-Flusszichtung
Einkristalle hergestellt. Diese zeigten den typischen Habitus monokliner Monazit-
kristalle.

Forschungsziel 2: Synthese von Ce**-haltigen Einkristallen vom Zirkon-Typ

Fur die Synthese von Pulvern der Mischkristallreihe Zr1-xCexSiOs4 wurde eine
hydrothermale Synthesevorschrift umgesetzt (Estevenon et al. 2020). Zudem wurden
entsprechend der Veroffentlichung von Chase und Osmer (1966) Einkristalle
verschiedener Zusammensetzungen gezuchtet. Es wurden farblose ZrSiOas-Kristalle
mit mehreren mm Kantenlange erhalten sowie ahnlich gro3e Cer-haltige Kristalle, die
teils braunliche Einschlisse enthielten. Aufnahmen einiger Einkristalle sind in
Abbildung 1 zu sehen.

Abbildung 1: Mittels Hochtemperatur-Flusszichtung hergestellte Einkristalle mit der nominellen
Zusammensetzung ZrSiO4 (links) bzw. Zro5Ceo0.5Si04 (rechts).



Forschungsziel 3: Beschaffung und Inbetriebnahme eines Hochtemperaturofens
und Methodenentwicklung zur Ziuchtung aktiver Einkristalle
im Kontrollbereich

Auf der Basis von gemeinsamen Beratungen hat das HZDR-IRE wie beantragt einen
Ofen (Thermconcept, Modell HTL 04/17) fur die Zlichtung aktiver Einkristalle aus
Projektmitteln  (Invest)  beschafft. Im Rahmen eines  mehrwochigen
Forschungsaufenthalts der Projektmitarbeiterin Frau M.Sc. Lender am HZDR wurde
dieser Ofen in Betrieb genommen und erste aktive Einkristalle wurden erfolgreich
gezuchtet. Hierbei handelte es sich um Th- bzw. U-enthaltende Kristalle des Monazit-
und des Zirkon-Typs. Uber die Ziichtung groRer, synthetischer Cheralit-Einkristalle
sowie entsprechende Rdntgen-Einkristallstrukturbestimmungen wurde in der

Abbildung 2: Aufnahmen von Einkristallen mit den nominellen Zusammensetzungen CaosThosPOs4,
Lao.sCao.25Tho.2sP04, ThSiO4 und Zros5ThosSiO4 (von links nach rechts).

Vergangenheit noch nicht berichtet. Eine entsprechende Arbeit wurde im Rahmen des
Projekts veroffentlicht (https://doi.org/10.1557/s43580-024-00792-6). Mikroskopische
Aufnahmen einiger Einkristalle sind in Abbildung 2 dargestellt.

Forschungsziel 4: Strukturelle Untersuchungen an synthetisierten Pulvern und
Einkristallen

XRD-Untersuchungen der Pulver der Mischkristallreihe La1-xCax2Cex2PO4 belegten
die erwartete Monazitstruktur, im Fall der Co-Fallung in Kombination mit geringen
Mengen kalziumreicher Sekundarphasen. Allerdings wies die Entwicklung der
Gitterparameter eher auf die Mischkristallreihe La1xCexPO4 hin, was den Schluss
nahelegte, dass eine Stabilisierung von vierwertigem Cer nicht gelungen ist. Ebenso
zeigten Raman-Messungen die charakteristischen Banden eines Seltenerdphosphats,
aber die erwarteten Trends mit Bezug auf Bandenverschiebung und —verbreiterung
waren nicht zu beobachten. Auch in TRLFS-Messungen wurde die maximale
Lumineszenz bei einer fir Monazit typischen Anregungsenergie von 17288 cm-
gemessen, wahrend zusatzliche Peaks auf das Vorhandensein einer Fremdphase
hinwiesen (https://doi.org/10.1016/j.jssc.2024.124784).

