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Die Auswertung von Postaktivierungs-Diffusion (PAD) und die experi-
mentelle Methodik zur Durchfithrung der PAD-Messungen und der Messung
radioaktiver Edelgase werden beschrieben. Die Resultate der experimentelien
Untersuchungen an den Systemen CaFa/Ar, KF/Ar, KCI1/Ar, UO2/Xe, ThO:/Xe
werden in Form typischer Kurven und Aktivierungsenergien fiir die Gitterdiffusion
gegeben. Abweichungen vom Verlauf idealer Gitterdiffusion bei polykristallinem
und gesintertem Material werden diskutiert in einem kurzen Uberblick uber die
Parameter, welche die Edelgasabgabe aus Festkorpern beeinflussen kénnen.

active rare-gascs are described. Experimental results of PAD-measurements on
the systems CaFsa/Ar, KF/Ar, KC1/Ar, UOg2/Xe, ThOz/Xe are given in the form
of release curves and activation energies. Deviations from the ideal case of pure
volume diffusion are observed with polycrystalline and sintered material and are
discussed in a short survey of parameters affecting the rare-gas release from solids.
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DIFFUSION VON EDELGASEN IN FESTKORPERN

ZUSAMMENFASSUNG

Der SchluBbericht gibt einen Uberblick iiber die Arbeiten zur Diffusion von Edelgasen in Festkorpern, die
am Hahn-Meitner-Institut fir Kernforschung Berlin im Rahmen des EURATOM-Kontraktes Nr. 064-61-8 RDD
durchgefuhrt wurden.

Die Auswertung von Postaktivierungs-Diffusion (PAD) und die experimentelle Methodik zur Durchfihrung
der PAD-Messungen und der Messung radioaktiver Edclgase werden beschricben.

Die Resultate der experimentellen Untersuchungen an den Systemen CaFa /Ar, KF/Ar, KCl/Ar, UO: /Xe,
ThO:/ Xe werden in Form typischer Kurven und Aktivicrungsenergien fiir dic Gitterdiffusion gegeben. Abweichungen
vom Verlauf idealer Gitterdiffusion bei polykristallinem und gesintertem Material werden diskutiert in einem
kurzen Uberblick Giber die Parameter, welche die Edelgasabgabe aus Festkdrpern beeinflussen konnen.

SUMMARY

This annual report gives a summary of the work done at the Hahn-Meitner-Institut fur Kernforschung
Berlin under the EURATOM-contract No. 064-61-8 RDD on rare-gas diffusion in solids.

The cvaluation of post activation diffusion (PAD) measurements, the experimental methods used for the
diffusion measurements, and the assay of the radioactive rarc-gases arc described. Experimental results of PAD-
measurements on the systems CaF» Ar, KF:Ar, KCIl:Ar, UO2 Xe, ThO2/Xe are given in the form of release curves
and activation energies. Deviations from the ideal case of pure volume diffusion are observed with polycrystalline
and sintered material and are discussed in a short survey of parameters affecting the rare-gas release from solids.

EINLEITUNG

Der vorliegende Bericht faf8t die im Rahmen des Vertrages No. 064-61-8 RDD im Zeitraum
vom 1.9.1961 bis 31.8.1962 gewonnenen Ergebnisse zusammen. Er schlieBt sich an den SchluB-
bericht fiir den vorausgehenden Vertrag (019-60-7 RDD) an, in dem die Arbeiten im Zeitraum
vom 1.7.1960 bis 31.8.1961 besprochen wurden.

Beide Vertridge werden in Euratoms «Quarterly Digest» unter No. 1.1.11 referiert. Eine
Liste aller Berichte und Veroffentlichungen im Rahmen der beiden Vertrige findet sich als
Anhang II zu diesem Jahresbericht.

Um eine zusammenhidngende Darstellung unserer Ergebnisse iiber Edelgasabgabe aus
Festkérpern geben zu konnen, wird im folgenden auch Bezug genommen auf eine Reihe von
Arbeiten zum Thema Edelgasdiffusion, die nicht im Rahmen der Vertrige mit Euratom durch-
gefithrt wurden. Die am gesamten Programm beteiligten Mitarbeiter sind in Anhang I aufgefiihrt.

Wihrend der Berichtszeit wurde iiber folgende Fragestellungen gearbeitet :

1. Auswertung von Messungen der Post-Aktivierungs-Diffusion (PAD)

2. Experimentelle Methoden bei PAD-Messungen

3. Experimentelle Untersuchungen an Modellsystemen

4, Experimentelle Untersuchungen an Kernbrennstoffen

5. Mechanismus der Edelgasabgabe aus Festkérpern

Eine kurze Darstellung einiger Ergebnisse wurde bereits gegeben auf der Tagung uber
keramische Kernbrennstoffe am 3.-5. Oktober 1962 in Briissel (23). Die Arbeiten werden
fortgesetzt.






