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Zusammenfassung

Pulverproben aus 2rO, (kub.stabil.), ZzrN, ZrC und UN, UC wurden
im Reaktor FR 2 (Karlsruhe) bei Temperatureh unterhald 150°C bis
zu integrierten schnellen Neutrohenfliissen von 2,5-1019 n/cm2

(E > 100 keV) bzw. bis zu Spaltungsdichten von 6,4:1018 £/cm’> be-
strahlt. Mit einem R6ntgen-Zéhlrohrgoniometer flir radiocaktive Pro-
ven wurdén die durch Bestrahlung verursachten Enderungen der Git-
terkonstanten (A a/a.ﬁa1-5=10-5) und der'RéntgenrefleXbreiten be-
stimm?b.

Die Unterschiede im A a/a-Sittigungsverlauf fir die Zirkon-Ver-
bindungen lieBen sich in den Zusammenhang bringen, daB der Wider-
stand gegen die Bildung von groBen Zwischengitteratom-Clustern
beim Ubergang von iberwiegend ionarer zu kovalenter Bindung zu-

nimmt,

Die Ergebnisse fir UN, UC wurden mit ILiteraturergebnissen fir

U02 verglichen. In allen F&dllen ergab sich nach der anfénglichen
Sattigung der Gitterkonstanten-Vergrdferung ein voribergehender
Abfall, dem sich anscheinend bei den hochsten hier erreichten
Spaltungsdichten ein erneuter Anstieg der Gitterkonstanten an-~
schlieBt. Bei der ersten Sattigung der Gitterkonstanten-VergroBe-~
rung setzte eine starke ROntgenreflexverbreiterung ein, die wahr-
scheinlich auf die Bildung von groBen Zwischengitteratom-Clustern
zurﬁékzufﬁhren ist. Alle Bestrahlungseffekte zeigten sich an den
UN-Proben am starksten ausgeprigt.

Die bisherigen Untersuchungsergebnisse lassen vermuten, daB die
Beweglichkeit der Punktdefekte im Gitter der Uran~Verbindungen
in der Reihenfolge UD2 > UC =—> UN abnimmt.




Es ist das Ziel dieser Arbeit, die durch Spaltfragmente verursach-
ten Gitterdefekte in Kernbrennstoffen durch Réntgenfeinstruktur-
analyse zu untersuchen. In diesem Rshmen sollten vor allem U02,
UN und UC bezilglich ihrer Defektanfdlligkeit miteinander vergli-
chen werden. Weiterhin erschien es wiinschenswert, zum Vergleich
eine Gruppe isotyper Verbindungen eines anderen Metalles heranzu~
‘ziehen, um Aufschliisse {iber den EinfluB des Kristallgittertyps
und der Bindungsverhdltnisse im Gitter auf die Defektstruktur zu
erhalten. Chemische Verwandtschaft, kernphysikaiische Eigenschaf~
ten und Beschéffungsméglichkeit entschieden filir die Gruppe ZrO2
(kubisch stabilisiert), ZrN, ZrC. Die Zirkonverbindungen wurden
in erster Linie mit Neutronen und versuchsweise mit Spaltfragmen-
ten bestrahlt.

1. Versuchsergebnisse aus der Literatur

Zur Aufstellung eines sinnvollen Bestrahlungsversuchsprogrammes

wurden die in der Literatur vorliegenden Angaben Uber die Erzeu-
gung von Gitterdefekten durch Spaltfragmente oder schnelle Neu-

tronen in UO2’ UN und UC bzw. in nichtspaltbaren kersmischen Ma-
terialien isotypen oder dhnlichen Kristallgitterbaus herangezo-

gen.

1.1. UC und UN

Die relativ wenigen Ergebnisse von Rontgenfeinstrukturuntersu-~
chungen an bestrashlten Kernbrennstoffen geben filir UC und UN ein
einheitlicheres Bild als fur U02¢ Alle Messungen an UC wurden
nach Bestrahlung bei Temperaturen unterhalb 25000, meistens sogar
unterhalb 100°C durchgefihrt. Die Gitterkonstante a stieg etwa
preportional mit der Spaltungsdichte bis 1.10716 f/om5 um O, 8%s
an; bei hoheren Spaltungsdichten wurde der Anstieg schwicher und
fithrte bei 1 = 5-107 £/cm® und 1,5 - 1,6% zur Sittigung (1, 2,
Bj. Auch noch nach ‘7-’!0/19 £/cn’ wurde in UC fiir A a/a dieser
Séttigungswert erhalten (4). Rontgenreflexbreiten wurden nur fir
Spaltungsdichten oberhalb 3-1048 f/cm5 gemessen (4) und zeigten
dort einen deutlichen Anstieg mit der Spaltungsdichte, der sich



oberhai% von 5°4019 f/om5 erheblich zu verstarken schien. Fir UN
deckte sich der Verlauf von A a/a bis zur Sattigung (1,6 - 1, 7%
bei etwa 5.1077 f/cma) innerhalb der Schwankung der Versuchser-

gebnisse mit den MeBwerten fiir UC (1).

Bei Erholungsglilhungen nach einer Bestrazhlung bis zur Sattigung
von A a/a ging die Gitterkonstantendnderung fir UC in drei Stu-
fen bei 100 - 250°C, 400 - 550°C und 750 - 1000°C zu etwa 65%,
20% bzw. 15% zurick (2, 5); im Bereich des linearen Anstieges von
A a/a mit der Spaltungsdichte fand dagegen die gesamte Ausheilung
noch in der ersten Stufe statt. Flir UN lagen die beiden ersten
Ausheilungsstufen bei etwas hdheren Temperaturen und waren weni-
ger wirksam (150 - 250 und 500 - 650°C bzw. 30 und 40%), die
restliche Ausheilung bei héheren Temperaturen (30%) wurde noch
nicht untersucht (5).

