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Zusammenfassung

Im ersten Teil des Berichtes werden die Wege zu einer
theoretischen Behandlung der Kristallgitterschédden durch
Neutronenbestrahlung dargestellt. Dabei wird auch kurz

auf die Verhdltnisse in bindren Gittern Bezug genommen.

Die Darstellung beriihrt die Erzeugung von Punktdefekten
und displacement spikes durch StoBprozesse sowie die ent-
sprechenden Platzwechselvorgidnge im Gitter, ferner die
Platzwechsel durch Ionisierung und kurzzeitige Uberhitzung
in der Umgebung von Spaltfragmentbahnen. Weiterhin wird die
stationdre Punktdefektkonzentration im Gleichgewicht zwischen
Erzeugung und Ausheilung und die Bildung von Punktdefekt-
Clustern betrachtet.

Im zweiten Teil wird ein Uberblick iiber die in der Literatur
verdffentlichten experimentellen Ergebnisse iliber Gitter-
schdden in nicht spaltbaren keramischen Materialien durch
Neutronenbestrahlung gegeben. Die in relativ groBer Zahl
vorliegenden Ergebnisse fiir die Leichtmetalloxyde BeO,

Mgo, A1203rsind durch einige Angaben iiber das Bestrahlungs-
verhalten von Ubergangsmetallkarbiden, SiC, Mo und LiF er-
gdnzt. Diese Zusammenstellung 1ld8t eine Abhédngigkeit der
maximalen Gitterdehnung (durch Bestrahlung) vom Gitterbin-
dungstyp vermuten. Die Gitterdehnung nimmt in der Gitter-
bindungs-Folge metallisch-ionar-kovalent zu. Dagegen hangt
die S#ttigungsdosis, d.h. die Neutronenfluenz, bel der die
maximale Gitterdehnung erreicht wird, vor allem vom Atom-
gewicht der Gitteratome ab. Sie scheint fiir Verbindungen mit
Atomen mittleren Atomgewichts etwa um eine dezimale Grégen-
ordnung niedriger zu liegen als fir leichtatomige Ver-
bindungen. Diese Tendenzen wurden durch eigene Rontgenfein-
strukturuntersuchungen an bestrahlen Pulverproben aus ZrO2
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(kubisch stabilisiert), ZrN und ZrC bestdtigt, die im
dritten Teil des Berichtes dargestellt sind. Die Proben
wurden bei Temperaturen unterhalb'150°c mit Neutronen-
fluenzen bis zu etwa 5 . 10%2 n/ém2 (schnelle Neutronen/cmg)
oder mit Uran-Spaltfragmenten bis zu 7 - lo « loll "f/cm3"
(scheinbare Spaltungen/cmj) bestrahlt. Die Gitterdehnung
war nach der genannten Neutronenfluenz im wesentlichen ge-
sdttigt. Sie wurde in der Reihenfolge Zr02, ZrN, ZrC griSer.
Nach Spaltfragmentbestrahlung waren die Differenzen der
Gitterdehnung zwischen den verschiedenen Zr-Verbindungen
kleiner als nach Neutronenbestrahlung. Diese Differenzen
wurden in erster Linie auf Unterschiede im Ordnungszustand
der Punktdefekt-Cluster zuriickgefiihrt, der vom Gitter-
bindungstyp abhdngt. Bel Spaltfragmentbestrahlung scheint
ein thermischer Erhoclungseffekt durch die thermal rods
(1dngs der Spaltfragmentbahnen) zu einer Verbesserung des
Cluster-Ordmungszustandes zu fiihren.

Pulverproben aus UN und UC wurden nach Bestrahlung bei Tem-
peraturen unterhalb 15000 bis zu Spaltungsdichten von
maximal 5 - loeo'f/cm3 (Spaltungen/cmj)'untersucht. Der
Verlauf der Gitterdehnung und -verzerrung mit steigender
Spaltungsdichte in UN ist demjenigen in 002 dhnlich. Er
weist Jedoch gréBere Bestrahlungseffekte und héhere
charakteristische Spaltungsdichten auf. Daraus kann ge-
schlossen werden, daf8 in UN die Bildung groBer, geordneter
Punktdefekt-Cluster wegen der iiberwiegend kovalenten Metall-
Nichtmetall-Bindung viel schwieriger ist als in U02, Die
Gitterdehnung und -verzerrung in UC weist einen wesentlich
anderen Verlauf auf als in UN. Das ist moglicherweise

auf eine relativ schwache Metall-Nichtmetall-Bindung zurlick-
zufilhren, die die Punktdefekt-Clusterbildung in den Teil-
gittern des UC erleichtert.



An UN wurde nach dem Erreichen einer maximalen linearen
Gitterdehnung von 2,1 ° lo-'3 nach etwa 5 - 1017 f/cm3
ein Wiederabfall der Gitterdehnung bis zu schwach nega-
tiven Werten bei hdheren Spaltungsdichten beobachtet.
Dieser Verlauf wurde durch verschiedene Uberlappungs-
volumen fiir die Leerstellenkerne und die Zwischengitter-
atom-Zonen der displacement spikes gedeutet.

An den bestrahlten Proben aus Zr- und U-Verbindungen
wurden Erholungsgliihungen von je 2 h Dauer in Stufen

von looOC vorgenommen. Nach Jeder Gliilhung wurde die
anteilige Ausheilung der Gitterdehnung und -verzerrung
gemessen. Die Ausheilung erfolgte in Temperaturbereichen,
die in deutlichem Zusammenhang mit dem Schmelzpunkt des
Probenmaterials stehen. Stufen beschleunigter Ausheilung
der Gitterdehnung zeigten sich bei etwa 0,15 - 0,2 TM
und 0,3 - 0,35 Ty (TM = Schmelzpunkt in °K). Sie sind auf
die Wanderung der unter Bestrahlung erzeugten isolierten
Zwischengitteratome bzw. Leerstellen zuriickzufihren.

Der vierte Teil des Berichtes enthdlt eine Abschidtzung
iiber die Beschleunigung der Diffusionsvorgidnge im Gitter,
die sich durch die Erhthung der Punktdefektkonzentration
und der Platzwechselhdufigkeit unter Bestrahlung ergibt.
Diese Abschdtzung zeigt, daB8 eine nachweisbare Erhthung
der Diffusionsgeschwindigkeit durch Bestrahlung vor allem
fir keramische Kernbrennstoffe zu erwarten ist. Sie fihrt
moglicherweise auch zu einer Beschleunigung des diffusions-
bedingten Kriechens, die durch eine Abwandlung des Nabarro-
Herring-Modells zu beschreiben ist.






Abstract

The first part of this report describes the ways of treating
theoretically defects in the crystal lattice caused by neutron
irradiation. The situation in binary lattices is briefly dealt
with. The description outlines the production of point defects
and displacement spikes by collision processes as well as the
corresponding lattice-site exchanges and the site exchanges

due to ionization and temporary overheating in the neighborhood
of fission fragment paths. Further subjects of consideration
are the point-defect concentration in equilibrium between
defect production and recovery and the formation of point-

defect clusters.

The second part gives a survey of experimental results found

in literature with respect to lattice defects by neutron
‘irradiation in non-fissile ceramic materials. The comparatively
large number of results available for the light-metal oxides
BeO, MgOC, A1203 is supplemented by some data on the irradiation
behavior of transition-metal carbides, SiC, Mo, and LiF. A
comparison of all data suggests a dependence of the maximum
lattice expansion (by irradiation) on the type of lattice
bonding. The lattice expansion increases in the sequence of
metalliceionicscovalent bond. Conversely, the saturation dose,
i.e., the neutron fluence at which the maximum lattice ex-
pansion is attained, depends mainly on the atomic weight of

the lattice atoms. For compounds which consist of atoms with
intermediate atomic weights it seems to be lower by approximately

one decimal order of magnitude as compared to compounds of light

atoms. These trends have been confirmed by X-ray diffraction
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analysis carried out by the author on irradiated powder
specimens of ZrO2 (cubic stabilized), ZrN, and ZrC which is
described in the third part of this report. The specimens were
irradiated at temperatures below lSoOC with neutron fluences

19

up to about 5 x 1lo n/cm2 (fast neutrons/cmz) or uranium
fission fragments up to 7 - lo x 1017 f/cm3 (apparent
fissions/cmj). Lattice expansion was nearly saturated after
the indicated neutron fluence. It increased in the sequence

Zr0 ZrN, ZrC. After fission fragment irradiation the

o3
differences of lattice expansions between the different Zr-
compounds were smaller than after neutron irradiation. These
differences were mainly attributed to differently ordered
states of point-defect clusters depending on the type of
lattice bonding. In case of fission fragment irradiation =z

thermal recovery effect by the thermal rods {along the fission

fragment paths) seems to improve the ordered state of clusters.

Powder specimens of UN and UC were examined after irradiation

at temperatures below 15000 up to fission densities of

20

4 x lo f cm3 (fissions cm3 at the maximum. The course of
\

attice expansion and distortion with increasing fission

—t

density in UN is similar to that in UOE’ However, it is
characterized by stronger irradiation effects and higher
specifiic fission densities. This leads to the conclusion that
in UN the formation of large ordered pcint-defect clusters is

more difficult than in U0, owing to the predominant covalent

2
metal/non-metal bond. Lattice expansion and distortion in UC

show a course essentially different from that in UN. This may
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be due to a relatively weak metal/non-metal bond which
facilitates the formation of point-defect clusters in the

partial lattices of UC.

Having attained a maximum linear lattice expansion of

2.1 x lo"3 after about 5 x 1o17 f/cmj, a reversion of

lattice expansion down to slightly negative values was

observed for UN at higher fission densities. This course was
interpreted as a consequence of different overlapping volumes
for vacancy core and interstitial-atom zone of the displacement

spikes.

The irradiated specimens of Zr- and U-compounds were subjected
Lo recovery annealings of 2 hours duration each at steps of

0
loo

C. After each annealing step the percentage recovery of
lattice expansion and distortion was measured. Recovery took
place in temperature ranges which are clearly related to the
melting point of the sample material. Steps of accelerated
recovery of lattice expansion occurred at about 0.15 - 0,2 TM

and 0.3 - 0.35 Ty, (T,= melting point, °K). They can be

M
attributed to the migration of isolated interstitial atoms and

vacancies, respectively, produced under irradiation.

The final part of this report contains an estimation of the
enhancement of diffusion processes in the lattice caused Dby
the increase in point defect concentration and the lattice-
site exchange-frequency under irradiation. The estimate shows

that a measurable increase in the diffusion rate as a result
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of irradiation can be expected especially for ceramic fuels.
It could possibly result in an enhancement of diffusion-

induced creep which mightbe described with a modified

Nabarro-Herring-model.
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Im Kernreaktorbau hat der Einsatz keramischer Werkstoffe
standig an Bedeutung gewonnen. Diese Tendenz wird durch
das Streben nach immer hoheren Kilhlmitteltemperaturen, im
besonderen fiir gasgekiihlte Kernreaktoren, auch weiterhin

bestehen bleiben.

Als Kernbrennstoff fiir Leistungsreaktoren zur Erzeugung
elektrischer Energie wird bereits iiberwiegend Urandioxyd
(U02) eingesetzt. Fiir fortgeschrittene Leistungsreaktoren
sind auch Urankarbid (UC) und die Uran-Plutonium-Misch-
verbindungen (U,Pu)og, (U,Pu)C und eventuell (U,Pu)N
vorgesehen, die in ihrem Reaktorbetriebsverhalten den

entsprechenden reinen Uranverbindungen sehr #hnlich sind.

Keramische Werkstoffe aus Verbindungen nicht spaltbarer
FElemente kommen als-Neutronenmoderatoren fiir hohe Betriebs- -
temperaturen und als Matrix fir eine Dispersion keramischer
Spaltstoffe in Frage. Das gilt vor allem fir die Oxyde

BeO, Mg0O, A1203 und Zro,,
Karbide SiC und ZrC. Diese Verbindungen zeichnen sich durch

grunds&tzlich aber auch fiir die

einen hohen Gehalt an leichten, neutronenbremsenden Atomen,
durch eine niedrige Neutronenabsorption, durch hohe Schmelz-
punkte und relativ hohe Kristallgittersymmetrie aus. In [1]
ist eine Zusammenstellung von physikalischen Eigenschaften
dieser Verbindungen enthalten. Dieser Bericht bezieht sich
im librigen auf ihre Anwendung zur Herstellung sogenannter
coated particles, d. h. flir die Umhilillung kleiner Spalt-

stoffteilchen mit Durchmessern in der GrodBenordnung von o,1 mm.




Flir diesen Zweck und auch als fester Neutronen-Moderator

wird bisher Uberwiegend Graphit eingesetzt. Das Verhalten
dieses Werkstoffes unter Neutronenbestrahlung soll hier jedoch
nicht behandelt werden, well seine Darstellung den Rahmen

dieser Arbeit sprengen wiirde.

Die Eignung der oben genannten keramischen Werkstoffe fiir

den Kernreaktorbau hidngt wesentlich von der Anderung ihrer
physikalischen Eigenschaften durch die unter Neutronen-
bestrahlung erzeugten Kristallgitterschidden ab. Das gilt hier
in héherem MaBe als fiir metallische Werkstoffe, weil in
diesen die Ausheilung der Kristallgitterschaden durch den
einfacheren Gitterbau und - abgesehen von den hochschmelzenden
Metallen Nb, Ta, Mo, W - durch die niedrigeren Schmelzpunkte
beglinstigt ist. AuBlerdem liegen die Eigenschaften metallischer
Werkstoffe z. T+ so ginstig-{z.B+ Plastizitdt, thermische
Leitfdhigkeit), daB eine Verschlechterung unter Neutronen-

bestrahlung keinen wesentlichen Einfluf hat.

Dieser Bericht behandelt das Entstehen und Verhalten der

Kristallgitterschdden in keramischen Werkstoffen unter

Neutronenbestrahlun

g. Er umreiBt die theoretischen Ansichten
iiber die Erzeugung der Kristallgitterschdden, gibt eine
Zusammenfassung der in der Literatur vorliegenden Versuchs-
ergebnisse und stellt eigene experimentelle Untersuchungen
zur Kldrung spezieller Fragen dar. AbschlieBend

werden einige Beziehungen zwischen den Kristallgitterschidden
und den durch sie verursachten Eigénschaftsanderungen

keramischer Werkstoffe skizziert.
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1. Erzeugung vén Kristallgitterschidden unter

Neutronenbestrahlung

i
Das Kristallgiﬁter der erwdhnten keramischen Materialien
ist w8hrend ihres Einsatzes in Kernreaktoren dauernd der
Einwirkung von atomaren Teilchen mit hoher kinetischer
Energie ausgesetzt,’die fﬁr die Verlagerung von Gitter-
atomen bzw. =ioneh in Zwischengitterplétzé ausreicht. Dadurch
werden primdr sogenannte Frenkel-Paaré erzeugt, die aué je
einem Zwischengitteratom und einer entsprechenden Leerstelle
bestehen. Die Anzahl der je Zeit- und Volumeneinheit in das
Kristallgitter einfallenden Teilchen und die von ihnen an
das Kristallgitter abgegebenen Energiebetridge sind so grof,
daB die von ihnen verursachte Punktdefektkonzentration um
GrdB8enordnungen hther liegen kann als diejenige, die durch
die thermische Gitterfehlordnung bedingt ist. Dadurch
kénnenrsich wesentliche Anderungen der Materialeigenschéften

unter Reaktorbestrahlung ergeben, die entscheidende werk-

stoffkundliche Probleme aufwerfen.

Hier sollen zundchst die wesentlichen atomaren Prozesse be-
schrieben werden, durch die unter der Neutronenbestrahlung
in einem Kernreaktor Kristallgitterschiden erzeugt werden
konnen., Sie werden durch schnelle Neutronen und in Kern-
brennstoffen durch die Spaltfragmente gespaltener Uran-

oder Plutoniumatome ausgeldst.
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1.1 StoBprozesse durch schnelle Neutronen

1.1.1 Frenkelpaar-Erzeugung durch einen Neutronenstof

Die Reaktorneutronenstrahlung umfaBt ein Energiespektrum
von der mittleren thermischen Energie (< o,1 eV je Neutron)
bis zu etwa lo MeV je Neutron. Die sogenannten schnellen
Neutronen (etwa mit E > o,1 MeV) kodnnen durch Kernstoge
Gitteratome (oder -ionen, die im folgenden nicht von
Gitteratomen un£erschieden werden sollen) aus ihren Gitter=-
positionen in das Zwischengitter verlagern. Die verlagerten
Atome erhalten meistens eine kinetische Energie, die fiir die
Verlagerung welterer Gitteratome durch Sekunddrsttfle aus-
reicht. Moglicherweise kdnnen auch noch weitere "Genera-
tionen" von Zwischengitteratomen erzeugt werden, so daB
sich eine kaskadenfdrmige Verteilung von Frenkelpaaren, d.h.
von paarwelise entstandenen Zwischengitteratomen und Leer-

stellen ergibt.

Die KernsttBe schneller Neutronen kdnnen sowohl elastisch

als auch unelastisch sein. Durch unelastische SttBe werden
die Atomkerne zunidchst lediglich auf ein hdheres Kernenergie-
niveau angehoben und kdnnen nur durch den Riickstof der
folgenden Emission von y-Quanten eine - relativ nledrige -
kinet ische Energie erhalten. Daher sind die elastischen

- Neutronenst8B8e fiir die Erzeugung von Gitterdefekten maB-
gebend. Diese StdB8e kdnnen fiir die Berechnung der ent-
sprechenden Gitterdefekt-Erzeugungsgeschwindigkeit in hin-

reichender Nidherung als StoBe von vollelastischen harten

Kugeln behandelt werden.
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Die Wahrscheinlichkeit eines elastischen Stofles zwischen
einem Gitteratom und einem Neutron des in das Gitter ein-
fallenden Neutronenflusses @ (in Neutronen/cm2 - s8) wird
durch einen Wirkungsquerschnitt cél je Einzelatom be-
schrieben (in barn = 10’24 cm2). 0,; ist im allgemeinen
eine Funktion der Neutronenenergie E, und der Neutronens
fiuB @ hdngt von der Grenzenergie des betrachteten An-
teiles am Reaktor-Neutronenspektrum ab. Der NeutronenfluB
im Energieintervall zwischen E und E+dE betrdgt dann
Qgé@l . dE, und die Anzahl der elastischen Neutronenstdfe

Jje Gitteratom und Zeiteinheit ist fiir diesen partiellen

Neutronenfluf3 durch

- sy AO(E) o

gegeben. Die obl-Werte liegen fiir die hier betrachteten

L)
-
S

Materialien unterhalb lo barn;, sie entsprechen einer
mittleren freien Weglidnge der Neutronen von mehreren cm.
Daher kann fiir Bestrahlungsproben iiblicher Abmessungen
angenommen werden, daf ein Neutron beim Durchgang durch
eine Probe nicht mehr als einen Kernstof ausfiihrt. Bel
der Berechnung der StoB8wahrscheinlichkeit brauchen also
keine Neutronen verminderter Energie beriicksichtigt zu
werden, so daB fir %% das ungestorte Neutronenspektrum
des Réaktors in der Bestrahlungsposition vor dem Ein-

bringen der Probe eingesetzt werden kann.

