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Die Diffusion von Ca-45 in CaF,-Einkristallen wird im Temperaturbereich von 800—1250 °C
nach drei Methoden gemessen. Es ergibt sich: D=130 exp (—86500/R T) cm?®sec—!. Es werden
Vergleiche angestellt zwischen Diffusionsvorgdngen in den ,,Modellsubstanzen® CaF,, KCI u.a.
und denen in den keramischen Kernbrennstoffen UO, und UC.

Es existieren zahlreiche Arbeiten?! iiber die kern-
technisch und wissenschaftlich interessanten Fragen
der Spaltgasdiffusion in den keramischen Kernbrenn-
stoffen UO, und UC. Die dabei erhaltenen Ergeb-
nisse sind zum Teil widerspruchsvoll, was u. a. auf
der Schwierigkeit beruhen dirfte, UQ, und UC in
gleicher und reproduzierbarer chemischer Zusammen-
setzung und physikalischer Form herzustellen. Fer-
ner ist der Einfluf} von Strahlenschidden des Kristall-
gitters aul die Diffusionsvorginge noch nicht véllig
geklart. Aus diesem Grunde ist man dazu iiber-
gegangen, zundchst die nicht durch die Einwirkung
der Spalttriimmer gestorten Verhiltnisse in Modell-
substanzen zu untersuchen, bei denen ein radio-
aktives Edelgas durch Bestrahlung mit Neutronen
erzeugt wird. Zu den in Frage kommenden Verbin-
dungen gehort CaF,, das in Struktur und Gitter-
parametern UO, entspricht (wédhrend fir UC z. B.
CaO oder KCI als Modellsubstanzen in Frage kom-
men).

Fiir CaF, liegen libereinstimmende Werte der
Diffusion von Argon? 3 vor. Die Beweglichkeit der
Anionen ist bekannt, da CaF, ein praktisch reiner
Anionenleiter ist*. Dagegen ist der geringe Anteil
an der gesamten Ionenbeweglichkeit, der durch Cal-
cium getragen wird, bisher nur einmal gemessen
worden * und Gegenstand vorliegender Mitteilung.

Als Untersuchungsmaterial wurden optisch reine
Cal,-Kristallscheiben (FFa. Harshaw; Leitz) von
10 mm Durchmesser und 3 mm Dicke verwendet. Eine
emissionsspektrographische halbquantitative Analyse
der Verunreinigung ergab Spuren von Al, Mg, Fe, Si,
Cu und Cr im Bereich von 10 bis 1 ppm in obiger Rei-
henfolge abnehmend. Die Gitterkonstante wurde durch
Rixrern-Beugung zu 35,4508 A bestimmt.

Als radioaktives Leitisotop fiir die Diffusionsmessung
wurde Ca-45 (Radiochemical Centre, Amer-

! Vgl z. B. Hs. Matzre u. R. Lispser, Atomkernenergie 9, 2
[1961].
2 T. Lacerwart, Nukleonik 4, 158 [1962].

sham) benutzt, das durch Aufdampfen oder Eintrocknen
der praktisch trigerfreien Losung auf die Stirnfliche
der Kristalle in diinner Schicht aufgebracht wurde.

Als MeBlmethoden dienten folgende drei Verfahren:

1. Die verhaltnismaBlig weiche A-Strahlung (Emax
=250 keV) ermoglicht die Verwendung der Absorp-
tionsmethode, bei der die Diffusion auf Grund der ste-
tigen Verringerung der an der Oberfliche gemessenen
radioaktiven f-Strahlung bestimmt wird.

2. Ahnlich ist die Messung der nach fraktionierter
Abschleifung an der Oberfliche jeweils vorhandenen
Restaktivitiit, wobei folgender Ausdruck gilt:
C/Cy=exp(pxz+uD?t) erfe (ﬂx T VD]), (1)

V2Dt '
wobei u der Absorptionskoeffizient in em™!, D der
Diffusionskoeffizient in em? sec™1, ¢ die Zeit in sec und
C/C, die relative gemessene Aktivitit, bezogen auf die
Anfangsaktivitiit, sind.

Im Falle der Methode 1. fallen die Glieder fort, die
z enthalten (Messung an der Oberfliche v =0).

3. Dariiber hinaus wurde die nach der Diflusion
eingetretene Konzentrationsverteilung des Radioistopes
mittels fraktionierter Abschleifung und Messung der
spezifischen Aktivitdt der Fraktionen direkt bestimmt.

Die Diftusionsversuche im Temperaturbereich von
800 bis 1250 °C wurden in Hochvakuum oder gereinig-
tem Argon durchgefliihrt, wobei die Proben in Quarz-
rohren erhitzt wurden. Um Verdampfungsverluste und
Reaktion mit dem Quarzrohr zu vermciden, wurden je-
weils zwei Kristallscheiben mit den aktiven Schichten
aufeinander gelegt und in Platintiegeln in ihrer Lage
fixiert.