Die drei Erholungsstufen wurden der Rekombination von isolierten
-evtl. auch in kleinen Clustern vorliegenden~ Zwischengitterato-
men und Leerstellen, der Umformung von komplexen Defektclustern
bzw. der Ausheilung isolierter Leersﬁellen durch Leerstellendif-

fusion zugeordnet (2, 5).

1.2, UOZ_

Die Ergebnisse von Rontgenfeinstrukturuntersuchungen an bei tie-
fen Temperaturen (meistens < 100°C) bestrahlten UO, reichen bis
zu hoheren Spaltungsdichten und zeigen einen bewegteren Verlauf
der Gittérkonstantenénderung durch Bestrahlung an. Offenbar er-
reicht hier A a/a bereits zwischen 1°10 ' und 1:101/ £/cm® einen
Sattigungswert von maximal nur etwa 1,0% (6, 7, 8). Wdhrend in
einigen Versuchsreihen (6, 7) iiber einen breiten Bereich der
Spaltungsdichte -nach (6) bis oberhalb 5=1O2O f/cma— 2\ a/a~S8t-
tigungswerte von etwa 1,0% beobachtet wurden, ergaben andere
schon bei etwa 1017 f/cm5 einen Wiederabfall auf A a/a = 0,5 -
O,6%o(8)bezw{bei2—501018 f/cm5 nur A a/a-Werte von 0,2 - 0,5%

(9, 10).



Im ersten Fall erschienen die R8ntgenreflexe nur geringfiigig, im
letzten dagegen stark verbreitert. Diese Kombination -relativ
niedriger A a/a-Wert mit starker Reflexverbreiterung- scheint
durch erhdhte Bestrahlungstemperatur'begﬁnstigt zu werden (8,
10). Der Beginn deutlich nachweisbarer Reflexverbreiterung mit
steigender Spaltungsdichte diirfte bei etwa 4-1017 f/cm5 liegen
(8, 11).

Die Erholung der Gitterkonstanten durch Glithung nach Bestrahlung
lief in einer Stufe, die bei 200 begann und in einer Gruppe un-
scharfer Stufen zwischen 400 und 800°C je zu etwa 50% ab und war
meistens bei 800 - 1000°C vollstindig (7, 8). |

1.3. Rontgenreflexverbreiterung durch Spaltfragmentschiden

Die VergrdBerung der Gitterkonstanten bei niedrigen Spaltungs-
dichten (< 5°1047 f/cma) wird im allgemeinen auf die Bildung von
isolierten oder in kleinen ungeordneten Clustern vorliegenden
Zwischengitteratomen und Leerstellen in einer sich schnell sdt-
tigenden Konzentration zuriickgeflihrt. Die spdter einsetzende star-
ke Rontgenreflexverbreiterung wird dagegen mit dem Aufbau von
Mikrospannungen und/oder der Verkleinerung der Kohdrenzlinge
durch Bildung von Versetzungen und Versetzungszellstrukturen
(Kornfragmentation) in Zusammenhang gebracht (4, 6, 8, 9, 10,
11). Diese Deutung wird durch elektronenmikroskopische Beobach-
tungen stark gestiitzt (12, 13). Danach werden in U0, bei etwa
5-1017 f/cm5 erste Versetzungsschleifen nachweisbar, deren Dich-
te zun&chst ndherungsweise linear mit der Spaltungsdichte zu-
nimmt. Nach etwa 1018 f/cm5 beginnen die Versetzungen ein Netz-
werk zu bilden. Die Zunahme der Versetzungsdichte mit der Spal-
tungsdichte hilt auch bei 1017 f£/cm’ noch an.

Diese Hinweise filihren zu der Folgerung, daB sich ein Zusammen-
hang zwischen den Gitterschiden in bestrahlten Kernbrennstoffen
und dem Verlauf der Spaltproduktausscheidung sowie einem ent-
sprechenden -‘Anteil der mechanischen Eigenschaftsinderungen un-
ter Bestrahlung vor allem durch Auswertung der ROntgenreflexver-
breiterung finden lassen sollte. Uber die VergrdBerung der Rdnt-



genreflexbreiten von UOE’ UN und UC unter Neutronenbestrahlung
liegen bisher nur wenige, meistens qualitative Angaben vor; ihre
thermische Erholung wurde bisher nicht n8her beschrieben.

1.4. Nicht spaltbare keramische Matorialien

Das keineswegs geschlossene Bild, das die Ergebnisse von Rontgen-
feinstrukturuntersuchungen an bestrahltem UO2, UN und UC vermit-
teln, legte einen Vergleich mit derartigen Ergebnissen flir be-
strahlte nicht spaltbare Materialien nahe. Auch im Hinblick auf
die im folgenden beschriebenen Untersuchungen an bestrahltem

Zr0, (kubisch stabil.), ZrN und ZrC ist ein Hinweis auf entspre-
chende Angaben in der Literatur erforderlich. Zum Vergleich kom-—
men hier nur Bestrahlungsversuche mit schnellen Neutronen in Fra-
ge, deren Bestrahlungsdosis im allgemeinen durch den integrierten
FluB von Neutronen mit Energiewerten oberhalb 1 MeV bezeichnet

ist.