Die Figuren 1 bis 4 und Tabelle | geben eine Zusammenfassung der Ergebnisse dieser
Uberlegungen. Figur | zeigt einen idealen Diffusionsverlauf mit zwei Temperaturstufen; fir
Jjeden Teil ist der Zusammenhang zwischen F2 und ¢ lincar (£ : abgegebener Bruchteil an Edelgas,
t : Zeit). Falls sich die Temperatur der Probe langsam cinstellt, wird fiir cine Volumendiffusion
der Diffusionskoeffizient entsprechend bis zum isothermen Wert ansteigen (Figur 2). Ebenso ist
denkbar, daB sich bei Versuchsbeginn ein hoherer Diffusionskoeffizient zeigt (z. B. durch Veriin-
derung der Probe durch die Bestrahlung),der durch Ausheilvorgiinge auf den Gleichgewichtswert
absinkt (Figur 3). In allen diesen Fillen ist aber die Steigung in jedem Punkt im F2-r-Diagramm
proportional zum gerade herrschenden Diffusionskoeffizienten.

Der experimentell oft beobachtete Fall, daB beim ersten Erhitzen cine Edelgasmenge
stoBweise abgegeben wird, bevor die eigentliche Volumendiffusion einsetzt, ist in Figur 4 dar-
gestellt. Bei einer solchen Uberlagerung von Prozessen kann gezeigt werden, daB man aus dem
F2-t-Diagramm nicht den wahren Diffusionskoeffizienten erhiilt, sondern nur aus dem F-\ 't-
Diagramm. Falls der iiberlagerte Vorgang mit der ersten Erhitzung vollig abgelaufen ist, kann
auch ein Versuch mit mehreren Temperaturstufen ausgewertet werden (vgl. Tabelle 1). Ist aber
auch bei weiteren TemperaturerhShungen die Volumendiffusion iiberlagert, so sollte man auf
solche Experimente zugunsten von isothermen Versuchen verzichten.

2 — EXPERIMENTELLE METHODEN BEI PAD-MESSUNGEN

Uber die im Lauf der vorliegenden Untersuchungen entwickelten sowic andere, in der
Literatur beschriebene Apparaturen wurde von SCHMELING und FELiX berichtet (8).

Fiir sauerstoffempfindliche Substanzen (UO., UC) wurde durchweg die induktive Erhitzung
durch Hochfrequenz im Hochvakuum angewandt. Die anderen Systeme wurden bei gewdhn-
licher Erhitzung durch Ofen teils im Vakuum. teils unter zirkulierender Atmosphére untersucht.

2.1 — Diskontinuierliche Vakuummethode

Diese Methode erlaubt ein praktisch korrosionsfreies Erhitzen sauerstoffempfindlicher
Proben (5) () (8). Figur 5 zeigt schematisch die Anordnung, wie sie im Laufe des Berichtszeit-
raumes entwickelt wurde. Die Probe befindet sich in einem Wolframtiegelchen, cingesetzt in ein
an Tantaldrihten aufgehingtes Tantalrohr. Das Tantal wirkt im glithenden Zustand auch als
Sauerstoffianger. Das abgegebene Xenon wird in einer der beiden Fallen bei 80°K adsorbiert.
Nach einer angemessenen Zeit wird die parallele Falle eingeschaltet und das Xenon in der ersten
Falle desorbiert und in eine StandardmeBkammer mit diinnem Aluminiumfenster eingesogen.
Die Messung erfolgt mit GM-Endfensterzdhlrohr oder Szintillationskristall.

Die Technik ist sehr zuverldssig, die Schnelligheit kann so weit getrieben werden, daf3
etwa alle drei Minuten die Fallen gewechselt werden kdnnen vgl. (?). Experimentell wurde nach-
gepriift, daB die Zugabe von inaktivem Tréger-Xenon unndétig ist, daB die Aktivitit vollstdndig
adsorbiert wird und daB bei der Desorption 90 bis 999, der Aktivitit ohne Kontamination durch
andere Spaltprodukte, besonders Jod, in eine MeBkammer iiberfithrt werden kénnen.

Ein Nachteil des Systems ist der Verdampfungseffekt bei fliichtigen Stoffen; auBerdem
wire die kontinuierliche Registrierung der Aktivitat der Kohlefalle wiinschenswert. Eine solche
Anordnung muB allerdings eine hohe Zihlausbeute aufweisen, um mit dem jetzt verwendeten
Verfahren konkurrieren zu kdnnen. Versuche zum Aufbau einer solchen Anordnung sind im
Gange.

