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Diffusion (PAD) wird hingewiesen und mégliche Ursachen flir nichtidealen Verlauf
werden diskutiert. Experimentelle Ergebnisse umfassen einige apparative Neuerun-
gen und neue Resultate der weiter bearbeiteten Systeme UQOz/Xe, UC/Xe, ThOg/Xe,
CaFa/Ar, KCl/Ar, AgLi/He, wobei besonderes Gewicht auf die Untersuchung
von Einkristallen gelegt wird. Aktivierungsenergien fiir Xe-133-Diffusion wurden
bestimmt in : UOe-Einkristalle : 70 kcal/mol zwischen 1050 und 1760°C, UOQs-
Sintermaterial : 53 kcal/mol zwischen 800 und 1400°C, ThO»-Kristalle : 81 kcal/mol
zwischen 1200 und 2000°C. Die Edelgasabgabe aus UC-Einkristallen lieferte
bisher unerkldarte Abweichungen.

Der Diffusionsmechanismus fiir Ar in CaFs-Einkristallen konnte auf-
gekldrt werden : im Eigenleitungsbereich (600 bis 1300°C) liegt ein Zwischen-
gittermechanismus mit Aktivierungsenergie von 67 kcal/mol vor. Im Storleitungs-
bereich wird gezeigt, daB keine Gitterdiffusion, sondern wahrscheinlich Gas-
transport {iber Versetzungen mit einer Aktivierungsenergie von 8 kcal/mol statt-
findet.

Der EinfluB der Bestrahlungsdosis auf das System CaFs/Ar ergibt fiir
hohe Dosen zu niedrige D-Werte, die nicht reprisentativ sind fiir den Diffusions-
prozess.

results on the systems UOg/Xe, UC/Xe, ThOg/Xe, CaFa/Ar, KCI/Ar, AgLi/He
with special regard to single-crystals. Activation energies for the Xe-133 diffusion
have been determined in : UOg single-crystals : 70 kcal/mole between 1050 and
1760°C, UQs2 sintered material : 53 kcal/mole between 800 and 1400°C, ThOg
crystals : 81 kcal-mole between 1200 and 2000 °C. The gas-release from UC single-
crystals showed until now unexplainable deviations.

The diffusion mechanism of Ar in CaFs singel-crystals has been revealed :
in the intrinsic range (600 to 1300°C) governs an interstitial mechanism with an
activation energy of 67 kcal/mole. In the extrinsic range one could show, that no
lattice diffusion but probably a gas transport over dislocations with an activation
energy of 8 kcal/mole is predominating.

The influence of the irradiation dose on the system CaFg/Ar gives for high
doses too low a diffusion coeflicient not being representative for the diffusion
process.

_results on the systems UQOg/Xe, UC/Xe, ThOg/Xe, CaFz/Ar, KCI/Ar, AgLi/He

with special regard to single-crystals. Activation energies for the Xe-133 diffusion
have been determined in : UOg single-crystals : 70 kcal/mole between 1050 and
1760°C, UOg sintered material ; 53 kcal/mole between 800 and 1400°C, ThOg
crystals : 81 kcal-mole between 1200 and 2000°C. The gas-release from UC single-
crystals showed until now unexplainable deviations.

The diffusion mechanism of Ar in CaFz singel-crystals has been revealed :
in the intrinsic range (600 to 1300°C) governs an interstitial mechanism with an
activation energy of 67 kcal/mole. In the extrinsic range one could show, that no
lattice diffusion but probably a gas transport over dislocations with an activation
energy of 8 kcal/mole is predominating.

The influence of the irradiation dose on the system CaFga/Ar gives for high
doses too low a diffusion coefficient not being representative for the diffusion
process.

results on the systems UOg/Xe, UC/Xe, ThOs/Xe, CaFz/Ar, KCI/Ar, AgLi/He
with special regard to single-crystals. Activation energies for the Xe-133 diffusion
have been determined in : UQO2 single-crystals : 70 kcal/mole between 1050 and
1760°C, UOq sintered material : 53 kcal/mole between 800 and 1400°C, ThOz2
crystals : 81 kcal-mole between 1200 and 2000°C. The gas-release from UC single-
crystals showed until now unexplainable deviations.