Die in der Literatur vorliegenden Angaben iliber Bestrahlungsver-
suche an nichtspaltbaren keramischen Materialien beziehen sich
meistens auf die Oxide BeO, Mgl und A1205. Von diesen sollen hier
nur die Ergebnisse fir das nach dem NaCl-Typ kristallisierende
Mg0O herangezogen werden, die im Ubrigen vom Bestrahlungsverhalten
der BeO- und AlZOB—Proben unter den hier hervorgehobenen Ge-
sichtspunkten nicht entscheidend abweichen.

Durch Neutronenbestrahlung von MgO bei niedrigen Temperaturen
(50 - 150°C) stieg A a/a etwa proportional mit dem integrierten
NeutronenfluB auf 1,4%. bei 7°1019 n/cmg, sattigte sich bei et-
wa 2,1 % und 1 - 2.10°0 n/cm2 und fiel oberhalb von 2°1020n/om
wieder —auf etwa 0,5% bei 4,5-10°° n/cm“~ ab (14, 15). Dieser
Verlauf wurde durch Agglomeration von zunédchst isoliert vorlie-
genden Punktdefekten bel hinreichend hoher Konzentration gedeu-
tet. Bei SAttigung von A a/a (oberhalb 1»1020 n/cmg) begann eine
starke Verbreiterung der Rontgenreflexe, die sich wsahrscheinlich
20 n/cm2 fortsetzt (16).

2

bis mindestens 4-°10




Bei Gluhbehandlungen der Proben nach Bestrahlung erholte sich die
Gitterkonstante bei Temperaturen bis etwa 1000°C (A 2/2=—>0). Die
Erholung der Rontgenreflexbreite wurde nicht direkt untersucht
(fiir BeO erfolgte sie bei 1000 - 1400°C). Da die Reflexverbreite-
rung Jjedoch in engem Zusammenhang mit der durch Bestrahlung er-
zeugten Versetzungsstruktur steht (s. =z.B. [17]), dirfte sich
ihr Ausheilungstemperaturbereich etwa mit dem anderer Versetzungs-—
effekte (anteilige VolumenvergrdBerung, elektronenmikroskopischer
Kontrast [14, 16, 18]) decken; dieser liegt zwischen 1200 und
2000°C und wird mit steigendem integrierten NeutronenfluB (5e1019
- 4°1020 n/cmg) zu hoheren Temperaturen hin verschoben.

Uber Feinstrukturuntersuchungen an bestrahlten Zirkonverbindungen,
die zum unmittelbaren Vergleich mit Ergebnissen dieser Arbeit he-
rangezogen werden konnten, liegen nur sehr wenige Angaben vor.
Nach diesen ergab sich filir kubisch stabilisiertes ZrO2 nach
1°1OEO n/cm2 A a/fa = 3% (15). ZrC zeigte nach Bestrahlung mit
’l,lh’lOE/l n/cm2 eine Gitteraufweitung A a/a = 5,%%, (19); die ver-
gleichswelise viel hBhere ZuBere ProbenvolumenvergridBerung (AV/V

= 2,6%) deutet darauf hin, daB der Sdttigungsbereich von A a/a
erreicht war.,

2. Versuchsbedingungen

Als Xernbrennstoffproben wurden Pulver aus natiirlichem, fast sto-
chiometrischem UC (4,83 Gew.-% C, 0,03 Gew.-% N, a = 4,960

£ 0,001 8) und UN (5,52 Gew.-% N, .0,04 Gew.-% C, a = 4,889

R 0,001 ﬁ)verwendet, Der Einsatz von UOE—Proben ist erst spater
fiir hohere Spaltungsdichten vorgesehen, weil in dem hier unter-
suchten Spaltungsdichtebereich hinreichend zuverissig erschei-
nende Literaturergebnisse aus Bestrahlungsversuchen an UO, zur
Verfligung standen. Die nicht spaltbaren Proben bestanden aus
handelsiiblichen ZrC-, ZrN- und ZrO2 (mit 4,8% Cal kubisch sta-
bilisiert)-Pulvern mit Gitterkonstanten a = 4,692, 4,575 bzw.
5,111% 0,001 &. -



Die Pulverproben wurden in Mengen von je 0,05 - 0,2 g in entspre-
chend sehr flache, runde Napfchen aus Aluminium oder Titan mit

15 mm Innendurchmesser gepreflt. Zur Bestrahlung im Reaktor FR 2
(Karlsruhe) wurden die scheibenfdrmigen Probentriger unter Helium
in Aluminiumkapseln eingeschweiRt. Die Bestrahlungstemperatur lag
fiir die Uranverbindungen unterhalb 130°C, fiir die Zirkonverbin-
dungen unterhalb 150°C.

Die Uranverbindungen wurden mit einem thermischen NeutronenfluB
Vor 2010/}5 n/cm2~s bestrahlt; der schnelle NeutronenfluB (E>4OOEeV)
betrug etwa 7«’!01/I n/cm2°s, Die Proben wurden mit solchen aus den
entsprechenden Zirkonverbindungen so gepaart (UC mit ZrC, UN mit
zrN), daB sich die Probenoberflichen wihrend der Bestrahlung mit
0,2 mm Abstand (durch einen Al-Zwischenring) gegeniiberlagen. Auf
diese Weise wurde auch eine maximal 10 um dicke Schicht (entspr.
Reichweite der Spaltfragmente) unter der Probenoberfldche der
Zirkonverbindungen mit Spaltfragmenten bestrahlt; der Spaltfrag—
ment"fluB" durch die Probenoberfliache betrug etwa 5o108 ff/cmges°
Zur Untersuchung der durch Neutronenbestrshlung verursachten Git-
terschaden wurden Proben aus den Zirkonverbindungen einzeln be-
strahlt; in diesen Fallen betrugen thermischer und schneller Neu-