Im Fall der Zirkon-Synthese konnten fur mehrere Zusammensetzungen der
Mischkristallreihe Zr1-xCexSiO4 mittels Pulver-XRD sowohl die Einphasigkeit als auch
die Zirkon-Struktur bestatigt werden. Auch Raman-Messungen zeigten die zu
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erwartenden Banden. Allerdings wurde keine Verschiebung der Bandenposition in
Abhangigkeit von der Zusammensetzung festgestellt. TRLFS-Messungen waren nicht
erfolgreich, da Europium offenbar nicht zuverlassig in die Struktur eingebaut werden
konnte.

Spektroskopische und Diffraktionsmethoden kamen zudem zur Untersuchung
bestrahlter Monazit-Keramikkorper (pellets) zum Einsatz. Wegen der geringen
Eindringtiefe der zur Bestrahlung verwendeten Au-lonen mussten spezielle
Messverfahren zur Untersuchung der geschadigten Oberflache verwendet und zum
Teil optimiert werden.

2D-Ramanmessungen belegten die strukturelle Schadigung der oberen
Keramikschicht anhand von Intensitatsminderungen der vi1 POs-Streckschwingung.
Zudem konnten Korngrenzen als signifikante Migrationsbarriere fur Kristallbaufehler
identifiziert werden.

Diffraktionsdaten wurden am Synchrotron im streifenden Einfall aufgenommen.
Anhand dieser Daten konnte die auliergewdhnliche Rekristallisationsfahigkeit der
Monazitstruktur bei vergleichsweise geringen Fluenzen gezeigt werden. Eine

T T T T LI | T T
Ln-Ln
Ln-0 42A é"#:
25A )
L A
35.75C€ 5P 0, ~
£
s
@
c
L
LaysCeysPO, |w
‘_o
3 =
©
— = La,,.Ce,,.PO
= = 0.25€075" Vs
= 0]
[ =4
2
z CePO,
\/ \ o~
La,;Ce, PO, | ©
2
K=}
N A

Abbildung 3: Diffraktionsmuster eines unbestrahlten Monazitpellets sowie mit geringerer und hoherer

Fluenz bestrahlter Pellets (oben von links nach rechts). Durch Fouriertransformation der Streuung des

amorphen Anteils konnten die dominanten atomaren Abstande ermittelt werden, welche dem
durchschnittlichen Ce-O-Abstand in CeOo-Polyedern, dem Ce-Ce-Abstand zweier benachbarter LnOg-

PO4-Ketten und dem Ce-Ce-Abstand in d-Richtung entsprechen (unten).
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Untersuchung des amorphen Anteils belegte das Fortbestehen der Nahordnung trotz
erheblicher strahlungsbedingter Schadigung und erlaubte qualitative Ruckschlisse
uber die relative Stabilitat der Struktur in unterschiedlichen Gitterrichtungen.
Beugungsbilder von bei unterschiedlichen Fluenzen bestrahlten Proben sowie die
dominanten atomaren Abstande im amorphisierten Anteil sind in Abbildung 3
dargestellt. Die starkste Rekristallisation wurde in dem Endglied CePO4 beobachtet,
mit einem Anstieg des Kristallinitadtsindex von 12 % bei einer Fluenz von 10"
lonen/cm? auf 39 % bei 10" lonen/cm?. Fir Lao.sCeo.sPO4 wurde ein Anstieg von 6 %
auf 30 % ermittelt. Die geringere Rekristallisationseffizienz Iasst sich auf die erhdhte
chemische Unordnung der Kationen zuruckfuhren. Dass trotzdem bereits bei einer
vergleichsweise niedrigen Fluenz eine derart hohe Rekristallisationsrate zu
beobachten ist, ist im Sinne der Stabilitat der kristallinen Matrix als Uberaus positiv zu
bewerten.