The diffusion mechanism of Ar in CaFs singel-crystals has been revealed :
in the intrinsic range (600 to 1300°C) governs an interstitial mechanism with an
activation energy of 67 kcal/mole. In the extrinsic range one could show, that no
lattice diffusion but probably a gas transport over dislocations with an activation
energy of 8 kcal/mole is predominating.

The influence of the irradiation dose on the system CaFa/Ar gives for high
doses too low a diffusion coefficient not being representative for the diffusion
process.
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DIFFUSION VON EDELGASEN IN FESTKORPERN

EINLEITUNG

Der vorliegende Bericht zum Vertrag Nr. 094-62-9 RDD umfalt den Zeitraum vom
1.9.1962 bis zum 31.12.1963 und schlieBt an den vorhergehenden SchluBbericht (1) an. Wie in
letzterem Bericht wird auch in diesem kurz auf Arbeiten eingegangen, die nicht im Rahmen des
Vertrages durchgefiihrt wurden, die aber in den anschlieBenden Vertrag aufgenommen werden.

Das bisherige Forschungsprogramm blieb in seinem Rahmen unverindert und umfafte die
experimentelle Untersuchung von Kernbrennstoffen (UOz, UC, ThOgz) bzw. von Ionenkristallen
(CaFs mit UO2-, bzw. KCI mit UC-Struktur) mit Post-Aktivierungs-Diffusionsversuchen samt
theoretischer Untersuchungen zur Auswertung der Ergebnisse bei idealem und nicht-idealem
Verhalten der Edelgasabgabe aus Festk&rpern.

] — ZUR AUSWERTUNG VON MESSUNGEN DER POST-AKTIVIERUNGS-DIFFUSION
(PAD)

T. LAGERWALL, P. SCHMELING und K. E. ZIMEN

1.1 — Ideale Yolumendiffusion

Die exakte Losung der Differentialgleichung, der das Austreten von Edelgasen aus festen
Stoffen nach Bestrahlung geniigt, wurde mit Hilfe eines Digitalrechners berechnet fiir kugel-,
zylinder- und quaderférmige Kristalle verschiedener Form. Die Ergebnisse sind dargestellt in
Form von Kurven und Tabellen, die eine allgemeingiiltige direkte Auswertung von Messungen
der Post-Aktivierungs-Diffusion (PAD) erlauben (2).

1.2 — Nicht-ideale Gasabgabe

Im Berichtszeitraum wurde eine Ubersicht zusammengestellt iiber die mdglichen Ursachen
der nicht-idealen Gasabgabekinetik, die hdufig in PAD Versuchen beobachtet wird. Dabei wird
hervorgehoben, daBl bei der Berechnung von Diffusionskoeffizienten aus solchen Versuchen der
Wert um GréBenordnungen verschieden ausfallen kann, je nach der Deutung der experimentellen
Kurven. Dies mag zu der ungewohnlich breiten Streuung bei den vorhandenen Literaturwerten
beitragen und zeigt, dall das Verstdndnis der physikalischen Ursachen der abweichenden Kinetik
fiir eine korrekte Auswertung der Versuche grundlegend ist. Es werden anhand der zur Zeit
vorliegenden experimentellen Ergebnisse verschiedene Annahmen iiber die mdglichen Ursachen
gemacht und ihre Konsequenzen auf die Kinetik diskutiert.

Ausfiihrlich wird der EinfluB der Verdampfung, die bei Versuchen im Vakuum fast immer
beobachtet wird, auf die Edelgasabgabe untersucht (3, S.23 ff). Der Massenverlust pro Zeit-
einheit, dm/dt, muB der Oberfliche proportional sein :

—dmjdt = k.S W
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vgl. (1), Fig. 6, iiberfiihrt werden kann. Die Uberfiihrung der Aktivitit und die Beliiftung des
Vakuumsystems erfolgt durch im Silicagelfilter getrocknete Luft.