tronenfluB 9=’OOI}5 bzw. 4°1012 n/cm2°s,

Die fir die Bestrahlungsversuche gewdhlten integrierten Neutronen—
flilisse entsprachen in den Uranverbindungen Spaltungsdichten von
7.101% vis 6,4-10"8 £/cm®. Die Einzelproben aus den Zirkonverbin-
dungen wurden mit integrierten schnellen Neutronenflissen von
6:-1018 1,3-107% una 2,5.10"9 n/cm® (E>100 keV) bestrahlt. Inte-
grierte Neutronenfliisse in der GroBenordnung von 1020 n/cm2 hat-
ten im FR 2 Bestrahlungszeiten von etwa 1 Jahr und mehr erfordert,
die fir diese Untersuchungen nicht tragbar erschienen.

Die bestrahlten Proben wurden -unter Vergleich mit unbestrahlten
Proben- auf einem fernbedienbaren Rontgenstrahlengoniometer unter-
sucht, das eine Knickung des gebeugten Strahlenganges durch Re~
flexion an einem LiF-Kristall und eine starke Bleiabschirmung zwi-
schen Probe und Proportionalz&hlrohr (mit nachgeschaltetem Impuls-




diskriminator) aufwies.'Proben mit einer Radioaktivitit bis zu
etwa 1 Ci konnten ohne wesentliche Schwierigkeiten verwendet
werden. Die relative Ungenauigkeit der bestimmten Gitterkonstan-
tendnderungen betrug x 1,5-40‘4. Die MeBapparatur und das Auswer-—

tungsverfahren wurden an anderer Stelle beschrieben (20).

Da ein Vergleich der Rontgenreflexverbreiterung zwischen den ver-
schiedenen Probensubstanzen erforderlich war, wurde die schein-
bare Gitterverzerrung i iiber die bekannte Beziehung = B/tgiﬁ
berechnet, in der B8 die VergroBerung der Rontgenreflex-Halb-
wertsbreite (bezliglich des Glanzwinkelsﬁ% ) gegeniiber Vergleichs-
proben mit praktisch fehlerfreier Kristallstruktur bedeutet. Die
Fehlergrenze fir die angegebenen y7 -Werte liegt beil L 20% rela-
tiver Abweichung. Eine wesentliche Reflexverbreiterung durch
Kornfragmentation unter Bestrahlung wurde nach den hier gewdhlten
niedrigen Spaltungsdichten und Neutronendosen als ausgeschlossen

angesehen.

5. Versuchsergebnisse nach Bestrahlung

5.1 ZrOg, ZrN und ZrC

In Bild 1 sind die Anderung der Gitterkonstanten und die schein-
bare Gitterverzerrung von Zr02, ZrN und ZrC durch Neutronenbe-
strahlung in Abhingigkeit vom integrierten schnellen Neutronen-
fluR dargestellt. Dieses Verfahren erscheint berechtigt, weil
auch in dem relativ weichen Neutronenspektrum des FR 2 die durch
(n, y)-RickstdBe je Zeiteinheit libertragene Translationsenergie
fir alle Gitteratome mindestens um den Faktor 100 (etwa filr Zr)
niedriger liegt als diejenige aus elastischen NeutronenstoRen.
Allerdings muB fiir ZrN bei Diskussion der Ergebnisse noch die
Gitterdefekterzeugung durch die N 14 (n, p) C 14-Resktion be-
rlicksichtigt werden . ‘

Zur Ermittlung der in Bild 1 verwendeten Werte wurden fir ZrO,
die Reflexe der Indizierung (600, 442) und (620), fir ZrN (511,
323) und (440), fir ZrC (531) und (600, 442) herangezogen. Die



Reflexbreitenmessung erfolgte fiir Zr0,-(620), ZrN-(511, 333) und
ZrC-(531); ZrN-(440) und ZrC-(600, 442) waren in dieser Beziehung
nicht mehr befriedigend auswertbatr.

Aus Bild 1 1&Bt sich im einzelnen entnehmen, daB die Gitterkon~
stantenvergréﬁerunggﬁ a/a fiir alle drei Zirkonverbindungen bei
2,5«1049 n/‘cih2 ges8ttigt erscheint. Die Anfangsanstiege von 4 a/a
mit dem integrierten NeutronenfluB stimmen niherungsweise iiber-
ein, aber die Sattigungswerte nehmen in der Reihenfolge ZrOE——>
ZrN-—>7ZrC zu und stehen etwa im Verh8ltnis 1:3.4,8. Lokale Gitter-
verzerrungen durch die Bestrahlung sind in Zr02 bis 2,5»’!01911/01312
nicht sicher nachweisbar. Dagegen ergibt sich fir ZrN und ZrC
gleichzeitig mit der VergroBerung der Gitterkonstanten eine sehr
deutliche Verbreiterung der Rontgenreflexe.