Auch HERFD-EXAFS-Messungen belegten den Erhalt der Nahordnung in bestrahlten
Proben bei gleichzeitigem Verlust der Fernordnung aufgrund lokaler Defekte, welches
sich in einer Verbreiterung der Peaks ausdrickte. Schlisse Uber den
Schadigungsmechanismus konnten aus Anderungen der Bindungslangen gezogen
werden. Wahrend Ln-P-Abstande aufgrund der Unordnung erwartungsgemaf
anstiegen, wurden die durchschnittlichen Ln-O-Abstande kurzer. Dies weist darauf hin,
dass atomare Verschiebungen hauptsachlich Sauerstoffatome betreffen, was zu einer
effektiven Verringerung der Koordinationszahl der Ln-Atome fuhrt. Dieser Schluss wird
von SRIM-Berechnungen gestutzt.

Forschungsziel 5: Homogenitatspriifung und Untersuchung der chemischen
Zusammensetzung synthetisierter Pulver und Einkristalle

EPMA-Messungen der Monazitpulver der Mischkristallreihe La1-xCax2Cex2PO4 zeigten
deutliche Unterschiede in Abhangigkeit von den Synthesebedingungen. Die
Festphasensynthese hatte eine Segregation der Kationen zum Ergebnis. Wahrend
Ce** im Verlauf der Synthese zu Ce?®* reduziert wurde und mit La®* Kristallite der
Mischkristallreihe La1xCexPOs4 ausbildete, formte das zum Ladungsausgleich
hinzugegebene Ca?* in den Zwischenraumen eine Calciumphosphatphase, die nicht
abschlie3end identifiziert werden konnte. Deutlich zu erkennen ist diese Auftrennung
in den 2D-Scans in Abbildung 4a.

Pulver, die mittels Co-Fallung hergestellt wurden, zeigten diese Trennung der Kationen
bei einer niedrigen Sintertemperatur von 800 °C nicht (siehe Abbildung 4b). Eine
Erhohung der Sintertemperatur auf 1250 °C fuhrte zu einer vergleichbaren Phasen-
separierung wie die Festphasensynthese (siehe Abbildung 4c).
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Co-Fallung mit 800 °C Sintertemperatur und (c) Co-Fallung mit 1250 °C Sintertemperatur. Dargestellt sind
jeweils eine Riickstreuelektronenaufnahme und die Verteilung von Lanthan, Cer und Calcium.

SEM-Messungen  konnte festgestellt werden,



Kontrastunterschiede, die in den gefallten und bei 800 °C gesinterten Proben auftreten,
nicht auf Orientierungskontraste zuruckzufuhren sind. Wahrscheinlicher sind
Dichteunterschiede aufgrund der geringen Sintertemperatur.

Diese Ergebnisse wurden in einer Publikation zusammengefasst
(https://doi.org/10.1016/j.jssc.2024.124784).

SEM-Messungen wurden zudem an den bestrahlten Monazitkeramiken durchgefuhrt,
um die Schadigung der Oberflache zu untersuchen. Ein deutliches Anschwellen der
individuellen Koérner mit einer entsprechenden Akzentuierung der Korngrenzen wurde
vor allem bei Bestrahlung mit der hoheren Fluenz beobachtet. Die starksten
Schadigungen der Oberflache traten bei dem Endglied CePOs4 auf, wahrend die
anderen Zusammensetzungen der Mischkristallreihe weniger starke Effekte zeigten.
In Kombination mit den Erkenntnissen aus der Diffraktionsmessung wurde die
Erkenntnis gewonnen, dass keine direkten Ruckschlisse von oberflachlichen
Schadigungen auf strukturelle Instabilitat gezogen werden kdnnen. Tatsachlich scheint
die Rekristallisationsaktivitat zumindest in Teilen zu der Schadigung der Proben-
oberflache beizutragen.
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Abbildung 5: SEM-Aufnahmen von Monazitkeramiken nach Bestrahlung mit 14 MeV Au-lonen. Der
untere Bereich war jeweils mit Aluminiumfolie vor Bestrahlung geschitzt. Die Strahlungsschaden sind
bei hdherer Fluenz deutlich gréer. Der starkste Effekt ist bei CePO4 zu beobachten.