Fiir die Durchfithrung der Messungen der StandardmeBBkammern (Figur 6) mit einem Zihl-
rohr wurde eine Stahlabschirmung konstruiert, in der alle Halbwertszeit-und f-Absorptions
bestimmungen durchgefiihrt wurden (vgl. Figur 7).
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Die automatisch arbeitende Anordnung mit Mischung der Gasphase durch eine Topler-
pumpe (vgl. (8), S. 13) wurde fiir langsam verlaufende Diffusionsvorginge benutzt.

Nachteile beider Systeme ist, daB} storende Aktivititen leicht das ganze System kontami-
nieren und daf kleine fecks wihrend des Versuchs nicht erkannt werden kénnen.

2.3 —- Bestimmung der Totalaktivitit

Fiir alle untersuchten Systeme wurde die Totalaktivitét an einer mitbestrahlten Vergleichs-
probe bestimmt. Allerdings wurde festgestellt, daB fiir den Fall der Kaliumhalogenide bei der
Messung in der Zirkulationsapparatur eine grossere Streuung der Totalaktivitit erhalten wurde,
wenn mitbestrahlte Kristalle in dieser Apparatur durch Wasser aufgeldst wurden, als wenn die
eigentlichen Versuchsproben nach Ende des Diffusionsversuchs durch Schmelzen von allen
Edelgasresten befreit werden.

Zur Bestimmung der Totalaktivitidt der Spaltedelgase in Uran- und Thoriumverbindungen
wurde UO2 und ThOs gelost in festem Natriumpyrosulfat mitbestrahlt. Ein Brockchen des
Materials wurde in einer evakuierten kleinen Quarzampulle (ca. 1 ml) bestrahlt. Zur Bestimmung
wurde die ganze Ampulle kurz auf 800°C erhitzt, um den Inhalt zu schmelzen. Nach Erkalten
wurde die Ampulle in einem Vakuumsystem aufgeschlagen und das Edelgas an Aktivkohle
adsorbiert und wie unter 2.1 weiterbehandelt. Das Verfahren ist duferst einfach und [48t auch
wenig radioaktiven Abfall entstehen. Experimentell wurde festgestellt, daf3 einmaliges Schmelzen
das Edelgas vollstindig austreibt und daB keine storenden gasférmigen Nebenaktivitdten gebildet
werden. Bei der Verwendung von Kaliumpyrosulfat werden nach der Bestrahlung mit schnellen
Neutronen merkliche Mengen von Ar-39 (avs K39 (n,p) Ar3?) festgestellt.

RiickstoBverluste, die Pulver wihrend der Bestrahlung erlitten, wurden durch Aufschiagen
der Ampullen im gleichen Vakuumsystem bestimmt.

2.4 — Messung der Edelgase

Prinzipiell bestehen keine Schwierigkeiten, die verwendeten Edelgase Ar-39, Xe-133 und
Kr-85 nachzuweisen, zu messen und auf radiochemische Reinheit zu priifen.

Alle Versuche an Reaktorbrennstoffen wurden so durchgefiihrt, dafl nach fiinftdgigem
Abklingen Xe-133 allein gemessen werden konnte. Durch Verfolgen der Totalaktivitdt iiber
mehrere Monate wurde der Anteil an Kr-85 fiir U-235 und Th-232-Spaltung bestimmt (vgl.
Figur 8). Es zeigt sich, daB fiir ThO2 der Kr-85-Anteil der Totalaktivitdt hoher ist als fiir UOs.
Daraus ergeben sich Einschrankungen in der Wahl der Versuchsdauer fiir ThOz-Versuche,
wenn mit einem GM-Zihlrohr gemessen wird. Wiahrend der Kr-85-Gehalt bei UOs-Versuchen
erst nach ca. 35 Tagen nach Bestrahlungsende 1%, der Gasaktivitdt ausmacht, ist das fiir ThOz
schon nach 14 Tagen der Fall. Der absolute Kr-85-Gehalt war bei den verwendeten Bestrahlungs-
daten zu gering, um im y-Spektrometer nachgewiesen zu werden (Kr-85 zerfillt zu 0,69 in Rb-85;
y : 0,52 MeV). Dagegen war es moglich, durch Messung der f-Absorption den Unterschied der
p-Energie (Xe-133 : 0,345 MeV; Kr-85 : 0,695 MeV) auszunutzen, um auch mit einem GM-
Zihlrohr die Zusammensetzung der Gasproben grob zu bestimmen, vgl. Figuren 9 bis 11, die
deutlich zeigen, wie durch den Zerfall des Xe-133 der Kr-85-Anteil immer deutlicher hervortritt.
Die genaueste, aber langwierigste Bestimmung der Zusammensetzung bleibt aber die Verfolgung
der Aktivitidt der Gasproben iiber etwa drei Monate.
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3 — EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN AN MODELLSYSTEMEN