Fur die Ergebnisse nach Spaltfragment-Bestrahlung von Zrog, ZrN
und ZrC wurde die "scheinbare Spaltungsdichte' aus der Geometrie
der Bestrahlungsanordnung und einer Spaltproduktreichweite in den
Zirkonverbindungen von 6 - 8 um abgeschatzt. Die Auswertung der
Rontgenreflexe war hier durch die Tatsache erschwert, daB die be-
grenzte und Jje nach Energie verschiedene Eindringtiefe der Spalt-
fragmente ein kompliziertes Schidigungsprofil Uber der Probentie-
fe -ergibt, das zu einem entsprechenden Rontgenreflexprofil der
bestrahlten Proben fiihrt; denn die Eindringtiefe der verwendeten
CuKa-Rontgenstrahlung ist etwas groBer als die der Spaltfragmente.
Dieses Profil ist nur fir ZrC erkennbar, weil es hier durch die
sehr groBen A a/a-Werte stark gespreizt wird; Bild 2 zeigt als
Beispiel den ZrC (531)-Reflex nach 5,1-10"/"f/cu”"., Fir ZrN und
ZrO2 fihrt dieses Profil nur zu einer scheinbaren Reflexverbreite-
rung, die den ermittelten A a/a-Anstieg mit der scheinbaren Spal-
tungsdichte verringert und eine 7 -Bestimmung unmdglich macht.

Nur ZrC bietet eine auswertbare vordere Reflexflanke (entspre-
chend maximalem A a/a), die der Gitterstruktur der am stidrksten
geschadigten Probenschicht entspricht. Die aus der Lage und Form
dieser Flanke bestimmten A a/a-Werte sind als brauchbar anzuse-
hen. Ferner sollten auch die A a/a-S&ttigungswerte fiir ZrN und




ZrO2 zutreffend sein; sie werden Jjedoch bel zu hoch angegebener
scheinbarer Spaltungsdichte erreicht. Die A a/a-S@ttigungswerte
ordnen sich asuch hier in der Reihenfolge ZrOE——>ZrN4»>ZrO von
1,0% bis 5,4% steigend. Der anféngliche 4 a/a-Anstieg im ZrC
betrigt etwa 1.1907 198 fem>n,

3,2, UN, UC

Bild 3 zeigt die Anderung der Gitterkonstanten und die scheinbare
Gitterverzerrung von UN und UC in Abhangigkeit von der Spaltungs-
dichte. Hier liegt die Gitterdefekterzeugungsrate durch StdBe
schneller Neutronen und (n, y)-RlickstdBe sowie durch N 14

(n h,p) C 14-RiickstdB8e in UN grdBenordnungsmdBig um Faktoren
409-10% niedriger als die Defekterzeugungsrate durch Spaltfrag-
mente. Zur Ermittlung der in Bild 3 verwendeten Werte wurden die
Reflexe (531), (600, 442) und (620), z.T. auch (440) herangezogen.

Die graphische Darstellung der Ergebnisse (bis 5»1016 £/cmd mit

gedehnten Spaltungsdichte~MaBstab) ergibt einen ilbersichtlichen
Zusammenhang. A a/a zeigt einen bis etwa 154016 f/cm5 linearen
Anstieg mit der Spaltungsdichte. Die anschlieBend erkennbare SHt-~
tigungstendenz fiihrt fiir UC bei ca. 4'1017, fir UN bei ca.

8:10"" £/cm® zur Sattigung der GitterkonstantenvergréBerung bei
4 a/a-Werten von etwa 1,4 bzw. 2,1°10_5° Oberhalb dieser Spal-
tungsdichten nimmt A a/a wieder ab, erreicht nach 2—4»10183?/@115
ein Minimum und steigt anschliessend an.

Die VergroBerung der scheinbaren Gitterverzerrung setzt fir UN
erst bei weit fortgeschrittener Sdttigung von A a/a ab 1,1017
£/cm® ein. Sie verliuft denn zunichst sehr steil, sdttigt sich
jedoch schon im Bereich des a a/a-Minimums (5—4-1048 f/cma)°

Die scheinbare Gitterverzerrung von UC zeigt -nach einer sprung-
haften anfdnglichen VergrdBerung-— einen viel gleichm&Bigeren An-
stieg, der allerdings ebenfalls mit steigender Spaltungsdichte

abnimmt.

Insgesamt zeigten die UN- und UC-Proben ahnliche Effekte, die
Jjedoch fir UN viel ausgeprigter in Erscheinung treten.



4. Diskussion der Versuchsergebnisse

4.1. Zr0,y_ZrN, 7ZrC

Fiir die folgenden Erdrterungen wird von vornherein angenommen,
daB die Punktdefekt-Erzeugungsrate im Metallatom-Gitter der drei
Zirkonverbindungen bei gleichem Neutronen- oder Spaltfragment-
f£1luB gleich ist. Dasselbe gilt spater auch filir die untersuchten
Uran~Verbindungen. Diese Annahme ist durch die hohe Wahrschein-
lichkeit gerechtfertigt, daB die relativen Abweichungen zwischen
den Defekterzeugungsraten der verschiedenen Zirkon- (bzw. Uran-)
Verbindungen kleiner sind als die mdglichen Fehler im Anfangsan-
stieg der A a/a-Kurven und die relativen gegenseitigen Abwei-
chungen der A a/a-Sdttigungswerte flr die verschiedenen Proben-
substanzen, auf die sich die folgende Analyse der gemessenen Kur-
ven stliitzt. Diese Wahrscheinlichkeit wiederum ergibt sich dadurch,
dass hier 1) die StoBenergie~Ubertragung iliber die Nichtmetall-
Gitteratome vernachl&ssigt werden kann (s.a. S.14 ), 2) die
Verlagerungsschwellenergie filir die Metallatome aller untersuchten
Verbindungen etwa zu 12 eV £ 20% gewshlt werden kamn (21) und

3) die spontane Rekombinationsrate in erster NZherung als gleich

anzunehmen ist.

