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EXPERIMENTAL INVESTIGATIONS ON THE MIGRATIONAL BEHAVIOUR
oF SiLVER IN CoATED PARTICLE FUEL
FOR HiGH-TEMPERATURE REACTORS

by

Winfried Amian

ABSTRACT

The migrational behaviour of silver in the coated particle fuel, proposed
for High-Temperature Reactors, is investigated experimentally. Data are
described in the framework of the diffusion model. The diffusion coeffi-
cients are derived from the experimental data by a nonlinear least squares
fit procedure.

The experimental procedures and the theoretical calculations to analyse
the data are described extensively. Arrhenius lines D = D, e~Q/RT are pre-
sented for U(Th)-0,, PyC and SiC. The silver release in advanced High-
Temperature Reactors is prognosticated based on the measured data.
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EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN ZUM TRANSPORTVERHALTEN
VON SILBER IN BRENNSTOFFTEILCHEN
FUR HOCHTEMPERATURREAKTOREN

von

Winfried Amian

KURZFASSUNG

Das Transportverhalten von Silber in Brennstoffteilchen fir Hochtempera-
turreaktoren wird experimentell untersucht und im Rahmen des Diffusions-
modells beschrieben. Die Diffusionskoeffizienten werden nach einem nicht-
Tinearen least squares fit Verfahren aus den experimentellen Ergebnissen
gewonnen.

Die experimentellen Methoden und die theoretischen Verfahren zur Auswer-
tung der 8?§?ungen werden eingehend diskutiert. Arrheniusbeziehungen

D =D, e werden fiir U(Th)-0,, PyC und SiC angegeben. Die Freisetzung
von Silber in fortgeschrittenen aochtemperaturreaktoren wird mit Hilfe der
gemessenen Datanbasis prognostiziert.
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1. EINLEITUNG

Die Entwicklung gasgekiihlter Hochtemperaturreaktoren mit
erhohter Gasaustrittstemperatur stellt an die Riickhaltefdahig-
keit des verwendeten Brennstoffs hohe Anforderung.

Aufgrund ihrer radiologischen Wirksamkeit und der bisher
beobachteten Freisetzungen im Prototyp-Reaktor AVR wurde eine
Liste von Spaltprodukten aufgestellt, deren Freisetzung in-
tensiv studiert und durch Materialentwicklung moglichst
reduziert werden sollte. Hierzu gehdoren die metallischen
Spaltprodukte Srgo, Agllom, Csl37 88
und J131. Seit der Anhebung der mittleren Kiihlgasaustritts-
temperatur des AVR-Versuchsreaktors im Februar 1976 zur De-
monstration der prinzipiellen Eignung des Hochtemperaturreak-

tors zur Bereitstellung nuklearer Prozefwdrme war es gerade
das Agllom

sowie das Edelgas Kr

, das einen deutlichen Anstieg der Freisetzung zeig-
te. Da dieses Silberisotop nur durch Aktivierung des stabilen
Spaltprodukts Ag109
Menge des Isotops Ag

entsteht, ist die insgesamt gebildete
110m vergleichsweise sehr klein. Die ge-
messenen Werte im Kiihlgas deuteten auf hunderprozentige Frei-
setzung hin.

Zur Klarung dieser Befunde und zur systematischen Untersuchung
des Transportverhaltens von Silber in beschichteten Brennstoff-
partikeln soll die vorliegende Arbeit beitragen. Die Untersu-
chungen dienen dem Ziel, Voraussagen fiir die Freisetzung des
Agllom in Hochtemperaturreaktoren zu machen. Sie sind nicht
geeignet, den fundamentalen Mechanismus der Diffusion in den
untersuchten Komponenten des Brennstoffpartikels zu bestimmen
wegen der Gegenwart der anderen Spaltprodukte, wegen des ver-
schiedenartigen Einflusses der Bestrahlungsparameter und wegen
der verschiedenartigen Strukturen der aroBtechnischen Herstel-
lungsprozessen unterworfenen Brennstoffpartikel.

Im Vergleich zu den Diffusionsmessungen an reinen Metallsystemen
sind alle in der Literatur beschriebenen Messungen an kera-
mischen Systemen - Pyrokohlenstoff, Siliziumkarbid, Uran(Thorium-)
Oxid - von deutlich geringerer Genauigkeit. Wdahrend unbestrahlte
Proben Fehler der GroBenordnung 10% aufweisen, sind Messungen

an bestrahlten Proben mit Fehlerbreiten behaftet, die



deutlich groBer als 100% sind. Dieser erhebliche Anstieg wird
den Schwankungen in den Eigenschaften der keramischen Materia-
Tien zugeschrieben. Um die Bedeutung dieser Schwankungsbreiten
fir die letztlich relevante Aussage liber die Spaltproduktfrei-
setzung eines Hochtemperaturreaktors ermessen zu kdnnen, wurde
jeder gemessene und berechnete Wert in dieser Arbeit auf seine
Aussagefdahigkeit, d.h. seinen (statistischen) Vertrauensbereich
hin untersucht - von den einzelnen MeBwerten bis hin zur Prog-
nose der Freisetzung. Getragen von dem Gedanken, daB die Aus-
sage "Die Irrtumswahrscheinlichkeit ist exakt 5%" keine grioBere
Information in sich birgt als die Aussage "Die Irrtumswahr-
scheinlichkeit ist ungefdhr 5%", wurde an einzelnen Stellen

zur Ersparnis von Rechenzeit statistisch nicht ganz exakt vor-
gegangen. In jedem Falle wurden aber Aussagen wie "Die Frei-
setzung ist etwa 1 Ci/a" vermieden, wenn statt dessen nur die
Aussage "Bei etwa 5% Irrtumswahrscheinlichkeit ist die Frei-
setzung < 100 Ci/a" gemacht werden kann.

Zur Messung der extrem niedrigen Silberaktivitidten wurden
eine Reihe von experimentellen und theoretischen Verfahren
erarbeitet, die in dieser Arbeit beschrieben werden: die
radiochemische Separierung des Silbers durch Ionenaustausch,
die Anticompton-Spektrometrie und das Programm AGAMEMNON zur
Auswertung von y-Linien bei schlechter Statistik.

Die Messung?dér Diffusionskoeffizienten erfolgt nach den
klassischen Verfahren der Profil- und der Freisetzungsmethode.
Die Auswertung erfolgt nach einem nichtlinearen least squares
Verfahren (Programm FLIPPER). Die entscheidende Voraussetzung
bei der Anwendung des angegebenen Verfahrens ist, daB die
Experimentfehler, die in die Rechnung eingehen, nicht der
iblichen GauBverteilung, sondern der logarithmisch normalen
Verteilung gehorchen. Hierfiir werden heuristische Argumente
gegeben.

Seit dem Beginn der Untersuchungen hat es viele Verbesserungen
bei der Herstellung von beschichteten Brennstoffteilchen ge-
geben. Die SchluBfolgerungen dieser Arbeit gelten jedoch auch
fir dieses - gegebenenfalls verbesserte - Material, das sich
zum Teil in weiterfiihrenden Untersuchungen befindet.



2. CHARAKTERISIERUNG DER BRENNSTOFFTEILCHEN UND
VERSUCHSPROGRAMM

2.1 Brennstoffteilchen fiir Hochtemperaturreaktoren

Anders als bei den iibrigen Reaktorsystemen besteht das Core
des in Deutschland entwickelten Hochtemperaturreaktors aus
einer losen Schiittung von kugelfdormigen Brennelementen, die
einen Durchmesser von 6 cm besitzen. Der Versuchsreaktor AVR
wird mit etwa 100 000 Brennelementen betrieben, der Proto-
typreaktor THTR soll mit 700 000 betrieben werden.

Im Gegensatz dazu zielt das amerikanische Konzept auf die Ver-
wendung hexagonaler, blockformiger Brennelemente ab (Fort

St. Vrain). Allen Brennelementtypen gemeinsam aber ist die
Verwendung winziger beschichteter Brennstoffpartikel, die

in einem 200 bis 600 um @ groBen Kern den oxidischen (oder
karbidischen) Brenn- und/oder Brutstoff enthalten. Die Be-
schichtung besteht aus zwei Pyrokohlenstoffschichten (BISO-
Partikel) oder aus Pyrokohlenstoff und einer zusdtzlichen
Siliziumkarbidschicht (TRISO-Partikel) (vgl. Abb. 2.1).

Die Partikel sind in eine graphitische Matrix eingebettet und
zu Kugeln verpreft. Bis zu 40 000 Partikel befinden sich in
einer Brennelementkugel. Einzelheiten iiber die Entwicklung
der Brennelemente finden sich bei Nickel (Nickel 1975).

Die Brennstoffkerne werden groBtechnisch nach dem Gel-Fallungs-
verfahren (Kadner 1976) hergestellt. Die kugelfdormige Gestalt
der Kerne entsteht durch Einwirkung eines elektromagnetischen
Schwingsystems auf einen diinnen, durch Diisen gedriickten Flissig-
keitsstrahl. Die dabei gebildeten Tropfen werden in NH3—Gas vor-
gehdrtet und in NH4OH-Lbsung aufgefangen. Im kleineren Um-

fang wird das Hydrolyse-Verfahren (Forthmann 1973) angewandt.
Bei diesem Verfahren verfestigen sich kugelformige Tropfen

in einer mit der Tropflosung nicht mischbaren Fliissigkeit
(Silikond1). Nach einer Wasch- und Trockenbehandlung werden

die Kugeln in beiden Verfahren gesintert, um nahezu theoretische
Dichten (10.96 g/cm3) und stochiometrisches UO2 zu erhalten.



Die Beschichtungen werden in Wirbelbettdfen durch Pyrolyse von
Kohlenwasserstoffen aufgetragen. Beim heutigen Partikeldesign
wird die porose Innenschicht durch Pyrolyse von Acetylen (C2H2)
abgeschieden. Die hochdichte, isotrope AuBenschicht (HDI-Schicht)
entsteht bei der Pyrolyse von Methan (CH4) bei Temperaturen um
2000° C (HTI-Schicht, high temperature isotropic) oder von Propen
(C3H6) bei Temperaturen um 1400° ¢ (LTI-Schicht, low temperature
isotropic). Wichtige EinfluBgrofen fiir die Qualitdt der Beschich-
tung sind die Art des Pyrolysegases, die Konzentration des Pyro-
lysegases, der Druck von Pyrolysegas und Trégergas (meist Argon),
die Stromungsgeschwindigkeit, die Oberflachentemperatur der Pro-
be, ihre Geometrie und Materialeigenschaften, sowie die FlieBbett-
groBe und die Art der Gasfiithrung (Gyramati 1974, Linke 1977,
Werther 1978). Diese Parameter sind wiederum miteinander ver-
kntipft und dndern sich wahrend der Beschichtung. Sie bestimmen
den Aufbau des Mikrogefiiges des Pyrokohlenstoffs und fiihren zur

auflere LTi-Schicht
SiC - Schicht
innere LT1-Schicht

Pufferschicht

Kern o

Sealing-Schicht
PyC-Schicht =

(HTI oder LT1)

Abb. 2.1: TRISO(a)- und BISO-Partikel (b)
im dquatorialen Querschliff



Abscheidung verschieden starker Anteile der Schichtkomponente
(oberhalb 1400° C), Mosaikkomponente (unterhalb 1400° C) und
Faserkomponente. Schichtkomponente und Mosaikkomponente sind
relativ gut kristallines, hochdichtes Material, die Faserkompo-
nente enthdlt dagegen ungeordnete Bereiche und ist pords.

Ein relativ hoherer Anteil der Faserkomponente gegeniiber der
Mosaikkomponente fiihrt zu erhdohter Neonpermeabilitdt und Queck-
silberpermeabilitdt sowie zu groferen Diffusionskoeffizienten
fir Cdsium und andere Spaltprodukte.

Zu geringe Anteile der Faserkomponente filihren dagegen zu me-
chanischem Versagen. Fiir gute LTI-Beschichtungen ist damit eine
fast genau gegebene Zusammensetzung weitgehend vorgegeben
(Krautwasser 1978). Bei HTI-Beschichtungen ist der Zusammenhang
qualitativ @hnlich; man vermutet jedoch (Krautwasser 1978), daR
die Schadensquote nicht sehr stark mit Anderungen des Mikroge-
fliges der Schicht variiert, und kann auf diese Weise einen
groBeren Spielraum fir die groBtechnische Herstellung bei
gleichbleibenden physikalischen Eigenschaften vorhersagen.

Die Materialperameter, die das Mikrogefiige beschreiben helfen,
werden mit Hilfe der Rontgen-Kleinwinkelstreuung (Krautwasser
1975) und transmissions-elektronenmikroskopischen Aufnahmen ge-
wonnen., Die RGntgen-Kleinwinkelstreuung liefert die Haufigkeits-
verteilung der GroBen von Mikroporen im Bereich von 7 R bis
1000 R und erlaubt daraus RiickschluB auf die drei Materialkom-
ponenten. Zusammen mit den iblichen CharakterisierungsgroBen

- Dichte, Anisotropie und scheinbarer KristallitgroBe - und

der Plasmaoxydation (Bongartz 1974) liefert die Rontgen-Klein-
winkelstreuung ein Spektrum konsistenter und untereinander kor-
relierbarer Materialparameter, durch die die bekannten Phanomene
bei der Bestrahlung und Warmebehandlung gut beschrieben oder
erkldart werden konnen.

Anders ist die Situation bei Siliziumkarbid-Beschichtungen.
Diese hauptsdchlich aus Methyltrichlorsilan (CH351C13, Silan)
abgeschiedenen Beschichtungen wurden bisher ausschlieBlich
charakterisiert durch ihre Dichte (meist 3.20 g/cm3) und
gedtzte keramographische Schliffe. Daneben wurden Beschichtungs-
parameter wie Temperatur und Ablagerungsrate, gegebenenfalls



Beschichtungs- und Trdgergaskonzentration, spezifiziert. Andere
Charakterisierungsgrofen gab es nicht oder wurden nicht ver-~
wendet. Der Beginn, systematisch Korrelationen zwischen Be-
schichtungsbedingungen und Eigenschaften der Siliziumkarbid-
schicht herzustellen, wurde von (Stinton 1977) gemacht, offen-
sichtlich jedoch unter dem Aspekt fertigungstechnischer Verbes-
serungen und groBerer Effizienz. Das dieser Arbeit zugrunde-
liegende experimentelle Design (im statistischen Sinne) sollte
auch das deutsche Entwicklungsprogramm befruchten.

Erst in neuester Zeit wurde ein Programm aufgestellt mit dem
Ziel, Korrelationen zwischen meRBbaren GrofRen, die die Mikro-
struktur charakterisieren, und den Diffusionseigenschaften

der Siliziumkarbid-Beschichtungen herzustellen.

Seit den grundlegenden Untersuchungen von Voice und Scott
(Voice 1972) kennt man die Bedingungen, unter denen ein Sili-
ziumkarbid abgeschieden wird, das ideale Dichte und nahezu
stéchiometrische Zusammensetzung besitzt, dessen Bruchspannung
hoch und dessen Mikrohdrte konstant iber den Querschnitt ist.
Dieses Siliziumkarbid besteht ausschlieflich aus kubischem
B-SiC. Es ist gut kristallin und &dndert sein mikroskopisches
Erscheinungsbild auch nach einer Glihbehandlung bei 2000° ¢
liber eine Stunde nicht. Einprdgsame Beschichtungsbedingungen
sind nach Voice hohe Temperatur (fir seine Anordnung 1650° C)
und niedrige Beschichtungsrate (niedrige Silan-Konzentrationen).
Neuere Arbeiten bestdtigen diese Ergebnisse (Lauf 1979).
Interessant ist, daB die durch die Rontgen-Kleinwinkelstreuung
direkt gemessene Inhomogenitdt der Siliziumkarbidschicht bei
hohen Temperaturen (> 1500° C) und niedrigen Abscheidungsraten
( 1 g/min) ihren kleinsten Wert hat (Krautwasser 1979). Auch
dies bestdtigt die Ergebnisse von Voice.

Neben Pyrokohlenstoff- und Siliziumkarbid-Beschichtungen wurden
andere Beschichtungen aus Zirkonkarbid (Wagner 1977) oder aus
"siliziertem" Pyrokohlenstoff (Kaae 1976) hergestellt und ge-
testet. Sie werden jedoch fir das deutsche HTR-Konzept nicht in
Betracht gezogen.



2.2 Die untersuchten Brennstoffteilchen

Die wichtigsten CharakterisierungsgroBen der untersuchten Brenn-
stoffteilchen sind in den Tabellen 2.1 und 2.2 zusammengestellt.
Es wurden jeweils zwei BISO-Partikel mit niedrig angereichertem
Uranoxid-Kern und zwei mit hoch angereichertem Mischoxid-Kern
ausgewahlt. Jeweils eine Sorte wurde einem Bestrahlunqgsexperi-
ment entnommen, in dem die Partikel Temperaturen von mehr als
1000° ¢ ausgesetzt waren. Die andere wurde "kalt" aktiviert,
d.h. bei Temperaturen, die mit Sicherheit niedriger als 400° ¢
waren. Alle Beschichtungen sind LTI-Beschichtungen. Die Charak-
terisierungsgrofRen und der geometrische Aufbau der Partikz21 ent-
sprechen den fiir betrachtete Brennstoffzyklen gangigen Standards.

Aus den verfiligbharen TRISO-Partikeln wurden zwei Chargen mit
niedrig angereichertem Uranoxid-Kern ausgewdahlt, die in Bestrah-
lungsexperimenten erprobt wurden. Eine Charge wurde zusdtzlich
"kalt" aktiviert. Auch hier geniigt der geometrische Aufbau des
Partikels der Spezifikation.

Im Ubrigen wurde darauf geachtet, daf3 die Dichte der Silizium-
karbidschicht der theoretischen nahekommt, da zum Zeitpunkt der
Messungen weitere CharakterisierungsgroBen nicht herangezogen
werden konnten.

Berechnung der Spaltproduktinventare

Die Berechnungen der Spaltproduktinventare wurden mit dem
Programm ORIGEN durchgefiihrt (Bell 1973). Dieses Abbrandprogramm
wurde in Oak Ridge erstellt, um rechnerisch alle Probleme des
duBeren Brennstoffkreislaufes (Abklingen, Wiederaufarbeitung,
Endlagerung) behandeln zu konnen. Die zum Programm gehdrende
Datensammlung wurde iiberpriift beziiglich der Nuklide, die zur
Bildung der Silberisotope im Reaktor fiihren (Spaltung, Akti-
vierung). Da die Aktivierungen (“Kaltbestrahlungen") mit gerin-
gen Uranmengen in Kapseln von etwa 10 cm3 Volumen vorgenommen
wurden, konnten in diesen Fd@llen die freien Wirkungsquerschnitte
auch fiir Uran und Thorium benutzt werden. Bei den groBeren Par-

tikelanzahlen der Hochtemperatur-Bestrahlungsexperimente (FRJ2-P...



Tabelle 2.1: OUbersicht iiber die untersuchten BISO-Partikel

Sorte A Sorte B Sorte C Sorte D

D0767t £0142t PAUTO1826t DO760t
Kernmaterial U02 (U,Th)O2 (U,Th)02 UO2
U2 pnreicherung (%) 9,5 83,2 89,9 9,5
Th/U-Verhdltnis - 6,0 5,0 -
Kerndurchmesser (um) 602 415 290 * 12,5 602
Geometrische Dichte  (g/cm’) 10,6 9,8 10,2 10,6
Beschichtungs-Nr. 1 2 1 2 1 2 1 2
- Temperatur (°c) 1500 1300 1450 1350 1500 1360 1500 1300
- Aufwachsgeschw.  (um/h) 2130 522 236 171 1080 270 2820 440
- Gas CoH, C;He C,H, C4He CoH, CHe CoH, C,He
- BAF - 1,02 1,05 - 1,02 - 1,02
- Dicke (um) 396 1005 |s9t7 77t lestrrstas | s0t13 100t
- Dichte (g/em®) |7 1,2 1,95 |5 1,2 2,0 - 1,85 < 0,7 1,94
Bestrahlung MERL IN MERLIN FRJ 2-P19 BR 2-P12
Abbrand (% fima) 2,1 2,6 6,8 18
Bestrahlungszeit (fpa) 50 50 78 541
m;;lg:a:rahNngv °c) (<400) (<400) 1200 1150 ~ 1000
Schnelle Dosis (E>(2)i1 Me_e\zl) (<0,5) (<0,5) ? 15

(107" cm %)

Tabelle 2.2: (Obersicht iiber die untersuchten TRISO-Partikel

Sorte E Sorte F Sorte G

£0249/250/251t £0403-405t E0403-405t
Kernmaterial UO2 UO2 UO2
U235—Anreicherung (%) 9.5 6.7 6.7
Th/U-Verhdltnis - - -
Kerndurchmesser (um) 616 615427 61527
Geometrische Dichte (g/cm3) 10.3 10.5 10.5
Beschichtungs-Nr. 1 2 3 4 1 2 3 4 |1 2 3 4
- Temperatur (OC) 1450 1350 1450 1350 | 1450 1340 1490 1340 | 1450 1340 1490 1340
- Aufwachsgeschw. (um/h) 550 220 30 240 - - - - - - - -
- Gas CZHZ C3H6 CH351‘C13 C3H6 CZHZ C3H6 CH3SiC’l3 C3H6 C2H2 C3H6 CH4S1'C13 C3H6
- BAF - 1,09 - 1.08| - 1.04 - 1.04 | - 1.04 - 1.04
- Dicke (um) < 104+14 » 34:2,4 36:4 1 86 4625 29+3 38+5 | 86 4.6+5 29+3 3815
- Geometr.Dichte (g/cm3) - - 3.19 <1.95| - - 3.21 1.94 | - - 3.21 1.94
Bestrahlung C8/BR2-P15 (C13/BR2-P15 MERLIN HFR-M5
Abbrand (% fima)| < 11.0 28.2 2.5 <8
Bestrahlungszeit (fpd) 375 375 65 239
Mittl.Bestrahlungstemp.(OC) ~ 1200 ~700 (<<400) 1050
Schnelle Dosis S 107 28.2 <0.5 <59

(E50.1 Mev) (108 em™?)




BR2-P..., ..) sind Selbstabschirmungseffekte zu beriicksichtigen.
In beiden Fdllen sind die Werte der ORIGEN-Datensammlung nicht
addquat. Zur Berechnung der Reaktionsraten miissen die GroRBen

-
_ T 0
THERM = T T
T, = 293° K
T : Neutronentemperatur
¢RES i ¢res/¢th
Pras" Resonanzfluf3 pro Lethargieeinheit
dip thermischer FluB
FAST = deast ] XdE/d>th
1 MeV
drast’ schneller FluB (E > 1 MeV)
X : Spaltspektrum

durch Spektralrechnungen Rergeleitet werden. Mit ihrer Hilfe
ergibt sich dann der auf den mittleren thermischen FluB bezoge-
ne Wirkungsquerschnitt zu

o = THERM - 0,554 + RES + RI + FAST . Ofast
Go000 thermischer Wirkungsquerschnitt fir
Neutronen der Geschwindigkeit 2200 m/sec
RI : Resonanzintegral (0.876 eV < En < 1 MeV)
RI : o(E) dE E_ = cadmium cutoff
table” T c
Ec
Ofast : Wirkungsquerschnitt im schnellen Ener-

giebereich (En > 1 MeV)

Diese Beschreibung ist richtig, wenn der thermische Wirkungs-
querschnitt umgekehrt proportional zur Neutronengeschwindigkeit
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ist, wenn im Resonanzbereich der NeutronenfluB umgekehrt pro-
portional zur Neutronenenergie ist und wenn im schnellen Be-
reich die Energieverteilung dhnlich der eines Spaltspektrums
ist. In allen anderen Fdllen ist die Darstellung eine Ndherung,
und entsprechende Korrekturen missen angewandt werden.

Die verwendeten Wirkungsquerschnitte und Resonanzintegrale wur-
den (Albinson 1974) und (Mughabghab 1973) entnommen. Die Spek-
tralparameter wurden mit Hilfe der verfiigbaren Informationen
uber das Neutronenspektrum in den Experimentpositionen der ver-
schiedenen Reaktoren berechnet (Bormann 1972, Jiinemann 1970).

Beschreibung der Bestrahlungsexperimente

Im folgenden werden die Bestrahlungsexperimente im einzelnen
kurz beschrieben, damit die Experimentparameter und die Sach-
gegebenheiten des Experimentes deutlich werden. Dabei werden
die in den Tabellen 2.1 und 2.2 eingefiihrten Bezeichnungen
(Sorte A, ...) zur Identifizierung benutzt.

Sorte A: Die Partikelsorte A wurde "kalt" aktiviert im FRJ 1
(Merlin). Die Partikel befanden sich einzeln in Bohrldchern
innerhalb eines Graphitmagazins, das von einer Aluminiumhiille
umgeben war. Die geringe Beladung der Magazine mit Partikeln
gewdhrleistet eine Temperatur, die nur wenig oberhalb der Kiihl-
mitteltemperatur des Reaktors liegt. Tabelle 2.3 zeigt das Er-
gebnis der Inventarberechnung zusammen mit den experimentell
gemessenen Werten.

Sorte B: Flir Partikelsorte B gilt das gleiche wie fiir Sorte A.
Die Inventarberechnungen und experimentellen Werte sind eben-
falls in Tabelle 2.3 enthalten.

Sorte C: Die Partikelsorte C wurde im Experiment FRJ2-P19 be-
strahlt (Forthmann 1979, Hirttlen 1975). FRJ2-P19 gehGrt zu
einer Reihe von vier Experimenten, in denen die Wirksamkeit
spaltproduktriickhaltender Kernadditive erprobt wurde. Die Be-
strahlung 1ief ilber 77,8 Vollasttage bei 23 thh Reaktorlei-
stung. Die im weiteren untersuchten Partikel erreichten eiflen
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Tabelle 2.3: Gemessene und mit ORIGEN berechnete Inventare fiir die

Partikel der Sorten A, B und F. Die Aktivitdten sind auf

den 1.1.1977 bezogen. Die SpektralgroBen fur ORIGEN sind

THERM = 0.83, RES = 0.11, FAST = 0.10

Aktivitdt der Partikel |uCi/mg]|
Sorte A Sorte B Sorte F

exp. theor. exp. theor. exp. theor.
cs?37 | (5.720.3) 10! | 5.7-101 |(7.3+0.4) 10! | 7.2-10" [(6.9:0.3) 10! | 6.8-10
cst3* | (1.2:0.06)10" | 1.1.10' | 7.9:0.4 8.1 |(1.3:0.07)10' | 1.4.10

2

Rul% | (1.4:0.1) 10% | 1.6-10% |(1.320.05)'0 | 1.2.10% |(2.8:0.2) 10? | 3.2.10°
Agt O™ (7.320.9)1072 7.1.1072| (2.0£0.3)107% | 1.9-1072{ (9.6+0.8)1072 | 9.8.1072

Abbrand von 6,8% fima.

Sie befanden sich in Kapsel 3 und ent-

hielten keine Kernadditive. Die zentrale Kapseltemperatur be-
trug im Mittel 1200° C. Die in einer anderen Kapsel gemessenen
RB-Werte lagen unter 10—5. Defekte Partikel wurden in den

anschlieBenden Untersuchungen in dieser Kapsel nicht gefunden.

Das Ergebnis der Nachrechnung zusammen mit den experimentell
gemessenen Inventaren zeigt Tabelle 2.4. Die Ubereinstimmung
kann als gut bezeichnet werden. Allerdings sind die Resultate
stark von der Wahl der Spektralparameter abhdangig, die fiir das
betrachtete Experiment nicht hinreichend bekannt sind.
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Tabelle 2.4: Gemessene und mit ORIGEN berechnete Inventare
fiir die Partikel der Sorte C. Die Aktivitdten sind
auf den 1.1.77 bezogen. Die SpektralgroBen fiir
ORIGEN sind THERM = 0.77, RES = 0.15, FAST = 0.21

experimentell * theoretisch
|Ci/mg] |Ci/mg]|

st | (1.7 + 0.09) 107 1.7 - 107
cst3* | (6.0 +1.2) 107 8.0 + 107
ce!* | (1.6 +0.9) 107° 2.0 - 107
Ra® | (1.5 + 0.4) 107 1.4 - 107
sp!25 | (6.8 + 2.2) 107 5.3 + 1070
agtlom | (6.3 :1.4) 1078 7.0 - 1078
eal® | (a3:1.7) 10 2.0 + 107°

* Messung an 20 Partikeln; die angegebenen Fehler gelten fiir die
Mittelwerte; der Fehler der Einzelmessung ist kleiner

Sorte D: Die Partikelsorte D wurde im BR2 in Mol/Belgien be-
strahlt im Rahmen des Experimentes BR2-P12 (Jiinemann 1975).

Die Partikel-Parameter sind in Tabelle 2.1 zusammengefaBt. Die
Brennstofftemperatur lag wdahrend der Bestrahlung zwischen 1150°¢C
und 1000°C. In 541 Vollasttagen wurde eine maximale schnelle
Fluenz von 1.5-1022 <:m'2 (E > 0.1 MeV) und ein maximaler Abbrand
von 18% fima erreicht. BR2-P12 gehdrt zu einer Reihe von Be-
strahlungstests, in denen der EinfluB der Dicken von Puffer-
schicht und Pyrokohlenstoffschicht auf das Versagen der Par-
tikel untersucht wurde. Als Parameter wurden Temperatur, Ab-
brand und Fluenz schneller Neutronen variiert. Die wichtigsten
Resultate dieser Tests sind bei Bradley (1976 und 1977) be-
schrieben. Einzelheiten zur Bestrahlung werden von Jinemann
(1975) berichtet. Die im Experiment erreichten Werte von Ab-
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brand und schneller Fluenz liegen weit liber denen fiir reali-
stische HTR's. Um jedoch in den Nachuntersuchungen signifikante
Partikelschdden feststellen zu konnen, lief die Bestrahlung
solange, bis R/B-Werte von 10_2 erreicht waren und wurde erst
dann abgebrochen.

Aus den verfligbaren Partikeln wurden die defekten durch Thorex-
Leach ausgesondert. An den verbliebenen wurden Inventarmessun-
gen und Diffusionsgliihungen durchgefiihrt. Die gemessenen Spalt-
produktinventare zeigt Tabelle 2.5. Die theoretischen Werte
wurden mit ORIGEN berechnet. Im Zentrum der Kapsel sind offen-
sichtlich Silber und C&dsium aus den Partikeln freigesetzt
worden. Am Boden der Kapsel sind Abbrand und schnelle Neutronen-
fluenz um mehr als 14% kleiner. Fiir die hier bestrahlten Parti-

137

kel stimmen die gemessenen und berechneten Werte fiir Cs und

C5134 gut liberein.
Bei Silber differieren die Werte (diffusionsbedingt) um etwa
30%. Da jedoch die gebildete Menge Agllom

SpektralgrdofBen und der produzierten Pu239

sehr stark von den
-Menge abhangt, kann
die Diskrepanz wesentlich groBer sein. Ein Indiz hierfir ist

die groBe Differenz bei der Cel’*-Aktivitit.

Tabelle 2.5: Gemessene und mit ORIGEN berechnete Spaltproduktinventare
fur die Partikel der Sorte D. Die SpektralgroBen fiir
ORIGEN sind THERM = 0.8, RES = 0.16, FAST = 2.0
Alle Werte sind auf den 1.1.76 bezogen

berechnet |uCi/mg| gemessen |uCi/mg]
Zentrum Boden Zentrum Boden
cel 5.0 - 10° | 4.5+ 10% | (2.9 + 0.3)10%| (2.7 + 0.3)10°
Agliom 19.8 14.1 7.7 + 0.8 9.8 + 1.0
cst3 5.0 + 102 | 4.3+ 10% | (8.4 + 0.6)10" | (3.9 + 0.4)10
cst34 9.9 - 102 | 7.7« 10° | (8.8 + 0.7)10%| (7.4 + 0.7)10?
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Sorte E: Das Experiment BR2-P15 wurde mit dem Ziel gestartet,
TRISO-Partikel mit niedrig angereichertem Brennstoff (9.5% U235-
Anreicherung) bis zu den fir einen HTR mit blockformigen Brenn-
elementen vorgesehenen Werten von Abbrand (12% fima), Fluenz
schneller Neutronen (8-1021 cm-2 fir E > 0.1 MeV) und maxi-
maler Brennstofftemperatur (13000 C) zu belasten.

Erreicht wurden an der dem FluPBmaximum nachgefahrenen Kapsel-
position (4/5) 1200° ¢ Brennstofftemperatur, ein Abbrand von

11% fima und 11-10%1 ¢cm™2 Fluenz schneller Neutronen. Die
Minimalwerte sind 700° C, 8.1% fima und 6.4-1021 cm_2

(E » 0.1 MeV) an einer anderen Kapselposition (12/13). Das
Experiment lief 375 Vollasttage bei einer Reaktorleistung von
73.5 MW. Die gemessenen R/B-Werte liegen bis zu 150 Vollast-
tagen unter 10—7; danach steigen sie steil auf das zwanzig-

6 ab bis zu 250 Voll-
Tasttagen. In der folgenden Zeit bis zum Bestrahlungsende
steigen die R/B-Werte bis auf 41072
drastisches Senken der maximalen Bestrahlungstemperatur auf

fache an und sinken wieder langsam auf 10~
an und werden erst durch

750° C wieder kleiner. Nach 250 Vollasttagen betragen die
Fluenz schneller Neutronen 7-1021 cm—2 und der Abbrand 8.3%.
Weitere Angaben kdnnen dem Report von Jiinemann (Jinemann 1974)

und der darin zitierten Literatur entnommen werden.

Die keramographische Nachuntersuchung zeigt bei hochbestrahl-
ten Partikeln, die in den Randzonen der gepreften Compacts

in der oberen Kapsel bestrahlt wurden, starke Amdoben-Effekte
(chemische Reaktion des Kernmaterials mit der Beschichtung)

bis zu 65 um Tiefe (Thiele 1974). Partikel, die ndher am Zen-
trum der Compacts lagen, weisen keine nennenswerten Reaktionen
auf. Untersucht wurden die Compacts 2, 6, 7 und 14. Abbildung
2.2 gibt den Uberblick liber die Experimentanordnung von BR2-P15.
In dem Bericht von Thiele wird auferdem eindeutig nachgewiesen,
daB eine Reaktion des Thermoelementmaterials mit dem umgebenden
gepreften Graphit und den Pyrokohlenstoff- und Siliziumkarbid-
schichten naheliegender Partikel stattgefunden hat und fir die
weitere beobachtete Schadigung verantwortlich ist. Der Graphit ist
grobkdrniger, Reste des Thermoelementmetalls sind nachweisbar
und auch in den Beschichtungen sind groBere Graphitkristalle
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Abb. 2.2: Experimentanordnung und Verlauf des thermischen
und schnellen Flusses in BR2-P15 (nach(Jiinemann 1974))
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vorhanden. Auch die Struktur des Kerns hat sich gedandert, meBbar
durch die stark verdnderte Mikrohdrte.

Neben diesen beiden Schddigungen der Partikel werden keine wei-
teren aufgewiesen, speziell keine anders bedingten Risse oder
Korrosionen des Siliziumkarbid. Die in fast allen Abbildungen
der zitierten Arbeit sichtbaren Briiche im Silizijumkarbid schei-
nen pridparationsbedingt zu sein. Eine dieser Abbildungen ist
hier wiedergegeben (Abbildung 2.3).

Die geschilderten Schdadigungen lassen die hohen R/B-Werte ver-
standlich erscheinen. Quantitativ ergibt sich, daB 50 bis 60%
der Partikel in Compact 2 und etwa 12% in Compact 7 korrodiert

Abb. 2.3: HAquatorialer Querschliff eines Partikels aus
BR2-P15. Die deutlich erkennbaren Risse in der
Siliziumkarbidschicht sind nach (Thiele 1974)
nicht experimentbedingt (aus (Thiele 1974)).
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sind. Durch Compact 2 gehen alle 12 Thermoelemente hindurch,
durch Compact 7 nur noch zwei. Compact 8, das zur Desintegra-
tion der Partikel zur Verfiigung stand, war nicht instrumentiert,
sollte demnach auBer Amoben kaine weiteren Schadigungen auf-
weisen. Das zweite verfiigbhare Compact 13 wurde in der unteren
Kapsel bestrahlt und sollte einwandfrei sein (Thiele 1974).

Bereits die Messung der Spaltproduktaktivitaten der einzelner Par-
tikel lieferte jedoch aeutlich Aufschliisse iliber defekte Parti-
kel. Tabelle 2.6 zeigt den Vergleich zwischen den mit ORIGEN
berechneten und den gemessenen Inventaren. Bis auf die gute

Ubereinstimmung bei Cs134

sind die anderen Aktivitdten nur
innerhalb eines Faktors zwei konsistent. Der urund hierfiir
liegt einerseits in der Unsicherheit der Eingabedaten fiir
ORIGEN, andererseits in der breiten Streuung der Kernmassen
von etwa 50%, resultierend aus der spezifizierten Variations-
breite der Kerndurchmesser zwischen 500 um und 630 um. Bei

den Eingabedaten fiir ORIGEN sind es vor allem die nur ungenau
bekannten Spektraldaten des BR2 an den verschiedenen Coreposi-
tionen, in denen die Bestrahlungen durchgefiihrt wurden. Diese

wirken sich unmittelbar auf die Bestimmung der Parameter THERM,

Tabelle 2.6: Gemessene und mit ORIGEN berechnete Inventare der Partikel aus BR2-P15
(bezogen auf den 1.1.1979). Die Spektralparameter fir ORIGEN haben
die Werte THERM = 0.8, RES = 0.17, FAST = 2.0

Compact 8 Compact 13
theoretisch experimentell theoretisch experimentell
|Ci/mg| |Ci/mg| 1Ci/mg] |Ci/mg!

+ -4 -4 + -4

- : . 1.4t 0.2) 10
o138 39 1074 (3.8 £ 0.2) 10 1.5 10 ) ( ) )

cstd 3.7 107" (3.3 ¥ 0.2) 107 2.6 107 (2.5 ¥ 0.2) 10
Ce/pritt 5.1 107 (3.0 £ 0.2) 107 3.8 107" (2.8 ¥ 0.2) 107
- - - -4

Ru/Rh 106 45 107* (3.1 ¥ 0.2) 107 2.7 107 (1.5 £ 0.2) 10
agiiom 9.3 107/ (6.6 £ 0.3) 1077 3.9 107 (2.4 ¥ 0.8) 1077
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RES und FAST aus und fuhren zu Unsicherheiten bei der Bestim-
mund des stark vom Neutronenspektrum abhdngigen effektiven Ein-

fangwirkungsquerschnittes von U238.

Hinzu kommen die experi-
mentellen Unsicherheiten bei der Bestimmung des thermischen
Flusses. Anderungen dieser GroBen innerhalb der vorgegebenen
Grenzen liefern rasch gute Ubereinstimmung der numerischen Er-
gebnisse mit den experimentellen. Entscheidend fiir die hier zu
machende Aussage ist jedoch, daB es Partikel gibt, die in Tabel-
le 2.6 hineinpassen, andere jedoch nur bedingt: ihr Inventar
liegt unterhalb der MeBgrenze, auch das der iibrigen
Spaltprodukte ist zum Teil um einen Faktor 2 bis 3 niedriger.
Insgesamt 36% der untersuchten Partikel zeigten diese Besonder-
heit. Dennoch waren keine duBeren Schdden und keine Auffdllig-
keiten in den Leachwerten festzustellen. Die Vermutung, daB
sich in der Siliziumkarbidschicht Risse gebildet haben, liegt
nahe. Ein hoher Anteil defekter Siliziumkarbidschichten wurde
ebenfalls in Kapsel 5 des Experimentes FRJ2-P18 gefunden.