Die Probenrohre werden mit Wasser gekiihlt, teils wie in Fig. 2 durch einen Mantelkiihler,
teils durch Eintauchen einfacher Probenrohre mitsamt der Induktionsspule in einen Kiihlwasser-
tank. Durch diese Anordnung war es moglich, Probentemperaturen iiber 2000°C fiir ldngere
Zeit zu erreichen, ohne daf3 die Quarzprobenrohre durch iibermédflige Erhitzung gasdurchléssig
wurden. Weiter kdnnen in dieser Anordnung Proben unter einer Schutzgasatmosphire erhitzt
werden. Versuche wurden durchgefiihrt mit 100 Torr He oder Hs und dabei Temperaturen von
1800°C erreicht.

Bei Versuchen unter Schutzgas wird die ausdiffundierte Aktivitdt auf andere Weise als
im Vakuum iiberfiihrt; in kaltem Zustand wird die Atmosphédre hergestellt und anschlieflend
die Probe auf die gewiinschte Temperatur gebracht. Nach der Versuchszeit wird wieder abge-
kiihlt und der Gasinhalt der Apparatur langsam iiber die Kohlefalle gesaugt. Xe wird dabei
festgehalten und He und Hs werden abgepumpt. Dieses Verfahren hat besonders bei langen
Versuchszeiten folgende Vorteile gegeniiber den Spiilgas- und Zirkulationsverfahren : geringeres
Oxydationsrisiko und keine Notwendigkeit stdndiger Uberwachung.

2.2 — Messungen von Pumpwirkung der Aktivkohlefalle und Uberfiihrungszeiten in der PAD-
Apparatur :

In dem in Fig. 2 beschriebenen System Probenrohr-Aktivkohlefalle wurde bei abgeschlos-
senem Hahn 3 die Pumpwirkung der Aktivkohle bei verschiedenen Anfangsdrucken bestimmt,
vgl. Tabelle 1. Es ergibt sich, dall nur bei Kiihlung mit fliissiger Luft der Druck im System bei
Stérungen, wie kleine Lecks, tief genug gehalten wird, um eine geniigend schnelle Uberfiihrungs-
zeit fiir das herausdiffundierende Edelgas zu garantieren.

TABELLE I
Pumpeigenschaften der Aktivkohlefalle
Temperatur Zeit zum
Aktiv-Kohle Anfangsdruck (Torr) Enddruck (Torr) Einstellen des
oC Enddrucks (min)
—190 100 5-10—3 12
50 5-10-3 3
5.-101 5-10-3 1
— 76 100 2,5 12,5
5-1071 1,2-1071 20
3,5-10—2 2,0-10-2 10
— 25 50 4 20
51071 9.10—2 30
4-10-2 7-10-3 15

Die Uberfiihrungszeit fiir Xenon von der Probe bis zur Aktivkohlefalle betrégt bei einer
Weglidnge von etwa 60 cm und einem Stromungswiderstand von 2,6 s/l bei 5-10-4 Torr einige
Minuten. Wird aber z.B. 0,7 Torr He in das System gegeben, um die Verdampfung der Probe
zu hemmen, steigt die Uberfiihrungszeit auf einige Stunden an.
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3 — PAD-VERSUCHE AN KERNBRENNSTOFFEN

3.1 — Urandioxyd/Xenon

3.1.1 — Einkvristalle
F. FELIX

Im Berichtszeitraum standen eine groBBere Zahl von Einkristallen des S. C. K. Mol (Belgien)
zur Verfiigung. Die Kristalle wurden nach Angaben von W. van Lierde (4) in einer Planeten-
kugelmiihle rundgeschliffen. Die PAD-Versuche wurden im Vergleich zu den meisten in der
Literatur beschriebenen Versuchen iiber sehr lange Versuchszeiten durchgefiihrt. Es erwies sich
als vorteilhaft, pro Versuch zwei Temperaturstufen zu untersuchen, dergestalt, dall sich die
Diffusionskoeffizienten um 2 bis 3 GréfBenordnungen unterschieden, um aus beiden Werten die
Aktivierungsenergie zu berechnen.

