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INFLUENCE OF FAST NEUTRONS ON-THE TRANSPORT BEHAVIOUR OF SOLID FISSION
PRODUCTS IN PYROCARBON-COATED NUCLEAR FUEL PARTICLES

by

R. Fdrthmann

ABSTRACT

The transport behaviour of metallic fission products in pyrocarbon-coated
fuel particles is investigated by means of postirradiation annealing at
1400°C as a function of the fast neutron fluence. The release of barium
and strontium are both increased by fast neutrons, and that even, if the
kernels contain alumina additives, which improve the fission product re-
tention by forming aluminates (e.g. BaA1204). The release of these two
fission products is controlled by the effective diffusion coefficient in
the kernel, which is in the case of Sr 90 in the range of 5,7-10_15cm25-1
(nonirradiated) and 5,3-10'13cm25'1 (fluence 2:10%2¢n™2 at E>0,1 MeV).
The most significant increase is observed in the low fluence region.
Ruthenium and cerium are released from the kernels by recoil only, not by
diffusion. The caesium release is controlled by diffusion in the outer
coating layer and depends on the microstructure of the pyrocarbon: The
diffusion coefficient is decreasedby fast neutrons, if the amount of fiber
component in the pyrocarbon is high. At Tow amounts of fiber component the
diffusion coefficient is increased by fast neutrons.
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EINFLUB SCHNELLER NEUTRONEN AUF DAS TRANSPORTVERHALTEN FESTER SPALT-
PRODUKTE IN PYROKOHLENSTOFFBESCHICHTETEN KERNBRENNSTOFFTEILCHEN

von

R. Forthmann

KURZFASSUNG

Das Transportverhalten metallischer Spaltprodukte in pyrokohlenstoffbe-
schichteten Brennstoffteilchen wird mit Hilfe von Nachbestrahlungsgliihungen
bei 1400°C als Funktion der Fluenz schneller Neutronen untersucht. Die Frei-
setzung von Barium und Strontium nimmt mit der Fluenz schneller Neutronen
zu, und zwar auch dann, wenn die Kerne Aluminiumoxidzusatze enthalten, die
durch Bildung von Aluminaten (z.B. BaA1204) die Spaltproduktriickhaltung ver-
bessern. Die Freisetzung dieser beiden Spaltprodukte wird vom effektiven
Diffusionskoeffizienten im Kern bestimmt, der im Falle des Sr 90 im Bereich
zwischen 5,7-10" *2cm?s ™1 (unbestrahlt) und 5,3-10" 13¢mls ! (Fluenz 2-10%%cm”
bei E>0,1 MeV) liegt. Die groBte Zunahme wird im Gebiet niedriger Fluenzen
beobachtet. Ruthenium und Cer werden von den Kernen nicht durch Diffusion,
sondern nur durch Recoil freigesetzt. Die Cdsiumfreisetzung wird von der
Diffusion in der &auBeren Beschichtung bestimmt und ist von der Mikrostruktur
des Pyrokohlenstoffs abhangig: Bei hohem Anteil der Faserkomponente nimmt
der Diffusionskoeffizient mit der Fluenz schneller Neutronen ab, bei niedri-

gem Anteil der Faserkomponente nimmt er zu.
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1. EINLEITUNG

Das Transportverhalten radioaktiver Spaltprodukte bestimmt ganz wesentlich
die sicherheitstechnische Auslegung von Kernreaktoren. Bei gasgekiihiten
Hochtemperaturreaktoren entstehen die Spaltprodukte zum iiberwiegenden Teil
in den Brennstoffkernen der beschichteten Brennstoffteilchen und zu einem
vergleichsweise sehr geringen Teil in der beschichtungsbedingten Kontamina-
tion der Partikelhiillschichten. Der Transport von Spaltprodukten im Kern-
material, in den Hiillschichten und im Strukturgrafit der Brennelemente so-
wie ihre Abdampfung in das Kiihlgas wird mit Transportmodellen 1) beschrie-
ben, in die zahlreiche experimentell ermittelte Transportkoeffizienten ein-
gehen. Die Frage nach dem EinfluB schneller Neutronen auf das Transportver-
halten von Spaltprodukten ist bei der Bestimmung von Spaltprodukttransport-
daten bisher wenig beachtet worden und hat sicher wesentlich dazu beigetra-
gen, daf die von verschiedenen Autoren in der Literatur angegebenen Diffu-
sionskoeffizienten oft einen Streubereich von mehr als einer GroBenordung
aufweisen.

Schnelle Neutronen bewirken in keramischen Materialien wie z.B. UO2 Verdande-
rungen, die man unterscheiden kann nach den Verdnderungen des Gitters
einerseits und der Umwandlung von Gitterbausteinen andererseits 2). Das
Gitter wird durch Obertragung kinetischer Energie bei elastischen

StoBen zwischen schnellen Neutronen und Gitterbausteinen gestort. Bei je-
dem StoB entsteht eine Kaskade von Gitterfehlern ("displacement cascade"),
wobei zahlreiche Frenkel-Paare gebildet werden, die aus jeweils einem Zwi-
schengitteratom und einer Leerstelle bestehen. Ein Teil dieser Gitterfehler
kann durch Diffusion wieder ausheilen. Wenn das Neutron soweit abgebremst
ist, daB seine Weglange die GrdoBenordnung der Gitterkonstanten erreicht,
bildet sich eine Tokal stark aufgeheizte Zone ("thermal spike"), die zur
Bildung von Versetzungen bzw. Mikroporen fiihrt. Durch Neutroneneinfangpro-
zesse konnen schlieBlich die Gitterbausteine selbst verandert werden. In UO2
sind davon nur die Uranatome betroffen, wobei entweder durch Kernspaltung
von U 235 Spaltprodukte gebildet werden oder aus U 238 durch (n,y )-Reaktion
U 239 entsteht, das sich durch Betazerfall zundachst in Np 239 und dann in
spaltbares Pu 239 umwandelt. Die hohe kinetische Energie der primdar entsteh-
enden Spaltprodukte bewirkt neben der Erzeugung von Warme die Bildung weite-
rer "thermal spikes" und damit zusdtzlicher Gitterfehler 3). Es kann erwartet



werden, daB sowohl die durch Abbremsung schneller Neutronen als auch die
durch Kernspaltung erzeugten Gitterfehler und Mikroporen zu einer Erhdhung
der Diffusionskoeffizienten fester Spaltprodukte im oxidischen Brennstoff-
kern fiihren. Eine derartige Abhangigkeit des Kerndiffusionskoeffizienten
vom Abbrand ist fiir das Spaltprodukt Cs 137 bereits bekannt 4), der Ein-
fluB schneller Neutronen auf die Kernfreisetzung fester Spaltprodukte ist
dagegen bisher nicht untersucht worden.

Die Eigenschaftsanderungen des als Hiillwerkstoff fiir beschichtete Brenn-
stoffteilchen verwendeten Pyrokohlenstoffs unter der Einwirkung schneller
Neutronen sind Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Im folgenden
sollen davon nur einige fiir diese Arbeit wichtige Ergebnisse genannt werden:

(a) Die durch schnelle Neutronen bewirkten Dimensionsdnderungen von Pyro-
kohlenstoff 5)6) sind anisotrop und erzeugen daher Spannungen in der
Hillschicht. Um ein Versagen der Beschichtung zu vermeiden, wird eine
regellose Verteilung der Kristallite angestrebt, d.h. eine moglichst
niedrige Orientierungsanisotropie.

(b) Die Orientierungsanisotropie (BAF = Bacon Anisotropie Faktor) steigt mit
wachsender Fluenz schneller Neutronen und zwar abhangig von der Aniso-
tropie vor der Bestrahlung und von den in der Pyrokohlenstoffschicht
vorhandenen Spannungen 7).

(c) Der fluenzbedingte Anstieg der Orientierungsanisotropie steht im Zusam-
menhang mit einer Anderung der Anteile der verschiedenen Komponenten,
aus denen Pyrokohlenstoff besteht: der Anteil der wenig geordneten Fa-
serkomponente nimmt mit wachsender Fluenz schneller Neutronen ab 8)9).

In Pyrokohlenstoffen mit einem niedrigen Anteil dieser Faserkomponente

werden in den hoher geordneten Komponenten mit steigender Fluenz schnel-

ler Neutronen hdufig Mikrorisse beobachtet, die zundchst zu einer erhoh-
ten Permeabilitdt der Schichten filir gasformige Spaltprodukte und schlieB-

Tich zum Versagen der Beschichtung fiihren konnen 8)10).

(d) Die neutroneninduzierte Dichtednderung ist abhdngig von der Ausgangs-
dichte und der Mikrostruktur des Pyrokohlenstoffs, die beide von der
Art des verwendeten Beschichtungsgases und den Beschichtungsbedingungen
bestimmt werden. Bei unverspanntem LTI-Pyrokohlenstoff +), der durch
Pyrolyse von Propen (C3H6) bei Temperaturen unterhalb 1400°C abgeschie-
den wird, bewirkt die Bestrahlung mit schnellen Neutronen stets einen

+)LTI = Low Temperature Isotropic



Anstieg der geometrischen Dichte, der umso ausgepragter ist, je niedri-
ger die Ausgangsdichte war. Bei Fluenzen schneller Neutronen oberhalb
etwa 5-1021cm'2(E:>0,1 MeV) werden Dichten zwischen 1,9 und 2,1 gcm'3
erreicht, die sich bei hoheren Fluenzen nur noch geringfiigig dndern 6).

Welchen EinfluB die beschriebenen Eigenschaftsdnderungen auf das Transport-
verhalten fester Spaltprodukte in der Beschichtung haben, ist nicht bekannt.
Je nach der Art der neutronenbedingten Anderung der Mikrostruktur kann die
Diffusion bestimmter Spaltprodukte behindert oder erleichtert werden.

In diesem Bericht werden die Ergebnisse von Nachbestrahlungsgliihversuchen

an pyrokohlenstoffbeschichteten Brennstoffteilchen beschrieben, die im
Dounreay Fast Reactor (DFR) zu unterschiedlichen Fluenzen schneller Neutronen
22.n"2 (E>0,1 MeV) erhalten
hatten. Die Bestrahlung lag bei Beginn der Gliihversuche schon mehrere Jahre

bestrahlt waren und dabei Fluenzen bis etwa 2°10““cm

zuriick, so daB die bestrahliten Partikeln von den festen Spaltprodukten nur
noch die langlebigen Nuklide Sr 90, Ru 106, Cs 137 und Ce 144 enthielten.



2. BESTRAHLUNGSEXPERIMENT DFR-P4

Der Dounreay Fast Reactor (DFR) eignet sich wegen seines "harten" Neutronen-
spektrums besonders gut fiir Experimente, bei denen der EinfluB schneller
Neutronen auf Materialeigenschaften bei geringem thermischen NeutronenfluB
untersucht werden soll. Bei beschichteten Brennstoffteilchen konnen im DFR
hohe Fluenzen schneller Neutronen bei sehr niedrigen Abbranden erzielt wer-
den und so fluenzbedingte Materialdnderungen von abbrandbedingten unterschie-
den werden. Das Experiment DFR-P4 war eine Teilbeladung eines groBeren Be-
strahlungsexperiments, das hauptsachlich zur Erprobung von Matrixmaterialien
fir HTR-Brennelemente diente. Um einen Abbrand von etwa 10% FIMA +) zu simu-
lieren, wurden in die Kerne bereits bei der Herstellung die Spaltprodukte
Strontium und Barium eingebaut und fiir die gammaspektrometrische Bestimmung
mit den langlebigen Radionukliden Ba 133 (Halbwertszeit: 10,5 Jahre) bzw.

Sr 90 (Halbwertszeit: 28,1 Jahre) markiert. Zwei Partikelsorten enthielten
zusatzlich etwa 1 Gew.%A1203 im Brennstoffkern, um die spaltproduktriickhal-
tende Wirkung der Bildung von Spinellen (z.B. BaA1204) abhangig von der
Fluenz schneller Neutronen untersuchen zu konnen.

