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In der vorliegenden Arbeit wird die Thermodiffusion
von CeQ: in UO: untersucht. Es wird eine Anlage
beschrieben, in der zylindrische Proben in einem
Temperaturgradienten zwischen 1400 und 2200 °C
geglitht werden koénnen. Die CeOg-Konzentration in
den verwendeten Proben betrug 3.7, 5.6 und 13.3
Gew %. Die CeOq-Verteilung nach der Glithung im
Temperaturfeld wurde mit der Mikrosonde gemessen.
Als wichtigstes Ergebnis wurde festgestellt, dass das
CeOQO3z durch Thermodiffusion in Richtung des positiven
Temperaturgradienten wandert. Im unteren Tempe-
raturbereich nimmt daher die CeOs-Konzentration ab
und im oberen Temperaturbereich zu. Nach einer
Glithzeit von einigen Tagen stellte sich ein Konzen-
trationsminimum bei einer Temperatur von etwa
1700° C und ein Maximum bei etwa 2000° C ein. Am
oberen Ende der Probe nahm die Konzentration wegen
einer Abgabe von CeOz an die Umgebung wieder ab.
Der Konzentrationsverlauf konnte mit Hilfe der
elektronischen Rechenmaschine IBM 7070 berechnet
werden. Die Rechnung ergab bei 2050° K und 13.3
Gew 9%, CeO: einen

Diffusionskoeffizientesi ~ D =5.4X10~% cm?/sec,
Thermodiffusionskoeffizienten
D'=1.6 x 1010 em?/sec- °K,

Aktivierungsenergie @ =110 kecal/Mol.

Investigations of thermal diffusion of CeO:z in UO:
are reported. An equipment is described in which
cylindrical samples can be annealed in a temperature
gradient between 1400° C and 2200° C. The CeO.-
concentrations in the used samples were 3.7, 5.6 and
13.3 wt 9. The distribution of CeQs after the annealing
procedure in a temperature gradient was analysed
by means of an electron microprobe unit.

As the most important result it was established that
the CeOz migrates to the higher temperature by a
thermal diffusion process. Thus, the CeQOgz-concen-
tration decreases in the lower temperature range and
increases in the higher temperature range. After
annealing some days a minimum of CeQOgz-concen-
tration at a temperature of 1700° C and a maximum

at 2000° C was achieved. At the upper end of the
sample the CeOs-concentration decreased because of
a CeOgz release to the surrounding volume.

By means of an electronic computer IBM 7070 it was
possible to calculate the concentration course. The
results of the calculations, at a concentration of
13.3 wt 9% CeOs and a temperature of 2050° C, were:

Diffusion coefficient D =54 x10-8 em?/sec,
Thermal diffusion coefficient
D'=1.6 X 10~10 cm?/sec- °K,

Activation energy @ =110 keal/mol.

Dans le travail préeédent fut étudide la diffusion
thermique de CeOs dans UOQOa. Dans ce travail est
déerit un dispositif “dans lequel des échantillons
cylindriques peuvent &tre chauffés entre 1400 et
2200°C dans un gradient de température. La
concentration en CeOz dans les échantillons utilisés
était de 3,7, 5,6 et 13,3% en poids. La répartition
de CeQs aprés recuit dans le gradient de températures
fut mesurée & la microsonde électronique.

Comme résultat le plus important, il fut constaté que
Poxyde de cérium CeOsz se déplagait par la diffusion
thermique dans la direction du gradient de température
positif. Dans le domaine des plus basses températures
la concentration en CeOp diminue et augmente dans
le domaine des plus hautes températures. Aprés une
durée de recuit de quelques jours, un minimum de
concentration s’établit pour une température d’environ
1700° C tandis qu’un maximum apparait pour 2000° C
environ. A l'extrémité supérieure de 1’échantillon,
la concentration diminuait & cause d’un départ de
CeOz dans I'atmosphére.

La répartition de la concentration a pu é&tre calculée
a4 laide d’une machine & calculer électronique
IBM 7070. Le calcul a donné pour 2050° C et 13,39,
en poids de CeOgz les résultats suivants:

Coefﬁeieﬁt de diffusion D =5,4 X108 cm?/sec
Coefficient de diffusion thermique
D'=1,6 x10710 cm?/sec- °K,

Energie d’activation * @ =110 keal/mol.

t  Delegiert von der Firma NUKEM, Nuklear-Chemie und -Metallurgie GmbH., Wolfgang bei Hanau/Main.
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1. Einleitung

Die Thermodiffusion in kondensierten Phasen
und speziell im Festkorper hat in der letzten
Zeit an Bedeutung und Interesse gewonnen.
Eine kinetische Theorie der Thermodiffusion
fiir einfache Strukturen wurde von Wirtz 1) auf-
gestellt, und neuerdings ist eine umfassende
Darstellung der Theorie von de Groot und
Mazur 2) wiedergegeben worden. In letzter Zeit
wurden auch auf dem experimentellen Gebiet
weitere Fortschritte erzielt 3. 4).

Die Untersuchungen wurden jedoch nur an
Systemen, die experimentell verhéltnismaéssig
leicht zugénglich sind, durchgefiibrt. In unserem
Falle sollte mit der Untersuchung des Ver-
haltens von CeOg in UOz im Temperaturbereich
zwischen 1400 und 2200° C ein Problem mit
praktischer Bedeutung aufgegriffen werden.