Ein geringfiigiger AktivitdtsstoB (1-10~% < F < 1:10-3) wurde beim Aufheizen der
Kristalle bis 1400°C beobachtet. Oberhalb 1400°C wurde in fast allen Fillen eine lineare Ab-
hingigkeit im F gegen +/7-Diagramm gemessen. Die Diffusionskoeffizienten wurden aus dem
Kurventeil nach dem Aktivitdtssto bzw. oberhalb 1400°C aus der Neigung der Geraden und
den geometrischen Abmessungen der Proben berechnet. Tabelle IT zeigt die Resultate fiir Versuche

TABELLE 11
D-Werte fiir UO2(Mol)[Xe bei 1500°C
Versuch K = Dja?(s~1) D(cm?s™1)
53b 9,3:10-8 3,6-10-13
53a 9,3-10~7 4,4-10"12
52a 7,4-1077 3,3.-10-13
32 3,7-10-8 2,4-10-14
27c 2.5-107 3,6-10-14
Mittelwert D = 1-10712 cm2s—1

bei 1500°C bzw. Tabelle 1II die aus Zweistufenversuchen berechnete Aktivierungsenergie. Es sind
in den Tabellen III und IV auch die Werte angegeben, die aus Versuchen stammen, die unter einer
Atmosphire von 100 Torr He (teilweise auch mit Zusatz von Hgz) durchgefiihrt wurden. Diese
Werte zeigen, dal3 durch Unterdriickung der Verdampfung die D- und Q-Werte innerhalb der

TABELLE III
Q-Werte fiir UO2(Mol)[Xe fiir 2-Temperaturversuche

Versuch T1 (°Q) T3 (°C) Q (kcal/mol) Atmosphére
53b 950 1500 51 He, UOz vor Bestrahlg.
nicht reduziert
53a 900 1500 75,2 He, Hes, dto.
52a 1100 1500 72,5 He
36 1030 1510 76 Vakuum
36 1180 1580 76,3 Vakuum
27c1 1480 1780 61,0 Vakuum
27e 1260 1500 65,0 Vakuum
27g 1400 1715 79,0 Vakuum

Mittelwert 70 kcal/mol





















einheitlich, aber nicht rein quaderférmig, und wiesen vom Abkiihlungsprozess her oft eine Schicht-
struktur auf. ; R R

Durch Verwendung wassergekiihlter Probenrohre konnten die PAD-Versuche bei hohen
Temperaturen zuverléssiger als bisher durchgefiihrt werden, so daBl bis 2000°C eine Edelgas-
abgabe gemil idealer Volumendiffusion gemessen werden konnte. Oberhalb 2000°C beeinflu3t
die Verdampfung die Edelgasabgabe merklich, so daBl es moglich wurde, die Totalaktivitidt auch
durch vollstindiges Verdampfen der Probe zu bestimmen.

In Tabelle VII sind die aus Zweitemperaturversuchen bestimmten Aktivierungsenergien
angegeben. Wird S/V aus der Masse und mittleren KorngroBe der Kristallfraktionen berechnet,
so ergibt sich fiir den Temperaturbereich folgendes Resultat :

Q = 81 kcal/mol und Dg: 1:10~4 bis 2-10~2 ¢cm2s~1

TABELLE VII
Q-Werte fiir ThOgof/Xe (Kristalle)

Nr.  Ti(°0) Ty (°C) Q (kcal/mol)
18a 1490 1700 95

20 1300 1800 75

33 , 1300 1900 67

34 ) 1350 2000 80,3

33 1420 2120 83,0
57a 1200 1600 86,4
57b 1800 2200 111 (®

(*) Probe stark verdampft mittl. Aktivierungsenergie 81 kcal/mol.