Die Herstellung von keramischen Kernbrennstoffen in der Weise, dall verschiedene
Proben des gleichen Materials cin reproduzierbares Verhalten in bezug auf dic Diffusion
und Abgabe der Spaltgase zeigen, ist duBerst schwierig. Das Diffusionsverhalten reagiert auller-
ordentlich empfindlich auf geringe, unvermeidbarc Unterschiede der Feinstruktur, d.h. der
Fehlbau- und Fehlordnungszustinde im Gitter sowie des Gefiiges, also der Sckundirstruktur der
diskr et-oder kompaktdispersen Stoffe. (Zur Charakterisierung der Struktur und Gefiigeparameter
fester Stoffe. vgl. ZIMEN (10).) Diese empfindliche Reaktion der Edelgas-«Sonde» ermdglicht
einerseits die Anwendung der Aktivierungs-Diffusion fiir Struktur- und Gefiige-Untersuchungen,
bedeutet anderseits aber eine Komplikation bei der Aufklirung der Zusammenhinge zwischen
der Kinetik der Edelgasabgabe und dem Strukturparameter sowic ihrem thermischenVerhalten.

Aus diesem Grund wurden neben den Untersuchungen an Kernbrennstoffen (vgl. Ab-
schnitt 4) auch Untersuchungen an Modellsystemen in Angriff genommen in der Hoffnung, an
diesen einfachen und in reproduzierbarer Weisc herstellbaren Systemen die Zusammenhiinge
zwischen der Kinetik der Edelgasabgabe und definierten Anderungen der Struktur- und Gefiige-
parameter aufkldren zu konnen.

3.1 — CaFs-Einkristalle/Argon

Als erstes Modellsystem wurde CaF2 gewihlt, das die gleiche kubische-fliichenzentricrte
Struktur und den gleichen Fehlordnungstyp (Antifrenkel) besitzt wie die einfachste UQO.-Phase.

Die von LAGERWALL (?) erhaltenen Resultate sind in den Figuren 12 und 13 wicedergegeben.
Natiirliche CaFj-Kristalle optischer Qualitdt sowie synthetische Einkristalle der Firma Leitz,
Wetzlar, von der GréBe 10 ~ 10 ~ 5 mm wurden hinter Cadmium 2 Stunden mit 10'! schncllen
Neutronen/cm?. sec bestrahlt. Die Abgabekurven des durch n, z-ProzeB gebildeten Ar-41 verlaufen
entsprechend der Kinetik fiir reine Volumendiffusion bis zu F - | (Figur 12). Die zwischen
800 und 1300°C gemessenen Diffusionskoeffizienten lassen sich beschreiben durch die Gleichung.

D == 25 < 10% exp (- 67.400/RT).

Die Aktivierungsenergie von 67,4 kcal/Mol oder 2,92 eV/Atom ist ctwas groBer als die
aus den Leitfdhigkeitsmessungen von URE (1) resultierende Aktivierungsenergie fiir die Diffusion
der Fluorionen (2,0 eV/Atom), und die D-Werte liegen im bestrahlten Temperaturbereich um
ein bis zwei GroBenordnungen niedriger (Figur 13). Fiir dic weiteren SchluBfolgerungen sei auf
die Publikation verwiesen. .

Die in Abschnitt 2 beschriebenen Notwendigkeiten bei der Auswertung von PAD-Kurven
bei schrittweiser Temperaturerh6hung konnten an diesen Modellsystemen klar demonstriert
werden (vgl. Figur 12).

Diese Untersuchungen an reinem CaF; werden zur Zeit ergiinzt durch Untersuchungen
an heterotypen Mischphasen, bei denen die Fehlordnung in definierter Weise verindert worden
ist.

3.2 — KF/Argon

KF-Einkristalle optischer Qualitdt wurden im BER bestrahlt und das durch n, p-Reaktion
gebildete Ar-41 in einer Zirkulationsapparatur (vgl. 2.2) mit Luft als Strémungsgas gemessen.

Bei den durchgefiithrten Experimenten wurde die Totalaktivitit der Proben bestimmt
entweder durch Auflésen oder durch Schmelzen der Probe in der Stré mungsapparatur nach
Beendigung des Diffusionsversuckes.





