In einem Reaktor-Brennelement bestehen
unter Betriebsbedingungen hohe Temperatur-
differenzen zwischen der Stabachse und der
Peripherie der Elemente. In diesem Temperatur-
gradienten, der iiber lange Zeit bestehen bleibt,
konnen Konzentrationsverschiebungen von
Spaltprodukten und Plutonium aufgrund der
Thermodiffusion auftreten. Um die Thermo-
diffusion von PuOz; in UO: untersuchen zu
kénnen, wurde zundchst mit dem System
UO0,-CeOs die Experimentiertechnik erprobt.
Da Ce ein wichtiger Vertreter der seltenen
Erden unter den Spaltprodukten ist, liefern
die Untersuchungen zugleich Aussagen iiber das
Verhalten dieser Gruppe der Spaltprodukte.

Solche XKonzentrationsverschiebungen von
Spaltprodukten in Brennelementen wurden von
Bates et al.5-7) und von Oi ef al.8: 9) auch schon
beobachtet. Die beiden Gruppen haben an
bestrahlten Proben im wesentlichen mit auto-
radiographischen und aktivierungsanalytischen
Methoden gearbeitet. Um die an -bestrahlten
Proben beobachteten Effekte im einzelnen
deuten zu kinnen, erschien es zweckméssig, an
UO0; mit entsprechenden Beimengungen ausser-
halb des Reaktors im Temperaturgradienten
Untersuchungen vorzunehmen.

Die vorliegenden Untersuchungen der Ther-
modiffusion von CeOg in UO; zeigen die wesent-

lichen Effekte. In weiteren Experimenten sollen
diese Untersuchungen systematisch vervoll-
stindigt werden. Gleichzeitig ist beabsichtigt,
auch das Verhalten anderer Beimengungen,
insbesondere das von Plutonium, zu studieren.

2. Versuchsanordnung
2.1.

Um einen Temperaturgradienten in einem
Korper zu erzeugen, gibt es zwei bevorzugte
Anordnungen:

AUswAHL DES SYSTEMS

a. Bin Hohlzylinder wird mit einem axial an-
geordneten Heizstab an der Innenseite ge-
heizt und an der &Husseren Mantelfliche
gekiihlt. Der Temperaturgradient verlduft
in radialer Richtuhg.

b. Ein zylindrischer Korper wird an einer
Stirnfliche geheizt und an der anderen
gekiihlt. Der Temperaturgradient verlduft
dann parallel zur Zylinderachse.

Zu a) Die Anordnung mit dem innengeheizten
Hohlzylinder hat den Vorteil, dass sie ver-
héltnisméssig einfach zu bauven ist.

Zu b) Die Anordnung mit dem axialen
Temperaturgradienten hat den Vorteil, dass der
Temperaturgradient iiber die ganze Probe etwa
konstant gehalten werden kann. Ein weiterer
Vorteil ist die Moglichkeit, die Probe in einen
Behalter einzuschliessen und in diesem Behilter
eine definierte Gasatmosphére aufrechtzuhalten.
Die Entscheidung fiel deshalb zugunsten der
Anordnung mit axialem Temperaturgradienten.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHS-
ANORDNUNG

2.2,

Die verwendete Versuchsanordnung ist in
Fig. 1 dargestellt. Die Probe befindet sich in
einem Probebehélter (5), dessen oberer Teil und
dessen Deckel durch Strahlung erhitzt werden.
Das Heizelement (2) besteht aus einem Wolfram-
rohr und ist von Abschirmungen (3) umgeben.
Auf der unteren Seite der Probe wird die
Wirme iiber den Probetréiger (4) und den
Probebehilter, die an ihrem unteren Ende gut
wirmeleitend mit dem wassergekithiten Halter
(6) verbunden sind, abgeleitet. Der Probetrager
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ist in der Hohe verschiebbar. Sowohl der Probe-
behélter als auch der Probetréger sind aus
hochschmelzenden Metallen gefertigt.

Die Temperatur wird sowohl am Deckel als
auch an der Auflage der Probe gemessen. Im
Deckel ist hierzu eine Bohrung angebracht, in
der mit Hilfe eines optischen Pyrometers die
Temperatur in der Ndhe der unteren Stirnfliche

des Deckels gemessen werden kann. Die untere

Seite der Probe sitzt auf einem Plittchen auf,
an das ein Pt-Rh-18-Thermoelement ange-
schweisst ist, mit dem Temperaturen bis zu
1800° C gemessen werden kénnen. Der Tem-
peraturverlauf in der Probe wurde durch Kich-
messungen, die sowohl mit Thermoelementen
als auch mit optischen Pyrometern ausgefiihrt
wurden, ermittelt.

3. Durchfiihrung der Versuche
3.1. PROBENHERSTELLUNG

Die Proben, Pellets mit 6 und 8 mm Durch-
messer und einer Linge von etwa 10 mm,
wurden von der Firma NUKEM geliefert. Das
Ausgangsmaterial fiir die Proben war einmal
eine mechanische Mischung der beiden Pulver,
zum anderen eine iiber eine gemeinsame Féillung
hergestellte Mischung.

Eine gemeinsame Fallung mit 13.3 Gew 9%,
CeO; war das Ausgangsmaterial fiir die Proben
1-2. Sie wurden bei 1500°C in Wasserstoff
2 Stunden gesintert und erreichten dabei eine

Fig. 2. QGeftigebild von unbehandelten Proben. Aus
gemeinsamer Fillung mit 13.3 Gew 9, CeO:z her-
gestellte Probe. X100

-
Fig. 3. Gefugebild von unbehandelten Proben. Aus
Pulvermischung mit 3.7 Gew 9, CeOz hergestellte

Probe. x100

Dichte von 9 gfem3. Das Schliffbild in Fig. 2
zeigt, dass keine CeOz-Agglomerate vorhanden
sind und ein feines Korngefiige vorliegt. Probe 3
wurde nach dem gleichen Verfahren wie die
Proben 1 und 2 hergestellt. Sie enthielt 5.6
Gew 9, CeOs und ihre Dichte betrug 9.8 g/ems3.