+
) FIMA = Fissions of Initial Metal Atoms

2.1. Bestrahlungsproben

Die in das Experiment DFR-P4 eingesetzten Partikeln enthielten Brennstoff-
kerne aus abgereichertem UO2 (0.4% U 235) und hatten zwei Pyrokohlenstoff-
schichten, die aus Acetylen bzw. Propylen abgeschieden waren. Die wichtig-
sten Charakterisierungsdaten sind in Tabelle 1 enthalten. Abb. 1 zeigt ein
typisches Schliffbild der unbestrahlten Partikeln.

Abb. 1: Schliffbild von
unbestrahlten Partikeln:
Sorte PAUSO 520




Partikelsorte PAUBO 512 PAUABO 513 PAUSO 520 PAUASO 519
Kernsorte UBO 18 UABO 5 Uso 12 UASO 8
Kern

U02/Gew. % 99,55 98,54 99,48 98,50
Sr0/Gew. % - - 0,52 0,52
BaO/Gew. % 0,45 0,47 - -
A1203/Gew. % - 0,99 - 0,99
Sr 90/ uCi g1 +) § - 4,97 4,92
Ba 133/ uCi g™ +) 2,44 2,44 - i
Mittl. Kerndurchmesser//um 543 560 564 560
Pufferschicht

Beschichtungsgas C2H2 C2H2 C2H2 C2H2
Temperatur/ C 1500 1500 1500 1500
Schichtdicke//um 33 30 40 45
Aufwachsrate//um min~1 66 60 60 67
LTI-Schicht  **)

Beschichtungsgas C3H6 C3H6 C3H6 C3H6
Temperatur/ C 1250 1250 1250 1250
Schichtdicke//um 80 95 110 100
Aufwachsrate/ um min~ L 8,8 11,9 12,9 11,8
Dichte/gcm > 1,84 1,72 1,73 1,76
Anisotropie (BAF) <1,05 <1,05 <1,05 <1,05

Tabelle 1: Charakterisierungsdaten der in das Experiment
DFR-P4 eingesetzten Partikelsorten

+) bezogen auf UO2

++) LTI = Low Temperature Isotropic




2.2. Bestrahlung im DFR

Die beschichteten Partikeln wurden in den beiden Rigs DFR 287/7 und DFR
287/8/10 bestrahlt. Jedes Rig enthielt 17 Niobkapseln, von denen jeweils 3
Kapseln mit Partikeln beladen waren. Die Partikeln wurden lose in Grafitma-
gazine eingesetzt, die mit sechs kreisformigen Bohrungen versehen waren. Je-
de Bohrung war mit 40 beschichteten Partikeln gefiillt. Die meisten Partikeln
wurden zur Untersuchung des mechanischen Verhaltens unterschiedlicher Pyro-
kohlenstoffschichten bei hohen Fluenzen schneller Neutronen bestrahlt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen (Experiment DFR-P3) wurden bereits friiher
publiziert 11).

Nach Bestrahlungszeiten von 55,4 Tagen (Rig DFR 287/7) und 170,3 Tagen (Rig
DFR 287/8/10) erhielten die Partikeln aufgrund des harten Neutronenspektrums
des DFR (Abb. 2) hohe Fluenzen schneller Neutronen bei sehr niedrigen Ab-
branden (unter 0,5% FIMA) und Temperaturen zwischen 1000 und 1100°C. Die
wichtigsten Bestrahlungsdaten des Experiments DFR-P4 sind in Tabelle 2 zu-
sammengefaft.

Kapsel Grafit- Bestrahlungs- Tempegatur F]uenz/cm-2
magazin zeit t/Tage 1/°C (E>0,1 MeV)
4 23 55,4 1000¥80 5,0.102!
16 24 55,4 1100%80 5,0- 1041
14 25 170,3 1000%80 20,3-10%!

Tabelle 2: Bestrahlungsdaten des Experiments DFR-P4

Jedes der drei Magazine 23, 24 und 25 war mit allen vier Partikelsorten (vgl.
Tabelle 1) beladen und enthielt noch eine weitere Partikelsorte mit einer aus
Methan abgeschiedenen AuBenschicht, die jedoch nicht fiir die in diesem Bericht
beschriebene Untersuchung des fluenzabhdngigen Transports fester Spaltproduk-
te vorgesehen war (vgl. Abschnitt 2.3.1.).
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Abb. 2: Neutronenspektrum des DFR




2.3. Nachuntersuchung der bestrahlten Partikeln

Die beiden Rigs 287/7 und 287/8/10 wurden nach dem Entladen direkt am DFR
zerlegt. Die Zerlegung der Niobkapseln erfolgte in den HeiBen Zellen der
KFA Jilich. Die Nachuntersuchung bestand aus folgenden Arbeiten:

- OUffnen der Niobkapseln,

- Entnahme der Grafitmagazine,

- Uffnen der Grafitmagazine,

- Visuelle Inspektion der Probentrager,

- Ausschleusen von einzelnen Partikeln aus der heiBen Zelle,
- Keramografie,

- Messung der Orientierungsanisotropie,

- Plasmaoxydation der duBeren Pyrokohlenstoffschicht,

- Rontgenografische Bestimmung der Gitterkonstanten des Kerns,
- Gammaspektroskopische Abbrandbestimmung,

- Alphaspektrometrie.

2.3.1. Visuelle Inspektion_der_Probentrager

Nach dem Uffnen der Kapseln und der Entnahme der Grafitmagazine zeigte die
visuelle Kontrolle, daB alle Partikeln des Experiments DFR-P4 (vgl. Tabel-
le 1) unbeschadigt waren. Da jedoch in denselben Magazinen auch andere Par-
tikeln bestrahlt wurden, deren Hiillschichten versagt hatten (Abb. 3), war
die Messung der wahrend der Bestrahlung aus den vier Partikelsorten (Tabel-
le 1) freigesetzten Spaltprodukte nicht moglich.

ZLur Untersuchung des fluenzabhdngigen Transportverhaltens fester Spaltpro-

dukte muBten daher Nachbestrahlungsgliihversuche durchgefiihrt werden (s. Ab-
schnitt 3).



M2AUO 231 PAUBO 512 PAUSO 520

10 mm

M2AUO 231 PAUASO 519 PAUABO 513

Abb. 3: Visuelle Inspektion der Probentrdger: Magazin i
Fluenz schneller Neutronen 20,3° 1021 (E>0,1 MeV)
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2.3.2. Keramografie

Fur die keramografische Untersuchung wurde jeweils ein bestrahltes Partikel
und sechs unbestrahlte Partikeln derselben Partikelsorte eingebettet und ge-
schliffen (Abb. 4). An den Brennstoffkernen sind keine bestrahlungsbeding-
ten Veranderungen sichtbar. Dagegen konnten an den AuBenschichten aus LTI-
Pyrokohlenstoff deutliche Veranderungen der Pyrokohlenstoffstruktur beob-
achtet werden: Die Poren- und/oder RuBkonzentration nimmt ab und der Anteil
anisotroper Komponenten im Pyrokohlenstoff nimmt zu. Poren und RuBanteile
erscheinen im Schliff als dunkle Punkte (Abb. 5), wahrend anisotrope Pyro-
kohlenstoffkomponenten in polarisiertem Licht als helle Punkte sichtbar wer-
den (Abb. 6). Die hier beschriebenen Ergebnisse der keramografischen Unter-
suchung der Partikelsorte PAUBO 512 gelten in gleicher Weise auch fiir die
ubrigen drei Partikelsorten des Experiments DFR-P4.

Abb. 4: Keramografie der Partikelsorte PAUBO 512: ganzer Schliff



unbestrahlt bestrahlt unbestrahlt bestrahlt
Fluenz: Fluenz:
5-1021cm'2 20,3-1021cm'
(E>0,1 MeV) (E>0,1 MeV)

Abb. 5:

Keramografie der Partikelsorte PAUBO 512: Beschichtung vor
und nach Bestrahlung mit schnellen Neutronen (200:1)

unbestrahlt Fluenz:

(E>0,1 MeV)

Abb. 6: Keramografie der Partikelsorte PAUBO 512:

Beschichtung vor und nach Bestrahlung mit
schnellen Neutronen - Aufnahme im polari-
sierten Licht (500:1)

2
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Die im letzten Abschnitt beschriebenen keramografischen Schliffe wurden fiir
die Messung der Orientierungsanisotropie in der auBeren Pyrokohlenstoff-
schicht verwendet. Die Methode zur Bestimmung des optischen Anisotropiefak-
tors (OPTAF) ist bekannt ‘2). An jedem Partikel wurden fiinf bis sechs Pro-
file der Orientierungsanisotropie gemessen und daraus ein gemitteltes Pro-
fil sowie der Mittelwert der Anisotropie iiber die ganze AuBenschicht berech-
net. Die Profile (Abb. 7) zeigen eine deutliche Erhdhung der Anisotropie
mit steigender Fluenz schneller Neutronen - in Ubereinstimmung mit den qua-
litativen Resultaten der Keramografie (vgl. Abb. 6). Die ErhGhung des Ani-
sotropiefaktors (BAF = Bacon Anisotropie Faktor) ist an der Innenseite der
LTI-Schicht,also am Ubergang Pufferschicht/LTI-Schicht besonders stark aus-
gepragt. Die iber die ganze AuBenschicht gemittelten Anisotropiefaktoren

betragen:
BAF = 1,05 ¥ 0,02 (unbestrahlt)
BAF = 1,09 ¥ 0,03 (Fluenz: 5,0-10%tcn™2/E>0,1 MeV)
BAF = 1,12 ¥ 0,07 (Fluenz:20,3-10% em™%/E>0,1 MeV)

Die hier beschriebene Zunahme der Anisotropie von Pyrokohlenstoffschichten
mit steigender Fluenz schneller Neutronen ist nicht neu und wurde bereits
1972 eingehend untersucht 7). Ein entsprechender Anstieg der Anisotropie
in der aduBeren Pyrokohlenstoffschicht wurde auch an anderen im Dounreay
Fast Reactor bestrahlten Partikeln beobachtet 11) und steht im Zusammenhang
mit den von schnellen Neutronen bewirkten Anderungen der Mikrostruktur des

LTI-Pyrokohlenstoffs.
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2.3.4. Plasmaoxydation

Die Oxydation von Pyrokohlenstoffschichten mit angeregtem Sauerstoff bei
Raumtemperatur (Plasmaoxydation) ermdglicht qualitative Riickschlisse auf

die Zusammensetzung und Verteilung der verschiedenen Komponenten, aus denen
der im FlieBbett abgeschiedene Pyrokohlenstoff besteht 13). Dabei wird be-
vorzugt die wenig geordnete ruBartige Komponente (CBC = Carbon Black-like
Component) oxydiert, die aufgrund ihres im Elektronenmikroskop sichtbar ge-
machten Mikrogefiiges auch als Faserkomponente bezeichnet wird 14). Die unter
den Bedingungen der Plasmaoxydation nur wenig oxydierbaren, besser geordne-
ten Komponenten (HDC = High Dense Components) bleiben iibrig und zeigen Poren

und Vertiefungen an den Stellen, wo vor der Plasmaoxydation CBC vorhanden war.

Fir die Plasmaoxydation wurde der bereits erwahnte Schliff der Partikelsor-
te PAUBO 512 eingesetzt, der neben sechs unbestrahlten Partikeln ein bestrahl-
tes Partikel enthdlt (vgl. Abb. 4). Nach 45 Minuten Einwirkung des Sauer-
stoffplasmas konnte durch Vergleich der oxydierten Oberflachen der Pyrokoh-
lenstoffschichten eine deutlich sichtbare Abnahme des Anteils der wenig
geordneten Faserkomponente (CBC) mit steigender Fluenz schneller Neutronen
festgestellt werden. Zwei Aufnahmen von plasmaoxydierten AuBenschichten

der Partikelsorte PAUBO 512 sollen das verdeutlichen: Nach einer Fluenz von
5-1021cm'2 (E>0,1 MeV) ist der Anteil der oxydierbaren Faserkomponente
(CBC) geringer, als vor der Bestrahlung. Die Bilder zeigen auch, daB die
CBC-Konzentration in der LTI-Pyrokohlenstoffschicht von auBen nach innen
abnimmt. Dieses Ergebnis stimmt gut mit den Resultaten der Messung der
Orientierungsanisotropie iiberein.