Die A a/a-Kurven fir ZrO,, zrN und ZrC in Bild 1 zeigen einen Ver-
lauf, dessen Anfangsteil sich bei Punktdefektausheilung durch Re-
kombination im StoBkaskadenbereich (21) oder an festen Senken
durch eine zeitliche Defektkonzentrationsanderung

de/dt = K (1 - C/CSétt,)

und damit durch einen Konzentrationsverlauf
C = Cgygy, [ - exp(Kt/egyy )l

beschreiben 188t; K ist hier die Defekterzeugungsgeschwindigkeit.
Die folgenden Schliisse treffen lbrigens auch auf die Losung ei-
ner Gleichung dc/dt=K(1-k02) zu, wie sie sich fiir homogene Re-
kombination oder Ausheilung an Defektclustern ergibt, deren An-
zahl der Defektkonzentration proportional ist.

Wenn die Unterschiede in den da (= A a/a)-S8ttigungswerten nur
durch einen verschiedenen Volumenbedarf der durch Bestrahlung er-




zeugten Frenkel-Pzare in den verschiedenen Substanzen bedingt
wdren, d.h. wenn K und Contt gleich widren, wirden die Kurven

da = bagyyy (1 - expl[~(dba/dot) -ot/dag:, . 1)

wegen gleichem (df)a/dt)o/éas.elJGJG° untereinander 8hnlich sein. Dem
widersprechen Jjedoch der anfanglich niZherungsweise deckende Ver-
lauf und die nicht libereinstimmenden Halbwertsneutronendosen der
drei Kurven in Bild 1.

Viel zwangloser ergibt sich -beil einer durchaus mdglichen Ver-
legung der A a/aZrN—Kurve in etwas starker konvexer Form- eine
Kurvenfolge, in der die Halbwertsneutronendosen etwa im Verhdlt-
nis der A a/a-S8ttigungswerte stehen (ca. 4,8:%:1).Dann wiirden
sich gleiche (déa/dt)o—Werte ergeben -was dem tatsdchlichen Kur-
venverlauf gut entspricht- und damit gleicher Volumenbedarf

(in Atomvolumen) je Frenkelpaar. Die unterschiedlichen 4 a/a-Sit-
tigungswerte sind dann auf verschiedene S&ttigungskonzentrationen
an isolierten Punktdefekten zurlickzufihren.

Die Unterschiede in der Defektkonzentration lberwiegen hier dem-
nach in ihrem EinfluB auf die Einstellung der verschiedenen

A a/a-S8ttigungswerte gegeniiber dem EinfluB verschiedenen Defekt-
volumenbedarfes. Das heiBlt aber, dal sich in den Zirkonverbin-
dungen in der Reihenfolge Zr02—~>ZrN;—>ZrC steigende Punktdefekt-
Sattigungskonzentrationen einstellen, die durch eine abnehmende
Tendenz zur Defektcluster-Bildung bedingt sein diirften®’. Diese
kann mit dem in der gleichen Folge gegebenen Ubergang von ionarer
zu kovalenter Bindung zusammenhingen (einige Vergleichsmessungen
an CeO, und VN ergaben (4 a/a)gyiy =~ 21072 bazw. 2 3-1072),

%) Der 4 a/a-Verlsuf entspricht im wesentlichen einer S&tti-
gung der Zwischengitteratom-Konzentration. Nach den vor-
liegenden Kenntnissen erfolgt die Ausheilung der Zwischen-
gitteratome bei weit fortgeschrittener A a/a-S8ttigun
Uberwiegend durch Cluster-Bildung (s.a. Abschnitt 1.3).
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Wehrscheinlieh macht die gepiChtete kovalente Bindung die Keim-
bildung und das Wachstum von geordneten Zwischengit%eratom-C1u—
stern (evtl. handelt es sich sogar um Zwischengitter'molekiile")
viel schwieriger als die weniger starre ionare Bindung.

Die beobachtete Folge 1aBt k81nen elndeutlgen SchluB dariiber zu,
ob neben dem deutlichen EinfluB des Bindungscharakters noch der
Gittertyp eine wesentliche Rolle spielt. Der aus der Literatur
entnommene (ﬁ.a/a)sétto—Wert von MgO liegt mit 2,1=10-5 relativ
hoch und konnte darauf hindeuten, daB auch bei iberwiegend iona-
rer Bindung die Defektclusterbildung im NaCl-Gittertyp relativ
Zum CaFg—Gittertyp starker behindert ist.

Die scheinbare Gltterverzerrunge7 scheint einen Hinweis auf die
GrdBe der ersten Defektcluster 24 geben. In Zr0, diirfte die De~
fektausheilung anfianglich uberw1egend durch Rekombination oder
-bel leichter Keimbildung- Bildung vieler kleiner, nur schwach
geordneter Cluster ablaufen,idie noch keine nachweisbare Gitter-
verzerrung ergeben. In ZrN uﬁd ZrC erfolgt die Ausheilung dage-
gen unter Bildung relativ weﬁiger grofBer Cluster, die sehr schnell

zu einer starken Gitterverzerrung fihren.