Aus einer mechanischen Mischung mit 3.7
Gew 9, CeOy wurde die Probe 4 hergestells.
Sie wurde bei 1650° C in Wasserstoffatmosphére
2 Stunden gesintert und erreichte eine Dichte
von 10 gfem3. In Fig. 3 ist das Gefiige dieser
Probe in einem Schliffbild dargestellt. An den
CeOz Agglomeraten, die bis zu 100 ym gross
sind, ist zu erkennen, dass es sich um eine
verhédltnisméssig grobe Pulvermischung handelt.
Die Sinterzeit hat nicht ausgereicht, um diese
CeOz Inseln aufzultsen.

3.2,

Vor Beginn der Versuche wurde der Tem-
peraturverlauf in einer Eichprobe ermittelt. Als
Eichprobe diente ein zylindrisches U03-CeOs-
Pellet mit verschieden tiefen Bohrungen in der
oberen Stirnfliche parallel zur Zylinderachse.
Fir diese Messung wurde ein durchbohrter
Deckel auf den Probenbehélter gesetzt, damit
von oben mit einem Pyrometer die Temperatur
in den Bohrungen gemessen werden konnte.
Alle Versuche wurden im Hochvakuum durch-
gefibrt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug

VERSUCHSABLAUF
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50° C/min. Es musste m6glichst vorsichtig auf-
geheizt werden, damit die Pellets nicht zer-
sprangen, aber selbst beil langsamem Autheizen
liess sich dies nicht immer vermeiden.

In der Tabelle 1 sind die Versuchsdaten fiir

die einzelnen Proben wiedergegeben. T'max be-
deutet dabei die Temperatur, welche an der
heissesten Stelle der Probe, also an der oberen
Stirnfliche vorhanden war und T'ni, diejenige,
die an der unteren, kalteren Stirnfliche herrschte.

TABEILE 1
Probe CeO2-Konz. T max Tmi Versuchs-
Herstellungsart - n
Nr. (Gew %) reetung °K) °K) dauer (h)
1 13.3 gemeinsame Fallung 2325 1640 115
2 13.3 25 2 2375 1680 185
3 5.6 s s 2150 1700 600
4 3.7 Pulvermischung 2100 1660 40

3.3. KONZENTRATIONSANALYSE

Nach  beendeter Temperaturbehandiung
wurde in einem Handschuhkasten das Pellet
aus dem Probebehélter entfernt und mit einer
Diamantkreissiige axial in zwei Hilften ge-
trennt. Eine Hélfte wurde fir die mikro-
analytische und mikroskopische Untersuchung
in Plexigum eingebettet, geschliffen und poliert.
Mit Hilfe eines Atzpolierverfahrens gelang es,
auch von sehr briichigen Proben fiir Gefige-
untersuchungen brauchbare Anschliffe zu er-
halten 10). Die CeO»-Konzentrationsanalysen
wurden mit einer Cameca-Mikrosonde nach
dem Scanning-Verfahren 1) durchgefiihrt. Der
Elektronenstrahl wurde dabei auf einer ¥lache
von 0.7x0.2 mm Ausdehnung hin- und her-
bewegt, wobei die ldngere Seite der Fldche
senkrecht zur Pelletachse verlief. Die Fléche
wurde verhiltnisméssig gross gewahlt, damit
Messwertschwankungen im Mikrobereich aus-
geglichen werden. Die Lage der Analysen-
bereiche wurde so gewéhlt, dass moglichst kleine
strukturbedingten Messfehler auftraten. Der
Messtehler der Analyse betragt maximal + 39%,
des gemessenen CeQz-Gehaltes.

4. Ergebnisse
4.1. GEFUGEANDERUNGEN

In allen Proben gingen wahrend der Tempe-
raturbehandlung auffillige Gefiigednderungen
vor sich. Die Korper rekristallisierten und ver-
dichteten sich je nach Versuchsdauer und

Temperatur zum Teil sehr stark. Die Fig. 4-7
zeigen das Geflige der Proben 1-4 nach der
Glithung im Temperaturgradienten. Sie sind so
angeordnet, dass im oberen Bildabschnitt je-
weils der Probenteil zu sehen ist, welcher der
hoheren Temperatur ausgesetzt war.

In Fig. 4 ist das Makro-Gefiige der Probe 1
zu sehen. Im oberen, heisseren Bereich ist die
Probe stark rekristallisiert. Man kann eine
stetige Zunahme der Kristallitgrosse vom unte-
ren bis zum oberen Proberand erkennen. Im
oberen Teil des Pellets ist eine breite Reaktions-
zone mit dem Tantal-Probebehélter vorhanden.
Die Risse entstanden beim Abkiihlen, das
wegen eines Heizerdefekts sehr schnell erfolgte.
In der Mitte der Probe ist deutlich eine porose
Zone zu erkennen, die mit dem Minimum der
CeOz-Konzentration zusammenfillt. Auf die
Ursache dieser pordsen Zone wird in der Dis-
kussion (Abschnitt 5.3) eingegangen.