2.3.5. Gitterkonstante des Brennstoffkerns

Zur Bestimmung der bestrahlungsbedingten Anderung der Gitterkonstanten des
Kernmaterials wurden Debye-Scherrer-Aufnahmen von bestrahlten und unbestrahl-
ten Kernen der Partikelsorte PAUSO 520 ausgewertet. Die Aufnahmen zeigen die
charakteristischen Interferenzlinien des Urandioxids. Ein EinfluB des SrO-
Lusatzes auf die Gitterkonstante des UO2 konnte nicht festgestellt werden.
Die Bestimmung der Gitterkonstanten erfolgte nach Indizierung der Rontgen-



Kern IPufferschicht LTI - Auflenschicht
I

=
-

Abb. 8: Plasmaoxydierte Schliffe von der LTI-Schicht der Partikelsorte

PAUBO 512 (1000:1)
- oben: unbestrahlt 21

- unten: bestrahlt, Fluenz 5-10 e

cm © (E>0,1 MeV)
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interferenzlinien und Messung der zugehorigen Glanzwinkel (8) nach der
Gleichung:

Z(hiz+k?+1i2)
2V Y sin?s,

wobei a Gitterkonstante,

Wellenldnge der verwendeten Rontgenstrahlung,

h,k,1 Millersche Indizes,

Glanzwinkel

3]
i

bedeuten. Es wurden nur Reflexe mit 8> 39° beriicksichtigt, bei denen der
Quotient (h2+k2+12)/51n28 nahezu konstant ist. Als Ergebnis (Tabelle 3)
kann festgestellt werden, daB die Bestrahlung nur eine geringfiigige Verrin-
gerung der Gitterkonstanten des UO2 bewirkt. Dariiberhinaus wurde beobachtet,
daB die Riickstreureflexe (hohe Glanzwinkel) mit zunehmender Fluenz schneller
Neutronen unscharfer werden, was auf die Bildung einer steigenden Anzahl von

Gitterfehlstellen schlieBen 1aRt.

Partikelsorte Fluenz (E>0,1 MeV) Gitterkonstante (U02)
PAUSO 520 unbestrahlt 0,5474 ¥ 0,0003 nm
PAUSO 520 20,3°10%Lem™2 0,5469 ¥ 0,0004 mm

Jabelle 3: Anderung der Gitterkonstanten des Kernmaterials
nach Bestrahlung mit schnellen Neutronen
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2.3.6. Gammaspektrometrische Abbrandbestimmung

—— e o e e 0 o " - = S e e -

Zur Bestimmung des Abbrands wurde das Cs 137-Inventar der bestrahlten Par-
tikeln gammaspektrometrisch gemessen und durch Vergleich mit einem in glei-
cher Geometrie gemessenen Cs 137-Standard bekannter Aktivitdt die Anzahl der
Cs 137-Atome bei Bestrahlungsende berechnet. Nach mechanischer Trennung von
Kern und Beschichtung ergab eine Wigung die zugehdrige Kernmasse und anhand
der bekannten Kernzusammensetzung den Urangehalt des Kerns. Der Abbrand wur-
de aus der Anzahl der Cs 137-Atome (NCs)’ der Zahl der Uranatome (NU) und der
Isobarenausbeute des Cs 137 (B) berechnet: a/%FIMA = 100 NCS/BNU. Die auf
diese Weise bestimmten Abbrdnde liegen alle unter 0,3% FIMA. Tabelle 4 ent-
halt die Mittelwerte aus insgesamt 9 Messungen.

Kapsel Probentrager Bestrahlungszeit Abbrand
t/Tage a/%F IMA
4 23 55,4 0,046 ¥ 0,003
16 24 55,4 0,054 * 0,003
14 25 170,3 0,234 ¥ 0,003

Tabelle 4: Abbrdnde im Experiment DFR-P4

Beim Vergleich mit den Bestrahlungszeiten fdllt auf, daB der Abbrand nicht
linear mit der Zeit, sondern steiler ansteigt. Wenn man nur U 235-Spaltungen
beriicksichtigt, dist der zeitliche Anstieg des Abbrands gegeben durch

(1) a=afl - exp(-O‘fcbt)] R

wobei o=U 235/U (Anreicherung), O, = Spaltquerschnitt, ¢ = NeutronenfluB und
t = Bestrahlungszeit bedeuten. Bei kleinen Zeiten wird Gleichung (1) linear:

(2) a= aocedt, )

, . . X
wenn man die Exponentialfunktion entwickelt und die Reihe exp(-x) = l-xt o = ...

nach dem zweiten Glied abbricht. Bei ldngeren Bestrahlungzeiten sollte dann
die zeitliche Abbrandzunahme geringer werden.
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Der beobachtete steilere Anstieg der Abbrandwerte mit der Bestrahlungszeit
muB wohl auf einen zunehmenden Anteil von Plutoniumspaltungen zuriickgefiihrt
werden.

Nimmt man in erster Nsherung einen linearen zeitlichen Anstieg des effekti-
ven Spaltquerschnitts durch Bildung von Pu 239 an:

so ergibt Gleichung (2) eine quadratische Funktion fir den zeitlichen Ab-
brandverlauf:

2
(4) a =akt + ok,

Durch Einsetzen der gemessenen mittleren Abbrande

0,050 % FIMA fir t; = 55,3 Tage und
0,234 % FIMA fur t2 =170,3 Tage

|
as

erhilt man fiir den Abbrandverlauf die Funktion

(5) a=6,7510"% t +4,10-1070 2.

Diese Funktion ist in Abb. 9 dargestellt. Der U 235-Abbrand entspricht dem
Tinearen Term von Gleichung (5), der Pu 239-Abbrand dem quadratischen Term.
Anhand von Gleichung (5) Tassen sich daher die Anteile der U 235-Spaltun-
gen und der Pu 239-Spaltungen wie folgt abschdtzen:

Bestrahlungszeit Abbrand/%FIMA
t/Tage a
U 235 qpy 239 agesamt
55,4 0,037 0,013 0,050
170,3 0,115 0,119 0,234

Tabelle 5: Abbrandverteilung auf U 235 und Pu 239
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Abb. 9:

| | l !
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—> Bestrahlungszeit / Tage

Abbrandveriauf beim Experiment DFR-P4
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2.3.7. Alphaspektrometrie

Um die im letzten Abschnitt gegebene Interpretation des zeitlichen Abbrand-
verlaufs zu uberpriifen,wurde versucht, das gebildete Plutonium in den be-
strahlten Brennstoffkernen mit Hilfe der Alphaspektrometrie nachzuweisen. Die
Methode zur Herstellung der dazu erforderiichen Diinnschichtpraparate soll

genauer beschrieben werden, weil sie auch fiir andere Fragestellungen anwend-
bar ist.

Nach Losen des bestrahlten Brennstoffkerns in heifer konzentrierter Salpeter-
saure wird das Plutonium zusammen mit einem Thoriumtrdger aus stark saurer
Losung als Jodat gefalit. Es kann erwartet werden, da das in salpetersaurer
LOosung bestehende Gleichgewicht zwischen sechs- und vierwertigem Plutonium
durch die Fallungsreaktion zur Seite des vierwertigen Plutoniums verschoben
wird und damit eine vollstandige Fdllung erreicht werden kann:

Pu022+ == Pul’*

Thé+
Jog

Die erforderliche sehr geringe Schichtdicke des MeBpriparats wird dadurch
erreicht, daB pro Kern (Kernmasse=1 mg) nur 25/ug Th als Trédger zugegeben
werden. Der erhaltene Jodatniederschlag wird iiber ein kleines Hartfilter

(Durchmesser : 10 mm) abgesaugt und nach dem Trocknen mit einem Silizium-
Halbleiterdetektor im Vakuum gemessen.

Die erhaltenen o-Spektren (Abb. 10) zeigen beim Vergleich mit den a-Spek-
trenverschiedener Priifstrahler deutlich die Linie des Pu 239 bei Eq= 5,15

MeV. Eine quantitative Auswertung der Peakflichen fiihrte zu den in Tabelle

6 angegebenen Mittelwerten, die zeigen, daB der Anteil des erzeugten Pu 239
tatsachlich nahezu linear mit der Bestrahlungszeit ansteigt (Abb. 11).
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Abb. 10: Alphaspektren bestrahlter Kerne aus dem Experiment DFR-P4

oben: MeBprdparate
unten: Priifstrahler
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Bestrahlungs- Aktivitdt +) Massejug Atomzahl Zahl der +) Massejug

zeit/Tage Pu 239 Pu 23 Pu 239 Pu 239- Pu 23
A/nCi (gemessen) (.gemessen) Spaltungen (erzeugt)
55,4 114 1,8  4,6-10°  2,9-10%% 1,9
170,3 347 5,5 1,410  2,7-10!° 6,6

+) bezogen auf einen Priifstrahler von 5 nCi Pu 239

++) nach Tabelle 5, bezogen auf 1 mg Uran = 2,33'1018

Atome U

Tabelle 6: Analytisch bestimmte Plutoniumanteile in den bestrahlten
Kernen (alle Werte bezogen auf 1 mg Kernmasse)

8
o
o
26— 0
(o)]
™
N 10 ]
o
(oW
o)
2 o}
0
0 I I l I
0 50 100 150 200 250

—— > Bestrahlungszeit / Tage

Abb. 11: Erzeugte Plutoniumanteile bezogen auf 1 mg Kernmasse
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3. NACHBESTRAHLUNGSGLUHVERSUCHE

3.1. Experimentelle Durchfiihrung

Fir die Gluhung der bestrahlten Partikeln in geschlossenen Grafitkapseln
wurde eine Temperatur von 1400°C gewdhlt, nachdem die Vorversuche bei 1200°C
auch nach mehreren Wochen Gliihzeit nur geringe Freisetzungswerte ergeben
hatten. Fiir die Bestimmung der relativen Freisetzung wurden die folgenden
Methoden verwendet:

g

!
{ 1
F::i 20 mm

-

7 ~
'\_) o

Abb. 12: Grafitkapsel fur die Gluhversuche

(a) Entfernung des bestrahlten Partikels nach der Gliihung und gammaspektro-
metrische Messung der Spaltproduktaktivitdt der leeren Grafitkapsel so-
wie der ungegliihten Partikeln (Ba 133, Ce 144, Ru 106),

(b) Entnahme des gegliihten Partikels und Bestimmung des Spaltproduktinven-
tars nach der Gliihung, Vergleich mit dem Spaltproduktinventar (Sr 90,

Cs 137).

3.2. Freisetzung von Barium 133

Wegen der kurzen Halbwertszeit des als Spaltprodukt gebildeten Nuklids Ba 140
(HWZ: 12,8 Tage) war in die Kerne bei der Herstellung das langlebige Barium-
isotop Ba 133 (HWZ: 10,7 Jahre) eingebaut worden. Ba 133 ist kein Spaltpro-
dukt, es kann jedoch durch Aktivierung von Ba 132 gebildet werden, dessen
Anteil im natlirlichen Barium 0,095% betragt 15). Eine Abschdatzung der wah-
rend der Bestrahlung erzeugten zusadtzlichen Ba 133-Aktivitdt unter Verwen-
dung der Daten aus der Nuklidkarte 15) und aus Tabelle 1 ergab die folgen-
den Werte, wobei angenommen wurde, daB der fir die Reaktion Ba 132 (n,y )

Ba 133 effektive thermische Neutronenflus unter 10™ cm 2”1 liegt (vgl.
Abb. 2):
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Abb. 13: Ba 133-Linien im Gammaspektrum von zwei leeren Grafitkapseln

nach einer Glihzeit von 500 Stunden bei 1400°C:

1 Fluenz: 20,3-10%cm™2 (E>0,1 MeV)
2 unbestrahlt
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Be§trah]ungs- Verhdlitnis Atomzahl Aktivitat
zeit t/Tage Ba 133/Ba 132 Ba 133/mg Ba 133/mg
-5 8 .