EPMA-Messungen der Zirkonpulver von der Mischkristallreine Zr1-xCexSiO4 zeigten,
dass keine signifikanten Mengen Cer in die Struktur eingebaut werden konnten. Dies
erklart die fehlenden Bandenverschiebungen in den Raman-Messungen.

Forschungsziel 6: Untersuchung von Phasenbeziehungen und —stabilitaten

Um die Bildung der sekundaren Calciumphase wahrend der Festphasenreaktion zu
untersuchen, wurden an der ESRF in-situ Hochtemperatur-XRD-Messungen
durchgefuhrt. Die Zeitskalen der Versuche waren allerdings vermutlich nicht
ausreichend, um signifikante Mengen der Sekundarphase zu bilden. Wegen des
geringen Streuvermogens von Calcium im Vergleich zu den Lanthanoiden und der



vermuteten starken Uberlappung von Monazit- und Sekundarphasenreflexen war die
Beobachtung der Sekundarphase sowie die Bestimmung der Temperatur, bei der die
Segregation stattfindet, nicht moglich.

Deutlich erfolgreicher war die Bestimmung des Oxidationszustands von Cer im Verlauf
der Fallungssynthese. Hierfur wurden in-situ HERFD-XANES-Versuche bis zu 800 °C
durchgefuhrt. Es zeigte sich, dass Cer ungeachtet der Anwesenheit von Calcium zum
Ladungsausgleich hauptsachlich dreiwertig vorlag. Dies trifft bereits auf das primare
Fallungsprodukt (Rhabdophan) zu. Im Laufe des Sintervorgangs wird Cer zuerst weiter
reduziert, bevor ein Oxidationsschritt einsetzt, der sich bis zur Erreichung eines
Plateaus fortsetzt. Dieses Verhalten wurde in allen untersuchten Zusammensetzungen
beobachtet (siehe Abbildung 6). Die Anwesenheit von Lanthan scheint die Oxidation
des Cers zu behindern. Dies zeigt sich an einem Anstieg der Oxidationstemperatur
und einem sinkenden finalen Ce**/Ce3*-Verhaltnis mit steigendem Lanthananteil. Es
ist anzunehmen, dass eine LnPOs-Matrix generell (vermutlich auch im Fall von Pu)
einen dreiwertigen Oxidationszustand stabilisiert. Auch dies ist Bestandteil der bereits
oben angefiihrten Verdffentlichung (https://doi.org/10.1016/].jssc.2024.124784).
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Abbildung 6: Anderung des XANES-Spektrums von CaosCeosPO4 im Verlauf des Sinterungsprozesses
(oben). In allen untersuchten Zusammensetzungen wurde eine anfangliche Reduktion von Cer, gefolgt

von einem Oxidationsschritt, beobachtet (unten). In grau ist jeweils der Temperaturverlauf dargestellt.

Forschungsziel 7: Durchfuhrung dynamischer Laugungsexperimente

Dynamische Laugungsexperimente wurden durch das HZDR-IRE am Karlsruher
Institut fir Technologie (KIT) durchgeflhrt.
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Forschungsziel 8: Kompetenzerhalt und Nachwuchsférderung

Im Verlauf des Projekts hat die Doktorandin Theresa Lender die gebotenen
Gelegenheiten genutzt, neue Kenntnisse aufzubauen und Kompetenzen zu
entwickeln. Besonders hervorzuheben ist hier die Teilnahme an zahlreichen
internationalen Konferenzen sowie einer Summer School und der intensive Austausch
mit dem HZDR zur Synthese und Charakterisierung radioaktiver Materialien. Durch die
Teilnahme an mehreren Messzeiten sowie die Planung und Durchfuhrung eigener
Messungen an der ESRF erhielt die Doktorandin zudem Zugang zu aufwendigen und
hochspezialisierten Messmethoden. Zudem konnten die Bachelor-Studierende
Wenling Zhou und die aus Haushaltsmitteln finanzierte wissenschaftliche Hilfskraft
Svenja Heim neue Kenntnisse erwerben und ihre Erfahrungen mit Bezug zu Arbeiten
im Labor ausweiten.