Die Auftragung der Werte nach Arrhenius zeigt eine sehr starke Streuung, vgl. Figur 17.
Der extreme Wert bei 1737°C konnte bisher nicht reproduziert werden und ist vielleicht einer
Oxydation zuzuschreiben. Ein Vergleich der Werte der ersten und zweiten Bestrahlung zeigt
ein Ansteigen des D-Wertes bei der zweiten Bestrahlung. Anscheinend liegt ein Einflul der
Bestrahlungszeit vor. Fiir weitere Experimente ist es deshalb wiinschenswert, an einer gréoBeren
Zahl gleichartiger Kristalle die Aktivierungsenergie genauer zu bestimmen, bevor die Proben
mehrfach bestrahlt werden.

Die Xenonabgabe folgt im allgemeinen dem theoretisch erwarteten Verlauf, vgl. Figur 18.
Bei tieferen Temperaturen wurde dagegen ein geringer Aktivititsstof3 beobachtet, vgl. Figur 19.
Bei 1000°C wurde ein geringer Bruchteil freigesetzt mit einer oberen Grenze von etwa F =
3,5 x 104 Diese freigesetzte Menge ist einer Oberflichenschicht von 5u proportional. Der
Aktivititsstofl konnte also seinen Grund in einem Oberflicheneffekt haben, sei es in einer Aus-
heilung der strahlengeschidigten Oberfldche, sei es in dem Beitrag der normalen Oberflidchen-
rauhigkeit. Bei hoheren Temperaturen wurde dieser Effekt nicht mehr beobachtet, da er dann
vernachlédssigbar klein gegeniiber der normalen Xenonabgabe war.

Fiir die Fortsetzung der Versuche ist geplant, mehr gleichartige Kristalle unter vergleich-
baren Bedingungen zu untersuchen, fiir héhere Temperaturen den VerdampfungseinfluBl zu messen
und bei tieferen Temperaturen die Kinetik des AktivitdtsstoBes zu bestimmen.

4.2 — Uranmonokarbid

Im Berichtszeitraum standen noch keine Einkristalle zur Verfiigung. Die Untersuchungen
wurden deshalb an folgenden Materialien durchgefiihrt, die alle durch Schmelzen im Lichtbogen
in polykristalliner Form hergestellt wurden :

K-3 (Battelle Memorial Institute, Ohio, USA) : dichtes, grobkorniges Material, Kristallitgréfe
ca. 0,1 mm, 5,0 Gew.% Kohlenstoff, metallisch-grauer Glanz

K-2 (Numec, Apollo, Pennsylvania, USA) : dichtes, grobkérniges Material, leicht trennbare
Kristallite, gelblich-metallischer Glanz, exakter Kohlenstoffgehalt unbekannt

K-7 (Nukem, Wolfgang, DBR) : dichtes, glasiges Material mit hohem Gehalt an UCs-Ein-
schlilssen, genauer Kohlenstoffgehalt noch unbekannt.

Die Proben wurden in evakuierten Quarzampullen bis zu einer Neutronendosis von
ca. 1017 & ¢ bestrahlt. Die Erhitzungsversuche wurden in der diskontinuierlichen Vakuumanlage
durchgefiihrt. Da die Oberfliche noch nicht nach BET gemessen werden konnte, ist die Angabe
von Diffusionskoeffizienten noch nicht méchlich; die Aktivierungsenergie kann dagegen geschitzt
werden.

4.2.1 — Uranmonokarbid-Pulver (aus Material K-3)

Das massive Material K-3 wurde unter Alkohol gemahlen und anschlieBend in drei
Siebfraktionen getrennt, und unter Annahme von kugelférmigen Ko6rnern wurde aus der Dichte
und dem mittleren Gewicht eines Korns der mittlere Kornradius berechnet.

Mit diesen Fraktionen wurden Versuche mit mehreren Temperaturstufen durchgefiihrt,
als Beispiel vgl. Figur 20 und 21.

Bei der ersten Temperaturerhdhung wurde immer eine stoBweise Abgabe beobachtet.
Weitere AktivitdtsstoBe wurden bei folgenden plétzlichen Temperaturerh6hungen bis etwa
1400°C nicht mehr beobachtet. Oberhalb dieser Temperatur traten wieder StoBe auf, die wahr-
scheinlich durch Sintervorginge verursacht werden, da bei 1760°C ein leichtes Haften der Korner
aneinander festgestellt wurde. Aus der Darstellung in Figur 22 kann fiir die Diffusion des Xenons
in Urankarbidpulver eine Aktivierungsenergie von ca. 67 kcal/Mol abgeschétzt werden.
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Zur KorngréBenverteilung ist angegeben, daB3 709, der UCs-Kérner KorngroBlen von 7
bis 10 x 10-3 mm aufweisen. Die Proben wurden bei 1900°C im Vakuum ausgeheizt.

Im Berichtszeitraum wurden PAD-Versuche zwischen 800 und 1800°C in der diskontinuier-
lichen Vakuumapparatur durchgefiihrt. Als Probenrohr diente nicht ein Tantal-, sondern ein
Graphitrohr.