55,4 3,7:10 7,3°10 0,04 nCi
170,3 1,1-107% 2,2-10° 0,13 nCi

Die in die Kerne eingebaute Ba 133-Aktivitdt von 2,44 nCi/mg (s. Tabelle 1)
wird also nur unwesentlich erhoht. Daher konnten alle in den leeren Kapseln
nach der Gliihung gemessenen Ba 133-Aktivitdten auf das Ba 133-Inventar der
unbestrahlten Partikeln bezogen werden.

Iwei typische Gammaspektren von Teeren Grafitkapseln, in denen je ein be-
strahltes Partikel gegliiht wurde, sind in Abb. 13 fiir den Energiebereich
280-400 KeV dargestellt. Zur Auswertung wurden jeweils die Peakflachen des

Ba 133-Photopeaks bei 355,9 KeV durch Aufsummieren der Kanalinhalte bestimmt,
die Untergrundkorrektur erfolgte linear. Die korrigierte Zdhlrate ist dann

gegeben durch

K2 R(K;) + R(K,)
(1) Regrp = 2 R() = (Kpmky#l) — 2 2’_,
'i=K1

wobei R(i) die gemessenen Zéhlraten der Kandle i bedeuten, K; die Kanal-Nr.
des Peakanfangs (1links) und K, die Kanal-Nr. des Peakendes (rechts). Die bei-
den Kanalinhalte R(K;) und R(Kz) entsprechen dem Untergrund 1links bzw. rechts

vom Peak.

Messungen an den duBeren Grafitrohren, in die die Grafitkapseln bei der Glu-
hung eingesetzt waren, ergaben keine nachweisbaren Linien des Ba 133 im
Gammaspektrum. Das von den Partikeln freigesetzte Barium befindet sich also

vollstidndig in den Grafitkapseln.

Die auf diese Weise gemessene Ba 133-Freisetzung ist im folgenden Diagramm
als Funktion der von den Partikeln akkumulierten Fluenz schneller Neutronen
dargestellt. Diese Freisetzung ist als Kernfreisetzung aufzufassen, da Pyro-
kohlenstoff bei 1400°C praktisch kein Riickhaltevermdgen fiir Barium aufweist.
Das zeigt eine Abschdtzung der Durchbruchszeit (to), d.h. derjenigen Gliihzeit,
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Abb. 14: Relative Freisetzung von Ba 133 bej 1400°C als Funktion der
Fluenz schneller Neutronen (Glihzeit: 500 Stunden)
1 U02-Kern

2 UOZ-Kern mit 1 Gew.% A1203
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bis das vom Kern freigesetzte Barium die Partikeloberflache erreicht. Setzt
man fir den Diffusionskoeffizienten von Ba in LTI-Pyrokohlenstoff (nach
MORGAN et al. 16)) den Wert DS==5'10"9cm25'1, so erhdlt man bei einer Schicht-
dicke von re = 95/um (Partikelsorte PAUABO 513, s. Tabelle 1) nach der bekann-

ten Beziehung 16)

NnrNo

(2) t, = g

den Wert von to = 50 Minuten. Bei Gliihzeiten t:S>to wird die Partikelfrei-
setzung ausschiieBlich von der Kernfreisetzung bestimmt. Diese Bedingung ist
bei einer Gliihzeit von t = 500 Stunden sicher erfiillt.

Der Grund fiir die mit wachsender Fluenz ansteigende Bariumfreisetzung ist
also eine durch die schnellen Neutronen verursachte Verdnderung des Kernma-
terials, die wahrscheinlich in einer Zunahme der Anzahl von Gitterfehlern
besteht (vgl. Abschnitt 2.3.5.).

Durch Zusatz von etwa einem Gewichtsprozent A1203 zum Kernmaterial wird die
Ba 133~Freisetzung deutlich verringert, weil dadurch Bariumaluminate (BaA1204,
BaA]lzolg)gebi]det werden, die einen niedrigeren Ba0O-Zersetzungsdruck haben,

17)

als das aus BaQ und UO2 entstehende BaUO3 . Eine wesentlich bessere Riick-

haltung des Bariums und auch des Strontiums kann durch Zusatz von A1203 und
5102 erreicht werden, wobei die ig?r stabilen Aluminosilikate BaA]ZSiZO8

bzw. SrA]ZSiZO8 gebildet werden . Es ist bemerkenswert, daB auch im Falle
einer durch Aluminatbildung verbesserten Kernriickhaltung die Bariumfrei-
setzung mit wachsender Fluenz schneller Neutronen ansteigt. Der EinfiufB der
neutronenbedingten Gitterfehler auf das Transportverhalten des Ba 133 ist
offenbar nicht davon abhdngig, in welcher chemischen Verbindung das Barium im
Kernmaterial vorliegt: er fiihrt in jedem Falle zu einer beschleunigten Barium-

diffusion.

Die Bariumfreisetzung aus oxidischen Brennstoffkernen ist stark temperatur-
abhdngig. Das zeigt ein Arrhenius-Diagramm der an unbestrahiten Brennstoffkernen
der Partikelsorten PAUBO 512 und PAUBO 513 gemessenen relativen Freisetzung

von Ba 133 (Abb. 15). Dazu wurden jeweils 100 mg Kerne in den bereits be-
schriebenen Grafitkapseln (vgl. Abb. 12) bei Temperaturen zwischen 1000

und 1550°C gegliiht und nach 500 Stunden Gliihdauer die freigesetzte Ba 133-

Aktivitat gammaspektrometrisch bestimmt.
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Abb. 15: Relative Freisetzung von Ba 133 aus unbestrahlten Brennstoffkernen
als Funktion der reziproken absoluten Temperatur
(Gliihzeit: 500 Stunden)
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2 U02-Kern mit 1 Gew.% A1203
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Die recht gute Ubereinstimmung der so gemessenen Kernfreisetzungswerte bei
1400°C mit der Partikelfreisetzung bei der Fluenz Null (Abb. 14) bestdtigt
die Auffassung, daB die Bariumfreisetzung aus den Partikeln ausschlieBlich
von der Kernfreisetzung bestimmt wird.

3.3. Freisetzung und Verteilung von Strontium 90

Strontium 90 und sein Folgenuklid Yttrium 90 sind reine Betastrahler und
konnen daher nicht gammaspektrometrisch gemessen werden. Zur Untersuchung
des Transportverhaltens von Strontium 90 muBte daher eine ganz andere Ver-
suchsfiihrung gewdhlt werden, als bei der Messung der Ba 133-Freisetzung.
Dabei war auch zu beachten, da3 im Gegensatz zum Ba 133 das Sr 90-Inventar
der Partikeln wahrend der Bestrahlung nicht konstant bleibt, sondern pro-
portional zum Abbrand ansteigt.

Aufgrund friiherer Messungen an unbestrahlten Partikeln konnte bei einer
Ausheiztemperatur von 1400°C und Gliihzeiten von einigen hundert Stunden eine
relative Sr 90-Freisetzung von mehr als 10"2 erwartet werden. Deshalb wurde
nicht das in die Grafitkapseln freigesetzte Sr 90, sondern das Sr 90-Inven-
tar der gegliihten Partikeln gemessen und mit dem Sr 90-Inventar ungegliihter
Partikeln der gleichen Sorte und Bestrahlungsposition verglichen, wobei alle
gemessenen Sr 90-Aktivitdten jeweils auf 1 mg Kernmasse bezogen wurden. Die
hier verwendete Methode der radiochemischen Bestimmung des Sr 90 soll im
folgenden Abschnitt genauer beschrieben werden.

3.3.1. Radiochemische_Sr_90-Bestimmung

Zur quantitativen Bestimmung von Strontium 90 in Kern und Beschichtung muB
das Strontium von den lbrigen Spaltprodukten und dem Uran mit chemischen Me-
thoden getrennt werden. Nach der Trennung entsteht in der Strontiumfraktion
durch Betazerfall von Sr 90 dessen Folgenuklid Y 90, das sich wegen seiner
hoheren B-Maximalenergie von 2,27 MeV (Sr 90 = 0,54 MeV) besonders gut fur
die Messung der B-Zdhlrate eignet. Die Einstellung des radioaktiven Gleich-
gewichts Sr 90 —> Y 90 erfolgt mit einer Halbwertszeit von 64,1 Stunden

und ist nach einem Monat praktisch abgeschlossen.
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Die radiochemische Sr 90-Trennung wurde in folgender Weise durchgefiihrt:

1. Mechanische Trennung von Kern und Beschichtung in einer einfachen Zer-
driickapparatur (Abb. 16), Abfiillen von Kern und Schichtbruchstiicken in
getrennte Behdlter, Wagung des Kerns auf : 0,005 mg genau (Mikrowaage).

Glas

Plexiglas

N\

\ // VA-Stahl

10 mm

QAN

Abb. 16: Zerdriickapparatur

2. Auflgsen des Kerns in siedender Salpetersiure, Zugabe von etwa 100 mg
Sr (N03)2, das auf ¥ 0,1 mg genau gewogen wurde, als Trager fir Sr 90.

3. AuflGsen der Schichtbruchstiicke in einer Schmelze aus etwa 100 mg

Sr (N03)2 (auf 1o, mg genau gewogen) und etwa 500 mg NaC]O3 bei 300°C;
der abgekiinlte Schmelzkuchen wird in Wasser gelost.
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4. Trennung nach folgendem Schema:

Y/CelCs-Trager—| Lo sung

NH3/NHACI —_—>

Y/CelCs-Trager —

Niederschlag:

Niederschlag:

ADU

Zr(OH), (> Abfall
(Y,Ce)(OH)3

Losung:

Cs 137 —> Abfall

Sr C03

Fir die ersten beiden Filtrationen konnen schnell laufende Glasfilter-
platten (G2) verwendet werden. Das bei der dritten Fdllung erhaltene
SrCO3 wird lber ein hartes Papierfilter abgesaugt und mit NH3-Lbsung
nachgewaschen. Das noch feuchte SrCO3 wird direkt auf ein vorher gewoge-

nes Mef3schalchen liberfiihrt.

5. Trocknung des SrCO3 bei Raumtemperatur an Luft und anschlieBende Wagung

zur Bestimmung der Ausbeute.

6. Nach Aufwachsen der Y 90-Aktivitdat (2-4 Wochen):

Messung der B-Zdhlrate

mit einem Geiger-Miller-Zdhlrohr, wobei die weiche B3-Strahlung des Sr 90

mit 0,5 mm Aluminiumbiech abgeschirmt wird.
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Abb. 17: Schwdchungsfunktion der von den SrCO -MeBpraparaten emittierten
Betastrahlung in Aluminium
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Eine Kontrolle der Schwachungsfunktion der von den SrC03—Pr5paraten emittier-
ten Betastrahlung unter Verwendung von Aluminiumblechen unterschiedlicher
Dicke ergab den fiir Y 90 (EB max = 2,27 MeV) zu erwartenden Verlauf. Das Dia-
gramm (Abb. 17) zeigt eine logarithmische Auftragung des Verhdltnisses der
Zghlraten mit Abschirmung (R) und ohne Abschirmung (RO) als Funktion der Al-
Schichtdicke. Zum Vergleich sind anhand der bekannten Halbwertsdicken die
Erwartungskurven fiir die Betastrahler Sr 90, Y 90, Pr 144 (Folgenuklid von

Ce 144) und Rh 106 (Folgenuklid von Ru 106) eingezeichnet. In Ubereinstim-
mung mit diesem Verlauf der Schwachungsfunktion konnten auch gammaspektro-
metrisch keine Fotopeaks der Nuklide Ce 144, Rh 106 und Cs 137 nachgewiesen
werden. Bei der Messung der Beta-Zdhlrate des Y 90 wurde auf eine Selbstab-
sorptionskorrektur verzichtet, weil bei nahezu gleicher SrC03—Masse aller
MeBpraparate keine wesentlichen Unterschiede der Selbstabsorption zu erwar-
ten sind. Alle gemessenen Zdahlraten wurden nach Abzug der Nullrate (etwa

20 bis 25 min-l) durch Division mit der SrCO3-Ausbeute und der Kernmasse auf
eine SrCO3-Ausbeute von 1 (d.h. 100%) und eine Kernmasse von 1 mg umgerech-

net.