Er wird auf einige Prozent geschdtzt (Forthmann 1979). Auch
hier wurde nach Standardverfahren (Ausheiztests) nur ein Bruch-
anteil von 1/1819 gemessen und die weit iiberwiegende Zahl der
Partikel als duBerlich intakt angesehen. Ahnliche Resultate,
jedoch mit deutlich geringerem Defektanteil, wurden auch im
Experiment FRJ2-P19 (Forthmann 1979) gefunden. Die weiteren
Untersuchungen wurden an den inventarmdfig intakten Partikeln
durchgefiihrt.

Sorte F: Partikelsorte F wurde wie Partikelsorte A "kalt"
aktiviert. Die Inventarberechnungen und experimentellen Werte
sind in Tabelle 2.3 enthalten.

Sorte G: Die Partikelsorte G wurde im Experiment HFR-M5
bestrahlt (Conrad 1977). HFR-M5 Tief iliber 239 Vollasttage.
Maximal wurden ein Abbrand von 8% fima erreicht und eine Fluenz
Z (E > 0.1 MeV). Die Be-
strahlungstemperatur lag bei 1050° C an der Probenoberfliche.

schneller Neutronen von 3.9-1021 cm

Die R/B-Werte waren kleiner als 10_5. Das Experiment bestand
aus 4 Compacts in drei Kapseln. Die mittlere enthielt zwei
Compacts mit TRISO-Partikeln, die beiden anderen Kapseln ent-
hielten BISO-Partikel. Wahrend der Bestrahlung wurde die Posi-
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tion der Bestrahlungseinrichtung dreimal gedndert, und die ge-
samte Core-Konfiguration des HFR wurde dreimal umgebaut. Es gab
unvorhergesehene Pausen und Leistungseinbriiche des Reaktors.
Deshalb konnten die corespezifischen SpektralgréBen zur Bestim-
mung des effektiven Neutronenflusses nicht geniigend genau be-
stimmt werden (Conrad 1977, S.31). Die Nachrechnung der Spalt-
produktinventare erscheint deshalb nicht sinnvoll, zumal auch
der Autor selbst das Experiment eher als Test der Bestrahlungs-
einrichtung im HFR ansieht und nicht als Brennstofferprobung.
Tabelle 2.7 zeigt deshalb nur die gemessenen Inventare. Beson-
derheiten wie auffdllige Inventarunterschiede oder hohe Leach-
aktivitdten wurden nicht beobachtet.

Tabelle 2.7: Gemessene Spaltproduktinventare der Partikelsorte G
(Aktivitdten auf den 1.1.78 bezogen).
Die angegebenen Fehler sind wesentlich durch die
Unsicherheit des Normierungsfaktors Kernmasse bedingt.

Isotop Aktivitat
|Ci/mg]|
cst37 (1.4 + 0.5) 1074
cs134 (6.6 + 0.6) 107>
Rh106 (1.3 + 0.2) 107
celt (1.0 + 0.7) 107
agllom (1.7 + 0.5) 107/
sp12° (4.9 + 0.9) 107°
Eut®4 (4.0 + 0.6) 107
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2.3 Oberblick iliber den Versuchsablauf

Nach den Bestrahlungen im Reaktor wird eine Zeit (s.u.) ge-
wartet bis zum Beginn der Diffusionsmessungen, um die kurz-
lebigen (Stor-) Aktivitdten abklingen zu lassen. Zum einen
wird dadurch der Nachweis der Gammalinien des Agllom erst mog-
lich, zum anderen ist die Handhabung der Partikel sonst nur mit
verstdarktem strahlenschtztechnischen Aufwand mdglich. Die Kri-

terien hierzu sind die y-Dosisleistung in einem bestimmten Ab-

stand
5 vy r
B = 8.72-10 -17 51
mit
Y v-Leistung |Watt]
(die mittlere y-Energie pro Zerfall multipliziert
mit der Anzahl der Zerfdlle pro Sekunde)
d : Abstand |cm|
und das Verhdltnis aus der Anzahl der Zerfille des Ag110m pro

Sekunde zur Gesamtzahl der aus dem Schwermetallkern emittierten
y-Quanten pro Sekunde (y-Rate)

AAg110m
9= R
Y
mit
pAg110m Agtl0M_zerfil1e pro Sekunde Isec™!|
) -1
R :  y-Rate |sec 7|
Y
110m

y-Leistung, Zerfallsrate des Ag und y-Rate werden durch

ORIGEN-Rechnungen ermittelt. Fiir eine Bestrahlung iliber 60 Tage
bei einem thermischen NeutronenfluB von 101% cm-zsec"l, einer
Abklingzeit von 90 Tagen und einer eingesetzten Menge von
1 mg Schwermetalloxid ist beispielsweise (in einem Meter

Abstand)
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q x~ 4.1.107%
mr
B = 3.5 =

fir einen Kern mit niedrig angereichertem Uranoxid und

4.3.107°

Ke)
134

Ce
144

mr
6.1 +—

fir einen Kern mit hoch angereichertem Mischoxid.

ErfahrungsgemaB sind g-Werte von mindestens 1-10'4 und maximal
die genannten Dosisleistungen in einem Meter Abstand erforder-
lich, um die y-Linien des Ag110m in einem Anticompton-System

messen zu kOnnen.

Die bei den Experimenten zur Untersuchung des Transports ande-
rer Spaltprodukte, speziell des Cdsiums, erprobten Diffusions-
MeBmethoden bilden die Grundlage und den Ausgangspunkt der
weiteren Untersuchungen. Hier haben sich zwei unterschiedliche
Methoden etabliert, die "Profilmethode" und die "Freisetzungs-
methode" (Baurmann 1970, ROhrig 1976). Es sind die auf die spe-
zielle Partikelgeometrie libertragenen klassischen Diffusions-
Experimente.

Im ersten Fall wird die radiale Konzentrationsverteilung in

den einzelnen Beschichtungen gemessen und aus ihrer Anderung
mit der Zeit (bei konstanter Temperatur) der Diffusionskoeffi-
zient bestimmt. Dies geschieht durch schrittweises chemisches
Abtragen der Partikelbeschichtungen, radiochemische Separierung
des Silbers aus den Probenldsungen und y-spektrometrischen Nach-

weis des Silberisotops Agllom.

Dies ist Gegenstand der Ausfiih-
rungen in Abschnitt 3.1. Die Gluhungen erfolgen unter Vakuum
(10"5 Torr) in einem widerstandsbeheizten Ofen. Die MeBgroBen
der Profilmethode sind Massen und Radien der gedtzten Partikel,
aus denen sich die Volumina der schrittweise abgetragenen Kugel-
schalen ermitteln lassen, die Aktivitdten in den Kugelschalen
sowie Temperatur T und Glihzeit t. Die Konzentration C ist also

als Funktion des Radius, der Temperatur und der Zeit bekannt:
C =C(r;Tst). '
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Die Messung der aus den Partikeln freigesetzten Spaltprodukt-
menge als Funktion der Zeit wird als "Freisetzungsmethode"
bezeichnet. Die Partikel werden hierbei einzeln in einem Wider-
standsofen unter Vakuum gegliht. Sie befinden sich in der kegel-
formigen Spitze eines zylindrischen Graphittiegels, Ulber dem
eine gekiihlte Kupferscheibe im Abstand von 5 cm angebracht ist.
Ein Teil der freigesetzten Spaltprodukte erreicht die Kupfer-
scheibe und wird adsorbiert. Der Rest wird auf den gekiihlten
Wanden des Ofens adsorbiert. In bestimmten Zeitintervallen wer-
den die Kupferscheiben gewechselt, um die innerhalb des verstri-
chenen Zeitraums angelagerte Spaltproduktmenge y-spektrometrisch
zu messen. Gleichzeitig wird das noéh verbliebene Partikelinven-
tar bestimmt. Die Heizleistung wird dazu langsam innerhalb von
10 Minuten gesenkt und das Partikel bei Raumtemperatur dem Tie-
gel entnommen. Das erneute Aufheizen erfolgt mit etwa 50° ¢ pro
Minute. Die Temperatur wird mit einem optischen Pyrometer mit
etwa 1% Genauigkeit gemessen.

Bei geringen Freisetzungen ist die Differenz der Inventare aus-
sagelos. In solchen Fdllen wird der Umrechnungsfaktor zwischen
der aufgefangenen und der tatsachlich freigesetzen Menge minde-
stens einem gleichartigen Experiment entnommen, bei dem die
Differenz geniigend genau bestimmt werden konnte. Der auf der
Kupferscheibe aufgefangene Anteil ist in allen Fdllen groBer als
es dem Raumwinkel entsprechen wiirde, unter dem das Partikel die
Kupferscheibe sieht. Dies ist auf eine fokussierende Wirkung
des Tiegels zuriickzufiihren,

Die MeBgroBen der Freisetzungsmethode sind die Aktivitdten der
Scheiben (Si) und des Partikels (Pi) als Funktion der Zeit
sowie Temperatur T und Gliihzeiten ti' Relativ zur urspriinglich
vorhandenen Menge ist also die freigesetzte Menge als Funktion
der Temperatur und der Zeit bekannt: FR = FR(T; t).
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3. BESCHREIBUNG DER EXPERIMENTELLEN METHODEN UND DER
EXPERIMENTAUSWERTUNG

3.1 Messung der Konzentrationsverteilungen; Ionenaus-
austauscher

Die Verteilung der Spaltprodukte innerhalb der Beschichtung
von bestrahlten Brennstoffpartikeln wird nach dem naBchemi-
schen Atzverfahren bestimmt. Die mit Pyrokohlenstoff umschich-
teten Brennstoffpartikel werden in einer LGsung aus ll-molarer
Salpetersdure und Chrom(VI)-0xid (4-molar) aufgeschlossen.

Der Pyrokohlenstoff wird dabei schichtweise abgeldst und zu
CO2 oxydiert, wobei die (runde) Form der Partikel erhalten
bleibt. Dieser ProzeB wird schrittweise liber jeweils feste
Zeitintervalle von etwa 20 Minuten durchgefiihrt. Zwischen den
einzelnen Schritten sowie am Anfang und Ende werden Masse

und Durchmesser des noch verbleibenden Partikels bestimmt.

Die anfallenden LOsungen werden quantitativ in ein MeBgefidB
von 20 ml Volumen gefiil1t, und die darin gelosten Spaltprodukte
werden gammaspektrometrisch gemessen und identifiziert. Die
Kerne werden in einer LOsung aus Salpetersaure und FluBsiure
gelost.

Einzelheiten zu diesem Verfahren sind bei Baurmann (Baurmann
1970) und Rohrig (Rohrig 1976) beschrieben.

Der direkte gammaspektrometrische Nachweis des Silbers gelingt
im allgemeinen nicht wegen der zu hohen Aktivitaten der iibri-
gen Spaltprodukte. Der obere Teil der Abb. 3.1 zeigt ein
solches Spektrum.

137Cs, 134Cs, 144 Ir, Nb dominieren. Ihre groBen Akti-
vitaten zwingen dazu, die Probe in einem grﬁBerep Abstand auf

95 95

Ce,

einem kleinen Detektor zu messen, um die Energieauflgsung des
Detektors zu erhalten und Zdhlratenverluste zu vermeiden. Die

Position, an der die zum Nachweis benutzté'Linie des 110m

Ag er-
wartet wird, ist in der Abbildung angedeutet. In dieser Anord-
nung ist das Produkt aus MeBzeit und Detektorausbeute an der
Stelle der Silberlinie sehr klein, obwohl die wahre MeBRzeit

grofer als eine Stunde ist. Dieses Produkt bestimmt die Nach-
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weisgrenze. In dem gezeigten Beispiel wdre eine MindestmeBzeit
von mehreren Monaten erforderlich. Das Silber muB deshalb
radiochemisch von den restlichen y-Strahlern getrennt werden.
Zur Bewdltigung der hohen Chromkonzentration muBte dazu das

im folgenden beschriebene Verfahren entwickelt werden.

Ionenaustausch

Organische lonenaustauscher bestehen aus einer in Sduren und
Basen unloslichen Harz-Matrix, an die Ionen oder Ionengruppen
gebunden sind. Diese Ionen konnen aufgrund ihrer geringeren
Bindung von anderen Ionen verdrdngt werden. Die verdriangenden
Ionen scheiden aus der LOsung aus und storen damit das thermo-
dynamische Gleichgewicht, so daB die Reaktion vollstdndig in
eine Richtung ablduft, wenn die LOsung an den Austauscherkdrnern
vorbeistromt.

Zum Verhalten von Silber beziiglich Ionenaustausch sind bei
Sundermann und Townley (Sundermann 1961) einige Studien zusam-
mengestellt. Die beschriebenen Reaktionen sind jedoch weniger
selektiv als herkommliche Methoden wie Fdllung, Elektroden-
position oder Isotopenaustausch. Samsahl (Samsahl 1968 und
1972) dagegen gibt ein auBerordentlich selektives Verfahren an.
Es beruht darauf, daB Silber im schwefelsauren Medium bei Hin-
zugabe von Bromid einen anionischen Bromid-Komplex bildet, der
in einem stark basischen Ionenaustauscher quantitativ aufge-
nommen wird. Als geeignet hat sich der von den Bio-Rad-Laborato-
ries of Berkeley entwickelte Typ AG 2x8 in der Ionenform

HSO4- (200 bis 400 mesh) erwiesen. Damit gelangt Samsahl zu
hundertprozentiger quantitativer Sorption und Trennung des
Silbers von Zirkon, Cdsium, Strontium und anderen in biologi-
schem Material enthaltenen Aktivierungsprodukten.

Vor der Anwendung dieses Verfahrens auf ein Spaltproduktge-
misch ist zundchst die Frage zu beantworten, inwieWéit eine
Trennung der Silber-Isotope von den restlichen Spaltprodukten
hier moglich ist. Der untere Teil der Abb. 3.1 zeigt das
y-Spektrum derlseben Probe nach dem Ionenaustausch (gemessen
wird der Ionenaustauscher).

Die vorher dominierenden Linien haben sich in die Reihe der
ubrigen, vorher nicht sichtbaren Linien eingereiht. Die Linien
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Abb. 3.1:

EinfluB des Trennver-
fahrens mittels Ionen-
austausch auf das vy-
Spektrum der Probe.

Der obere Teil der Abb.
zeigt das Spektrum der

" urspriinglichen Ktz-

16sung, der untere Teil
das des Ionenaustauschers

Abb. 3.2:
Verteilungskoeffizienten
(normiert auf 1 fir 1.8 n
H2504) fiir verschiedene
Isotope,aufgetragen gegen
die Normalitdt der Schwefel-
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des Ag-110m sind deutlich zu erkennen. Daneben sind dominierende
Linien des Ru-Rh-106 (511, 622, 873 keV) und des Sb-125 vorhan-
den. Auch sie waren im oberen Spektrum nicht sichtbar. Dieses
Spektrum wurde auf einem grofvolumigen Ge(Li)-Detektor mit
einer Ausbeute von 26% relativ zu einem 3x3" NaJ-Detektor auf-
genommen. Die MeBzeit betrug ebenfalls etwa eine Stunde.

Durch Varijation der Schwefelsdure-Konzentration lassen sich

die Verteilungskoeffizienten der einzelnen Elemente dndern.

Der Verteilungskoeffizient ist definiert als das Verhdltnis

aus der am Ionenaustauscher sorbierten Menge zu der in der
Losung befindlichen. Abb. 3.2 zeigt die Verteilungskoeffizien-
110mAg, 95 144Ce. Die Verteilungskoef-
fizienten sind auf 1 normiert fir 1.8 n Schwefelsdure (1/10

ten der Isotope Zr und
verdiinnte konzentrierte Schwefelsdure). Die eingezeichneten
Kurven sollen als Orientierungshilfen dienen. Auf alle ande-
ren Spaltprodukte libt die Anderung der Normalitdt keinen Ein-
fluB aus. Der Verteilungskoeffizient filir Silber ist konstant
iber einen weiten Bereich. Die Schwefelsdure-Konzentration ist
also nicht k}ﬁtisch beziiglich des Silber-Austauschs. Der
Vertei]ungsko%ffizieni fir Zr nimmt um mehr als eine GroBen-

144Ce

ordnung ab, der filir Ce steigt mit wachsender Normalitadt.
97r bei 756 kelV.

Da die y-Ausbeute des Detektors mit sinkender Energie von

756 keV nach 133 keV stark zunimmt, also die 144Ce-Linie star-
ker zu Zdhlrate und Zdhlratenverlusten beitrdgt, ist die Reduk-
tion des sorbierten 144Ce-Anteils wichtiger als die des 952r-
Anteils. Aus Abb. 3.2 folgt also eine optimale Normalitdt der

Schwefelsdure von 5 bis 6.

hat seine intensivste y-Linie bei 133 keV,

Starke Variation der Bromid-Konzentration stort andererseits
das Komplexbildungsverhalten und fiihrt deshalb zum unvollstdn-
digen Silber-Austausch. Damit ist eine optimale Bedingung fiir
die Trdger-Losung vorgegeben: etwa 0.04 bis 0.05 normal in der
" HBr-Konzentration und etwa 5 bis 6 normal in der H2504-Konzen-
tration.

Unter diesen Bedingungen erhdalt man folgende Dekontaminations-

faktoren:
spaltprodukt  137cs  13%cs  184ce/l8p. 9579y, 106g,,106p,
Dekontamina- 1,6 0%  1.6.107% 1.9:1072  2.9.107!

tionsfaktor:
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Sie reichen fiir den quantitativen Nachweis des 11OmAg aus, wie
aus den y-Spektren in Abb. 3.1 ersichtlich ist.

Zur Bestimmung der quantitativen Ausbeute der Reaktion wurden
Proben mit bekanntem Silbergehalt hergestellt und gammaspek-
trometrisch gemessen. Anschliefend wurden LGsungen, die die
dominanten anderen Spaltprodukte enthielten, hinzugefiigt.

Nach dem Ionenaustausch wurden Ionenaustauscher und Restlosun-
gen gemessen. Das Ergebnis ist in Abb. 3.3 dargestellt. Aufge-
tragen ist die am Ionenaustauscher sorbierte Menge liber die
angebotene Menge. In dieser doppel-logarithmischen Darstellung
erhdlt man eine Gerade mit 45° Steiqgung, also einen linearen
Zusammenhang im untersuchten Bereich von etwa 5 pCi bis

100 nCi. Die Ausbeute ist in allen Fdllen besser als 98%.
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Abb. 3.3: Effektivitdt des Ionenaustauschers fiir 110mAg
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Probenprdparation

Die bei der Erstellung des Konzentrationsprofils anfallenden
Losungen bedirfen einer speziellen Behandlung vor der Aufnahme
in den Austauscher. Zu unterscheiden sind hierbei die Kernlo-
sungen und die Atzlosungen. Die Kernldsungen bestehen aus
HNO3(13m), A](NO3) . 9H20(0.1m) und NaF(0.05m) sowie dem aufge-
10sten Kern aus Uran-Thorium-0xid oder -Carbid.

Das OUberfiihren in die gewiinschte Losungsform ist unproblematisch.
Die LOosung wird bei etwa 180° € im Spitzkolben eingedampft.
Hierbei entweichen die Nitrate. Der Riickstand wird in 3 ml kon-
zentrierter Schwefelsdure (98%ig) und 20 m1 Wasser aufgelost.
AnschlieBend wird die Losung mit 100 pl Bromwasserstoffsdure
(48%ig) versetzt. In dieser Form ist sie fertig zur Aufnahme

in den Ionenaustauscher.

Die Behandlung der Atzlosungen, bestehend aus llmolarer HNO3
und Cr03(4mo1ar), ist diffiziler, da das sechswertige Chrom

in Losung als doppelt negativ geladenes Polychromat
(Crn03n+12-’ n=1,2,..) vorliegt und somit wegen der enorm
groBen Menge das Austauscherverhalten des Silber-Komplexes
empfindlich stort. Das Atomverhdltnis zwischen den sechswerti-
gen Chromionen in der LOosung und den Silberionen betrdgt etwa
1013 bis 10%7.
stufe iberfihrt werden. Stabil und leicht zu erreichen ist die
dreiwertige Stufe. Als fiir die weitere Arbeit unproblematisch
hat sich die Reduktion mit Hydrazin erwiesen. GemaR der stark

vereinfachten Reaktionsgleichung 4Cr042' + 3N2H4+4H 0

2
z 4Cr3+ + 20(0H)  sind zur vollstdndigen Reduktion etwa 2.5 m]

80%iger Hydrazin-Hydrat-Ldsung (N2H4-H20) erforderlich. Die

Das Chrom muB daher in eine andere Oxydations-

Reaktion ist stark exotherm und erfolgt bei groBer Chromationen-
Konzentration explosionsartig. Deshalb ist vorherige Verdiinnung
auf etwa das dreifache Volumen erforderlich. Wiahrend der Reduk-
tion fallt Chrom(III)-Hydroxid als blaulich-graugriiner, wasser-
reicher Niederschlag aus. Dieser Niederschlag muB sofort wieder
in Sdure (Schwefelsdure) aufgeldost werden. Chrom geht dabei als
Cr3+ in Losung. AnschlieBend wird die LOosung langsam unter

standigem Riihren so lange eingedampft, bis nur noch ein kleiner
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Flissigkeitsrest vorhanden ist und kein Rauch mehr iliber der
Losung sichtbar wird. Wird weiter, oder zu krédftig eingedampft,
dann bildet sich als graugriiner, in Wasser, Sduren und Laugen
unlioslicher Rilickstand Chrom(III)-0xid (Cr03). Wirde man das bei
der Reduktion anfallende Chrom(III)Hydroxid nicht wieder auf-
10sen, sondern sofort die Losung eindampfen, dann wiirde sich
ebenfalls Chrom(III)-0Oxid durch thermische Zersetzung des
Chrom(III)-Hydroxids bilden. In beiden Fdllen miiBte das drei-
wertige Chrom wieder mit Ammoniumperoxodisulfat zum sechswerti-
gen oxydiert werden und der ReduktionsprozeB erneut beginnen.
Wahrend des Eindampfens entweichen in der LOsung noch vorhandene
Nitrate. Ebenso geht ein groBer Teil des vorhandenen Schwefels
als 503 aus der LOsung. Wenn der oben beschriebene Zustand des
Eindampfens erreicht ist, wird die LOsung sofort mit kaltem
Wasser verdinnt und nach dem restlosen Abkiihlen mit Schwefel-
sdaure und Bromwasserstoffsaure versetzt.

3+

In dieser Losung Tiegt Chrom als Aquoion (Cr(H 0)6) vor und

2
wird von einem anionischen Austauscher nicht mehr aufgenommen.

Dies ist deutlich an der Farbe des Austauschers zu erkennen.

Austauschvorgang

Die Proben-Losungen werden mit Hilfe einer Schlauchpumpe bei
gleichbleibendem FluB (0.4 ml/min) iber die Austauscher ge-
schickt. Die Kolonnen bestehen aus Polydathylen-R6hrchen

(10 mm Durchmesser, 64 mm Hohe), die an beiden Enden durch Fil-
ter aus aufgeschdaumtem Polydthylen abgeschlossen sind. Der
Transport erfolgt durch Schliduche aus Tygon. Bis zu 25 Proben
konnen gleichzeitig bearbeitet werden. Vor und nach dem Aus-
tauschvorgang werden die Austauscher mit 25 ml 3m Schwefelsdure
behandelt: am Anfang, um sie in die HSO4_-Form zu lberfiihren,
am Ende zum Reinigen der Kolonnen. Nach dem ProzeB werden die
Austauscher duBerlich gewaschen, getrocknet und von Hand in den
Polydthylen-Rohren auf eine Hohe von 30 mm zusammengepreflt.
Dies sind dann die Prdparate, die gammespektrometrisch ausge-
wertet werden. Das obere Ende, durch das die LOsung eingetreten
ist, wird an die obere Kante der ROhre geschoben und liegt
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wahrend der Gammamessung unten. Das AufschlieBen eines solchen
Praparates zeigte, daB nahezu 100% der Silberaktivitdat in
einem engen Bereich von etwa 2 mm an der Eintrittsoffnung liegt.

Auswertung der MeBdaten

Aus den gewonnenen Mefldaten Masse, Durchmesser und Aktivitat
wird das Konzentrationsprofil folgendermaBen bestimmt:

Sind m. (j = 0,1,...,n) die in den n Schritten gemessenen Mas-
sen und f% die relativen Fehler der einzelnen Messungen, dann
ist die im Schritt k abgetragene Masse Am, (k = 0,...,n-1)
(am = m,) mit relativem Fehler me:

1
2 2
k 1 // k k+1 ..
f = (m, £) + (m f ) (3.2)
Am mk mk+1 k 'm k+1 'm
m, : Masse im k-ten Schritt
f; : relativer Fehler der Masse im k-ten Schritt

Die mittlere Konzentration in der k-ten Schale ist

A .
k k9«
C, = — = ——— (3.3)
ko =vie  meemegg

=

k k.2 K .2 k.2
fc = // (fA) + (fAm) + (f?) (3.4)
Ak : Aktivitdt der Probenlosung aus Schritt k
Vi - abgetragenes Volumen im Schritt k
P Dichte in Schritt k
fk : relativer Fehler der Aktivitdt Ak
me relativer Fehler der Massendifferenz
nach Gleichung (3.2)

fE relativer Fehler der Dichte in Schritt k

Der Fehler der Konzentration ist im wesentlichen durch den
Fehler der Massendifferenz fzm bestimmt. Er ist um so grdBer,
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je kleiner die Massendifferenz ist und ist 100%, wenn die re-
lative Massenabnahme Amk/mk etwa das v/2fache des Gerdt bedingten
Fehlers ist. Dieser wird mit 3% veranschlagt, da dies der mitt-
lere Fehler war, um den sich Messungen verschiedener Experimen-
tatoren zu verschiedenen Zeitpunkten voneinander unterschieden.
Der Fehler der Dichte wird mit 10% angenommen.

Dies ist die typische Dichtéschwankung innerhalb einer Beschich-
tung (Gyarmati 1974). Auf den Fehler der Aktifitatsbestimmung
wird im ndachsten Abschnitt eingegangen.

Da die Partikel im allgemeinen keine exakte Kugelgestalt haben,
werden auch die den Konzentrationswerten zugeordneten Radien

der Kugelschale aus den Massen bestimmt. Diese Werte missen

in Einklang mit den direkt gemessenen stehen. Die Berechnung
geht aus von der zuletzt gemessenen Masse des Kerns und dessen
Dichte. Dann gilt filir den Radius am Ende des k-ten Schritts:

33 ‘i Am :
- 1 3.5)

LA =y

k Am 1/2

k 1 -3 1,2 1.2 1.2

froam te (L (G [(F)° + (£ (3.6)
mit Tzn )
Amk = mk - mk+1 fir k = 0, 1, , n-1
(3.7)

Am_ = m

n n

Die Bedeutung der Indizes ist aus Abb. 3.4 ersichtlich.

Atzschritt-Nr.: n n-1 n-2 2 1
Massendifferenz: Am omo Amo amo o amy am
Radius des Partikels: O " Fn-1 -2 ry r o
Masse des Partikels : 0 m moo1 mo-2 m, my m,

Abb. 3.4: Notation bei der Messung und Berechnung
der Konzentrationsprofile
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3.2 Messung und Auswertung der y-Spektren;
das Program AGAMEMNON

Die Messung der emittierten y-Quanten erfolgt mit hochaufldsen-
den Ge(Li)-Detektoren und einem Anticompton-Spektrometer.

Auf letzteres wird im ndchsten Abschnitt eingegangen. Die ge-
wonnenen Pulshohen-Spektren werden auf Magnetband gespeichert
und die Spektren der von einem Partikel erstellten Proben zu-
sammenhdngend ausgewertet.

Kalibrierung des Detektors

y-Spektrometrie ist eine relative MeBmethode, die nur dann
absolute Aktivitdtswerte liefert, wenn die Ausbeute des
Detektors als Funktion der Energie, des Abstandes, der Pri-
paratgeometrie etc. geniigend genau bestimmt wird.

Die Berechnung der Ausbeute, wie sie bei NaJ(T1)-Detektoren
ublich war, ist bei Ge(Li)-Detektoren ein nur mit groBem Auf-
wand im Einzelfall 10sbares Problem (Wainio 1966, de Castro
Faria 1966, Grosswendt 1975). Statt dessen wird die Ausbeute
experimentell mit Standards bekannter Aktivitdt gemessen.

Die Genauigkeit der experimentell bestimmten Detektor-Ausbeute
hdangt von folgenden Faktoren ab: von der Geometrie, der Quali-
tat der verwendeten Standards, den angewandten Korrekturen be-
ziglich Zerfallsschema und y-y-Koinzidenzen, den Eigenschaften
der verwendeten elektronischen Gerdte und der Methode zur Be-
stimmung der Peakflache.

Bei geniligend guter Qualitdt der Standards und der Elektronik
ist die Geometrie und ihre Reproduzierbarkeit von entscheiden-
der Bedeutung, da sie den Umfang der anzubringenden Korrektu-
ren stark mitbestimmt. Ebenso muR die Methode zur Bestimmung
der Peakfldche genau und reproduzierbar sein. Es kommt jedoch
nicht darauf an, die "wahre" Peakfliche zu bestimmen.

Die Koinzidenz-Korrekturen werden bei Anwendern hdufig nicht
berticksichtigt. Sie sind jedoch sehr wichtig, speziell bei
grofvolumigen Detektoren und geringen Abstdnden zwischen Quelle
und Detektor, wie es zur Messung der Silber-Aktivititen stets
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der Fall ist. Die Korrekturen konnen bis zu 100% betragen. Da
es sich um wahre Koinzidenzen handelt, sind sie unabhdngig von
der Zdahlrate. Sie sind bei allen Kaskadenstrahlern zu berilick-
sichtigen. Die Berechnung dieser Korrekturen ist bei McCallum
(McCallum 1979) und Debertin (Debertin 1979) angegeben. Die
Berechnung setzt jedoch die Messung der Photopeak-Ausbeute

und der totalen Ausbeute fiir Einlinien-Strahler voraus und st
nur bei Punktquellen brauchbar. Es ist deshalb einfacher, die
Korrekturfaktoren der Messung der Peakausbeute zu entnehmen:
MiBt man die Peakausbeuten im gewiinschten Abstand und in einem
groBen Abstand, fiir den die Summationskorrektur vernachldssig-
bar ist, und trdgt das Verhdltnis der Resultate (nah/fern)

als Funktion der Energie im linearen MaBstab auf, dann kann
aus dem Vergleich der Resultate filir die Mehrlinien-Nuklide

mit den Einlinien-Nukliden der Korrekturfaktor unmittelbar be-
stimmt werden. Da die Auswahl der 'Einlinienstrahler' beschrinkt
it (241Am, 57Co, 203Hg, 137Cs, 652n, 139 855r, 54Mn), ist
diese Vorgehensweise bei der Bestimmung der Ausbeute-Energie-
kurve stets ndotig fiir Nuklide wie 152Eu, 133 88Y,226Ra
und seine Folgeprodukte 214Pb und 21481.

Ce,

Ba,

Zur Interpolation zwischen den gemessenen Peakausbeuten wird
das von Hajnal und Clusek (Hajnal 1974) vorgeschlagene semi-
empirische Modell in abgewandelter Form verwendet. Es beriick-
sichtigt Photoeffekt, Comptonstreuung, vielfache Compton-
streuung und Paarbildung im Germanium sowie die Schwdachung

im Material des Eintrittsfensters und im Totmaterial des De-
tektors. Dies geschieht in der Form von Aussagen iiber die
Wechselwirkungswahrscheiniichkeiten. Ist o't der totale Wir-
kungsquerschnitt, der sich aus den Anteilen fiir Photoeffekt
(oPh), Comptonstreuung (oC) und Paarbildung (cp) zusammen-
setzt, dann ist die Wahrscheinlichkeit, daB ein einfallendes
v-Quant wechselwirkt

p=1-¢ 0 Nd , (3.8)

wobei N die Atomdichte von Germanium ist und d die "aktive"
Dicke des Detektors.
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Zur Beriicksichtigung der Mehrfachstreuung wird der Compton-

Querschnitt in die Anteile fiir Streuung OC,s
C,a
(0]

und Absorption
aufgeteilt, so daB die mittlere Energie des gestreuten
vy-Quants

C,s
<E'> = E gf—_ (3.9)
(0]

ist. Diesen Bruchteil der urspriinglichen Energie E wird einem
neuen y-Quant Ubertragen, das erneut im Detektor wechselwirkt,
usf. Die beiden Anteile oC’S C.a erhdalt man durch Mitte-

lTung von E'/E liber den differentiellen Wirkungsquerschnitt

und o

im Laborsystem (Bjorken 1966)

do E'

<E'>/E = JmLSE—dQ (3.10)

Die Wirkungsquerschnitte werden (Plechaty 1968) entnommen.
Durch die logische Verkniipfung der Wechselwirkungsprozesse
erhdlt man eine Relation fiir die Ausbeute, die elf Parameter
enthdlt. Diese werden nach einem dahnlichen Verfahren, wie es
im ndchsten Kapitel beschrieben wird, bestimmt durch Anpassen
der Relation an die MeBwerte. Ein Beispiel gibt Abbildung 3.5.
Neben der Ausbeute selbst wird auch ihr Fehler bestimmt.

Aus der gemessenen Fldche F unter dem Peak, der MeRzeit tm

und der Abklingzeit ta erhdalt man fir die Ausbeute e bei der
Energie der Linie und fiir den relativen Fehler fe

€= LYEFONS T :
l-e
2
At
2 _ 2,02 2 2 m 2
fe = e (fp Tagey) * fr? Xt 7t
(e 7-1) (3.12)
. 2
+}\Z(t +_1_— m ) f2 )+.... s
a A At T :
e Mg 172

wobei A(to) die Aktivitdt des Nuklids zur Zeit to ist, A die
Zerfallswahrscheinlichkeit und T die Emissionswahrscheinlich-
keit fiir die y-Linie pro Zerfall. Unter Berlicksichtigung dieser
Fehler wird die Parameterschdtzung durchgefiihrt. Sie liefert
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AUSBEUTE

10 —

10. 1 nd 1 1 J

10° 10 10"
ENERGIE / MEV

Abb. 3.5: Ausbeute-Kurve eines Ge(Li)-Detektors.
Eingezeichnet sind die experimentell ermittelten
Werte mit Fehlerbalken und die nach dem im Text
beschriebenen Modell bestimmte theoretische Kurve

zusammen mit dem approximativen 95%-Vertrauens-
bereich
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die optimalen Schatzwerte der Parameter und deren Fehler, aus
denen sich der Fehler der berechneten Ausbeute und der in Abbil-
dung 3.5 gezeigte approximative 95%-Vertrauensbereich berech-

nen lassen. Diese Berechnungen werden fiir jeden Detektor und

jede Eichung durchgefiihrt. Je nach Abstand und Probenform be-
tragen die Fehler zwischen 3% (dem Fehler des Standards) und

50%, wenn die Koinzidenz-Korrekturen erheblichen Einflu besitzen,
wie es bei fast allen Messungen zur Bestimmung von 110mAg der

Fall war.

Der EinfluB von Probenpositionizrung und Selbstabsorption

Die relativen Fehler, die durch die Probenform, das Probenmate-
rial und die geometrische Arordnung hervorgerufen werden, wur-
den durch Berechnung des Raumwinkels, der Selbstabsorption in
der Probe und der totalen Wechselwirkungswahrscheinlichkeit im
Germanium-Kristall abgeschdtzt. NDiese Rechnungen wurder mit
einem einfachen MONTE-CARLO-Programm durchgefiihrt (vgl. z.B.
(Wielopolski 1977), (Carchon 1975), (Williams 1966)).

Der geometrische Raumwinkel 1dBt sich auch bei ausgedehnten
Quellen als Raumwinkel einer im Strahlungschwerpunkt der Quelle
Tiegenden Punktquelle berechnen, sofern die Quelle oberhalb der
Stirnfldche des Detektors 1liegt und sich kein Punkt auBerhalb
des Zylindermantels befindet. Bei Fldchenquellen (Scheiben)

in wenigen Millimeter Abstand von der Stirnfliche ergeben sich
jedoch Abweichungen, so daB systematische Fehler aus Inhomoge-
nitdt und dezentrischer Anordnung resultieren im Vergleich zur
Messung des Standards. Aufgrund der Rechnungen wurde der maxi-
male Fehler durch inhomogene Aktivitdtsbelegung und dezentri-
sche Anordnung zu 9% bestimmt und zu 8% durch Anderung des Ab-
standes um % 2 mm bei 6 mm Abstand vom Kristall. Bei den ver-
wendeten Glaskolben zur Messung von Fllissigprdparaten ergeben
sich relativ groBe Unsicherheiten durch die nicht exakt qlei-
chen Formen der Kolben. Die daraus resultierende Anderung der
Schwerpunktslage ergibt einen maximalen relativen Fehler von
8%. Die Abstandanderung um T2 mm ergibt maximal 16%. Die ge-
messenen Dicken der Glaswand unterscheiden sich um bis zu 1 mm,
so daB hieraus wiederum maximal 8% Fehler folgen. Die dezentrale



37

Anordnung der Ionenaustauscher fihrt maximal zu 7% Fehler,

die Abstandsdnderung zu 19% und die Unbestimmtheit der effek-
tiven Dicke zwischen 1 mm und 6 mm zu maximal 17% Fehler.

Die Selbstabsorption in der Probe fiir y-Quanten, die in den
geometrischen Raumwinkel .hinein emittiert werden, ist insbe-
sondere bei der Messung der Partikel zu beachten. Bei niedrigen
Energien machen sich die Absorptionskanten des Urans (115.6 keV)
und des Thoriums (109.7 keV) bemerkbar (vgl. Abb. 3.6) und
fiihren zu einer Absenkung der gemessenen Zdhlrate um bis zu
50%. Erst oberhalb von 600 keV ist die Korrektur kleiner als

3% gegeniliber dem Standard. Durch die unterschiedlichen Durch-
messer der Partikel und die nicht homogene Verteilung der Akti-
vitdt wird eine Unsicherheit von weiteren 3% oberhalb von

600 keV bedingt. Die Selbstabsorption in den LOsungen ist im
betrachteten Energiebereich groBer als 10% (vgl. Abb. 3.6).

————

-Quanten

1.0

0.5

Bruchteil der emittierte 7
[

| I | | l

100 200 500 1000 2000
= Energie [KeV]

Abb. 3.6: Selbstabsorption in den Proben als Funktion der
Energie; (0) Partikel in 50 cm Abstand;
(d) Atzl1dsungen in 6 mm Abstand; (X) Ionenaustau-
scher in 6 mm Abstand
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Sie wird aber durch die Messung des Standards mitberiicksichtigt.
Die Unsicherheit der Selbstabsorptionskorrekturen, die von den
unterschiedlichen Formen der Glaskolben herriihren, betrigt
maximal 4%. Die Selbstabsorption in den Ionenaustauschern wird
ebenfalls durch den Standard beriicksichtigt (> 5%). Die Unsicher-
heit der effektiven Dicke bedingt 5% oberhalb von 600 keV.