Aus dem Anfangsanstleg von A a/a mit dem Wert (déa/dt)
0,9 - 1. 10“3/1048n /cm® 188t sich die Frenkelpaar—Erzeugungsrate
fir die erkonverblndungen bei Bestrahlung mit schnellen Neutro-
nen (E > 100 keV) abschitzen. Wenn ein durch verschiedene expe-
rimentelle und theoretische Abschitzungen in der Literatur wahr-
scheinlich gemachter mittlerer zusadtzlicher Volumenbedarf wvon
drei Gitterplatzvolumen je Frenkelpaar angenommen wird, so ergibt
sich eine Erzeugungsrate von etwa 140 Frenkelp./Neutronenstof
(mit & elast, AL 7 102 cm® fiir Zr). Da fiir die Zirkonatome mit
einer mittleren Energieiibertragung von etwa 30 keV je Neutronen-
stoB und der folgenden Bildung von etwa 800 Frenkelpaaren zu
rechnen ist, hat also innerhalb jeder StoBkaskade im Zirkongit-
ter im Mittel eine etwa 80%ige spontane Ausheilung der erzeugten

Frenkelpaare stattgefunden.




In diesem Zusammenhang kann aug dem Ergebnis, daB der A a/a-An-~
stieg fur ZrN keine Beschleunigung in Bezug auf die Abhéngigkeit
vom integrierten NeutronenfluB zeigt, auf einen vernachlédssigbar
geringen Anteil der N 14 (nth’ p) C 14-Reaktion an der Defekt-
erzeugung im Zr-Teilgitter geschlossen werden. Diéses Ergebnis
dirfte auf die hohe Ionisierung und Ionisierungswirkung des Riick=
stoB~C~Atoms, .die nur einen geringen Anteil der Rﬁcksthenergie
zur Ubertragung in AtomstdéBen iibrig lassen, und suf die relativ
schlechte StoBenergielibertragung auf die schweren Zr-Atome zu-
rickzufiihren sein.

Aus den Ergebnissen nach Spaltfragment-Bestrahlung der Zirkonver-
bindungen 1laBt sich wegen der frilher erwdhnten abflachenden Ver-
zerrung des 4\ a/a-Anstieges von Zr0, und ZrN nur fiir ZrC ein Ver-
gleich der Frenkelpaar-Erzeugungsraten bei Neutronen- und Spalt-
fragmentbestrahlung ziehen. Aus den anfinglichen A a/a-Anstiegen
von 1°4O_21/ns/cm2 und ca. 1=40_19/"f/cm5” kann abgeschitzt wer-
den, daB in ZrC durch ein Spaltfragment im Mittel 10 bis 15-mal
so viele Frenkelpaare erzeugt wurden, wie durch den StoB eines
schnellen Neutrons. Die S&ttigungswerte von 4 a/a und damit die
meximalen Punktdefektkonzentrationen erreichen dhnliche Werte

wie unter Neutronenbestrahlung.

4.2, UO,, UN, UC

27
Aus dem anfénglichen Anstieg der A a/a-Kurven fir U0,, UN und UC
(Bild 3 und 4) 1&8Bt sich ebenfalls die entsprechende Frenkelpaar-
Erzeugungsrate abschitzen. Sie betrigt etwa 7»10'20/f/cm5, wenn
ein zusdtzlicher Volumenbedarf von drei Atomvolumen je Frenkel-
paar angenommen wird. Sie stimmt fir alle drei Brennstoffe inner-
halb der MeBwertschwankungen iiberein (fir UC s.a. [2]) und ent-
spricht etwa 2100 Frenkelp./Spaltung. Wird nun fiir diese Defektbe
der gleiche Anteil spontaner Ausheilung angenommen, wie er fir
die Zirkonverbindungen unter Neutronenbestrahlung abgeschitzt
wurde, so ergibt sich (mit einem mittleren Energieaufwand von

40 eV je Frenkelpaar) eine Energie von etwa 0,5 MeV je Spaltung,




die zur Erzeugung von Gitterdefekten verbraucht wird, d.h. also
nur 3% der Spaltfragmentenergie. ‘

Die obigen Betrachtungen iUber die A a/a-Kurvenformen der Zirkon-
verbindungen sind hier sinngemidB zutreffend. Aus Literaturangaben
(1, 2, 3, 7, 8) und den Kurven in Bild 3 und 4 lassen sich fiir
U0,, UC und UN die folgenden mittleren A a/a-Halbwerts-Spaltungs-—
dichten und A a/a-Maximalwerte entnehmen: 7~1015 f/cm5 und
0,85-1072, 1,3-107° £/cm’ und 1,5-1072 bzw. 1,4.101° £/cm> und
1,9-1072, Auch hier 148t sich die Folgerung ziehen, daB die be-
obachteten Unterschiede in den A a/a-Sdttigungswerten lberwiegend
auf verschiedene Sattigungskonzentrationen der isolierten Punkt-
defekte zurickzufihren sind. Dieser SchluB wird hier zusatzlich
durch die Beobachtung gestiitzt, daB die Spaltungsdibhten, bei de-
nen die lMeximalwerte von A a/a erreicht werden, eine noch breite=-
re Auffacherung zeigen als die Halbwerts-Spaltungsdichten. Sie
betragen nach den obem.erwéhnﬁen Angaben fiur UOz, UC und UN im
Mittel 4:1070, 1-10"7 bzw. 5-1077 £/cm’.

Im AnschluB an die Diskussion der Ergebnisse fir Zrog, ZrN und

ZrC ergibt sich die Folgerung, daB die Geschwindigkeit der Defekt-
clusterbildung in der Reihenfolge U02——>UC—w>UN abnimmt. Diese
Folge 188t sich hier jedoch nicht mit einem eindeutigen Ubergang
des Gitterbindungstyps in Zusammenhang bringen, weil sich die Git-
terbindung in diesen Uranverbindungen in recht komplizierter Wei-
se aus ionaren, kovalenten und metallischen Anteilen zusammen-
setzt. Es verbleibt -zunichst ohne weltere Deutung- der Schlul,.
daB wahrscheinlich die Beweglichkeit der Defekte im Gitter in

der Reihenfolge UOQ——>UC-—>UN abnimmt. Unterschiede in der Keim-
bildungswahrscheinlichkeit fiir Defectcluster dlirften hier keine
entscheidende Rolle spielen, weil kleine Defektcluster bald durch
die "thermal spikes"” nachfolgender Spaltfragmente Uberlappt und
"verdampft" werden. Dadurch stellt sich fiir die Uranverbindungen
zwangslaufig eine gewlisse MindestgroBe der als Punktdefekt-Senken

wirksamen Defektcluster ein.