Die durch den elastischen StoB eines Neutrons mit der

Energie E und der Masse m auf ein Gitteratom der Masse M
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iibertragene Energie%: erglbt sich fiir das Modell harter
Kugeln in bekannter Weise aus den Energie- und Impuls-
erhaltungssédtzen zu

C _ 4m-M

C = 5 E . sin2 o
(m+M)

"2‘ ’

wenn © der Streuwinkel ist. Unter der Annahme isotroper
elastischer Neutronenstreuung ergibt sich durch Mittelung

beziiglich des Faktors sin2 o eine mittlere Energie-

2
dbertragung
2m-M E
(m+M )=
und durch Einsetzen der Atomgewichte (Gitteratomgewicht = A)
?_ 2A°E (2)
RO TS DL B

Diese Energie steht zur Erzeugung von Frenkelpaaren in
einer StoBkaskade zur Verfiigung. Die Bildungsenergile fir

ein einzelnes PFrenkelpaar sel £ . Dann ist zur Erzeugung

- FP
einer groBeren Zahl von Frenkelpaaren in einer StoBkaskade
eine Energie von mindestens 2§3FP Jje Frenkelpaar‘erforderlich,
weil jedes stoBende Atom nach Verlagerung des gestoflenen
Atoms in das Zwischengitter mit einem Energieaufwand_i:FP
selbst auch noch mindestens diese Energie besitzen muBl, um
die Gitterposition des gestoflenen Atoms wieder verlassen 2zu

kénnen. Andernfalls ergibt sich lediglich ein Platzwechsel

zwischen gestoBenem und stofendem Atom, der die Zahl der
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Frenkelpaare nicht erhdht. Da sich auch bei den Sekundidr-
stoBen von Gitteratomen eine kontinuierliche Verteilung
der Streurichtungen und damit der Ubertragenen Energie-
betridge ergibt, wird bei einem Stof im allgemeinen nicht
genau die Energie (2n+l). EET,mit’n = 0,1,2 ... Uber-
tragen. Dadurch behalten die Zwischengitteratome in einer
StoBkaskade erhebliche Restenergiebetrdge zwischen O und

2 £ die nicht mehr fir die Erzeugung neuer Frenkelpaare

FP’
ausreichen, Sie kOnnen nur Gitterschwingungen anregen und
werden damit in Wdrmeenergie umgewandelt. Dadurch Ubersteigt
der mittlere Energieaufwand fiir die Bildung eines Frenkel-
praares den Mindestaufwand von 2 E:FP betrichtlich und liegt
bel BEEFP; genaue Ableitungen fiir diesen Wert sind in der
Literatur angegeben [2, 3]. Hierzu ist anzumerken, dap3 die

Gitterfenlordnungsenergie trotzdem nur EZFP/Frenkelpaar be=

tragt.

Die Zahl der durch den StoB eines Neutrons der Energie B
durchschnittlich erzeugten Frenkelpaare ergibt sich also
im AnschluB an Gleichung (2) zu

Npp(E) = 52— ° 2 A°E (3)

“3€pp (a+1)?

Experimentell gemessene -Werte sind im wesentlichen

€rp
nur fiir Metalle und einige technisch interessante Halb-
leiter bekannt [2]. In Verbindungen hidngt ELFP vor allem
vom Typ der Gitterbindung ab und nimmt von der metallischen

Bindung iiber die kovalente zur heteropolaren Bindung hin ab.
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Die gFP-Werte diirften im allgemeinen in folgenden

Bereichen zu erwarten sein [4]:

in Metallen 22-40 ev

bei metallisch-kovalenter Bindung 12-15 eV {z.B. Ge,Si)

bei kovalent-heteropolarer Bindung 7-lo eV (AIIIB - u.aTT gvi_
Verbindungen*)
bei heteropolarer Bindung 2- 6 eV (AIBVII-Verbindungen)

1.1.2 Frenkelpaar-Erzeugung in bin8ren Gittern

Die bisherigen Ausfihrungen bezogen sich - mit einheitlichen
Werten fir A und giFP - auf FestkOrper mit nur einer Atomart,
Die hier behandelten Materialien sind jedoch von bindrer Zu-
sammensetzung. Die Durchrechnung von StoSfolgen in Gittern,
die mit zwel verschliedenen Atomarten besetzt sind, gestaltet
sich sehr kompliziert und ist bisher nur in stark verein-
fachter oder verallgemeinerter Form durchgefiinrt worden [5,0].

Die Ergebnisse zeigen folgendes:

+)Die den Verbindungskomponenten A und B zugeordneten
romischen Ziffern geben die Gruppenzugehorigkeit im
Periodensystem der chemischen Elemente an.




1. Auch die groBten hier in Frage kommenden Massenunter-
schiede zwischen beiden Atomarten (z.B. in UC) filhren in
groBen StoBkaskaden (E:i:looo Z FP) zu keiner wesentlichen
Abweichung von der Gleichverteilung der erzeugten Frenkel-
paare auf beide Teilgitter, wenn die StoBwahrscheinlich-
kelten und Verlagerungsenergieschwellen (5;FP) fir beide
Atomarten Ubereinstimmen [5]. Das scheint zu heiBlen, daB dann
nachﬁeinem Primdrstol mit bestimmter Energieilibertragung
(z.B. durch ein schnelles Neutron) in einem Teilgitter einer
Verbindung vom AB-Typ nur halb so viel Frenkelpaare erzeugt
werden, wie in einem gleichartigen einatomigen Gitter. In
Wirklichkeit wird jedoch ein Teil der StoBenergleabgabe

an das "fremde" Teilgitter durch Gitteratom-Platzwechsel
eilgitter kompensiert, well
sie fiir die Teilgitter - im Gegensatz zum Gesamtgitter -
Frenkelpaare ergeben. Daher wird die Frenkelpaar-Erzeugung
in dem vom Prim&rstoB betroffenen Teilgitter gegeniiber der-

jenigen in einem gleichartigen einatomigen Gitter nur um

25% vermindert.

2. Wird nun angenommen, daB auch die StoB8wahrscheinlich-
keiten und die Verlagerungsenergieschwellen fir die zwei
Atomarten verschieden sind, so ergibt sich flir die
physikalisch sinnvoll exheinenden Werte-Verhidltnisse eine
Verminderung der Frenkelpaar-Erzeugung in den Teilgittern
gegeniiber derjenigen in gleichartigen einatomigen Gittern
um h8chstens etwa 50%. Das gilt wieder fiir einen Primir-
stofl bestimmter Energie und fir jedes Teilgitter einer

AB-Verbindung [6].
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Da im allgemeinen die Verlagerungsenergie-Schwellwerte

in den Teilgittern bindrer Verbindungen fiir eine
schidrfere Aussage nicht hinreichend genau bekannt sind,
wird hier die Folgerung gezogen, daB die Frenkelpaar-
Erzeugungsgeschwindigkeit in diesen Teilgittern wie
diejenige in gleichartigen einatomigen Gittern zu
berechnen ist. Die Berechnung bleibt trotzdem im Rahmen
der Ungenauigkeit, die ohnehin durch die verwendeten |
experimentell bestimmten oder theoretisch abgeschitzten
Daten gegeben ist. Eine ungleiche Beteiligung des fremden
(nicht vom PrimérstoB8 betroffenen) Teilgitters an der
Frenkelpaar-Erzeugung, die in kleinen StoBkaskaden auf-
treten kann, fiihrt sogar noch zu einer Verringerung des
Berechnungsfehlers. Die obige Folgerung, die zunic
AB-Verbindungen begriindet ist, kann ohne Bedenken auch
auf die hier behandelten Oxyde vom Typ MeO,-iibertragen
werden, weil in diesen die StoB8wahrscheinlichkeiten und
Verlagerungsenergieschwellen fiir die Metallionen viel

hoher liegen als fiir die Sauerstoffionen.

Diese Betrachtung iliber die Abweichungen der StoBkaskaden
und der Frenkelpaar-Erzeugung in den Teilgittern binidrer

Verbindungen von denjenigen in gleichartigen einatomigen

Gittern gilt in vollem Umfang auch fiir die im Abschnitt 1.2

behandelten KernstdBe von Spaltfragmenten in Kernbrenn-

stoffen. Denn die zugrundeliegenden Berechnungen sind unab-

hidngig von dem Partner des KernstoBes, durch den die Primidr-

energie auf ein Gitteratom Ubertragen wird.
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1.1.3 Frenkelpaar-Erzeugung in einem Neutronenspektrum

Nach den Gleichungen (1) und (3) ist die Frenkelpaar-
Erzeugungsgeschwindigkeit durch den partiellen Neutronen-
fluB im Energieintervall zwischen E und E+dE Jje Gitteratom

und Zeiteinheit gegeben durch

2A - E d¢ (E ‘
dK = > 0, (E) - '%‘é"l dE (%)
S€pp(A+1)

Bei der Integration dieses Ausdruckes zur gesamten Frenkel-
paar-Erzeugungsgeschwindigkeit K ist zu beriicksichtigen,
daB Atome mit sehr hoher Translationsenergie im Gitfer zu-
ndchst ilberwiegend durch Ionisationsprozesse abgebremst
werden, bei denen die Energieverluste letztlich in Warme-
energie iliberfiihrt werden. Erst unterhalb einer fir die
Gitteratome charakteristischen'Ehergieschwelie éfi erfolgt
die Abbremsung im wesentlichen durch AtomsttBe. Diese
Schwelle ist in Wirklichkeit nicht scharf und 1d8t sich
auch nur ndherungswelse angeben; sie ist mindestens etwa

gleich der Massenzahl der Gitteratome in keV und entspricht

gemd8 Gleichung (2) einer Neutronenenergie, die mit EI
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E 0

I
K 2 A { JE . o,el(E)Q%)dE.,.EI -J 0. (E)g-%%ﬁl dE (5)
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In Bild 1 [7] ist dK/dE (mit dem Faktor 1/K normiert) fir
Eisen in einigen Reaktor-Neutronenspektren dargestellt, die
verschieden "hart" sind, d.h. einen verschieden groBen An-
tell an Neutronen hoher Energie haben, die beziliglich der
Erzeugung von Frenkelpaaren am wirksamsten sind. Die
praktische Berechnung von K erfordert die Kenntnis einer
Energiegruppen-Darstellung des Neutronenflusses @ und des
elastischen Streuquerschnittes Teys wie sie in Tabelle 1 [7]

wiedergegeben ist, sowie die Kenntnis des integralen

schnellen Neutronenflusses.

Im allgemeinen enthalten Bestrahlungsversuchsergebnisse
jedoch keine Angaben iiber die Form des Neutronenspektrums,
sondern nur lber den integralen scnnellen Neutronenfluf
oberhalb einer Grenzenergie von 0,1 oder 1 MeV. In diesem
Fall kann an Stelle der Gleichung (5} nur eine'svark ver-

einfachte Form

t=if

26 - E o, ¢

el S

=X
i
—~
N

38 pp(h + 1)

angewendet werden, in der QS den integralen schnellen Neu-
tronenfluB und E eine mittlere Neutronenenergie bedeutet, die
unter Zugrundelegung eines .dem Jeweiligen Reaktortyp entsprechen-
den "Normalspektrums'" unter Beriicksichtigung der unteren Grenz-
energie fir den integralen Neutronenfluf und der Ionisierungs-
grenze EI abgeschitzt werden muB3. Bild 1 zeigt, dafl die untere
Grenzenergie sinnvollerwelse bei o,1 MeV liegen sollite. Fur

wire dann ein Neutronenstreuquerschnitt einzusetzen, der

O%l
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eine Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der
Gleichungen (5) und (6) ergibt. Es dirfte jedoch im
allgemeinen zuldssig sein, 3;1 = 0gy (E) zu setzen,
wenn o, (E) die bekannte Abhingigkeit des Neutrénen-

streuquerschnittes von der Neutronenenergie bedeutet.

Aus Bild 1 und Tabelle 1 1liBt sich entnehmen, dag E in
thermischen Versuchsreaktor-Neutronenspektren ("1/E+fission
spectrum") fiir Proben mit Atomgewichten 50 - 60 etwa zu

1,0 MeV gewdhlt werden kann. Im Kern schneller Versuchs-
reaktoren("EBR-I core center") ergibt sich dagegen

Easl,s MeV. Fiir alle Materialien mit hdheren Atomgewichten

gelten dieselben E-Werte. Sie ergeben sich als

weil die Ionisierungsgrenze EI nach Neutronenstdfien nicht

mehr wesentlich liberschritten wird. Auf leichte Atome mit

A < 30 werden dagegen durch Neutronenstﬁﬁermeistens Energie~
betridge libertragen, die weit oberhalb der Ionisierungsgrenze
ist.

liegen, so dass E = E;

Leider sind die elnzusetzenden EI-Werte nur sehr unsicher

bekannt. Wie bereits oben angedeutet, lassen sich relativ

leicht Mindestwerte fiir die Ionisierung von Gitteratomen
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durch geladene Primi#ratome berechnen [2]. Sie liegen z.B.
fiir Mg bei 160 keV, fiir Fe bei 1,3 MeV, fiir Ag bei 3,7 MeV,
fiir Au bei 12,4 MeV. Wesentlich grdBer und viel unsicherer
sind jedoch die Schwellenergie-Werte fiir die erforderliche
Ionisierung des primédr gestoBenen Gitteratoms, das erst
bei hinreichend hoher Geschwindigkeit seine ZHulleren
Elektronen abstreift. Nach einem Ansatz von Bohr erfolgt
diese Jonisierung erst dann, wenn die Atomgeschwindigkeit
etwa gleich der Umlaufgeschwindigkeit des HufBersten Hiull-
elektrons ist. Eine Uberschlidgige Rechnung : zeigt, dal
Atome mittleren Atomgewichtes (etwa Ti bis Mo) dazu eine

Translationsenergie von einigen loo keV haben miissen, so

da sich EI-Werte oberhalb 5 MeV ergeben wiirden., Anderer-
seits wird in der Literatur liber MeBergebnisse an Fe be-

richtet, die im wesentlichen die oben angegebenen Mindest-
werte fiir E; bestdtigen [8].

Aus den bisher vorliegenden Kenntnissen kann geschlossen
werden, daB fiir Materialien mit mittleren und hohen Atom-
gewichten ( A ?450) keine Ionisierungsgrenze E. beriick~
sichtigt werden sollte. Fiir niedrigere Atomgewichte A ist

E.~ A keV anzusetzen.
EX
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1.2 Sto8prozesse und Ionisierungseffekte durch

Spaltfragmente in Kernbrennstoffen

Selbstverstdndlich finden auch in Kernbrennstoffen elastische
StoB8prozesse zwischen Gitteratomen und schnellen Neutronen
statt. Thre quantitative Behandlung erfolgt gemdf der Dar-
stellung im vorangehenden Abschnitt 1.l1. Das AusmaB der
Gitterschiden unter Neutronenbestrahlung wird in Kernbrenn-
stoffen jedoch welt {iberwiegend durch die Energieumsetzung beil
der Abbremsung der Spaltfragmente bestimmt, die bei der
Spaltung von Uran- oder Plutonium-Atomen entstehen. Es
handelt sich umrjvweils zwel mittelschwere, hoch ionisierte
Atome verschiedener Masse (fiir Uran 235 liegen die beiden
Schwerpunkte der Massenhiufigkeltsverteilung bei A=95 und 139),
die mit sehr hoher kinetischer Energie (fiir Uran 235 zusammen
etwa 165 MeV) in entgegengesetzte Richtungen auseinander-
fliegen und diese Energie auf einer Bahn von etwa 5 - lo um

Ldnge in auBlerordentlich hoher rdumlicher Dichte an das

Kristallgitter des Kernbrennstoffes abgeben.

l1.2.1 Frenkelpaar-Erzeugung durch Stofprozesse

Die Energieabgabe der Spaltfragmente erfolgt davei nur zu
einem geringen Teil durch Kernstdfe, die zur Bildung von

Frenkelpaaren flihren. Die Berechnung dieses Anteils hingt
in empfindlicher Weise von der Wahl der Potentialfunktion
fir die Wechselwirkung beim Stof3 zwischen Spaltfragmenten
und Gitteratomen ab. Da diese Potentiaifunktion in keinem

Fall mit hinreichender Genauigkeit bekannt ist, sind die
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theoretischen Aussagen liber die Frenkelpaar-Erzeugung
durch Spaltfragmente unbefriedigend. Die in der Literatur
angegebenen Werte fiir den durch KernstdBe umgesetzten An-
teil der Spaltfragment-Energie schwanken zwischen 45% (9]
und etwa 3%, die groBte Wahrscheinlichkeit haben jedoch
Werte zwischen 5 und 15% [lo,11]. Aber auch fiir einen
StoB-Energieanteil von nur 3% liegt die Frenkelpaar-
Erzeugungsgeschwindigkeit durch Spaltfragment-StéBe in
Kernbrennstoffen unter iiblichen Reaktor-Betriebsbedingungen
um mindestens eine GrodBenordnung héher als diejenige durch
StoBe schneller Neutronen. Das gilt auch noch fiir die Ver-
h&dltnisse in sogenannten Schnellen Reaktoren, die z.B. durch
einen auBlerordentlich hohen schnellen Neutronenfluf3 von
etwa 1016 Neutronen/cm2 « 5 bel einer Spaltungsgeschwindigkei
der Uran- oder Plutoniumatome von etwa 3 ° io'g/s gekenn-

zeichnet sind.

Die Weitergabe der Energie von primdr durch Spaltfragmente
gestoBenen Atomen im Gitter erfolgt in gleicher Weise wie
nach NeutronenstdBen. Daher betridgt der mittlere Energie-
aufwand fir die Bildung eines Frenkelpaares hier ebenfalls
jEEET. Die Frenkelpaar-Erzeugungsgeschwindigkeit ist dann

in grober N&gherung gegeben durch

o0

o 0,1+ 165 Mevjo’f(E) d0(E) g, (7)

£ 3¢
FP
o

[
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Der prozentuale in Atomst&Ben umgesetzte Anteil der Spalt-
fragment-Energie ist hier zu lo% angenommen worden, Op ist
der atomare Wirkungsquerschnitt fiUr Kernspaltungen und

d)/dE der differentielle Reaktor-NeutronenfluB. Fir Be-
strahlungen in thermischen Reaktoren vereinfacht sich das
Integral iiber das Neutronenspektrum zu dem Produkt o%,th’¢th
aus dem Spaltungsquerschnitt flir thermische Neutronen und dem
thermischen Neutronenfluf. Die Ionisierungsschwelbaé? T

fir die primédr gestoBenen Gitteratome kann hier nicht be-
rucksichtigt werden, well keine hinreichenden Kenntnisse
Uber die StoBenergie-Verteilung vorliegen. Die Ionisierungs-
schwelle liegt aber fir Uran~ und Plutoniumatome so hoch,
daB sie bereits bei den meisten Spaltfragment-Gitteratom-
StoBen unterschritten werden dlirfte und daher keine wesent-

liche zusdtzliche Unsicherheit fir Kff ergibt.

1.2.2 Lokale Uberhitzung und Coulomb’sche Verdriangung

von Gitteratomen durch ITonisierungseffekte

Nach diesen Ausfiihrungen iiber die Frenkelpaar-Erzeugung
durch Spaltfragmente muB hier stark hervorgehoben werden,

daB der weit iliberwiegende Anteil (etwa 90%) der Spalt-
fragment-Energie durch Elektronenanregungs- und Ionisierungs-
prozesse verbraucht wird. Es erscheint jedoch no~ch nicht
geklart, in welcher Weise die Energiebetrige, die durch
Wechselwirkung mit den hoch (bis etwa lo-fach [9,12])
ionisierten Spaltfragmenten an Elektronen der Gitteratome
abgegeben werden, zur Gitterschiddigung beitragen. Es

kommen im wesentlichen zwei Mechanismen in Frage:
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1. Der Kernbrennstoff wird durch Energieabgabe der angeregten
und freigesetzten Elektronen an das Gitter in einem engen
"Schlaueh" von ca. loo 8 Durchmesser lings der 5 bis lo um langen
Spaltfragmentbahn so hoch erhitzt, daB die Beweglichkeit der
Gitteratome einem kurzzeitigen Aufschmelzen entspricht. Dieser
Vorgang wird vor allem in nicht elektronenleitenden Kristal-
len von Bedeutung sein, weil die primi#r "ionisierten"
Elektronen ihre Energie nur dort mit hinreichend kurzer
Reichweite in Gitterschwingungen umsetzen [12, 13]. Dagegen
findet in Halbleitern und vor allem in Metallen zundchst eine
weite Energieausbreitung durch Elektronen-St&fe statt, die

die lokale Uberhitzung in der Umgebung der Spaltfragment-Bahn

wesentlich niedriger hidlt.