Bei geringer Anderfung der relativen Lage von Detektor und Probe
zueinander dndert sich nicht nur der geomatrische Raumwinkel,
sondern auch die Aﬁsbeute, da die mittlere Lange der Sekanten
von der Quelle durch den Detektor eine stark positionsabhingige
Grofe ist. Um einen Eindruck von der GroRenordnung zu erhalten,
ist in Abb. 3.7 das Verhdltnis der Ausbeuten in 1 cm bzw. 50 cm
Abstand aufgetragen als Funktion der Energie. Bedingt durch die
seitlichen Austrittsverluste in kleinem Abstand sinkt das Ver-
hdltnis mit wachsender Energie. Die Werte wurden mit Hilfe von
MONTE-CARLO-Rechnungen gewonnen und beziehen sich auf die totale
Ausbeute, nicht auf die Peak-Ausbeute. Das Modell reicht jedoch
aus, um den EinfluB von Abstand$- und Forminderung auf die Aus-
beute abzuschdtzen. Fiir Flachenprdparate von 3 cm Durchmesser
betrdagt bei Andetung der Lage um 2 mmin 6 mm Abstand die Kor-
rektur maximal 17%, fir die Atzflaschen ist die Korrektur klei-
ner als 3% und filir die Ionenaustauscher maximal 15%.
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50

1
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Abb. 3.7: Verhdltnis der totalen Ausbeute in 1 cm Abstand
e§°t zur totalen Ausbeute in 50 cm Abstand Eggt
als Funktion der Energie fir zylindrische Detektoren;

(o) Scheiben; (@) Ionenaustauscher, (x) Atzldsungen

Totzeitkorrektur; zufdllige Koinzidenzen

Bei hohen Zdahlraten, wie sie bei der Messung der Partikel auf
dem Anticompton-Spektrometer vorliegen, ist die vom ADC gelie-
ferte korrigierte Zeit tK nicht mehr addquat. Statt dessen wird
eine von Wyttenbach (Wyttenbach 1971) angegebene Methode ver-
wendet. Ist v die Aufldsungszeit des Systems und N die Zdhlrate,
dann ist das Verhdltnis von gemessener zu "wahrer"” Zdhlrate

B e-ZNT

I
- (3.13)
T
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Die Korrektur des ADC erfolgt gemaB
K NC R (3.14)

wobei t_ die MeBzeit und C die Konversionszeit ist.
C ist fir gleichartige Spektren langlebiger Nuklide konstant.

Durch Entwickeln von e'2NT erhdalt man in erster Ndherung

t
I 2 k
I;”'tl{q'” (3.15)

Den Faktor 2t/C erhdlt man fiir ein bestimmtes Detektor-System
durch Messen von I/I0 als Funktion von tk/tm.

Dies geschieht mit einem gleichartigen Spektrum (Partikel), wie
es spater gemessen’werden soll, durch Anderung des Abstandes
und Bestimmung der Intensitdt I einer Pulserlinie. AnschlieBend
kann das jeweils gemessene tk/tm zur Bestimmuna der Korrektur
benutzt werden. Typische Werte von 2t/C liegen zwischen 0.2

und 0.3. Die Korrektur ist brauchbar bis zu Zihlraten von

40 000 sec”l.

Peaksuche

Die extrem niedrigen Aktivitdten des 110m

Ag in den Proben er-
fordern einen guten Such-Algorithmus, der in der Lage ist,

auch bei schlechter Statistik die schwachen Linien zu finden
und moglichst sicher zwischen wahren und falschen Peaks
(Fluktuationen des Untergrundes ) zu unterscheiden. Dieses Auf-
finden eines Signals im Rauschen ist ein klassisches Problem
der Physik und der Kommunikationstheorie. Der allgemeine Ansatz

zur LOsung geht aus von der Korrelationsfunktion

_ i+H ) ‘
Cui) = 1 f(Held) (3.16)
J=1-H
f(j) ist von der funktionalen Form des Signals (Suchspektrum)
g(Jj) ist das gemessene Signal (Datenspektrum).

Durch Vergleich mit einer Schwelle Cmin gelangt man zu der
Aussage
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CH(i) 2 ¢ . : Signal vorhanden,
(3.17)
CH(i) < C . : nur Rauschen

(vgl. (Lee 1960),(Bendat 1966), (Jenkins 1968)). Die Voraus-
setzung fir die Anwendung ist, daB g(j) von der Form

g(j) = a f(j) + Rauschen (3.18)

ist (a ist eine Konstante). Dies ist bei y-Spektren nicht der
Fall, da die MeBdaten n(i) Poisson-verteilt sind. Erst die
transformierte Variable

g(i) = vn(7) + 378 (3.19)

hat eine bis zu zweiter Ordnung konstante Varianz (Inoye 1971)
2,:y v 1
09(1) = 0.25 +-T6-_—-—7 e e (3.20)

i +
<n(i)>

g(i) ist damit die Summe aus dem erwarteten Signal <g(i)> und
dem stationdren Rauschen m(i):

g(i) = <g(i)> + m(i) (3.21)
mit

<m(i)> =0 (3.22)

oé(i) - 02(1) v 0.25 (3.23)

Die gesuchte Struktur ist eine GauBfunktion auf linearem
Untergrund ’

-(i-1,)%/20°

<n(i)> = A + B(i - 10) + k e (3.24a)
= <y(i)> + <kep(i)> (3.24b)

und damit
<g(i)> X <n(i)> (3.25)

e

sy + 4 keeli)>

<u(1)>
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Die optimale Gestalt des Suchspektrums erhdlt man durch Maxima-
lisierung des Signal- zu Rauschverhdltnisses

nH(i) = (3.26)
o, (1)

Dies liefert in der gegebenen Ndherung fijp g(Jj) aus G1. (3.15)

. . 1 i+H
f(3) = <p(3)> = 57 L <P(1)> (3.27)
1= -H

Das Problem der minimal nachweisbaren "wahren" Peakfldche
1daBt sich folgendermaBen angeben: Es sei F definiert als die
Wahrscheinlichkeit, einen Peak zu finden, wenn nur Rauschen
existiert (Fehler 1. Art) und 1-D als die Wahrscheinlichkeit,
keinen Peak zu finden, wenn einer existiert (Fehler 2. Art).
Dann ist gewiinscht, daB D - die Wahrscheinlichkeit, einen
wahren Peak wirklich zu finden - maximal wird bei kleinem F.
F ist aber gerade die Wahrscheinlichkeit, daR ein Wert groBer

C gefunden wird, wenn <CH(1)> = 0 ist:

min

F = % erfc(t_. /V2)

min
mit

toin = Cmin/OCH(i)

t = CH(]) /GCH(’i)

D ist die Wahrscheinlichkeit, einen Wert aroBer Cm.

in ZU finden,

wenn bei t = /nH ein Peak existiert:

Y
tmin Yy

VZ

1
D = Vi erfc (

Ny beinhaltet Peakfldche Fp, Untergrundsflache Fu und das
Signal- zu Rausch-Verhdltnis p fir einen Peak der Amplitude
eins: FZ
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Man gibt nun bestimmte Wahrscheinlichkeiten F und 1-D vor
(F = 1073, 1-p = 3-10'2) und kann aus dem daraus bestimmten

ny (/7o = 5) das Verhdltnis Fg/Fu ermitteln und damit die Nach-
weisgrenze abschatzen. Sind Z bzw. Zu die Zahlraten im Peak
bzw. Untergrund, dann ist die minimale MeBzeit zum Auffinden

des Peaks mit den Wahrscheinlichkeiten F und.D

JA

[

n
t . = _..ﬂ .
min P

N

JA

o

Die Senkung der Untergrundszdahlrate durch ein Anticompton-
Spektrometer geht demnach linear ein. Sie liefert in aiinstiaen
Fallen maximal einen Faktor 10. Die Steigerung der Ausbeute
und damit die Peakzdhlrate beeinfluBt tmin zwar quadratisch,
extrem groBe Ge(Li)-Detektoren sind aber nicht herstellbar,

so daB die zu erwartende Verbesserung hochstens einen Faktor

4 ausmacht, wenn man von (Standard-)Detektoren mit 15% rela-
tiver Ausbeute zu (seltenen) Detektoren mit 30% relativer
Ausbeute ilibergeht.

Peakfit

Die gefundenen Peaks werden durch GauBfunktionen G(i) mit
exponentiellem Auslaufer zur niederenergetischen Seite T(1)
angepaBt:

- (-1

p e o

G(i)

(i-1,)/b8 i,

T(i) p ae % erfc { — * %E }

n

Der Untergrund wird durch ein Polynom P(i) angepaBt, das bei
stark dominierenden Peaks um eine Sprungfunktion H(i) erweitert
wird:

. .. . 2 N
P(1) = ay + a,(i-i ) + a,(i-i )" + ag(i-i;)

Heiy = L -1,
(i) = 5 P h erfc { P - <, }
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Bis auf die Untergrundparameter und die gesuchte HGhe p der
GauBfunktion werden alle iibrigen Parameter als Funktion der
Energie an intensiven Linien bestimmt und beim Fit der schwachen
Peaks vorgegeben. Das Fit-Verfahren ist dhnlich dem im nachsten
Kapitel beschriebenen. Die gesuchte Fldche unter dem Peak ist

2

1
4b
)

Fp = p&(v/m + ab e’ /
Die Analyse bei schwachen Peaks auf starkem Compton-Unterarund
macht eine Modifikation der Fitprozedur erforderlich. Zwar

1dBt sich jeder Peak durch geniigend lTange MeBzeit im statisti-
schen Sinne verbessern, praktische Einschrankungen lassen dies
jedoch nicht immer zu. Beim least-squares fit wird deshalb das
absolute Minimum der von den Fitparametern abhdngigen Funktion

2 2
X:Z Wi(‘y'i_fi)

gesucht. Y; sind die Datenpunkte, fi die Werte der Fitfunktion
im Punkt i. Summiert wird ilber alle Kandle des Fit-Bereichs.
W, sind die Wichtungen, die als Reziprokwerte der Varianzen im
Punkt i definiert sind:

- 2 _ N
w. = 1/01 = 1/<yi> 1/y1
<Y ist der (unbekannte) Mittelwert von ZE Die stets aemachte
Nadherung <y;> = Y; flihrt zu einer Uber- bzw. Unterbewertung

einzelner Punkte. Wdahlt man statt Y die liber mehrere Punkte
gemittelte GroBe

_ 1
Vi =g * 2500 % 3y F 2440 * Vi)
dann wird eine dem Spektrum an dieser Stelle Rechnung tragende
Interpolation verwendet, die innerhalb der vorgegebenen Fehler
unabhdngig von der Zdahlstatistik und reproduzierbar ist
(Phillips 1978).
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Die Beurteilung der Gilite des Fits erfolgt durch drei Kriterien:
die GroBe des reduzierten XZ’ des RMS-Wertes (Sakine 1976)

2

= |X -Nn
RMS b fi

n : Anzahl der Freiheitsgrade

und des FOM-Wertes (Balian 1977)

Peak Ugr
Loyitfi] LYoy
F :

p u

FOM =

F_: Peakfldche
F.: Untergrundflédche

Die RMS- und FOM-Kriterien sind heuristisch, legen aber teil-
weise bessere Mittel in die Hand als das Xi-Kriterium, in dem
Sinne, daR schlechte Xi ;rgtzdem akzeptable Fits widerspiegeln
und umgekehrt. Wahrend Xp = 3 sein sollte, sollten RMS und FOM

kleiner als 10% sein fiir einen akzeptablen Fit.

Das Programm AGAMEMNON

Das in diesem Abschnitt diskutierte - die Kalibrierung des
Detektors, die Beriicksichtigung von systematischen Fehlern
durch Probenpositionierung, Selbstabsorption und Totzeit,

die dem Problem des Aufsuchens schwacher Linien angepaBte
Peaksuche und der Peakfit - ist in dem Programmpaket AGAMEMNON
zusammengefaBt. Fiir jede gefundene Linie wird die Peakfldche
mit Fehler zusammen mit den beschriebenen Kriterien fiir Fit
und Aufsuchen berechnet. Unter Zuhilfenahme der Nuklid-Biblio-
thek GAMDAT 78 (Erdtmann 1979) werden die Nuklide identifiziert
und ihre Aktivitdten unter Berilicksichtigung der MeRgeometrie
berechnet, ebenso der Fehler der Aktivitdten. Auf eine weitere
Darlegung des Programms soll an dieser Stelle verzichtet wer-
den. Eine ausfihrliche Darstellung wird bei (Amian 1981)
gegeben. '
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3.3 Anticompton-Spektrometer

110m stellen sich zwei diametral

Beim Nachweis der Linien des Ag

entgegengesetzte Probleme: einmal die hohe Zdahlrate der Probe,

spezielle des Partikels, zum anderen die extrem niedriage Zdahl-

rate der zu messenden Silber-Linien. Die Zgh1raten6untersche1-
bis 107.

Dieses Problem kann nur geldst werden durch Herabsetzen der

den sich im allgemeinen um einen Faktor 10

Untergrundzahlrate des Detektors, die bei hohen Aktivitdten
ausschlieBlich auf den Compton-Untergrund hoherenergetischer
Linien zuriuckzufiihren ist, bei niedrigen Aktivitdten von natiir-
licher Umweltstrahlung, Strahlung anderer Praparate aus der
Umgebung und Hohenstrahlung herriihrt. Wie im letzten Abschnitt
dargelegt, fihrt dies zu einer linearen Verkiirzung der MeRzeit.
Ferner kann gezeigt werden (Lindblad 1978), daB die Zdahlsta-
tistik mit der Wurzel des Unterdriickungsfaktors ansteigt.

Die Unterdrickung des Compton-Untergrundes geschieht durch Um-
geben des Ge(Li)-Detektors mit einem Ringdetektor aus NaJd(T1)
und Antikoinzidenzschaltung der NaJd(T1)-Sianale zu den Ge(Li)-
Signalen.

Anordnung und GroBe von Ge (Li)-Detektor und NaJd(T1)-Rinadetek-
tor sind so gewahlt, daR 99% aller Primdr-y-Quanten von 1 MeV
nach Compton-Streuung im NaJ absorbiert werden. Dementsprechend
sind Ge(Li) und Nad(T1) senkrecht zur Strahlrichtung asymme-
trisch angeordnet.

Die Schaltlogik muf3 wegen der hohen Gesamtzdahlrate von iiber

20 000 Impulsen pro Sekunde mit zeitlich kurzen logischen Sig-
nalen im Nanosekundenbereich arbeiten. Verwendet wird konven-
tionelle Elektronik. Die Zeitsignale zur Bestimmung des Zeit-
punkts, zu dem ein Signal in den Detektoren ausgeldst wird,
werden durch constant-fraction-timing erzeugt. Den Aufbau zeigt
schematisch Abb. 3.8. Die Einstellung der Elektronik erfolgt
durch Messen des Koinzidenzspektrums iiber den time-to-amplitude-
converter. Die Antikoinzidenzzeit wird weit in die Schwdanze

des TAC-Spektrums ausgedehnt, da Verluste von Zeitsignalen

sich deutlich im Unterdriickungsfaktor auswirken.
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Abb. 3.8: Schematischer Aufbau des Anticompton-Spektrometers

Auch mit einem solchen System wird die 658-keV-Linie des Ag110n1
mit 94,2% Hdufigkeit in keinem Falle neben Csl37 im normalen
Spaltproduktgemisch nachgewiesen werden kdonnen, da sie um min-
destens drei Zehnerpotenzen schwdacher st als die Cs137 ~-Linie
und zudem in einem enorm hohen Compton-Untergrund von Zr95/Nb95
verschwindet. Auch bei ldngerer MeBzeit wird dies nicht mdalich
sein, weil in jedem Falle die Kapazitdt des Analysators liber-
schritten werden wird. Die 884-keV-Linie ist dagegen nachweis-
bar, weil sie auf einem relativ schwachen Compton-Unterarund
der hochenergetischen Linien von Ce144/Pr144 liegt. Abb. 3.9
zeigt ein typisches y-Spektrum eines Brennstoffpartikels.

In dieser Arbeitsweise liefert die Verarbeitung des niederener-

getischen Bereichs bis zur Nb95-Linie eine unnotig hohe System-
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auflosungszeit der Nuklearelektronik. Bei Diskriminierung dieses
Teils kann die Diode mit hoheren Zdhlraten belastet werden, und
die Messung der 884-keV-Linie des AgilO™ gelingt in der fir
diese Problematik relativ kurzen MeBzeit von etwa einem Tag.
Abb. 3.10 zeigt das in dieser Weise aufgenommene y=-Spektrum
eines Coated Particles, dessen Bestrahlungsdaten so gewdhlt wur-

95 und Zr95, ihre

den, daB die kurzlebigen Isotope, speziell Nb
Sdttigungsaktivitdt zumindest nahezu erreicht haben, der Unter-
grund der restlichen Spaltprodukte also moglichst groB ist im
Vergleich zur Aktivitdt des Ag110m und damit die Ausgangsbasis
zur Bestimmung des Silber-Inventars extrem schlecht ist.

Mit diesem Spektrometer werden die Inventarmessungen des Silbers

in Brennstoffpartikeln durchgefuhrt.

Das eigentliche und bisher ausschlieBliche Anwendungsgebiet des
Anticompton-Spektrometers ist seit den Arbeiten von Cooper
(Cooper 1968) der Low Level Bereich. Bei der Messung niedrigster
Aktivitdten mit dem oben beschriebenen System liegt die Nach-
weisgrenze bei etwa 0,1 pCi im Bereich von 800 keV bis 1000 keV.
Die dazu erforderliche MefRzeit betrdgt ca. eine Woche. Diese
Grenze ist als absolut anzusehen. Eine weitere Reduktion um

eine Zehnerpotenz wiirde MeRzeiten von mindestens zwei Jahren er-
forderlich machen.
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4. MATHEMATISCHES MODELL DES SPALTPRODUKTTRANSPORTES
UND STATISTISCHES VERFAHREN ZUR BESTIMMUNG DER
DIFFUSTONSKOEFFIZIENTEN

4.1 Vorstellungen zum Verstiandnis des Transportvorganges

Fiir ein Verstdndnis des Transportvorganges der Spaltprodukte

in beschichteten Brennstoffpartikeln ist der ProzeR der Kern-
spaltung ebenso entscheidend wie die Struktur des Mediums.

Die Spaltprodukte werden durch Recoil in die Festkdrper-Matrix
hineingebracht. Sie starten als freie Atome und reagieren wéh-
rend oder nach dem Abbremsvorgang physikalisch/chemisch mit
ihrer Umgebung (Harbottle 1958 und 1959). Dabei kdnnen sie ent-
weder ein Atom in einem Molekiil- bzw. Gitterverband vollstandig
ersetzen oder eine chemische Reaktion einleiten, die wegen der
hohen Tokalen Temperaturen zumeist drastisch abliuft.

Den ProzeB kann man in groben Ziigen folgendermaBen verfolgen:
Die RickstoBenergie beider Spaltprodukte betrdgt im Mitte]

162 MeV. Diese wird an die Umgebung durch Ionisation oder Anre-
gung abgegeben. Die kinematisch relevante GroBe ist

e = o E (4.1)

m, ist die Masse des Elektrons, M die Masse des Spaltprodukts
und E dessen kinetische Energie. e kann man verstehen als Ener-
gie eines Elektrons gleicher Geschwindigkeit wie das Spaltpro-
dukt. Ist ¢ groBer als die Bindungsenergie eines Elektrons, dann
wird das Spaltprodukt selbst oder ein Atom der Umgebung ioni-
siert. Fir e gleich der Bindungsenergie eines Elektrons durch-
lduft der Energieverlust durch Ionisation ein Maximum. Bei
niedrigerem ¢ iberwiegen Energieverluste durch Anregungen. Bei
der Spaltung findet in jedem Falle Ionisation statt. Hier ist

137
110m (4.2)

43,5 keV = 317 eV fiir Cs
MassenzahT - 395 eV fiir Ag

Typische Ionisationspotentiale liegen unter 10 eV (Cs: 4 eV;
Ag: 7.5 eV). Haben die Spaltprodukte geniigend niedrige Energie
(einige hundert eV) erreicht, dann erfolgt der weitere Abbrems-
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vorgang durch elastische Stofe im Festkodrper.
Der maximale Energieiibertrag ist

4M1M2

€ = ————— L (4.3)
(M1+M2) 1

E1 ist die Energie des stoBenden Atoms, M1 und M2 sind die
Massen der beteiligten Atome. Spaitprodukte in Kohlenstoff
(Pyrokohlenstoff) machen also eine Vielzahl von StoBen, bevor
sie thermalisiert sind (E/E1 ist hier etwa 30 bis 35%), weit-
aus mehr in Uranoxid. Bei diesen StoRen kdonnen Atome der Umge-
bung auf Zwischengitterpldtze verschoben werden (die hierzu
notige Energie betragt etwa 25 eV) und der freie Platz von dem
Spaltprodukt eingenommen werden ("Austausch-Reaktion"). Die
mittlere freie Wegldnge filir die elastischen StoBe von einigen
hundert eV bis zur Thermalisierung betrdgt etwa drei bis sechs
Atomradien (ra) bei 300 eV

L & 3 ra bis 6 ra

Die Zeit, innerhalb der dieser Bremsvorgang geschieht, betrdgt
etwa 10_13 sec. Innerhalb von 10—'12 sec liberlagern sich die
Effekte der in der Kugel vom Radius L gestoBRenen Atome. Dieser
schnelle Energieverlust in einem sehr kleinen Volumen bewirkt
eine enorm hohe Tokale "Temperatur", d.h. die Atome werden in
Schwingungszustande versetzt, deren Energie als 3kT interpre-
tiert wird. In dieser Zone kdnnen chemische Reaktionen statt-
finden, und es werden eine Reihe von Schdden im Kristall pro-
duziert, an denen die Recoil-Atome schlieBlich eingefangen wer-

den.

Der weitere Transport des Spaltprodukts erfolgt durch Diffusion.
Zundchst aus dem Kern heraus durch "Volumendiffusion", dann
entweder entlang von Grenzfldachen (Korngrenzen) oder wiederum
durch Korner.
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Volumendiffusion

Im Kristallgitter sind zur Aufrechterhaltung des Fremdatom-
Transports Leerstellen erforderlich. In diesem Falle sind der
Diffusionskoeffizient des Fremdatoms und der Selbstdiffusions-
koeffizient der Wirtssubstanz (am Schmelzpunkt) innerhalb einer
GroBenordnung nahezu gleich, und man spricht von "normaler
Fremdatom-Diffusion". Die random-walk-Beschreibung der Diffu-
sion fihrt den Diffusionskoeffizienten auf die elementare
Sprungldnge a (die Gitterkonstante z.B.) und die Anzahl der
Springe pro Zeiteinheit (I') zurilick (Shewmon 1963, Peterson 1978)

D = % 2 fr. (4.4)

f ist der Korrelationsfaktor, durch den beriicksichtigt wird,
daB die Richtung eines Sprungs von den Richtungen vorangehender
Spriinge abhdngig sein kann. Die theoretische Beschreibung der
normalen Diffusion 1dBt sich dann auf die Konzentration und

die Sprungfrequenzen der Leerstellen, die Wechselwirkungsener-
gie des Fremdatoms mit der nachstgelegenen Leerstelle und die
Frequenz des Fremdatom-Leerstellen-Austauschs zuriickfiihren.
Durch Berechnung der Wechselwirkungsenergie aus einfachen Po-
tentialansdtzen (Thomas-Fermi-Potential, Born-Mayer-Potential,
Morse-Potential), konnen Beziehungen zwischen atomaren Eigen-
schaften der Fremdatome und dem Diffusionskoeffizienten oder
der Aktivierungsenergie hergeleitet werden (Le Claire 1978).
Hierzu gehOren die Korrelation zwischen der Aktivierungsenergie
und der Differenz der Valenzen von Fremdatom und Wirtssubstanz
und die Korrelation des Diffusionskoeffizienten mit dem Atom-
oder Ionenradius r in der Form

1
TnD '\J'F s (4.5)

was mit einer angenommenen Arrhenius-Beziehung

0~y (4.6)

impliziert.
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Ein GroBteil der bekannten Systeme zeigt anormal groBe Diffu-
sionskoeffizienten, die deutlich um mehrere GroBenordnungen
tiber den Selbstdiffusionskoeffizienten liegen und deren Akti-
vierungsenergien vergleichsweise klein sind. Silber in Blej
oder Silber in Uran sind z.B. solche Systeme (vgl.(Le Claire
1978) und die dort angegebenen Referenzen).
Fiir dieses Phanomen ist die Diffusion lUber Zwischengitterplatze
verantwortlich, die moglich ist, wenn das Fremdatom geniigend
klein ist und seine Valenz klein ist gegeniiber der Valenz der
Wirtssubstanz. In solchen Systemen ist in erster Niherung

C
Dpes = g Dy + EZ—_';—CLDL (4.7)
wobei CZ und CL die Konzentration des Fremdatoms auf Zwischen-
gitterpldtzen bzw. Leerstellen beschreiben und DZ bzw. DL die
entsprechenden Diffusionskoeffizienten. Da DZ sehr viel groBer
als DL ist, liberwiegt dieser Mechanismus auch dann, wenn die
Konzentration auf Zwischengitterpldtzen klein ist. Es k&nnen
auch hohere Mechanismen zum Transport beitragen, bei denen etwa
Leerstellen-Zwischengitter-Paare oder Zwischengitter-Doubletts
wandern,

Grenzfldchendiffusion

Grenzfldchendiffusion kann in den meisten polykristallinen
Substanzen der transportbestimmende ProzeB sein. Die existie-
renden Modelle gehen von Fischers Modell aus (Fischer 1951).
Die Vorstellung ist die, daB sich zwischen zwei halbunendlich
ausgedehnten Korpern (den Kdrnerm)eine Platte (die Korngrenze)
befindet, in der eine Substanz hohes Diffusionsvermdgen besitzt,
wahrend iiberall sonst das Diffusionsvermdgen gering ist.

Eine auf die freie Oberfldache aufgebrachte Substanz diffundiert
rasch in die Platte hinein und weniger schnell in die Kdrner.
Neben der rleativen GroBe der Diffusionskoeffizienten ist auch
die Dicke der Korngrenze maBgebend fir den Nettotransport in
beiden Medien. Je diinner die Platte ist, desto geringer ist der
Anteil, der in sie hineingeht.

Der Vergleich von Korngrenzendiffusion und Volumendiffusion bei
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Metallen zeigt, daB der Korngrenzendiffusionskoeffizient um mehre-
re GroBenordnungen groBer ist als der Volumendiffusionskoeffi-
zient,,und daB der Wert der Aktivierungsenergie nahezu die
Halfte betragt.

Fir das einfache Modell der Abbildung 4.1 werden Ldsungen in
der Literatur angegeben (Fischer 1951, Whipple 1954, Suzuoka

1964). An ihnen werden einige grundsdtzliche Eigenschaften der
Grenzflachendiffusion deutlich.

Mit der Randbedingung konstanter Quelle Co an der Oberfldche
ist Fischers Naherungsldsung in groBer Tiefe ( so daB kein
Beitrag der reinen Volumendiffusion vorhanden ist):

C '(W1/4n B_l/z) 1
T - e erfc(f £) fir n >> 1 (4.8)
0

und x 2 0
mit

Yy
/DT

x
I
N
o

: |

S

o
Y =

;
ll

4

(wo)

t

Fir den Halbraum x < 0 gilt die gleiche LOosung mit & > |&].
Die Bedeutung der Parameter 8, D und D' ist aus Abbilduna 4.1
ersichtlich. '

Whipples (Wipple 1954) exakte Losung

2
e~ D /4o erfc %(Egl + &)

(4.9)

C _ 1 n
f; = erfc(sn) + —

2}/71'

= =8
a |
Q

enthdlt als ersten Term den Beitrag der "normalen" Volumendif-
fusion (filr konstante Quelle), als zweiten Term den Anteil der
Grenzfldchendiffusion. Fiir das Integral gibt Whipple Niherungs-
losungen an.
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Durch Integration iiber x und y erhdlt man die fiir das Experiment
interessante Aussage iiber die in einer Anzahl diinner Scheiben
parallel zur Oberfldche befindliche Substanzmenge.

Qi = [ C dv
V3
y.+dy o
T f
= J dy J dx C(x,y) + €(¢)
Y g

Der relativ kleine Anteil in der Korngrenze selbst (C') wird
vernachlassigt.
Fiir die einfache Ndherungslosung (4.8) erhdlt man
¢ - ¢ & /5% oty 7 d (4.10)
T = — e Y .
1 O‘/F 1

Vergleicht man dies mit dem Anteil der Volumendiffusion

v _ 1
i = C0 erfc(? ni) d Ysi

Q (4.11)
dann wird deutlich, daB der Beitrag der Korngrenzendiffusion um
den Faktor VDt unterdriickt ist, also nur in bestimmten Fdllen
den Volumenanteil iliberwiegt. Fir realistische GroBen
= 1078 cm
p'/b = 10°
= 10712 cplsec”

= 86 400 sec

1

ist
2.9.10"% ¢m

17.2

™ =
o
o+
oo

Dann Giberwiegt fiir n = 4 (y = 1.2-1073

v

cm) noch der Volumen-
anteil (Q'(n = 4) = 4.7.1073, Q%n = 4) = 1.8-107%), wihrend
fir n = 6 (y 1.7-10_3 cm) der Korngrenzanteil liberwiegt
(2.2-10'5/9.6~10'5). Bei groReren Werten von § und D'/D steigt
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der Anteil der Korngrenze. Es ist dabei stets vorausgesetzt,
daB die Dicke der Korngrenze so klein bleibt, daB die in ihr
befindliche Substanzmenge vernachldssigt werden kann.

Diese pauschalen Uberlegungen zeigen, daB der Anteil aus der
Grenzflichendiffusion, der zur Gesamtmenge in einer bestimmten
Tiefe beitridgt, relativ klein ist und nur in bestimmten
Bereichen von vDt und D'/D meBbar ist. Experimentell wiirde man
in groBen Tiefen beim Auftragen von ]nQi tiber y gemdaB Gleichung
(4.10) eine Gerade erwarten, aus deren Steigung R berechnet
werden kann. Dies gilt jedoch nicht fiir die exakte Losung. Wie
Le Claire (Le Claire 1963) zeigt, ist das nach diesem Verfahren
berechnete D'S stets kleiner als der wahre Wert, wobei der Feh-
ler mit wachsendem nB-l/Z steigt. (Einem Vorschlag von Levine

6/5 eine

(Levine 1960) zufolge liefert 1nQi als Funktion von y
bessere Linearitdt.)

Diese Methoden zur Auswertung des Experimentes sind jedoch auf
Partikel-HlUllschichten nicht anwendbar, da die verfiigharen Tie-
fen relativ zur Auflosung der Messung zu klein sind. Leider
liefert aber auch die Messung der Freisetzung keinen Anhalts-
punkt Uliber den Diffusionsmechanismus - wie im folgenden gezeigt
wird -, so daB die Frage hiernach aufgrund der experimentelien
Ergebnisse - zundchst - nicht geklart werden kann. Beim Ver-
gleich mit Literaturdaten werden sich in Kapitel 6 jedoch An-
haltspunkte ergeben. Da zur Untersuchung der Grenzfldachendiffusion
neben der Profilmessung eine Methode verwendet wird, bei der die
an der Oberfliache einer diinnen Schicht nach der Diffusion an-
gesammelte Substanzmenge bestimmt wird, und analytische Losungen
hierzu in der Literatur (Hwang 1979) vorhanden sind, wird die
Argumentation an diesem Beispiel gefihrt. Es wird dabei angenom-
men, daR fir nicht allzu groBe Zeiten die in die Oberfldachenschicht
diffundierende Substanz als "freigesetzt" betrachtet werden kann.
Abbildung 4.2 zeigt schematisch den Aufbau einer idealisierten
Schicht. Der Diffusionskoeffizient der Korner ist zu null ge-
setzt. Fir den Fall schneller Diffusion in der Oberfldchen-
schicht und bei quasi-stationdrer Diffusion in der Grenzschicht
ist die mittlere Konzentration in der Oberfldchenschicht gegeben
durch (fiir konstante Quelle Co)
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(4.12)

OIO 1
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mit

Die Bedeutung der Parameter ist aus Abbildung 4.2 ersichtlich.
Fir einen polykristallinen Film mit Kdrnern vom mittleren
Durchmesser d 1ist

12
2b ~ d
o = 2228 (4.13)

Die filir die Diffusion charakteristische GroBe ist also 2D's/d
im Falle der Grenzfldchendiffusion und D im Falle der reinen
Volumendiffusion (bis auf einen Faktor der GrGRBe 1, wie man
beim Vertauschen der Rollen von Kern und Korngrenze unmittelbar
einsieht.) Fiir die Zahlenwerte

108

1078 cm

D'/
S

(]

iberwiegt also die Korngrenzendiffusion deutlich bis hinauf zu
Korndicken von etwa 100 um. Die Freisetzungscharakteristik ist
aber die gleiche.

Korngrenzdiffusion erfolgt durch verschiedenartige Elementar-
prozesse, die unterschiedliche Aktivierungsenergien zeigen.

Die genaue Struktur der Korngrenze spielt dabei die entschei-
dende RolTe bei der Auswahl des dominierenden Mechanismus.

Die Struktur kann aber innerhalb eines Korpers von Korngrenze
zu Korngrenze stark schwanken. Gemessene Diffusionskoeffizienten
und Aktivierungsenergien stellen deshalb eine temperaturabhdan-
gige Wichtung der verschiedenen Diffusionskoeffizienten und
Aktivierungsenergien dar. Deshalb ist a priori keine lineare
Beziehung in der Arrhenius-Darstellung zu erwarten, und ebenso
ist eine breite Streuung der Diffusionskoeffizienten versténd-
lich. Die einfachen makroskopischen Modelle verdeutlichen dies.
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Neben den Korngrenzendiffusionskoeffizienten sind die Dicke von
Korngrenze und Korn (und damit die Anzahl) wesentlich fiir den
effektiven Transport. Anzahl, Dicke und Struktur der Korngren-
zen konnen aber von Probe zu Probe verschieden sein und zu
unterschiedlichen effektiven Diffusionskoeffizienten fiihren.

Die breite Streuung der Diffusionskoeffizienten, wie sie aus der
Literatur bekannt ist, und die auch nach der individuellen
Wichtung aller MeBpunkte und bei Berlicksichtigung der experi-
mentellen Fehler verbleibt, ist deshalb verstdandlich, wenn der
transportbestimmende ProzeB tatsdchlich Korngrenz-Diffusion ist.

4.2 Fick'sche Diffusion als mathematisches Modell zur
Beschreibung des Transportvorganges

Die im vorigen Abschnitt dargesteliten Uberlegungen zeigen, daB
unabhidngig vom Zusammenwirken der verschiedenen Mechanismen
stets ein effektiver Diffusionskoeffizient zur Beschreibung
des Transportvorganges in beschichteten Brennstoffteilchen
herangezogen werden darf, sofern der Konzentrationsgradient
die treibende Kraft ist. Diese Beschreibung hat sich bisher
bei den Diffusionsmessungen von Brennstoffteilchen bewdhrt.
Ausgangspunkt der Beschreibung ist die Diffusionsgleichung

2,C(x,t) = D e ai C(xst) - AC(X,t) + Q(x,t) (4.14)
mit
C(x,t) : Konzentration |cm"3| .
D ¢s : effektiver Diffusionskoeffizient !cmzsec_1|
Zerfallswahrscheinlichkeit lsec'l\
Q(x,t) : Quellrate Icm_3sec'1|

Sie wird fir ein kugelsymmetrisches System, das aus konzen-
trischen Kugelschalen verschiedener effektiver Diffusionskoef-
fizienten aufgebaut ist, numerisch nach der Methode der end-
lichen Differenzen (Uhlenbusch 1976) geldst. Zum Zeitpunkt

t = 0 ist eine beliebige Konzentrationsverteilung vorgegeben.
Es wird angenommen, daB in der einzelnen Kugelschale der effek-
tive Diffusionskoeffizient unabhdangig von Ort und Zeit ist,
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also die mikroskopisch inhomogene Struktur als makroskopisch
homogen angesehen. Im folgenden wird deshalb zur Vereinfachung
statt Deff stets nur D geschrieben, ohne jedoch den Charakter
des Effektiven zu vergessen.

Als Randbedingungen zwischen den einzelnen Kugelschalen werden
gleiche Konzentration und gleiche Stromdichte an der Grenze
angenommen. An der Oberfldche des Systems soll die Konzentra-
tion null sein. Da die Freisetzung ins Vakuum erfolgt, ist
diese Oberfldchenrandbedingung sinnvoll. Sie entspricht physi-
kalisch einer geniigend groBen Verdampfung von der Oberflache
in dem Sinne, daB die resultierende Abdampfrate pro Fldchen-
einheit groBer als der Diffusionsstrom an dieser Stelle ist.
DaB die gewdhlte Vereinfachung tatsdchlich erlaubt ist, soll
im folgenden anhand eines experimentellen Beispiels gezeigt
werden.

Randbedingung an der Oberfldche

Die Abbildung 4.3a zeigt die Konzentrationsverteilung von
Silber in einem Brennstoffteilchen nach 200 Stunden Gliihzeit
bei 1100° ¢.

Durch strich-punktierte Linien sind die Grenzen zwischen den
Schichten angedeutet (Kern, Puffer, Pyrokohlenstoff).

Die eingezeichneten Punkte stellen die MeBwerte mit Fehlerbal-
ken dar. Die durchgezogene Linie ist die berechnete.

Die in die Rechnung eingegangenen Werte der Diffusionskoeffi-
zienten sind

Dy = 9.10712 c:mzsec'1
ern -6 2 _
DPuffer = 1-10_10 cmzsec_1

DPyC = 810 cm-sec

Als Randbedingung wurde verschwindende Konzentration an der
Oberfldache angenommen. Das gleiche Resultat erhdlt man, wenn
man statt dessen die Verdampfungsbedingung

-D 9 C(x,t =V C(x,t 4.15
x C(50) Oberfliche (x.1) Oberfliche ( )
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wahlt und der Verdampfungskoeffizient V groBer als
n 1070 cm sec'1 ist. Fir die Freisetzung aus einer homogen be-
Tadenen Kugel vom Radius r schdtzt man leicht ab (Crank 1975),
daB fiir

L2 20 (4.16)
der EinfluB maximal etwa 20% betrdgt. Im gewdhlten Beispiel
sollte V& 5 - 1077 cm sec™! sein. Diesen Fall zeigt Abb. 4.3b.
Die Nachrechnung liefert den erwarteten flacheren Verlauf in
der AuBenschicht. Die Werte der Diffusionskoeffizienten bleiben
nahezu unverdandert mit gleich guten Xi-Werten wie fiir Abb. 4.3a.
Bei noch kleineren Verdampfungskoeffizienten behindert die
Oberfldchenabdampfung deutlich die Freisetzung, und eine gleich-
zeitige gute Berechnung des Konzentrationsprofils im Kern
und im Pyrokohlenstoff ist nicht mehr moglich (Abb. 4.3c).
Solche Konzentrationsverteilungen wurden in keinem der in Ab-
schnitt 5 dargestellten Experimente gefunden. Andererseits ist
die Ortsaufldsung der Messungen in den oberfldchennahen Schich-
ten nicht geniigend hoch, um den genauen Verlauf der Konzentra-
tion studieren zu konnen, so daB in dem relativ kleinen inter-
medidren EinfluBbereich von V zwischen etwa 20 D/r und etwa
0.5 D/r ein signifikanter Unterschied zu idealer Abdampfung
nicht bestimmt werden kann. Es kann deshalb bei der Anpassung
der MeBdaten von der Randbedingung verschwindender Konzentration
ausgegangen werden, sofern kein Widerspruch zu dieser Hypothese
auftritt. Dies ist, wie aus den Ausfiihrungen des Abschnitts 5
ersichtlich, nicht der Fall. Es bedeutet jedoch nicht, daB eine
Verdampfungsbedingung der Form (4.15) als Randbedingung nicht
in Frage kommt.
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4.3 Statistisches Verfahren zur Berechnung der Diffusions-
koeffizienten

Das Probabilistische Modell
Die Losungen der Diffusionsgleichung (4.14) zusammen mit den

gegebenen Anfangs- und Randwerten stellen eine idealisierte
deterministische Beschreibung des Experimentes dar. Zum einen
ist nicht sicher, ob die mathematische Beschreibung richtig ist,
zum anderen ist jedes Experiment nichtdeterministisch, da bei
Vorgabe exakt der gleichen EinfluBgroBen die gemessenen Werte
innerhalb bestimmter "Fehlergrenzen" schwanken. Diese Zufalls-
Phanomene gilt es bei der Modellbeschreibung mit zu beriicksich-
tigen. Fir die Unbestimmtheit des Modells 14dBt sich a priori
kein Kriterium angeben, es sei denn, daB alternative Modelle
verglichen werden sollen. Die Beriicksichtigung des statistischen
Charakters der Messung filihrt dazu, Aussagen nicht mehr iiber den
einzelnen MeBwert zu machen, sondern iiber den zu erwartenden
Mittelwert und erst mittels einer Verteilungsfunktion der ex-
perimentellen Fehler das Ergebnis einer Reihe identischer Mes-
sungen mit bestimmter Irrtumswahrscheinlichkeit voraussagen zu
konnen. Der experimentelle Fehler ist in diesem Falle die Ab-
weichung des individuellen MeBwertes vom Mittelwert (dem im
allgemeinen unbekannten "wahren" Wert). Die Verteilungsfunktion
ist demnach von der Differenz aus MeBwert und Mittelwert und
anderen Parametern (im Falle der Normalverteilung der Varianz)
abhdangig.