Das Schliffbild der Probe 2 in Fig. 5 zeigt die
gleichen Merkmale wie das der Probe 1 in Fig. 4.
In der oberen Hilfte hat ebenfalls eine starke
Rekristallisation des Gefiiges und Reaktion mit
der Behilterwand stattgefunden. Das Gefiige im
Pellet war teilweise sehr locker, so dass sich
beim Trennen mit der Diamantséige eine grosse
Anzahl von Kristalliten herausitste. In einem
breiten Streifen oberhalb der Pelletmitte waren
die Materialausbriiche so gross, dass eine tiefe
Rinne entstand, die durch das Schleifen nicht
mehr beseitigt werden konnte. Die Risse in der
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t= 600 h; x12 t=40 h; x12

Figs. 4-7. Qefiigebilder der Proben nach der Glihung im Temperaturgradienten (Proben 1-3, gemeinsam
Fallungen; Probe 4 Pulvermischung).
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Probe entstanden ebenfalls beim Abschrecken
aufgrund eines Heizerdefekts.

Die Probe 3, Fig. 6, hat ein sehr stark
rekristallisiertes Gefiige. Sie besteht vollstdndig
aus Sdulenkristallen, die mehrere Millimeter
lang sind und die Richtung des Temperatur-
gradienten haben. Hier hat keine sichtbare
Reaktion mit dem Probebehilter stattgefunden.
Die Probe konnte ohne Zerstérung des Probe-
behélters entnommen werden.

Das Gefiige der Probe 4 ist in Fig. 7 wieder-
gegeben. Das Ausgangsmaterial fir die Probe
war eine Pulvermischung mit 3.7 Gew 9, CeOs.
Uber die ganze Probe verteilt sind CeQs-
Einschliisse zu sehen, die sich besonders im
oberen Teil in ihrer Umgebung aufgelost haben.
In der Mitte dieser CeQOs-Einschliisse entstehen
meistens Hohlrdume, was darauf zuriickzu-
fiihren sein diirfte, dass mehr CeO; in das UO:
diffundiert als UQq in das CeOs.

4.2. KONZENTRATIONSANDERUNGEN IM
TEMPERATURGRADIENTEN

Die gemessenen Konzentrationsénderungen
sind grosser als erwartet wurde. Deshalb konnten
in gut realisierbaren Glithzeiten sehr deutliche
Effekte erzielt werden.

Aus allen Konzentrationsmessungen geht

H. BEISSWENGER, M. BOBER UND G. SCHUMACHER

hervor, dass CeOz in Richtung des positiven
Temperaturgradienten wandert. Die Fig. 8-11
geben den Konzentrationsverlauf in den Proben
1-4 nach der Temperaturbehandlung wieder.

In Fig. 8 ist die Konzentrationskurve der
Probe 1 dargestellt. Die Probe wurde 115 h
geglitht. Das Diagramm zeigt, dass in dieser
Zeit oberhalb 1950° K durch Thermodiffusion
betrichtliche Konzentrationsdnderungen ent-
stehen. Bei 2050° K bildet sich durch den
CeOq-Transport in Richtung des Temperatur-
gradienten ein Konzentrationsminimum, da die
Diffusion mit tiefer werdenden Temperaturen
immer langsamer vonstatten geht. Im oberen
Teil der Probe bildet sich ein Konzentrations-
maximum aus, oberhalb dessen die CeOs-
Konzentration gegen das obere Ende hin wieder
fallt. Dieser Abfall ist wohl darauf zuriick-
zufithren, dass CeO; vom oberen Ende der
Probe an die Umgebung abgegeben wurde.

Der Konzentrationsverlauf in Probe 2 nach
185 h Glithzeit ist in Fig. 9 zu sehen. Hier liegt
ein stark ausgeprdgtes Minimum bei 1970° K.
Der nachfolgende Konzentrationsanstieg ist
sehr stark. Man kann deshalb annehmen, dass
in diesem Bereich anndhernd der Konzentra-
tionsgradient des stationdren Zustandes er-
reicht ist.

Ce0, 1650 1750 1850 1950 2050 2150 2250 2270 T[K]
A i 1 ol 1 L
[cew.4]f 1 1 I i r
15
Glithdauer: 115 Std. \
14 / °
70
a o
13

. AN

11

10

7 2 3 4

5 [ 8
! fmm]

Fig. 8. Konzentrationsverlauf in der Probe 1 nach 115 h Glithung im Temperaturgradienten. CeOg-Ausgangs-

konzentration :

13.3 Gew %.
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Fig. 9. Konzentrationsverlauf in der Probe 2 nach 185 h Glihung im Temperaturgradienten. CeOz-Ausgangs-
konzentration: 13.3 Gew 9.
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Fig. 10. Xonzentrationsverlauf in der Probe 3 nach 600 h Glihung im Temperaturgradienten. CeO2z-Ausgangs-

konzentration: 5.6 Gew 9.

In der Probe 3 ist, bedingt durch die lange
Glithzeit von 600 Stunden, die CeOs-Konzen-
tration im Maximum unter die des Ausgangs-
zustandes (5.6 Gew 9, CeOs) gesunken (Fig. 10).
Die Steigung ist flacher, da der Temperatur-
gradient hier nur halb so gross wie bei den
Proben 1 und 2 ist.

Die Probe 4 hat nur eine Ausgangskonzen-

tration von 3.7 Gew %, CeOs. Hinzu kommt,
dass ein Teil des CeOg aufgrund der groben
Pulvermischungen im Ausgangszustand nicht
in Losung war und auch nach der Temperatur-
behandlung noch CeOs-reiche Inseln existierten.
Es konnte also nur ein Teil des CeOs an der
Thermodiffusion teilnehmen. Das bedeutet,
dass zu geringe Konzentrationséinderungen ge-



46 H, BEISSWENGER, M. BOBER UND G. SCHUMACHER
ce0, 1700 1800 1900 2000 2100 T[°K]
[Gew. 4! I ! | i
6
Glihdauer: 40 Std.
5
4 - 2
\—’/(
3 \\\ / o °
2
7
7 2 3 4 5 6 8
{ fmm]
Fig. 11. Konzentrationsverlauf in der Probe 4 nach 40 h Glithung im Temperaturgradienten. CeOz-Ausgangs-

konzentration: 3.7 Gew %,.

messen wurden. Das Konzentrationsminimum
(Fig. 11) liegt bei der relativ niedrigen Tem-
peratur von 1750° K. Das ist wabrscheinlich
darauf zuriickzufithren, dass der Thermo-
diffusionseffekt mit abnehmender Konzentra-
tion stirker wird.