Fir UO2 fihren z.B. experimentelle Daten in Kombination mit
theoretischen Uberlegungen zu dem SchluB, daB der oben erwidhnte
loo R-Schlauch fiir etwa lo'lls auf Temperaturen in der Um-
gebung des Schmelzpunktes erhitzt werden kann, Das gilt mit
Sicherheit fiir sehr fein kristallines Material mit Korn-
gro8en unterhalb loo R [14, 15]. Diese Beobachtung kann auf
die Reflexion von Excitonen und langsamen Elektronen, deren
Energie unterhalb der Korngrenzenpotenﬁialséhwelle liegt,
an den Korngrenzen zurickgefilhrt werden. Sie ergibt eine
Konzentration der Wirmeerzeugung in der von der Spalt-
fragment-Bahn "aufgefddelten" Kornreihe., Aber auch fiir
technisch iibliche KorngréBen (> 1 um) ist auf Grund der
niedrigen Wiarmeleltfihigkeit des U02 eine #hnliche {ber=-
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hitzung langs der Spaltfragmentbahnen zu erwarten. Dieser
Effekt wird im Abschnitt 4.2,1.2 ndher behandelt,

2. Aus der positiven Ionensiule lings der Spaltfragmentbahn
werden ionisierte Gitteratome durch Coulomb’sche AbstoBung

in Zwischengitterpositionen verdringt.

Bel elektronenmikroskopischer Untersuchung deuteten die
Kontrastverhéiltnisse in der Umgebung von Spaltfragment-
bahnen tatsdchlich darauf hin, daB mindestens alle direkt
von den Spaltfragmenten beriihrten Gitteratome aus ihren
Gltterpositionen ausgelagert worden waren [14]. Diese Ver-
lagerungen kdnnen entweder durch Spaltfragmentstsdfe mit
den Gitteratomen oder durch die gegenseitige Coulomb’sche
AbstoBung der positiv ionisierten Gitteratome in der Um-
gebung der Spaltfragmentbahn verursacht sein. Die mittlere

freie Weglidnge flir Spaltfragmentsttfe, die zur Verlagerung

von Gitteratomen fiihren konnen,betrigt selbst fiir das starke

Brinkmansche Wechselwirkungspotential in Uran-Metall im
wesentlichen Spaltfragment-Energiebereich (gslo MeV) noch
einige lo R [9]. Da die Spaltfragmentbahnen in keramischen
Kernbrennstoffen aber mit etwa 1 Atom/R "belegt" sind,

kommen Sto8prozesse fiir die Erzeugung einer kontinuierlichen

Folge von Leerstellen ldngs der Spaltfragmentbahn nicht in

Frage.




Dagegen kann die dichte speszifische Energieabgabe der
Spaltfragmente von durchschnittlich looo - 2000 eV/R »
die je nach Zusammensetzung des Kernbrennstoffes etwa
500 - looco eV/Gitteratom in der nidchsten Umgebung der
Spaltfragmentbahn entspricht, zu einer mehrfachen Ioni-
sierung aller unmittelbar passierten Gitteratome fiihren.
Denn die kinetische Energie der abgeldsten Elektronen
diirfte in der GrbB8enordnung von loo eV liegen[l4]. Eine
Abschiétzung des Coulomb~Potentials fiir die sich gegen-
seitig abstofSenden mehrwertigen Ionen in der ionisierten
Sdule ldngs der Spaltfragmentbahn fiihrt zu dem SchlusB,
daB8 dieses Potential zur Erzeugung von nicht spontan

rekombinierenden Frenkelpaaren ausreicht. Eine Be-

& almdaas A men T mmmls S L o - o
trachtung der Rekombinationsmbglichkeiten zwischen der

ds

erzeugten Leerstelle und den umgebenden Atomen zeigt,

daB durchschnittlich mit etwa einem Gitteratomplatz-
wechsel durch Erzeugung und Rekombination des Frenkel-
paares zu rechnen ist. Das bedeutet, daB die Spaltfragment-
Energieabgabe durch Ionisierungseffekte auf Grund der damit
verbundenen Coulomb-Abstofung zur Ausldsung von Gitterplatz-
wechseln mit einer Ausbeute von etwa 1 Platzwechsel/500 eV

fiihren kann.

ieser Platzwechseleffekt hidngt nicht nur von dem erreichten
Tonisierungsgrad der Gitteratome, sondern auch von der

Stabilitdt des Ionisierungszustandes ab. Die Lebensdauer
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des Ionisierungszustandes wird durch Rekombination mit
freien Elektronen in Metallen und Halbleitern gegeniiber
derjenigen in nicht elektronenleitenden Verbindungen
herabgesetzt, so daB8 der beschriebene Platzwechseleffekt
méglicherweise nur in diesen einen wesentlichen EinfluB

auf die Materialeigenschaften unter Bestrahlung gewinnt.
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1.5 Hiufung, Ausheilung und Clusterbildung von

Punktdefekten unter Bestrahlung

Die in den vorangegangenen Abschnitten behandelte Frenkel-
paar-Erzeugungsgeschwindigkeit gestattet allein noch keine
Aussagen iber entspréchende Anderungen von Materialeigen-
schaften unter Bestrahlung. Dazu ist vielmehr eine Kenntnis
der erzeugten Punktdefektkonzentration und Gitterdefekt-

struktur erforderlich.

Die Punktdefektkonzentration stellt sich in einem dynamischen
Gleichgewicht zwischen der Frenkelpaar-Erzeugung und der Aus-
heilung der erzeugten Leerstellen und Zwischengitteratome

ein. Die Ausheilung kann durch Rekombination, durch Anlagerung
an schon vorhandene Gitterbaufehler (Korngrenzen, Versetzungen,
Verunreinigungen), die iliblicherweise als "feste Senken" be-
zeichnet werden, und durch Ansammlung in sogenannten (Leer-
stellen- oder Zwischengitteratom-) Clustern erfolgen. Die
Gleichgewichtskonzentration der isolierten Punktdefekte wird
im allgemeinen schon nach sehr kurzer Bestrahlungsdauer er-
reicht. Die linger dauernden Anderungen der Gitterdefekt-
struktur unter Bestrahlung sind im wesentlichen durch die

Defektclusterbildung bestimmt.

Hier soll zuerst der EinfluB der Ausheilung durch Rekombi-
nation behandelt werden. Dabei ist zweckmdfigerweise

zwischen zwei Fdllen zu unterscheiden:
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1. der'spontanen Rekombination in energetisch instabilen
Frenkelpaar-Hiufungsbereichen, die nur zu einer lokalen

Erhdhung der Platzwechselhdufigkeit im Gitter fiihrt,

2. der thermisch bedingten Rekombination von im Proben-
volumen statistisch verteilten Leerstellen und Zwischen-

gitteratomen.

1.3.1 Displacement spikes, Gitterplatzwechsel bei spontaner

Rekombination von Zwischengitteratomen und Leerstellen

Die durch Ionisierungseffekte bedingte Verlagerung von
Gitteratomen l&ngs einer Spaltfragmentbahn, die im letzten
Teil des Abschnittes 1.2 betrachtet wurde, stellte bereits
eine spezielle Erscheinungsform des Falles 1 dar. In einer
fir nicht spaltbare Materialien allgemeinen Form wird

dieser Fall in den sogenannten displacement spikes reali-
siert, die zuerst von Brinkman beschrieben wurden [16].

Wie Bild 2 [16, 17] zeigt, handelt es sich dabei um eine
Ansammlung von Leerstellen, die von einer dicht mit Zwischen-

gitteratomen belegte Zone umgeben ist.

der Tatsache, daB der Wirkungsquerschnitt fiir Atomst&Be
im Gitter mit abnehmender Translationsenergie des stoBenden
Atoms steigt.Bei hinreichend niedriger Energie werden fast

alle Gitteratome, die der Bahn des sich durch das Gitter
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bewegenden Atoms benachbart sind, durch Sté8e aus ihren
Gitterpositionen ausgelagert. Die Berechnung der Schwell-
energie, bei deren Unterschreitung auf diese Weise dis-
placement spikes erzeugt werden, ist sehr unsicher, weil
sie empfindlich von der Wahl des Wechselwirkungspotentials
zwischen den Atomen abhdngt [9]. Die Schwellenergie scheint
sich im allgemeinen in der GroBenordnung von 1 - lo keV

zu bewegen. Fiir Metalle niedrigen Atomgewichtes (A < 4o)

liegt sie allerdings weit unterhalb 1 keV.

Die in Bild 2 dargestellte urspriingliche Form eines dis-
placement spikes ist instabil und bricht spontan in sich

zusammen. Das Ergebnis ist ein "Schauer" von Gitterplatz-
wechseln und eine viel kleinere Zahl von Leerstellen und
Zwischengitteratomen, die durch hinreichend groflen Abstand
voneinander stabil sind. IThre Anzahl wird ibrigens durch
"fokussierende" StéBe erhéht, d.h. durch AtomstoBfolgen
geringer Energiestreuung in geeigneten Gitterrichtungen,
die mit relativ geringem zusdtzlichen Energieaufwand
Zwischengitteratome in grofBem Abstand von den zugehdrigen
Leerstellen erzeugen. Die nach dem Zusammenbruch eines
displacement spikes verbleibenden Leerstellen und Zwischen-
gitteratome tragen zu der statistischen Punktdefektver—
teilung bei, die spdter behandelt wird. Vorher soll Jjedoch

die Anzahl der Gitterplatzwechsel in den displacement

splkes abgeschidtzt werden.
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Wie oben erwdhnt, wird ein displacement spike wahrscheinlich
meistens mit einem Energieaufwand in der Grdfenordnung von

1 - lo keV erzeugt. Da zur Erzeugung eines Frenkelpaares

im groben Durchschnitt 3% EFP’A” 50 eV bendtigt werden, enthilt
ein displacement spike etwa 20 - 200 Frenkelpaare. Zur Ab-
schidtzung der Platzwechselzahl beim Zusammenbruch des spikes
kann die in Bild 2 wiedergegebene Defektanordnung folgender-
maBen modifiziert werden: Die Leerstellen besetzen einen
kugelformigen Hohlraum, und die zugehdrigen Zwischengitter-
atome befinden sich zwischen der ersten ungeschddigten, auf
einer Kugelfldche angeordneten Atomschicht und der nichst-
folgenden. Beim Zusammenbruch des spikes soll der Hohlraum
durch radial einrilickende Atome der ersten ungestdrten
Schicht besetzt werden.

Wird ferner eine Atomanordnung in einem kubisch-flichenzen-
trierten Gitter angenommen, die fir die meisten in den
folgenden Abschnitten behandelten Materialien zutrifft, so
ergeben sich 1 - 2 Platzwechsel je Frenkelpaar. Demnach
erscheint es sinnvoll in displacement spikes ndherungs-
weise eine allgemeine Platzwechselhdufigkeit von 1 Platz-

wechsel Je Frenkelpaar anzunehmen.,

Aus den Ergebnissen von Bestrahlungsversuchen ist bekannt,
daB nur etwa lo% der erzeugten Punktdefekte nicht spontan
rekombinieren. D.h., daB etwa 90% der Punktdefekte in
displacement spikes erzeugt werden oder aus anderen

Griinden spontan rekombinieren, z.B. durch innere Uberlappung
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von aufeinander folgenden StoBkaskaden. Auch in diesen
Fdllen erscheint es zuldssig, flir Abschidtzungen mit 1

Platzwechsel je Frenkelpaar zu rechnen.

Zusammenfassend ergeben sich daher ndherungsweise die
folgenden Platzwechselhdufigkeiten P durch spontane
Rekombination von Leerstellen und Zwischengitteratomen

unter Neutronenbestrahlung:

1) fir nichtspaltbare Materialien

P=X, (8)

wWo K die Frenkelpaar-Erzeugungsgeschwindigkeit durch Neu-

tronenstofe gemdB der Darstellung im Abschnitt 1.1 ist,
2) fir spaltbare Materialien
P = Kff + (9‘38FP/2 « 500 eV) Kff s (9)

wo K die Frenkelpaar-Erzeugungsgeschwindigkeit durch

£r
Spaltfragmentstofe gemdf der Darstellung in Abschnitt

1.2 ist. Hier gelten bezliglich des ersten Gliedes von

(9) die gleichen Erwidgungen wir filir (8). Das zweite Glied
ergibt sich aus den Betrachtungen iliber die Erzeugung von
Frenkelpaaren durch Ionisierungseffekte in der Umgebung

von Spaltfragmentbahnen im letzten Teil des Abschnittes 1.2,

wenn die Aufteilung der durch Ionisierung umgesetzten
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Energiebetridge auf die Teilgitter der keramischen Kern-
brennstoffe in grober Niherung durch den Faktor 1/2 be-
riicksichtigt wird. Wird fir 3£:FP ein Wert von loo eV gewidhlt,
der an der oberen Grenze des in Frage kommenden Wertebe-

reiches liegt, so ergibt sich im AnschluB an (7)

o0
P =(1,9 . 165 MeV/1looo ev)-j o (E) Qg_éli_l dE. (10)
(o]

Das entspricht etwa einer Anzahl von 3.105 Platzwechseln je
Spaltung. Da sich auch mit einem jg,FP-Wert von 50 eV oder
bei einer nur 3*%igen Umsetzung der Spaltfragmentenergie

durch AtomstdBe (gegeniiber 1lo% in Gleichung 7) nur um den

diese Platzwechselzahl von
5
3 . lo” Platzwechsel/Spaltung (11)

als befriedigende allgemeine NdZherung angesehen werden,

l.2.2 Thermal spikes

Zur vollstidndigen Darstellung der Gitterstorungen durch
displacement spikes muBl auch eine Betrachtung der thermal
spikes erfolgen, die aus den displacement spikes ent-
stehen. Bei deren Bildung und Zusammenbruch wird die zu-
ndchst zur Verlagerung von Gitteratomen verbrauchte
Energie im Bereich des spikes schlieBllich als Wadrme frei-

gesetzt. Die Atombewegungen wdhrend des Abbaus dieser sehr
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hohen Widrmekonzentration sind zunidchst wegen der auBer-
ordentlich hohen Temperaturen, Temperaturgradienten und
Temperaturidnderungsgeschwindigkeiten nicht quantitativ
faBbar. Das wird erst bei Temperaturen relativ dicht ober-
halb des Schmelzpunktes der bestrahlten Materialien, d.h.
etwa bei einer mittleren thermischen Energie von 1 eV je
Gitteratom mdglich. Der thermal spike hat dann z.B.

5000 Gitteratome erfafBt, wenn ein durchschnittlicher dis-
placement spike von loo Frenkelpaaren zugrunde gelegt wird,
die mit einem Energieaufwand von BE'FP = 50 eV erzeugt
worden sind. Wenn dieser thermal spike als kugelfdrmig
angenommen wird, hat er im Kationen-Teilgitter der hier
behandelten keramischen Materialien einen Durchmesser von
etwa loo A ., Die Abschitzung der Warmeableitung aus dem
kugelfdrmigen thgﬁmal spike zeigt, daB er maximal

o, 10‘125 lang/Temperaturen oberhalb des Schmelzpunktes
fihren kann. Die entsprechende thermisch bedingte Gitter-

platzwechselhdufigkeit wird im Abschnitt 4.2.1.2 behandelt.

l.5.3 Konzentration isolierter Punktdefekte bei thermischer

Ausheilung durch Rekombination und Einfang in festen Senken

Im folgenden ist nun der Rekombinations-Fall 2 flir im Proben-
volumen statistisch verteilte Leerstellen und Zwischengitter-
atome zu behandeln, die nicht spontan rekombinieren. W&hrend
fiir die vorangegangenen Abschétzungen der Atombewegungen

durch displacement spikes die Feststellung ausreichte, da8
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"fast alle" (z.B. mehr als 90%) unter Neutronenbestrahlung
erzeugten Punktdefekte durch spontane Rekombination aus-
heilen, sind hier gerade liber den unbestimmten Rest voriiber-
gehend stabiler Punktdefekte hinreichend éenaue Aussagen
erforderlich. Da es auBerordentlich schwierig ist, solche
Aussagen durch theoretische Betrachtungen zu erhalten,

wird hier von vornherein auf die M&glichkeit der experimentel-
len Bestimmung Bezug genommen. Die meBbare, durch Neutronen-
bestrahlung bedingte Erzeugungsgeschwindigkeit sowohl von
Leerstellen als auch von Zwischengitteratomen, die durch
thermische Bewegung im Kristallgitter rekombinieren,sei K’
(in Atomanteilen/s). Sie soll zur Berechnung der ent-
sprechenden Konzentrationen ¢ = ¢, = ¢4 (in Atomanteilen)
von Leerstellen und Zwischengitteratomen dienen, die auf
Grund der Erzeugung in Frenkelpaaren von vornherein gleich

sind.

Die Berechnung erfolgt iiber die Beziehung

de/dt = K* - v, + cf (12)

In dieser Gleichung enthdlt der Ausdruck fir die Rekombina-
tionsgeschwindigkeit neben der Punktdefektkonzentration

nur die Sprungfrequenz \)Z der Zwischengitteratome

(in s'l), weil diese in den hier interessierenden Temperatur-
bereichen, in denen die durch Bestrahlung erzeugte Punkt-
defektkonzentration groBer ist als die thermisch bedingte,

im allgemeinen groBenordnungsmidfig hdher liegt als die

Sprunghdufigkeit der Leerstellen,
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Die Integration der Gleichung (12) ergibt

c = fxwwz-tghix’-vz.t (13)

Im dynamischen Glelchgewicht de/dt = 0 gilt
. P ! |
c —lK /yz (14)

Die Einstellzeit fir einen Anteil von 1 - 1/e der

Gleichgewichtskonzentration ist

T Rekomb. = 0,75/ lK’ 'vZ (15)

Bei der Einstellung der Gleichgewichtskonzentration
isolierter Punktdefekte steht die Rekombination von
Leerstellen und Zwischengitteratomen in Konkurrenz mit
ihrer Ausheilung an festen Senken im Kristallgitter.

Wenn angenommen wird, daB die entscheidenden, in gréSter
Dichte vorliegenden Senken Versetzungen sind, so ergibt
sich bei einer Versetzungsdichte o (in cm/cmj) in ku-
bischen Kristallen fiir die Punktdefekte eine Ausheilungs-
wahrscheinlichkeit Jje Zeiteinheit von

a d° V. (16)

L,

oy
N
-

W —
Aush. L,Z
wenn.\)L 7 die Sprungfrequenz der Leerstellen bzw.
2
Zwischengitteratome und d der Sprungabstand zur be-
nachbarten Gitter- bzw. Zwischengitterposition ist. Fir

die Punktdefektkonzentration c (von Leerstellen bzw.