Diese Darstellung in Form des probabilistischen Modells hilft
beim Verstdndnis der Analyse experimenteller Daten. Das Modell
lTiefert den Zusammenhang zwischen den eingestellten unabhingi-
gen Variablen (z.B. der Zeit) und den gemessenen abhangigen
Variablen (z.B. der Freisetzung) bei vorgegebenen Parametern
(z.B. den Diffusionskoeffizienten). Bei vorgegebenem Satz ex-
perimenteller Werte stellen diejenigen Parameterwerte die "op-
timalen" Schdtzwerte fir die "wahren" Werte dar, fir die die
"geschdtzte" Verteilungsfunktion der Fehler als Funktion der
Differenz aus MeBwert und Modellwert und damit als Funktion der
Parameter ihr Maximum besitzt. Die "geschdtzte" Verteilungs-
funktion als Funktion der Parameter ist die Likelihood-Funktion,
das Schdatzverfahren das Maximum-Likelihood-Verfahren.
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Bezeichnet man die Parameter des Modells mit eX(Azl,...,l) und
zusdtzliche Parameter der Verteilungsfunktion mit ¢y, dann ist die
Likelihood-Funktion L eine Funktion dieser Parameter, und die

notwendige Bedingung zum Auffinden der optimalen Schitzwerte 6%

A
kann geschrieben werden als

3
5 L(8,/¥) = 0 Ay uo= 1.yl (4.17)

Die so gefundenen Schidtzwerte e§ sind diejenigen, fir die die
Wahrscheinlichkeit, gerade die gemessenen Werte zu erhalten,
maximal ist.

Annahmen iUber die Verteilungsfunktion der Fehler

Es wird im weiteren angenommen, daB die zugrunde liegende Ver-
teilungsfunktion der Fehler die logarithmisch normale Vertei-
lung ist, d.h. daB der Logarithmus der Fehler normal verteilt
ist. Hierzu lassen sich einige Argumente anfiihren. Ein Beweis
1dBt sich jedoch ebenso wenig fiihren wie in anderen Fillen, bei

denen die Normalverteilung zugrunde liegen soll. Dies ist in
solchen Fdllen nur deshalb plausibler, weil die Normalvertei-
lung die gewohnte ist.

Die logarithmisch normale Verteilung wird in solchen Fdllen be-
obachtet, in denen die Anderung einer GroBe proportional zum
bereits erreichten Wert ist.

(4.18)

Speziell gehdren Prozesse, bei denen eine effektive Lebens-
dauer bestimmt wird, hierzu, also solche, die Exponentialfunk-
tionen beinhalten. Die logarithmisch normale Verteilung ist

in OUkonomie, Soziologie und Biologie verbreitet. Speziell be-
schreibt sie z.B. die GroBenverteilung kleiner Partikel, die
in industriellen Prozessen hergestellt werden oder durch Sedi-
mentation entstehen (Aitchison 1963).

Ein weiteres Argument liefert der Vergleich zwischen der Glei-
chung (4.18) und der numerischen Losung der Diffusionsglei-
chung nach der Methode der endlichen Differenzen. Es gilt

- ohne nahere Erlduterung (vgl. Crank 1975) - in der ein-
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fachsten Form bei Aufteilung in diskrete Werte Xj und tj

c(xs, tj+1) - c(x;, t:) =

i i j
- %§;77 (clxj_1> ty) = 2c(xysty) + clxy_q.t5))  (4.19)

In diesem Falle ist also die zeitliche Anderung der Konzen-
tration proportional zu einem Ausdruck, in dem der erreichte
Wert am gleichen Ort und an benachbarten Orten steht. Die
Konzentration und damit auch die Freisetzung sind also zu-
mindest d@hnlich einer logarithmisch normalen Verteilung ver-
teilt.

SchlieBlich liefert die Erfahrung bei der Auswertung der Ex-
perimente einen weiteren Hinweis auf die angenommene Vertei-
Tung. Bei Annahme der Normalverteilung erhalten die groBen
Werte. ein deutliches Ubergewicht gegeniiber den meist um min-
destens zwei Gr0Benordnungen kleineren Werten. Dadurch wird
die theoretische Kurve nicht immer gezwungen, auch durch die
kleineren MeBwerte zu laufen, weil deren EinfluB im Vergleich
zum Gesamtwert verschwindend klein ist. Dies ist nicht der
Fall, wenn die Togarithmisch normale Verteilung zugrunde ge-
legt wird.

Durch die gemachte Annahme liber die Verteilungsfunktion ver-
einfacht sich das Maximum Likelihood-Problem. In solchen
Fallen geniigt es, den Exponenten der Verteilung zu minimieren.
Unter der weiteren Voraussetzung, daB die Fehler der einzel-
nen MefBwerte statistisch unabhdngig voneinander sind, redu-
ziert sich das Problem schlieBlich auf die Minimierung der
Summe von Quadraten der Residuen, wobei MeBwerte und Funktion
durch ihren Logarithmus ersetzt werden. Dies soll als nicht-
linearer "least-squares fit" bezeichnet werden.
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Nichtlinearer least-squares fit
Die optimalen Schatzwerte e§ der Parameter erhdlt man durch
Minimierung der GroBe (m Modellgleichungen, n Messungen)

2

2 B mn 1 v v
X (ek) = Z ) 9 (In Yi - Tn fi(XK’ ex)) (4.20)
iV
nach den Parametern ex(k =1, ...,1), wobei (02)2 die Varian-
zen der Datenpunkte 1n y? sind. Der Wert von X2 ist von drei
prinzipiell unterschiedlichen GroBen beeinfluft:

- X2 ist eine Funktion der aufzufindenden Parameter By

- die 1n y? sind Zufallsvariable, der zugrunde liegenden
Verteilung mit Mittelwert 1In y¥ und Varianz (0\1.))2 ent-
nommen;

- das funktionale Verhalten der Fitfunktion 1nfi stellt
eine Approximation der "wahren" Funktion 1nfi dar, die
im allgemeinen unbekannt ist bzw. vermutet wird.

Der EinfluB der Zufallsvariablen 1In y? kann dabei nur durch
Wiederholung des Experimentes ermittelt werden. Verschiedenar-
tige Wahl der Fitfunktion 1nf1 und Vergleich der resultieren-
den XZ—Werte gibt Aufschluf liber die wahrscheinlichste Gestalt
der Fitfunktion.

Das Problem der Minimalisierung von X2 bezliglich der Parameter
o)

F%XZ:O’ A= 1, 2, ...0 (4.21)
ist im allgemeinen nicht mehr analytisch 1osbar. Statt dessen
wird jeder Wert von X2 bei bestimmter Wahl der 8y als Punkt
auf einer Hyperfldche in einem (1+1)-dimensionalen Raum be-
trachtet. Das Problem ist dann dquivalent dem Auffinden des
absoluten Minimums dieser Hyperfldche und kann in bestimmten
Fallen numerisch geldst werden.

Zur Losung sind verschiedene Methoden bekann. Die verwendete
ist eine Kombination aus dem Gradientenverfahren und dem ana-
lytischen Verfahren der parabolischen Extrapolation von XZ
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und wird als Marquardt-Algorithmus bezeichnet (Marquardt
1963, Arndt 1966, Bard 1974).

Diese drei Verfahren sollen im folgenden kurz erlautert werden.
Dazu wird zur Vereinfachung der Schreibweise Gleichung (4.20)
umgeschrieben zu

0,) = I xly; - F(x:)) (4.22)
g.
:

Es wird angenommen, daB nur eine Modellgleichung existiert

und die verschiedenen Messungen durch den Index i gekennzeich-
net sind. Die Summation versteht sich, wenn nicht anders ange-
geben, uUber i von 1 bis n.

Gradienten-Verfahren: Das Aufsuchen der optimalen Schdatzwerte

6; erfolgt in Richtung des negativen Gradienten

"
-3x°~ = - ~a— € (4.23)
- x=1 99y A

e, ist der Einheitsvektor in Richtung der Koordinate 6,im
betrachteten Raum mit

2
0~ N 1 2 . o2
aex - fAeX {X (ex + f Aek) X (el)} (4°24)

Aex ist die Iterationsbreite. Der Gradient wird bei einem

Bruchteil f dieser Breite bestimmt ( f = 0.1).
Fortwdhrend diese Prozedur zu wiederholen fihrt im allge-

meinen nicht zum Ziel. Das Minimum wird asymptotisch nicht

erreicht (der Fit pendelt um das "wahre" Minimum hdchstens

herum). Dies Tiegt daran, daB die Ndherung fir axz/ae
2o, + £46,) = Xz(ex).

A dann

nicht mehr sinnvoll ist, da x (ek
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Parabolische Extrapolation von XE: XZ wird in diesem Fall

angendhert durch eine analytische Funktion, deren Minimum

lTeicht bestimmt werden kann. Durch Wiederholung wird die Appro-
ximation immer besser und dadurch die Unsicherheiten der Para-

meter immer kleiner. Diese Methode hat den entscheidenden Vor-

teil, daB weniger Punkte auf der XZ-Hyperf]éche bestimmt

werden missen und daB die Iterationsweite intern bestimmt

wird. x2 wird entwickelt als Funktion der Parameter 6.:

A
2 2 % E}E A8 (4.25)
X Xq T .
8,+48, o T 21 36, 18,
Z
Xog = Z 1_ - 2
0 7 (¥ f(x1){e ) (4.26)
10 A
Die optimalen Werte der A8, erhdalt man im Minimum von X2, d.h.
2 2.2
2 9 1 2
Y 0 %o
o= — ) e A = 0 w=1,2, ...1
56, 98, T 2 96, v

(4.27)

Dies 1dBt sich schreiben als

1

By = L B804, k= 1,2, ...,1 (4.28)
j=1
mit 1 3X§ 1 Bf(xi)
Bk = -3 —e'lz = z i {y1—f(x1)} NG (4.29)
o k
2 2

o, =1 2Xo L S LA & S I fxg),

Jjk 2 aejaek o? ej P) K i i aejaek

(4.30)

Diese Ldsung 1dBt sich anschaulich verstehen als lokale Approxi-
mation derxz-Hyperf1§che durch eine parabolische Flédche.

Die Losung des Gleichungssystems findet man durch Matrixinver-
sion
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-1
AB,; = B, €:1) mit €., = (o 7) (4.31)
Lo B sgk K

J J jk

2 minimal ist.

Sie liefert sofort die Werte 6, + AB,s an denen ¥
Dies ist allerdings nur dann der Fall, wenn der Startpunkt 6y
nahe genug am Minimum liegt. Andernfalls gilt das Abschneiden
aer Entwicklung von xz nicht, und die Werte A6, sind im allge-

meinen zu groB oder haben das falsche Vorzeichen.

Marquardt-Algorithmus: Dieser Algorithmus vereinigt den Vorteil
des Gradienten-Verfahrens (auch weit vom Minimum entfernt
schwach konvergent) und der analytischen Naherung (starke Kon-
vergenz in der Ndhe des Minimums). Hierbei geniigt speziell auch
die lineare Ndherung, da sie nur in unmittelbarer Nihe des
Minimums gliltig zu sein braucht.

Eine solche Kombination ist deshalb sinnvoll, weil die Parame-
terdnderungen nach dem Gradienten-Verfahren und bei der para-
bolischen Extrapolation nahezu linear unabhingig voneinander
sind (Marquardt 1963).

Die Matrixgleichung filir die Parameterdnderungen Aej lautet in
diesem Fall ebenso wie bei den analytischen Losungen

B = 1 A8 aly (4.32)

wobei a'jk aus %5k hervorgeht durch Multiplikation der Diagonal-
elemente mit dem Parameter (1 + 1)

aj (142)  fir § = k
a5 = (4.33)
o fir j £ k

Fiir sehr kleine XA entspricht die Losung der durch lineare Nihe-

rung gewonnenen, fir groBe liberwiegen die Diagonalelemente, und
man erhdlt n-entkoppelte Gleichungen

B = Aoy A8y (4.34)
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Die resultierenden Anderungen der Parameter Aek zeigen in die
Richtung des Gradienten By die Ldnge ist Bk/xakk.
Die o5y werden der linearen Approximation entnommen

ag ¥ -l l? 3f of (4.35)
0§ 20 26,
o v T UL, (v - fxg)) 2 (4.36)
k o3 BGk

Auch hier findet man die LOsung durch Matrixinversion von
(4.32).

Die Fehler der Parameter ej sind durch die Diagonalelemente
von (oc'l)jk gegeben

) (4.37)

Diese Relation gilt nur dann, wenn die LOsung konvergiert.
Sie entspricht einer Anderung von XZ um eins, wenn ein Para-
meter um (u-l gedndert wird und die ilibrigen ihren Wert be-
halten.

)3

Das Programm FLIPPER

Das Programm FLIPPER berechnet die optimalen Werte (1nDj)*
fir die Diffusionskoeffizienten des in Abschnitt 4.2 formu-
lierten Transportproblems nach dem Marquardt-Algorithmus bei
Vorgabe der Konzentrationsverteilung oder der Freisetzungs-
charakteristik.

Die Datenpunkte Y sind die Logarithmen der MeBwerte, die
Varianzen o werden berechnet als Quotient aus den experimen-
tellen Varianzen und den MeBwerten, da dlny = dy/y ist.

Auch die Varianzen der Schatzwerte o?an werden in gleicher

Weise riicktransformiert, obwohl dies nur bei sehr kleijnen
Varianzen richtig ist. Da diese Form nur zu Darstellungszwecken
in Kapitel 5 verwendet wird und nicht in die weiteren Berech-
nungen eingeht, eriibrigt sich eine Diskussion.
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Die Suche startet mit vorgegebenen Werten 1nDj mit A = 10'3.
Die Anderungen der Diffusionskoeffizienten A(lnDj) werden be-
rechnet, indem die Modellgleichung y; = f(xi) als Losung der
Diffusionsgleichung (4.14) numerisch bestimmt wird, und &5 und
B, nach den Gleichungen (4.35) und (4.36) berechnet werden.
Die partiellen Ableitungen werden durch Differenzenquotienten
ersetzt. Ferner werden X2(1nDj) und X2(1nDj + A(]nDj)) be-
stimmt. Ist das neue ¥~ groBer als das vorige, dann wird A so-
lange jeweils um einen Faktor 10 erhdht, bis die Inversion von
Gleichung (4.32) ein neues X2 liefert, das kleiner als das alte
ist. Dabei werden 45k und By nicht neu berechnet, sondern nur
ajk' Die berechneten Werte 1nDj + A(]nDj) werden als neue
Ausgangspunkte betrachtet, und die Prozedur beginnt von neuem,
bis bestimmte Kriterien erreicht sind. Abbruch-Kriterien sind
das Unterschreiten eines vorgegebenen XZ-Wertes oder das Er-
reichen einer maximalen Zahl von Iterationen.

Andern sich die Werte von 1nDj bei grofBem X2 nicht mehr, dann
wird angenommen, daB ein Tokales Minimum erreicht ist, und es
wird A jeweils um drei GroBenordnungen erhoht, um die Suche
aus dem Bereich des lokalen Minimums herauszutragen.

Die Schdtzung ist ideal, wenn die XZ—Werte gleich der Anzahl
der Freiheitsgrade f sind, bzw. wenn das reduzierte

2 2
Xp = X /f

gieich eins ist. Dann sind ndamlich die Fehler Yi - f(xi)

und die Varianzen in Gleichung (4.22) nahezu gleich. Werte

von xi X 5 sind zugelassen.Sind in einer MefBreihe alle XE deut-
lich groBer als 5, dann ist dies ein Hinweis darauf, daB die
Modellannahme nicht richtig ist. Dies ist bei den in Kapitel 5
beschriebenen Messungen nicht der Fall.

Die Umkehrung der Aussage gilt jedoch nicht: gute XE-Werte
schlieBen eine Beurteilung des Modells aus. Sie erlauben nur
die Feststellung, daB kein Widerspruch zwischen Experiment und
Modell besteht.
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5. DARSTELLUNG DER ERGEBNISSE

Bei der graphischen Darstellung der Konzentrationsverteilungen
wird auf die Angabe einer Konzentration als volumen- oder ge-
wichtsbezogene GrioBe verzichtet. Vielmehr wird stets der Log-
arithmus einer relativen Konzentration wiedergegeben. Die
Normierung erfolgt - entsprechend der filir die Nachrechnung
zweckmdafigen - auf die anfangs im Hauptquellgebiet (Kern)
vorhandene Konzentration.

Auch die aus den Partikeln freigesetzten Mengen werden relativ
dargestellt. Die NormierungsgroBe ist hier die Gesamtaktivitat
des Partikels vor dem Beginn der Gliihung.

Die Zerfallskorrekturen werden bei der Experimentauswertung
vorgenommen, so daB die Nachrechnungen fir ein stabiles Isotop
durchgefiihrt werden.

Anders als bei den Konzentrationen und Freisetzungen werden die
Radien und Zeiten nicht normiert, sondern mit ihren physikali-
schen Dimensionen angegeben. Die Begriindung folgt aus dem Diffu-
sionsmodell: der Wert des Diffusionskoeffizienten hdngt nicht
von der Dimension der Konzentration oder der Dimension der Frei-
setzung ab, wohl aber von der gewdhlten rdumlichen und zeit-
Tichen Dimension (sofern der Diffusionskoeffizient nicht expli-
zit von der Konzentration abhdangt). Der HerstellungsprozeB der
Partikel gewdhrleistet keine gleichen Durchmesser der Kerne

oder Dicken der Schichten bei verschiedenen Partikeln. Die
Schwankungen sind mitunter betrdchtlich. Sie wurden verringert
durch Auswahl @hnlicher Partikel, soweit die beschrinkte Anzahl
dies erlaubte. Alle Radienangaben wurden dann so normiert, daB
bei der Rechnung die Partikel die Dimensionen eines "Standard-
Partikels" erhielten. Die dadurch entstehenden Unsicherheiten
wurden den Ortsunsicherheiten der MeBRBpunkte zugeordnet.

Zur Orientierung gibt Tabelle 5.1 die wichtigsten Eigenschaf-
ten der untersuchten BISO-Partikel wieder, Tabelle 5.10 ent-
halt die der TRISO-Partikel.
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5.1 DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN IN LTI-PYROKOHLENSTOFF,
URAN-OXID- UND URAN-THORIUM-OXID-KERNEN

Grundprofile der Partikelsorten A, B, C und D

Wahrend des Beschichtungsprozesses gelangt Uran aus dem Kern in
die Beschichtung. Aus dieser Kontamination wird durch Neutronen-
aktivierung eine gleichermaBen verteilte Konzentration des
Ag110m
klein ist, um ein Diffundieren des Silbers oder des Urans zu
verhindern. Dies ist in den "Kaltbestrahlungen" der untersuchten
Partikelsorten A und B gewdhrleistet.

Die maximal mogliche, errechnete Temperatur betragt etwa 400° c.

gebildet, sofern die Bestrahlungstemperatur geniigend

Die Abbildungen 5.1 und 5.2 zeigen zwei unabhingig voneinander
gemessene Konzentrationsverteilungen des Agllom, wie sie nach
der Bestrahlung von Sorte A (vgl. Tab. 5.1) vorlagen (Grundpro-
file). Die eingezeichneten konstanten Konzentrationen der drei
Zonen (Kern bis 300 um, Pufferschicht bis 340 um und LTI-Schicht
bis 439 um) wurden fiir die weitere Nachrechnung als Ausgangs-
konzentrationen zugrunde gelegt. Sie wurden als gewichtete Mit-
telwerte der beiden gemessenen Verteilungen (jeweils pro Zone)
berechnet. Dies bedarf einer ndheren Erlduterung: In beiden
Verteilungen liegt der MeBpunkt bei 400 um deutlich tiefer. Dies
95-Vertei1ung der Abbildung 5.3 ersichtlich.
Zr wird als Indikator der Urankontamination allgemein anerkannt
wegen des genligend kleinen Diffusionskoeffizienten. Die zum

Teil sehr groBen Fehlerbalken einzelner Punkte in Abb. 5.3

sind hauptsdchlich durch die geringe Massenabtragung bedingt.
Diese Fehlerquelle wird durch das Zusammenfassen der Proben-
losungen beim Silbernachweis nivelliert. Der etwa 20 um breite
Anstieg der Urankontamination zum Rand hin, wie er durch die

ist auch aus der Zr

Vorstellungen von Wallura zur Urankontamination als Folge des
Uran-Partialdrucks im Wirbelbettofen vorausgesagt wird

(Wallura 1973), wird ebenfalls unterdriickt und ist nur noch als
geringfigige Erhohung des Randpunktes sichtbar.
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LOG KONZENTRATION (MY-CI / CM=x3)

-8.0 | | |
2.0 3.0 4.0 5.0
RADIUS (CM) 7/ 1.00E-02

Abb. 5.3: Konzentrationsverteilung von
Zirkon nach der Bestrahlung in
Partikelsorte A; Grundprofil

Vom physikalischen Modell her und von den mit groBerer Orts-
aufldsung gefilihrten Zr95—Messungen her 1dBt sich eine konstante
Kontamination also nicht rechtfertigen - jedenfalls nicht in
der duBeren Schicht. Betrachtet man jedoch den zu erwartenden
DiffusionsprozeB, dann sollten mindestens drei Punkte eine
fortschreitende Diffusionsfront darstellen. Entsprechend der
geringen Ortsaufldsung bei den Silbermessungen sind dies etwa
40 bis 50 um, so daB sich Unebenheiten in einer 100 um breiten
Schicht l1angst ausgeglichen haben.
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LOG KONZENTRATION (MY-CI / CMxx3)

1.0 |

RADIUS (CM) / 1.00E-02

Abb. 5.4: Konzentrationsverteilung von Zirkon
nach der Bestrahlung in
Partikelsorte B; Grundprofil

Die Abbildungen 5.4 bis 5.6 zeigen das Grundprofil der Sorte B
fiir Agllom bzw. Zr95. Auch hier sind konstante Konzentrationen
in jeder Schicht angenommen. Der extrem unsichere AuBenwert

in Abb. 5.4 rihrt wieder von der zu geringen Massenabtragung
beim Atzen her. Die MeBpunkte des Zr95 in der AuBenschicht
streuen stark, sind aber mit der gewdhlten konstanten Konzen-
tration nicht gdnzlich unvertriglich. Die Ubereinstimmung zwi-
schen den beiden Konzentrationsverteilungen der Abbildungen
5.4 und 5.5 ist gut.
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Im Gegensatz zu den Partikelsorten A und B sind die Sorten

C und D in Bestrahlungsexperimenten oberhalb von 1000° C be-
strahlt worden. Ein Kontaminationsniveau wird man deshalb nicht
mehr als Konzentrationsverteilung nach der Bestrahlung erwar-
ten. Abb. 5.7 zeigt das zu erwartende Bestrahlungsprofil fiir
Ag110m
schicht ist durch die &uBere LTI-Schicht durchgebrochen. Wih-
rend der Bestrahlung hat sich eine stationire Verteilung ein-

der Sorte C. Die Diffusionsfront aus Kern und Puffer-

gestellt. Die eingezeichnete Kurve stellt die berechnete, ange-
paBte Konzentrationsverteilung dar. Sie wurde gewonnen durch
Variation der Diffusionskoeffizienten von Kern und LTI-Be-
schichtung (ohne Bezug zur Bestrahlungsgeschichte), ausgehend
von konstanten Konzentrationsverteilungen, deren relative Hohen
keinen EinfluB auf das Resultat haben. In gleicher Weise 1iRt
sich die Konzentrationsverteilung aus den Bestrahlungsdaten

und den (hier noch zu gewinnenden) Silber-Diffusionskoeffi-
zienten herleiten. Das Profil ist aber stationdr, so daB sich
der Verlauf sehr leicht anpassen 1dBt und nur noch das Problem
der absoluten Hohe der Konzentration iibrigbleibt. Ein Problem,
das sich leicht 16sen 1dBt durch geeignete Wahl der Spektral-
groBen der NeutronenfluBverteilung und der Zentraltemperaturen
der Partikel. Beides GroBen, die nur ungenau bekannt sind.

Es wird deshalb an dieser Stelle auf eine weitere Darlegung
verzichtet.

Die vierte BISO-Partikelsorte D fiel aus dem Rahmen. Es erwies
sich als unmoéglich, durch chemisches Abtragen ein sinnvolles

Konzentrationsprofil zu erstellen. Alle Spaltprodukte - Agllom,

Csl37, Zr95, Ce144, ... - zeigten fast identische Verteilungen
mit einem steil vom AuBenrand nach innen abfallenden Profil.
Fast die gesamte Partikelaktivitdt schien in einer 50 um dicken
Schale an der Oberfldche zu sitzen. Durch Abknacken der Be-
schichtungen und Ausmessen des Kerns konnte dies sofort wider-
lTegt werden. Diese Befunde wurden als eindeutige Indizien fiir
eine Beschddigung des Coatings gewertet. Sichtbare Schiden konn-
ten jedoch nicht gefunden werden. Dies ist in Ubereinstimmung
mit den Untersuchungen von Bradley und Thiele (Bradley 1977),
die keine Schdden bei visuellen, keramographischen und radio-

graphischen Untersuchungstechniken feststellen konnten, aber
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deutlich zu geringe Krypton- und Xenon-Inventare fanden. Sie
fihren die daraus gefolgerte Permeabilitdt auf Strukturdnderungen
des Pyrokohlenstoffs durch schnelle Neutronen zuriick. In trans-
missions-elektronenmikroskopischen Aufnahmen werden Mikro-Risse
zwischen einzelnen Kdornern des Pyrokohlenstoffs deutlich sicht-
bar gemacht.

Diese Tatsachen TieBen uns auf die Messung von Konzentrations-
verteilungen in gegliihten Partikeln verzichten. Statt dessen
wurden die Freisetzungen gemessen. Zur Auswertung ist es jedoch
interessant, auch die Ausgangsverteilung zu kennen. Deshalb
wurde das Coating eines Partikels auf Aluminiumoxid-Paste
schrittweise abgerieben. Die Partikel tendieren bei dieser Tech-
nik dazu, oval zu werden, wodurch die Berechnung einer Konzen-
tration stark fehlerbehaftet ist. Dennoch konnte die akzeptable
Konzentrationsverteilung der Abb. 5.8 gemessen werden. Sie ist
vergleichbar mit Abb. 5.7. Die eingezeichnete Kurve wurde auf
die gleiche Art wie dort beschrieben ermittelt.

Ausgehend von den beschriebenen Konzentrationsverteilungen als
Anfangsverteilungen wurden die nach den Gliihungen gewonnenen
Profile angepaBt im Rahmen des Diffusionsmodells, so wie 1in
Kapitel 4 beschrieben.

Partikelsorte A

Die Tabellen 5.2 und 5.3 sowie die Abbildungen 5.9 bis 5,17
zeigen die Resultate fiir Sorte A. Die durchgezogenen Linien
stellen die durch optimale Anpassung der Modellparameter an

die experimentellen Punkte gewonnenen theoretischen Konzentra-
tionsverldufe dar. Die grob gestrichelten horizontalen Linien
sind die Ausgangsverteilungen. Die strichpunktierten senkrechten
Linien stellen die Grenzen der Schichten dar.

Trotz der vielfach recht grofen Streuungen und Fehlerbalken
lassen sich Aussagen iiber die Diffusionskoeffizienten und ihre
experimentellen Fehler machen.
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Tabelle 5.2: Gemessene Diffusionskoeffizienten im Pyrokohlenstoff
der Partikelsorte A
Lfd. | Gliih- Glihzeit D 2| Abb,
Nr. temperatur
19 |Std | Icmz/secl
1 1100 1 8.6 ¥10)10°19 ] 1.1 | 5.9
2 1100 10 6.0% 2.4y 107 | 1.5 | 5.10
3 1100 100 (1.2%6.0) 107 | 0.8 | 5.11
4 1200 10 3.5 ¥1.1) 10710} 1.4 | 5.12
5 1200 100 4.3%5.5 1071% | 2.4 | 5.13
6 1300 1 (1.2%6.3)10° | 3.2 | 5.14
7 1300 10 9.3%5.3)101° | 2.7 | 5.15
8 1300 200 8.2%3.9)101% ] 1.4 | 5.17
9 1500 100 3.1%1.4) 10° | 3.0 | 5.16
Tabelle 5.3: Gemessene Diffusionskoeffizienten im Uran-Oxid-Kern
der Partikelsorte A
Lfd. G1iih- | o )
Nr. temperatur Glihzeit D X Abb.
1°¢] IStd} |lem?/sec]|
1 1100 1 5.0%7.6) 10713 | 1.1 5.9
2 1100 10 (1.3%23) 1013 1.5 | 5.10
3 1100 100 1.2t 1.6) 1013 0.8 | s5.11
4 1200 10 (2.6 ¥5.2)y 10083 1.4 | 5.12
5 1200 100 4.7 %a.7y108) 2.4 | 513
6 1300 1 (9.3 %3.3) 10712| 3.2 | 5.18
7 1300 10 2.3%3.3) 10 2.7 | s5.18
8 1300 200 (9.0 ¥ 8.6) 10712 | 1.4 | 5.17
9 1500 100 (1.2 ¥ 1.0) 1071 | 3.0 | 5.16
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LOG KONZENTRATION (MY-CI / CM=x3)

0.0 _

2.0 3.0 4.0 5.0

RADIUS (CM) 7/ 1.00E-02

Abb. 5.17: Konzentrationsverteilung von Silber
in Partikelsorte A nach der Gliihung
bei 13000 C iiber 200 Stunden

Die Gliuhungen bei 1100° ¢ (Abbildungen 5.9 bis 5.11) lassen den
Konzentrationsgradienten in der Pyrokohlenstoffschicht erkennen.
Nach weniger als 100 Stunden hat die Diffusionsfront die Oberfliche
erreicht. (Nach dem einfachen Durchbruchmodell ist der Diffu-

-11 cmz/sec.) Die einzelnen be-

sionskoeffizient dann > 5 « 10
rechneten Werte spiegeln zusammen mit den Vertrauensgrenzen den
experimentellen Fehler wider. Zwar kdnnte man sich mit den Auge
auch andere Kurven denken, aber nur, wenn man einzelne Punkte
unberiicksichtigt 1dBt. Es ist aber gerade der Sinn einer sta-
tistisch fundierten Parameterschdatzung, alle Punkte - unter Be-
ricksichtigung ihrer statistischen Gewichte - in die Analyse
einzubeziehen. Fiir die GroBe des Diffusionskoeffizienten im Kern

ist die relative Konzentration an der Grenzfliche maBgebend.

Die gemessenen Konzentrationsverteilungen nach den Gliihungen
bei 1200° ¢ (Abbildungen 5.12 und 5.13) zeigen durchgebrochene

Diffusionsfronten. Das gleiche gilt fiur die Gliihungen bei



89

1300° ¢ (Abbildungen 5.14, 5.15, 5.17) bis auf die iiber eine
Stunde und fiir die Gliihung bei 1500° ¢ (Abb. 5.16). Die abge-
Teiteten Diffusionskoeffizienten fir 1300° C stimmen sehr gut
uberein.Die experimentellen Punkte sind hier relativ gut gemes-
sen, und die theoretischen Kurven wdren auch bei manueller Be-
rechnung so mit dem Auge bestimmt worden. Dieses Beispiel zeigt,
da die Philosophie, Kern- und Pyrokohlenstoff-Daten zu gewinnen,
richtig ist und daB die Form der Anpassung die Parameter rich-
tig, d.h. optimal, bestimmt.

Partikelsorte B
Die Tabellen 5.4 und 5.5 und die Abbildungen 5.18 bis 5.25
zeigen die Resultate fiir Sorte B. In diesem Fall war die Expe-

rimentfihrung auf die Messung von Kerndiffusionskoeffizienten
ausgelegt, da die Resultate fiir Sorte A eindeutig eine "Barrie-
renwirkung" des Pyrokohlenstoffs fiir Silber ausschlieBen. Die
gemessenen Konzentrationsverteilungen an Sorte B lassen eine
grundsdtzlich andere Interpretation nicht zu, Einzelne Kurven-
verldufe kdnnten zwar auch anders sein als eingezeichnet, die
Angabe der Fehler schlieBt aber eine solche Interpretation mit
ein. Die Resultate sind konsistent mit denen an Sorte A.
Einzelne Diffusionskoeffizienten im Pyrokohlenstoff liegen zwar
relativ niedrig, sind aber innerhalb der angegebenen Fehler-
grenzen vertrdaglich,

Partikelsorte C
Die Tabellen 5.6 und 5.7 und die Abbildungen 5.26 bis 5.41
zeigen die Resultate fiir Sorte C. Die Ausgangsverteilung 1iBt

a priori keine Beobachtung einer fortschreitenden Diffusions-
front im Pyrokohlenstoff zu. Deshalb sind auch hier die Gliih-
zeiten so, daB eine Aussage iliber die (relevanteren) Kern-Dif-
fusionskoeffizienten moglich ist. Insbesondere wurden bei den
hheren Temperaturen Freisetzung und Konzentrationsprofil ge-
messen, um beide Aussagen miteinander vergleichen zu k&nnen.
Die zusammengehdrenden Messungen sind in den Tabellen 5.6

und 5.7 kenntlich gemacht.
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Tabelle 5.4: Gemessene Diffusionskoeffizienten im Pyrokohlenstoff
der Partikelsorte B

pd. Eéggératur Gliihzeit D x| Abb
19| |Std | ]cmz/secl
1 1050 600 | (4.0t4s.4)y10 | 24 | 5.18
2 1100 500 | (7.0%7.6)1010 | 1.2 | 5.10
3 1200 400 | (1.4 *1.0) 107t | 0.9 | s.20
4 1200 500 | (1.4 £5.0) 10711 | 1.3 | s.21
5 1350 200 | (4.8 %8.5) 107 | 0.6 | 5.22
6 1350 300 | (4.5 ¥8.0)10° | 2.0 | 5.23
7 1500 100 | (4.9 %6.9) 10710 | 1.3 | 5.2
8 1500 50 | (2.1%4.9)10° | o0.8 | 5.25
Tabelle 5.5: Gemessene Diffusionskoeffizienten
im Uran-Thorium-0xid-Kern der Partikelsorte B
Lfd. glggératur Glihzeit D K Abb.
19¢| IStd. | |cm2/sec|
1 1050 600 | (2.0 % 1.9y 10712 2.4 | s5.18
2 1100 500 | (5.5 ¥7.6) 10712 1.2 | 5.19
3 1200 200 | (3.4 %35 10| 0.9 | 5.20
4 1200 500 | (2.0 ¥2.3) 10712 1.3 | s5.21
5 1350 200 | (4.2%6.0) 10712 0.6 | 5.2
6 1350 300 | (8.6 ¥8.2) 1072 2.0 | 5.23
7 1500 100 | 3.0%2.0010 ] 1.3 | 5.2
8 1500 50 | (2.8 14.5)10710| 0.8 | 5.25
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Tabelle 5.6: Gemessene Diffusionskoeffizienten im Pyrokohlenstoff
der Partikelsorte C

cofom oD 0 T2 Tt | o
IOCI |Std. | lem®™/sec|

1 | 1100 500 | [(2.3 ¥ 2.7) 107t1]] 3.9 p 5.26

2 | 1100 1000 |[(2.2 ¥ 4.3) 10| 2.8 p 5.27

3 | 1300 309 | (1.at24)100) 1.8 | p- 5.28

4 | 1300 9 | 7.6f7.7y1010] 25 F_ 5.29

5 | 1300 38 | (4.3%0.9) 10710} 3.7 P - 5.30

6 | 1300 348 | (3.2%o0.8)107 | 0.9 F 5.31

7 | 1300 200 | (2.6 10.9) 10710 2.1 | p- 5.32

8 | 1300 240 | (2.9%2.3)10° | 0.2 | F 5.33

9 | 1400 513 | (8.6 T2.6) 10710 | 3.3 | p- 5.34
10 | 1400 513 | (2.3%0.8)1010 | 0.4 ¢ F. 5.35
11 | 1400 221 ¢ (3.3%1.1) 10710 1.3 P 5.36
12 | 1400 221 (1.2%o0s) 100 | 0.2 0 F. 5.37
13 | 1500 196 | (6.0%3.9)10° | 2.5 . - 5.38
14 | 1500 196 | (6.2%6.3)10710 ) o0.02 Fd 5.39
15 | 1500 192 | 3.1%1.0010° | 06 | b 5.40
16 | 1500 192 | (1.3%0.4)1207 | 04 | F- 5.41

| |
.

P: Profil-Methode, F: Freisetzungsmethode

Die in den Abbildungen 5.26 und 5.27 gemachten Aussagen sind
nicht eindeutig. Denn auch sehr viel kleinere Diffusionskoeffi-
zienten als angegeben ergeben einen dquivalenten Verlauf.
Innerhalb eines Bereiches von 108 cm2/sec bis 10714 cm?/sec
sind sie jedoch die besten Schitzwerte fiir die Parameter bei der
Fit-Prozedur. Es bleibt allerdings die Frage offen, warum sich
die Konzentrationsverteilungen so wenig von den Anfangsvertei-
Tungen unterscheiden. Deshalb sind die Werte fiir die Diffu-
sionskoeffizienten in den Tabellen eingeklammert.