In Fig. 8 ist der Streuungsbereich fiir die D-Werte angegeben und im Vergleich dazu &ltere Ver-
suche mit Spencer-Kristallen, die nicht einwandfrei rein waren. Deren Edelgasabgabe war hiufig
durch Abweichungen vom idealen Verlauf charakterisiert. Die Auswertung ergibt im Arrhenius-
diagramm zwei Bereiche, oberhalb 1400°C Ubereinstimmung mit den Zuchtkristallen und unter-
halb mit den Pulverwerten, vgl. 3.3.2.

3.3.2 — Pulver

Die Versuche mit Pulvern wurden vorldufig abgeschlossen, da die KorngréBe in den
meisten Fillen zu gering war, um Versuche iiber 1200°C verniinftig durchfithren zu konnen.
teils wegen zu schneller Edelgasabgabe, teils wegen Sinterung.

2 polykristalline Pulversorten, die sich in der Porositét unterschieden (« medium dense »
und « dense » ThOs der Zirconium Corp. USA) ergaben zwischen 500 und 1100°C Q = 37 kcal/
mol, wobei das dichte Pulver etwas niedrigere D/q2-Werte ergab, vgl. Fig. 8. Q stimmt mit den
bisher in der Literatur beschriebenen Pulveruntersuchungen einigermafBen iiberein (10), (11).

4 — PAD-VERSUCHE AN IONENKRISTALLEN

4.1 — Calciumfluorid/Argon (UO2-Struktur)
T. LAGERWALL

Diese Arbeiten wurden im Berichtszeitraum zu einem gewissen Abschlul gebracht,
indem der Mechanismus zum ersten Mal fiir die Edelgasdiffusion in einem Festkorper eindeutig
klargelegt werden konnte.
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5 — PAD-VERSUCHE AN METALLEN

H. MiGGE

5.1 — Ag-Li/Helium

In Fortfiihrung der Versuche zur He-Diffusion aus einer Silberlegierung mit 10 At.-% Li
wurde im Berichtszeitraum eine neue Apparatur aufgebaut, weil die Messungen mit einem Helium-
Lecksuchgerit keine quantitativen Aussagen ermdglichten. Als Indikator fiir die aus der Probe
kommenden Gase dient jetzt eine Omegatron-Rohre (Firma Leybold). Sie ist direkt mit dem
Ausheizraum der Probe und dem Vakuumsystem verbunden, so dal unmittelbar die Gasrate
der Probe gemessen werden kann. Die Gasmolekeln werden durch ElektronenstoB3 ionisiert und
die Ionen unter dem gleichzeitigen Einwirken eines konstanten Magnetfeldes und eines dazu
senkrechten Hochfrequenzfeldes auf Spiralbahnen beschleunigt. Je nach der eingestellten Fre-
quenz gelangen nur [onen mit einem bestimmten Verhiltnis von Masse zu Ladung in Resonanz
und damit bis zum Auffanger. Der verstidrkte Ionenstrom ist dem Partialdruck der betreffenden
Gasart streng proportional, sofern das System einen bestimmten Gesamtdruck nicht iibersteigt.
Er liegt fiir die Anlage bei ca. 10-6 Torr. Bei PAD-Messungen ist die Gasabgabe von ca. 400°C
ab meBbar. Sie verhélt sich nicht ideal. Bei ca. 500°C wird ein Abgabesto beobachtet. Es
wurde aullerdem festgestellt, dafl das bei der Bestrahlung zusammen mit dem Helium entste-
hende Tritium vorwiegend als HT bei der Masse 4 in Erscheinung tritt. Vorldufig war es aber nicht
moglich, HT von He quantitativ zu trennen, weil das Auflésungsvermdgen des Omegatrons bei
den vorliegenden Betriebsbedingungen nicht ausreichte. Man kann abschétzen, dall weniger

als 19/ des Heliums aus der festen Probe herauskommt. Der iiberwiegende Teil des Gases wird
erst beim Schmelzen der Legierung frei.
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