L,Z
Zwischengitteratomen)ergibt sich dann die Beziehung

d = 4 - -
°p,z/dt =K - Wpin. 1,z * %L,z (17)
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Die Integration dieser Gleichung liefert

— ? - - .
°p,z =K Mpuen. 1,20 1-exP(-Wpygn 1, 7°t)] (18)
Im dynamischen Gleichgewicht ch Z/d'c = 0 gilt
2

c = K’ /W

L,7 Aush. L,Z (19)

Die Einstellzeit fiir einen Anteil von 1-1/e der

Gleichgewichtskonzentration ist

= 1/W (20)

T push. L,Z Aush. L,Z

Die gemeinsame Berlicksichtigung der konkurrierenden

Vernichtung von Punktdefekten durch Rekombination und
durch Ausheilung an festen Senken bereitet keine be-
sonderen Schwierigkeiten. Sie erfordert fiir den stationdren
Gitterdefektzustand grundsitzlich die Aufl8sung des Gleichungs-
systems
de./dt = K’ -V,+c.+C,, - L d2-a=9 ecy =0
L 2Lz 6 L L

(21)

!

l
= ’ - . b - . . - =
dcz/d‘c K 7 CL CZ 6d2 o \’Z CZ 0

Der Aufbau der drei Glieder bpeider Gleichungen, die die Er-
zeugung von Punktdefekten sowie ihre Ausheilung durch Rekom-
bination und durch Einfang in festen Senken beschreiben,
ist nach den vorangegangenen Ausfilhrungen ohne weiteres

klar.
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Aus diesen Gleichungen lassen sich nun zwei Ndaherungs-
16sungen fir die Temperaturgebiete entnehmen, die durch

die Beziehungen
1.2 — 1 .2 T
gd” - a >> (K /»L bzw., 7z d” * « <<‘fk /vL (22)

bestimmt sind. Fir den hdheren Temperaturbereich ergibt
sich eine mit Gleichung (19) identische Niherungsldsung
fir die Punktdefektkonzentrationen. Fiir den tieferen

Temperaturbereich gelten dagegen die von Gleichung (14)

abweichenden NidherungslOsungen

ep = T /g und oy =N/ Y, (€797 (23)
In Bild 3 ist als Beispiel die Uran-Leerstellenkonzen-
tration C, in UO2 als Funktion der Temperatur bei einer
Abbrandgeschwindigkeit der Uranatome von 1‘10-8/3, einer
Ausbeute von looo Vorﬁbergehend stabilen Uran-Frenkeipaaren
Je Spaltung und einer Versetzungsdichte von jeloll/cm2 dar-
gestellt. Diese Werte sind in spadteren Abschnitten ndher
erldutert bzw. begriindet. Die Leerstellen-Sprungfrequenz‘VL

wurde berechnet als

Vp =Vt Z -exp (SW/R) * exp (-Q/RT) (24 )

Hierin ist ¥, etwa die Debye-Frequenz (ca.lolj/s), 7 die
Koordinationszahl im Gitter, Sw die Entropiednderung und
Qw die Aktivierungsenergie fiir die Wanderung der vor-
handenen Leerstellen. In Anlehnung an die theoretische

Behandlung fiir kubisch-flichenzentrierte Metalle (z.B.[18])
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wurde hier der Ausdruck Yp°Z-exp (SW/R) fiir Uran-Leer-
stellen in UO2 zZu 5'1014/3 angenommen. Fir Qw wurde der

Wert 53 kcal/mol [19] gewsdhlt.

1.%.4 Defektclusterbildung unter Bestrahlung

Die durch Bestrahlung im Gitter erzeugten Punktdefekte
heilen nicht nur durch Rekombination und durch Einfang

in festen Senken, die bereits im unbestrahlten Material
vorhanden waren, sondern auch durch Agglomeration in so-
genannten Defektclustern aus, die sich elektronenmikro-
skopisch sichtbar machen lassen [20, 21, 22, 23, 24, 25,
26]. Es handelt sich dabei vor allem um kleine Kontrast-
Flecken ("dots") von einigen lo & Durchmesser und um Ver-
setzungsschleifen ("loops") von einigen loo R Durchmesser.
Diese bilden im allgemeinen die Berandung von grofen,
ebenen Zwischengitteratom-Clustern. Dagegen diirften die
kleinen Flecken sowohl Zwischengitteratom- als auch
Leerstellen~Cluster geringerer GroBe darstellen. Wahrend
sich die Zwischengitteratome auf Grund ihrer hoheren
Beweglichkeit im Gitter auch 2zu groBlen, in Zwischengitter-
ebenen angeordneten Cliustern sammeln kdnnen, séheinen die
Leerstellen - sogar bis zu relativ hohen Bestrahlungs-
temperaturen von etwa iooooc - in den urspriinglichen kleinen

Clustern zu verbleiben.
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Die Annahme erscheint berechtigt, daB die Bildung oder
Keimbildung der kleinen, fleckenfdrmigen Defektcluster

im wesentlichen durch displacement spikes bedingt ist. Das
gilt im besonderen fiir die leerstellenreichen Kerne der
displacement spikes, die gelegentlich auch als "verdiinnte
Zonen" bezeichnet werden, im Zusammenhang mit der Bildung
von Leerstellenclustern. Dann kann aber gefolgert werden,
daB die Defektcluster-Konzentration (in Clusterzahl/emB)
etwa dann einen Sdttigungswert erreicht, wenn das Probenvolumen
gerade vollstdndig mit displacement spikes belegt ist. Die
weltere Erzeugung von displacement spikes fiihrt dann zur
Uberlappung bereits vorhandener Cluster mit neuen cluster=-
fédhigen Defektwolken, die durch Reaktion gleichnamiger oder
ungleichnamiger Defekte eine Vergrofierung oder Vernichtung
der vbrhandenen Cluster ergibt, aber keine Bildung neuer

Cluster.

Der Sattigungsverlauf der Cluster-Konzentration folgt dann

einer Gleichung

dc/dt = K (L-v-0C), (25)

d. sp.

R ~rs o et iad - ot . -3 . 3 s
in der U dle Cluster-Konzentratlion in c¢m -, K d.sp ale
» Ld

displacement spike-Erzeugungsgeschwindigkeit in em™ . 571
und v das Cluster-Uberlappungsvolumen fiir displacement
spikes in cm3 bedeutet. Die Integration der Gleichung (25)

liefert

c =(1/v)[1 - exp(-Kd.sp. sV . t)] (26)
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Eine quantitative Priifung dieser Gleichung muB spidter
auf Grund experimenteller Untersuchungsergebnisse iiber
die Einstellung einer Gleichgewichts-Defektstruktur unter
Bestrahlung erfolgen. Das gilt im besonderen in Bezug auf
die Beobachtung, dafB die Konzentration der sichtbaren
Defektcluster mit maximal etwa 1'1017/cm3 um mehr als
2 GroBenordnungen niedriger liegt als die S&ttigungs-
Clusterkonzentration aus Gleichung (26), wenn v mit dem
Volumen eines displacement spikes von etwa 3o ® purch-
messer (entspr. loo Frenkelpaaren) gleichgesetzt wird.
Hierzu erhebt sich die Frage, ob nur ein sehr kleiner
Anteil der vorhandenen Defektcluster elektronen-
mikroskopisch sichtbar gemacht werden kann, oder ob das
Cluster-Uberlappungsvolumen viel groB8er ist und z.B. eher-
dem Volumen der thermal spikes nahekommt, die sich um die
displacement spikes ausbreiten.

b
Hier soll vorliufig angenommen werden, daB es sich bei den
sichtbaren Defektclustern um besonders stabile Anordnungen
handelt, die sich in der beobachteten Konzentration im ge-
samten Temperaturbereich unterhalb von etwa 0,5 TM (TM = ab-
solute Schmelztemperatur) bilden, in dem keine schnelle
thermische Erholung der Strahlenschdden im Gitter eintritt,

5

Diese etwa 1.lot( fleckenfdrmigen Defektcluster/cm” und

3-10ll Versetzungen/cm2 durch ebene Zwischengitteratom-

11 2

Cluster (von diesen wurden maximal lo - lolg/cm be-

obachtet ) miissen dann als Senken fiir die Ausheilung von
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isolierten Punktdefekten berilicksichtigt werden, wie es

bei der Wahl der Versetzungsdichte o = j'loll/cm2 fir

das Beispiel in Bild 3 bereits geschehen ist. Es 1laBt sich
leicht zeigen, daf dann der mittlere Abstand und der gesamte
Einfanggquerschnitt der Versetzungen einerseits und der
fleckenformigen Defektcluster (mit einem Durchmesser von
etwa Jo R) andererseits fiir die isolierten Punktdefekte

etwa gleich sind. Fir einen Versetzungsschleifen-Durchmesser
von etwa loo R nimmt die Konzentration der Versetzungs-

schleifen (Zahl/cma) ebenfalls etwa den Wert lololT/om3 an.

Die im allgemeinen bei steigender Bestrahlungsdosis be-
gitteratom-Versetzungs-
schleifen beil wieder abnehmender Versetzungsdichte braucht
also zu keiner wesentlichen Verringerung der Senkendichte
fir isolierte Punktdefekte zu flhren. Denn auf jeden Fall
bleiben die fleckenfdrmigen Leerstellencluster von diesem
Prozef3 der Clustervergrdberung unberiinrt und bewahren
damit eine grof8enordnungsmidfliig unveranderte Senkendichte.
Die Erhohung der durchschnittlichen GroBe der Zwischen-
gitteratom-Versetzungsschleifen wird durch die Ver-
nichtung oder "Verdampfung" kleiner Zwischengitteratom-
Clusterjverursacht, die sich bei deren Uberlagerung durch
die leerstellenreiche Kerne bzw. die thermal spikes von
neuen displacement spikes ergibt. Die Neubildung kleiner

Zwischehgitteratom-Cluster wird dann in der hohen Sattigungs-
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konzentration von Leerstellen~Clustern durch rekombi-
nierenden Einfang der sehr viel leichter beweglichen

Zwischengitteratome verhindert.

AbschlieBend ist in diesem Zusammenhang die Frage zu
stellen, wie die durch Bestrahlung erzeugten Punktdefekte
bei tiefen Temperaturen hinreichend schnell ausheilen
kbnnen. Diese Frage ist durch die vorangehenden Ausfiihrungen
noch nicht befriedigend beantwortet. Denn ein Blick auf das
Beispiel in Bild % zeigt, daB die Einstellung einer Punkt-

>

defekt-Gleichgewichtskonzentration von z.B. l-lo ~ unter-
halb 500°C eine Senkendichte im Gitter erfordert, die bald
um mehrere Grofenordnungen Uber den hier als gesichert ver-
wendeten Werten von etwa lolol,?/cm5 liegen miiBte. Dann ent-
sprdache der Einzugsbereich einer Senke schlieBlich nur noch
der Grofie eines displacement spikes. Es erscheint jedoch
sicher, daf Ausheilungsvorgange innerhalb solcher Bereiche
durch die Platzwechselschauer in displacement spikes ab-

laufen, von denen das Probenvclumen in hinreichend schneller

Folge ilberdeckt wird.

Daher erfolgt die Ausheilung der Punktdefekte bei tiefen
Temperaturen wahrscheinlich nicht durch thermische Be-
wegung zu Defekteclustern sehr hoher Konzentration, sondern
durch die bestrahlungsinduzierten Platzwechselvorgidnge

im Gitter. Dabei bleibt offen, ob die Ausheilung auch in

diesem Fall durch Senkeneinfang oder durch Rekombination
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erfolgt; in beiden Fillen haben jedoch die Gleichungen

(19) bzw. (23) keine Gililtigkeit mehr.
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2. Versuchsergebnisse liber die Gitterschdden in nicht-

spaltbaren keramischen Werkstoffen nach Neutronenbestrahlung

(Literaturiibersicht)

Nach der Erorterung der theoretischen Modellvorstellungen
{ber die Erzeugung und die Struktur von Gitterschdden unter
Neutronenbestrahlung soll nun ein Uberblick iiber die in der
Literatur vorliegenden Versuchsergebnisse iiber Strahlen-
schidden im Gitter hochschmelzender Substanzen gegeben werden,
die fiir dle Herstellung keramischer Werkstoffe in der Kern-
technik in Frage kommen. Dieser Uberblick muB nicht voll-
standig sein, aber er soll eine breite Diskussionsbasis fir
die in den folgenden Abschnitten dargestgllten eigenen Unter-
suchungen bieten. In der Literatur liegen zusammenfassende
Berichte liber die Gitterschiden in bestrahlten keramischen
WerkstqffgprvanClarke{ Wi}ks und Elston vor [27, 28, 22,291;
in einem Bericht von Mayer [30] sind speziell Angaben Uber 7
die Gitter- und Gefiligeschidden bei hohen Bestrahlungstem-
peraturen (ca. 6oo - 1100°C) zusammengestellt. In allen
Darstellungen kommt den Leichtmetall-0Oxyden Be(O, MgO und

AlEOj das weitaus groBte Gewicht zu.

Die Untersuchung der Gitterschidden in bestrahlten Proben
erfolgte vor allem durch Rontgenstrahlenbeugung, Dichte-
messung und Elektronenmikroskopie, in einzelnen Fallen
auch durch Mikrohdrtemessung. Von den erwdhnten MefBver-
fahren wird nur die Aufnahme von ROntgenbeugungsdiagrammen

durch die Radiocaktivitdt der Proben nach Neutronenbestrahlung
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direkt gestdrt. Daher wird ein Rdntgen-Zihlrohr-Goniometer
fir hoch radiocaktive Proben, das filir die eigenen Messungen
im Rahmen dieser Arbeit Verwendung fand, spater ausfihrlich
beschrieben. Die iibrigen Untersuchungsverfahren erfordern
bei der Anwendung auf radioaktive Proben nur geeignete
Strahlenschutz- und Fernbedienungsvorrichtungen fiir die

Prdparation und Handhabung der Proben.

Die untersuchten Proben wurden meistens in leichtwasser-
moderierten Versuchsreaktoren bestrahlt. Als charakteri-
stische Angabe fiir die integrale Strahlungseinwirkung wird
die sogenannte Neutronenfluenz in schnellen Neutronen je cm2
( n/cme) verwendet, die sich durch zeitliche Integratioh des
Flusses aller Neutronen mit Translationsenergien oberhalb
einés bestimmten Grenzwertes ergibt. Dieser untere Grenzwert
betrdgt fiir die im folgenden angegebenen Neutronenfluenzen

1 MeV, wenn er nicht ausdriicklich anders angegeben wird.

Flir die experimentell gemessenen Anderungen der Gitter-
dimensionen unter Bestrahlung, wie die relative fAnderung
der Gitterkonstanten 4a/a, des Gitterelementarzellen-
Volumens AV/,Gitter(zjzxa/a in kubischen Gittern) und des

suBeren Kristallit-Volumens &v/v , werden in der

makro
folgenden Darsﬁellung Mittelwerte der in der Literatur vor-
liegenden Versuchsergebnisse angegeben, ohne daf darauf
Jewelils besonders hingewiesen wird. Dasselbe gilt u.U, fir
charakteristische Werte der Bestrahlungs- oder Erholungs-

temperatur im Zusammenhang mit der Ausheilung von Strahlen-

schédden im Gitter.
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2.1 BeO

Im hexagonalen Gitter des Be0O (Wurtzit-Typ) vergrdBert
sich die a-Achse der Elementarzelle unter Neutronenbe-
strahlung bei Bestrahlungstemperaturen unterhalb 4oo°c
mit einer Geschwindigkeit von 3+1lo~'/102° n/em® und
erreicht bei einer Neutronenfluenz von 5-102°zz/cm2

einen Sittigungswert Aa/a = 1,310 © [31, 32, 33].

Die c-Achse vergroBert sich mit einer Geschwindigkeit von

21

3+10™°/10°° n/cm® und zeigt bis 1-10°% n /em® noch keine

Sattigung der Vergroferung [32, 33].

Gleichzeitig mit der VergréBerung der Elementarzelle treten
oberhalb ca. 1-102011/0m2 Verbreiterungen und Aufspaltungen
der Rontgenreflexe in Erscheinung, die auf die Bildung von
ebenen Zwischengitteratom-Clustern parallel zur Basisebene
(ool) des BeO~Gitters zuriickgefiihrt werden konnen. Die
Konzentration dieser Cluster sdttigt sich anscheinend bei

6 - 8:10°° n/cm® [34, 35, 36]. Sie haben bei Bestrahlungs-
temperaturen § 15000 Durchmesser von 20 - 50 R und ver-
groflBern sich oberhalb SooOC mit steigender Bestrahlungs-

temperatur [22]. Daher steigt die Rontgenreflexbreite mit

der Bestrahlungstemperatur bis 8co - 900°C an.

Sclange sich in den Bestrahlungsproben keine Mikrorisse
bilden, stimmt die VergridBerung der Gitter-Elementarzelle

durch Neutronenbestrahlung AV/V = 2 bdaja+ be/ec wmit

Gitter
der makroskopischen Volumenvergridferung bestrahlter
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Einkristallproben iberein [31, 32, 37]. Von 40000 an auf-
widrts geht die VolumenvergrdBerung unter Neutronenbe-
strahlung zuriick [31, 33, 38, 39]. Dabei nimmt 4 a/a ab
5oo°C stark ab und wird bei etwa TOOOC Aa/a=0 [33,39].
Die makroskopische VolumenvergroBerung &V/V .. .. - ist

von 600°C an aufwirts groBer als die Elementarzellenver-

grogerung OV/V . In diesem Temperaturbereich ergibt

Gitter
sich eine S&ttigung der VolumenvergrdBerung oberhalb

21 2 21

1-10°"n/cm 2

, die z.B. bei 1000°C nach etwa 2-lo n/cm

mit AV/V

makro 2 2% zu erfolgen scheint [30], und nach

theoretischen Ansédtzen eine starke Abhingigkeit der

VolumenvergréBerungsgeschwindigkeit vom NeutronenfluB [31, 38].

Der AV
dauver und -~-temperatur wurde durch eine Frenkelpaar-Konzen-
trationsfunktion

c =(K/A)[1 - exp (-At)]

dargestellt, mit der Defekterzeugungsgeschwindigkeit
K

il

3,3-10'23 cmen@ und der Ausheilungsgeschwindigkeit

'loexp (=lo3c0 cal-mol-l/RT) [31]. K ist

A=6,1:10"" s
aus einem AV/V-Wert von 3,3% nach 1:10°% n/cm2 bei loo°C
bestimmt. Der zusitzliche Volumenbedarf eines Frenkel-

paares wurde offenbar als 1 Atomvolumen angenommen,

Die mathematische Darstellung der Abweichung AV/V >

makro
EV/Vaitter

der Konzentration von Leerstellen gegeniiber derjenigen von

bei hohen Temperaturen, die auf einen Uberschu8

Zwischengitteratomen zuriickgefiihrt werden kann, erforderte
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einen wesentlich komplizierten Ansatz fir die Punktdefekt-
Konzentration. Er ist fiir beide Defekttypen verschieden und
stellt ihre unterschiedlichen Ausheilungsgeschwindigkeiten
durch verschiedene Aktivierungsenergien (genauer Aktivierungs-

energie- "Spektren") fiir den AusheilungsprozeB dar [38],

Die Wiedergabe und Erliduterung der entsprechenden

Gleichungen wiirde den Rahmen dieser Darstellung iberschreiten.
Hier soll nur festgehalten werden, dafl die Anpassung an die
experimentellen Ergebnisse unter folgenden Annahmen erreicht
wurde: Die Erzeugungsrate ist fiir Leerstellen und Zwischen-
gitteratome durch die Erzeugung in Frenkelpaaren gleich

und betrigt K = 3,8’10‘25cm2

« . Der zusHtzliche Volumen-
bedarf einer Leerstelle ist gleich null, derjenige eines
Zwischengitteratoms betrigt 1,4 Gitterplatz-Volumen. Die
Punktdefektausheilung ist eine monomolekulare Reaktion,

deren Geschwindigkeit als A = A_-exp (-Q/RT) mit variablem Q
dargestellt wird. Hierin wird AO = 2-107/5 gesetzt, und die
Aktivierungsenergie Q wird fir Zwischengitteratome durch

ein Energie-Spektrum zwischen 1 eV und 3,2 eV, fir Leefstellen
durch ein Energiespektrum zwischen 1 eV und 2,6 eV und eine
diskrete Energie von 3,8 eV dargestellt, deren Gewicht fiir

die Ausheilung gleich dem des Energieintervalles zwischen

2,6 und 3,2 eV ist.