Die weiteren Abbildungen zeigen (zumindest im Kern) deutliche
Abweichungen von den Anfangsverteilungen. Zufriedenstellend
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Tabelle 5.7: Gemessene Diffusionskoeffizienten im
Uran-Thorium-Oxid-Kern der Sorte C,
gewonnen durch Nachrechnungen des Provils (P)
oder der Freisetzung (F)

Lfd.| Gliih- 61iih- 2
Nr. temperatur| zeit D Xy Methode Abb.
1%c| |Std. | lcmz/sec]
1 1100 | 500 (9.5 ¥ 8.0) 10713) | 3.9 p 5.26
2 1100 1000 (7.9 ¥ 5.5) 10713y | 2.8 p 5.27
3 1300 349 (2.7 ¥ 0.4) 1071 | 1.8 P 5.28
4 1300 349 (2.6 £4.9) 10711 | 2.5 F 5.29
5 1300 348 6.3%2.7) 107 | 3.7 P 5.30
6 1300 348 6.7 ¥ 4.9) 10712 | 0.9 F 5.31
7 1300 240 (2.2t 2.0y 10711 | 2.1 P 5.32
8 1300 240 (7.6 £ 6.5) 10711 | 0.2 F 5.33
9 1400 513 (1.0 ¥ 0.8) 10711 | 3.3 P 5.34
10 1400 513 (2.8 £3.8) 10712 | 0.4 F 5.35
11 1400 | 421 (9.9 ¥7.3) 10712 | 1.3 P 5.36
12 1400 | 421 4.9t7.00102 | o.2 F 5.37
13 1500 | 196 (9.6 ¥13.5) 1071 | 2.5 P 5.38
14 | 1500 196 (2.5 ¥2.3) 10711 |} 0.02f 5.39
15 1500 192 8.7 T4.6) 107 | 0.6 P 5.40
16 | 1500 192 (7.7 9.4y 10712 | 0.4 F. 5.41
{ i
§

sind auch die Vergleiche zwischen den Konzentrationsvertei-
lungen und den Freisetzungskurven: die aus ihnen abgeleiteten
Diffusionskoeffizienten filir Kern und Pyrokohlenstoff stimmen
innerhalb der Fehlergrenzen gut iliberein. Dies wird als Hinweis
darauf augesehen, daf} die letztlich interessierende Partikel-
freisetzung diffusionsbestimmt ist und andere EinfluBparameter
(Oberfldcheneffekte) erst in zweiter oder hGherer Ordnung
bedeutsam sind.
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LOG KONZENTRATION (MY-CI / CMxx3)
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Abb. 5.28: Konzentrationsverteilung yon Silber in Partikelsorte C
nach der Glilhung bei 1300~ C iiber 349 Stunden.
Vgl. die zugehorige Freisetzungskurve in Abb. 5.29
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Abb. 5.29: Freisetzgngskurve von Silber aus Partikelsorte C
bei 1300 C.
Vgl. die zugehorige Konzentrationsverteilung in Abb. 5.28
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LOG KONZENTRATION (MY-CI / CMxx3)

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0

RABIUS (CM) / 1.00E-02

Abb. 5.30: Konzentrationsverteilung yon Silber in Partikelsorte C
nach der Gluhung bei 1300~ C iiber 348 Stunden.
Vgl. die zugehdrige Freisetzungskurve in Abb. 5.31
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Abb. 5.31: Freisetangskurve von Silber aus Partikelsorte C
bei 1300~ C.
Vgl. die zugehorige Konzentrationsverteilung in Abb. 5.30
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LOG KONZENTRATICN (MY-CI / CM=xx3)

r

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0
RADIUS (CM) / 1.00E-02

Abb. 5.32: Konzentrationsverteilung yon Silber in Partikelsorte C
nach der Glihung bei 1300° C iiber 240 Stunden.
Vgl. die zugehdrige Freisetzungskurve in Abb. 5.33
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Abb. 5.33: Freisetangskurve von Silber aus Partikelsorte C
bei 1300~ C.

Vgl. die zugehdrige Konzentrationsverteilung in Abb. 5.32
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LOG KONZENTRATION (MY-CI / CMxx3)

5.0

RADIUS (CM) / 1.00E-02

Abb. 5.36: Konzentrationsverteilung yon Silber in Partikelsorte C
nach der Gliihung bei 1400° C iiber 421 Stunden.
Vgl. die zugehorige Freisetzungskurve in Abb. 5.37
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Abb. 5.37: Freisetangskurve von Silber aus Partikelsorte C
bei 1400 C.

Vgl. die zugehdrige Konzentrationsverteilung in Abb. 5.36
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LOG KONZENTRATION (MY-CI / CMxx3)
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Abb. 5.40: Konzentrationsverteilung yon Silber in Partikelsorte C
nach der Gliihung bei 1500° C iiber 192 Stunden.
Vgl. die zugehorige Freisetzungskurve in Abb. 5.41

LOG RRACTIONAL RELERSE

1.0 _
T
0.0
T ® @?
T T ,,,,,,,,,
d’——j”/‘ -
T
1.0 | | )
e
—2.0L A ‘
0.0 1.0 2.0 3.0
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Abb. 5.41: Freisetzgngskurve von Silber aus Partikelsorte C
bei 1500~ C.
Vgl. die zugehorige Konzentrationsverteilung in Abb. 5.40
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Partikelsorte D

Die oben erwdhnten Besonderheiten der Sorte D erlauben eine
gesonderte Behand]uhg. Da die Beschichtung als permeabel ange-
sehen wird, wird ihr EinfluB in erster Ndherung vernachlidssigt
und die gemessenen Freisetzungen werden interpretiert als Frei-
setzungen aus einer anfangs homogen beladenen Kugel. In diesem
Falle 1dBt sich die Losung analytisch angeben (Crank):

M o0 2 2 2
_ t 6 1 - Dt
FR :-M'-= 1 --—-—2— Z ——2-e nom /a (5'1)
© ™ n=1 n
Dt 1 2 na Dt
=6 v ( + 2 ) iderfc —) - 3 (5.2)
2 n=1 /DT al

Mt ist die bis zum Zeitpunkt t freigesetzte Menge, M, = Mt~>°o
die urspriinglich vorhandene Menge (die fiir t -~ «» freigesetzt
ist). a ist der Radius der Kugel, D der Diffusionskoeffizient.
ierfc(x) ist das Integral der komplementdren Fehlerfunktion von
X bis . Die Losung ist fir die Randbedingung C(a,6,06) = 0 an
der Oberfldche abgeleitet. Dies ist dquivalent zur unendlich
schnellen Abdampfung von der Oberfldche, wie bei den numerischen
Rechnungen mit FLIPPER angenommen.

Die erste Form der Losung liefert eine gute Approximation fir

grofe Dt/a2, die zweite fiir kleine:

L 6 -7 Dt/al fir Dt/a’ >> 1 (5.3)
'—-2-9
™
ﬂi YL
M,
5,0 fiir 0 < Dt/a’<< 1 (5.4)
/T a
Mt
Die in der Kugel (Partikel) noch vorhandene Menge (1 - ﬁ——)
nimmt bei geniigend groBen Werten von Dt/a2 exponentiell ab:
M 2 2
__t v 6 -1 Dt/a
1 = e (5.5)
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Tragt man also den Logarithmus der noch nicht freigesetzten
Menge Uber die Zeit auf, dann ergibt sich bei geniligend groBen
Zeiten eine Gerade mit der Steigung - sz/az, die die Ordinate

bei 1n(6/72) schneidet:

:ﬂ =
o et

In(1-FR) = Tn(1- &%) = 1n & - 48 D0y (5.6)

T a
Aus der Linearitdt und dem richtigen Achsenabschnitt kann dann
eindeutig gefolgert werden, daB eine diffusionsbedingte Frei-
setzung erfolgt. Aus der Steigung kann der Diffusionskoeffizient
bestimmt werden.
Bei 1300° C, 1350° C und 1500° C wurden Partikelinventare und
die Freisetzungen als Funktion der Glihzeit gemessen. Die
Ergebnisse zeigen die Abbildungen 5.42 bis 5.45. In allen F&1-
len Tassen sich sehr gut Geraden einzeichnen, die die Abszisse
bei 1n(6/ﬂ2) schneiden. Der FreisetzungsprozeB ist also diffu-
sionsbestimmt,und das Modell der freisetzenden Kugel kann als
sinnvoll angesehen werden. Deshalb wurden auch Messungen mit
kleineren Freisetzungen, entsprechend Werten von Dt/a2 X 0.05,
ausgewertet nach Gleichung (5.1) bzw. (5.2). Die Ergebnisse
sind in Tabelle 5.8 zusammengestellt. Die angegebenen relativen
Freisetzungen sind aus den Inventaren vor und nach der Gliihung
bestimmt. Ebenso die angegebenen Fehler. Dt/a2 ist die
unmittelbare MeRBgroBe. Die angegebenen Fehler sind aus der
oberen und unteren Grenze des Freisetzungswertes bestimmt.
Wegen der nichtlinearen Beziehung ist das Intervall nicht
symmetrisch.

Um den EinfluB der Beschichtung auf die Herleitung des Kern-
diffusionskoeffizienten zu priifen, wurden die gemessenen Frei-
setzungen mit Hilfe von FLIPPER nachgerechnet. Zugrundegelegt
wurde das Grundprofil der Sorte D als Anfangsverteilung. Der
Diffusionskoeffizient im Pyrokohlenstoff, wie er sich aus den
Messungen an den Sorten A, B und C ergab, wurde vorgegeben und
nicht weiter variiert. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.9
zusammengestellt. Bei groBen Freisetzungen - das sind hier die
hohen Temperaturen - sind die Unterschiede vernachlassigbar
klein. Bei kleineren Freisetzungen dagegen ( < 60%) sind jetzt
die Diffusionskoeffizienten bis zu dreimal grdBer. Einschrian-
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log[1-FR]
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Abb. 5.42: Die im Partikel verbliebene Menge als Funktion
der Zeit bei 1300° C (Partikel D8)
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Abb. 5.43: Die im Partikel verbliebene Menge als Funktion
der Zeit bei 1300° C (Partikel D9)
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Abb. 5.44: Die im Partikel verbliebene Menge als Funktion
der Zeit bei 1350° C (Partikel D10)
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Abb. 5.45: Die im Partikel verbliebene Menge als Funktion
der Zeit bei 1500° C (Partikel D13)
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Tabelle 5.8: Gemessene relative Freisetzungen und Diffusions-
koeffizienten im Uranoxid-Kern der Partikelsorte D

Lfd.| Gluh- G]Qh- re]qtive Dt/az n
Nr. temperatur| zeit Freisetzung
|°c]| |Std. | Icm2/sec[
1 1000 1000 | 0.17 ¥ 0.03 | (2.8 % ;*1) 107 (7.0 7 2-8) 10713
2 1000 1000 | 0.36 ¥ 0.09 | (1.4 ¥ 0-%) 1072 | (3.5 7 2-3) 10712
3 1100 318 | 0.43 1 0.08 | (2.1 ('5) 1072} (1.6 7 09y 107
4 1100 597 |1 0.50 £ 0.08 | (3.0 T 1°) 1072] (1.3 * 0-3) qo7H
5 1300 344 | 0.38 Y012 (16 " 10y 1072 (12 53y 107!
6 1300 344 | 0.45 2 0.08 | (2.3 ¥ ;°5) 1072 (1.7 7 08y 107H
7 1300 280 | 0.66 £ 0.06 | (6.2 ¥ %) 1072, (5.5 T 1-5) 107!
8 1300 280 | 0.82 £ 0.05| (1.3 % 0-3) 107t| (1.2 F 33y 10710
9 1300 280 | 0.74 £ 0.05 [ (8.4 F £:5) 107/ (1.5 * 2-3) 107!
10 1350 106 | 0.80 ¥ 0.05 (1.1 7 0% 10'1§ (2.7 *0-8) 10710
11 1350 106 | 0.60 ¥ 0.06| (4.7 * 15 10'2§ (1.1 F 3% 10710
12 1400 106 | 0.96 £ 0.21! (2.6 f(izg))1o'1§ (6.1 %81y 10710
13 1500 240 | 0.98 £ 0.041 (3.5 f(%zg))lo'lg (3.6 7 1) 10710

kend muB allerdings gesagt werden, daB diese Rechnungen unter
Annahme einer intakten Schicht gemacht wurden. Dies ist aber
offensichtlich nicht mehr der Fall.
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5.2 DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN IN SILIZIUMKARBID

Erst in jlingster Zeit gelang es mit Hilfe der Laser-Bohrtechnik

(Max 1977), Kenzertrationsverteilungen von 65137

in Silizium-
karbid-Hillschichten zu messen (Allelein 1979).Da im Gegensatz
zur naBchemischen Methode fiir Pyrokohlenstoff nur noch ein Bruch-
teil der die Schichtkonzentration reprasentierenden Aktivitat
gemessen wird, liegen die typischen Aktivitaten das Ag110m

- ig}]ten sie um drei GroBenordnungen niedriger als die des

Cs

prinzipiell denkbare chemische Abtrennung hdatte dann keinen

sein - unterhalb der absoluten Nachweisgrenze. Auch eine

Erfolg. Deshalb wurden die in dieser Arbeit gemachten Unter-
suchungen an TRISO-Partikeln ausschlieBlich mit Hilfe von Mes-
sungen der Freisetzung gefiihrt.

Partikelsorte E

Tabelle 5.10 gibt einen Uberblick iiber die untersuchten TRISO-
Partikel. Tabelle 5.11 und die Abbildungen 5.46 bis 5.59 zeigen
die Resultate fiir Sorte E. Da Sorte E bei Temperaturen iiber
1000° C bestrahlt wurde, muBte eine Aussage liber die Konzen-

trationsverteilung in den einzelnen Schichten wenigstens inte-
gral gewonnen werden. Kenntnis der Konzentrationsverteilung

ist wesentlich fiir die Nachrechnung.

Dazu wurde die duBere Pyrokohlenstoffschicht chemisch (oder
mechanisch) abgetragen und das restliche Partikel zerdriickt, so
daB sich die Beschichtungen vom Kern 16sten. Der Pyrokohlen-
stoff der Schichtbruchstiicke wurde dann in Atzldsung "aufgeldst".
Ubrig blieben groBere Bruchstiicke der Siliziumkarbid-Schicht.

Als Mittelwert aus drei Messungen ergab sich eine relative
mitlere Konzentration von

< Ce. > = (4 +2) 1072

Normierungsfaktor ist die Kernkonzentration (per Definitionen
gleich 1). Beriicksichtigt man mdogliche Verluste von Schalen-
splittern bei der oben beschriebenen Prozedur, dann ist die
obere Grenze der mittleren Konzentration 8-10'2. Die untere

Grenze liegt bei etwa 10'2. Die relative Konzentration der
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Tabelle 5.11: Gemessene Diffusionskoeffizienten in der
Siliziumkarbid-Beschichtung der Sorte E

Lfd. Gliih- Gesamte Diffusions- 2 + Abb

Nr. temperatur Gliihzeit koeffizient Xp :
19| |Std. | |cm2/sec|

1 1000 2340 4.8%6.9) 10| 1.6 5.46
2 1000 700 (9.6 T12.2)107" | 0.6 5.47
3 1000 1000 (1.0t 2.1) 10714 - 5.48
4 1100 543 1.8t 2.2y 102 | 15 5.40
5 1100 204 (1.1 ¥ 2.4y 10712 | .2 5.50
6 1200 162 (4.5 ¥ 2.6) 10712 | 1.2 5.51
7 1200 240 (5.6 Y 0.6) 10713 | 0.7 5.52
8 1400 140 (7.4 ¥ 1.6) 10712 - 5.53
9 1400 75 6.2 ¥ 0.3) 10712 | 3.3 5.54
10 1400 45 (2.0 ¥ 0.8y 1071} ; 5.55
11 1400 45 (1.1 ¥ 0.6) 10711 ; 5.56
12 1500 75 (9.0 ¥ 7.8) 10712 ; 5.57
13 1500 225 15 ¥ 1.2y 1000 | 0.3 5.58
14 1500 183 2.8t 0.3y 1011 | 0.2 5.59

+) A . . . 2 .. .

nmerkung: Bei nicht angegebenem Xy liegen zu wenige

MeBpunkte vor, um einen sinnvollen Fit vorzy-
nehmen (Anzahl der Freiheitsgrade : 0).

inneren Pyrokohlenstoffschicht und der Pufferschicht ist in
allen drei Messungen mit 1 vertrdglich. Es ergibt sich also
folgendes Bild der Anfangsverteilung: im Inneren bis zur inne-
ren Grenze der Siliziumkarbidschicht ist die relative Konzentra-
tion konstant und gleich 1. In der Siliziumkarbidschicht ist
sie 4-10'4 und auBen etwa 10'5. Diese Anfangsverteilung, wie
sie in Abbildung 5.60a skizziert ist, kann als grobe Anndherung
der in Abbildung 5.60b gegebenen moglichen Verteilung angesehen
werden. Letztere wurde gewonnen durch eine uberschldgige
Nachrechnung des Experimentes BR2-P15 mit den in dieser Arbeit
gewonnenen Diffusionsdaten. Da es keine experimentellen Daten
gibt, wird Abbildung 5.60b nur als Anschauungsmaterial
angesehen und stellt keine aussagefdhige Nachrechnung des Ex-
perimentes BR2-P15 dar.
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LOG RRACTIONAL RELERSE

-2.0 _ __
—— ////
////

- /’/w,//

i ®
-3.0 | -
-4.0 . . . ;

1.0 2.0 3.0

LGG ZEIT (STD)
Abb. 5.50: Freisetzungskurve von Silber
aus Partikelsorte E bei 1100° C
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Abb. 5.51: Freisetzungskurve von Silber
aus Partikelsorte E bei 1200o C
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Abb. 5.52: Freisetzungskurve von Silber
aus Partikelsorte E bei 1200° ¢
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Abb. 5.53: Freisetzungskurve von Silber

aus Partikelsorte E bei 14000 C
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Partikelsorte E - EinfluB der Anfangsverteilung
Ausgehend von dem Stufenprofil der Abbildung 5.60a wurden die
in den Abbildungen 5.46 bis 5.59 gezeigten Resultate gewonnen.

Die experimentellen Werte streuen stark und haben zum Teil be-
trachtliche Fehlerbalken. Dennoch ist die Obereinstimmung zwi-
schen Experiment und Rechnung in allen Fdllen nicht schlecht,
was sich in den hinreichend kleinen XE-Werten duBert.
Die angegebenen Fehler in den Abbildungen beriicksichtigen nur
die Unsicherheiten bei der Aktivitdtsbestimmung der einzelnen
Scheiben und die Unsicherheit bei der absoluten Normierung.
Sie kdonnen nicht die Unbestimmtheit des Ausgangsprofils beriick-
sichtigen. Dazu miissen vielmehr Rechnungen mit verschiedenen
Ausgangskonzentrationen durchgefiihrt werden. Diese liefern je-
weils den besten Schdatzwert fir den Logarithmus des Diffusions-
koeffizienten (D%) und dessen experimentelle Varianz (S?).
Die Rechnungen wurden filir die drei relativen Konzentrationen
2-10'2, 41072 und 6-1072 durchgefiihrt. Hieraus wurde dann der
Mittelwert

Lot

=—_2—'—+ D = e (5.7)
I 1/55

ermittelt und die Versuchsvarianz

s % amax (07 -01%)) +1s/51-5=e"v5? (5.8
mit

D% bester Schiatzwert fiir 1og(Di) aus der i-ten Rechnung

S? experimentelle Varianz von D%

D_i Diffusionskoeffizient aus der i-ten Rechnung

b gewichteter Mittelwert der D% nach Gleichung (5.7)

D gemittelter Diffusionskoeffizient

§T7 Versuchsvarianz des gewichteten Mittelwerts D"

g? Versuchsvarianz von D
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Die Versuchsvarianz spiegelt damit den Variationsbereich von
D" wider. (Sie ist nicht der mittlere Fehler des Mittelwertes,
da dieser nicht aus unabhdngigen Messungen bestimmt wurde, ob-
wohl bei der Bildung des Mittelwertes dieser Anschein erweckt
wird.) Die transformierten Werte D und S sind in Tabelle 5.11
eingetragen. Der EinfluB der verschiedenen Ausgangskonzentra-
tionen im Siliziumkarbid ist da groB, wo sich nur die Frei-
setzung aus dieser Schicht bemerkbar macht. Im wesentlichen
sind es die Gliihungen bei 1000° C. Die Abbildungen 5.61a bis
5.61c zeigen den EinfluB auf den Fit der MeBergebnisse El

(in Tabelle 5.11). Bei der relativen Konzentration 6-10'2
(5.61a) ist der Verlauf qualitativ gleich dem fiir 4-102
(5.61b). Die Diffusionskoeffizienten unterscheiden sich jedoch
um einen Faktor 2. Bei der Anfangskonzentration 2~10'2 muB ein
beginnender Durchbruch angenommen werden (Abb. 5.61c). Es erge-
ben sich folgende Werte (in cm sec'l):

a) (2.0 x2.3) 107, 2 o1
b) (4.3 £ 4.3) 1071% ., 2 - 1.6
¢) (1.2 :1.3) 10078 | 2.1

Zusammen folgt daraus der Wert
(4.8 + 6.9) 10714 cm? sec”!

aus Tabelle 5.11.

Ein Beispiel, bei dem die Anderung der Ausgangskonzentration
keinen maBgebenden EinfluB auf das Resultat hat, ist in den
Abbildungen 5.62a bis 5.62c wiedergegeben. Es handelt sich um
die MeBergebnisse E4. Hier sind es die einzelnen Fits, die die
Schwankungsbreite des Diffusionskoeffizienten bewirken. Bedingt
ist dies durch die relativ groBen Fehlerbalken bei kleinen
Zeiten im Vergleich zu denen bei groBen Zeiten, so daB der Un-
terschied zwischen den drei betrachteten Ausgangsniveaus bedeu-
tungslos ist fir das Resultat. Die librigen Daten wurden in
gleicher Weise behandelt.

Es muB allerdings klar herausgestellt werden, daB dies Ab-
schditzungen der Schwankungsbreite sind. Das wahre Konzentrations-
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profil ist nicht bekannt und wird in allen untersuchten Parti-
keln nicht das gleiche sein, weil die Herstellungs- und Be-
strahlungsparameter nicht die gleichen sind: die Partikel
stellen eine Mischung aus drei verschiedenen Chargen dar und
stammen aus zwei verschiedenen Bestrahlungs-Compacts. Hinzu
kommt, daB das Ausgangsprofil mit Sicherheit nicht die ideali-
sierte Form der Abbildung 5.60a hat. In einzelnen Fillen

wurde deshalb mit Ausgangsprofilen wie in Abbildung 5.60b der
EinfluB eines in seiner Form verdnderten Konzentrationsprofils
abgeschdtzt. Auch hier ist der EinfluB nur wesentlich, wenn die
Freisetzung aus der Schicht die Parameterschiatzung maBgeblich
bestimmt. Speziell lassen sich Freisetzungscharakteristiken aus
der Schicht mit steilerem Anstieg als proportional zu v/t inter-
pretieren. Da jedoch eine nicht konstante Konzentrationsver-
teilung in der Schicht willkiirlich - wenn auch physikalisch
sinnvoll - ist, jedenfalls nicht gemessen wurde (werden konnte),
wird auf die Darstellung dieser Rechnungen bewuBt verzichtet.
Die Aussage dieser Rechnungen ist, daB eine Anderung der Form
den oben gesteckten Variationsbereich des Diffusionskoeffi-
zienten nicht wesentlich sprengt.

Partikelsorte E - EinfluB der restlichen Schichten

Ein anderes Problem, das jedoch eng mit dem Problem der Unbe-
stimmtheit des Ausgangsprofils verkniipft ist, sind die Diffu-
sionskoeffizienten der ilibrigen Komponenten des Partikels. Inner-
halb der Schwankungsbreite der in dieser Arbeit gemessenen
Diffusionskoeffizienten von Kern und Pyrokohlenstoff kann ein
EinfluB je nach Ausgangsprofil bemerkbar sein. Vor allem gilt
dies flir den Kernkoeffizienten. Der EinfluB des Pyrokohlenstoffs
ist vergleichsweise unerheblich. Bei den beschriebenen Rechnun-
gen wurden stets mindestens zwei GroBenordnungen Unterschied
angenommen, so daB der EinfluB vernachldssigbar ist. Gemessen

an den Diffusionskoeffizienten von Kern und Pyrokohlenstoff

ist diese Hypothese gerechtfertigt, wenn auch nur noch mit
Einschrdnkungen fiir die bei hohen Temperaturen gemessenen Werte.
Der aus dieser Unsicherheit resultierende Effekt kann aber als
durch den oben gegebenen Variationsbereich abgedeckt angesehen
werden.
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Partikelsorte E - Partikelversagen

Neben den in Tabelle 5.11 aufgefiihrten Messungen gab es solche,
bei denen die Partikel schon beim ersten oder zweiten Gliih-
schritt versagten. Dies duBerte sich darin, daB beim Offnen

der Vakuumofen zum Auswechseln der Aufdampfscheiben starke
Aktivitdten an Ofenkomponenten gefunden wurden und statt des
Partikels nur noch Bruchstiicke verhanden waren. Eine genauere

Analyse dieser Vorfdlle erschien unsinnig. Die Beschichtungen
hatten offensichtlich versagt, und die Brennstoffkerne waren

zumeist zersplittert. Insgesamt endeten elf Gliihungen auf
diese Art.

Diesem augenscheinlichen Versagen steht eine andere Art des
Versagens gegeniiber: Uber ldngere Zeit kann eine Freisetzung
gemessen werden. Der zeitliche Anstieg ist aber steiler als

er gemdB einer reinen Diffusion durch die Siliziumkarbidschicht
hindurch zu erwarten ist. Nach dem Erreichen eines Sattigungs-
wertes bricht dann irgendwann die Beschichtung vom Kern ab.
Ein Beispiel zeigt Abbildung 5.63. Neben den experimentellen
Punkten ist eine theoretische Kurve eingezeichnet, die sich an
den unteren Punkten orientiert und due zu erwartende Form des
Anstiegs verdeutlicht. Es handelt sich um eine Gliihung bei
1400° c.

Man konnte die Meinung vertreten (Nabielek 1976 und 1977), daB
aufgrund des Erreichens irgendeines physikalischen Schwell-
wertes (z.B. einer bestimmten Konzentration) sich die Diffusions-
eigenschaft der Schicht dndert (z.B. schlechter zuriickhdalt) und
mit den zusdtzlichen zwei Parametern die experimentellen Punkte
der Abbildung 5.63 anfitten. Dies wiirde zweifellos gelingen,

weil durch die Vorgabe der Schwellkonzentration der Zeitpunkt

des Anstiegs und durch die Hohe der sprunghaften Verdnderung

des Diffusionskoeffizienten die Steilheit des Anstiegs
beschrieben werden wiirde (bei 1500° C von 3.5-10'14 cm2 sec
auf 3.5-10° %1 cm? sec™! (Nabielek 1976).

Die Erfahrung mit den oben beschriebenen Messungen und die Tat-
sache, daB ein Versagen der Partikel keine Seltenheit war,

legen aber eine andere Deutung naher: Wdhrend der Gliihung

-1
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bricht die Siliziumkarbidschicht, ohne daB sich die Beschadi-
gung auf die duBere Pyrokohlenstoffschicht auswirkt, und die
sich im Inneren befindende - "aufgestaute" - Silbermenge wird
innerhalb relativ kurzer Zeit freigesetzt. Dafiir spricht, daB
die Beschichtung im weiteren Verlauf der Gliihung stets
vollstdndig versagte. Und dafir spricht auch die Messung an
einem Partikel, dessen Freisetzung schon zu Beginn der Gliihung
bei 1100° ¢ groBer als 1% ist. Die Abbildung 5.64 gibt als
mdgliche Interpretation des experimentellen Verlaufs eine
Kurve, die aus der Freisetzung von Kern, Pufferschicht und
innerer Pyrokohlenstoffschicht folgt. Die Riickhaltung der
restlichen Schichten wurde vernachldssigt. Als beste Schiatz-
werte der Diffusionskoeffizienten ergeben sich

Dyern = (4.8 = :1; cmisec:1 bei 1100° ¢
Dpye = (1.1 = 0.3) 10 cmCsec bei 1100° ¢

1

+
S
N

S
[oy
o

Diese Werte sind in guter Ubereinstimmung mit den an BISO-
Partikeln gewonnen. Wirde man versuchen, das Experiment mit
intakter Siliziumkarbidschicht nachzurechnen, dann ergibe sich
ein Diffusionskoeffizient der GréRBenordnung 10-10 cm2 sec-1

- beeinfluBt von der Wahl der Koeffizienten fiir Kern und Pyro-
kohlenstoff. Dieser Wert ist jedoch ein klarer AusreiBer aus
dem Band der Ubrigen Messungen, und diese Interpretation kann

zugunsten der ersten verworfen werden.

Die oberen drei Punkte in Abbildung 5.63 sind in der hier ge-
gebenen Betrachtungsweise zu verstehen als iiberwiegende Frei-
setzung aus dem Kern, nachdem die Freisetzung des Anteils aus
der Pufferschicht und Pyrokohlenstoffschicht "abgeschlossen"
ist. Betrachtet man den im vorletzten Punkt erreichten Zustand
des Kerns als Anfangszustand eines neuen Experimentes und sei
die Konzentrationsverteilung homogen, dann folgt aus der nun-
mehr 14%igen Freisetzung des letzten Punktes ein Kerndiffu-
sionskoeffizient von 3-107 1 cm? sec™!. Die GroBenordnung ist
richtig. Anwendung der in Anhang A dargestellten Uberlegungen

liefert 5-107 1! em? sec™!
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Die Hypothese, daB in Abbildung 5.63 ein Bruch der Beschich-
tung erfolgt ist, kann demnach als bestdtigt angesehen werden.
Resultate der hier beschriebenen Art des Versagens gab es in
vier Fdllen. Bei zweien davon konnten die Punkte vor dem of-
fensichtlichen Bruch verwertet werden. Sie sind in Tabelle 5.11
mit aufgefiihrt (E8 und E12). Bei drei weiteren Gliihungen konn-
ten mindestens zwei Punkte gemessen werden, danach versagten
die Beschichtungen gdnzlich (E3, E10, E11).

Die Schadensquote dieser Partikelsorte ist hoch. Von insgesamt
27 Glihungen konnten nur neun wie geplant beendet werden. In

18 Fallen versagte die Beschichtung. Betrachtet man diese Aus-
sage zusammen mit den bei der Auswahl der Partikel beobachteten
Erscheinungen, dann muB zwingend gefolgert werden, daB die
Siliziumkarbidschicht der untersuchten Partikelsorte nach und
schon wdahrend der Bestrahlung ihre mechanische Stabilitit ver-
loren hat. Vor den Diffusionseigenschaften dieser Partikel

sind bei hohen Abbrdanden und groBen schnellen Dosen die mecha-
nischen Eigenschaften relevant fiir die Freisetzung von Spalt-
produkten,

Partikelsorte F

Die Resultate der Diffusionsgliihungen an den Partikeln der Sor-
te F sind in Tabelle 5.12 zusammengestellt. Die Abbildungen
5.65 bis 5.70 zeigen die Einzelergebnisse. Einen Uberblick iber
die wichtigsten Partikel- und Bestrahlungsdaten gibt Tabelle
5.10. Wie die Sorten A und B ist die Partikelsorte F bei Tempe-
raturen unter 400° C bestrahlt worden. Die aus der niedrigen
Kontamination resultierende Freisetzung ist experimentell nicht
meBbar. Erst wenn die Diffusionsfront der im Kern vorhandenen
Silbermenge die Partikeloberfldche erreicht hat, sind die frei-
gesetzten Mengen groB genug, um nachgewiesen werden zu kdnnen.
Diesen Sachverhalt spiegeln die Abbildungen 5.65 bis 5.70 wi-
der. Im Gegensatz zu Partikelsorte E sind Unsicherheiten in der
(unbekannten) Anfangsverteilung ohne EinfluB auf die Bestim-
mung des Diffusionskoeffizienten, sofern die mittlere Konzen-

4 ist.

Die kann als gegeben angesehen werden, da die herstellungsbe-
dingte Kontamination fiir Beschichtungen mit Silan mit 10'6 an-

gegeben wird.

tration in der Siliziumkarbidschicht kleiner als 10~
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LOG RRACTIONAL RELERSE

0.0 _

1.0 2.0 3.0
LOG ZEIT (STD)

Abb. 5.69: Freisetzungskurve von Sinero
aus Partikelsorte F bei 1200~ C

Das Problem der Diffusionskoeffizienten der anderen Komponen-
ten des Partikels ist auch hier bei den hoheren Temperaturen
relevant. Die Diffusionskoeffizienten in Tabelle 5.12 wurden
wie bei Sorte E unter Vernachldssigung der iibrigen Diffusions-
koeffizienten hergeleitet. Auch hier ist dies gerechtfertigt,
wenn auch nur noch mit Einschrdnkungen bei den hdheren Werten
F3 und F5 in Tabelle 5.12, deren Unsicherheit damit wdchst.
Die dadurch verursachte Versuchsvarianz wurde abgeschdtzt, in-
dem Berechnungen jeweils mit der oberen und unteren Grenze der
gemessenen Diffusionskoeffizienten von Kern und Pyrokohlenstoff
durchgefiihrt wurden. Die Versuchsvarianz wurde dann nach

Gleichung (5.8) ermittelt. Defekte Beschichtungen wurden nicht
beobachtet.



Tabelle 5.12:
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Gemessene Diffusionskoeffizienten in der

Siliziumkarbid-Beschichtung der Sorte F

Lfd. Gliih- Gesamte Diffusions- 2 Abb
Nr. temperatur Gliihzeit koeffizient Xp )
1| IStd. | lcm?/sec|
1 1100 720 |(2.9t0.8) 1071 2.4 5.65
2 1100 720 | (6.3 %f1.2) 10713 1.2 5.66
3 1200 260 | (1.5 ¥ 5.3) 1071 1.1 5.70
4 1200 260 | (3.7 ¥ 2.5) 10712 0.7 5.69
5 1400 150 |(1.1%1.3) 1071 0.4 5.67
6 1400 150 | (2.9 ¥ 2.6) 10712 1.2 5.68

LOG RRACTIONAL RELEASE

0.0

Abb. 5.70:

Freisetzungskurve von S11ber
aus Partikelsorte F bei 1200° ¢

3.0

LOG  ZEIT (STD)
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Partikelsorte G

Die letzte untersuchte Partikelsorte G wurde wie Sorte E bei
hohen Temperaturen bestrahlt. Der Uberblick findet sich in
Tabelle 5.10. In Tabelle 5.13 sind die in den Gliihexperimenten
gemessenen Diffusionskoeffizieten zusammengestellt. Die Ein-
zelergebnisse zeigen die Abbildungen 5.71 bis 5.73.

Um die Unsicherheiten bei der Bestimmung des Ausgangsprofils
zu vermeiden, wurden die Gliihungen so geplant, daB die Diffu-
sionsfront durch die Schicht bereits die Oberfliche erreicht
haben sollte. Da die Partikelsorten F und G aus der gleichen
Herstellungscharge stammen, sollte die Vorhersage mdglich sein.
Bei der Nachrechnuhg der Freisetzungscharakteristiken zeigte

sich tatsdchlich, daB die Kenntnis der Konzentration in der
Siliziumkarbidbeschichtung nicht vonndten war. Alle Freisetzungs-
charakteristiken in den Abbildungen 5.71 bis 5.73 sind mit ge-
ntigend guter statistischer Wahrscheinlichkeit interpretierbar
als Freisetzungen nach dem Durchbruch der Diffusionsfront.

Die Diffusionskoeffizienten der restlichen Komponenten des Par-
tikels beeinflussen in allen drei Fdllen der Tabelle 5.13 das
Resultat. Die daraus resultierende Unsicherheit wurde wie bei
Sorte F der Variationsbreite zugeschrieben.

Das Problem des Partikelversagens stelitesich bei dieser Sorte
erneut: Partikel G3 versagte vorzeitig und ein Partikel, das
bei 1200° ¢ gegliht wurde, schon zu Anfang.

Tabelle 5.13: Gemessene Diffusionskoeffizienten in der
Siliziumkarbid-Beschichtung der Sorte G

Lfd. Gliih- Gesamte Diffusions- ; 2 Abb
Nr. temperatur | Glihzeit koeffizient Xp
19| |Std| [cm2/sec|
1300 400 (7.1 ¥ 2.6) 10712 1.8 5.71
1400 490 (7.2 ¥ 1.1) 10712 1.2 5.72
1500 200 4.3 % 1.5) 1071 0.2 5.73
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Die besten Schatzwerte a, und ay fiur die Koeffizienten %9 und
o erhdlt man, indem die Summe der gewichteten quadratischen

Abweichungen

Wi (yy - y(x))? (6.5)

y(x1) = a, + ap X;. (6.6)
Der Wichtungsfaktor W ist gegeben durch
1/¢2(x) o¢  f2
Wi T 7 o — =5 = (6.7)
= ) 1/f3(x) of fS
n & J i i
J
mit
) Wi =

i

Es ist also zur Bestimmung des Wichtungsfaktors lediglich

notig, die experimentellen Varianzen der einzelnen MeBpunkte re-

lativ zueinander zu kennen.
Mit den HilfsgroRen

- 1
X = = ; WX
- 1
y n 2 Wi¥i
- - 1 L]
_ _ 1 2
Sxx T ) WiXi T @ (; Wixy)
_ 2 _ 1 2
Syy T Lwyy - 5 (2 Wi¥i)
erhdlt man fiir die Schitzwerte a0 und ag:
S
= XY
a) = Sy x
(6.9)
ao = - alx
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und filir ihre Varianzen

2 2
sal = Sy/sxx

5 (6.10)
2 2 .1 . X '
s =s. { =+ =}
a, y n Sy x

mit dem besten Schdatzwert fiir die Versuchsvarianz

2 _ 1 2
sy = =5 (Syy - Sxy/sxx) (6.11)

Der 95%-Vertrauensbereich flir das Modell ist durch die
beiden Kurven

yo+oag(x-x) ¥ -dz Fo.g5(2:m-2) s, iy %ﬁ‘-ﬁ (6.12)
gegeben. F0.95(2,n-2) ist Fischer's Funktion mit den Frei-
heitsgraden 2 bzw. n-2. In dem von den beiden Kurven einge-
schlossenen Bereich liegen mit 95%iger Wahrscheinlichkeit die
Arrhenius-Geraden, die man in allen zukinftigen Experimenten
bei gleicher Experimentfiihrung beziiglich der EinfluBgroBen er-
halten wiirde. Anders formuliert: wiirde man die gleiche Anzahl
von Messungen bei den gleichen Temperaturen beliebig oft wie-
derholen, dann ldge in 19 von 20 Fdllen die gefundene Arrhenius-
gerade in diesem Gebiet.

Der Bereich, in dem mit der Sicherheit 95% mindestens 95%

der MeBpunkte liegen, 13dRt sich ebenfalls angeben. Mit den
Definitionen+)

n s

n'= XX_ ) : (6.13)
Sex t n(x=-x)
_ 1’ 2
v(f,l-a) = f/Xf o (6.14)
rir,l1-a) als Umkehrfunktion von (6.15)

+) X2 ist die xz-Verte11ung zur Wahrscheinlichkeit o bei
f,o
f Freisetzungsgraden
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1//T+r 2
1 -X
— e dx = 1-q (6.16)
/T
1//F-r
k = v(n-2; 0.95) r(n'; 0.95) (6.17)

erhdalt man den durch die beiden Kurven

-2
y + al(x—i) Ik sy-Jﬁ% + L§:£l~ (6.18)
XX

eingegrenzten Bereich. Im Gegensatz zum Faktor 2FO 95(2,n—2)
in Gleichung (6.12) ist k von x abhdngig.

Die Vertrauensbereiche flir die Parameter zur Sicherheit 95%
sind

Sop <A+t o 0ogs S (6.19)

@) - tn-2; 0.95 Sa a,

1

und dquivalent fir ar tho2. 095 st Student's Funktion mit
n-2 Freiheitsgraden.

Die in Kapitel 5 hergeleiteten Diffusionskoeffizienten wurden
zusammengefaBt und nach dem beschriebenen Modell die Aktivie-
rungsenergie und der Frequenzfaktor bestimmt. Die Abbildungen
6.1 bis 6.3 zeigen die Arrheniusdarstellungen. Eingezeichnet
sind jeweils die experimentellen Punktemit Fehlerbalken, die
Arrheniusgerade nach Gleichung (6.6) und gestrichelt der
95%-Vertrauensbereich nach (6.12). Es muB nochmals darauf hinge-
wiesen werden, daB dieser Vertrauensbereich der fiir das Modell
und nicht der fiir die experimentellen Punkte ist. Es brauchen
also nicht 95% der MeBwerte in diesem Bereich zu liegen.