Ergebnisse und Diskussion

In Abb.1 und 2 sind einige Versuchsergebnisse
nach den oben erwidhnten Methoden 1. und 2. dar-
gestellt. Aus Abb. 2 erkennt man die annihernde
Ubereinstimmung der an den zwei aufeinander lie-
genden Tabletten (Kreise und Kreuze) erhaltenen

3 His. Matzke, J. Nucl. Mat. 11, 344 [1964].
1 Vel z. B. R. W. Urc sr., J. Chem. Phys. 26, 1963 [1957].
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Messungen diesem Befund nicht entsprachen. Wir
hielten es daher fiir wiinschenswert, die analogen
Messungen am CaF, durchzufithren, bei dem damals
nur die Beweglichkeit von Fluor, aus der elektrischen
Leitfithigkeit leicht zu berechnen, bekannt war. Die
Messung der Diffusion von Argon ist von uns in
einer friiheren Mitteilung® und davon unabhiéngig
von Lacerwarr 2 angegeben worden. (Zur Diflusion
von Ar in CaF, lagen schon dltere Messungen von
GentnER ?* und Mitarbeitern vor.) Die vorliegende
Messung der Selbstdiffusion von Calcium stellt das
noch fehlende Glied der Betrachtung dar.

1. Zum geeigneten Vergleich sind die genannten
Werte in Tab. 1 aufgenommen. Es zeigt sich, dal} die
Werte der Aktivierungsenergien in Caly, an dem
die Messung ziemlich einfach und zuverldssig ist,
nicht miteinander iibereinstimmen, und dali eine
Ubereinstimmung bei einer kritischen Sichtung der
Werte am UOQ, ebenfalls nicht mehr vorzuliegen
scheint.

2. In der Tabelle ist bei der Angabe der Aktivie-
rungsenergie der Edelgasdiffusion (Qg) kein Unter-
schied gemacht worden zwischen Ar, Kr, Xe und
Rn, da es sich ergeben hat, dall die Aktivierungs-
energien vom Radius des Edelgases weitgehend un-
abhiingig sind .

DIFFUSION VON Ca-45 IN CaF,

3. Aus der Tabelle 148t sich errechnen, daf} in den
beiden untersuchten Substanzen mit Fluoritstruktur
(mit etwaiger Ausnahme allerhéchster Temperatu-
ren) die Diffusionskoeffizienten der Edelgase zwi-
schen denen der Kationen und Anionen liegen.

4. Derartige einfache Regeln gelten nicht fiir die
Verbindungen mit Kochsalzstruktur: Im KCI liegt
der Diffusionskoeffizient von Argon im ganzen Tem-
peraturbereich am hochsten, wihrend im Urancarbid
der Diffusionskoeffizient von Xenon im untersuchten
Temperaturbereich am tiefsten zu liegen scheint.

Bei dieser Gelegenheit noch einige allgemeine Be-
trachtungen, die sich an Hand der Tabelle anslellen
lassen:

5. Wihrend in den IFluoritstrukturen des Cal’s
und UO, die Aktivierungsenergien der Kationen-
selbstdiffusion erheblich grofler sind als die der An-
ionenselbstdiffusion, sind in den Verbindungen mit
NaCl-Struktur die ersteren Werte in keinem I'all
klar grofler als die letzteren. Hier ist auch das La-
dungsverhaltnis Kation : Anion verschieden.

6. SchlieBlich ergibt sich, dafi am Schmelzpunkt
die Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen in
beiden betrachteten Strukturen vergleichbare Werte
haben, widhrend dieses fir die Anionen und die
Gase nicht zutrifft.

Struktur Verbindung | «(&) | r.(4) | 7~ (4) Q. Q- Qo i ‘ log D . o
R S . S . [ U P
Fluorit CaFs 5,45 | 0,99 ! 1,33 86 4634 672, 65° -9 —4,6 —4.5
U0s 5,47 0,97 1,32 1056 657 50...901 —17,6 — 1,5 —8...—11
KCl 628 | 1,33 | 1,81 1 ~37-10 | 46n | 263,41 | 92| —85 | —39
CaO 4.80 | 0,99 1,32 % 811 — — — 6,6 —
Kochsalz CC 4,96 | 0,97 | 2,60 ; 533, 6414 5014 40...801 —8,5 —5,5 | —10.. —11
NiO 4,17 0,69 1,32 5618, 4617 H418 — —7 — 10 —
MgO 4,20 | 0,65 1,32 ] 7919 6220 ~ (41 — 6,5 — 10 -
{ NaCl 5,63 0,95 1,81 : 41322 521 — —8 — 8,7 —

Tab. 1. Zusammenfassung von Aktivierungsenergien der Kationendiffusion @4, Anionendiffusion Q. und Edelgasdiffusion Q,,
der Kantenlinge a der Elementarzellen, der Ionenradien der Kationen r, und der Anionen r _ sowie der Diflusionskoc(fizien-
ten am Schmelzpunkt.
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