Die thermische Erholung von Punktdefekten in isolierter Lage
oder kleinen Clustern (Dmr. < lo %) wird durch die A4 a/a-

Erholung wiedergegeben und lauft bei stufenweiser 1 h-Glihung
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zwischen 200 und 1000°C ab [32, 33, 3T7]+ Sie beruht im
wesentlichen auf der Rekombination von Leerstellen und
Zwischengitteratomen. Diese "kleinen" Defekte - und damit

der Anteil ihrer Erholung an der AV/V -Erholung -

Gitter
Uberwiegen nach Bestrahlung bei niedrigen Temperaturen-

(ca. loooc) und Neutronenfluenzen in der GroBenordnung

2

von lolgrx/cmE. Oberhalb 1.10°°n /em© tragen sie nur noch

mit etwa 20% zu AV/VGitter bei.

Die groBeren Defektcluster (Dmr,z 50 ﬁ);durch die die
Gitteraufweitung in c-Richtung (& c¢/c) iiberwiegend ver-
ursacht wird, heilen erst oberhalb 8co - 900°C aus

[32, 37]. Die 8c/c~-Erholung nach Neutronenfluenzen ober-

20

halb 1l-lo n/cm2 findet zwischen 8oo und 1200°C statt

(32, 33]. In dieser Erholungsstufe 188t die Beziehung

AV/V

makro > AV/V

Gitter auf einen Leerstelleniiberschuf

im Gitter schlieBen, so daB die &c¢/c-Erholung mindestens
z.T. nicht auf Rekombinationsvorgingen, sondern auf der
Vergréferung oder der Verbesserung des Ordnungszustandes

von Zwischengitteratom-Clustern beruhen mufi. Die Aa/a-

und &c¢/c-Erholung zeigt als Funktion der Erholungstemperatur

einen stufenlosen Verlauf. Daher wurde filr die thermische
Erholung nach Bestrahlung eine @dhnliche mathematische Be-
schreibung mit einem Aktivierungsenergie-Spektrum vorge-
schlagen, wie fiir die Abhidngigkeit der Defektkonzentration

von der Bestrahlungstemperatur (s.o.) [37].
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Die iiberschiissigen Leerstellen scheinen etwa bei 1200 -
lSooOC auszuheilen, wie sich aus der Erholung der makro-

skopischen VolumenvergrdBerung AV/Vm —>0 schlieBen

akro
148t [32, 40]. In einem #hnlich liegenden Temperaturbereich
von looo - 1400°C tritt die Erholung der Rontgenreflexver-
breiterung ein [33, 34, 41], die aﬁf die Gitterverzerrung
durch ebene Zwischengitteratom-Cluster zuriickgefihrt wurde.
Dieser Erholungsvorgang kann auf den Abbau der Cluster durch
Rekombination mit Leerstellen und/oder auf eine VergridBerung
der Cluster zurickgefilhrt werden. Elektronenmikroskopische
Beobachtungen zeigten tatsidchlich ein starkes Wachstum der

Versetzungsschleifen, die die ebenen Zwischengitteratom-

Cluster begrenzen, von 1000 = 1200°C an aufwidrts; bis
o

17007C

. . . o N
iefen sich noch Versetzungsschleifen nachwelsen.

'.__l

0 . .
C eine VergroBerung

Unter Bestrahlung ergab sich ab 500 - 8oo
der Versetzungsschleifen mit steigender Bestrahlungstem-

peratur.

Die Hiarte von Be0O steigt bei niedriger Bestrahlungstemperatur

2On/cm2 mit der Neutronenfluenz

(ca. 100°C) bis zu etwa 2-lo
an und erreicht dort einen Sadttigungswert, der einer Hirte-
steigerung von 40 - 50% entspricht [42, 43]. Bei einer Be-
strahlungstemperatur von 600°C ist die Bestrahlungshirtung
berei’tsrstarkrreduzierta Die Bestrahlungshidrtung sattigt

sich offenbar gleichzeitig mit der Konzentration der primar
erzeugten Bestrahlungsdefekte im Gitter und soll auf Punkt-

defekte, nicht aber auf planare Defektcluster zurilickzufiihren

sein [42].
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2.2 Mgo

Im kubischen Gitter des Mg0 (NaCl-Typ) vergroBert sich die
Gitterkonstante unter Neutronenbestrahlung bei niedrigen

Temperaturen (ca. loooc) etwa linear mit der Neutronenfluenz

2

bis 7-1019r1/cm um 1,4-10'3, zeigt dann einen S&ttigungs-

verlauf bis zu einem Maximum von 2-10'j nach 1 = 2°102°n/cm2

20 n/cm2 wieder auf 0,15‘10"3 ab (Bild 4)

21 2

und fdllt bis 4,5°lo

[44, 45]. Dieser Wert wurde auch noch nach 1.10°" n/cm

gemessen [47]. Die makroskopische VolumenvergrdBerung

2 mit der Elementarzellen-

19 2

AV/V stimmt bis 7‘101911/cm

makro

VergroBerung 8V/V = 3A a/a iiberein. Oberhalb 7-.10 7 n/cm

Ay
ist &V/V Gitter
r~ - 20 2 3 xr r | PX3 E "
510" n /em® und Av/Vmakro = 1% S#ttigung.

2AV/V und zeigt erst etwa bei

makro

Die Sittigung von.Aa/a und die Abweichung zwischen AV/VGitter
und AV/Y___ wird mit der Ausheilung aller neu gebildeten
Zwischengitteratome in ebenen Clustern erkldrt. Die ent-
sprechenden nicht rekombinierten Leerstellen (5 bis 7,5
Leerstelien je NeutronenstoB [45]) bleiben dabei isoliert
odgr in kleinen ungeordneten Clustern und verursachen durch
eine negative Enderung ihres Gitterplatzvolumens den Wieder-
abfall &on Aa/a. Diese Kontfakﬁon wurde zu o,4 - 0,2 Gitter-
platz-Volumeh Jje Leerstelle (mit der Neutronenfluenz ab-
nehmend ) abgeschﬁtzt,kdié Dilatation Jje Zwischengitteratom

zu 2,6 - 3,4 Gitterplatz-Volumen [45].
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Die Zwischengitteratom-Cluster lieBen sich elektronen-
mikroskopisch durch die begrenzenden Versetzungsschleifen,
die auf (llo)-Gitterebenen gefunden wurden [20, 22], und
durch die Verbreiterung der Rontgenreflexe von etwa
2.1020 2

n /em® an aufwidrts nachweisen [47]. Wahrscheinlich

liegen auch die Leerstellen bei einer Neutronenfluenz

? zum groften Teil in kleinen Clustern vor,

2 5-1019r1/cm
Denn optische Absorptionsmessungen ergaben, dafl dann die
Konzentration isolierter Leerstellen hdchstens noch 20%
der Anzahl nicht rekombinierter Leerstellen entspricht.
Nach 8-lol7vn/cm2 scheinen dagegen die Konzentrationen

isolierter Leerstellen und Zwischengitteratome noch fast

tibereinzustimmen [48].

Bei erhdhten Bestrahlungstemperaturen von 4co und 600°C
20 2
5 - . 3
iegen nach 2 - 4:10°" n/em®aa/a um 40% bzw. ALV/V .
um 90% niedriger als bei 1o0°C [22]. Das 148t auf einen
stark erhdhten Anteil der Defektausheilung durch Rekombina-

tion gegeniiber der Ausheilung in Defektclustern schlieflen.

Bild 5 zeigt die thermische Erholung von da/a nach Bestrahlung
bei etwa loooC. Die Aa/a-Erholung lduft ohne unter Bestrahlung
erzeugte Zwischengitteratomcluster (§ 5‘1ol9zn/cm2) in 1 h-
Glihungen zwischen 200 und 1000°C mit einer Stufe oberhalb
800°C ab, die noch 30 - 4o% der Erholung bringt [44,45,48].
Diese Erholungsstufe ist wahrscheinlich auf die Bewegung

von Leerstellen zuriickzufilihren; denn es ist z.B. bekannt,

daB isolierte Sauerstoffionen-Leerstellen in Mg0 erst bei
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etwa 900°C beweglich werden [49]. Eine friihe Erholungs-
stufe, die durch die Bewegung von Zwischengitteratomen
verursacht sein diirfte, deutete sich gelegentlich im

Temperaturintervall von 300 - 40000 an.

Wenn Zwischengitteratom-Cluster vorhanden sind (nach
2-1020r1/cm2) erholt sich d&a/a bereits zwischen loo und
70000 mit einer abschliefenden 50%-Stufe oberhalb 5OOOC
[(45]. Bei hdheren Erholungstemperaturen nimmt &ba/a dann
negative Werte an. Sie betragen im Minimum etwa

~0,3+10™° bei 1200°C (nach 5°10'2 n/cm®) bzw. -o,k+10">
bei 800" C (2.1020 n/ch) [45]. Auch dieses dla/a-Verhalten
wird auf die iiberwiegende Ausheilung von Zwischengitter-
atomen in Zwischengitteratom-Clustem zuriickgefiihrt, die
einen UberschuB von Leerstellen in isolierter Position
oder in kleinen Clustern und damit-eine entsprechende
Gitterkontraktion nach Ausheilﬁng aller Zwischengitteratome

ergibt.

Dieser Schlu8 wird durch die in Bild 6 wiedergegebene

- Erholung von AV/V bestdtigt, die der Leerstellen-

makro

Ausheilung entspricht

Temperatur als die Jda/a-Erholung. Sie lduft nach

2

5-lol9r1/cm zwischen 200 und 1%00 - 1500°C mit einer

Stufe (von 55% bis 8o0% Erholung) zwischen looo und 1200°¢

20 2 . :
ab. Nach 2 - 4.10°° n/em® zieht sich die AV/Vmakro'
Erholung bis 2000°C hin; eine Erholungsstufe (von 60% bis
90% Erholung) zeichnet sich zwischen 1l4oco und 1800°C ab

[22, 4o, 44, 457,




- 49 -

Die elektronenmikroskopische Beobachtung der Versetzungs-
schleifen, die die ebenen Zwisdwergitteratom-Cluster be-
grenzen, gestattet auch eine Aussage iiber die thermische
Ausheilung dieser Cluster nach Bestrahlung. Sie scheint
etwa zwischen looo und 140000 zu erfolgen. Die ROntgen-
reflexverbreiterungen, die auf die Gitterverzerrungen

in der Umgebung dieser Cluster zuriickgefiihrt werden,

lassen sich bei 1200°C vollstdndig ausheilen [20, 22].

Die kritische Scherspannung von MgO-Einkristallen zeigte
schon durch eine relativ niedrige Neutronenfluenz

(ca. 1.1018 n/cm2 b. 70°C) eine starke Erhshung (von‘

ca., 5 kp/mm2 auf 20-3%0 kp/mmg), die sich durch 1 h-

Gliihung nach Bestrahlung zwischen 300 und 9000C ohne
deutliche Stufen erholte [48, 50]. Die Bestrahlungshirtung
wurde auf Defektcluster zurlickgefiihrt. Die Mikrgharterwar
nach 5-16197n/cm2 bei 7600 um etwa 20% gestiegen und zeigte
sich nach dieser Neutronenfluenz im wesentlichen gesdttigt.
Sie erholte sich von dem Bestrahlungseffektvvollsténdig in

24 h bei 1000°C [44].
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2. Al O
5 2

Im rhomboedrischen Gitter des Algo3 vergriéflerten sich
die Gitterkonstanten a und ¢ unter Neutronenbestrahlung
meisteﬁs um etwa gleiche Aﬁteile [21, 22]. Nur bei er-
hohten Bestrahlungstemperaturen (z.B. 300 - 600°C) wurde

an hochdichtem Al.0, eine Anisotropie der Gitterdehnung

27>
bis zu einem Faktor &c/8a ~ 3 beobachtet [51]. Das

Gitter erreicht bei niedrigen Bestrahlungstemperaturen

(ca. 100°C) nach einer Neutronenfluenz von 2-1020 n/cm2

20 2

eine Aufweitung Aa/a.r——Q-lo—3 [44] und nach 5:10°° n/cm

einen Sdttigungswert Abla/a = 3-10-3 [21, 22]. ba/a zeigt

als Funktion der Neutronenfluenz von vornherein einen ge-
21 D -

krimmten Verlauf. Nach 1l-lo07" n/cm~ wurde nur noch

Laj/a = 2,3*10'3 gemessen [46]. Die makroskopische

2 2

P , . . 01,20
VolumenvergriBerung AV/Vmakro stimmt bis 3°10°" n/cm

mit der Elementarzellen-VergréSerung ( =~ 3 Aa/a) lberein,
iibersteigt sie aber bei hdheren Neutronenfluenzen und 1&a8t

2

erst bei etwa lo21 n/em” und 1,4% eine SHttigung erkennen

[22, 52].

folgende Anteile des Aa/a-Sittigungswertes bei 100°C
zu ergeben: bei 250°C loo%, bei 500 - 600°C 50%, bei
700°C 25%. Messungen bei 250 und 475°%¢ zeigten bel

20

Neutronenfluenzen oberhalb 8+<10° bzw, 5'1020 n/cm2

einen Wiederabfall von t&a/a,der beil 47500 bis auf null
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21

nach etwa 1l°lo n/cm2

und dann sogar zu negativen bsa/a-
Werten fiihrte (Bild 7) [52], bei gleichzeitigem Weiter-

anstieg von AV/V auf 1,2 - 1,5% nach 1 - l,5-loeln/cm2

makro

[51, 52]. Die Abhingigkeit von AV/V

makro von der Bestrahlungs-

temperatur erscheint noch unklar. Moglicherwelise ergibt sich

eine VergrdBerung von 4&V/V bei erhohter Bestrahlungs-

makro
temperatur im Bereich von 6oo - 900°¢C [53] durch besonders
stabile Leerstellenagglomerate. Deren Bildung kann jedoch

stark von der Zusammensetzung und vom Geflige (KorngrdBen )

der Proben abhingen .

19 2

Elektronenmikroskopisch konnten schon nach 2-lo n/cem
kleine Defektcluster (Durchmesser ca. 15 R) in einer
Dichte von 1 -~ 2~1017/cm3 beobachtet werden. Mit steigender
Neutronenfluenz nahm die Grofle der Cluster bel gleichbleibender

s} 2
2 n/em” auf Durchmesser von

Clusterdichte zu (nach einigen lo
50 - loo R). Nach Bestrahlung bei 65000 waren auch Ver-

setzungsschleifen mit Durchmessern von loo - 500 R sichtbar.

Eine Rontgenreflexverbreiterung unter Bestrahlung bei ca.

2O,n/cm? bemerkbar und

100°C machte sich erst nach etwa 5°*1o
blieb auf kleine Werte beschridnkt [21, 22]. Daraus wurde
geschlossen, daB die Ausheilung der Punktdefekte hier stets
iberwiegend durch Rekombination und nicht durch Cluster-
bildung erfolgt. Denn eine hohe Konzentration groBer Cluster

miBte zu einer starken Gitterverzerrung und damit zu einer

entsprechenden Rontgenreflexverbreiterung fiihren. Durch
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Bestrahlung bei 700°C ergab sich dagegen eine stidrkere

20 2

Gitterverzerrung mit einem Maximum bel etwa 9-lo n/cm

(52].

Die thermische Erholung von Aa/a (und auch Ac/c) und

svV/V

makro nach Bestrahlung bis zu 5'1020

n/cm2 lauft
bei einer Gliihdauer von 1 h ohne ausgeprédgte Stufen
zwischen 400 und 13%00°C ab [21, 22, 44]. Das groBte

A a/a-Gefille ergibt sich etwa bei 800°C und 50% Er-
holung. Eine Vergrodferung der elektronenmikroskopisch
sichtbaren Defektecluster durch Erholungsgliihungen wurde

erst oberhalb 1200°C beobachtet.

Zur mathematischen Darsteliung der Teﬁperaturabhéngigkeit
konnte sowohl filir die Gitterkonstanten-Vergriderung unter
"Bestrahlung als auch fiir ihre thermische Erholung nach
Bestrahlung ein Defektausheilungs-Proze mit einem festen
Spektrum von Aktivierungsenergien zwischen 1,2 und 4.3 ev
angenommen werden (s.a. Abschnitt 2.1). Daraus wird ge-
schlossen, dafBl die Defektaushellungsprozesse unter Be-
strahlung und nach Bestrahlung auch physikalisch gleich

P -1 Fy 1 - %2 P N - PR
SLNU | <l j. VELI LUuSal4sllClle voiluck

wurde zu 2 - 3 Gitterplatz-Volumen abgeschatzt.

Die Mikrohdrte von AlQO3 wurde durch 1+10°° n/cm2 bei

70°C um etwa 20% erhoht [44]. Die Hartung wurde durch den

Einfluf3 von Punktdefekten erklart.
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2.4 Karbide der Ubergangsmetalle

Wahrend die Bestrahlungsversuchsergebnisse flir die bisher
behandelten Leichtmetall-Oxyde jeweils in relativ grofBer
Zahl vorliegen und ein ziemlich geschlossenes Bild ergeben,
stehen von anderen nichtspaltbaren keramischen Materialien
nur wenige Ergebnisse geringen Zusammenhanges zur Verfiigung.
Von diesen bilden die Karbide der Ubergangsmetalle die

wichtigste Gruppe.

Fiir die kubischen Karbide TiC, ZrC und NbC {NaCl-Typ) wurden

21 2

fir hohe Neutronenfluenzen von 1 - 2-+1lo n/ecm bei einer Be-

strahlungstemperatur von etwa 100°C Gitterkonstantenver-

=
~

. -3 = -
groBerungen Aa/a = 5,810 7, 5,3-1o > bzw. 1,6°10

gemessen [46]. AV/V war um etwa 50% grioBer als die

makro
ElementarzellenvergrdBerung 3 dba/a. Die isomorphen

21 2

kubischen Nitride TiN, ZrN, NbN zeigten nach 1 - 5.1l0“"n/cm

dhnliche AV/V -Werte von 2 - 3%, die als Sdttigungs-

makro
werte anzusehen sind [53].

Bei Bestrahlungstemperaturen von 300 - 70000 betrug 4 a/a
fir TiC und ZrC nur noch etwa 3,3-10'3 bzw. 3+10"° [54].

lag noch bei etwa 2,5% bzw. 3% und damit viel
21 2

AV/Vmakro

héher als 3 Aa/a, schien aber oberhalb 1 - 3-10°" n/cm

wieder abzunehmen. Zur Deutung der Beziehung Av/vmakro

> 3 bAa/a wurde die Bildung groBer Defektcluster in

Erwdgung gezogen. Bei einer Bestrahlungstemperatur von
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o _ .
looo”C erreichten TiC und ZrC nur noch ein Av/vmakro'
21

Maximum von etwa 1%; nach S5.lo0 n/cm2 war AOV/V

makro
wieder auf o - 0,5% zurlickgegangen [53]. Fir NbC ver-

21 2

schwand AV/Vm schon nach 2.10°" n/cm®,

akro

Fiir das hexagonale Karbid WC betrugen die Gitterkon-
stanten-Vergro8erungen nach 1,7-102l n/cm2 bei 1loo°C

A afa = 1,7.].0"3 und ac/ec = },5-10'3 [46].