Im einzelnen ergeben sich fiir Kernmaterial aus Uran-0xid und
Uran-Thorium-0xid (Abbildung 6.1) folgende Werte:

-15.8 < 1n(D, cm'zsec) < -7.9;

27500 cal/Mol < Q <51500 cal/Mol

fiir die 95%-Vertrauensbereiche und fir die Mittelwerte
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DIFFUSIONSKOEFFIZIENT (CMx%x2/SEC)

107°

10-10
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5.0

Abb. 6.1:

6.0 7.0 8.0
/T (1/K) / 1.00E-04

Arrheniusdarstellung der Diffusionskoeffizienten fiir
oxidische Kerne. Die Parameter der eingezeichneten
Arrheniusgeraden sind D_ = 6,7+10"% cm®sec™! und

Q = 39,5 kcal/Mol. Die 8estriche1ten Kurven bearenzen
den 95%-Vertrauensbereich des Modells (vgl. Text)
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Abb. 6.2:

6.0 7.0 8.0
/1 (1/K) / 1.00E-04

Arrheniusdarstellung der Diffusionskoeffizienten fiir
LTI-Beschichtungen. Die Parameter der eingezeichneten
Arrheniusgeraden sind D_ = 5,310 5cm?sec~! und

Q = 36,8 kcal/Mol. Die 8estriche1ten Kurven begrenzen
den 95%-Vertrauensbereich des Modells (vgl. Text)
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Abb. 6.3:

6.0 7.0 8.0
/1 (1/K) 7 1.00E-04

Arrheniusdarstellung der Diffusionskoeffizienten fir
Siliziumkarbid-Schichten. Die Parameter der eingezeich-
neten Arrheniusgeraden sind D_ = 3,9.10-° cm?sec”! und
Q = 51,5 kcal/Mol. °

Die gestrichelten Kurven begrenzen den 95%-Vertrauens-
bereich des Modells (vgl. Text)
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6.7-107° <:m25ec'1
39500 cal/Mol = 165000 Joule/Mole = 1.7 eV

ANEA
O O
v Vv
n ]

Es wurden die Messungen an 46 verschiedenen Partikeln zugrunde
gelegt. Die Abbrande reichen von 2.1% fima bis 18% fima, die

Fluenzen schneller Neutronen von weniger als 0.5-1021 cm'2 bis

15-1021 cm-2 (E > 0.1 MeV) und die Bestrahlungstemperaturen

von weniger als 400° C bis zu 1200° C.

Die Messungen der Diffusionskoeffizienten im Pyrokohlenstoff

von drei Partikelchargen an insgesamt 33 einzelnen Partikeln

ergeben folgende Werte fiir die 95%-Vertrauensbereiche und die
Mittelwerte (Abbildung 6.2):

-13.9 < In(D, cm™2 sec) < -5.75

23800 cal/Mol < Q <49800 cal/Mol
<D, > =5.3.107 em? sec”!

Q = 36800 cal/Mol = 154385 Joule/Mole = 1.6 eV.

In diesem Fall liegen die Abbrdnde zwischen 2.1% fima und

21 2

6.9% fima, die schnellen Fluenzen sind kleiner als 10 cm_
(E > 0.1 MeV), und die Temperaturen liegen zwischen < 400° ¢
und 1200° c.

Die Auswertung der Diffusionskoeffizienten in den Silizium-
karbidschichten ergibt fir die 95%-Vertrauensbereiche und die

Mittelwerte (Abbildung 6.3):

-12.8 < In(D, cn”? sec) < -7.5
43000 cal/Mol < Q < 60000 cal/Mol
<D, > = 3.9-10 "%cm? sec!

< Q > = 51500 cal/Mol

Zugrunde gelegt wurden 22 MeBwerte. Die Abbrinde reichen von
2.5% fima bis 11.0% fima, die schnellen Fluenzen von
< 0.5-10% cn"? bis 10.7-1021 cn™2 (£ > 0.1 MeV) und die Be-

strahlungstemperaturen von < 400° C bis 1200° C.
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Die Annahme, daB eine lineare Beziehung zwischen dem Logarith-
mus des Diffusionskoeffizienten und dem Reziprokwert der abso-
Tuten Temperatur besteht, ist in allen drei Fdllen aufgrund der
Messungen gerechtfertigt. Es 1dBt sich belegen, daB kein Wider-
spruch zu dieser Hypothese besteht. Dazu vergleich man die
GroBen

- - 2
Pr= 1 (g = 07 njuy

I o~ X

e

und
Pp = 1 L gy - WY,
LN
Hierin ist
ne=l oo /]
T e Ty Mi by Ty

1
F£(x) SRS

der gewichtete Mittelwert der Y-Werte bei gleichem X Die
urspriinglichen MeBwerte Y; sind in k Klassen (i =1, ..., k)
zu gleichem X (gleicher Temperatur) aufgeteilt und in der
Matrix Ni; zusammengefaBt, statt wie bisher im Vektor Y-
y(xi) ist der mit Hilfe der Regressionsgeraden (6.6) bestimmte
theoretische Wert zu gegebenem X P2 ist ein MaB fir die Ab-
weichung der MeBwerte von den jeweiligen Mittelwerten, P1 ein
MaB fiir die Abweichung des Mittelwertes von den theoretischen
Werten der Geraden. Pl/(k-Z) und PZKn;k) stellen unabhdangige
Schdatzwerte fiir die Versuchsvarianz o; dar. Ihr Quotient geniigt
der Fischerschen Verteilung

Pl/(k-Z)
Pz/(n'kT

= F(k=-2; n-k).

Die Hypothese, daB Y linear von x abhdngt, wird mit 95%iger
Wahrscheinlichkeit verworfen, wenn P groBer ist als der Schwell-
wert F0.95(k'2§ n-k).

Die Rechnungen fiir die Arrheniusbeziehungen von Kern, Pyro-
kohlenstoff und Siliziumkarbid ergeben

Prern = 126 < Fy gc (65 38) = 2.35
Ppyc = 1.93 < Fy g (53 26) = 2.59
p = 0.62 < Fy o (43 14) = 3.11

Sic
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Die Angabe der Arrheniusbeziehung ist also trotz der starken
Schwankungen der MeBergebnisse gerechtfertigt. Anschaulich
kann man dies so verstehen, daB die Schwankungen der Mittel-
werte bei den gemessenen Temperaturen um die Arrheniusgerade
relativ klein sind. Ausschlaggebend fiir dieses Resultat ist
vor allem die Tatsache, daB die individuellen Fehler der
einzelnen MeBpunkte bei allen Berechnungen beriicksichtigt
werden. Dadurch werden die Einfliisse der schlechter gemes-
senen Werte reduziert, und die Regressionsgerade wird mehr
und mehr durch die besser gemessenen Werte bestimmt. Die grofRe
Streubreite spiegelt sich aber dennoch in den 95%-Vertrauens-
bereichen der Parameter D0 und Q wider.

Das Verfahren ist damit anderen iiberlegen, die versuchen,
einzelne MeBpunkte zu verwerfen, und so zu scheinbar besseren
Vertrauensbereichen der Parameter gelangen. Die Kriterien,
nach denen ein Verwerfen von Mefpunkten erfolgen kann
(Thomposon 1935, Natrella 1966) sind geradezu geeignet, die
Vertrauensbereiche beliebig klein zu machen.

6.2 VERGLEICH MIT ANDEREN MESSUNGEN UND INTERPRETATION
DER GEMESSENEN DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN

6.2.1 Uran-(Thorium=-) Oxid Kerne

Literaturvergleich

Der Vergleich mit Literaturdaten ist in den meisten Fidllen
nicht direkt moglich, da vielfach "reduzierte" Diffusionskoef-
fizienten D'= D/a2 angegeben werden, wobei a ein charakteri-
stischer (Korn-) Radius ist. Diese Form der Aussage ist hi-
storisch bedingt und in Anlehnung an die Untersuchungen

zur Spaltgasfreisetzung gewahlt. Sie assozijert, daB die Dif-
fusion in den einzelnen Kdrnern der (gesinterten, semi-prodsen)
Kerne die Freisetzung bestimmt und die aus den Kdrnern frei-
gesetzten Spaltprodukte in sehr viel kiirzeren Zeiten die Kern-
oberfldche errechen und freigesetzt sind. (Im mathematischen
Formalismus ist die Konzentration an der Oberfldche der Kdrner
stets Null.) Dies ist bei Spaltgasen bedingt richtig, bei me-
tallischen Spaltprodukten jedoch fraglich. Deshalb wird im
weiteren an der Darstellung des effektiven Diffusionskoeffi-
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zienten festgehalten, und die Literaturwerte werden mit Hilfe
der Durchmesser des untersuchten Kerns umgerechnet. Auch dies
ist gerechtfertigt, da alle in der Literatur angegebenen
Diffusionsdaten fiir Silber gewonnen wurden durch den Vergleich
zwischen hochgerechnetem und gemessenem Silberinventar nach
Bestrahlungsende. Ortsaufldsende Untersuchungen z.B. mit der
Mikrosonde (Friskuey 1975) sind fiir Silber nicht bekannt.

In Abbildung 6.4 sind zum Vergleich die verfligbaren (Dragon-)
Daten von Brown (Brown 1976), Nabielek und Reisamer (Nabielek
1977, Reitsamer 1978) eingetragen. Die Ubereinstimmung ist
zufriedenstellend, wenn man die breite Streuung der MefBpunkte
in Abbildung 6.1 und in der angegebenen Literatur (bis zu zwei
GroBenordnungen) vor Augen hat. Die in dieser Arbeit gemessene
Arrheniusgerade liegt bei niedrigen Temperaturen, die fiir den
Reaktorbetrieb maBgebend sind, oberhalb der Dragon-Werte.

Der 95%-Vertrauensbereich des Modells schlieBt aber auch nie-
drigere Werte nicht aus. Die Konsequenzen, die sich hieraus fiir
einen fortgeschrittenen Hochtemperaturreaktor ergeben, werden
in Abschnitt 6.3 aufgezeigt.

Zum Vergleich mit Diffusionsdaten anderer Spaltprodukte im
gleichen Kernmaterial sind in Abbildung 6.4 auch die Arrhenius-
geraden fir Casium (Stover 1977) und Strontium (Amian 1979) ein-
getragen. Innerhalb des MeBbereichs 1liegt die Arrheniusgerade
fir Silber oberhalb der von Cdsium, wenn auch die stark streu-
enden Datenpunkte beider Messungen ineinander libergehen. Deut-
1ich niedriger liegt dagegen die Arrheniusgerade des Strontium.
In Abschnitt 4.1 wurde darauf hingewiesen, daB die Wechsel-
wirkung der Spaltprodukte mit ihrer Umgebung die verschiedenen
Transportmechanismen bestimmt und damit zu unterschiedlichem
Diffusionsvermdgen fiihren. Dies soll im folgenden weiter ausge-
fiihrt werden..

Physikalisch/chemisches Verhalten

Die gemessenen Diffusionskoeffizienten reprdsentieren den ef-
fektiven Transport des Elementes aus dem sich stidndig infolge
Spaltung verdndernden Uran-(Thorium-) Oxid-Kern heraus. Hierbei
spielen nicht nur die Beweglichkeit des Elementes im Kristallit
und an den Korngrenzen eine Rolle, sondern auch physikalisch/



chemische Prozesse, wie Verbindungsbildung, Dissoziation und
Verdampfung, sowie die Beweglichkeit und Loslichkeit der Ver-
bindung in der Uran-(Thorium-)0xid-Matrix. Generell lassen

die in der Literatur angegebenen Daten folgende Aussagen zum
Phasenverhalten von Uran-(Thorium-)0xid mit Spaltprodukten zu
(Belle 1961, Gmelin).Elemente der Gruppen III und IV (Zr, Ce,
..... Y, Lanthanide, ....), deren Oxide Fluoritstruktur be-
sitzen, bilden in groBem MaBe feste Losungen mit Uranoxid.
Davon zeigen die Elemente, deren Ionenradien mit dem des Urans
vergleichbar sind, die groBte Loslichkeit in Uranoxid. Elemente
der Gruppen I und II bilden eher Verbindungen als feste LGo-
sungen. Die schwereren Elemente der Gruppe II (Sr, Ba, ..)
gehen auch feste LOsungen ein. Die leichteren Elemente mit
kleinen Ionenradien bilden weder Verbindungen noch feste LG-
sungen.

Nimmt man an, daB in erster Linie das Phasenverhalten mit Uran-
(Thorium-)0xid und die Bildung stabiler Oxide sowie niedrigere
Sattigungsdampfdriicke des Metalls den Transport behindern,
dann Tassen sich die Unterschiede zwischen den einzelnen Ele-
menten qualitativ verstehen. Beweise kdnnen und sollen hier
nicht filir dieses komplizierte thermodynamische System gefiihrt
werden - weder experimentell noch theoretisch. Ausgehend von
der Tatsache, daf oxidbildende Spaltprodukte in karbidischen
Kernen ein deutlich groBeres Diffusionsvermdgen zeigen, schei-
nen die Argumente zumindest plausibel.

Metallisches Silber schmilzt bei 960° C. Wenig unterhalb die-
ser Temperatur sind die bei Raumtemperatur bekannten inter-
metallischen Verbindungen des Silbers mit Antimon, CHdsium,
Strontium etc. nicht mehr stabil, ebenso die Mischoxide mit
diesen Elementen und Uran (AgZU04). Mogliche Legierungen mit
Niob und Zirkon beginnen sich am Schmelzpunkt zu zersetzen.
Silber liegt also bei Temperaturen zwischen 1000° C und

1500° ¢ iberwiegend als Element vor. Der Sdattigungsdampfdruck
ist kleiner als 107% atm bei 1200° C.

Im Gegensatz dazu sind die Oxide des Strontium und die Misch-
oxide des Strontium mit Uran und anderen Elementen bis liber
1800° € stabil (Koizumi 1974, Forthmann 1974). Der Schmelzpunkt
des Strontiumoxid liegt bei 2460° C, der des Elementes bei
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Abb. 6.4: Vergleich der Diffusionskoeffizienten fiir Silkter in ce-

sintertem Uran-(Thorium-)0xid und Gegeniiberstellung
mit einer Auswahl anderer Elemente und anderer oder
gleichartiger Modifikationen des Uran-(Thorium-)0xid
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Tabelle 6.1: Diffusionskoeffizienten verschiedener Fremdatome
in Uran-(Thorium-)0xid und Selbstdiffusionskoeffizienten
von Uran, Thorium und Sauerstoff

D0 Q Referenz Bemerkung
]cmzsec-ll |cal/Mol|
Agliom 6.7-107° 39500 | diese Arbeit
Agliom 8.8:107° 51000 | Nabielek 1977 | D/a? angegeben
Reitsamer 1978
Agliom 6.1-1073 64300 | Brown 1976 D/a% angegeben
(800 um Kern)
cs137 4.8.10719 | 18600 | stover 1977
sr20 3.5.1071 97700 | Amian 1979
y233 10 108000 | Lindner 1960
y235 4.3.10°11 | 88000 | Belle 1961
y233 6.8-107° 98300 | Reimann 1969 Einkristall
0 1.2.10° 65300 | Belle 1961 T
0 7.0-107° 29700 | Belle 1961 U0, 0os
0 2.1.107° 29700 | Belle 1961 U0, 4
Edelgase 7.6+107° 70000 | Lawrence 1978 empfohlener Wert
Th230 1.3-1077 58800 | Hawkins 1968
Th230 3.5.1071 149500 | King 1971 Einkristall
0 1.0-107° 17600 | Ondo 1976 845°C - 1200°C
0 5.7.1072 49900 | Ondo 1976 1200°C - 1646°C
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770° C. Strontium ist also chemisch gebunden oder in Leer-
stellen der Uran-(Thorium-)0Oxid-Matrix eingebaut und wird bei
tieferen Temperaturen deutlich weniger freigesetzt (vgl. Ab-
bildung 6.4). Die hohe Aktivierungsenergie der Diffusion mag
mit der groBen Bildungsenthalpie des Oxids von 144 kcal/Mol
(bei 298 K) korrelieren oder auf einen der Uran-Selbstdiffu-
sion d@hnlichen Transportmechanismus hinweisen.

Casium bildet chemisch &hnliche Verbindungen wie Silber, die
jedoch stabiler sind. Auch relativ stabile Verbindungen mit
Uran (Cs2 U04) sind bekannt. Hieraus ist verstdndlich, daB die
Diffusionskoeffizienten von C&dsium und Silber vergleichbar sind
und daB bei groBeren Temperaturen die Diffusionskoeffizienten
fir Cdasium kleiner sind als die des Silbers. Ob dies tatsdchlich
bei den niedrigen Temperaturen gerade umgekehrt ist, 1dBt sich
aus den 95%-Vertrauensbereichen der beiden Arrheniusgeraden
nicht mit Sicherheit sagen. Es konnte verstandlich sein, wenn
in dem betrachteten Temperaturbereich ein groBer Teil des Trans-
ports von Cdsium und Silber in der Gasphase erfolgen wirde,
weil metallisches Silber bei 960° ¢ erstarrt, wdhrend elemen-
tares Cdsium gasformig ist und erst bei 700° ¢ flissic wird.
Anhaltspunkte hierfiir sind jedoch aus der Literatur nicht be-
kannt.

Selbstdiffusion von Uran, Thorium und Sauerstoff

Zum weitergehenden Verstdndnis des Transportmechanismus ist die
Kenntnis des Selbstdiffusionskoeffizienten von Uran (Thorium)
und Sauerstoff in Uran-(Thorium-)0xid interessant. iessungen

von Lindner (Lindner 1960) sind in Abbildung 6.4 eingetragen
sowie Messungen von Belle (Belle 1961) und Reimann (Reimann 1969)
in Uranoxid und Messungen von Hawkins (Hawkins 1968) und King
(King 1971) in Thoriumoxid. Der Unterschied zwischen den Messun-
gen von Belle und Lindner wird von Belle auf Verluste durch
Verdampfung der Uran-Trdgersubstanz in Lindners Experiment
zuriickgefiihrt, wdahrend Reimann an hochreinen, nahezu idealen
Einkristallen gemessen hat. Die Messungen an Thoriumoxid von
Hawkins wurden an gesinterten Proben, die von King an Einkri-
stallen durchgefiihrt. Der Unterschied zwischen den Arrhenius-
geraden der einzelnen Experimente ist betrdchtlich. Er spiegelt
die Unsicherheit wider, mit der man allgemein konfrontiert
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wird bei Diffusionsmessungen in (bestrahlten) Nichtmetallen.
Offensichtlich sind Materialeigenschaften und damit verbunden
Korngrenz- und Oberflachen-Diffusionsprozesse hierfiir verant-
wortlich.

Der Selbstdiffusionskoeffizient von Sauerstoff ist im Gegen-
satz zu dem von Uran (Thorium) sehr stark von der Stochiometrie
abhangig. In stochiometrischem UOZ.O ist die Aktivierungsener-
gie hoch (653000 cal/Mol). In nicht stochiometrischem sinkt die
Aktivierungsenergie auf weniger als 1/3 bei deutlichem Anstieg
des Diffusionskoeffizienten um mehrere GroBenordnungen

(Belle 1961). Verantwortlich hierfiir ist der UberschuB von
Sauerstoff in Zwischengitterpldatzen. Mit den Mechanismen Zwi-
schengitterdiffusion und Austausch von Gitter- und Zwischen-
gitter-Sauerstoffatomen kdonnen die beobachteten Zaten fiir Sauer-
stoff gut erkldart werden. Uran diffundiert dagegen nur iiber
Leerstellen (und entlang Korngrenzen). Dies erkldart den groBen
Unterschied (bis zu neun Zehnerpotenzen) zwischen den Selbst-
diffusionskoeffizienten von Uran (Thorium) und Sauerstoff.

Alle Fremdatome sollten in Uran- (Thorium-)0xid Diffusionskoef-
fizienten zeigen, die in der Ndhe der beiden Selbstdiffusions-
koeffizienten liegen, falls keine anomale Diffusion einsetzt.
Angesichts der enormen Unterschiede zwischen den Selbstdiffu-
sionskoeffizienten von Sauerstoff und Uran ist diese Aussage
praktisch bedeutungslos. Aus Abbildung 6.4 kann man gegebenen-
falls ablesen, daB es Elemente gibt, die ein urandhnliches Ver-
halten zeigen (Sr) und solche, die offensichtlich wie Sauer-
stoff (anomal) lber Zwischengitterpldatze wandern. Hinzu kommen
die Einfllisse von Korngrenzen, die aber schon in den Experimen-
ten von Belle, Lindner und Hawkins mitgewirkt haben und ebenso
alle Strontium-Werte (Amian 1979) beeinfluBt haben, die am glei-
chen Material, wie in dieser Arbeit verwendet, gemessen wurden.
Die Folgerung aus diesen Uberlegungen ist, daB der transportbe-
stimmende Schritt in Uran- (Thorium)Oxid fir Silber und C&sium
Zwischengitterdiffusion im Kristallit ist, wdahrend Strontium
iber Leerstellen wandert. Deshalb haben bei Silber zusdtzliche
Diffusionswege iliber Korngrenzen nicht die Bedeutung wie bei
Leerstellendiffusion, und deshalb ist auch die Ubereinstimmung
mit den Werten von Brown, Nabielek und Reitsamer, die an pordsen
Kernen gemessen haben, so gut.
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EinfluBR der Stochiometrie, des Abbrandes und der Leistungsdichte

Ein anderes Problem, das in diesem Zusammenhang zu kldren ist,
ist die Abhdngigkeit der Diffusionskoeffizienten von Material-
parametern und duferen (Bestrahlungs-) Parametern. Uer wesent-
liche Materialparameter, die Stochiometrie, wurde bereits ange-
schnitten. Auch die Edelgasdiffusion ist wie die Selbstdiffu-
sion von Sauerstoff stark stochiometrieabhdngig (Lawrence 1978).
Gemessene Aktivierungsenergien schwanken zwischen 138000 cal/Mol
fir substdchiometrisches U01.934 und 39000 cal/Mol fiir supra-
stochiometrisches U02. 40" Gleichzeitig steigen die Diffusions-
koeffizienten bei 1400 C um vier GroBenordnungen. Der zugrunde-
liegende Mechanismus bei den Edelgasen ist unklar und umstrit-
ten. Fir metallische Spaltprodukte sind ghnliche Untersuchungen
nicht gemacht. Ein EinfluB der Stochiometrie gerade bei Zwischen-
gittermechanismus ist aber nicht auszuschliefen. Andere Mate-
rialparameter hangen eng mit den Bestrahlungsparametern zusam-
men. Der wichtigste Parameter ist der Abbrand.

Die Abbrandabhdngigkeit des Diffusionskoeffizienten wird haufig
diskutiert (Stover 1977, Rohrig 1976). Bei Cdsium scheint zwi-
schen 2% fima und 5% fima ein deutlicher Anstieg des Diffusions-
vermogens vorzuliegen (Stover 1977). Systematische Untersuchun-
gen hierzu gibt es fir metallische Spaltprodukte jedoch nicht.
Bekannte Materialuntersuchungen bestrahlten Uranoxids sind nur
bis zu 0.5% fima durchgefiihrt worden (Nakae 1978, MacEwan 1964).
Sie zeigen, dafB nach anfanglichem Schwellen schon bei etwa

10_3% fima die Verdichtung des UO2 beginnt. Die kleinere Git-
terkonstante und die zusdtzlich gebildeten Fehlstellen fiihren

zu einer Verringerung der Xenon-Diffusion (MacEwan 1964). Akzep-
tiert ist heute die Ansicht, da dies hauptsdchlich durch die
Bildung neuer Fehlstellen verursacht wird (Defect Trap Model
(Carroll 1965)). Bei hoheren Abbranden - etwa 4% (Lawrence 1978)
fiihrt die physikalisch/chemische Verdnderung des Spaltstoffs

zu verdndertem Diffusionsvermogen der Spaltprodukte. Die Thermo-
dynamik des Systems und die durch den Riicksto der Spaltpro-
dukte (nicht durch Neutronen selbst) induzierten Gitterdefekte
und ihr Ausheilen mit der Temperatur sind dabei entscheidend.

An dieser Grenze von einigen Prozent fima steigt die Freisetzung
der Edelgase drastisch. Der experimentelle Befund zeigt, daB
sich entlang der Korngrenzen Gasblasen von 1 nm bis 3 nm Durch-
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messer gebildet haben (Cornell 1971), die sich bei den hohen
Abbradnden vereinen und zu einer offenen Porositdt fihren.

Dies bedingt den beobachteten Anstieg der Freisetzung

(Turnbull 1978). Belle (Belle 1961) gibt metallographische
Beobachtungen von hochbestrahltem Uranoxid wieder, die zeigen,
daBR die angesammelten Spaltgase makroskopische Poren bilden

und zu einer Briichigkeit des Uranoxids filihren. Diese Briichig-
keit kann auch ihre Ursache darin haben, daB das Gittergefiige
durch die hochenergetischen Spaltprodukte zerstdrt wird und
sich eine armorphe Struktur bildet. Typische Abbrandwerte lie-
gen hier bei 9% bis 12% fima. Im Rahmen des Booth-Modells
(Booth 1957) wird der gemessene Anstieg der Freisetzung jedoch
nicht auf eine Anderung des Diffusionskoeffizienten zurilickge- )
fiuhrt. Fir die Freisetzungsrate R relativ zur Produktionsrate B
gilt im Booth-Modell

R _ Oberfliche F

8  Volumen A
mit D bzw. X Diffusionskoeffizient bzw. Zerfallswahrscheinlich-
keit (stationdrer Zustand). Der plotzliche Anstieg von ﬁ/é wird der
VergroBerung der "wirksamen" Oberfldche zugeschrieben.
Abgesehen davon, daB die Ansammlung von Gasblasen dem Booth-
Modell widerspricht, weil offensichtlich die Freisetzung nach
auBen behindert ist, sollte man eher folgern, daB sowohl die
Oberfldche als auch der effektive Diffusionskoeffizient groBer
werden.
Die drastische Verdanderung der Mikrostruktur hat sicher auch
Auswirkungen auf das Transportverhalten metallischer Spaltpro-
dukte. Der Transport von Metallen mit hohem Dampfdruck oder von
solchen, die in der Gasphase vorliegen, kann in zunehmendem
MaBe durch Gas-in-Gas-Diffusion erfolgen oder entlang der inne-
ren Oberfldche. Am stdarksten sollte das gasformige Cdsium be-
troffen sein. Die Aussage von Stover (Stover 1977) ist konsi-
stent mit dem bei Edelgasen gefundenen Abbrandwert von 4%
(Lawrence 1978). Die gemessene Aktivierungsenergie von iiber
200 000 cal/Mol bei Experimenten mit unbeschichteten Brennstoff-
teilchen (Stover 1977) erscheint allerdings extrem hoch fir
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niedrig abgebranntes Material. Eine mogliche Erkldrung ist die
Verdampfung des Kernmaterials, die nach Kelly (Kelly 1965) ober-
halb von 1450° C einen EinfluB auf die gemessene Freisetzung
hat und hohe Aktivierungsenergien (Verdampfungswidrme von

U02: 147 000 cal/Mol) fir den DiffusionsprozeR vortauscht.

Auch Silber sollte bei den hohen Abbrdnden aus den genannten
Grinden andere effektive Diffusionskoeffizienten zeigen.

Die in dieser Arbeit untersuchte Sorte D (vgl. Tabelle 5.1)
wurde bis zu einem Abbrand von 18% fima bestrahlt. Alle MeB-
punkte liegen tatsdchlich oberhalb der angegebenen Arrhenius-
geraden. Die Wegnahme dieser Punkte dndert allerdings das Er-
gebnis nur unwesentlich (weil auch andere Punkte oberhalb
liegen) bei gleichzeitiger VergrdBerung des Vertrauensbereiches
(wegen des 1/n-Terms in Gleichung (6.12)). Ein systematischer
EinfluB des Abbrandes auf den Diffusionskoeffizienten kann in
diesen Messungen also nicht erkannt werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist der EinfluB der Leistungs-
dichte, die die in-pile-Freisetzung mdglicherweise beeinfluft
und damit die berechneten Diffusionskoeffizienten aus "interner"
Freisetzung oder Inventarberechnungen. Spaltgasmessungen zei-
gen, dabB bei mittleren Leistungsdichten (~ 10 W g'l) zusdtzlich
Spaltprodukte in den gebildeten Fehlstellen zuriickgehalten wer-

den, wdhrend bei hohen Leistungsdichten (> 50 W g'1

) Kandle von
Fehlstellen eine Erhohung der Freisetzung bewirken (Lawrence
1978). Da hiervon der Transport im Kristallit beeinfluBt wird,
scheint ein EinfluB auch auf metallische Spaltprodukte mdglich.

Untersuchungen hierzu sind aber nicht bekannt.

Durch die beschriebenen EinfluBgroBen kann die breite Streuung
der MeBergebnisse erkldrt werden. Da es sich um nichtreprisen-
tative Zufallsproben aus einem technisch hergestellten Material
handelt und nicht um ausgesuchte Einkristalle, kann die beobach-
tete Streuung auch als Streubreite des einem ProduktionsprozeR
unterworfenen Materials angesehen werden. Streubreiten von

zwei GroBenordnungen sind charakteristisch fiir fast alle in
diesem Abschnitt zitierten Arbeiten. Sie charakterisieren den
Stand der Fertigungs- und MeBtechnik.
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6.2.2 Pyrokohlenstoff

Silber-Diffusion - Literaturiibersicht

Diffusionskoeffizienten von Silber in Pyrokohlenstoff werden

von Wolfe (Wolfe 1965) und Offermann (Offermann 1977) angegeben.
Wolfe et al. geben den Wert fir die Diffusion parallel zu den
Schichtebenen (in a-Richtung) eines anisotropen Pyrokohlenstoffs
an. Offermann miBt die He-Riickstreuung an ebenen isotropen Pyro-
kohlenstoffschichten mit Ortsaufldsungen von etwa 100 R. Das
Silber ist durch BeschuB mit hochenergetischen Silber-Ionen
implantiert worden. Die Prédparate sind vom gleichen Hersteller
wie die in dieser Arbeit untersuchten Partikel-Hiillschichten.
Offermann beobachtet nach den Gliihungen an der Oberfldche eine
merkliche Konzentration und leitet einen Verdampfungskoeffizien-
ten > 1072 L ab. Er erhdlt fir HTI- und LTI-Pyrokohlenstoff
innerhalb der experimentellen Fehler die gleichen Uerte.

cmsec

Die Ergebnisse dieser beiden und anderer Arbeiten sind in

Tab. 6.2 zusammengestellt und in Abb. 6.5 graphisch dargestellt.
Die beiden erwdhnten Experimente wurdenin einem deutlich niedri-
geren Temperaturbereich als in dieser Arbeit durchgefiihrt.

Bei Extrapolation ist die Ubereinstimmung zwischen Offermanns
Experiment und den Ergebnissen dieser Arbeit sehr gut.

Neben den Messungen an Pyrokohlenstoff gibt es Experimente an
Graphiten, in der Hauptsache Reaktorgraphiten. Die Ergebnisse
sind jedoch groBtenteils nicht veroffentlicht. Sie sind zumeist
durch Anpassung an in pile gewonnene Werte hergeleitet - mit
allen damit verbundenen Unsicherheiten beziiglich des Tempera-
turverlaufs. Eine Arbeit, in der Aktivierungsenergie und Fre-
quenzfaktor auch aus Labordaten hergeleitet wurden, ist die

von Hatton und Hall (Hatton 1974). Die von ihnen angegebenen
Werte fiir Reaktorgraphit sind auf 20 bar He-Atmosphdre bezogen.
Die Labormessungen zeigen um eine GroBenordnung hShere Werte
als die in pile-Messungen bei gleicher Aktivierungsenergie.

Das der Interpretation zugrundeliegende Modell geht von Poren-
diffusion eines Adsorbens in einem konvektiven Gasstrom aus
(Rodliffe 1972). Hatton und Hall stellen auBerdem fest, daB
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Tabelle 6.2: Diffusionskoeffizienten einzelner Elemente
in Pyrokohlenstoffen
20 -1 Q Quelle Bemerkung
fcm”sec [cal/MoT]
Ag 5.3-10-5 37000 diese Arbeit |Partikel-Hiillschichten
Ag 1074 39200 Offermann 1977| He-Riickstreu-Methode
Ag 2.5.10° [89000*24000 | hatton 1972 | Nukleargraphit
-16000
Ag(a) 9.3'103 64300 2600 Wolfe 1965 anisotroper PyC
Cs 1.9'10—2 60754 Stover 1977 LTI § Partikel-
Cs 1.8'103 117758 Stover 1977 HTI ) Hiillschichten
Sr 2.3'10-2 47000 Myers 1974 LTI-Partikel-Hiil1schicht
Sr 1.710° 64000 Myers 1974  |Nukleargraphit
Sr 5.6+10° 75000 Sendalls 1976 |Nukleargraphit
bis 3 bis
8.3°10 77000
Xe 4.8'10—13 17000 Findley 1962 |Nukleargraphit
mikroskopischer Radigs
12.5 m fir D' = D/a
C(a) 0.4 bis 163000512000 Kanter 1957 Einkristall
14.4
C -- -- Feldmann 1952 | 1077 cmé/sec bei 2360° C
Ni(a) | 10° | 47200t 2200 | Wolfe 1965  |anisotroper PyC
N (c) 2.2 533007 4800 | Wolfe 1965 anisotroper PyC
u(a) | 6.8-10% |115000% 2000 | Wolfe 1965  |anisotroper PyC
U(t) 3.9-102 129500% 5000 Wolfe 1965 anisotroper PyC
B(a) 6320 157000 Hennig 1965 Einkristall
B(c) 7.1 153000 Hennig 1965 Einkristall
Nb(a) 2.7-102 96200~ 4000 Hammond 1965 |anisotroper PyC
bis
3.8+10°
Nb(c) 1.2-10_2 73100% 4000 Hammond 1965 |anisotroper PyC
bis -2
1.9-10 _
Nb(a) 1.4_'103 96200% 4000 Hammond 1965 :Nachgraphitierung
1.8'10_3 +
Nb(c) 6.5°10 73100~ 4000 Hammond 1965 |[Nachgraphitierung
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bestrahTter und unbestrahlter Graphit deutlich andere Transport-
eigenschaften aufweisen.

Der Vergleich zwischen den Messungen an Graphit und Pyrokohlen-
stoff kann nur rein qualitativ ausfallen, da die Struktur der
beiden Modifikationen ganzlich unterschiedlich ist und andere
Transportmechanismen wirksam sind. So ist eine Porendiffusion
bei hochdichtem Pyrokohlenstoff nicht zu erwarten. Einzelne ex-
perimentelle Befunde sind aber bedeutsam, um sie hervorzuheben
und aus ihnen eine Modellvorstellung herzuleiten.

Experimentelle Befunde zur Fremdatom-Diffusion

Die grundlegenden Untersuchungen von Wolfe (Wolfe 1965), Hammond
(Hammond 1965) und Hennig (Hennig 1965) zeigen, daB das Diffu-
sionsvermogen aller Elemente in Graphit und statisch abgeschie-
denem Pyrokohlenstoff anisotrop ist, wenn eine optische oder
rontgenographische Anisotropie beobachtet wird.

Senkrecht zu den Schichtebenen des Graphit (in C-Richtung) er-
folgt die Diffusion langsamer als in den Schichtebenen (in a-
Richtung). AuBerdem wird beobachtet, daB die Diffusion in
c-Richtung entlang der Korngrenzen erfolgt, wdahrend die dif-
fundierende Substanz in a-Richtung auch durch die Korner wan-
dert.

Aufgrund der Anisotropie des Graphitkristalls ist ein solches
Verhalten zu erwarten.

Ein weiteres Resultat der Arbeit von Wolfe ist, daB Metalle mit
niedrigem Schmelzpunkt (Ag, Ni) kleinere Aktivierungsenergien
und groBere Diffusionskoeffizienten haben als die hochschmelzen-
den Metalle. In Abb. 6.5 sind die Werte fiir Silber und NMNickel
und die fiir Uran eingetragen. Die Diffusion von Thorium ist
dhnlich der des Urans. Auch wird berichtet, daB die Diffusion
von Uran in polykristallinen Graphiten dahnlich der in a-Rich-
tung von Pyrokohlenstoff erfolgt.

Nachgraphitierung des Pyrokohlenstoffs (33000 K, 15 Minuten)
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bringt eine deutliche Verminderung der Nickel-Diffusion in
a-Richtung um einen Faktor 3-104, allerdings auch eine so starke
Briichigkeit des Graphit, daf? Wolfe et al. nur eine Messung aus-
werten konnten.

Die Diffusion von Bor, welches moglicherweise auch Kohlenstoff-
atome im Graphitgitter ersetzen kann, wurde von Hennig (Hennig
1965) untersucht. Die Daten sind in Abb. 6.5 eingetragen. Sie
wurden an Graphit-Einkristallen gewonnen. Hennig kommt zu dem
SchluB, daB die Diffusion nicht durch Leerstellen erfolgt.

Hammond (Hammond 1965) mift die Diffusion von Niob in verschie-
denen anisotropen Pyrokohlenstoffen. Er beobachtet, daB bei Dif-
fusion in c-Richtung hohe Oberfldchenkonzentrationen nach der
Diffusion verbleiben, wahrend die Oberflachenkonzentration bei
Diffusion in a-Richtung deutlich geringer ist. Die gemessene
maximale Konzentration im Graphit ist 10_8 Niob-Atome pro
Kohlenstoffatom, also eine sehr geringe Loslichkeit. Hammond
miBt fir die verschiedenartigen Proben geringfiigige Anderungen
des Frequenzfaktors bei gleichbleibender Aktivierungsenergie.
Dies steht im Gegensatz zu den beobachteten starken Unterschie-
den in der optischen Mikrostruktur. Rontgenographisch ermittelte
GroBen unterscheiden sich jedoch sehr geringfiigig. Dies sind
auch die Beobachtungen von Krautwasser (Krautwasser 1975) an
Partikel-Beschichtungen. Hammond folgert, daB die (optische)
Mikrostruktur nur die Anzahl der &dquivalenten Diffusionswege
bestimmt, also den Gesamttransport, nicht aber das Diffusions-
vermogen in den einzelnen Transportkandlen. Dies ist durchaus

im Einklang mit der Diffusionstheorie - vergleichbar mit der
Korngrenzdiffusion - und bedeutet lediglich, daB die charakte-
ristische RaumgrioBe - wie beim Booth-Modell - nicht die geo-
metrisch bestimmte ist und daB sie einen wesentlichen EinfluB
hat.

Schon Wolfe et al. bemerken, daf Karbidbildner, wenn sie in
hohen Konzentrationen zu Diffusionémessungen aufgebracht wer-
den, deutlich geringere Aktivierungsenergien zeigen. In diesen
Fdllen wandert effektiv das Karbid durch Wanderung des Metalls
(z.B. Uran) und Ausbildung des Metallkarbids. Die Beschreibung
eines solchen Systems miiBte also die Bildung und die Wanderung
der Verbindung mitberiicksichtigen.
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Wegen des hohen Dampfdrucks von Silber sind die meisten Autoren
nicht in der Lage, Konzentrationsprofile von Silber nach Stan-
dardverfahren wie Film- oder Sandwich-Methode zu messen. Wenn

im Experiment die Diffusionsrate geniigend hoch sein sollte, dann
ist die Verdampfungsrate auf die Seiten der zylindrischen Probe
hin grofer, so daB keine meBbaren (interpretierbaren) Konzentra-
tionsprofile im Graphit gemessen werden konnen (Film-Methode

bei Wolfe (Wolfe 1965), ebenso bei Offermann (Offermann 1977)).
Alle Autoren bemerken, daB die Aktivierungsenergien in a- und
c-Richtung nicht gdnzlich verschieden sind und daR die fiir eine
Korngrenzdiffusion vorausgesagte Linearitdt des Logarithmus der
Konzentration als Funktion der Diffusionstiefe nicht beobachtet
wird. Sie beobachten die "normale" Linearitdt mit dem Quadrat
der Diffusionstiefe.