Figur 25 und Figur 26 geben zwei typische Beispiele fiir die Ergebnisse der Versuche fir
stufenweis bzw. kontinuierlich ansteigende Temperatur. Es wurde festgestellt, dal der Abgabe-
prozeB zu kompliziert verlduft, um sicher ausgewertet werden zu konnen. Diese Tatsache ist
nicht erstaunlich, wenn man bedenkt, daB Xenon wihrend der Bestrahlung durch Riickstof3 in
die Graphitmatrix gelangt, vgl. (13). Erst ein besseres Verstdndnis des Mechanismus der Edelgas-
abgabe aus komplexen Systemen (vgl. Abschnitt 5) wird eine niitzliche Auswertung derartiger
MeBergebnisse ermoglichen.

4.3 — Thoriumdioxyd

Als Material wurde verwendet :

T-6 (Matthey Ltd., London, England) : spektralreines Pulver, BET-Oberfldche ca. 6 m2/g,
vorerhitzt an Luft 24 h bei 1000°C,

T-9 (Spencer Chemical Comp., Pittsburg, Kansas) : Kristallkonglomerate, die schwarze
Farbe scheint von Kohlenstoff oder Thoriumkarbid herzuriithren. Eine Reinigung war bisher
nicht méglich. Das Material konnte durch rasches Erhitzen in Einzelkristalle zerteilt werden.

Die Proben wurden in evakuierten Quarzampullen bei ca. 0,3 X 1011 schnellen
Neutronen/cm2. sec 30 bis 100 Stunden bestrahlt. Die PAD-Versuche wurden teilweise durch-
gefiirt in der Anlage mit Mischung durch Téplerpumpe (vgl. 2.2) und teilweise in der diskon-
tinuierlichen Vakuumapparatur mit Ofenheizung oder mit Hochfrequenzheizung. Fiir alle
Versuche mit Ofenheizung wurden als Probenbehilter Prokorundrohre (AlsOs-Rohre der
Staatlichen Porzellanmanufaktur Berlin) verwendet, die bis 1700°C nicht mit den Proben
reagierten und die bei vorsichtiger Erhitzung vakuumdicht waren. Bei HF-Erhitzung wurden
Wolframtiegel verwendet.

4.3.1 — Thoriumdioxyd-Pulver (T-6)

In keinem Fall wurde eine Xenonabgabe gefunden, die sich als Gitterdiffusion beschreiben
lieB. Die Xenonabgabe strebte im untersuchten Bereich, d.h. bis 1300°C einem temperatur-
abhédngigen Sattigungswert zu; vgl. Figur 27 und Figur 28 als typische Beispiele :

Foan 1oC
0,08 1047
0,27 1135

Es werden also groBere Mengen Xenon im Pulver zuriickgehalten. Diese Messungen
weichen stark ab von den Resultaten die LINDNER und MATZKE (14:15) {iber das gleiche Material
publizierten. Diese Autoren erhalten eine um GroBenordnungen hohere Abgabe, allerdings
nach einer 104 héheren Bestrahlungsdosis.

Auffallend ist weiter, daBB die Abgaberate bei Versuchsbeginn ziemlich temperaturunab-
héngig zu sein scheint :
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Geschwindigkeit der Einstellung des Fehlordnungsgleichgewichts bei tiefen Temperaturen natur-
gemiB langsam ist, so daBl beim Abkiihlen eine Fehlordnung entsprechend einer «Einfriertem-
peratur» erhalten bleibt. Diese Tatsache erklirt die hdufige Erscheinung, daB3 bei relativ nie-
drigen Temperaturen frohe D- und niedrige Q-Werte beobachtet werden und somit im Vergleich
zu hoheren Temperaturen ein flacherer Verlauf der Kurve im lg D-1/7-Diagramm vgl. hierzu
FLUGGE und ZIMEN (19).

. Bei zeitbestimmender Gitterdiffusion kann man somit aus PaD-Messungen an reinen
und dotierten Kristallen Aussagen gewinnen iiber den Mechanismus und die Geschwindigkeit
der Edelgasdiffusion. Aus der experimentell bestimmten Einfriertemperatur kann man auflerdem
auch die Selbstdiffusionskonstante und ihre Aktivierungsenergie abschétzen, wie von FLUGGE
und ZIMEN gezeigt wurde (19).