Im Bereich niedriger Neutronenfluenzen bei Bestrahlungs-
temperaturen von 50 - 100°C wurden folgende Gitterkon-

stanten-Anderungen gemessen [55, 56]:

lol8n/cm2 loeon/cm2
TiC (kub.) bda/a o
Mo,C (hex.) Aa/a o
be/e 2,%.10"7
CrC (hex. ) ba/a 1,2+1077 1,5+1077
be/e o 2,2+107°

18

Nach 1lo n/cm2

wurden fir diese Karbide schon deutliche
Erhdhungen der Mikrohirte nachgewiesen. Sie betrugen nach

20 n/cm2 30-50% und scheinen sich spidtestens nach

lo
1012 n/cm2 in diesem Wertebereich zu sittigen. Die ther-

mische Erholung der Bestrahlungshdrtung durch 1 h-Glilhungen
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nach Bestrahlung lief in einer kleinen Stufe bei etwa
400°C und einer grofen Stufe bei etwa 800°C ab und war
bei 1000°C vollstdndig. Die Relaxationszeit des Erholungs-

vorganges deutete auf den Abbau von Defektagglomeraten hin.
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2.5 Einige Materialien mit charakteristischen Bindungstypen

Zum Abschlufl der Darstellung von Versuchsergebnissen aus der
Literatur soll hier das Bestrahlungsverhalten einiger Proben-
materialien erwdhnt werden, die zwaf zum Teil nicht mehr in
den Rahmen dieser Arbeit gehOren, die sich aber durch einen
ziemlich reinen Gitterbindungstyp auszeichnen und daher von

grundsdtzlichem Interesse sind.

2.5,1 Siliziumkarbid

Das Siliziumkarbid, das wie die im vorangegangenen Abschnitt
behandelten Ubergangsmetall-Karbide eine iiberwiegend kovalente
Bindung aufweist, zeigt in der kubischen Form B-8iC bei einer

2

Neutronenfluenz von 5-1020 n/em” und 25000 eine Gitterkon-

stantenvergrsferung aa/a = 6-10"> [57]. Dichtemessungen an

bestrahltem SiC deuteten auf eine Sdttigung beil Aa/ag'ﬁlo—3

nach einigen 102O n/cm2 hin [27]. Da andererseits schon nach

102° n/cm2 eine Gitterdehnung Jda/a = 7,6-10"3

gefunden wurde
[58], konnte auch bei dieser Neutronenfluenz béreits eine

Sdttigung des &4 a/a-Anstiegs erreicht sein. AV/Vmakr'o = 2,5%
lag hier nur wenig hoher als die ElementarzellenvergroBerung

3 da/a.

Durch isochrone Gliihung nach Bestrahlung ging &a/a zwischen
350 und 1200°C in einem stufenfreien Verlauf auf null zuriick
[57,58]. Eine Bestrahlung bei 7oo°C ergab bei einer Neutronen-

fluenz von 2-1020 n/cm2 eine Gitterkonstantenvergroferung von
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baj/a = 2,3'10"3 [57]. Die thermische Erholung nach Be-
strahlung erfolgte in diesem Fall zu 70% in einer Stufe
von 900 - 1100°C und war ebenfalls bei 1200°C voll~

~—

St'dndig .

2.5.2 Molybddn-Metall

In Rein-Molybdén ergab sich durch Bestrahlung mit Neutronen-

16

fluenzen von 6,5¢10 - 1,2'1020 n/cm2 pei 35°C [59] zu-

nachst eine VergrofBerung der Gitterkonstanten, die etwa bei

L afa = o,5vlo"j nach 5-1019 n/cm2 gesdttigt war. Der

18 2

A a/a-Halbwert von 0,25-10"3 wurde bereits nach 3%-lo” "n/cm

erreicht. Oberhalb von 5.10>”7 n/em® fiel pa/a fast linear mit

2 2

der Neutronenfluenz ab und hatte nach 1,2-1lo © n/em“ mdglicher-

welse sogar einen leicht negativen Wert.

Bei 5-1019 n/cmg‘setzte ein starker Anstieg der Rontgen-

20 2 noch keine Ab-

19

reflexbreite ein, der nach 1,210~ n/cm

schwdchung zeigte., Die Hérte stieg bis 5°lo n/cm2 etwa
linear mit der Neutronenfluenz um 35% an und zeigte dann
Sdttigung. Durch Glilhung nach Bestrahlung mit niedriger

Neutronenfluenz (< 1'1019 n/cme) ging Aa/a im Temperatur-

bereich von loo - 200°C um 20 - 30% zurick.

Zur Deutung dieser Ergebnisse wird angenommen, dafl die Zwi-
schengitteratome in isolierter Position oder in kleinen

Clustern eine Gitterdehnung, die Leerstellen dagegen eine
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Gitterschrumpfung verursachen. Die pa/a-Sdttigung wird

auf die Bildung grofBer Zwischengitteratom-Cluster zurlick-
gefiihrt, in denen die Zwischengitteratome keine nennenswerte
Gitterdehnung mehr ergeben. Der Wiederabfall von da/a wird
dadurch erklart, daB sich die Konzentration von isolierten
oder schwach geclusterten Leerstellen erst spdter s#ttigt
als diejenige der Zwischengitteratome. Die Rontgenreflex-
verbreiterung wird mit der Bildung grofer Zwischengitter-
atomcluster in Zusammenhang gebracht, die apa/a nicht mehr
vergrofern, sondern nur noch zur Verzerrung des umgebenden

Gitterbereiches fihren.

Abschlieflend soll das rein ionar gebundene LiF behandelt
werden, obwohl hier die Strahlenschidden im Gitter nicht
direkt durch NeutronenstdBe, sondern durch die Riickstof-
atome der Kernreaktion Li6 (nth,a) H 3 mit einer kinetischen
Energie von 2 bzw. 2,7 MeV verursacht werden. Das bedeutet
nur insofern eine Elnschriankung des Ergebnis-Vergleiches,
als die Abhangigkeit der beobachteten Gitterdehnung und
~-verzerrung von der Neutronenfluenz thermiécher Neutronen
nicht direkt mit der bisher dargestellten Abhidngigkeit
dieser Daten von schnellen Neutronenfluenzen verglichen

werden kann.
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Die Gitterkonstante von LiF stieg unter Bestrahlung mit

thermischen Neutronen bei 50°C bis zu einer Neutronenfluenz

17

von l-lo n,ch/cm2 um da/a = 1,5-10'3. bda/a sdttigte sich

17 18

zwischen 1lo und lo nth/cm2 mit 2,1-10-3 und zeigte an-

schlieflend einen schwachen Wiederabfall auf 1,5-10"j bei

19

der maximal erreichten Neutronenfluenz von 6-10 nth/cm2

[60]. Die makroskopische VolumenvergroBerung AV/Vm
17

akro

stimmte bis etwa lo n,ch/cm2 mit der Elementarzellen-

vergroBerung 3pa/a iliberein, stieg dann aber nach 1018;
1019 und 6'1019 nth/cm2 weiter stark an auf etwa 1%, 5%

bzw. 12% [60,61]. Eine Verbreiterung der Rontgenreflexe
7

a b
. . . 16 1
setzte relativ friith zwischen 1lo und lo

und erschien nach 1018 nth/cm2 im wesentlichen beendet

2 .
nth/cm ein
zu sein [60].

Die pa/a-Erholung durch 1 h-Glihung nach Bestrahlung mit

niedrigen Neutronenfluenzen (§ 1ol8nth/cm2) erfolgte

o ‘ 19
zwischen %00 und 370 C. AV/Vmakro

zwischen 300 und 55000 um 75% zuriick [61]. Auch die

2
ging nach lo nth/cm

Rontgenreflexbreite erholte sich ohne erkennbare Stufen

zwischen 3%oo und 500 - 600°C [60].
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2.6 Diskussion der Strahlenschiden im Gitter von nicht-

spaltbaren keramischen Werkstoffen

2.6,1 Verlauf der Gitterdehnung & a/a

In Bild 8 sind fiir die bisher behandelten Verbindungen die
ba/a-Anderungen bei niedrigen Bestrahlungstemperaturen
(ca. 100°C) in Abhingigkeit von der Neutronenfluenz zu-
sammengestellt. Sie sind durch einige besonders markierte

eigene MeBpunkte fiir ZrC, VN und CeO2 erganzt .

Zur Grdfe der dargestellten Gitteraufweitungen ist anzu-
merken, dafl sie auch bei den hier beriicksichtigten Be=-
strahlungstemperaturen von etwa 50 - 120°C schon stark
durch thermische Ausheilungsvorginge beeinflufit sind.

Sie beruhen daher nur auf denjenigen Gitterdefekten,

deren Ausheilung eine Wanderung von Punktdefekten Uber
grégere Entfernungen im Gitter (> 3 Gitteratom-Abstédnde)
oder eine Aufldsung von Defektclustern erfordert. Die
Ausheilung von Punktdefekten durch Rekombination oder
Clusterbildung iiber kleine Entfernungen (é;} Gitteratom-
Abstinde) ldauft in dem angegebenen Temperaturbereich
bereits untér Bestrahlung ab. Das folgt z.B. aus einigen
Messungen an MgO und AlQO3 nach Neutronenbestrahlung bei
77°K, nach denen die Gitteraufweitung bei einer Neutronen-
fluenz von 5-1018 n/cm2 etwa um den Faktor 5 hfher lag als
in Bild 8 [62]. Der Verlauf der thermischen Erholung nach
Bestrahlung zeigte, daf in diesem Fall anscheinend auch

Defektkomplexe anderer Art als bel htheren Bestrahlungs-

temperaturen gebildet wurden.
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Die Zusammenstellung in Bild 8 erscheint zunichst uniibersichtlich
1848t aber bei genauer Betrachtung die folgenden allgemeinen

Schlisse zu:

l. Der ba/a~-Anstieg iiber der Neutronenfluenz ist steiler,
wenn das Atomgewicht der Metallatome in den Verbindungen
hoher liegt. Gleichzeitig ist die Neutronenfluenz, bei
der sich Aa/a sdttigt, zu niedrigeren Werten verschoben.
Die entsprechende Differenzierung der Sdttigungsneutronen-
fluenzen um etwa eine dezimale Grofenordnung zwischen den
Verbindungen mit leichten Metallatomen (Be, Mg, Al) und
denjenigen mit mittelschweren Metallatomen (V, Cr, Zn, Zr,
Mo) ist deutlich zu erkennen. Die Aa/a-Sdttigungswerte
zeigen fiir diese Gruppen dagegen keinen groBenordnungs-

méaBigen Unterschied.

2, Der pa/a-Sittigungswert scheint vom Gitterbindungs-Typ
7abiﬁhangeﬁ uﬁdrih der Folgerhétaliisch ';__> iéﬁér —;;>
kovalent zu steigen. Hierzu ist anzumerken, daB die an
Metallen gemessenen Aa/a-Werte im allgemeinen sehr
niedrig, in der GrodBenordnung von 10-4, liegen. Eine
etwa entsprechende Folge 1ldB8t sich unter den kubisch
kristallisierenden Substanzen in Bild 8 auswidhlen: Mo,

Mg0, LiF, CeO2, VN, ZrC, TiC, SiC.

3. Der Wiederabfall von pa/a nach Durchlaufen eines Maximums
| ist méglicherweise eine allgemeine Erséheinuhé. Er scheint
sich auf ein relativ schmeles Neutronenfluenz-Intervall

zu beschrénken, dessen Breite etwa dem Faktor 2 entspricht

(siehe z.B. Mg0O, Mo). Aus diesem Grund reichen die vor-
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liegenden Versuchsergebnisse in Bild 8 fiir genauere

Aussagen Uber diesen Effekt nicht aus.

Von diesen drei Punkten kann hier der Punkt 1 auf Grund der
Ausfiihrungen liber die Gitterdefekt-Erzeugung im Abschnitt 1
schon eingehender diskutiert werden. Die festgestellten
Unterschiede im O0a/a-Verlauf sind auf entsprechende Unter-
schiede in der Konzentration isoclierter oder nur schwach ge-~
clusterter Zwischengitteratome zuriickzufiihren. Es liegt zu-
nichst nahe, als Ursache verschiedene Defekterzeugungsge-
schwindigkeiten anzunehmen. Daher sollen hier zw Repridsentation
der beiden betrachteten Verbindungsgruppen die Frenkelpaar-
Erzeugungsgeschwindigkeiten im Metallatom-Teilgitter einer
Magnesium- und einer Zirkon-Verbindung abgeschétzt werden.
Gemd B den Ausfiihrungen am Ende des Abschnittes 1.1 wird fiir

die Abschitzung die Formel (6)

2A - E » Eel'¢s

K = 5
Sepp(A + 1)

verwendet. Fir BE'FP kann bei Mg0O ein Wert von 25 eV gewizhlt
werden (s. Abschnitt 1l.1.1); fiir die Zr-Verbindung.erscheint
EEFP% 35 eV angemessen. Die den Aa/a-Werten fiir MgO zu-
grunde liegenden Neutronenfluenzen beziehen sieh auf Neutronen
mit einer Energie > 1 MeV. Zur Abschidtzung von K soll hier

die Neutronenfluenz fﬁr E > 0,1 MeV verwendet werden; diese

ist in thermischen Versuchsreaktoren etwa um den Faktor 3
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groBer als flir E > 1 MeV, Im Hinblick auf das niedrige
Atomgewicht von Mg kann die mittlere Neutronenenergie

E gleich der Ionisierungsschwellenergie der Neutronen
gesetzt werden, die mit 160 keV angenommen werden soll

(s. Abschnitt 1.1.3). Der mittlere elastische Streuguer-
schnitt fir Neutronen 5;1 ist dann fir Mg mit 2,5 b an-
zunehmen, Bei den eigenen Untersuchungen an Zr-Verbin-
dungen im Versuchsreaktor FR 2 {(Karlsruhe) (s. Abschnitt 3)
wurden Neutronenfluenzen fir eine Neutronenenergie > o,l1 MeV

<

gemessen. 5;1 fiir Zirkon liegt in diesem Fall bei etwa 5,0 b.
Wegen des hohen Atomgewichts von Zr braucht die JIonisierungs-
schwellenergie fiir den NeutronenstoB8-Prozefl nicht mehr be-
riicksichtigt zu werden, so daf3
o0

_— h f‘ ~A M
E = £ H4E

dE

1

S
o, MeV

gilt {(s. Abschnitt 1.1); im FR 2 ist dann E = 0,9 MeV.
Demnach ergeben sich fir Mg- und Zr-Verbindungen im Metall-

atom-Teilgitter Frenkelpaar-Erzeugungsgeschwindigkeiten von

~ L -21 2 " e -21 2 i r
K=1,2¢10 " “em”+§_ bzw. 2,810 “Tem e@ﬁ, [

Dieses Ergebnis zeigt, da8 die unter Punkt 1 festgestellten

Unterschiede im. Aa/a-Verlauf durch diese Abschitzung nicht

erkiart werden konnen, weil die Unterschiede in den Frenkel-
paar-Erzeugungsgeschwindigkeiten zu gering sind. Daner mufl

in zweiter Linie der EinflufB der Defekt-3truktur auf die

Konzentration der Zwischengitieratome untersucht werden.
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In dieser Beziehung kdnnen grofBe Unterschiede im Volumen
der einzelnen displacement spikes vorliegen. Das spike-
Volumen ist der oberen Schwellenergie fiir die spike-Er-
zeugung etwa proportional. Da Metalle niedrigen Atomge-
wichtes sehr niedrige Schwellenergie-Werte aufweisen

(s. Abschnitt 1.3.1), kann der SchluB gezogen werden, dafB
in mit leichten Atomen besetzten Gittern viel kleinere
displacement spikes erzeugt werden als in denjenigen aus
schweren Atomen. Dadurch liegen die Punktdefekte in leicht=~
atomigen Gittern haufiger in isolierter Position vor und
bilden kleinere Cluster. Wenn nun die Aa/a-Sittigung mit
der vollstdndigen Uberdeckung des Probenvolumens mit dis-
placement spikes oder mit den ihnen folgenden thermal spikes
in Zusammenhang gebracht wird, kann gefolgert werden, dafB
die Sdttigungs-Neutronenfluenz in schweratomigen Gittern

kleiner sein mufl als in leichtatomigen.

Damit ist noch nicht die Frage beantwortet, warum die da/a-
Sattigungswerte keinen entsprechenden Unterschied zeigen, so
daB der Aa/a-Anstieg mit der Neutronenfluenz in leicht-
atomigen Gittern viel kleiner ist als in schweratomigen.

4

ierzu muf an
A Lo v A d VA 3

Leerstellen und Zwischengitteratomen durch gegenseitige
Uberlappung von aufeinanderfolgenden StoBkaskaden desto
wahrscheinlicher ist, je gleichmdBiger die Punktdefekte in
den Kaskaden verteilt sind, d.h. je groBer der Anteil iso-

lierter Defekte ist und Jje kleiner die sich bildenden
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Defektcluster sind.

2.6.2 Rontgenreflexverbreiterung und makroskopische

Volumenvergriéfierung

Der Beginn der Rontgenreflexverbreiterung bei steigender
Neutronenfluenz fiir Mgo, A1203 und Mo zeigt, daB sich erst
bei Sdttigung des & a/a-Anstieges groSe geordﬁete Zwischen-
gitteratom-Cluster bilden, in denen die Zwischengitteratome
keine Gitterdehnung mehr, sondern eine weitreichende Gitter-
verzerrung verursachen. Es 1st nicht ausgeschlossen, dafl sich
in anderen Probenmaterialien derartige Defektcluster auch
schon in einem friiheren Stadium der Gittérdehnung unter Be-
strahlung bilden. Offenbar stellen sie Jjedochh nicht die

Ursache fiir die dla/a-Sdattigung dar.

Der Verliauf der Konzentration iselierter oder sehwach ge=-
clusterter Leerstellen nach Sdttigung der Zwischengitter-
atom-Konzentration, die durch die Aa/a-Sidttigung angezeigt
wird, ist im wesentlichen durch den weiteren Verlauf der
makroskopischen Volumenvergro8erung mit steigender Neutronen-
fluenz wiedergegeben. Unter Bestrahlung bei etwa 100°C sdttigt

sich &vV/V bei einer Neutronenfluenz, die nur etwa um

makro
einen Faktor 2 groBer ist als diejenige im da/a~-Maximum

Der Sattigungswert fir AV/V liegt nur

(Mgo, A120 makro

\
37
um etwa 50% hoher als derjenige fﬁr'AV/VGitter =3 da/a

(Mg0, A120 TiC, ZrC). Diese Unterschiede erscheinen so ge-

3’

ring, daB sie nicht auf die sehr verschiedene thermische Be~

weglichkeit der Zwischengitteratome und Leerstellen und deren
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Auswirkung auf die Geschwindigkeit der Ausheilung isolierter
Punktdefekte an Defektclustern zuriickgefiihrt werden kdnnen.

Sie scheinen vielmehr durch verschiedene Uberlappungsvolumen
des Zwischengitteratom- und Leerstellen-Bereiches in der
"Schale" bzw. im Kern von displacement spikes bedingt zu sein.
Moglicherweise entspricht die A a/a-Sdttigung der vollstdndigen

Schale-Schale-Uberlappung, die AV/V -3dttigung dagegen der

makro
vollstdndigen Schale-Kern-Uberlappung im Probenvolumen.

2.6.3 Thermische Ausheilung der Gitterdefekte

Eine Zusammenstellung der Ergebnisse von Versuchen zur thermi-
schen Ausheilung der verschiedenen Gittereigenschaftsinderungen
(Gitterdehnung da/a, makroskopische VolumenvergroS8erung
AV/Vmakr
ergibt ein wenig ilibersichtliches Bild. Die Versuchsergebnisse

o? Rontgenreflexverbreiterung, Versetzungsstruktur)

lassen sich daher nur in grob umrissenen Gruppen zusammenfassen.

Die Aa/a-Erholung nach Bestrahlung bei etwa 100°C erfolgt
fir die hier betrachteten, zwischen 2000 und 2800°C

schmelzenden Verbindungen (Al203, SiC, BeO, Mg0O) bei ein-

s

stundig?r Glihung im
(untere Grenze) und Too - 1100°C (obereﬂGrenze). Unter Be-
strahlung erfolgt ein entsprechender Riickgang der Aa/a-Werte
bei Bestrahlungstemperaturen, die um etwa 200°C niedriger
liegen. Der Aa/a-Verlauf mit steigender Erholungstemperatur
zeigt keine ausgepridgten Erholungsstufen., Maximale Erholungs-

geschwindigkeiten deuten sich bei etwa 6oo bzw. 800°C Jje
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nachdem an, ob unter Bestrahlung grofle Defektcluster ge-

bildet wurden oder nicht.