3.3.2. Fehlerabschatzung

Die folgende Abschiatzung der statistisch bedingten Fehler bei der Sr 90-Be-
stimmung geht davon aus, daB bei einer hinreichenden Anzahl gemessener Im-
pulse die Standardabweichung SM der gemessenen Impulszahl M ungefahr
SM¢$‘v/ﬁ betrdgt. Die Zdhlrate R ist bei einer MeBzeit von t gegeben durch

M

(1) R = =
Bei einer MeBzeit von t = 100 min betrdgt die Standardabweichung Sp der
Zihlrate R/min™':
S as“/ﬁ
R~ TI00

Bei der Berechnung der auf 100% SrC03-Ausbeute und 1 mg Kernmasse normierten

Zahlrate

(3 N o
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gehen die Fehler der Ausbeutebestimmung aus vier Wagungen von jeweils etwa
100 ¥ 0,1 mg und der Fehler bei der Wagung des Kerns ein:

S

2

i+ i+

A
S
Sm

0,002,
0,005 mg.

Der Fehler des Produkts Ausbeute mal Kernmasse ist bei A=1 und mx1 mg ge-
gegeben durch

(4) Spn ® 1/(Asm)2 + (ms,)° zl/Sﬁ + S

und betrdgt etwa S, =~ 0,0054. Die Standardabweichung der normierten Zshlrate
(N) ist dann nach Gleichung (3):

(5) sNz_Ale‘/ (RS )
m

Bei gemessenen Impulszahlen in der GroBenordnung M= 100 000 (in 100 Minuten)
und A1, m=1 mg erhdlt man:

2+ (masg)?.

1000 min”1 mg_l,

R

Sp= 3,3 min~! mg'l,
-1

Q

16,2 min1 mg
Die aus den normierten Zdhlraten berechneten Werte der relativen Freisetzung

(6) F=1- N

haben dann eine Standardabweichung der Einzelwerte von

1 2 2
(7) Sg —-NZ——— l/ (NOSN) +(NSN0) .
)
Diese Gleichung kann wegen N:sN0 und SNasSN vereinfacht werden:
0
SV2 + -3
(8) SF = ——N——— =~ - 8,8'10
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Bei wenigstens 10 Messungen ist eine Standardabweichung des Mittelwerts der
relativen Freisetzung

(9) S —— = fo,8.10°
ZU erwarten.

3.3.3. Freisetzung_von_Sr_90: Ergebnisse

Die Mittelwerte und Standardabweichungen von mehr als 40 Messungen der rela-
tiven Sr 90-Freisetzung aus den Brennstoffkernen sind fiir die Gliihzeit 240
Stunden in der folgenden Tabelle zusammengefaBt. Die gefundenen Standardab-

Bestrahlung:

- Zeit/d 55,4 170,3
- Abbrand/%FIMA (unbestrahlt) 0,05 0,23
- Fluenz/cm™} 5,0-10°% 20,3-10%}

(E>0,1 MeV)

Gliihung:
- Zeit/h 240 240 240
- Temperatur/°C 1400 1400 1400

Relative Freisetzung:

- Mittelwert 8,39-1073 5,13-10'2 8,43°10°
- + - + 1A
- Standardabweichung * 4,40°1073 t 0,38°10 * 0,48-10

2
2

. )
Tabelle 7: Relative Freisetzung von Sr 90 aus U02-Kernen bei 1400°°C
(Gliihzeit: 240 Stunden)

weichungen der mittleren relativen Sr 90-Freisetzung liegen zwar etwas hoher,
aber durchaus noch in der gleichen GroBenordnung der in Abschnitt 3.3.2. be-

schriebenen Fehlerabschatzung.
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Wie beim Ba 133 (vgl. Abschnitt 3.2.) steigt die Sr 90-Freisetzung bei
1400°C mit wachsender Fluenz schneller Neutronen deutlich an (Abb. 18). Da
auch das Strontium in LTI-Pyrokohlenstoff bei 1400°C schnell diffundiert
(Diffusionskoeffizient: Dsaslo'gcmzs'l 16)), liegt die Durchbruchszeit bei
einer Schichtdicke von 110/um (Sorte: PAUSO 520) unterhalb einer Stunde,
d.h. die Partikelfreisetzung nach 240 Stunden Gliihzeit wird ausschlieBlich

von der Kernfreisetzung bestimmt.

Die Zeitabhangigkeit der Strontiumfreisetzung aus Brennstoffkernen kann nach
der Theorie der Diffusion aus einer Kugel 19)20)
schrieben werden:

mit folgender Gleichung be-

.. 6 o 1 2 2 2
(1) F=1 — Y — exp(n°m D t/r\)s
n=1

wobei

Relative Freisetzung,

Kernradius,
Gluhzeit
bedeuten. Der effektive Kerndiffusionskoeffizient ist definiert als

F
Dk Effektiver Kerndiffusionskoeffizient,
r
t

D
_ Korn 2 ,
(2) DK = ;IT_——_—' re
Korn

der Quotient aus Korndiffusionskoeffizient unddem Quadrat des mittleren Korn-
radius wird auch als "reduzierter Kerndiffusionskoeffizient" (D' ) bezeichnet

und ist gleich dem Quotienten aus dem effektiven Kerndiffusionsquotienten und
dem Quadrat des Kernradius:

D

1 Korn K
3 D' = =
(3) - =z
Korn K

Fiir hinreichend kleine Werte von DKt/ri < —E%—- kann eine einfache, von

Booth 20) eingefiihrte Naherungsgleichung anstelle der Gleichung (1) verwen-
det werden:
(4) c. 6 DKt _ 3 DKt

K T rz

K
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Abb. 18: Relative Freisetzung von Sr 90 bei 1400°C als Funktion der Fluenz
schneller Neutronen (Glihzeiten: 240 und 500 Stunden)
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Abb. 19:  Zeitlicher Verlauf der Sr 90-Freisetzung bei 1400°C.
Fluenz: 20,3:10%%cm™ (E>0,1 MeV)
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Sie gilt ebenso wie Gleichung (1) fiir nahezu konstante Quellkonzentration
und ungehinderte Abdampfung des Spaltprodukts. Diese Bedingungen waren bei
den beschriebenen Glihversuchen weitgehend erfullt.

Durch Losen der quadratischen Gleichung (4) und Einsetzen der gemessenen
Werte der Sr 90-Freisetzung der Partikelsorte PAUSO 520 (Kernradius rg =
282/um) wurden die effektiven Kerndiffusionskoeffizienten berechnet. Als
Beispiel fiir den zeitlichen Verlauf der Sr 90-Freisetzung ist eine nach

21cm-2

Gleichung (4) berechnete Freisetzungskurve fiir die Fluenz 20,3-10
(E>0,1 MeV) in Abb. 19 dargestelit und mit den zugehorigen MeBwerten ver-
glichen. Die durchgezogene Kurve entspricht dabei einem effektiven Diffu-
sionskoeffizienten von Dy = 5,65-10-13cm25°1. Die Abhdngigkeit aller nach
Gleichung (4) aus den gemessenen Werten der relativen Sr 90-Freisetzung be-
rechneten Kerndiffusionskoeffizienten von der Fluenz schneller Neutronen ist
in Abb. 20 aufgetragen. Die durchgezogene Kurve verbindet die Mittelwerte,
die gestrichelten Kurven bezeichnen die 95/95-Vertrauensgrenzen der Mittel-
werte. Der im Bereich niedriger Fluenzen unterhalb 5-1021cm_2 (E>0,1 MeV)
besonders steile Anstieg der effektiven Kerndiffusionskoeffizienten dirfte
zumindest einer der Griinde dafiir sein, daB die in der Literatur fiir Sr 90
angegebenen Kerndiffusionskoeffizienten eine Streubreite von mehr als einer

GroBenordnung aufweisen.

Das Diagramm enthdlt zusatzlich vier effektive Diffusionskoeffizienten des
Sr 90 in oxidischen Brennstoffkernen, die der Literatur entnommen wurden:

1. Die von Brown und Faircloth 21} angegebene Gleichung fiir den reduzierten
Kerndiffusionskoeffizienten (Sr 90 in U02-Kernen)

(5) log D' = _§§T199_ + 10,5

liefert fir T = 1673 K (entsprechend 1400°C) den Wert
ot = 8,36-107%s7!

und fiir einen Kernradius von ry = 282/um (Partikelsorte PAUSO 520) einen

effektiven Kerndiffusionskoeffizienten von
-15 2e-1

_ont Wl .
DK =D'rg = 6,64°10



- 40 -

10~ 1
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-

o
LR
N
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@ <— 454L.107""cm®s™ ' (Zoller 1976)
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~——3>» Fluenz I1021cm'2
(E>0,1 MeV )

Abb. 20: Effektive Diffusionskoeffizienten von Sr 90 in UOZ-Kernen bei

1400°C als Funktion der Fluenz schneller Neutronen
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Die Messungen von Brown und Faircloth wurden an bestrahlten Partikeln
mit einer SiC-Zwischenschicht vorgenommen, die nur niedrige Fluenzen
schneller Neutronen erhalten hatten (z.B. im Experiment Met V/2 eine
Fluenz E>0,1 MeV von etwa 5'1020cm-2).

Der Kerndiffusionskoeffizient DK = 4,54-10'14cm25—1 ist direkt aus der

von P, Zoller 22) angegebenen Arrheniusdarstellung
(6) Dy = 4,54-10™ exp (- 68 900/RT)

durch Einsetzen von T = 1673 K (1400°C) und R = 1.987 kcal k! mo1-1
entnommen. Diese Diffusionskoeffizienten wurden an Partikeln bestimmt,
die Fluenzen schneller Neutronen (E>0,1 MeV) zwischen 1'1021cm_2
(Experiment FRJ2-P12) und 2,2'1021cm-2 (Experiment BR2-P7) ausgesetzt

waren.

Bei eigenen Glihversuchen an unbestrahlten Partikeln, die mit LTI-Pyro-
kohlenstoff beschichtet waren und in deren U02-Kerne bei der Herstellung
das Nuklid Sr 85 eingebaut war, wurde nach 96 Stunden Gliihzeit bei
1400°C eine relative Sr 85-Freisetzung von 1,7-10'2 gemessen23). Bei
einem Kerndurchmesser von 380/um (Partikelsorte PAUSO 1347) erhdlt man
nach Gleichung (5) einen effektiven Kerndiffusionskoeffizienten von
'14cm25'1,

DK = 2,66-10

der sich recht gut in das Diagramm Abb. 20 einfiligen 1aBt.

Die von B.F. Myers und W.E. Bell (General Atomic Company)24) angegeben

Diffusionskoeffizienten von Strontium 89 in (Th,U)Oz-Kernen liegen um
etwa eine GroBenordnung hoher, als die bisher erwdhnten Literaturwerte.
Die finf von den genannten Autoren an (Th,U)OZ—Kernen gemessenen redu-
zierten Kerndiffusionskoeffizienten (D' = 1,2°10 s und 2,9°10'los'1
bei 1400°C, 8,910 und 6,8-107% 1 bei 1550°C sowie 3,0°1077s7H
bei 1650°C) konnen mit folgendem Least-Square Fit beschrieben werden:

(7) D'= 2,29:10° exp (- 72 051/T).