Interessanterweise nimmt in der Reihenfolge U02—~>UG=—>UN die
GroBe des relativen & a/a-Abfalles nach Uberschreiten des Maxi-
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bzw.110% betrigt (Bild 3 und 4). Er kann durch zunehmende Rekombim
nationswahrscheinlichkelt fixr die Zwischengitterabome bei weiter

malwertes (bis zum folgenden Minimalwert) zu, der relabtiv 30%, 40%

steigender Leerstellen-Konzentration und -wie die negativen Werte
von /4 a/a fir UN zeigen- u.U. auch durch einen negativen zus&tzli~
chen Volumenbeltrag von isolierten Leerstellen erkifZrt werden™ -

Die Unterschiede im relativen 4 a/a~Abfall nach Uberschreiten des
Maximalwertes sind dann wesentlich durch die verschiedene Verzi-
gerung der Leerstellencluster-Bildung gegenﬁ%er der Zwischengitters
atomcluster-Bildung bestimmt. 7

Der folgende Wiederanstieg von A a/a kann durch VergrdBerung der
Zwischengitteratomcluster, aber auch durch die Leerstellencluster-
Bildung unter Abbau der Leerstellen-Ubersdttigung bedingt sein.

Der Verlauf der ROntgenreflexbreite und demit der in Bild 5 darge-
stellten scheinbaren Gitterverzerrung v; entspricht -im besonderen
fir UN- der Vorstellung, daB die durchidas Maximum von ﬁga/a ange-
zeigte Bildung groBer Zwischengitteratomcluster (wahrscheinlich in
Form von durch Versetzungsschleifen begrenzten Zwischengitterteil-
ebenen) zu starken Gitbterverzerrungen fihrt, die bei Sdttigung der
Clusterzahl ihr Meximum erreichen und dann durch Clusterwachstum
wieder abnehmen. Dabei wird anscheinend die meximale Gitterver-
zerrung und damit die Anzahl der Cluster desto grofBer, je geringer
die Beweglichkeit der Punktdefekte ist. 53w ist, ausgehend vom

Y] max 7

q,-Wert, fir U0, ca. 2:107 =3 (8), fiir UC 2'%,5-1077, fiir UN
‘ -5
5,5:1072,

2

Allerdings stimmt flir UC der Verlauf von ) —auch bel Bericksichti-
gung des breiten Fehlerintervalles-— nur in grober NZherung mit der
oben entwickelten Vorstellung Uberein. Moglicherwelse spielen hier
Abweichungen von der Stdchiometrie, mit denen gerade bei UC ge-
rechnet werden mulBl, und die im Verlauf der Bestrahlung verschie-

dene Mischungszustande ergeben konnen, eilne Rolle.

%) Zundchst bilden die leichter beweglichen Zwischengitteratome
geordnete Cluster; der in jedem Fall positive zusatzliche
Volumenbeitrag isolierter Zwischengitteratome kann dadurch
nicht mehr steigen. Die schwerer beweglichen Leerstellen
bleiben noch isoliert (oder in sehr kleinen ungeordneten Clu-
stern) und bilden erst spater geordnete Cluster.



5.

SchluBfolgerungen

Zusammenfassend konnen folgende Schliisse gezogen werden:

1.

Der Widerstand gegen die Defektclusterbildung und damit die
Sattigungskonzentration an isolierten Punktdefekten hingt vom
Charakter der Gitterbindung ab und nshm hier beim Ubergang von
lonarer zu kovalenter Bindung zu.

Die Defekterzeugungsrate durch Spaltfragmente in den hier un-
tersuchten Verbindungen betridgt 1000 - 2000 Frenkelpaare je
Spaltfragment. Die Sidttigungskonzentration isolierter Punktde-
fekte bei Spaltfragment-Einwirkung stimmt im wesentlichen mit der
bei Neutronenbestrahlung beobachteten ilberein.

Der Widerstand gegen die Defektcluster-Bildung im Gitter der
untersuchten Brennstoffe scheint in der Reihenfolge U02~—>

UC——>UN zu steigen. Er hangt hier jedoch nicht eindeutig mit
dem Gitterbindungstyp zusammen und kann zunadchst nur auf eine
abnehmende Beweglichkeit der Defekte im Gitter zurickgefihrt

werden.

Das Ziel weiterer Bestrahlungsversuche muB es sein, bei hdheren
Spaltungsdiéhten die Gleichgewichtsverteilung der Gitterdefekte
(isolierte Punktdefekte, Versetzungen, Subkorngrenzen) in den
untersuchten Kernbrennstoffen zu ermitteln und damit eine An-
ndherung an den flir den Reaktorbetrieb technisch interessanten

Gefligezustand zu erreichen.

Die zshlreichen ROntgengoniometer-Aufnahmen wurden von
Herrn H.-D.Gottschalg durchgefiihrt und ausgewertetb.
Seine sachkundige und exakte Mitarbeit hat diese Un-~
tersuchung sehr erleichtert.
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