Die Konzentrationskurve in Fig. 11 zeigt
noch eine Besonderheit. Etwas oberhalb der
Probenmitte zeigt der Konzentrationsverlauf
einen Sprung. Der Sprung in der Konzentra-
tionskurve wurde wahrscheinlich durch einen
Riss in der Probe hervorgerufen. Dieser Riss
kann beim Sintern oder Autheizen des Pellets
entstanden sein. Er heilte wahrend der Tempe-
raturbehandlung offenbar zu, da er in den
Schliffbildern nicht zu sehen ist. Wéhrend des
Versuchs muss er iiber eine grosse Zeitspanne
hinweg als Diffusionsbarriere gewirkt und so
zur Entstehung eines zweiten Minimums bei-
getragen haben.

4.3, VORZUGSRICHTUNG DER DIFFUSION BEI
DER AUFLOSUNG DER CeOs-INSELN

Die aus Pulvermischungen hergestellten Pro-
ben -enthalten im Ausgangszustand tiber das
ganze Volumen gleichméssig verteilt Inseln,
die aus CeOs bestehen (Fig. 3). '

Anhand einer Probe, die 8 Stunden in einem

Temperaturgradienten von 2350-1900° K ge-
glitht wurde, wurde die Auflésung einiger Inseln
in einera- mittleren und oberen Temperaturbe-
reich ndher untersucht. Die Bilder sind wiedérum
so angeordnet, dass der Temperaturgradient
von der unteren zur oberen Bildkante weist.

Das Gefiige der Probe im mittleren Tempe-
raturbereich, der von 2160°K bis 2190°K
reicht, ist in Fig. 12 dargestellt. Das CeO, ist
unter Bildung einer ringférmigen Diffusionszone
in seine Umgebung hineindiffundiert. Der Teil
der Diffusionszone, der zur oberen Bildkante,
also zur hoheren Temperatur gekehrt ist, hat
sich wesentlich breiter ausgebildet. Noch stédrker
ist dieser Effekt im oberen Temperaturbereich
(2300° K bis 2330° K) ausgeprigt (Fig. 13).

Bei den mikroanalytischen Untersuchungen
der Ringzonen ergab sich, dass in Richtung des
positiven Temperaturgradienten ein flacherer
Abfall der CeQs-Konzentration und damit ein
stirkerer Diffusionseffekt als in Richtung nie-
drigerer Temperaturen vorhanden ist.

Der Effekt der richtungsabhéngigen Diffusion
bei der Auflosung der CeOs-Inseln ist darauf
zuriickzufiihren, dass in Richtung des positiven
Temperaturgradienten die Diffusion durch den
Thermodiffusionseffekt verstdrkt und in der
entgegéngesetzten Richtung abgeschwicht wird.
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Mittlerer Temperaturbereich 2160-2190°K;
X100

Fig. 12.

Figs. 12-13.

Fig. 13.

Oberer Temperaturbereich. 2300-2330° K;
x 100

Auflosung der CeOz-Inseln in verschiedenen Temperaturbereichen nach 8 Stunden Glihung

im Temperaturgradienten.

5. Diskussion

5.1. XONZENTRATIONSVERLAUFT ALS FOLGE

DER THERMODIFFUSION

Die hauptsédchliche Auswirkung der Glithung
im Temperaturgradienten ist die Wanderung
von CeO;z zur hoheren Temperatur aufgrund des
Thermodiffusionseffekts. Dieser Vorgang ver-
lduft bei der tieferen Temperatur langsam und
bei der hoheren Temperatur schneller. Dadurch
wird im unteren Teil der Probe CeOs abgetragen
und im oberen Teil angehéduft. Dieser Prozess
geht solange, bis sich ein Konzentrations-
gradient einstellt, bei dem sich Thermodiffusion
und Diffusion die Waage halten und somit ein
stationdrer Zustand erreicht ist.

Der zeitliche Verlauf vollzieht sich so, dass
zunichst ein flaches Minimum bei verhéltnis-
miassig hoher Temperatur entsteht und am
oberen Ende der Probe die Konzentration an-
steigt. Im Laufe der Zeit wird das Minimum
immer tiefer und das Maximum héher. Gleich-
zeitig verschiebt sich das Minimum zu tieferen
Temperaturen.

5.2, CeO2-VERLUST AM OBEREN.PROBENENDE

In allen untersuchten Proben nimmt die
CeOz-Konzentration gegen das obere Ende hin
wieder ab. Dieser Abfall ist mit dem beschrie-

benen Thermodiffusionsmechanismus nicht zu
erkldren sondern nur durch eine CeOz-Abgabe
nach aussen. Es ist moglich, dass das CeOg in
stdrkerem Masse mit der Behélterwand reagiert
als U0y und dadurch eine Abreicherung an
CeO, stattfindet. Dieser Prozess lauft in ver-
starktem Masse ab, wenn ein direkter Kontakt
vorhanden ist (Fig. 4 und 5), der durch all-
méhliches Zudampfen des Spaltes zwischen
Probe und Probebehélter entsteht.