Fir T = 1673 K (entsprechend 1400°C) und rg = 282/um wird ein effektiv-

ver Kerndiffusionskoeffizient von

Dy = 3,62-10" Bem?s ™
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erhalten. Die Fluenz schneller Neutronen wird von Myers mit 2,7-1021cm'2

21 -2

(E>0,18 MeV) angegeben, das entspricht einer Fluenz von 3,2-10 cm

(E>0,1 MeV).

Es sei darauf hingewiesen, daB beim Vergteich der Kurve in Abb. 20 mit den
Literaturdaten die Abbrandabhingigkeit der Sr 90-Freisetzung aus oxidischen
Brennstoffkernen bisher nicht berticksichtigt worden ist. Die Abbrdnde der
Partikeln, an denen die in der Literatur angegebenen Sr-Kerndiffusions-
koeffizienten gemessen wurden, liegen alle wesentlich hoher, als im Experi-
ment DFR-P4: z.B. 9 und 11% FIMA bei Zoller sowie 2,5 und 3,0% FIMA bei
Myers u. Bell. Aus den nur geringen Abweichungen der Literaturdaten von dem
in Abb. 20 dargestellten Kurvenverlauf kann wohl der SchluB gezogen werden,
daB die abbrandbedingte Erhohung des Diffusionskoeffizienten vor Sr 90 in
oxidischen Brennstoffkernen von geringerer Bedeutung ist, als der EinfluB
schneller Neutronen.

3.3.4. \Verteilung von_Sr 90_zwischen_Kern_und_Beschichtung

Die Messung der Sr 90 Aktivitdt der Schichtbruchstiicke fiihrte zu den in Ta-
belle 8 enthaltenen mittieren Sr 90 Anteilen in der Beschichtung.

Bestrahlung:

- Zeit/d 55,4 170,3
_ Abbrand/%FIMA 0,05 0,23
- Fluenz/cm™2 5,0-1021 20,3-10%1

(E>0,1 MeV)

Relativer Anteil Sr 90
in der Beschichtung:

- vor der Glihung (9,0%0,6)-1073 (9,7%0,1)-1073
- nach der Gliihung (1,5%0,1)-1073 (8,8%,1)-107

Tabelle 8: Sr 90-Anteile in der Beschichtung
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Nach der Bestrahlung (Bestrahlungstemperatur: IOOOOC) betragt der Strontium-
anteil in der Beschichtung etwa 1% des Partikelinventars. Dieses Strontium ge-
langt offenbar nicht durch Diffusion, sondern durch Recoil in die Puffer-
schicht. Eine Abschdtzung der durch Recoil bedingten Kernfreisetzung wihrend
der Bestrahlung nach der bekannten Gleichung 19) 20)

_ 3 R 1 R 3
(1) Frecoil = T o T (R
22)

fiihrt mit den Werten R = 10/um (Recoilreichweite von Sr 90 in U0,) und
Recoi] = 2»7 x 1072, Ein Teil
dieses durch Recoil freigesetzten Sr 90 verlaBt das Partikel schon wahrend
der Bestrahlung durch Diffusion. Bei der 1400°C-G1Uhung stellt sich dann
eine dem hohen Diffusionskoeffizienten von Sr 90 in LTI-Pyrokohlenstoff
(etwa 1078cm?s™1

schichtung ein.

re = 282/um zu einer Kernfreisetzung von F

) entsprechende niedrige Strontiumkonzentration in der Be-

Bei der Auswertung der Sr 90-Freisetzungsdaten im Abschnitt 3.3.3. wurde
dieser Recoilanteil der Kernfreisetzung nicht beriicksichtigt. Die in Tabel-
le 7 und Abb. 20 enthaltenen Daten beziehen sich also auschlieBlich auf die
diffusionsbedingte Kernfreisetzung.

3.4. Verteilung und Freisetzung der Spaltprodukte Ruthenium 106 und Cer 144

Die beiden langlebigen Spaltprodukte Ruthenium 106 (Halbwertszeit 368 Tage)
und Cer 144 (Halbwertszeit 284 Tage) zeigen praktisch keine diffusionsbe-
dingte Freisetzung aus oxidischen Brennstoffkernen. Ihre Verteilung und
Freisetzung kann gammaspektrometrisch bestimmt werden, und zwar beim Ruthe-
nium liber den Fotopeak seines kurzlebigen Folgenuklids Rh 106 (Halbwerts-
zeit 30 Sekunden) bei Ey = 511,8 keV und beim Cer uber den Fotopeak des

Ce 144 bei 133,5 keV. Die Messung der Aktivitdt beider Spaltprodukte in
Kernen, Schichtbruchstiicken und in den leeren Grafitkapseln nach einer Gli-
hung von 240 Stunden bei 1400°C ergab die in Tabelle 9 angegebenen relati-

ven Anteile.

Wahrend der Bestrahlung gelangen Ru 106 und Ce 144 durch Recoil ihrer kurz-
lebigen Vorldufer in die Beschichtung. Der Recoilanteil der Kernfreisetzung
kann unter Verwendung der bei P. Zoller 22) angegebenen Recoilreichweiten
fester Spaltprodukte nach der Gleichung (1) abgeschdatzt werden, die schon
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Bestrahlung:

- Zeit/d 55,4 170,3

- Abbrand/%FIMA 0,05 0,23

- Fluenz/cm™2 5,0-1021 20,3-10%1
(E>0,1 MeV)

Relative Anteile Ru 106:

- Beschichtung 4,3-1072 2,85-1072
(vor der Gliihung)

- Beschichtung 2,6'10"2 2,47'10'2
(nach der Gliihung)

- Grafitkapsel {7,8-10:3 {8,5'10:3
(nach der Gliihung) 8,8:10 4,9-10

Relative Anteile Ce 144:

- Beschichtung [ 1,7-107 {2,8-1oj§
(vor der Gliihung) 1,4-10 2,7-10

- Beschichtung 1,7-1073 {7,5-1022
(nach der Gliihung) 5,1-10

- Grafitkapsel <2107 2,5°1077
(nach der Gliihung) { 2,8-10

Tabelle 9: Verteilung und Freisetzung der Spaltprodukte Ru 106 und
Ce 144 (Gluhbedingungen: 240h/1400°C)

in Abschnitt 3.3.4. verwendet wurde:

. 3 R o1 R 3
(1) Frecoil = T~ ry % )
Der Vergleich von berechneter Recoilfreisetzung und gemessener Kernfrei-
setzung ergab eine recht gute Ubereinstimmung mit den Mittelwerten aller

gemessenen Kernfreisetzungswerte innerhalb der Streubreite dieser Werte
(Tabelle 10).
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Spaltprodukt Reichweite Kernradius Kernfreisetzung
R//um rK//um (berechnet)  (gemessen)
Ru 106 9 282 2,4°1072 (3,1%0,8) 1072
Ce 144 7 282 1,9°1072 (2,2%0,7)-107°

Tabelle 10: Vergleich gemessener Werte der Kernfreisetzung von Ru 106
und Ce 144 mit der berechneten Recoilfreisetzung

Das Transportverhalten des durch Recoil in die Beschichtung gelangten Ce 144
wdhrend der Glihung bei 1400°C ist sehr bemerkenswert: Der relative Anteil
in der Beschichtung nimmt um mehr als eine GrdBenordnung ab, wobei die re-
lative Freisetzung aus dem Partikel wesentlich (d.h. etwa drei Grofenord-
nungen) geringer ist, als die Abnahme des Ce 144-Anteils in der Beschicht-
tung (Abb. 21). Das Cer diffundiert also offenbar wihrend der Glihung in

den Kern zuriick! Dieses Transportverhalten kann damit erkldrt werden, daf
Cer bei dem im bestrahlten Partikel herrschenden Sauerstoffpotential

( ésGb > 600 kdJ mol-1 bei 1400°C) als Oxid vorliegt, das mit Uranoxid sta-
bile M%schkrista11e der allgemeinen Zusammensetzung (U,Ce)oz_x bildet. Die
durch diese Mischkristallbildung bedingte Senke im chemischen Potential des
Cers ist offenbar der Grund fiir die Riickdiffusion in den Kern. Ein &hnli-
cher Effekt wurde schon friiher bei den Spaltprodukten Sr 90 25) und Cs 137

beobachtet, wenn der Kern bestimmte Additive (A1203 bzw. A1203+Si02)
enthilt, die mit diesen Spaltprodukten stabile chemische Verbindungen bil-

26)

den.

Beim Ruthenium dndert sich der Anteil Ru 106 in der Beschichtung wahrend

der Gluhung bei 1400°C nur wenig, die geringe Abnahme 1iegt noch innerhalb
der Streubreite der MeBergebnisse (vgl. Tabelle 10). Die relative Frei-
setzung von Ru 106 aus dem Partikel ist um etwa eine GroBenordnung niedriger,
wenn das Partikel eine hohere Fluenz schneller Neutronen erhalten hat (s.
Tabelle 9). Diese Beobachtung steht im Zusammenhang mit Anderungen in der
Mikrostruktur der Pyrokohlenstoffbeschichtung und wird bei Transportverhal-
ten des Caesiums (Abschnitt 3.5.) noch genauer behandelt.
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Abb. 21: Transportverhalten der Spaltprodukte Ru 106 und Ce 144 bei 1400°C
(Fluenz E>0,1 Mev = 20,3-10%%en™l)
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Die relative Freisetzung von Ce 144 aus den Partikeln nach 240 Stunden bei
1400°C ist sehr gering und liegt in der Néhe der Nachweisgrenze (2'10'5).
Eine Aussage liber die Fluenzabhangigkeit der Ce 144-Freisetzung ist daher
nicht moglich. Wahrscheinlich ist die geringe Ce 144-Freisetzung nur auf
die Kontamination der Partikeloberfldche mit Uran zuriickzufiihren, durch des-
sen Spaltung in der Partikeloberflache zusammen mit den iibrigen Spaltpro-
dukten auch Ce 144 entstanden ist, das dann wiahrend der Gliihung in die Kap-
sel freigesetzt wird.

3.5. Freisetzung von Caesium 137

Von den beiden radioaktiven Caesiumisotopen Cs 134 und Cs 137 konnte im
Gammaspektrum nur das Cs 137 nachgewiesen werden. Cs 134 entsteht ja nicht
wie Cs 137 als isobares Folgenuklid eines direkten Spaltprodukts, sondern
durch Aktivierung des stabilen Spaltprodukts Cs 133. Infolge des geringen
Abbrands und des bei den hohen Neutronenenergien des DFR verringerten Ein-
fangquerschnitts des Cs 133 wird so wenig Cs 134 gebildet, daf es gamma-
spektrometrisch nicht nachweisbar ist.

Das direkte Spaltprodukt Cs 137 (Halbwertszeit 30,1 Jahre) wurde gammaspek-
trometrisch liber den Fotopeak seines kurzlebigen Folgenuklids Ba 137 m
(Halbwertszeit 153 s) bei 662 KeV gemessen. Im Gegensatz zu allen bisher
behandelten Spaltprodukten findet sich Cs 137 nach der Gliihung auch in den
auBeren Grafitrohren, in welche die Grafitkapseln mit den bestrahlten Par-
tikeln eingesetzt waren, sowie in den keramischen Bauteilen des Gliihofens.
Daher wurde ahnlich wie beim Sr 90 zur Bestimmung der Cs 137-Freisetzung
das Cs 137-Inventar der gegliihten Partikeln gemessen und mit dem Inventar

vor der Glihung verglichen.