Die vollstindige Untersuchung eines Systems nach diesem Programm ist bisher nirgends
erfolgt; die oben geschilderten Versuche mit CaFz sollen aber mit diesem Ziel fortgefiihrt werden.
Zusiétzlich sind Versuche und Uberlegungen im Gange, um zu kldren, in welchen Fillen die
Edelgase als Atome und wann sie als Tonen im Kiristallgitter wandern. Vorldufige energetische
Uberlegungen zeigen, daB bei Fdelgasen mit groBen Atomradien und Gitterbausteinen mit
relativ kleinen Tonenradien die freie Enthalpie fiir den Ubergang von Edelgasatomen in Edel-
gasionen infolge der zur Aufweitung des Gitters erforderlichen Energie hinreichend grof ist.

5.2 — Gitterdiffusion nicht zeitbestimmend

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich auf den Fall, daB die Volumendiffusion im
Gitter des Festkorpers zeitbestimmend ist fiir die gemessene Edelgasabgabe. Da die Edelgase
normalerweise homogen verteilt gebildet werden, und da die Gitterdiffusion normalerweise lang-
samer ist als Korngrenzen- und Oberflichendiffusion (vgl. Figur 30), sollte die in 5.1 gemachte
Voraussetzung auch dann noch zutreffen, wenn die Probe kein Einkristall ist, sondern ein von
Korngrenzen durchzogener, aus vielen Primérkristalliten zusammengesetzter Kristall oder ein
zusammengesinterter oder gepreBter Korper. De facto beobachtet man aber bei derartigen Kor-
pern, die fiir die Praxis die interessanten sind, dal zumeist die Edelgasabgabe nicht den
zeitlichen Verlauf entsprechend einer Gitterdiffusion nimmt. Vielmehr erhdlt man héufig unstetige
Kurven, die oftmals weit unterhalb von F = 1 parallel zur Zeitachse werden, oder man beobachtet
schnelle AktivitdtsstoBe, treppenformige Kurven bei stufenweiser Temperaturerh6hung und an-
dere Abweichungen vom idealen Verlauf. Die Griinde hierfiir sind vielfacher Art. Nach den bis-
herigen Erfahrungen diirfte eine Verinderung des idealen Verlaufs vor allem durch folgende
Einfliisse zustande kommen :

(1) Polydispersitdt

Ist die Probe ein polydisperses Pulver, so iiberlagern sich viele Funktionen F == f(D/r2, 1)
mit verschiedenen r-Werten (z.B. r = Radius bei kugelférmigen Kornern). Der Einflul der
KorngroBen-Verteilungskurve bei diskret- oder kompaktdispersen Stoffen auf den zeitlichen
Verlauf von F mul} gepriift werden.

(2) Rekristallisation

Tritt wihrend der thermischen Behandlung ein Kornwachstum ein, so wird der Verlauf
von F (1) gedndert einmal durch die kontinuerliche Verringerung von S/V bei den wachsenden
Ko&rnern, zum anderen durch die kontinuierliche Ausscheidung von Edelgasatomen aus den
verschwindenden kleinen Kdrnern an die Korngrenze.
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(3) Geschlossene Poren

Liegen geschlossene Poren vor (*), so werden Edelgasatome durch Diffusion oder Aus-
scheidung in diese Hohlrdume gelangen. Wegen der iuBerst geringen Loslichkeit von Edelgasen
in Festkorpern findet eine Wiederaufnahme in das Gitter auch bei langer Erhitzung praktisch
nicht statt, und der entsprechende Anteil an Edelgasatomen triigt zur gemessenen Edelgasabgabe
nichts bei, wird aber bei der Bestimmung der Totalaktivitit mitgemessen.

(4) RiickstoB-Siorbereiche

Bei ihrer Entstehungwiihrend der Bestrahlung crhalten die Edelgasatome cine betriichtliche
RiickstoBenergie. Die entsprechenden RiickstoBreichweiten liegen je nach Art der Kernreaktion
zwischen 10-% und 10-tcm (vgl. BIERSACK und ZIMEN (29), ZIMEN und ERTEL (*!). Die Gitter-
bereiche entlang der RiickstoBbahnen werden stark gestért sein, da dic RiickstoBteilchen ihre
Energie an die Gitterbausteine abgeben (vgl. FLUGGE und ZimeN (19)). Eine Reihe experimen-
teller Erfahrungen spricht dafiir. daB die Diffusion der Edelgasatome in diesen Stérbercichen,
solange sie nicht durch eine Temperaturbehandlung ausgeheilt sind, viel schneller erfolgt als im
ungestorten Gitter (vgl. ZiMeN (22)). Aus allen RiickstoB-Storbereichen, die eine Korngrenze
passieren, konnen dann die Edelgasatome wesentlich schneller herausdiffundieren.