Ein weiterer experimenteller Befund, der bei Transportvorgingen
in Graphit nicht unberiicksichtigt bleiben darf, ist die Beobach-
tung, daB einzelne Substanzen mit Graphit Zwischengitterverbin-
dungen bilden (Graphit-Lemellarverbindungen). Hierbei wird ein
Fremdatom zwischen den Schichtebenen des Graphit eingebaut
(Hennig 1959, Riidorf 1959). Solche Verbindungen sind speziell
mit den Alkalimetallen (vor allem mit Cdsium) moglich. Daneben
existieren noch salzartige Verbindungen beim Einwirken konzen-
trierter Sduren (Graphithydrogensulfat etc.) und Halogenverbin-
dungen. Bei der Einlagerung wird der Abstand benachbarter Graphit-
schichten, zwischen die eine Einlagerungsschicht tritt, vergro-
Bert. Die Graphitschichten selbst bleiben als Ebenen erhalten.
Die Bildungsenthalpie der Reaktion von Cdsjum mit Graphit liegt
bei etwa -35 kcal/Mol. Bei hohen Temperaturen zersetzen sich
diese Verbindungen wieder. Die Zersetzungsprodukte (Restverbin-
dung) sind gegeniiber einer weiteren Zersetzung widerstandsfahig.
Die Fremdatome sind in Fehlstellen eingebaut und damit unbeweg-
lich geworden.

Die Zersetzung von Cdsium-Graphit erfolgt im Vakuum bei Tempera-
turen von 400° C bis 650° C. Geschwindigkeitsbestimmend ist die
Verdampfung des Cdsiums von der Oberflache. Die Zersetzung er-
folgt stufenweise bis zur Bildung bestimmter Cs/c-Verhdltnisse
(1/8, 1/10, 1/24...). Unterhalb des Verhdltnisses 1/60 wird
keine weitere Phase identifiziert. Die Aktivierungsenergie des
Zersetzungsprozesses liegt bei etwa 32 kcal/Mol.
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Die Diffusionsmessungen nachfolgender Jahre beschrdnken sich
(beziiglich Pyrokohlenstoff) ausschlieBlich auf Partikelmaterial
und laufen parallel zu den Entwicklungen neuer Beschichtungen
und zu der in-pile-Erprobung. Wegen der beschichtungsbedingten
unterschiedlichen Struktur der Pyrokohlenstoffe und der dadurch
bedingten unterschiedlichen Verdnderungen unter Bestrahlung,
wird eine groBe Streubreite der Diffusionskoeffizienten beobach-
tet. Die amerikanischen und deutschen Erfahrungen beziiglich
Casium-Diffusion sind in den Arbeiten von Morgan (Morgan 1977)
und Stover (Stover 1977) beschrieben. Die Messungen von Stover
sind in Abb. 6.5 eingezeichnet. Die LTI-Werte wurden an ver-
gleichbarem Material gewonnen wie die in dieser Arbeit angege-
benen fiir Silber.

Will man die einzelnen Messungen zusammenfassen, dann ergibt

sich mit Blick auf Abb. 6.5 folgendes Bild. Es gibt - in der

logarithmischen Skala - drei Gruppen von Diffundanden in Pyro-
kohlenstoff:

- Die schnell beweglichen mit niedriger Aktivierungsenergie
(Silber und Nickel),

- die mit groBerer Aktivierungsenergie und relativ grofem
Diffusionsvermogen bei hoherer Temperatur (Uran, Niob,
Radium, aber auch Cdsium) wund

- die "ideale" Gruppe, die offensichtlich der - gleich noch
kurz anzureifenden - Selbstdiffusion nahekommt.

Dieses Bild ist natiirlich anfechtbar, da die Messungen nicht
systematisch an ein- und demselben Material durchgefiihrt wurden.
Es zerlegt aber, so wie Wolfe et al. es getan haben, die Diffun-
danten in zwei Klassen, die hochschmelzenden und die niedrig-
schmelzenden Metalle, oder, wie im folgenden gezeigt wird, in
die Karbidbildner und die Nichtkarbidbildner. Dabei ist von der
"idealen" Gruppe ganz abgesehen.
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Selbstdiffusion

Neben den experimentellen Ergebnissen zur Fremdatom-Diffusion
ist auch die Messung und Berechnung der Selbstdiffusion interes-
sant, um zu einem Verstdndnis der Transportmechanismen zu gelan-
gen. Die Selbstdiffusion von Kohlenstoff in Graphit wurde schon
in frithen Jahren theoretisch (Kanter 1957, Dienes 1952) und
experimentell (Feldmann 1952, Konter 1957, Kingery 1959) unter-
sucht. Als Mechanismen in Einkristallen kommen die Wanderung

auf angrenzende Leerstellen, die Wanderung iiber Zwischenschicht-
positionen und der direkte Austausch zwischen benachbarten Git-
terpldtzen in Frage. Obwohl in den Hexagonalringen der Graphit-
schichten der Zentralplatz unbesetzt ist, wird die Wanderung
durch diese Liicke aufgrund der Elektronenstruktur als zu hoch-
energetisch angesehen. Erst sehr viel spiter machen Mayer und
Thrower (Mayer 1971 und 1973) darauf aufmerksam, daB durch den
Austausch eines Gitter- und eines Zwischengitteratoms ein Dif-
fundieren senkrecht zu den Schichtebenen méglich ist (Knock-out-
ProzeB). Als (schneller) Zwischengittermechanismus ist aber nur
die Wanderung parallel zu den Schichtebenen anzusehen. Kanter
berechnet 263 kcal/Mol fiir den Leerstellenmechanismus (davon

170 kcal/Mol fiir die Bildung und 93 kcal/Mol fiir die Wanderung
einer Leerstelle), 113 kcal/Mol fiir den Austauschmechanismus

und 467 kcal/Mol fir die Bildung eines Zwischenschicht-Atoms

und fiir dessen Wanderung 2.6 kcal/Mol. Andere Berechnungen er-
geben 58 kcal/Mol fiir die Bildung eines Zwischenschicht-Atoms
(Iwata 1961) und (150 : 33) kcal/Mol fiir den Leerstellenmecha-
nismus (Baker 1962). Experimentell wurde von Kanter (Kanter
1957, Kingery 1959) 162 kcal/Mol fiir den DiffusionsprozeB
gewonnen unter der Annahme, daB die Diffusion in a-Richtung
erfolgt. In polykristallinem Graphit fand Feldmann (Feldmann
1952) einen Effektivwert von 107° cm®sec™t bei 2370° C.

Unter der Annahme, daB die Aktivierungsenergie der Volumen-
diffusion 90 kcal/Mol betrdgt, erhdlt er fir die Korngrenzdif-
fusion eine Aktivierungsenergie von 75 kcal/Mol.

Insgesamt sind diese Arbeiten und auch die neueren von Mayer
und Thrower (Mayer 1971 und 1973) recht widerspriichlich zuein-
ander. Sie schlieBen jedoch eine reine Leerstellendiffusion
aus.
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Die Modellvorstellung

Theoretische (heuristische) Modelle zur Diffusion von Fremdato-
men in Graphit gibt es in Ansdtzen nur fir Xenon (Iwata 1961).
Es wird vermutet, daB die GroBe fast aller Metallatome ihren
Einbau in das Graphitgitter verhindert und damit ihre Diffu-
sion iiber Leerstellen und andere Selbstdiffusionspfade. Ledig-
Tich Bor und Silizium (mdglicherweise auch Wasserstoff, Sauer-
stoff und Stickstoff) bilden eine Ausnahme (z.B. a-SiC).
Andererseits sind Mechanismen hoherer Ordnung (Leerstellen-

Fremdatom-Cluster) sehr unwahrscheinlich wegen der extrem hohen
Aktivierungsenergie. Iwata berechnet fir den Einbau eines Xenon-
Atoms in Zwischenschichtposition eine Aktivierungsenergie von
346 kcal/Mol, fiir dessen Wanderung allerdings nur 0.7 kcal/Mol.
Der Mechanismus ist also zumindest fiir solche Elemente, die
keine Graphit-Lamellarverbindungen bilden oder flir sehr grofRe
Atome sehr unwahrscheinlich.

Diese UOberlegungen zusammen mit den experimentellen Befunden
des vorigen Abschnitts zeigen, daB der Transport von groBvolu-
migen Fremdatomen auBerhalb des idealen Kristalls erfolgen

muB - also entlang Kristalldefekten oder Korngrenzen. Hierzu
gehoren: die Wanderung durch die Mikroporen zwischen zwei Koh-
lenstoffebenen zweier Kristallite und senkrecht dazu durch Ver-
setzungen von Schichtkante zu Schichtkante. Dabei kann das
Fremdatom durch alle ungesdattigten Bindungen an den Kanten der
Schichtebenen und durch Leerstellen in den duBeren Schicht-
ebenen eingefangen werden. SchlieBlich ist noch die Diffusion
durch Gebiete, in denen sich die verschieden orientierten Kri-
stallite treffen, also allgemein durch Korngrenzen, denkbar.

In hochdichtem Material ist die Wanderung durch Makroporen aus-
geschlossen (Wolfe 1965, Hammond 1965).

Die Uberlegungen fiihren zu dem Schluf3, daB die elementare Sprung-
lange parallel zu den Graphitschichten der Kristallitdurchmes-
ser ist. Dazu sind in diese Richtung Mikroporen zwischen den
Kristalliten notig, d.h. ein Abstand der Schichtebenen X5 R.
Wegen der vergleichsweise geringeren Anzahl von Korngrenzen in
anisotropem polykristallinem Graphit wird der Diffusionspro-
zef3 entlang der Oberfldche der Kristallite den reinen Korn-
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grenzmechanismus liberwiegen. Deshalb zeigt sich bei Diffusion
in a-Richtung eine scheinbar homogene Wanderung "auch durch

die Korner". In stark nachgraphitiertem Material wird der Dif-
fusionskoeffizient in a-Richtung deutlich geringer sein, weil
*sich die Abstdnde zwischen den Kristalliten verringern bei gro-
Ber werdenden Kristalliten und damit die Zahl der mdglichen
Pfade verringert wird (Wolfe 1965). Die Wanderung (der elemen-
tare Sprung) der Fremdatome entlang der Schichtebene erfolgt
schnell. An jeder Krisrallit-Kante werden sie eingefangen. Die
beobachtete Aktivierungsenergie entsprdche dann der Energie zur
Losung der Atome aus der Falle und dem vergleichsweise geringen
Anteil zur Bewegung entlang der Kristallitflache.

Senkrecht zu den Graphitschichten ist die elementare Sprung-
ldnge der Schichtabstand (= 3.4 R ). Der Transport erfolgt ent-
lTang der Korngrenzen, in denen die Versetzungs- und Orientie-
rungsfehler am stdrksten sind. Im Gegensatz zu normaler Korn-
grenzdiffusion ist in Graphit der seitliche Verlust hoch, weil
reine Volumendiffusion in Graphit fehlt und das Diffusionsver-
mogen in a-Richtung weitaus groBer ist als das in c-Richtung.
Ableitungen fir normale Korngrenzdiffusion beriicksichtigen das
Zusammenwirken von Korngrenz- und Volumendiffusion, wobei die
Volumendiffusion als isotrop angesehen wird. Fiir Graphit ist
dies nicht der Fall, so daB auch die typische lineare Abhingig-
keit des Logarithmus der Konzentration als Funktion der Ein-
dringtiefe nicht beobachtet wird. Es kann gezeigt werden
(Hammond 1965), daB unter solchen Bedingungen der beobachtete
Diffusionskoeffizient DC proportional zum Produkt aus Korn-
grenzdiffusionskoeffizient Dg und der Dicke d der Korngrenze
ist: DC vod Dg.

Auch hier ist zu erwarten, daB das Fremdatom in Fallen an

jeder Graphitschicht eingefangen wird. Die beobachtete Ver-
ringerung des Diffusionskoeffizienten nach der Graphitierung
1dBt sich so interpretieren, daB mit geringer werdenden Ver-
setzungs- und Orientierungsfehlern zwischen den Kristalliten
entweder die Dicke der Korngrenze kleiner wird oder die Ak-
tivierungsenergie groBer. Die Sprungldnge bleibt in diesem
Falle die gleiche.

Nach dieser Modellvorstellung sollten die Diffusionskoeffizien-
ten versschiedener Fremdatome in einem bestimmten anisotropen
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Pyrokohlenstoff mit der Energie zur Bindung der Fremdatome,
also der Bildungsenthalpie der Karbide, korrelieren. Dies
beobachtet Weisweiler (Weisweiler 1976) fiir verschiedene Elemen-
te (Cu, Ni, Fe, Cr, Mo, V, Nb, Ti, Hf) in Pyrokohlenstoff
ebenso wie in einer friheren Arbeit filir das Diffusionsvermdgen
der Elemente in Elektrographit (Weisweiler 1975). Er korre-
liert bei gleicher Aktivierungsenergie die Bildungsenthalpie
AHf der Karbide mit dem Logarithmus des Frequenzfaktors. Ferner
beobachtet er unwesentlich verschiedene Aktivierungsenergien

in a- und c-Richtung: Q_/Q, = 22.1 kcal/Mol / 20.3 kcal/Mol.
Das Modell fordert ein Verhdltnis nahe 1. Die relative GriBe
der beiden Diffusionskoeffizienten Da\und DC wird durch die
KristallitgroBe und die GroBe der Korngrenze (Mikropore) be-
stimmt und ist damit materialabhdngig. Weisweiler erhdlt ein
Verhdltnis Da/Dc ~ 2. Auch die Tatsache,  daB Experimente zeitab-
hangige Diffusionskoeffizienten ergeben (Weisweiler 1976,
Hoinkis 1978, Pummery 1974), ist im Rahmén des Modells ver-
stdndlich, weil der Einfang- und FreisetzungsprozeB in den
Fallen noch nicht das thermodynamische Gleichgewicht erreicht
haben muB (Gaus 1965, Evans 1975). Weisweiler speziell findet
zeitabhdngige Diffusionskoeffizienten, die in D-t4/3 lineare
Arrheniusbeziehungen aufweisen (MeBzeiten zwischen 9 Minuten
und 6 Stunden im Temperaturbereich von 900° C bis 2000° C).
Der Faktor t4/3 ist jedoch eher experimentbedingt und nicht
allgemeingiiltig. Friihere Interpretatoren (Pummery 1974) Zachten
an verschieden schnelle Diffusionswege (langsame und schnelle
Phase) oder an das unterschiedlich schnelle Wirken verschiede-
ner Mechanismen (Weisweiler 1976). Wenn auch Weisweilers Aus-
wertemethode moglicherweise unvollstandig ist, so ist doch
deutlich, daB die stabilsten Karbidbildner das geringste Dif-
fusionsvermogen besitzen gegeniiber den Elementen, die keine
Karbide bilden. Die Aussage von Wolfe et al., daB der Schmelz-
punkt eines Metalls EinfluB auf sein Diffusionsvermdgen in
Graphit hat, kann dahin revidiert werden, daB die Bildungs-
enthalpie des Karbids in ihrem Experiment (mit Ac, Hi, U, Th)
entsprechend der Modellvorstellung zur gleichen Aussage bergl
Tich des Diffusionsvermdgens fiihrt.
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Eine weitere Folgerung des Modells ist, daB eine (schwache) Ab-
hangigkeit des Diffusionskoeffizienten vom Radius des Fremdatoms
existieren muB in hochdichtem Material, da die Diffusionswege
Mikroporen und Korngrenzen sind. Tatsdachlich sinkt nach Weiswei-
ler das Diffusionsvermdgen mit zunehmendem Atomradius. Weiswei-
ler findet eine schwache Abhdngigkeit des Logarithmus des Fre-
quenzfaktors vom Atomradius fiir die Elemente der Nebengruppen
IV, V und VI. ‘

Weisweilers Aussage, daB alle untersuchten Elemente gleiche Ak-
tivierungsenergien zeigen, steht allerdings im Widerspruch zu
den Messungen von Wolfe et al.. Theoretisch wird man die Bin-
dungsenthalpie der Karbide auch eher der Aktivierungsenergie zu-
ordnen als dem Frequenzfaktor, so daB, wie oben erliutert, die
Aktivierungsenergie der Karbidbildner groBer ist als die der
Nicht-Karbidbildner.

Die in diesem Abschnitt erlduterte Modellvorstellung stellt den
Transport von Fremdatomen durch Pyrokohlenstoff (Graphit) nicht
als reinen DiffusionsprozeR dar, sondern als EffektivprozeB aus
Einfang an und Freisetzung aus ungesdttigten Bindungen der Kri-
stallite und einer raschen Wanderung zwischen diesen Fallen. Die
Beschreibung durch einen effektiven Diffusionskoeffizienten ist
dennoch méglich, wie in den Arbeiten von Gaus (Gaus 1965) und
Evans (Evans 1975) gezeigt wird. Dies ist nach dem oben beschrie-
benen auch plausibel, da die atomistische Vorstellung von Dif-
fusion vom gleichen Bild ausgeht, wenn auch mit kleinerer Sprung-
Tdange ( ~ Atomdurchmesser) und ohne Bindungszusténde des Fremd-
atoms.

Anwendung auf isotrope Pyrokohlenstoffe

In polykristallinem isotropen Kohlenstoff oder Pyrokohlenstoff
wird die Diffusion mit der geringsten Aktivierungsenergie und

dem groBen Frequenzfaktor iiberwiegen. Nimmt man an, daB das Dif-
fusionsvermdgen in a-Richtung groBer bleibt als das in c-Richtung,
dann ist aufgrund der Aussagen des vorigen Abschnitts in hoch-
dichtem isotropen Pyrokohlenstoff der stark verringerte Kristal-
litabstand fiir das geringere Diffusionsvermdgen gegeniiber Graphi-
ten verantwortlich. In solchem Material werden auch deutlich
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kleinere Mikroporen durch Rontgen-Kleinwinkelstreuung gemessen.
Breite Verteilungen der Kristallit- und Porengriofen innerhalb
einer Produktionscharge sind im Rahmen des Modells fiir die
Schwankungen der gemessenen effektiven Diffusionskoeffizienten
verantwortlich.

Elektro- und Nukleargraphite haben eine geringere Dichte als
Pyrokohlenstoff und enthalten offene und geschlossene Poren, so
daB der Transport von Fremdatomen auch durch Porendiffusion
moglich ist (Riedinger 1963), speziell dann, wenn das Fremdatom
entweder gasformig bei der Umgebungstemperatur vorliegt oder
einen hohen Dampfdruck hat. Dies erkldrt den Unterschied zwischen
den zum Teil um GroBenordnungen verschiedenen Diffusionskoeffi-
zienten von Pyrokohlenstoff und Graphiten. Ein weiterer Punkt
ist die hohe Reinheit der Pyrokohlenstoffe gegeniiber anderen
Graphiten, wodurch die Anzahl der freien Bindungen groB ist.

Bei isotropen Graphiten scheint auch die Anwendung normaler
Korngrenzdiffusion moglich (Chandra 1976), obwohl dies nicht
generell bestdatigt ist.

Der deutliche Unterschied zwischen dem Diffusionsvermogen von
Cdasium und Silber in Pyrokohlenstoff ist im Rahmen des Modells
offensichtlich, da Silber kein Karbidbildner dist, Cdsium aber
ein relativ starker. Die in friiheren Arbeiten zur Spaltprodukt-
diffusion hdaufig zu findende Formulierung, daB Pyrokohlenstoff
"permeabel ist fir Silber", muB besser Tauten: Silberdiffusion
ist der "normale" Transportvorgang, wdhrend Cdsium aufarund sei-
ner Eigenschaften ein vermindertes Diffusionsvermdgen besitzt.
Auch der deutliche Untersehied zwischen LTI- und HTI-Pyrokohlen-
stoff ist diesen Eigenschaften und der jeweiligen Struktur des
Materials zuzuschreiben: In den Schichtkomponenten des HTI-
Pyrokohlenstoffs (vgl. Abschnitt 2.1), die eine hexogonale
Ordnung besitzen, konnen sich Cdsiumatome in die Zwischenschich-
ten einbauen, wdahrend der Ordnungsgrad in den Mosaikkomponenten
des LTI-Pyrokohlenstoffs geringer ist. Man kann sich vorstellen,
daB dadurch die Zahl der Fallen in HTI-Pyrokohlenstoff deutlich
erhoht ist und auch die effektive Bindungsenergie (Aktivierungs-
energie).

Silber dagegen hat nach den Messungen von Offermann (Offermann
1977) in LTI- und HTI-Pyrokohlenstoff den gleichen Diffusions-
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koeffizienten. Dies wird auch fiir Partikelmaterial der Fall
sein, sofern das Mikroporen-Gefiige @hnlich ist. Es ist eine
direkte Folgerung der Modellvorstellung und basiert im wesent-
lichen auf dem Fehlen von Reaktionen mit Graphit.

EinfluB der Bestrahlungsparameter

Da sich die Eigenschaften von Graphit und Pyrokohlenstoff wih-
rend der Bestrahlung im Neutronenfeld dndern, steht zu erwarten,
daB sich auch das Diffusionsvermdgen einzelner Spaltprodukte
dndert. Forthmann (Forthmann 1978) findet eine Abhangigkeit von
der Fluenz der schnellen Neutronen und der Struktur des Pyro-
kohlenstoff, speziell dem Anteil an Faserkomponente (vgl. Ab-
schnitt 2.1). Die Anderung der Diffusionskoeffizienten geht
nicht in eine Richtung, sondern sowohl nach oben als auch nach
unten.

Ob die nicht-thermischen Neutronen die ausschlaggebenden Struk-
turdanderungen unmittelbar bewirken oder nur mittelbar iiber
Spaltung, ist ungekldrt. Fest steht, daB die Strukturdnderung
durch die RiickstoBenergie von Spaltprodukten stidrker ist als
die bei Abbremsung eines hochenergetischen Neutrons.

Altere Arbeiten zur Umwandlung von monoklinem Zirkonoxid in die
kubische Modifikation zum Beispiel zeigen, daB diese nur dann
erfolgt, wenn das Material mit geringen Mengen Uran verunrei-
nigt ist und nicht in sehr reinem Zirkonoxid (Wittels 1959 und
1962; Adam 1963). In friheren Arbeiten wurde nur die Abhdngig-
keit von der Fluenz der schnellen Neutronen diskutiert. Ahnliches
mag auch fiir Partikelbeschichtungen gelten, so daB die Fluenz
der schnellen Neutronen und der thermischen Neutronen (der Ab-
brand) sowie die Kontamination der Beschichtung die strukturel-
len Anderungen und damit den Diffusionskoeffizienten beeinflus-
sen. Die in dieser Arbeit untersuchte Partikelsorte D (vgl. Ab-
schnitt 5.1) wurde bis zu hohen Fluenzen schneller Neutronen
bestrahlt und zeigt eine Permeabilitdt fiir Edelgase (Bradley
1977) und offensichtlich Mikrorisse in der Beschichtung. Die
Plutonium-Spaltung in der Beschichtung kann dabei eine bedeu-
tende Rolle gespielt haben. Wie Tabelle 6.3 zeigt, betrdgt die
charakteristische DiffusionsgroBe (die Durchbruchzeit) in der
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Beschichtung bei 1100° C etwa 14 Tage. (Die Diffusionsdaten
wurden der Arbeit von Baldwin (Baldwin 1977) entnommen.) Nach
Jinemann (Jinemann 1975) wurde etwa 200 Tage lang zwischen
1120° ¢ und 1150° ¢ bestrahlt, bis zu 230 Tagen bei 1100° C und
weiter bei 1000° C. Plutonium ist also in die Beschichtung ein-
diffundiert und ist zusdtzlich zu dem durch Kontamination vor-
handenen Uran in der Beschichtung gespalten worden. Dadurch
werden Strukturdnderungen und méglicherweise direkt Mikrorisse
im Pyrokohlenstoff erzeugt, und es 6ffnet sich ein schneller
Diffusionspfad fiir Edelgase und andere Spaltprodukte.

Ein weiterer Parameter ist die Konzentrationsabhingigkeit des
Diffusionskoeffizienten. Durch Spaltung steigt und durch Diffu-
sion sinkt die Konzentration laufend wdhrend der Bestrahlung.
Bei Partikelbeschichtungen wird eine solche Abhingigkeit nicht
diskutiert. Aussagen gibt es dagegen bei Nukleargraphit.
Sendalls und Walford (Sendalls 1976) beobachten eine deutliche
Konzentrationsabhangigkeit der Diffusion von Strontium in
Graphit. Oberhalb von 102 ug Sr/g Graphit steigt der 2iffusions-
koeffizient steil mit der Konzentration (in logarithmischer
Skala) an bei stdndig geringer werdender Aktivierungsenergie.
Eine Konzentrationsabhdngigkeit beobachtet auch Riedinger fir
Cdasium (Riediger 1963).

Sendalls' und Wallfords Wert ist realistisch auch fiir Partikel-
beschichtungen, so daB eine Konzentrationsabhidngigkeit erwartet
werden kann.

Die in dieser Arbeit untersuchten Partikel haben vergleichbare
Konzentrationen in der Beschichtung, die weitaus niedriger sind
als 1018 Tei]chen/cm3, (wenn man von der defekten Beschichtung
der Sorte D absieht). Eine systematische Abhdngigkeit kann nicht
gefunden werden.

Auch die Diskussion dieses Abschnitts zeigt, daB die unterschied-
lichen Strukturen der einzelnen Partikel und der EinfluB der
Bestrahlungsparameter die breiten Streuungen der MeBpunkte unter-
einander erkldren konnen.
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Tabelle 6.3:

Bestrahlungsdaten der Partikelsorte D und

Abschdtzung der Plutonium-Diffusion wihrend

der Bestrahlung. Die Diffusionsdaten fiir

Plutonium entstammen (Baldwin 1977)

Bestrahlungsexperiment

Abbrand |% fima|

Bestrahlungszeit | fpd|

mittlere Bestrahlungstemperatur yOC!
schnelle Dosis (E > 0.1 MeV) [1021 cm-ZI
R/B | Kr-85]

BR2 -P 12
18
541
1150 > 1000
15

107 bis 311 fpd:
danach Anstieg auf

5.1073

(?/6 Dy, |Tage]  fur 1150° ¢ 114

fiir 1100° ¢ 232

fiir  1000° C 1130
Dzu lcmzsec_ll 4.5.107%
P Jcal/mol| 54800
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6.2.3 Siliziumkarbid

Literaturiibersicht - Diffusionskoeffizienten

Gegeniiber der Pyrokohlenstoff-Beschichtung hat die Siliziumkarbid-
Beschichtung ein deutlich verbessertes Riickhaltevermdgen fiir
Silber. Bei der fir den Reaktorbetrieb relevanten Temperatur

um 1000° ¢ liegt der fiir die Arrhenius-Gerade bestimmte 95%-
Vertrauensbereich zwischen 210714 cmZsec™! und 1.5-10 13 ¢cmlsecl,
Die Konsequenzen, die sich daraus fiir einen fortgeschrittenen

Hochtemperaturreaktor ergeben, werden im ndchsten Abschnitt dis-
kutiert.

Der Vergleich mit den von Dragon fiir in-pile-Experimente
(Nabielek 1977 und dortige Referenzen) veroffentlichten Resul-
taten zeigt, daB beide konsistent sind (vgl. Abb.6.6).
Allerdings kommt Nabielek zu dem Schluf, daB das in den ein-
zelnen in-pile-Experimenten verwendete Material nicht die von
Voice angegebenen Eigenschaften eines "guten" Siliziumkarbids
hat (vgl. Abschnitt 2.1). und daB auch scheinbar besseres Ma-
terial oberhalb von 1250° C "schlecht" wird. Nahinter stehen
Beobachtungen von Voice (Voice 1973) selbst, der fiir C&ésium

0'17cm25ec'

2

in "gutem" Siliziumkarbid eine obere Grenze von 6-1 1

sec™!,
Diese Werte sind aber fraglich. Die obere Grenze fiir "gutes"
Siliziumkarbid wurde aus dem nicht gemessenen Effekt eines
Experimentes geéch]uBfo]gert, bei dem die diffundierende Sub-

stanz (Cs) von aufen in die Siliziumkarbidschicht von Partikeln

angibt und bei "schlechtem" eine untere Grenze von IO'IOcm

eindringen sollte. Dagegen ist die Konzentrationsverteilung bei
Scheibenprdaparaten gut mefbar; die Diffusionskoeffizienten lie-
2sec™1 (1400° C). Bei kleinen

Diffusionskoeffizienten in den untersuchten Spezies spielt aber

gen allerdings auch bei 107 8¢cm

der Diffusionskoeffizient der Kapselwand (Tantal) auch eine Rolle.
Untersuchungen liber das Diffusionsverhalten ir: Tantal oder das
Ablagerungsverhalten auf der Tantaloberflache werden jedoch

nur fir Strontium gemacht. Im Text und durch Abbildungen wird
verdeutlicht, daB bei Strontium nach etwa 10 Stunden die
Diffusionsrichtung umkehrt wegen der - so vernutet VYoice -
Strontiumabsorption in der Tantalwand. Bei einer meRbaren
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Tabelle 6.4: Diffusionskoeffizienten einzelner Elemente
in Siliziumkarbid
Do Q Quelle Bemerkungen
lemZsec™t] | [cal/Mo1]
g | 3.9:107° 51500 diese Arbeit Partikel / Hobeg
Ag 6.8-10_5 50900 Nabielek 1977 Partikel / Dragon
Ag | bei 1050% | 1073cm®sec™ | Nabielek 1977 | Scheibe / Hobeg
Sr 3.8-10_6 52000 Fukuda 1978 Profilmessung/Partikel
Sr 1.2-10-5 49000 Fukuda 1978 Freisetzung/Partikel
Ba 7.0-10_3 82000 Fukuda 1978 Profilmessung/Partikel
Ba | 1.2-107° 49000 Fukuda 1978 Freisetzung/Partikel
-7
Cs 1,7-10 42000 Allelein 1980 Partikel / Hobeg
Ce | 6.5-107° 60000 Fukuda 1978 Freisetzung/Profil
Ru 2.3'10_3 73000 Fukuda 1978 Freisetzung/Profil
Xe 1.7-104 1495000 Fukuda 1978 Freisetzung/Partikel
Xe 3.7-106 157000 Fukuda 1976 1900° ¢ >6> 1400° C
Xe 8.6-107° 78000 Fukuda 1976 1400° ¢ >6> 1200° ¢
Be 0.3 71400 Vodakov 1973 "intrinsic*
Be 32 119800 Vodakov 1973 “surface"
3.2 117500 Vodakov 1973 "intrinsic"
0.7 117500 Vodakov 1973 "tail"

Al 8.0 140500 Vodakov 1973 “intrinsic"
Ga 0.17 126700 Vodakov 1973 "effective"
Ag 2-10.3 36800 Boltaks 1961 Volumendiffusion
in
Si 1.5 32000 Sterkhof 1967 Korngrenzdiffusion
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Diffusionslange von 10 um bedeutet dies, daB in 10 Stunden

-11 cmzsec"1

Diffusionskoeffizienten der GroBenordnung 10
meBbar sind. Fiir Cdsium werden keine Angaben gemacht. Die
Tatsache aber, daB zur Messung der Cdsium-Diffusion ldngere
Glihzeiten erforderlich waren, wirft das Problem der Kapsel-
wandungen weit stdrker auf. Die gegebene Abschdtzung von

6-10"17 cmsec™! bei 1400° ¢ fiir den Diffusionskoeffizienten

von Casium in Siliziumkarbid ist deshalb anzuzweifeln.

Andere Erfahrungen von Dragon widersprechen den Angaben von
Voice. Nachbestrahlungsuntersuchungen des Experimentes HTR 1
(Bildstein 1972) zeigen deutlich ein stationdares Konzentrations-
profil von Cs*37 im Siliziumkarbid. Zur Profilbestimmung wurde
ein chemisches Verfahren verwendet. Unter den Bedingungen des
Experimentes (12500 C, 158 Tage) bedeutet dies bei einer 38 un
dicken Schicht (Batch CR 257), daB der Diffusionskoeffizient

> 2-10'13 cm2 1 sein muB - in Ubereinstimmung mit den Daten
von Allelein (Allelein 1980). Allerdings gab es (wie bei BR ?

- P15) Schwierigkeiten mit groBen Defektanteilen, und die Auto-

ren fiihren dieses (schlechte) Resultat auf Bruch der inneren

sec

Pyrokohlenstoffschicht und Korrosion des Siliziumkarbid zuriick,
da eins von drei Partikeln eine um GréBenordnungen niedrigere
Konzentration im Siliziumkarbid aufweist. (Diese liegt jedoch
tiefer als in der duBeren Pyrokohlenstoffschicht und bleibt
deshalb unverstdandlich.)

Ein weiterer Vergleich ist mit einer Messung von Offermann
(Nabielek 1977) moglich, der bei 1050° C eine obere Grenze von

10715 cmzsec_l

erhalt. Die Ergebnisse wurden mit Hilfe von
Helium-Rlickstreumessungen gewonnen. Offermann beobachtet

- abgesehen von einem Starteffekt - nach 2-104 sec keine be-
merkbare Anderung des implantierten Silberprofils. SEM-Aufnah-
men zeigen, daB das untersuchte Siliziumkarbid extrem pords ist,
so daB ein groBer Teil des implantierten Silbers an Oberflidchen
sitzt. Dieser Teil wurde zu Beginn der Glilhung freigesetzt, der
Rest sitzt im Korn und diffundiert in 2-104 sec kaum. Zer tat-
sdchliche Wert des Diffusionskoeffizienten mag noch viel nied-
riger liegen. Er ist jedenfalls im Einklang mit Untersuchungen
zum Diffusionsvermdgen von Dotierungen in Siliziumkarbid-Ein-

kristallen, liber die Vodakov einen Uberblick gibt (Vodakov 1973).
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Die von Vodakov beschriebenen Experimente wurden an Halbleiter-
Kristallen, von denen die meisten aus a-SiC bestanden, bei Tem-
peraturen zwischen 1700° C und 2500° C durchgefiihrt. Die diffun-
dierenden Substanzen waren Elemente der Gruppen III und V. Zu-
meist wurden elektronische Eigenschaften verwendet, um die Kon-
zentrationen der Dotierungen zu messen. In vielen Fallen weicht
das Diffusionsverhalten im Kristall von reiner Fick'scher Dif-
fusion ab. Verschiedene Diffusionseigenschaften nahe der Ober-
flache s (vgl. Abb. 6.6), im Inneren (i) und im oberflichen-
fernen Bereich (t) werden gemessen, wobei die Konzentration ent-
scheidend ist fir das Diffusionsvermdgen. AuBerdem wird fest-
gestellt, daB das Diffusionsvermdgen stark von der Gegenwart
anderer Dotierungen beeinfluBt wird, teils bedingt durch die
gednderte Leerstellen-Konzentration, teils durch die Bildung

von Leerstellen-Atom-Clustern. Dariiber hinaus wird beobachtet,
daB die Art des Quellangebotes die Diffusionsgeschwindigkeit
beeinfluBt. Die Aluminium-Diffusion aus der Gasphase geht bei-
spielsweise sehr viel rascher vonstatten als die Diffusion

aus einer aufgedampften Schicht

Der Vergleich mit Daten von Fukuda (Fukuda 1978) ist im be-
grenzten MaBe moglich. Die Autoren haben Messungen an Partikel-
material im Bereich zwischen 1650° C und 1850° ¢ durchgefiihrt.
Um die beobachtete Diskrepanz zwischen Freisetzungsmessung und
Profilmessung bei Strontium und Barium zu erkliren, nehmen sie
an, daB Korngrenz- und Volumendiffusion bei Strontium und Barium
gleichrangig sind, wdhrend bei Cer und Ruthen Korngrenzdiffu-
sion lberwiegt. Es ist moglich, daB die starke Vereinfachung des
Rechenmodells und die Vernachldssigung der Diffusionskoeffizien-
ten von Kern und Pyrokohlenstoff diesen Effekt scheinbar hervor-
rufen. Einzelne Daten der Arbeit von Fukuda sind in Abb. 6.6
eingetragen. (Alle iibrigen Daten liegen im gleichen Temperatur-
bereich zwischen den beiden Arrhenius-Geraden von Strontium.)
Bei Extrapolation zu tieferen Temperaturen ist ersichtlich, daB
bis auf Xenon alle iibrigen Koeffizienten nicht wesentlich unter
1071 cm?sec™! bei 1000°¢C Tiegen. Allerdings ist die Extra-
polation iiber den weiten Temperaturbereich stark fehlerbehaftet.
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Der Vergleich zwischen den Arrhenius-Geraden von Vodakov, der
Messung von Offermann und der in dieser Arbeit angegebenen
Arrhenius-Geraden (vgl. Abb. 6.6) macht deutlich, daB Vodakov
und Offermann die Diffusion im Kristall (Korn) untersucht haben,
wihrend in dieser Arbeit die Diffusion in polykritstallinem
Material gemessen wurde. In Tetzterem geht die Diffusion dann
offensichtlich nicht durch die Kristallite (Volumendiffusion),
sondern entlang den Korngrenzen oder durch andere interkristal-
line Defekte. Dafiir spricht die niedrigere Aktivierungsenergie
bei polykristallinem Material, die bei etwa 2 eV liegt, wdh-
rend sie fiir Kristalle etwa 5 bis 6 eV betragt.

Anmerkung zur Struktur

Die untersuchten Partikel stellen eine extrem kleine, nicht
unbedingt reprasentative Auswahl aus einer Mischung von jeweils
drei verschiedenen Beschichtungs-Chargen dar (ca. 5-106 Parti-
kel). Die Dicken der einzelnen Beschichtungen schwanken stark
(bis zu 25% im 95%-Vertrauensbereich), und auch die keramo-
graphischen Erscheinungsbilder (Abb. 6.7 und 6.8) sind nicht
einheitlich. Daraus kann gefolgert werden, daB auch die mikro-
skopischen Eigenschaften dhnlich stark schwanken.

Zur Chrakterisierung des hier untersuchten Siliziumkarbids kon-
nen nur die in Tabelle 5.10 gegebenen GroBen und die Atzschlif-
fe der Abbildung 6.9 herangezogen werden. Die in den Atzschlif-
fen zum Teil sichtbaren (schwarzen) Streifen werden oft zur
Disqualifizierung des Materials herangezogen. Die Ursache kann
verschiedener Natur sein und braucht die mikroskopischen Eigen-
schaften nicht zu beeinflussen (Walker 1973). Hdaufig wird ver-
mutet, daB diese Streifen aus "freiem" Silizium bestehen. Das
tritt nach Walker jedoch nur unter extrem schlechten Beschich-
tungsbedingungen auf, die bei der Beschichtung der untersuch-
ten Partikel nicht vorgelegen haben. Vielmehr ist zu vermuten,
daB diese Streifen - wie in den meisten Fd1len - polygonale
Hohlrdume sind, die durch das standige Abbrechen des Kristall-
wachstums im FlieBbett entstehen.

Coen (Coen 1972) findet, daB Cdsium in diesen Bandstrukturen
des Siliziumkarbids angehduft ist, wahrend die Diffusion im
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Korn nicht beobachtet wird. Es ist deshalb aus dieser Betrach-
tungsweise ersichtlich, daB die Diffusion von Silber in pyro-
kristallinem Siliziumkarbid fast ausschlieBlich entlang der
Korngrenzen erfolgt.

Mechanische Stabilitdt und Korrosion

Die beobachteten grofen Bruchraten der untersuchten Partikel
konnen mehrere Ursachen haben, die hier nicht gekldrt, aber

doch erldutert werden sollen.