Die na/a-Erholung beginnt wahrscheinlich in dem Temperatur-
bereich, in dem die Zwischengitteratome eine nennenswerte

thermische Beweglichkeit erlangen. Dieser Bereich liegf nach den

m
(T

M M
Schmelzpunkt in OK). Der Abbau der Gitterdehnung durch die

hier diskutierten Ergebnissen in der Umgebung von 0,2 7T

Zwischengitteratome erfolgt dann liber verschiedene Prozesse,

die sich mit steigender Erholungstemperatur lberlappend aneinander
anschlieflen: Rekombinaticn isolierter Zwiéchengitteratome mit
Leerstellen, Anlagerung an Zwischengitteratom-Cluster, Ordnuﬁg

von Zwischengitteratom-Clustern unter Umlagerung von Zwischen-
gitteratomen, Abbau von Zwischengitteratom-Clustern durch An-

lagerung isolierter Leerstellen.

Der Anteil des zuletzt genannten Prozesses an der A a/a-Erholung
scheint sich in manchen Fidllen (BeC, MgC) durch eine etwas un-
scharfe abschlieBende Stufe von den Ubrigen Anteilen abzuheben.
Diese Absonderung beruht dann wahrscheinlich darauf, daf die
Leerstellen viel weniger beweglich sind als die Zwischengitter-
atome. Sie scheinen im Temperaturbereich in der Umgebung voh etwa

0,35 TM eine nennenswerte Beweglichkeit zu erlangen}

Diese Folge der Defekt&usheilungsprozesse entspricht einer
mathematischen Darstellung des Aa/a-Verlaufes als Funktion
der Erholungstemperatur, in der die Zwischengitteratombe-
wegungen mit einem kontinuierlichen "Spektrum'" von thermischen

Aktivierungsenergien beschrieben werden, das unterhalb der
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Wanderungsenergie flir isolierte Zwischengitteratome beginnt
(entspr. der Rekombination mit dicht benachbarten Leerstellen)
und mit der Wanderungsenergie fiir Leerstellen endet (entspr. etwa
der Aktivierungsenergie flir die Umordnung teilweise geordneter
Zwischengitteratom-Cluster). Der AbschluB der Aa/a-Erholung
durch Bewegung isolierter Leerstellen im Gitter ist durch einen
besonderen Term mit einer thermischen Aktivierungsenergie dar-
zustellen, die gleich der Wanderungsenergie fiir Leerstellen ist.
Dieser mathematische Ansatz wilirde dann der im Abschnitt 2.1

(Be0) erwdhnten Darstellung fiir den zeitlichen Aufbau der Punkt-

defektkonzentration unter Bestrahlung entsprechen.

Oben wurde erwidhnt, daB die Aa/a-Erholung unter Bestrahlung
oder bei Anwesenhelt grofler Zwischengitteratomcluster beil
tieferen Temperaturen abl&uft als nach Bestrahlung im cluster-
freien Gitter. Diese Beobachtung kann darauf zurlickgefiinrt
werden, dafl durch die erhfhte Bestrahlungstemperatur bzw. Neu-
tronendosis der ordnende Umbau der grofleren Zwischengitteratom-

Cluster bereits unter Bestrahlung abl&auft.

Ein dhnlicher Effekt fiir die Leerstellen-Cluster diirfte der
- 7
An/vGitter

unter Bestrahlung schon bel niedrigeren Temperaturen absinkt

Grund dafiir sein, daB auch der UberschuB.AV/Vmakro
als durch eine Erholungsgliihung nach Bestrahlung. Bei erhohter
Bestrahlungstemperatur sammeln sich die Leerstellen von vorn-
herein in grodferen Clustern, in denen sie eine geringere
ProbenvolumenvergrdBerung (je Leerstelle) verursachen als in
kleinen Clustern. Die fir die VergrdBerung der Leerstellen-
Cluster charakteristische Aktivierungsenergie ist in diesem
Fall etwa die Wanderungsenergie der durch Bestrahlung erzeugten

igsolierten lLeerstellen.
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Durch Glilhung nach Bestrahlung erholt sich der UberschuB

von ZSV/Vm iiber 3 pa/a= AV/V erst bei looo bis

Gitter
). Dieser Uberschufl ist durch Leer-

akro
1500°C (BeO, Mgo, AL50,
stellen in isolierter Position und kleinen Clustern gegeben,
Uber denen das Gitter nicht zusammenbricht. Das gilt im
wesentlichen auch fir die bei Erholungsgliihungen an Mg0 be-
obachtete Gitterschrumpfung ( aa/a < 0) oberhalb von 700°C,
die sich zwischen 8oo und 1500°C erholt. In diesem Fall
spielt ab Too - 800°C (ca. 0,35 TM) die Wanderung isolierter
Leerstellen eine entscheidende Rolle filir die letzte Stufe

der A a/a-Epholung, wenn im Gitter noch keine grofen Zwischen-

gitteratomcluster vorliegen., Dagegen findet die Erholung von

AV/V

makro liberwiegend durch voll-thermische Aktivierung der

Leerstellendiffusion {(Bildung und Wanderung von isolierten
Leerstellen) bei einer Temperatur im Bereich um 0,5 TM statt.
Dabei kommt es zum gleichzeitigen Abbau von Leerstellen- und
Zwischengitteratom-Clustern, der wahrscheinlich zum Teil durch
ausldscheaxde Reaktion unter Leerstellendiffusion zwischen beiden
Cluster-Typen vor sich geht. Der Abbau der wesentlich grdferen
Zwischengitteratom-Cluster wird durch die Erholung der Rontgen-
reflexbreite und die elektronenmikroskopisch beobachtbare Ver-
groberung der Versetzungsstruktur unter Abnahme der Versetzungs-
dichte nachgewiesen. Diese beiden Erholungsvorginge laufen eben-

falls im Temperaturbereich von etwa looo - lSoooc ab (Be0O,Mg0).

Es erscheint bemerkenswert, daB sich nach Abschnitt 2.4 die
Bestrahlungshidrtung von hochschmelzenden Karbiden mittel-

schwerer Metalle zwar etwa in dem hier diskutierten Aa/a=-
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Erholungstemperaturbereich erholt (durch 1 h-Glihungen
zwischen %00 und looooc), aber zwel deutliche Erholungsstufen
bei etwa 400 und 800°C zeigt. Das ist wahrscheinlich darauf
zurlickzufiihren, daff die Bestrahlungshidrtung nur durch die
Defektecluster im Bereich der displacement spikes verursacht
ist und daher nicht vom Ausheilungsverhalten der isolierten
Punktdefekte abhingt. Das"Spektrum" der Erholungsprozesse ist
dann weitgehend
1. auf Rekombinationsvorginge durch Wanderung von Zwischen-
gitteratomen innerhalb der einzelnen spike-Bereiche und
2. den Abbau von Zwischengitteratom-Clustern und die ordnende
Kontrdction von Leerstellen-Clustern durch Wanderung von

isolierten oder nur lose geclusterten Leerstellen beschridnkt.

Abschlieflend 1a8t sich die allgemeine Feststellung machen, daB
fir die hier behandelte Gruppe von hochschmelzenden Verbin-
dungen keine gegenseitige Verschiebung der Ausheilungstempera-
turbereiche fir die Gitterdefekte beobachtet wurde, die in
systematischem Zusammenhang mitvden verschiedenen Schmelz-
punkten steht. Diese grundsdtzlich zu erwartende Verschiebung
wird durch den EinfluB der verschiedenen Atomgewichte und
Gitterstrukturen auf die Defektstruktur und -ausheilung Uber-
deckt. Der EinfluB der Gitterstruktur scheint sich besonders
deutlich am A1203 zZu zeigen, das hier mit dem niedrigsten
Schmelzpunkt (203500) relativ sehr hoch liegende d&da/a-Er-
holungstemperaturen erfordert. A1203 weist ein Kationen-Defekt-

gitter auf, das die Einlagerung von isolierten Zwischengitter-

atomen stark beglinstigt [29]. Andererseits wird die Bildung von
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Defektclustern behindert,und die Aa/a-Erholung erfolgt im
wesentlichen durch eine Rilickordnung isolierter Zwischen-
gitteratome. Die geringe Neigung von A1203 zZur Defektcluster-
bildung wird durch relativ niedrige Werte der Rontgenreflex-
verbreiterung und der UbePSChﬁssigen duBeren Volumenver-

gréBerung (4&V/V

makro'AV/v

Gitter) unter Bestrahlung bestitigt.
Wenn der Schmelzpunkt einer Probensubstanz viel niedriger
liegt als fir die hier behandelte Gruppe von Verbindungen,
zeigt sich selbstversténdliéh eine deutliche Herabsetzung der
Ausheilungstemperaturen fiir die Gitterdefekte, Das wird z.B.

durch die Ergebnisse fiir LiF belegt.,




- 72 -

3. Eigene Rontgen-Kristallstrukturuntersuchungen an

neutronenbestrahlten Zirkon- und Uranverbindungen

Die in der Literatur vorliegenden Untersuchungsergebnisse
iiber das Bestrahlungsverhalten keramischer Werkstoffe ver-
mitteln in erster Linie eine befriedigende Kenntnis der
Kristallgitterschidden in neutronenbestrahlten lLeichtmetall-
oxyden. Die allgemeinen Aussagen iiber Erzeugung, Struktur

und Ausheilung der Gitterdefekte beziehen sich dementsprechend
vorwiegend auf leichtatomige, ionar gebundene Verbindungen.

|
Fir die in diesem Abschnitt dargestellten eigenen Be-

strahlungsversuche bot sich daher das Ziel an, 1. die Strahlen=-
schiden im Gitter von Verbindungen schwerererMetalle und 2. den
Einflul kovalenter Gitterbindungen auf die Defekistruktur zu
untersuchen. Sie sollten ferner 5. einen Vergleich der Gitter-
sch8dden durch schnelle Neutronen und durch Spaitfragmente er-
moglichen und 4. zur Untersuchung bestrahlter keramischer

Kernbrennstoffe fihren.

Innernalb dieses breiten Programmrahmens mufBten sich die durch-
gefilhrten Versuche selbstverstédndlich auf einige Schwerpunkte
beschridnken. Das galt im besonderen fiir die Wahl der Proben-
substanzen, die mit Riicksicht auf die kerntechnische Brauch-
barkeit und chemische Verwandtschaft auf zwei Gruppen isotyper
ZrN, ZrC und UO

Verbindungen fiel: ZroO UN, UC.

2’ 2’
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Die in der Literatur vorliegenden Untersuchungsergebnisse
iiber die im wesentlichen durch Spaltfragmente verursachten
Strahlenschdden im Gitter keramischer Kernbrennstoffe sind
viel weniger zahlreich als die Ergebnisse fiir nicht spalt-
bare keramische Materialien, die im Abschnitt 2 dargestellt
wurden. Sie werden gemeinsam mift den eligenen experimentellen

Untersuchungen an UN und UC im Abschnitt 3.4 behandelt.
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3.1 Das fernbedienbare Rontgenstrahlengoniometer fir die

Untersuchung der Kristallgitterschdden in bestrahlten Proben

Die in dieser Arbeit enthaltenen eigenen MeBergebnisse wurden
ausnahmslos durch Rontgenfeinstrukturanalyse gewonnen. Die

fiir dieses MefBverfahren hier verwendete Versuchsanordnung,

die speziell zur Untersuchung radiocaktiver Proben aufgebaut
wurde, soll bereits an dieser Stelle beschrieben werden, damit
spater nicht der Zusammenhang zwischen Bestrahlungsversuchs-

bedingungen und -ergebnissen unterbrochen wird.

Die Beschreibung gibt die charakteristischen Merkmale eines
Zadhlronhr-Goniometers flir Rontgenstrahlenbeugungs-Untersuchungen
an hoch radioaktiven Proben wileder und weicht nur in tech-
nischen Einzelheiten von vergleichbaren Apparaturen ab [63, 64,
65]. Daneben sind in der Literatur auch ROntgenbeugungs-Film-
aufnahmen nach dem Debye-Scherrer-Verfahren beschrieben worden
[66]. Die Brauchbarkeit dieses Verfahrens hingt - neben einer
moglichst weii gehenden Verkleinerung der Probenmenge - ent-
scheidend von der Auswahl des Filmmaterials ab, das eine stark
selektive Empfindlichkeit fiir die Rontgen-MeBstrahlung einer-
seits und flr die radioaktive Probenstrahlung andererseits

aufweisen muf,.

Zahlrohr-Goniometer fir Rontgenfeinstrukturuntersuchungen an
neutronenbestrahlten Proben miissen im allgemeinen eine

spezielle Umriistung erfahren, weil die Proben radioaktiv sind
und durch ihre S8-y-Eigenstrahlung Storimpulse im Rontgenzahl-

rohr erzeugen konnen, deren Impulsrate um GroSenordnungen
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héher liegt als diejenige der ROntgen-MeB8strahlung. Die
Unterdriickung dieser Stdrung durch elektronische Diskrimi-
nierung der Zshlrohrimpulse ist meistens unzureichend. Viel-
mehr ist dafiir Sorge zu tragen, dafl die y-Stranlung der
Probe nicht zusammen mit den an der Probenoberfliche ge-
peugten Rontgenstrahlen auf das Z&hlrohr trifft und die
Rel'lexe des Beugungsdiagrammes ilberdeckt. Daher wird meistens
ein Monochromator-Kristall in den Strahlengang zwischen
Probe und Zdhlronr gebracht, der die Rontgenstrahlung um-
lenkt, bevor sie auf den Detektor trifft. Dieser belindet
Sich’dann nicht menr in einer Linie mit der an der Probe
gebeugten Rontgenstrahlung, sondern unter einem Winkel zu
ihr und kann daher durch eine entsprechende Bieiabsehirmung

ausbreitende y-Strahlung der

gegen die sich geradlini

OD

Prove geschlitzt werden.

5.1.1 Aufbau der Anlage

Piir den Aufbau der nier beschriebenen Apparatur wurde die
erwdhnte Umristung an einer Siemens-Feinstruktur-Anlage
"Kristalloflex 4" vorgenommen. Als Rontgenstrahlenguelle
diente eine Cu—Réhre, als Detektor ein Proportional-Zinl-
rohr. Zur Rontgenstrahlenumlenkung wurde ein [iF-Mono-
chromator gewdhlt, da dieser fir die Cu—Ka-Strahlung'

einen fast doppelt so grofBen Glanzwinkel hat wie ein Quarz-

Monochromator (fir Cu-K ist 2S= 44,96° an der (200)-

al
Ebene von LiF gegeniiber 2= 26,56 an der (1loTl)-Ebene von

Quarz). Die Abschirmung des Zihlrohres gegen die y=-Strahlung
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der Probe wird durch den groBeren Winkel zwischen der an
der Probe gebeugten Strahiung und der Achse des Zihlrohres

erleichtert.

Wesentlich beim Umbau des Gerdtes war die Entscheildung,
Detektor und Monochromator unverdndert auf dem Goniometer
umlaufen zu lassen und die erforderliche Z&hlrohr-Ab-
schirmung unabhingig vom Goniometer abzustiitzen. Dadurch

blieb die Genauigkeit des Gerdtes uneingeschrankt erhalten.

Bild § zeigt die Anordnung der Anlage. Das Zidhlirohr-Gonio-
meter und die Rontgenrchre sind getrennt vom Hochspannungs-
erzeuger in einer aus Bleiwdnden errichteten Zelle aufgebaut,
Auf einem BetonJFundament steht ein Stahltisch 1 und auf
diesem wiederum das Goniometer 2. Neben der Zelle befinden
sich der Hochspannungserzeuger 3 und der MeB8schrank 4., Be-
strahlte Proben werden nach dem Offnen der Abschirm-Schiebe-
tiir 5 mit Hilfe des Kranes 6 in einem Abschirmbehdlter 7 in
die Zelle transportiert. Ein Dreibackenfutter 8 wird beim
Offnen der verschraubten Aluminiumkapseln bendtigt, in

denen sich die Proben wdhrend des Transportes befinden.

o~ = 2 I e V- Ny -5 T TN E Rt o 3 - S Tp saam Al iy e AP o
schirmung der Zelle ist 1o cm dick und ausreichend

Die B:
fiir eine Spaltproduktaktivitdt von etwa lo Ci. Das Aus- und

Einladen der Proben und die Bedienungsarbeiten am Goniometer
erfolgen mit Hilfe zweier Manipulatoren, die ebenso wie das

in die Frontwand eingelassene Bleiglas-Fenster in Bild 9

angedeutet sind. Die Zelle ist so mit Kunststoffplatten
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ausgelegt, daB keine fiir die Manipulatoren unerreichbaren
Winkel vorhanden sind. Die Grundfldche der Zelle betrigt
1800 mm x 13%00 mm. Die gesamte Anlage steht auf einer Fliche
von etwa 4 m x 5 m. Wie Bild 9 erkennen 1liB8t, wurde der
Antrieb des auf dem Stahltisch aufgebauten Goniometers an
die AuBlenwand der Zelle gelegt und ist mit ihm iliber eine
starre Achse verbunden. Hierdurch konnen das Wechseln der
Zahnrdder zur Wahl der Winkelgeschwindigkeit und das Auf-
setzen des Schrittschaltwerks wie beim normalen Goniometer

in einfacher Weise erfolgen.

Die schwierigste Aufgabe beim Umbau des Goniometers war

die Abschirmung des Zdhlrohres. Bild lo zeigt den Blei-
mantel, der Detektor und Monochromator gleichzeitig um-
schlieBt. Er besteht aus zwei Teilen mit einer Masse von
insgesamt etwa 20 kg. Der obere Teil kann zum Auswechseln
des Zianlrohres abgenommen werden, Die Stellschrauben zum
Justieren des Monochromators befinden sich aufBerhalb der
Abschirmung. Es widre kaum moglich gewesen, das Gonio~

meter mit diesem zusammen mit Zdhlrohr und Monochromator
umlaufenden Gewicht zu belasten, ohne die Genauigkeit des
Gerdtes zu gefdhrden. Daher wurde die Abschirmung mit kugel-
gelagerten Rollen ausgestattet und lduft auf einer getrennt
vom Goniometer abgestiitzten Stahlschiene um (Bild lo). Sie
wird wdhrend des Betriebes vom Zéhlrohrtréger mitgezogen,
der nur die Reibung der Laufrollen liberwinden mufB3, da die
Abschirmung durch ein verschiebbares Gewicht ausbalanciert

ist (Bild 11). Die Form der Zihlrohrabschirmung wurde so
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gewdhlt, daB der Arbeitsbereich des Goniometers moglichst
wenig eingeschridankt wurde. Zdhlrohr und Monochromator
kdnnen liber einen Winkel von maximal 2%= - 45° bis

2 &= 160° bewegt werden.

Wegen der konzentrisch zum Goniometerkrels gefiihrten Stahl-
schiene fir die Abschirmung muBte das Gonicmeter unverriickbar
aufgebaut werden. Daher entfiel die MSglichkeit, wie beim
Seriengerdat die Stellung von Rontgenrdhre und Goniometer zu-
einander mit Hilfe eines am Goniometerfufl angebrachten
Justierschlittens zu verdndern. Diese Funktion wurde auf die
Réntgenrshre iibertragen, die in der waagerechten Hauben-
halterung verschiebbar eingebaut wurde. Wie in Bild lo ange-
deutet ist, wird die RoShre in der Halterung durch zwei Federn
gegen eine zum Justieren verstellbare Schraube gedriickt. Nach
dem Justieren wird die Rohre durch einen'Spannring in ihrer
Lage fixiert. Das Auswechseln der ROntgenrdhre erfolgt durch

eine Offnung an der Riickwand der Zelle.