In dem Bereich der Konzentrationsabnahme
spielt die Thermodiffusion keine grosse Rolle,
da der Temperaturverlauf zum oberen Proben-
ende hin sehr flach wird. Wie im Abschnitt 6
erliutert wird, kann dieser Bereich bei der
Auswertung unberticksichtigt bleiben.

PoROSITAT IM PROBENINNERN —
WANDERUNGEN DER LEERSTELLEN

5.3.

In mehreren Proben, besonders deutlich in
Fig. 4, wurde eine pordse Zone gefunden. Diese
Zone fillt ungefdhr mit dem Konzentrations-
minimum zusammen. Sie liegt also in dem
Bereich, wo CeOg2 durch Thermodiffusion ab-
gewandert ist. Da die Diffusion im allgemeinen
tiber Leerstellen erfolgt, muss eine Leerstellen-
Wanderung entgegengesetzt zur CeOz-Wande-
rung auftreten. Diese Leerstellen hiufen sich
dann an den Stellen, aus denen das CeOq
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abgewandert ist und schliessen sich im Laufe
der Zeit zu Poren zusammen.

Ausser der Wanderung von CeO; kann auch
eine gewisse Abwanderung von UO; erfolgt sein
und Leerstellen erzeugt haben. Wenn die durch
Leerstellen entstandene Porositit bekannt wéire,
konnten auch Aussagen tiber die UOs-Thermo-
diffusion gemacht werden. Eine quantitative
Bestimmung der Porositdt war bei der vor-
liegenden. Arbeit noch nicht moglich.

Bei sehr langen Glithzeiten kann es zur
Rekristallisation kommen, wobei die Poren
wieder verschwinden bzw. an das heisse Ende
der Probe wandern. Diese Erscheinung kann an
Probe 3 (Fig. 6) beobachtet werden.

5.4, WANDERUNG DER SPALTPRODUKTE IN
BESTRAHLTEN PROBEN

Bei bestrahlten Proben wird in mehreren
Arbeiten von Bates und Mitarbeitern etwa
folgender Verlauf der Ce-Konzentration fest-
gestellt:

Aussen ist eine Zone, in der die Konzentration
im wesentlichen unverdndert bleibt. Daun
kommt ein plotzlicher Abfall und ein erneuter
Anstieg bis zu einem Maximum und ein all-
mahlicher Abfall bis zom Brennelementzentrum.

Qualitativ stimm$ somit der Verlauf in einem
Brennelement mit unseren Ergebnissen iiberein.
Eine quantitative Ubereinstimmung ist schwie-
rig nachzuweisen, da der Temperaturverlauf
im Brennelement nicht geniigend genau be-
kannt ist.

Der erste plotzliche Abfall der Konzentration
in den bestrahlten Proben erfolgt an einer Stelle,
an der im Schliffbild deutlich Risse zu erkennen
sind, die quer zum Temperaturgradienten ver-
laufen. Die Risse wirken offenbar als Diffusions-
barrieren. Ahnliche Beobachtungen konnten
auch bei unseren Versuchen gemacht werden,
wie Tig. 7 (Probe 4) zeigt. An der Stelle des
Risses maecht die Konzentrationskurve einen
Sprung, da der Transport des CeOz an dem Riss
unterbrochen ist.

An der heissesten Stelle in der Mitte des
Brennelements wird ein flacher Abfall der
CeOo-Konzentration gefunden. Dies kann die

Folge einer bevorzugten CeQ:-Verdampfung
sein, wobei das CeQg iiber den zentralen Kanal
in axialer Richtung abtransportiert wiirde.

Die anderen Spaltprodukte verhalten sich
dhnlich wie das Ce. So zeight z.B. Zr, Nb, Ru
und Os einen steilen Konzentrationsabfall in
der Risszone wie das Ce. Gegen die hohe
Temperatur wird ein Konzentrationsanstieg
beobachtet, der in einigen Féllen zu einem
Maximum in der Mitte fithrt. In anderen Fallen
wird wie beim Ce in der Mitte eine flache Ein-
beulung, also Erniedrigung der Konzentration,
beobachtet.

6. Berechnung des Diffusions-, des Thermo-
diffusions- und des Soret-Koeffizienten

Nach de Groot und Mazur 2) betrdgt der
Strom gJ; einer Komponente 1 in einem
Temperaturgradienten d7'/ox

J1=—D (dcsdz) + I’ (exesfo) OT foz), (1)

o =(m1-+mg)/V=ci+cs,

my=Masse der Komponente 1 [g],

Ma= ,, » ” 2 [g ]a

V =Volumen [ecm3],

¢1 =my/V =Massenkonzentration der Komp.
1 [g/em?],

ca =mz|V =Massenkonzentration der Komp.
2 [gfem?),

D =Diffusionskoeffizient [cm?/sec],

D’ =Thermodiffusionskoeffizient
[em?/sec-°K],

T =Temperatur [°K].

Wie (leichung (1) zeigt, setzt sich der Strom
in einem Temperaturfeld, wenn keine elektri-
schen Krifte auftreten, aus 2 Anteilen zu-
sammen. Der erste Anteil rithrt von der nor-
malen Diffusion her und ist dem Konzentrations-
gradienten dc/Ox proportional. Der andere rithrt
von der Thermodiffusion her und ist dem Tem-
peraturgefille 07'/dx proportional. Elektrische
Potentialdifferenzen, die durch Unterschiede in
den Jonenkonzentrationen entstehen konnen,
werden bei unserer Betrachtung vernachlissigt,
weil die Probekdrper in unseren Versuchen all-
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seitig guten Kontakt mit den metallenen Probe-
behéiltern hatten.