2 Projektbezogene Angaben

2.1 Wichtigste Positionen des zahlenmaRigen Nachweises

Die im Projekt-Teil 02NUKOG60B bewilligten Personalmittel wurden ausschlieRlich zur
Finanzierung einer Doktorandin (Theresa Lender) verwendet. Im Sinne des BMBF und
des Arbeitspakets 4 wurden aus Projekt- und Instituts-Haushaltsmitteln parallel
Nachwuchsforderung und Kompetenzerhalt betrieben: in der Projektzeit wurde aus
Haushaltsmitteln des Institutes eine studentische Hilfskraft (Svenja Heim)
projektspezifisch finanziert sowie eine Bachelorarbeit (Wenling Zhou) vergeben und
betreut. Verbrauchsmittel wurden vor allem fur die Anschaffung von Chemikalien,
Platin- und Aluminiumoxidtiegeln sowie Heizelemente fur die Kristallzichtungsofen
eingesetzt.

Reisegelder wurden groftenteils flr die Doktorandin verwendet. So konnte sie neben
den halbjahrlichen Projektgesprachen nationale und internationale Tagungen
besuchen. Frau Lender hat die Projektergebnisse im Rahmen der Jahrestagungen der
DGK (Deutsche Gesellschaft fur Kristallographie: 2022 in Minchen/virtuell, 2024 in
Bayreuth), der ECM (European Crystallography Meeting, 2022 in Versailles), der I[UCr
(International Union of Crystallography, 2023 in Melbourne) sowie bei dem Scientific
Basis for Nuclear Waste Management (SBNWM) Symposium 2023 in Koln vorgestellt.
Aulerdem wurden Messreisen und Forschungsaufenthalte der Doktorandin nach Kiel
und Dresden finanziert. Des Weiteren konnte Frau Lender im Jahr 2023 an der
Summer School X-Ray Structure Analysis in Durham (UK) sowie an dem im Rahmen
des AcE-Projekts organisierten Methodenworkshop teilnehmen. Die Vernetzung der
jungen Wissenschaftlerin ist ihrer wissenschaftlichen Weiterqualifikation sehr
forderlich und sorgt durch regen Austausch mit internationalen Kapazitaten im Bereich
der nuklearen Entsorgung und Radionuklidchemie signifikant fur einen
Kompetenzerhalt in diesen Forschungsbereichen in Deutschland.

Verbrauchsmittel wurden in erster Linie fur Chemikalien, Tiegel und Heizelemente flr
die verwendeten Kammerdéfen aufgewendet. Auch wurden antrags- und
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bewilligungsgemal® die im Projekt vorgesehenen TEM und EPMA-Analysen
kostenpflichtig durchgefuhrt.

2.2 Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Die im Rahmen des Vorhabens durchgefuhrten Arbeiten entsprechen den im Vorfeld
definierten Zielen und Aufgaben. Durch die Schwierigkeit der gekoppelten Substitution
entstand die Notwendigkeit, mehrere Syntheserouten auszuprobieren und die
erhaltenen Proben umfassend chemisch und strukturell zu charakterisieren. Hierbei
waren gerade auch in-situ-Messmethoden von grolem Wert, um dynamische
Prozesse im Syntheseverlauf nachvollziehen zu kdnnen. Diese stellten aufgrund des
grolRen Temperaturbereichs eine Erweiterung der bereits vorhandenen Methodik dar.
Auch die Untersuchung von Strahlungsschaden bei geringer Schadigungstiefe war
eine erhebliche Herausforderung und erforderte die Entwicklung und Optimierung
bisher nicht verfugbarer Messverfahren. Die enge Zusammenarbeit mit anderen
Forschungseinrichtungen ermdoglichte eine auch im weltweiten Vergleich sehr hohe
Qualitat und Neuartigkeit der Ergebnisse mit angemessenem finanziellem Aufwand.