3.5.1. Ergebnisse von Ausheizversuchen bei 1400°C: Gliihzeiten
bis 500 Stunden .

—— i . — . - T " " A o o S Y M e S M AS R W e O e e

Die ersten Ausheizversuche an der bestrahlten Partikelsorte PAUSO 520 (vgl.
Tabelle 1) ergaben ein Transportverhalten des Cs 137, das sich grundsdtz-
lich von dem der beiden Nuklide Ba 133 und Sr 90 unterscheidet: die Cs 137-
Freisetzung wird vom Transportverhalten in der Beschichtung bestimmt und
nimmt mit wachsender Fluenz schneller Neutronen ab. Im folgenden Diagramm
sind die bei 1400°C gemessenen Werte der relativen Freisetzung gegen die
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Gliihzeit aufgetragen. Der MaBstab der Abszisse entspricht dabei der Wurzel
der Gliihzeit, weil die Partikelfreisetzung nach dem Durchbruch der Cs-Diffu-
sionsfront durch die LTI-Schicht weitgehend von der Kernfreisetzung bestimmt
wird, die in erster Ndherung proportional zur Wurzel der Gliihzeit erfolgt

(vgl. Gleichung (4), Abschnitt 3.3.3.). Bei einer Fluenz von 5,0°1021cm"2
(E>0,1 MeV) ergibt eine 1ineare Extrapolation auf F = 0 eine
0,6
&~
o PAUSO 520 1
0,51 O
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Abb. 22: Relative Freisetzung von Cs 137 aus bestrahlten Partikeln bei 1400°C

1 Fluenz: 5,0-1021 2

cm © (E>0,1 MeV)
2 Fluenz: 20,3101

cm™2 (E>0,1 MeV)
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Durchbruchszeit (t_ ) von etwa 50 Stunden. Mit der bekannten Beziehung 16)

o
r

"IN~

(1) s = &t

0

kann flr eine AuBenschichtdicke von re = 110/um ein Diffusionskoeffizient
von

10 -1

D, = 1,110720 cns

fir Cs 137 in der LTI-Schicht abgeschitzt werden.

Nach dem Durchbruch d.h. fiir Zeiten t;>to erfolgt die Freisetzung nahezu
proportional zur Wurzel der Gliihzeit. Berechnet man den Mittelwert und die
Standardabweichung des Quotienten

F +
(2) —— = 0,0202 ¥ 0,0023

t-t0
so erhdlt man eine Streubreite der Freisetzungswerte im Bereich von
z 5'10—2. Das bedeutet, daB die Nachweisgrenze fiir die Freisetzung bei et-
wa 5’10-2 liegt. Die an den bis zu einer Fluenz von 20,3°1021cm_2(E>»0,1 MeV)
bestrahlten Partikeln gemessenen Werte der relativen Cs 137-Freisetzung lie-
gen daher unter oder zumindest in der Ndhe der Nachweisgrenze (in Abb. 22
als "NG" bezeichnet). Um bei solchen Partikeln einen Durchbruch des Cs 137
bis zur Partikeloberfldche zu erreichen, sind ldngere Gliihzeiten erforderlich
(Abschnitt 3.5.2.).

Der Diffusionskoeffizient von Cs 137 im LTI-Pyrokohlenstoff der Partikel-
sorte PAUSO 520 nimmt also mit steigender Fluenz schneller Neutronen ab.
Diese Abnahme kann durch die neutroneninduzierten Anderungen der Mikrostruk-
tur des Pyrokohlenstoffs erkldart werden (vgl. die Abschnitte 2.3.3. und
2.3.4.). Wie neuere Arbeiten iiber den Zusammenhang zwischen Mikrostruktur
und Diffusion fester und gasformiger Spaltprodukte in Pyrokohlenstoffschich-
ten gezeigt haben, nimmt der Diffusionskoeffizient des Cs 137 mit steigen-
dem Anteil der wenig geordneten Faserkomponente zu 27). Die neutronenindu-
zierte Abnahme des Anteils der Faserkomponente in der AuBenschicht der

Partikelsorte 520 fiihrt daher zu einer Verringerung des Cs 137-Diffusions-

koeffizienten.
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Die Mikrostruktur des Pyrokohlenstoffs wird entscheidend von den Abschei-
dungsbedingungen im Fliefbett bestimmt 8)9)14). Als Beispiel dafir ist im
folgenden Diagramm (Abb. 23) die relative Cs 137-Freisetzung der Partikel-
sorte EO 146 gegen die Zeit aufgetragen. Diese Partikelsorte hat eine LTI-
AuBenschicht mit der gleichen Dichte von 1,73 gcm-3 wie die Sorte PAUSO 520,
aber die Aufwachsraten waren verschieden 11). Die geringere Aufwachsrate der
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Abb. 23: Relative Freisetzung von Cs 137 aus bestrahlten Partikeln
der Sorte EO 146 bei 1400°C
1 Fluenz 5,0°10%%cn™2 (E>0,1 MeV)

2 Fluenz 20,3-10%%em™2 (E>0,1 MeV)
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LTI-Schicht bei der Partikelsorte EO 146 (vgl. Tabelle 11) fiihrte zu einem
geringeren Anteil der Faserkomponente und zur Ausbildung von weitgehend
geschlossenen konzentrischen Schalen aus HDC-Pyrokohlenstoff, wie die Ergeb-
nisse der Plasmaoxydation deutlich zeigen. Nach Bestrahlung dieser Partikeln
im DFR (Experiment: DFR-P3) ergab die Plasmaoxydation der LTI-Schicht eine
dhnliche Abnahme des Anteils der Faserkomponente wie bei PAUSO 520.

Partikel- Pufferschicht LTI-AuBengchicht

sorte D1cke//um Dicke//um Dichte/gcm Aufwachsrate//um m1'n_1
EO 146 70 80 1,73 2,3
PAUSO 520 40 110 1,73 12,9

Tabelle 11: Vergleich der Beschichtungsdaten der Partikelsorten EO 146
und PAUSO 520

Bei der Glihung von Partikeln der Sorte EO 146, die bis zu einer Fluenz von
5,0-102kem™ (E>0,1 MeV) bestrahlt waren, erreichte das Cs 137 bei 1400°C
erst nach 164 Stunden die Partikeloberflache. Jas entspricht einem Diffusions-
koeffizienten von 1,8'10_11cm25_1, der deutlich niedriger liegt, als bei der
Sorte PAUSO 520. Bei Partikeln der Sorte EO 146, die bis zu einer Filuenz von
20,3‘1021cm_2 (E>0,1 MeV) bestrahlt waren, lag die Cs 137-Freisetzung bei

1400°C nach 432 Stunden Glihzeit noch unter der Nachweisgrenze.

3.5.2. Ergebnisse von Ausheizversuchen bei 1400°C: Gluhzeiten

LI AU e A s o S PRSP PP PP ikt g

Die Langzeitgliihversuche wurden auf die Partikelsorte PAUSO 520 beschrdnkt
und hatten das Ziel, die Diffusionskoeffizienten des Cs 137 in den LTI-Au-
Benschichten fiir beide Fluenzen schneller Neutronen zu bestimmen. Die Par-
tikeln wurden in offenen Grafitrohrchen gegliht, die mit dem Tragergas
(Argon) direkt gespiilt waren. Dadurch sollte sichergestellt werden, daf die
Randbedingung verschwindener Caesiumkonzentration an der Partikeloberfldche
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erfiil1t war. Diese Randbedingung ist Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit der
schon mehrfach benutzten Beziehung DS = r§/6to bei der Bestimmung von Diffus-
sionskoeffizienten aus Schichtdicke (rs) und Durchbruchszeit (to). Bei der
Auswertung der Langzeitglilhungen stellte sich dann heraus, da die Randbe-
dingung verschwindender Cs-Konzentration an der Partikeloberfldche auch bei
den vorangegangenen Glilhversuchen in geschlossenen Kapseln erfiillt war:

die MeBergebnisse aus Abb. 22 stimmen gut mit den neuen Resultaten iiberein
(Abb. 24).

Die an 6 bestrahlten Partikeln bei 1400°C gemessene Freisetzung von Cs 137
ist in Abb. 24 gegen die Gliihzeit aufgetragen. Aus den Messungen an insge-
samt 8 bestrahlten Partikeln ergaben sich die folgenden mittleren Durch-
bruchzeiten und Diffusionskoeffizienten (Tabelle 12):
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Abb. 24: Freisetzung von Cs 137 aus bestrahlten Partikeln der Sorte PAUSO 520
bei 1400°C (@ = MeBwerte aus Abb. 22)
1 Fluenz: 5,0°102em™ (E>0,1 mev)
2 Fluenz:20,3-10%em™2 (£>0,1 Mev)
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Bestrahlung:

- Zeit/d 55,4 170,3

- Abbrand/%F IMA 0,05 0,23

- Fluenz/cm 2 5,0-1021 20,3-1021
(E>0,1 MeV)

Gluhversuche:

~ Temperatur/°C 1400 1400

- mittl. Durchbruchszeit/h 52,4 1032,7

- Diffusionskoeffizient/cm’s * 1,07-10710 5,42-10712

- Standardabweichung/cm?s ™! *0,25-10710 *0,88-10"12

Tabelle 12: Diffusion von Cs 137 in LTI-Pyrokohlenstoff bei 1400°C als
Funktion der Fluenz schneller Neutronen (Partikelsorte
PAUSO 520)

Der Diffusionskoeffizient von Cs 137 in der LTI-AuBenschicht der Partikelsor-
te PAUSO 520 wird also durch die Einwirkung schneller Neutronen um mehr als
eine GroBenordnung verringert. Dieser EinfluB schneller Neutronen auf die
Cs-Diffusion kann jedoch nicht fiir jeden LTI-Pyrokohlenstoff verallgemeinert
werden, sondern ist in hohem MaBe von der Mikrostruktur des unbestrahlten
Pyrokohlenstoffs abhdngig.

Den EinfluB der Mikrostruktur auf die Fluenzabhangigkeit der Cs-Diffusion

in LTI-Pyrokohlenstoff zeigt ein Vergleich der in Tabelle 12 gegebenen

Daten mit Diffusionskoeffizienten, die an Partikeln gemessen wurden, deren
LTI-AuBenschichten sehr unterschiedliche Anteile Faserkomponente enthielten
und die in verschiedenen Testreaktoren zu unterschiedlichen Fluenzen schnel-
ler Neutronen bestrahlt waren 28). Um die Mikrostruktur der LTI-Schichten
dieser Partikelsorten vergleichen zu konnen, soll als weiterer Parameter
die Mikroporositdt der Schichten betrachtet werden.

Durch Messung der Rontgenkleinwinkelstreuung an Schichtbruchsticken konnen
nach Auswertung der erhaltenen Streukurven Aussagen iber den relativen An-
teil von Mikroporen bestimmter PorengroBenbereiche gemacht werden. Dabei
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hat sich herausgestellt, daB zwischen der Konzentration von Mikroporen im
GroBenbereich 6-25 nm und dem Anteil der Faserkomponente eine Korrelation
besteht. Dieser Zusammenhang hat zur Definition eines Parameters "NAF"

(= Nomierter Anteil der Faserkomponente) gefiihrt %),
2C.~ + C
NAF = 10 20
3
wobei C10 = Konzentration der Poren zwischen 6 und 12 nm,
CZO = Konzentration der Poren zwischen 12,5 und 25 nm

bedeutet. Es handelt sich um eine normierte GroBe, die auf eine willkiirlich
festgelegte Standardsorte eines LTI-Pyrokohlenstoffs bezogen wird.

In der folgenden Tabelle werden die wichtigsten Charakterisierungsdaten der
LTI-AuBenschicht von vier Partikelsorten mit den entsprechenden Daten der
Sorte PAUSO 520 verglichen. Die fiinf Partikelsorten konnen nach der Mikro-
struktur ihrer AuBenschicht in zwei Gruppen geteilt werden:

- Partikeln mit NAF ~ 1,0, deren LTI-Schicht nur einen geringen Anteil Fa-
serkomponente aufweist (Sorten DO 430, DO 433, PAUTASiO 1802 )

- Partikeln mit NAF = 1,2, deren LTI-Schicht einen relativ hohen Anteil Fa-
serkomponente enthdlt (Sorten DO 1011 und PAUSO 520).