Gleichung (1) gilt fur das Schwerpunkt-
system. Dieses ist fiir unseren Fall unzweck-
missig. Wir rechnen deshalb auf ein ortsfestes
Gitterbezugssystem um [sh. Haase 12)]. Die
Umrechnung wird im Anhang ausgefithrt. Wir
erhalten

aJ1= —D{1+(c1]c2)}dc1/dx -+ D'cy dT [dx. (2)

In Gleichung (1) und (2) wird nur der Strom
der Komponente 1 in Betracht gezogen. Die
Konzentrationsdnderungen, die durch die Wan-
derung der Komponente 2 hervorgerufen wer-
den, wurden vernachlissigt. Das bedeutet, dass
die Massenkonzentration c; konstant bleibs.
Auch die Wanderung von Gitterfehlstellen, z.B.
Leerstellen, iiber die die Diffusion im wesent-
lichen erfolgt 13), lassen wir ausser Betracht.
Die Vernachlissigung der UOg-Wanderung er-
scheint uns aufgrund der Grosse der hier in
relativ kurzen Zeiten erzielten Konzentrations-
dnderungen gerechtfertigt. Die bekannten
Selbstdiffusionskoeffizienten von U in UOy 16-19)
sind viel zu klein fiir die Krzeugung wesent-
licher U-Konzentrationsverschiebungen in sol-
chen Zeitrdumen. :

Eine umfassendere Berechnung mit Beriick-
sichtigung des UOQOz- und Leerstellenstroms
kann erst dann vorgenommen werden, wenn
Messungen iiber diese Grossen vorliegen. Bis
~ jetzt sind jedoch solche Messungen noch nicht
durchgefithrt worden.

Zur Berechnung des Diffusions- D und
Thermodiffusionskoeffizienten D’ ist es zweck-
miéssig, deren Temperaturabhingigkeit explizit
einzusetzen. Sowohl D als auch D’ enthalten
einen Faktor der Form exp (—@Q/RT). Wir
setzen daher

D=Dgexp (—Q/ET), (3)
D' =Dy exp (—Q/RT). (4)

Der Thermodiffusionskoeffizient D’ enthdlt
ausserdem einen Faktor 1/7 [de Groot 2) und
Haase 12)]. Er lésst sich damit schreiben:

D'=Dy* (1T) exp (—Q/RT). (5)

Aus (2), (3) und (5) ergibt sich

aJ1={exp (—Q/RT)} {—Do (1+c1fes) dor/dn+
+Do* ¢y 1/T 3T oz}, (6)

wobei die Aktivierungsenergie @ und die Ko-
effizienten Dy und Dy* in dem Dbetrachteten
Temperaturbereich als konstant angesehen wer-
den.

Neben dieser Gleichung muss noch die Hr-
haltung der Masse verlangt werden. Dies lisst
sich in folgender Form wiedergeben:

0J1/0x = —0cy [OF. (7)

Aus den Gleichungen (6) und (7) kann fiir
vorgegebene Werte Dy, Dy* und @ der zeitliche
und raumliche Konzentrationsverlauf ¢; er-
rechnet werden. Der Temperaturverlauf, der
zeitlich konstant ist und die Ausgangskonzen-
tration werden als bekannt vorausgesetzt. Die
Rechnung wurde mit- der Rechenmaschine
IBM 7070 durchgefiihrt; dabei wurden die
Werte vou Dy, Do* und @ solange variiert, bis
die errechnete Konzentrationskurve.im charak-
teristischen Kurventeil eine befriedigende Uber-
einstimmung mit der gemessenen Kurve ergab.
Bestimmend fiir die Grosse @ ist der Kurven-
verlauf links von Minimum und fiir die Grossen
Dy und Dy* die Lage und Tiefe des Minimums
sowie die Steilheit des Konzentrationsanstiegs
in Abhéngigkeit von der Glithzeit. Jm Anhang
wird die Durchfihrung der Rechnung be-
schrieben.

In der Rechnung wurde die im Absatz 5.2
beschriebene Konzentrationsabnahme am obe-
ren Probenende nicht berticksichtigh. Die Probe
wurde als abgeschlossenes System behandelt
und der Diffusionsstrom am Rand gleich Null
gesetzt. In Fig. 14 sind fiir verschiedene Zeiten
die Konzentrationskurven wiedergegeben, die
mit einer Anfangskonzentration von 13.3 Gew
% CeOy und dem Temperaturgradienten der
Probe 2 (Fig. 9) errechnet wurden. Aus der
Kurvenschar ist die mit fortschreitender Zeib
erfolgende Verschiebung des Minimums nach
tieferen Temperaturen ersichtlich.

Mit den folgenden Werten konnte die in
Fig. 9 wiedergegebene experimentell erhaltene
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Fig. 14. Errechneter Konzentrationsverlauf fur verschiedene Glihzeiten unter den Versuchsbedingungen der
Probe 2. Ausgangskonzentration: 13.3 Gew 9%.

Konzentrationsku ve am besten nachgebildet Unter der Annahme, dass der Konzentrations-
werden. anstieg bei 2050° K in Probe 2 (Fig. 9) nach
185 h Glithzeit anndhernd dem des stationdren
Zustandes entspricht, erhidlt man nach (9)
Sopso=2.2 x 10-3 °K-1. Dieser Wert ist kileiner
als der aus den Diffusionskoeffizienten errech-
Diese Werte beziehen sich auf 2050° K und hete, weil der stationdre Zustand noch nicht
13.3 Gew %, CeO.. Bei Giiltigkeit der fiir die erreicht war. Aus dem Konzentrationsverlauf
Rechnung gemachten Annahmen ergibt sich (Fig. 10), der sich nach 600 h Glithzeit in Probe 3
fiir die errechneten Grossen eine Genauigkeit einstellt, ergibt sich nach (9) ein Soret-koeffi-
von =+ 10 %. Von Oi und Takagi 14) wurde die zient Szos0=2.8 x 1072 °K-1. Dieser Wert kommt
Diffusionskonstante und die Aktivierungsener- dem aus den Diffusionskoeffizienten errechneten
gie ebenfalls gemessen. Thre Messwerte weichen ~erwartungsgemiss néher.
stark von unseren ab. Eine Erkldrung hierfiir

D =5.4%x10-8 cm?/sec,
D’'=1.6x10"10 em?/sec. °K,
@ =110 keal/mol.