2.3 Voraussichtlicher Nutzen und Verwertbarkeit

Die Zichtung von Monazit-Einkristallen mit radioaktiven Elementen Uber die Flux-
Methode konnte im Kontrollbereich des HZDR etabliert und fur die projektrelevanten
Systeme optimiert werden. Damit sind hochqualitative, einschlussfreie und strukturell
charakterisierte Einkristalle flr weitere Untersuchungen verfligbar, die von derartigen
Proben massiv profitieren. Beispielsweise konnen so (evil. unter Zusatz kurzlebiger
Radionuklide) Langzeitversuche zur strukturellen Stabilitat von Monazit durchgefuhrt
werden. Die Einkristalle zeigen keinerlei Anzeichen von Entmischungen oder lokalen
Ordnungszustanden. Dies ist von grol3er Bedeutung fur die Beurteilung der
Langzeitstabilitat von Monazit als potentielle Abfallform und damit fur die nachhaltige
und sichere Lagerung (Endlagerung) radioaktiver Abfalle, z. B. aus Kernbrennstoffen
zur Energieerzeugung.

2.4 Fortschritt auf dem Gebiet des Vorhabens anderer Stellen

Auf nationalen und internationalen Tagungen konnten die Ergebnisse des IfK im
Rahmen des Projektes vorgestellt werden. Die wissenschaftliche Zielgruppe zeigt sich
sehr interessiert an den im Projekt gewonnenen Ergebnissen.

Aktuelle Forschungen an Monaziten beziehen sich meist auf Altersdatierungen, die
Untersuchung geologischer Prozesse und den Abbau von Seltenerdelementen.
International wurden mehrere Studien veroéffentlicht, die sich mit Monazit als Teil einer
mehrphasigen, glaskeramischen Abfallform (Wang et al. 2022, Liu et al. 2023,
Yudintsev et al. 2024, Liu et al. 2024) oder eines keramischen Kompositmaterials
befassen (Mezentseva et al. 2021, 2022). Zudem wurden Substitutionsstudien
durchgefuhrt (Dhanavel et al. 2021, Rawat et al. 2023), sowie Untersuchungen der
thermodynamischen und magnetischen Eigenschaften (Martel et al. 2021, Mikhailova
et al. 2021, Rawat et al. 2023).
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Auch die Literatur Uber Zirkon ist von geologischen Studien dominiert. Mehrere
Veroffentlichungen behandeln optimierte Syntheseverfahren (Ding et al. 2021, Liu et
al. 2023, Barral et al. 2023). Hervorzuheben ist hier besonders die Publikation von
Barral et al., welche die erfolgreiche Synthese einphasiger Zirkonpulver mit bis zu
20 mol% Ce** beschreibt. Zudem wurden einzelne Studien zur Loslichkeit (Kitagaki
2021, Li et al. 2023) und zur Strahlungstoleranz von Zirkon oder zirkonhaltigen
Glaskeramiken veroffentlicht (Diver et al. 2021, Zagyva et al. 2023).

3 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen

3.1 Veroéffentlichungen mit Peer-review

G. L. Murphy, R. Gericke, S. Gilson, E. F. Bazarkina, A. Rossberg, P. Kaden,
R. Thimmler, M. Klinkenberg, M. Henkes, P. Kegler, V. Svitlyk, J. Marquardt,
T. Lender, C. Hennig, K. O. Kvashnina, N. Huittinen (2023) Deconvoluting Cr States in
Cr-Doped UO2 Nuclear Fuels via Bulk and Single Crystal Spectroscopic Studies, Nat.
Commun. 14, 2455, https://doi.org/10.1038/s41467-023-38109-0

T. Lender, L. Braga Ferreira dos Santos, R. Gericke, N. Huittinen, L. Peters (2024)
Optimisation of synthesis procedures and structural investigation of monazite-cheralite
solid solutions, MRS Advances, https://doi.org/10.1557/s43580-024-00792-6

T. Lender, E. Bazarkina, K. O. Kvashnina, N. Huittinen, L. Peters (2024 ) Investigation
of cerium as a surrogate for tetravalent actinides in monazite-type compounds, J. Solid
State Chem., https://doi.org/10.1016/j.jssc.2024.124784