Partikelsorte DO DO DO PAUTAS1i0 PAUSO
430 433 1011 1802 520

LTI-AuBenschicht:

- Dicke/ ,um 90 85 87 97 110

- Dichte/gem™> 1.97 1.94 1.92 1.81 1.73

- Anisotropie 1.01 1.01 1.03 1.04 1.05
(BAF)

- Mikrostruktur 0.98 1.02 1.35 0.85 1.20
(NAF)

Tabelle 13: Charakterisierung der dufReren LTI-Pyrokohlenstoffschicht
von 5 verschiedenen Partikelsorten
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Dieselbe Gruppierung ergibt sich, wenn man die Ergebnisse der Plasmaoxydation
an diesen Partikelsorten vergleicht: Die LTI-AuBenschicht der ersten Gruppe
besteht nahezu ausschlieflich aus der HDC-Komponente des Pyrokohlenstoffs
(Sorten DO 430, DO 433) oder aus geschlossenen HDC-Sthalen (Sorte PAUTASiO
1802), wahrend dia LTI-Schichten der zweiten Gruppe hohe CBC-Anteile mit
weitgehend statistischer Verteilung enthalten.

Ein Vergleich des Einflusses schneller Neutronen auf den Diffusionskoeffizien-
ten des Caesiums zeigt ein grundsdtzlich unterschiedliches Transportverhalten
bei beiden Gruppen. Bei geringem Anteil der Faserkomponente (1. Gruppe) nimmt
der Diffusionskoeffizient mit steigender Fluenz schneller Neutronen zu, bei
hohem Anteil der Faserkomponente (2. Gruppe) dagegen ab (Abb. 25). Die in das
Diagramm eingezeichneten Diffusionskoeffizienten stammen alle aus Messungen

im Temperaturbereich 1100-1550°C und wurden auf T = 1673 K (entsprechend
1400°C) umgerechnet.

:k 10-8

£ NAF=1,0
L —_
ép10-9

c

Q

< 10710

T

o

kv

3

2 °

5

= NAF =1,2
")

10712 , |
1020 1021 1022 1023

—> Fluenz /cm’2 (E>0.1MeV)

Abb. 25: Diffusionskoeffizienten von Cs 137 in LTI-Pyrokohlenstoff
bei 1400°C als Funktion der Fluenz schneller Neutronen
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Die Abnahme des Cs-Diffusionskoeffizienten mit steigender Fluenz schneller
Neutronen kann mit der gleichzeitig beobachteten Abnahme des Anteils der
Faserkomponente in der LTI-AuBenschicht erklart werden, wenn man den be-
reits erwahnten Zusammenhang zwischen Cs-Diffusionskoeffizient und Anteil
der Faserkomponente beriicksichtigt (vgl. Abschnitt 3.5.1.). Das gilt je-
doch nur fiir Pyrokohlenstoffschichten, deren Anteil an Faserkomponente vor
der Bestrahlung hinreichend hoch ist.

Die Zunahme der Cs-Diffusionskoeffizienten in Pyrokohlenstoffschichten

mit wenig Faserkomponente bei steigender Fluenz schneller Neutronen muf

andere Griinde haben. Bei niedrigen Fluenzen ist der geringe Anteil an Faser-’
komponente der Grund fiir den relativ kleinen Cs-Diffusionskoeffizienten

in solchen Schichten. Die bei hoheren Fluenzen beobachtete Zunahme der Cs-Dif-
fusionskoeffizienten hdangt wahrscheinlich damit zusammen, daB schnelle Neu-
tronen in Pyrokohlenstoffschichten mit wenig Faserkomponente Mikrorisse er-
zeugen, die zundachst zu einer wachsenden Permeabilitdat und schlieBlich zum

Versagen der Beschichtung fiihren konnen 8)9)10).

Aufgrund der vorliegenden experimentellen Ergebnisse existiert also kein
allgemeingiiltiger Zusammenhang zwischen der Diffusion von Cs 137 in LTI-
Pyrokohlenstoff und der Fluenz schneller Neutronen. Die von der Mikrostruk-
tur des Pyrokohlenstoffs abhdngigen fluenzbedingten Anderungen des Cs-Dif-
fussionskoeffizienten konnen im Fluenzbereich 1020 bis 1022cm_2 (E>0,1 MeV)
mehr als eine Grofenordnung betragen. Sie sind sicher ein wesentlicher
Grund fir die iiber eine GroBenordnung hinausgehende Streuung von Literatur-
daten lber die Diffusion von Caesium in bestrahlten LTI-Pyrokohlenstoff-
schichten.
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4. ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUBFOLGERUNGEN

Der EinfluB schneller Neutronen auf das Transportverhalten fester Spaltpro-
dukte wurde durch Nachbestrahlungsgliihversuche an pyrokohlenstoffbeschichte-
ten Partikeln untersucht, deren hochdichte U02-Kerne Zusdtze von Sr0, Ba0
und in einigen Fallen auch A]ZO3 enthielten. Diese Partikeln waren im Doun-
reay Fast Reaktor (DFR) zu unterschiedlichen Fluenzen schneller Neutronen
bestrahlt worden. Obwohl dabei Fluenzwerte bis etwa 2-1022cm_2 (E>0,1 MeV)
erreicht wurden, waren die Abbrdnde aufgrund des harten Neutronenspektrums
des DFR niedrig und lagen alle unter 0,3% FIMA. Die nichtlineare zeitliche
Zunahme des Abbrands konnte auf eine mit der Bestrahlungszeit zunehmende
Zahl von Plutoniumspaltungen zuriickgefiihrt werden. Die an den bestrahlten
Partikeln gefundenen neutroneninduzierten Eigenschaftsinderungen der Kern-
und Beschichtungsmaterialien bestanden in einer Zunahme der Orientierungs-
anisotropie der auBeren Pyrokohlenstoffschicht, verbunden mit der Abnahme
des Anteils der wenig geordneten Faserkomponente in dieser Schicht, sowie
in einer Zunahme der Gitterfehlstellen im Brennstoffkern, wdhrend die Git-
terkonstante des UO2 nur geringfiigig verringert wurde.

Nachbestrahlungsglihversuche bei 1400°C ergaben eine mit der Fluenz
schneller Neutronen ansteigende Bariumfreisetzung, die als Kernfreisetzung
aufgefaPit werden muB. Obwohl die Bariumfreisetzung durch A]203-Zusatze zum
Kernmaterial verringert wird, bleibt die mit wachsender Fluenz schneller
Neutronen steigende Tendenz der Bariumfreisetzung auch bei Kernen mit
A1203-Additiven wirksam. Ein entsprechendes Transportverhalten wurde bei
Strontium 90 gefunden: Anstieg der Kernfreisetzung mit wachsender Fluenz
schneller Neutronen. Ein Vergleich der aus den gemessenen Werten der Sr 90-
Freisetzung berechneten effektiven Kerndiffusionskoeffizienten ergab eine
erstaunlich gute Ubereinstimmung mit Literaturdaten, obwohl diese Daten an
Partikeln bestimmt waren, deren Abbrande wesentlich hoher lagen, als bei den
im DFR bestrahlten Partikeln. Anscheinend hat der Abbrand auf das Tempera-
turverhalten von Sr 90 in oxidischen Brennstoffkernen einen geringeren Ein-

fluR als die Fluenz schneller Neutronen.

Die bestrahlungsbedingte Kernfreisetzung der festen Spaltprodukte Ru 106

und Ce 144 kann allein auf den Recoil-Anteil der Freisetzung der isobaren
Primdrspaltprodukte zuriickgefiihrt werden. Im Gegensatz zu Ba 133 und Sr 90
wird die Kernfreisetzung von Ru 106 und Ce 144 durch Glihen bei 1400°C nicht
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erhoht. Cer, das als Oxid vorliegt und mit UO2 Mischkristalle des Typs
(U,Ce)02_X bildet, diffundiert bei 1400°C sogar in den Brennstoffkern zu-

riick.

Die Freisetzung von Cs 137 wird von den Eigenschaften der Pyrokohlenstoff-
beschichtung bestimmt. Die hier untersuchten Pyrokohlenstoffschichten haben
einen hohen Anteil der wenig geordneten Faserkomponente, dessen fluenzbe-
dingte Abnahme zu einer Verringerung des bei 1400°C gemessenen Cs-Diffusions-

koeffizienten von mehr als einer GroBenordnung (von 1,1'10-100“25-1 auf

5,4-10'12cm25'1) bei steigenden Fluenzen im Bereich 5-1021em™2 bis 20,3710
cm_2 (E>0,1 MeV) fiihrt. Diese Fluenzabhdngigkeit der Cs-Diffusion in LTI-
Pyrokohlenstoff kann jedoch nicht verallgemeinert werden, sie gilt nur fiir
die spezielle Mikrostruktur des hier untersuchten Pyrokohlenstoffs. Diffu-
sionskoeffizienten von Cs 137 in Pyrokohlenstoffschichten mit geringerem

Anteil der Faserkomponente hatten eine umgekehrte Fluenzabhdngigkeit: Sie

- 21
cm

nahmen mit der Fluenz schneller Neutronen zu,

Der bisher nur wenig beachtete Einfluf schneller Neutronen auf das Trans-
portverhalten fester Spaltprodukte fiihrt in moglicherweise noch starkerem
MaBe als der Abbrand zu Anderungen der Kern- und Schichtdiffusionskoeffi-
zienten, die mehr als eine GroBenordnung betragen konnen. Im Falle der Dif-
fusionskoeffizienten von Sr 90 in oxidischen Brennstoffkernen wurden die
groBten Anderungen im unteren Fluenzbereich zwischen Null und 5'1021cm_2
(E>0,1 MeV) gefunden, also gerade in dem Fluenzbereich, in dem die meisten
bisherigen Bestrahlungsexperimente zur Bestimmung von Spaltprodukttrans-
portdaten durchgefiihrt worden sind. Bei Spaltprodukten, deren Freisetzung
hauptsachlich von der Diffusion durch die Beschichtung bestimmt wird

(Cs 134, Cs 137), ist die Mikrostruktur der duPeren Pyrokohlenstoffschicht
mit ihren bestrahlungsbedingten Eigenschaftsdnderungen entscheidend fiir die
Abhangigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Fluenz schneller Neutronen.
Der EinfluB der genannten Parameter (Fluenz schneller Neutronen, Abbrand
und Mikrostruktur des Pyrokohlenstoffs) auf die Diffusion fester Spaltpro-
dukte sollte bei kiinftigen Experimenten zur Bestimmung von Spaltprodukt-
transportdaten starker als bisher beriicksichtigt werden. Ein erster Schritt
dazu kann eine Sortierung der bereits gemessenen Diffusionskoeffizienten
anhand der bekannten Bestrahlungs- und Strukturparameter sein. Besonderes

Interesse besteht an einer Untersuchung liber den EinfluR der drei genann-
ten Parameter auf die Diffusion von Caesium in HTI-Pyrokohlenstoff, der
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bei Temperaturen um 2000°C durch Methanpyrolyse abgeschieden wird +). Ein er-
ster Vergleich von gemessenen Cs-Diffusionskoeffizienten in HTI-Pyrokohlen-
stoffschichten mit unterschiedlicher Mikrostruktur hat gezeigt, daB der
EinfluB der Mikrostruktur hier weniger stark ausgeprdgt ist, als bei LTI-
Pyrokohlenstoff 28). Es kann daher angenommen werden, daB die um einen Fak-
tor 100 niedrigeren Cs-Diffusionskoeffizienten in HTI-Pyrokohlenstoff sich
mit der Fluenz schneller Neutronen nicht in dem MaBe d@ndern wie bei LTI-
Pyrokohlenstoff.

Eine genauere Kenntnis des Einflusses von Abbrand, Fluenz schneller Neutro-
nen und Mikrostruktur auf die Diffusionskoeffizienten fester Spaltprodukte
wird zu einer Verbesserung der bisherigen Datensatze fiihren und damit ge-
nauere Voraussagen iiber die Freisetzung fester Spaltprodukte aus einem HTR-
Core ermoglichen.

*) w11 = High Temperature Isotropic
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