. 7. Anhang
wurde noch nicht gefunden.
Aus dem Thermodiffusionskoefizienten D’ -1+ BERECHENUNG DES DIFFUSIONSSTROMES IM
und dem Diffusionskoeffizienten D lasst sich der GITTERBEZUGSSYSTEM o
Soret-Koeffizient bestimmen : Der Strom der Komponente 1 wird wie folgt
definiert 12);
Sz=D'[D. (8) Im Schwerpunktsystem
In unserem Falle wird der Soret-Koeffizient sJi=¢; (vi—v) (10)

820502 3 x 103 °K-1,

Der Soret-Koeffizient ldsst sich auch direks
aus der Steilheit einer Konzentrationskurve oJ1= ¢y, (11)
bestimmen, wenn der stationdre Zustand er-
reicht ist. Es gilt dann 15)

und im ortsfesten Gitterbezugssystem

v1, ve = Diffusionsgeschwindigkeiten der Kom-
ponenten 1 und 2,
Sz={(c1+c2)/cica} Oc1[OT. (9) v = Geschwindigkeit des Schwerpunktes.
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Die Schwerpunktgeschwindigkeit erhélt man
aus:
v ={c191 + Cova)/{C1 -+ C2).

Unter der Annahme, dass die Komponente 2
ein ortsfestes Gitter bildet, wird die Geschwin-
digkeit vp gleich Null gesetzt. Damit erhdlt man
den Strom ¢J; der Komponente 1 im Gitter-
bezugssystem.

eJi=gJ1+ew=gJ1+{c1/(c1+¢2)} a1
Durch Einsetzen von Gleichung (1) in (12) folgt:

aJ1=—D{1+(c1/c2)}0c1/0x +D'cidT [dx.  (2)

(12)

7.2. BERECHNUNG DES ZEITLICHEN UND RAUM-

LICHEN KONZENTRATIONSVERLAUFS C1(z, {)

Es wurde ein Rechenprogramm fiir die IBM
7070 erstellt, das den Konzentrationsverlauf
ci(x, t) in vorgegebenen Zeitschritten df suk-
zessiv zu berechnen gestattet.

Aus einer zum Zeitpunkt f{ vorgegebenen
Konzentrationsverteilung ¢i(z, £} erhalt man die
Verteilung zum Zeitpunkt t+d¢ durch:

ci(x, t+dt) =cy(x, ) - {oa(x, t)/0t}ds.

Mit Hilfe von Gleichung (7) kann dafiir ge-
schrieben werden:

ci(x, t+df)=ci(x, t) — {dJ1(x, t)/ox}dt. (13)

Beginnend mit der Anfangskonzentration
wird aus der Konzentrationsverteilung ci(, £)
nach Gleichung (6) der Strom ¢Ji(w, t) und
daraus der Gradient des Stromes d¢J1(x, £)/0x
zum Zeitpunkt ¢ in Abbéngigkeit vom Ort
numerisch berechnet. Nach Gleichung (13)
ergibt sich damit die Konzentrationsverteilung
¢y (%, t+dt) fur den spéteren Zeitpunkt ¢4-dt.
Durch wechselweises Anwenden von Gleichung
(6) und (13) I4sst sich der Konzentrationsverlauf
fir jeden beliebigen Zeitpunkt schrittweise
ermitteln. Die Gesamtrechenzeit wird wesent-
lich durch die Anzahl der erforderlichen Zeit-
schritte bestimmt. Fiir die Zeitschrittlinge gibt
es eine kritische obere Schranke, die nicht iiber-
schritten werden darf. Thre Grosse hingt von
der Feinheit der Ortskoordinatenaufteilung zur

numerischen Differenziation und ven der Grosse
des Faktors Doexp (—@Q/RT) ab. Oberhalb
dieser Schranke treten Instabilitdten im nume-
rischen Rechenablauf auf,

Durch Variation der Werte Dy, Do* und
werden die errechneten Konzentrationskurven
an die Messkurven angepasst. Die richtige
Wiedergabe der Lage und der Tiefe des Mini-
mums in der Messkurve ist nur durch eine ein-
deutige Wertekombination von Dy, Do* und @
moglich. Jede Anderung einer der Werte um
etwa 10 9, wirkt sich in einer deutlichen Ande-
rung im Verlauf der Konzentrationskurve aus,
so dass 10 9% Abweichung als obere Fehler-
grenze der Rechnung angesehen werden kann.

Die Anregung zu dieser Arbeit wurde von
Herrn Prof. K. Wirtz gegeben, der ihrem Fort-
gang stets sein forderndes Interesse widmete.
Wir danken den Herren Dr. G. Giacchetti,
Dr. BE. Patrassi und Dr. R. Theisen, alle am
Institut fiir Material- und Festkorperforschung
des Kernforschungszentrums, fiir die Durch-
fihrung der mikroanalytischen Untersuchungen
und Herrn A. Hiinlich fir die Herstellung der
metallographischen Schliffe.
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