S. E. Gilson, V. Svitlyk, A. A. Bukaemskiy, J. Nieen, T. Lender, G. L. Murphy,
M. Henkes, H. Lippold, J. Marquardt, S. Akhmadaliev, C. Hennig, B. Winkler,
T. Tonnesen, L. Peters, C. Fischer, N. Huittinen: Microstructural Investigation of Au
lon-Irradiated Eu-Doped LaPOs4 Ceramics and Single Crystals, npj Mat. Degr.,
https://doi.org/10.1038/s41529-024-00504-3

T. Lender, G. Murphy, E. Bazarkina, A. Bukaemskiy, S. Gilson, M. Henkes, C. Hennig,
A. Kaspor, J. Marquardt, J. NieRen, L. Peters, J. Poonoosamy, A. Rossberg, V. Svitlyk,
K. O. Kvashnina, N. Huittinen: Investigation of radiation damage in the monazite-type
solid solution La1-xCexPOa4, Inorg. Chem.,
https://doi.org/10.1021/acs.inorgchem.4c02041

3.2 Abschlussarbeiten

W. Zhou, Synthese und Charakterisierung von Zirkon-Typ Mineralen (Zr,Ce)SiO4
(2022)
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keine

T. Lender, Monazite-type ceramics for the immobilisation of actinides - Structural
flexibility and radiation tolerance (2024).

3.3 Tagungsbeitrage

T. Lender, L. Peters: Evaluation of surrogate-models for the incorporation of tetravalent
actinides in monazite phases, 23.-27.08.2022, 33 European Crystallographic
Meeting, Versailles, France

T. Lender, L. Peters: Evaluation of surrogate-models for the incorporation of tetravalent
actinides in monazite phases, 20-22.03.2023, Ace-Methods Workshop, Dresden,
Germany

T. Lender, N. Huittinen, K. Kvashnina, E. Bazarkina, L. Braga Ferreira dos Santos,
P. Appel, L. Peters: Evaluation of surrogate-models for the incorporation of tetravalent
actinides in monazite- and zircon-type phases for long-term disposal, 22.-29.08.2023,
26" Congress and General Assembly of the International Union of Crystallography,
Melbourne, Australia

T. Lender, L. Braga Ferreira dos Santos, N. Huittinen, K. Kvashnina, E. Bazarkina,
P. Appel, L. Peters: Evaluation of surrogate-models for the incorporation of tetravalent
actinides in monazite- and zircon-type phases for long-term disposal, 06.-09.11.2023,
47" Scientific Basis for Nuclear Waste Management (SBNWM), Cologne, Germany

T. Lender, L. B. F. dos Santos, S. Gilson, N. Huittinen, G. Murphy, M. Henkes,
A. Bukaemskiy, M. Klinkenberg, J. Marquardt, K. Kvashnina, E. Bazarkina, V. Svitlyk,
C. Hennig, J. Niel3en, L. Peters, Investigation of monazite as a waste form for long-
term disposal of radionuclides: structural flexibility and effects of radiation damage. 32t
Annual Meeting of the German Crystallographic Society 18.—21.03.2024 Bayreuth,
Germany

T. Lender, L. Peters: Evaluation of surrogate-models for the incorporation of tetravalent
actinides in monazite phases, 14.-17-03-2022, 30" Annual Meeting of the German
Crystallographic Society, Munich, Germany
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T. Lender, L. Peters: Evaluation of surrogate-models for the incorporation of tetravalent
actinides in monazite phases, 23.-27.08.2022, 33 European Crystallographic
Meeting, Versailles, France

T. Lender, L. Braga Ferreira dos Santos, N. Huittinen, K. Kvashnina, E. Bazarkina, P.
Appel, L. Peters: Evaluation of surrogate-models for the incorporation of tetravalent
actinides in monazite phases, 06-9.11.2023, 47" Scientific Basis for Nuclear Waste
Management (SBNWM), Cologne, Germany
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