Nach der Bestrahlung werden hdufig defekte TRISO-Partikel ge-
funden (Baier 1974, Jiinemann 1975, Forthmann 1979, vl ).

Zum Teil ist dies bedingt durch strahlungsinduzierte Spannun-
gen in den einzelnen Schichten oder durch den Aufbau des Spalt-
gas- und Kohlenmonoxid-Drucks im Kern, also ein rein mechani-
sches Brechen der Schichten (Bongartz 1977, Gulden 1972).

Zum Teil spielen chemische Prozesse eine Rolle, die in die Kate-
gorien Amoben-Effekt (Wanderung des Kerns) oder Korrosion
fallen. Es gibt viele mogliche Prozesse, die bei hohen Tempera-
turen zu dieser Aufldsung des Siliziumkarbids (Korrosion, Atzen)
fiihren (Faust 1973). Zumeist bleibt dabei eine Kohlenstoffstruk-
tur zuriick, und das Silizium bildet mit dem korrodierenden Stoff
Silizide. Zu den korrodierenden Substanzen gehdren unter ande-
ren Chlor, das wdhrend der Beschichtung in die bisweilen pori-
sen inneren Schichten eindringen kann (Griibmeier 1977), sowie
einzelne metallische Spaltprodukte wie Palladium, andere platin-
dhnliche Metalle (Ru, Rh) und die Lanthanide (Tieges 1979).

Aus den bekannten Ergebnissen der Nachbestrahlungsuntersuchungen
(vgl. Abschnitt 2.2) lassen sich fiir die untersuchten TRISO-
Partikel keine chemisch bedingten Defekte der Siliziumkarbid-
schicht ableiten. Auch an einzelnen der untersuchten Partikel
wurden solche Effekte mikroskopisch nicht gefunden. Es sollten
also eher strahlungsbedingte Spannungen zu einem Brechen der
Siliziumkarbidschicht gefiihrt haben, dies sowohl wihrend der
Bestrahlung (speziell bei BR2 - P15) als auch wihrend der Gliih-
experimente. Da jeweils in bestimmten Zeitabstinden die Frei-
setzung der Partikel gemessen wurde, besteht die Méglichkeit,
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Keramographisches Erscheinungsbild
der Partikelsorten F und G
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Abb. 6.9: Bandstrukturen im Atzschliff
der Partikelsorten F und G
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dafl die Partikel beim Abkiihlen oder Aufheizen starken inneren
Spannungen ausgesetzt waren und sich Risse bildeten (Jonas 1978,
AlTelein 1980).Diese Effekte traten jedoch nicht bei der Sorte F
auf, bei der schnelle Fluenz und Abbrand sehr gering waren, So
daB auch das mechanische Verhalten bei der Glihung durch die
Bestrahlungsparameter beeinfluBt zu sein scheint.

Intensive Arbeiten zur Verbesserung der Siliziumkarbidbeschich-
tungen sollten deshalb nicht nur im Hinblick auf verbesserte
Riickhaltungen, sondern auch im Hinblick auf groBere mechanische
Stabilitdt der Beschichtungen gefiihrt werden.

Korrosionen des Siliziumkarbids stellen nur bei starken Tempe-
raturgradienten ein ernsthaftes Problem dar und sind deshalb

im Gegensatz zu blockfdrmigen Brennelementen bei kugelformigen
Brennelementen nicht zu erwarten. Ein weiterer Aspekt ist die
Zusammensetzung des Brennstoffes. Wegen der hSheren Ausbeute
einzelner Spaltprodukte bei der Plutoniumspaltung ist bei nied-
rig angereichertem Brennstoff eine hGhere Konzentration gerade
der korrodierenden Elemente (Pd, Ru, Rh, ... und Co) zu erwarten.
Ob unter realistischen HTR-Bedingungen in oxidischem Brennstoff
Uberhaupt eine Korrosion stattfinden kann, ist allerdings noch
nicht gekldrt. Experimente, in denen Korrosionen allein durch
Spaltprodukte beobachtet wurden (Tieges 1979, Pearson 1979),
wurden stets geflihrt mit inaktiven Zusitzen der betreffenden
Elemente zum Kern. Die Konzentrationen betrugen dabei bis zu
einigen Prozent. Dies liegt weit jenseits von realistischen Ab-
branden.
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6.3 Prognose der Gleichgewichtsfreisetzung eines
3000 thh HTR-Cores flir drei relevante Auslegungsfdlle

Die Spaltproduktfreisetzung eines HTR-Cores ergibt sich aus der
Summe der Beitrdge jedes einzelnen Brennelementes (insgesamt

3.109).
einzelne Brennelement nicht praktikabel, sonders es werden ana-

Allerdings ist eine Freisetzungsrechnung fir jedes

log zu den corephysikalischen Berechnungen grofere Core-Regionen
mit einer mehr oder weniger grofen Anzahl von Brennelementen ge-
bildet. Anhand der fiir jede Core-Region charakteristischen Mit-
telwerte der corephysikalischen Daten (Temperatur, Leistung,
NeutronenfluB etc.) kann dann ein fir die Core-Region repra-
sentatives Brennelement zur Berechnung der Spaltproduktfrei-
setzung der gesamten Core-Region zugrunde gelegt werden. Die
Summation iliber alle reprdsentativen Core-Regionen liefert dann
die Gesamtfreisetzung des betrachteten Nuklids.

AbTauf der Rechnung

Im folgenden wird die Gleichgewichts-Freisetzung von drei ver-
schiedenen-3000—thh-Cores sowie die zeitabhdngige Freisetzung
jeweils eines der reprdsentativen Brennelemente angegeben. Bei
gleicher thermischer Leistung und fast gleichem Core-Design un-
terscheiden sich die drei Konzepte im Kiihimitteldruck, in den
Gaseintritts- und -austrittstemperaturen und damit in den Zen-
traltemperaturen der Brennelemente. Die wichtigsten Auslegungs-
daten sind in Tabelle 6.5 zusammengestellt. Tabelle 6.6 zeigt
den Aufbau der Partikel und Tabelle 6.7 die bei der Rechnung
verwendeten nuklearen Daten von Ag109 und Agllom. ATle Rechnun-
gen wurden mit dem Programm SLIPPER (Uhlenbusch 1977) durch-
gefiihrt.

Es wird angenommen, dafl die Brennelemente vom Top-Reflektor in
drei Jahren bis zum Bottom-Reflektor wandern und nicht mehr
neu eingebracht werden (0TTO-Zyklus). Entsprechend den Rech-
nungen von Helmbold (Helmbold 1978) geschieht der Durchlauf
eines Brennelementes jeweils in verschiedenen radialen Zonen
des Cores von oben nach unten. Dies sind die reprdsentativen
Core-Regionen. Die Aufteilung in drei reprdsentative Core-
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Tabelle 6.5: Auslegungsdaten (Auswahl) der drei relevanten
3000 thh-HTR-Cores (HTR/K: "Konventionelles" Kernkraft-
werk mit Dampferzeuger; HHT: Stromerzeugung durch Helium-
turbine; PNP: Ausnutzung der nuklearen Energie als
ProzeBwarme )

HTR/k HHT PNP

Kihlgastemperatur:  Eintritt |°C| 300 460 300

Austritt |°C| 750 850 960
Kiih1gasdruck |atm| 60 70 40
Kihlgasdurchsatz | kg/sec| 1480 1480 1480
Brennelemente: Anzah1 im Core |3 090 000 { 3 090 000 | 3 090 000

Durchmesser |mm| 60 60 60

Schwermetall |gl|| 11.24 11.24 11.24

Anzahl der CP's 40 000 40 000 40 000
Schwermetallzusammensetzung:

Th-232 | %] 92.46 92.46 92.46

U-235 | %] 7.02 7.02 7.02

U-238 | %] 0.52 0.52 0.52
Abbrand nach 1166 Tagen |%fima| 10.46 10.46 10.46
Schnelle Dosis nach 1166 Tagen

(E> 0.1 Mev) |102! em72 4.5 4.5 4.5

Regionen reicht aus, um die Gesamtfreisetzung zu bestimmen
(Helmbold 1978). Das Core wird in der Héhe in 25 Bereiche
unterteilt. In ihnen verweilt ein Brennelement (zur Berechnung)
wdhrend 46.66 Tagen bei einer bestimmten Kiihlgastemperatur und
festen Neutronenfliissen, bis es in die darunterliegende Region
springt und dort ebenfalls 46.66 Tage bleibt. Der Endzustand

der Spaltproduktverteilung in der einen Hohenregion ist der Aus-
gangspunkt der ndchsten.
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Tabelle 6.6: Aufbau der Partikel in den Brennelementen
eines 3000 thh-HTR-Cores filir die BISO- bzw.
die TRISO-Variante

BISO TRISO

Kern-Durchmesser |um| 400 500
Puffer-Schichtdicke  |um| 65 %
innere LTI-Schichtdicke |um]| - 30
SiC-Schichtdicke |um| - 35
duBere LTI-Schichtdicke |um| - 30
Sealing-Schichtdicke |um| 33 -

HTI-Schichtdicke |um| 76 -

Neben den Diffusionsdaten, die in Tabelle 6.8 noch einmal zu-
sammengefaBt sind, sind Partikelversagen, Kontamination, Riick-
stoBreichweite, Warmeleitfdhigkeit und Adsorptionsisotherme an
der Brennelementoberfldche wichtige Parameter fiir die Core-
Berechnung. Sie sind in Tabelle 6.9 zusammengestellt.

Im Falle des Partikelversagens wird angenommen, daB jeweils

15% des gerade gebildeten Silberinventars aus dem Kern direkt in
das Brennelement freigesetzt werden. Die iibrigen Parameter
brauchen an dieser Stelle nicht erldutert zu werden. Ihr Ein-
fluB auf die Core-Freisetzung ist bei (Helmbold 1978) beschrie-
ben. GroBer Wert wurde hier auf die Beriicksichtigung der in
dieser Arbeit angegebenen Vertrauensbereiche gelegt. Dazu wurde
jeweils statt des Mittelwertes die obere bzw. untere fGrenze

des 95%-Vertrauensbereiches des Modells (vgl. Abschnitt 6.1)
als temperaturabhangiger Diffusionskoeffizient eingesetzt.

Auf diese Weise kann eine pessimistische Abschdtzung der oberen
und eine optimistische der unteren Grenze erhalten werden.
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Tabelle 6.7:  Uberblick iiber die bei der Rechnung verwendeten
Nuklearen Daten und die Berechnung der mittleren

Wirkungsquerschnitte
Spaltenergie |MeV | 201.4
A-AgtiOm  fsecTh 3.18.1078
Spaltausbeute Agl®? |4 4.37.107%
8(A9109 > Agllom) |barn| 2.9
5(Agt®? > Agl0 ) |barn| 66
5(Ag 1™ agttl ) Jbarn| 21

Die angegebenen Eingruppen-Wirkungsquerschnitte beziehen
sich auf den GesamtfluB ¢b und stellen eine corespezifische
Mittelung dar. Die Reaktionsrate ist eine Funktion von

g = %%h %th ¥ Res Res

mit
. th
O¢p = 0-46 95500
Spes™ RI/15.4

Tabelle 6.8: Die bei der Berechnung der Core-Freisetzung verwendeten Diffusionskoeffizienten des Silbers
(Die Werte fiir Matrix-Graphit entstammen (Helmbold 1978))

< Do N Dgben Dgnten <qQ> Qoben Qunten

[cmzsec-li [cmzsec_1| [cmzsec_ll [cal/Mol! ical/Mol! lcal/Mol|

Kern 6.7.10% | 3.4.10% | 1.4.107 39500 51500 27500
Puffer 1078 - - - - -

LTI 5.3.10° | 3.2.103 | 9.2.107 36800 49800 23800

HTI 5.3.107° | 3.2.1073 | 9.2.1077 36800 49800 23800

SiC 3.9.10° | s5.5.10%|  2.8.107° 51500 60000 43000
Matrix-Graphit 108 - - 53900 - -




Tabelle 6.9:

188

Daten flir Partikelversagen, Kontamination, Recoil,

Warmeleitfahigkeiten und Adsorptionsisothermen

(Helmbold 1978)

Partikelversagen LTI-TRISO HTI-BISO
- Herstellung 6:107° 1-107
- Bestrahlung 2.107% 2.107%
(bei 4.5 10°1 cn2,
E > 0.1 MeV)
Kontamination LTI/MATRIX HTI/MATRIX
6:107° 61074
Recoil-Reichweite Kern 10 um
Buffer 15 um
LTI 15 um
HTI 15 um
SiC 10 um
Matrix-Graphit 15 um
Wirmeleitfahigkeiten Kern 1.67-1072 W/ecm K
Buffer 5.001073 W/cm K
LTI 1.00-1072 W/em K
HTT 1.00+1072 W/em K
SiC 1.00+1072 W/em X
Matrix-Graphit 3.19:107F W/em K,

wird als Funktion
von Temperatur und
schneller Neutro-
nendosis eingegeben

Adsorptionsisothermen

Ansatz:

P

Coexp(E + F+105/T)
15, F=-10
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Resultate

Die Ergebnisse der Rechnungen zeigen die Abbildungen 6.10 bis
6.12 und Tabelle 6.10. Zur Orientierung zeigt Abbildung 6.13

den qualitativen Verlauf von Kiihlgastemperatur, thermischem

und schnellem FluB. Zu den Darstellungen der Abbildungen 6.10
bis 6.12 gibt es einiges Kldrendes zu bemerken:

Im Gegensatz zu der Definition des "fractional release" bei
Experimenten ohne zeitabhdngige Quellen wird bei in-pile-Experi-
menten, bei denen die diffundierende Substanz wiahrend des Ex-
perimentes gebildet wird, der "fractional release" definiert

als (UhTenbusch 1977)

t
[ Rty e MEE ) g
o

FR(t) =
(e e Mt g
§

mit

B(t) : Produktionsrate
R(t) : Freisetzungsrate.

In dieser Definition ist der “fractional release" keine monoton
wachsende Funktion mehr. Deshalb fdllt der "fractional release"
bei konstanter Freisetzungsrate aber grofer werdender Produk-
tionsrate, wie es z.B. an der unteren Grenze filir TRISO-Parti-
kel in Abbildung 6.11 der Fall ist. Der Anstieg der Temperatur
und das Erreichen des Maximums des thermischen Flusses wirken
sich hier, wo die Freisetzung relativ klein ist, deutlich aus.
Dagegen ist bei groBer Freisetzung nur noch die Temperatur ent-
scheidend, und die Verdanderung der Produktionsrate duBert sich
nur geringfiigig (z.B. obere Grenze fiir BISO-Partikel in Abbil-
dung 6.11). Deutlich sichtbar ist der EinfluB der Kiihlgas-/
Brennstofftemperatur und die Uberlegenheit der Siliziumkarbid-
schicht gegeniiber der Pyrokohlenstoffschicht. Dies wird in
allen Abbildungen deutlich.
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Abb. 6.10: Relative Silber-Freisetzung eines Partikels
aus dem Zentrum eines Brennelementes beim Durch-
lauf durch die zentrale Core-Region (Region 1)
eines HTR/K-Reaktors
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Abb. 6.12: Relative Silber-Freisetzung eines Partikels aus
dem Zentrum eines Brennelementes bein Ourchlauf
durch die zentrale Core-Region (Region 1)
eines PNP-Reaktors
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Abb. 6.13: Qualitativer Verlauf der Kiihlgastemperatur Ta (a),

des thermischen Neutronenflusses ¢tb (b) und des
schnellen Neutronenflusses ¢ (c) als Funktion der
Zeit t fiir die zentrale Core-Region. "ie Zeit-
skala entspricht der HGhenposition der bei der
Rechnung betrachteten Kugel. Der VYerlauf ist
qualitativ dhnlich fiir die drei Versionen HTR/K,
HHT und PNP

Bei der Angabe der Gleichgewichts-Freisetzung in Tabelle 6.10
wird impliziert, daB diese ein MaB fiir die zu erwartende Kiihl-
gasaktivitdt ist. Die Ablagerung des Silbers am Graphit-Reflek-
tor oder an Komponenten des KiihlTkreislaufs wird nicht beriick-
sichtigt.
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Tabelle 6.10: Gleichgewichtsfreisetzungen der drei Varianten

eines 3000 th

h

-HTR-Cores fiir Ag

110m

HTR/K HHT PNP

Kiihlgas
- Eintrittstemperatur [°C] 300 460 300
- Austrittstemperatur [°C] 750 850 960
- Druck [atm] 60 70 40

BISO TRISO |[BISO|TRISO [BISO | TRISO
Gleichgewichtsfreisetzung
Gesamtcore
- obere Grenze [Ci/al 180 |8.9-1072 |3380| 5.8 |5680 | 211
- untere Grenze [Ci/a] 8.4-1072 |8.3-1072 | 121] 0.69 {1550 | 1.1
- Mittelwert  [Ci/a] 8.7 |8.8-107% | 1354/ 0.66 |3840 |11.2
Region 1
- obere Grenze [Ci/a] 114 6.2-10_2 22701 3.1 (3870 | 129
- untere Grenze [Ci/a] 6.0-10_2 6.0-10-2 751 0.44 | 990 | 0.7
- Mittelwert  [Ci/a] 4.7 6.1-107% | 885| 0.44 |2570 | 5.7
Region 2
- obere Grenze [Ci/a] 54 |1.8-1072 | 770| 2.4 |1180 | 66
- untere Grenze [Ci/a] 1.6-107 [1.5-102 | 47| 0.15 | 420 | 0.3
- Mittelwert  [Ci/a] 3.6 171072 | 350| 0.16 | 870 | 5
Region 3
- obere Grenze [Ci/a] 13 |0.9-1072 | 340{ 0.3 | 630 | 16
- untere Grenze [Ci/a] 0.8-1072 {0.8+1072 81 0.08 | 130 | 0.1
- Mittelwert  [Ci/a] 0.37 0.9-1072 | 120 0.08 | 400 | 0.5
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HTR/K-Reaktor

Fir das HTR/K-Konzept mit TRISO-Partikeln reichen die Diffu-
sionskoeffizienten vollkommen aus, um den EinschluB der Silber-
aktivitdt zu gewdhrleisten. Aus Abbildung 6.10 wird deutlich,
daf die Freisetzung in diesem Falle nicht diffusionsbedingt

ist. Der Unterschied zwischen oberer und unterer Grenze ist
verschwindend klein. Dagegen reicht die Variationsbreite beim
BISO-Partikel von beginnender Freisetzung nach einigen

hundert Tagen - im FluBmaximum - bis zu stationdrer Freisetzung.
Allerdings ist - darauf soll hier nochmals ausdriicklich hinge-
wiesen werden - bei der Bestimmung der Freisetzung die Bruchrate
der Partikel entscheidend. Die verwendeten Werte stellen die er-
wartete Bruchrate dar, die allerdings noch der Pestdtigung

durch Experimente bedarf. Sie wird aber mit gutem Grund fir
realisierbar gehalten und deshalb in allen bekannten Frei-
setzungsrechnungen verwendet. Unter dieser Voraussetzung zeint
die Tatsache, daB die Gleichgewichtsfreisetzung bei Beladung

mit BISO-Partikeln < 170 Ci/a ist und mit groRter Wahrschein-
lichkeit bei 9 Ci/a liegt, daB das TRISO-Konzept fiir eine
HTR/K-AnTage eine sehr konservative Auslegung darstellt.

HHT-Reaktor

Im HHT-Falle dagegen liegt die Gleichgewichtsfreisetzung fiir
BISO-Partikel in nicht mehr tolerierbarer Hohe. Auch an der
unteren Grenze ist fast der stationdre Fall erreicht rit einer
Gleichgewichtsfreisetzung > 120 Ci/a (vgl. Abb. 6.11). Die
Freisetzung filir TRISO-Beladung ist dagegen mit 95%iger Wahr-
scheinlichkeit < 6 Ci/a, wenn die librigen Werte - vornehmlich
Partikelbruch und Kontamination - korrekt sind. Helmbold hat
hier vor allem auf die Verunreinigung des Graphits rit natiir-
lichem Silber aufmerksam gemacht. Eine Verunreinigung von nur
0.1 ppb Tiefert eine zusdtzliche Freisetzung von 1 Ci/a.
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PNP-Reaktor

Im letzten Falle - PNP - wird der oben aufgewiesene Trend fort-
gesetzt. Die weiter erhohte Temperatur des Kiihlgases fiihrt zu
einer stationdren Freisetzung aus den BISO-Partikeln auch an
der unteren Grenze und zu einer Gleichgewichtsfreisetzung des
Cores > 1600 Ci/a mit dem wahrscheinlichsten Wert bei etwa

4000 Ci/a. Auch fiir TRISO-Partikel steigt die Freisetzung stark
an und liegt mit 95%iger Wahrscheinlichkeit unter 211 Ci/a,

mit groBter Wahrscheinlichkeit bei 11 Ci/a - wieder unter der
Voraussetzung, daB die anderen Parameter korrekt sind. Vor
allem ist wieder auf das Partikelversagen hinzuweisen.

Bei Erhdhung des Bruchanteils um einen Faktor 5 erhoht sich

die obere Grenze auf 1500 Ci/a, der Mittelwert auf 80 Ci/a.
Nimmt man jedoch an, daB die niedrigen Bruchraten, die definier-
tes Projektziel sind, erreicht werden, und akzeptiert man ein
HTR/K-Konzept mit BISO-Partikeln (Gleichgewichtsfreisetzung

< 180 Ci/a), dann ist ein PNP mit TRISO-Partikeln (Gleichge-
wichtsfreisetzung < 211 Ci/a) ein realistisches Konzept auch
beziiglich der Silberfreisetzung. Allerdings ist vcrauscesetzt,
daB die Zielvorstellungen fiir die anderen Parameterwerte im
Projektablauf erreicht werden konnen.

Verwendung von niedrig angereichertem Uran

Die berechneten Werte gelten fiir hoch angereichertes Uran. Bei
Verwendung von niedrig angereichertem Uran entsteht in weitaus
stdrkerem MaBe Plutonium, dessen Spaltproduktausbeute fiir

109
Ag

werte erhohen. Je nach mittlerer Brut- und Spaltrate von Plu-

um einen Faktor 47 groRer ist, so daB sich die Zahlen-

tonium betrdgt die Erhohung bis zu einem Faktor = 10.

Dieser Zahlenwert soll jedoch nur ein Anhaltspunkt sein. Er
ist stark vom Anreicherungsgrad des Urans, der Reaktorleistung
und der Betriebstemperatur abhdngig. Da ein 3000 thh HTR-Core
mit niedrig angereichertem Uran nicht konzipiert ist, ist eine
detaillierte Aussage an dieser Stelle ohne Bedeutung.

Die erhohte Produktion von Agllom mit sinkendem Anreicheruncs-
grad fiihrt jedoch zwangsldufig zu erhohter Freisetzung und

ist deshalb in ihrer Auswirkung nicht unproblematisch.
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Folgerungen in Hinblick auf eine Verringerung der Core-Frei-
setzung fiir Silber

Eine weitere Verringerung der Core-Freisetzung fiir das BISO-
Konzept erscheint, soweit es die Freisetzung aus den Partikeln
selbst betrifft, nicht moglich. Die Verbesserung der Kernriick-
haltung durch spaltproduktbindende Kernadditive wurde von

Brown vorgeschlagen (Brown 1976), jedoch von Férthmann nicht
bestdtigt (Forthmann 1977 und 1978). Dies ist verstandlich,
denn Silber bildet unter den in HTR-Brennelementen herrschenden
Bedingungen keine stabilen Verbindungen. Der transportbestimmen-
de ProzeB fir Silber als Spaltprodukt in Uran-(Thorium-)oxid
ist Volumendiffusion. Die Diffusionskoeffizienten sind deshalb
materialspezifisch. Die gute Ubereinstimmung zwischen den je-
weiligen Messungen (vgl. Abschnitt 6.2.1) an verschieden her-
gestellten Materialien zeigt, daB nur noch eine Einengung des
Vertrauensbereichs moglich ist, aber keine wesentliche Verbes-
serung der Diffusionskoeffizienten hinsichtlich vermehrter
Spaltproduktriickhaltung.

Bei Pyrokohlenstoff ist eine Verbesserung wie bei Cdsium in
HTI-Pyrokohlenstoff nach den Ausfiihrungen des Abschnitts 6.2.2
nicht zu erwarten. Da der diffusionsbestimmende !*echanismus
Korngrenzaiffusion ist, konnen sich Unterschiede im Wert der ef-
fektiven Diffusionskoeffizienten ergeben. Pyrokohlenstoffe mit
besonders kleinen mittleren Durchmessern der Mikroporen sollten
ein schlechteres Diffusionsvermdgen filir Silber zeigen. Durch
die Beriicksichtigung der experimentellen Schwankungsbreite
wurde dieser Fall in den obigen Rechnungen quasi mitberiicksich-
tigt. Aber auch in diesem Falle ist die Freisetzung eines PNP-
Cores zu groB, so daB eine wesentliche Verbesserung bei der
Entwicklung eines neuen BISO-Partikels nicht erwartet wird.

Anders ist die Situation beim TRISO-Partikel Auch hier ist
Korngrenzdiffusion der transportbestimmende Schritt. Na die
Freisetzunswerte deutlich niedriger liegen als beim BISO-Par-
tikel, kann durch verbessertes Kristallitgefiige (ein Optimum
von KristallitgroBe und Dicke der Korngrenze) eine Verbesse-
rung des effektiven Diffusionskoeffizienten erwartet werden.
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Dann ist, hochgerechnet fiir den heute favorisierten Kreislauf
mit hochangereichertem Uran, eine Gleichgewichtsfreisetzung von
weniger als 1 Ci/a - der hier bestimmten unteren Grenze - bei

16 2

einem PNP-Reaktor moglich. Einkristall-Werte von < 1C° ansec'l

bei 1000° C zu erwarten, ist jedoch Illusion.
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7. ZUSAMMENFASSUNG

Fir zwei Partikeltypen, das LTI-BISO-Partikel und das LTI-TRISO-
Partikel, wurde die Freisetzung und der Transport von Silber
untersucht nach den experimentellen Methoden der Freisetzungs-
bzw. Profilmessung. Dazu wurden eine Reihe von experimentellen
und theoretischen Methoden entwickelt.

Am Anfang der Arbeit stand eine kurze Beschreibung der unter-
suchten Brennstoffpartikel und der gdngigen Charakterisierungs-
GroBen und -Methoden. Eingehend wurden die Bestrahlungen be-
schrieben, denen die Partikel unterzogen wurden. Die Frei-
setzungs- und Profilmethode wurden kurz dargestellt.

Im AnschluB daran wurden in Kapitel 3 und 4 die teilweise neu
entwickelten experimentellen und theoretischen Methoden darge-
stellt und erldutert:

Die radiochemische Separierung des Silbers durch Icnenaustausch

aus den Atzldsungen gestattet es, Aktivitdten des Agllom

bis zu
5 pCi nachzuweisen und damit die Profilmethode zur Messung der
Diffusionskoeffizienten in BISO-Partikeln anzuwenden.

Die Moglichkeit, mit Hilfe des Anticompton-Spektrometers Ag

zerstorungsfrei in Partikeln zu messen, 18Rt die Anwendung der

11Cm

Freisetzungsmethode zur Messung der Diffusionskoeffizienten
von TRISO-Partikeln zu.

Wegen der teilweise sehr niedrigen Aktivitdten des Ag mis -
sen die Proben im kiirzest moglichen Abstand auf groBvolumigen
Detektoren gemessen werden. Dadurch werden Koinzidenz-Korrek-

110m

turen notig, und die Fehler durch nicht exakte Positionierung
werden sehr grof. Diese wurden diskutiert und mit Hilfe eines
MONTE-CARLO-Programms abgeschdatzt. Da die MeBzeiten aus &duBeren
Griinden nicht beliebig lang sein kdnnen, wurden die Linien des
Ag110m

duzierbare Auswertungen vornehmen zu konnen, wurde das Programm

haufig mit schlechter Statistik gemessen.Um dennoch repro-

AGAMEMNON entwickelt, das auch sehr schwache Linien nach der Kor-
relationstechnik mit vorgegebener Wahrscheinlichkeit und vorge-
gebénem Risiko des fdlschlichen Auffindens identifiziert.

An die Datenpunkte im Peakbereich wird eine analytische Funktion
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angepaBt, und aus den besten Schdatzwerten der Parameter werden
Fldche und Fehler der Fldche berechnet.

Zusammen mit den abgeschdatzten Fehlern und Korrekturen ergibt
sich hieraus die absolute Aktivitit des Agii%™ in den Proben

zusammen mit dem abgeschdatzten experimentellen Fehler.

Zum Verstdndnis des Transportvorganges wurden die bereits be-
kannten Vorstellungen zum Transport dargestellt. Speziell wurde
auf die aus dem Abbremsvorgang resultierende Moglichkeit physi-
kalisch/chemischer Reaktionen hingewiesen sowie auf das unter-
schiedlich hohe Diffusionsvermodgen bei normaler Diffusion,
anormaler Diffusion und Grenzfldchendiffusion. All dies sind Ein-
flisse, die die Brauchbarkeit des allgemein verwendeten "effek-
tiven" Diffusionsmodells einschranken und die breite Streuung
der an polykristallinem Material gemessenen effektiven Diffu-
sionskoeffizienten verstandlich erscheinen lassen. Gleichzeitig
wurde gezeigt, dafR die MeBmethoden an Brennstoffpartikeln eine
Aussage liber den tatsdchlich vorliegenden Transportmechanis-
mus nicht ermoglichen.

Wegen der beobachteten starken Streuung der MeBwerte bei der
Profil- und Freisetzungsmethode wurde zur Berechnung der effek-
tiven Diffusionskoeffizienten ein statistisches Verfahren be-
nutzt. Dabei wird die numerisch berechnete Ldosung der Diffu-
sionsgleichung als das Modell an die Daten angepafBt in einem
nichtlinearen least squares fit-Verfahren. Grundvoraussetzung
des verwendeten Verfahrens ist, daB die zugrunde liegende Ver-
teilungsfunktion der Fehler die logarithmisch normale Vertei-
Tung ist. Hierfiir wurden heuristische Argumente angegeben,

und es wurde gezeigt, daB sich das Verfahren dann zwanglos aus
dem Maximum-Likelihood-Verfahren ableitet. Anschaulich bedeu-
tet dies, daB es erlaubt ist, den Logarithmus der MeBwerte
(Freisetzung, Konzentration) als Datenpunkte anzusehen und die
optimalen Schdtzwerte fir den Logarithmus des Diffusionskoef-
fizienten zu bestimmen. Die Berechnung erfolgt mit dem Programm
FLIPPER.

In Kapitel 5 wurden die experimentellen Ergebnisse im einzel-
nen dargestellt und erdrtert. Die bekannten und die abge-

schiatzten Fehler jedes einzelnen MeBpunktes wurden beriicksich-
tigt. Die Parameterschatzung Tiefert den Wert des Diffusions-
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koeffizienten und seinen Fehler in einer logarithmischen Skala.
In Tinearer Skala entspricht dies teilweise Fehlern von mehr
als 100%. Dies spiegelt die bekannte groBe Streubreite der Dif-
fusionskoeffizienten anderer Isotope - z.B. des Csl37 - wider
und wird als Bestdtigung dafiir angesehen, dafR die Bestimmung
von Diffusionsdaten in den winzigen Brennstoffpartikeln bei

dem derzeitigen Stand der Technik stets mit so hohen Fehlern
behaftet ist.

Die berechneten Diffusionskoeffizienten wurden im weiteren
in Form der Arrheniusdarstellung zusammengefaBt. Die Fehler
der einzelnen Werte wurden durch das dargelegte Modell beriick-
sichtigt. Es wurde ferner gezeigt, daB kein Widerspruch zu
dieser Form der Darstellung aus den Messungen abgeleitet wer-
den kann, daB also die Betrachtungsweise des Transportvor-
ganges als effektivem DiffusionsprozeB gerechtferigt ist.
Der 95%-Vertrauensbereich des Modells und der Parameter wurden
angegeben. Es ergaben sich folgende Werte:

39.5 kcal/Mol

Ag . -6 2 -1 RT
DKern 6.7 10 cm-sec e

_ 36.8 kcal/Mol
Ag _ . -5 2 -1 PT
DPyC = 5.3 10 cm-sec e

_ 51.5 kcal/Mol
Dé?c = 3.9 « 107° cmésec” ! e RT

Die 95% Vertrauensbereiche der Parameter sind:

- Ag -2 -
15.8 < ]n(Do,Kern cm “sec) < 7.9

Ag

27.5 kcal/Mol < QKern

< 51.5 kcal/Mol

Ag -2
- 13.9 < 1n(D0?PyC cm “sec) < -5.75
23.8 kcal/Mol < oﬁgc < 49.8 kcal/Mol

- 12.8 < 1n(D§?SiC cm'zsec) < -7.5

Ag

43.0 kcal/Mol < Oqu

< 60.0 kcal/Mo1l
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Die Vertrauensbereiche sind groB, sie spiegein aber die der-
zeit machbare Aussage wider - nicht nur bei der Diffusion von
Silber, sondern auch bei Cdsium oder Strontium.

Dies wurde eingehend diskutiert beim Vergleich mit anderen aus
der Literatur bekannten Werten, die alle charakteristische
Streubreiten von mehr als zwei GroBenordnungen zeigen. Es wurde
gezeigt, daB das physikalisch/chemische Verhalten von Silber,
Casium und Strontium in Uran-(Thorium-)0xid die Diffusions-
eigenschaften bestimmt und daB der transportbestimmende Schritt
fiir Silber und Cdsium Zwischengitterdiffusion im Kristallit ist,
wahrend Strontium liber Leerstellen wandert. Der EinfluB der
Stochiometrie des Uran-(Thorium-)0xids, des Abbrandes und der
Leistungsdichte wurde beschrieben. Ein systematischer EinfluB
dieser Parameter konnte jedoch in den Messungen nicht gesehen
werden. Vielmehr lassen sich im Lichte dieser EinfluBgrdRen

die Schwankungsbreiten verstehen.

Zum Verstdandnis des Diffusionsprozesses in Pyrokohlenstoff wurde
ein Modell angegeben, das den Transport als schnelle Wanderung
durch Mikroporen, Einfang an und Freisetzung aus ungesdattigten
Bindungen beschreibt. Dieses Modell ist in der Lage, alle ex-
perimentellen Befunde, die in der Literatur berichtet werden,
zu beschreiben. Es teilt die diffundierenden Elemente ein in
die Klasse der langsam beweglichen Karbidbildner. der schnell
beweglichen Nichtkarbidbildner und der dem Selbstdiffusions-
mechanismus folgenden (leichten) Elemente. Pyrokohlenstoffe

mit kleineren Mikroporen sollten nach dem Modell kleinere Dif-
fusionskoeffizienten zeigen, ebenso solche mit hohem Anteil

von Fallen. Die im Vergleich zum Casium hohen Diffusionskoeffi-
zienten von Silber in Pyrokohlenstoff werden auf diese Weise
verstdndlich, weil Silber kein Karbidbildner ist, Cdsium dage-
gen sogar Zwischengitterverbindungen mit Graphit bildet. Ein
EinfluB der Bestrahlungsparameter war bei den Experimenten deut-
lich. Es konnte gezeigt werden, daf die Spaltung von Plutonium
in der Pyrokohlenstoffschicht einer Partikelsorte zu Struktur-
anderungen und Mikrorissen gefiihrt haben mufte.

Bei der Diskussion der Diffusionskoeffizienten von Silber in
Siliziumkarbid wurde gezeigt, daB der zugrunde liegende Trans-
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portmechanismus Korngrenzendiffusion ist. Die von Offermann
(Nabielek 1977) mit Hilfe der Helium- Riickstreumethode gemesse-
nen Werte gelten fiir Volumendiffusion, ebenso andere Abschitzun-
gen. Die hier angegebenen Diffusionsdaten sind deshalb fiir
Partikelmaterial realistischer - auch fiir zukiinftig bei Ver-
besserung der Beschichtungen zu erwartende Werte - als die fiir
Volumendiffusion abgeschdtzten. Die Ursachen fiir das bei den
Experimenten hdufig gefundene Brechen der Partikel wurde er-
lTdutert. Es wurde argementiert, daB ausschlieBlich strahlungs-
bedingte Spannungen zum Brechen gefiihrt haben.

Die in dieser Arbeit gemessenen Diffusionsdaten und ihre 95%-
Vertrauensbereiche wurden abschlieBend zu einer Prognose der
Gleichgewichtsfreisetzung eines 3000 thh HTR-Cores herange-
zogen, um die Relevanz der Messungen und den EinfluB der sta-
tistischen Aussage zu demonstrieren. Die Berechnungen wurden

flir die Auslegungs-Typen HTR/K ("Konventionelles" Kernkraft-
werk mit Dampferzeuger), HHT (Stromerzeugung durch Heliumtur-
bine) und PNP (Ausnutzung der nuklearen Energie als ProzeBwirme)
durchgefiihrt. Die obere Grenze der Gleichgewichtsfreisetzung
liegt mit approximativer 95%iger Wahrscheinlichkeit bei

180 Ci/a fir HTR/K mit BISO-Partikeln
0.1 Ci/a fiir HTR/K mit TRISO-Partikeln
3400 Ci/a fir HHT mit BISO-Partikeln
6 Ci/a flir HHT mit TRISO-Partikeln
5700 Ci/a fiir PNP mit BISO-Partikeln
220 Ci/a flir PNP mit TRISO-Partikeln

Die Variationsbreite der Rechnungen zeigt, daB ven einer

weiteren Entwicklung des Kernmaterials und der Pyrokohlen-
stoffbeschichtung keine signifikante Verbesserung der Gleich-
gewichtsfreisetzung erwartet werden kann, wohl aber von der
Verbesserung der Siliziumkarbidbeschichtungen, weil dann die
Gleichgewichtsfreisetzung des HHT auf < 10 Ci/a sinken kann,

die des PNP auf etwa 10 Ci/a. Dazu sind allerdings Verbesse-
rungen der Diffusionskoeffizienten um zwei GroBenordnungen nétig,
um diese Grenze nur noch mit etwa 5% Irrtumswahrscheinlichkeit

zu lberschreiten.
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ANHANG A:

Es ist moglich, bei geniligend groBer relativer Freisetzung den
Logarithmus der noch im Partikel befindlichen Menge (komplemen-
tdarer Fractional Release, 1-FR) als Funktion der Zeit aufzutra-
gen und aus dieser Darstellung eine Aussage iiber den Diffusions-
koeffizienten der freisetzungsbestimmenden Komponente zu machen.
Dies folgt aus der Tatsache, daB eine Variablentrennung zur
Losung der Diffusionsgleichung moglich ist, und die charakte-
ristische zeitabhdngige Losung von der Gestalt
22 p.t

C.(x,t) = % foax) e ™7 (A1)
ist. Am sind Eigenwerte von Eigenwertgleichungen, die die An-
fangs- und Randwerte beriicksichtigen. Bei geniigend groBem t
wird der Term der freisetzungsbestimmenden Komponente j iibrig-
bleiben,und das relative Inventar kann geschrieben werden als

-2 Dt
J dx fj(xox) e
[(te) (A2)
dx ) Y f.(r_x)
f iom M
wenn die Aés so angeordnet sind, daB Ao < Al < v,

Die obige Darstellung Tiefert also aus der Steigung einer bei
groBen Zeiten gegebenenfalls sichtbaren Geraden eine Aussage
uber Dj'

Der unbestimmte Eigenwert AO kann aus Plausibilitadtsiiberlequn-
gen beschafft werden fiir den gegebenen Einzelfall. Ist zum
Beispiel klar, daB die Kernfreisetzung bestimmend ist, dann
folgt aus dem Vergleich der asymptotischen Losungen (A2)

und (5.1 )

AO = n/a ,

wenn a der Kernradius ist.
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