(5) Strahlungsschddigung des Gitiers

Bei hohen @ -Werten, bei Kernbrennstoffen also bei hohem Abbrand, tritt zu den stets
vorhandenen RiickstoB-Stérbereichen eine allgemeine Stérung des Gitters durch die Strahlung,
z.B. die Erzeugung von Frenkeldefckten, in solchem AusmaB, daB die Gitterdiffusion der Edelgase
dadurch merklich beeinfluBt wird.

(6) Temperaturgradient

Im Reaktor bildet sich in den Brennelementen ein Temperaturgradient aus, und in extremen
Fillen kann der Brennstoff, z.B. UO2, im Innern zum Schmelzen kommen. Der EinfluB eines
solchen Temperaturgefilles, demzufolge die Edelgasabgabe im Innern der Brennelemente gréBer
ist als in den duBeren Bereichen, wird fiir verschiedene Systeme (Gitterdiffusion zeitbestimmend,
andere Prozesse zeitbestimmend) verschieden sein.

Zu den gennanten Effekten treten noch der EinfluB von Verdampfungsverlusten, von
reversiblen oder irreversiblen Strukturinderungen bei Phaseniibergingen, von Anderungen der
stochiometrischen Zusammensetzung, von Oberflachenreaktionen mit der Gasphase u. &.

Neben den notwendigen empirischen Testversuchen an interessierenden Kernbrenn-
stoff-Prototypen unter Betriebsbedingungen miissen systematische Untersuchungen iiber den
EinfluB der genannten Effekte auf die Kinetik der Edelgasabgabe treten mit dem Ziel, den Mecha-
nismus der Edelgasabgabe auvch in komplizierteren Systemen (Gitterdiffusion nicht zeitbestim-
mend) verstehen und quantitativ beschreiben zu konnen.

(*) Zur Bestimmung der Porositiat und des Anteils an geschlossencn Poren, vgl. ZiMeN (19),
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TABELLE |

EMPFOHLENE AUSWERTUNGSMETHODEN

1 Vorgang

Ideale Volumendiffusion bei mehrstufiger
Erhitzung

Ideale, aber zeitlich veriinderliche Volumen-
diffusion,

z.B. durch verzogerte Einstellung der
Versuchstemperatur

z.B. durch veriinderlichen Diffusions-
koeffizienten bei Ausheilprozessen
Uberlagerung der Volumendiffusion durch
stoBweise Abgabe bei Erhitzungsbeginn
Mehrstufige Erhitzung mit Uberlagerung
der Diffusion bei der ersten Temperatur-
erhohung

Mehrstufige Erhitzung mit iiberlagerten
Vorgangen bei jeder Temperaturinderung

Diagramm

F2/t

F3jr

Fiy 1

Fyn

I

Auswertung nach D

Neigung jedes Kurventeils proportional D,
vgl. Figur 1
Neigung des lincaren Teils proportional D,

vgl. Figur 2
vgl. Figur 3

Nceigung im lincaren Tecil proportional /D
vgl. Figur 4.

T1: Neigung im lincaren Teil proportional
A D

T2 bis T1 : Ncigung der Assymptote an dic
Kurve proportional 4D

T): Neigung im lincaren Teil proportional
\//D

Ta bis Ty :
moglich

Kecine brauchbare Auswertung

Bezeichnungen : F

1, 15 Versuchszeit
T, Ti Temperatur

abgegebener Edelgas-Bruchteil
D Diffusionskoeffizient

TABELLE 2

VORLAUFIGE RESULTATE VON PAD-MESSUNGEN AN UO:2.-KRISTALLEN

Probe Bestrahlung
Kugel 1.
21 2.
Kugel 1.
22 1.
2.
2.
Kugel 1.
30 1.
2.
BMI Kugel 1.
Lichtbogen- 1.
geschmolzene
Kristalle

°Cl

1565
1533
1450
1583
1390
1737
1470
1605
1367
1700

710
1387
1667

mittlere Temperatur

Heizzeit [h] Diffusionskocflizient

[cm2 s 1]

17 1,4 - 1012

23 1,2 ~ 101

67 3,6 ~ 1015

31 2,1 ~ 10713
164 3,5 - 1013

2 55 - 10-%

139 2,0 ~ 10713

79 29 - 1012

67 2,6 ~ 10-12

52 2,3 ~ 1010

: 53 ~ 1012

| 4,0 ~ 10-11%

(*) Oberflichenmessung noch nicht erhiltlich, die Resultate sind als 4 D/r? ausgedriickt
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TABELLE 3

Xe-ABGABE BEI PAD-VERSUCHEN AN UC

Probe Erhitzungszeit [h} Temperatur [°C] F

K-2 46 1230 0,07
46 1350 0,21
70 1380 0,12

K-1 46 1530 0,41
46 1600 0,31
56 1130 0,002

K-3 24 1440 0,03
14 1600 0,04
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