Als Probentridger dienen runde Scheiben von etwa 25 mm Durch-
messer, Diese werden im Gonlometer von einem speziell ange-
fertigten, mit den verwendeten Ferngreifern bedienbaren
Probenhalter aufgenommen, der in Bild 11 erkennbar ist. Er
enthdlt einen aushebbaren Transporttrog fiir die Probe und
einen durch Bajonettverschluf arretierbaren, gefederten
Druckstempel, der die Probe an der zum Rontgenstrahlengang

justierten Anlagefliche fixiert.
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5.1.2 Messung, Auswertung, Genauigkeit

Die Rontgenfeinstrukturmessung wird fir Jjede Probe durch
die Aufnahme eines Ubersichtdiagramms mit einer Zdhlrohr-
Winkelgeschwindigkeit von etwa lo/min eingeleitet. Aus
diesem Diagramm lassen sich die Winkelintervalle ent-
nehmen, in denen die zur Bestimmung der Gitterkonstanten
und der Gitterverzerrung (aus der Reflexverbreiterung)
geeigneten Einzelreflexe liegen. Im allgemeinen handelt
es sich um 2 bis 3 Reflexe, unter denen sich derjenige
mit dem gridfBten erfafbaren Glanzwinkel befindet. Der
genaue Verlauf des Intensitdtsprofils dieser Reflexe iber
dem Untergrund der radioaktiven Strahlung der Probe wird
anschiiefend durch Impulszi&hlung bei diskontinuierlichem
Winkelvorschub mit einem elektrisch gesteuerten Schritt-

schaltwerk ermittelt.

Die sich liberlappenden Reflexe des zur Messung verwendeten
Cu-K -Dubletts werden durch AuflOsung der Intensitdtskurve
gemiB dem Ansatz J(%)=J1(%~, MKy I (S - 8 5,O)) getrennt,

in dem J, die differentielle Intensitidt des Ka1~Reflexes

1
bedeutet, K21 das durch Eichmessungen bestimmte Verhdltnis

der Gesamtintensitidt des Kaz-Reflexes zu der des K__~-Reflexes

ool

und 612{% den Winkelabstand beider Reflexe, Die entsprechende
zeichnerische Auswertung nimmt ihren Anfang mit-der etwas un-
sicheren, aber wenig kritischen Ermittlung des Winkels’ﬁ 10°

fir den J(% | )=0 und J($)>0 fir B> D ist.
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Bild 12 und 13 zeigen als Beispiel den (533)-Reflex einer
unbestrahlten und einer bestrahlten massiven UOQ-Probe
(Abbrand etwa 7700 MWd/t, Spaltproduktaktivitdt etwa % Ci)
im Ubersichtsdiagramm bzw. im durch Impulszihlung ermittel-
ten genauen Intensitidtsprofil, aus dem die zur weiteren Aus-
wertung herangezogene Kal-Komponente durch die oben erwidhnte

Korrektur abgetrennt wurde.

Aus den an den RoOntgenreflexen gemessenen Beugungswinkeln

2 0 lassen sich iiber die Beziehung 2 sinf% =A/d die ent~
sprechenden Kristallgitterebenen-Abstinde d berechnen (A}

ist die verwendete Rdntgenwellenlinge), aus denen sich nach
bekannten Formeln die gesuchte Gitterkonstante a ergibt.

Eine kritische Betrachtung des Auswertungsverfahrens und der
an unbestrahlten Proben gemessenen Gitterkonstanten-Werte
zeigt ilbereinstimmend, dafl der maximale relative Fehler der
Gitterkonstantenbestimmung an kubisch kristallisierenden
Substanzen ohne Verwendung einer Vergleichssubstanz genau
bekannter Gitterkonstante t 3~lo=4 betridgt. Bel vergleichenden
Gitterkonstantenmessungen, die beil der Verfolgung von Be-
strahlungseffekten im allgemeinen durch abwechselnde Aufnahmen
an gleichartigen unbestrahlten und bestrahlten Proben gegeben
sind, liegt der relative MeBfehler nur beif 1’5.10‘4,

Da hier ein Vergleich der Rontgenreflexverbreiterung zwischen
den verschiedenen Probensubstanzen erforderlich war, wurde

die scheinbare Gitterverzerrung n iiber die bekannte Beziehung

n= B/tg%ﬁ berechnet, in der B die Vergrdferung der Rontgen-
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reflex-Halbwertsbreite (beziiglich des Glanzwinkels tOr )
gegeniber Vergleichsproben mit praktisch fehlerfreier
Kristallstruktur bedeutet. Die Fehlergrenze fir die an-
gegebenen ?Y-Werte liegt bei + 20% relativer Abweichung.
Eine wesentliche Reflexverbreiterung durch Kristallit-
fragmentation unter Bestrahlung wurde nach den hier ge-
wadhlten niedrigen Neutronenfluenzen fiir die bestrahlten
Zirkon-Verbindungen als ausgeschlossen angesehen. Flr die
bestrahlten Uran-Verbindungen wurde diese Moglichkeit durch
eine geeignete Analyse der Reflexverbrelterung besonders
gepriift. Das Ergebnis dieser Priifung ist in Abschnitt 3.4.1.4

enthalten.
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%.2 Bestrahlungsversuchsbedingungen

Als Kernbrennstoffproben wurden meistens Pulver aus
natiirlichem, fast stdchiometrischem UC (4,8% Gew.-% C,

4,960 o,001 ﬁ) und UN (5,52 Gew.-% N,

1+

0,05 Gew.~-% N, a

1

+ . . .
- 0,001 R) verwendet. Nur in

0,04 Gew.-% C, a = 4,889
wenigen Fdllen kamen zur Erzielung relativ hoher Spaltungs-
dichten angereicherte Proben mit 8% U 235 zum Einsatz. Die
angereicherten UN-Proben stimmten mit den oben angegebenen
Daten filir natlrliches UN iiberein. Dagegen wiesen die ange-
reicherten UC-Proben einen Ubersttchiometrischen C-Gehalt
von etwa 4,9 Gew.-% auf; die Gitterkonstante betrug

a = 4,960 8. An UOE—Proben wurden Keine eigenen Versuche
durchgefiinrt, weil in dem hier untersuchten Spaltungs-
dichte-Bereich zuverlidssige Literaturergebnisse aus Be-
strahlungsversuchen an UQ2 zur Verfiigung standen. Die

nicht spaltbaren Proben bestanden aus handelsiiblichen ZrC-,

ZrN- und Zr0, (mit 4,8% Ca0 kubisch stabilisiert) -Pulvern

mit Gitterkonstanten a = 4,692, 4,575 bzw. 5,111 & 0,001 R.

Die Pulverproben wurden in Mengen von je 0,05 - 0,2 g in
entsprechend sehr flache Ndapfchen aus Aluminium, Titan

oder Molybddn mit 15 mm Innendurchmesser gepreflt, Zur Be-
strahlung im Reaktor FR 2 (Kernforschungszentrum Karlsruhe )
wurden die scheibenfdrmigen Probentridger unter Helium in
Aluminiumkapseln eingeschweifit. Die Bestrahlungstemperaturen

lagen unterhalb lBoOC.
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Die Uranverbindungen wurden meistens in einem thermischen

Neutronenflu8 von 2+1lo~ n/cmgts bestrahlt; der schnelle

11 2

NeutronenfluB (E > loo keV) betrug etwa 7+lo” " n/cm”-s.

Die Proben wurden mit solchen aus den entsprechenden Zirkon-

mit Zro 3¢

2 2° 2
wurde nicht ausgewertet) so gepaart, daB sich die Proben-

verbindungen (UC mit ZrC, UN mit ZrN, UO

oberflédchen wihrend der Bestrahlung mit o,2 mm Abstand
(durch einen Al-Zwischenring) gegeniiberlagen. Auf diese
Weise wurde auch eine maximal lo pm dicke Schicht (entspr.
Reichweite der Spaltfragmente)‘unter der Probenoberfliche
der Zirkonverbindungen mit Spaltfragmenten bestrahlt; der
Spaltfragment"f1luB" durch die Probenoberfliche betrug

etwa 5-108 ff/cmgss. Die fiir die Bestrahlungsversuche ge-
widhliten Neutronenfluenzen entsprachen in den Uranverbindungen
Spaltungsdichten von 7-1015 bis l,3°1019 f/cm3 . In einigen
Fdallen wurden fir einzelne UC-~ und UN-Proben durch Be=
strahlung in hoheren thermischen Neutronenfliissen von 5 bis

2

9~lo13 n/em“e.s und/oder Verwendung von angereichertem

Material mit 8% U 235 Spaltungsdichten bis zu etwa 6°10°° .i‘/cmj

erreicht.

Zur Untersuchung der durch Neutronenbestrahlung verursachten
Gitterschidden wurden Proben aus den Zirkonverbindungen ein-

zeln bestrahlt. In diesen Fdllen betrugen schneller und

12

thermischer NeutronenfluB 4-<lo n/cmg-s (E > loo keV) bzw.

9*10lj n/cmg-s. Die gewdhlten schnellen Neutronenfluenzen
18 2

lagen bei 6°+lo™ 7, 1,3-1019 und 2,5'1019 n/cm®.
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Zur Verfolgung der thermischen Erholung der Gitterschidden
in den Uran- und Zirkonverbindungen wurden die bestrahlten
Proben zum Teil, bei 200°C beginnend, im Abstand von 1l00°C

je 2 Stunden lang im Hochvakuum gegliiht.
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3.3 Versuchsergebnisse fiir ZrC, ZrN, ZrO,

3.5.1 Gitterschiden nach Neutronenbestrahlung

5.5.1.1 Verlauf der Gitterdehnung Aa/a und der

scheinbaren Gitterverzerrung!7

In Bild 14 sind die Anderung der Gitterkonstanten und die
schelinbare Gitterverzerrung von ZrC, ZrN und Zr'O2 durch
Neutronenbestrahlung in Abhingigkeit von der schnellen Neu-
tronenfluenz dargestellt. Dieses Verfahren erscheint be-
rechtigt, weil auch in dem relativ weichen Neutronenspektrum
des FR 2 mit hohem Anteil thermischer Neutronen die durch
(nthermisch’ y) -Reaktionen iibertragene RiickstoBenergie fiir
alle Gitteratome mindestens um den Faktor loo niedriger liegt
als die Translationsenergie auf Grund elastischer Neutronen-
stéBe. Das aus Bild 14 zu entnehmende Ergebnis, daB die
relative GitterkonstantenvergréBerung fir ZrN keinen
wesentlich schnelleren Anfangsanstieg mit der Neutronen-
fluenz zeigt als fur ZrC und’Zrog, berechtigt zu der Annahme,

daf auch die RiickstoBenergie der relativ hdufigen qu

n

p) Cl - Reaktion einen vernachlidBigbar ge-

("¢ hermisch’
ringen Anteil an der Defekterzeugung im Zr - Teilgitter hat.
Diese Annahme ist durch die hohe Ionisierungswirkung des Rick-
stoB~-C-Atoms, die nur einen geringen Anteil der Riickstof3-
energie zur Ubertragung in AtomstdBen iibrig 14B8t, und durch

die relativ schlechte StoBenergieiibertragung auf die schweren

Zr-Atome zu deuten.
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Aus Bild 14 138t sich im einzelnen entnehmen, daf die Gitter-

konstantenvergréferung ofa/a fiir alle drei Zirkonverbindungen

19

nach einer Neutronenfluenz von 2,5-10 n/crn2 weitgehend ge-
sdttigt erscheint. Die Aa/a-Sittigungswerte nehmen in der

Reihenfolge Zro ZrN, ZrC zu und dirften etwa 1’10'5,

2)
5,5-10'3 bzw. 5,5'10'3 betragen. Lokale Gitterverzerrungen
durch die Bestrahlung,s&nd in Zr0O. bis 2,5'1019 n/cm2 niecht

2
sicher nachweisbar. Dagegen ergibt sich fiir ZrN und ZrC von
2

6-1018 n/cm” an eine sehr deutliche Verbreiterung der

Rontgenreflexe +).

3.%5.1.2 Displacement spike-Uberlappungsvolumen

Stelle die im Abschnitt 2.6.1 formu-

[}
3
142]
ot
[}
o
n

lierte Vermutung eine Bestitigung, daB sich in Verbindungen

mit mittelschweren Metallatomen die Gitteraufweitung durch

Neutronenbestrahlung bei viel niedrigeren Neutronenfluenzen
sdttigt als in leichtatomigen Verbindungen, die eine pa/a=-

20 n/cm2 zeigten. Dieser Unter-

Sattigung erst nach einigen lo
schied wurde im Abschnitt 2.6.1 auf die Bildung von displacement
spikes zuriickgefiihrt. Dementsprechend soll der pa/a-Sittigungs-

verlauf hier durch eine Belegung des Probenvolumens mit

+) Neueste Messungen nach 5,5-1019 n/cm2 ergaben pa/a-Werte,
die von den geschitzten Séttigungswerten relativ um o bis + 20%
abwichen, Die hier verwendeten S&ittigungswert-Verhdltnisse
diirften demnach einen maximalen relativen Fehler von 20% auf-
weisen. Die bestrahlungsbedingte Gitterverzerrung in ZrC und
ZrN war nach 5,5°lo19 n/cm2 zum groBten Teil wieder abgebaut.

Zr0, zeigte keine wesentliche Gitterverzerrung.




- 87 =

displacement spikes beschrieben werden, die schlieBlich zur

Uberlappung der einzelnen spike-Volumenbereiche fiihrt.

Wie in Abschnitt 1.3.4 erwdhnt, wird dann die Konzentration
ﬁberlappungsfreier displacement spikes durch die Gleichung

(26) beschrieben:

C ={1/v)[l-exp (-K Vet )] (26)

d.sp.

5

C ist die spike-Konzentration in ecm -, v das scheinbare

spike-Volumen in cmj, K die spike=ErzeugungsgeschWindig=

d.sp.
keit in c:m'j . s‘l. Diese Gleichung kann in die Form

C = (1/v) [1-exp (< + 5+ ¢ + t)]

*

gebracht werden, in der v die Summe der spike-Volumina je
Neutronenstoﬁ,,if der mittlere makroskopische Wirkungsquer-
schnitt fir Neutronenstofe mit Zr-Atomen in cmg/cm3 und @
der schnelle NeutronenfluBl ist. Aus Eél = 5 b 1im schnellen
NeutronenflufB3 des FR 2 ergibt sich fiir ZrC, ZrN und ZP02

o

2 = 0,195/em, 0,205/cm bzw., 0,15/cm.

Die Halbwertsneutronenfluenz ist dann (q’)~t)l/2 = 1n 2/v*:»§:.
Daraus ergibt sich v* = ln 2/X + (¢-t), ,,. Mit den aus
* -L/C_

Bild 14 zu entnehmenden &Aa/a-Halbwerts-Neutronenfluenzen

errechnet sich fir ZrC und ZrN v l;o~10"18 em” und fir
zro, v¥m 3,1°10"18 ond. Da im zr-Teilgitter dieser Ver-

bindungen nur mit etwa 500 Frenkelpaaren je Neutronenstofl
zu rechnen ist (s. Abschnitt 2.6.1), liegen diese v¥.Werte

mindestens um eine dezimale GroBenordnung hther als das
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Volumen der erzeugten displacement spikes. Daraus 1Bt sich

der SchluB3 ziehen, dafB der Sdttigungsverlauf der Gitter-
aufweitung bzw. die zugrundeliegende Einstellung einer statio-
nidren Gitterdefektstruktur der spike-Belegung des Probenvolumens

bis zur Uberlappung der thermal spikes entspricht, die durch

den Zusammenbruch der displacement spikes entstehen und sich
weit lber deren Volumen hinaus ausbreiten. Wenn zur Fest-
legung des thermal spike-Volumens eine mittlere thermische
Energie von leV je Atom im spike-Bereich angenommen wird,
und wenn die mittlere Energielibertragung von etwa 2o keV je
Neutronenstof im Zr-Teilgitter vollstdndig in displacement

£ 3

. . v
thermal spikes on

spikes umgesetzt wird, ergibt sich ein v

5-7-10'19 e

Man mu8 sich Jjedoch der Tatsache bewuBt bleiben, dal vt nur
ein scheinbares Volumen ist, das die Wirksamikeit der thermal
spikes bei'dér Einstellung éiner sﬁétiéﬁéféh Giﬁtéfdefek?-
struktur beschreibt. Diese Wirksamkeit ist nicht nur durch
die GroBe sondern auch durch die Dauer der thermal spikes
bedingt, die in engem Zusammenhang mit der thermischen Leit-
fdhigkeit der Probensubstanzen stehen dlirfte. Der Unterschied
der V*-Werte fir ZrC, ZrN und Zr'O2 ist mbglicherweise auf
die viel schlechtere Warmeleitfghigkeit in Zr02 zurickzu-
fihren. Eine genauere quantitative Betrachtung der Ver-
hdltnisse ist hier nicht mdglich, weil sie eine Trennung

der Wirmeableitung aus den thermal spikes durch Phononen

und durch Elektronen erfordern wiirde.
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3.5.1.3 Spezifische Gitteraufweitung

Neben dem scheinbaren spike-Volumen V* liefern die & a/a-

Kurven noch eine weitere Information durch die 4a/a-Sittigungs-

1
Sdtt.” 3
die mittlere Probenvolumenvergrdferung je displacement spike

werte., Fir diese gilt ( fa/a)qu,, = C &V, wenn AV
Satt.

ist (in em”). Nach Gleichung 26 ist C 1/v. Unter An-

Satt.”
nahme einer gleichen mittleren Anzahl von displacement spikes
je Neutronensto in den drei Zr-Verbindungen ist 1/v pro-

portional 1/v¥ ., Dann gilt

const. ° ZV/V*

(ba/a)gse,

Mit den Werten ( Aa/a)s

384CT .
und v¥ = 1,0-10'18 cmj, l,0.10" " em”, 3,l-lo cm” fir

= 5,5
1
ZrC, ZrN bzw. Zr0, ergibt sich fur die drel Verbindungen ein
AV-Verhiltnis von 5,5:3,5:3,1. Da nur das Verhdltnis der
relativen Volumenidnderungen &V eine sinnvolle Aussage iiber
die Gitterdefektstruktur gestattet, sind die & - Verhiltnis-
zahlen noch durch das Jjeweilige Atomvolumen (im Zr-Teilgitter,

Gitterkonstanten s. Abschnitt 3.2) zu dividieren. Das §V- Ver-

hdltnis fur ZrC, ZrN und Zr0O, ist dann 2,3 : 1,5 : 1.

Dieser Unterschied im zusdtzlichen Volumenbedarf der Gitter-
defekte je NeutronenstoB in den drei Zr-Verbindungen ist
sicher nicht auf verschiedene Frenkelpaar=Erzeugungsraten
zuriickzufiihren, weil mit etwa gleicher Stoflenergieilibertragung

(mindestens fiir ZrC und ZrN) und sogar mit in Richtung
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Zr'O2 —> ZrN —> ZrC (Richtung zunehmenden Anteiles kovalenter
Bindung) zunehmender Schwellenergie fiir die Verlagerung von

Gitteratomen zu rechnen ist (s. Abschnitt 1.1.1).

Der Anstieg der &V - Werte beim Ubergang von iiberwiegend

ionarer zu iliberwiegend kovalenter Gitterbindung (Zr0.—> ZrN

2
—> ZrC) kann vielmehr in folgender Weise gedeutet werden:

Auf ionare Punktdefekte wirken Coulomb - Krdfte als relativ
weit reichender Antrieb zur Rekombination von Zwischengitter-
ionen und Leerstellen und zur Bildung geordneter Defektcluster.
Diese Cluster diirften dann bereits elektroneutral kombinierte
Kation-Anion-(z.B. ZrOg-) Cluster sein. In diesen weitgehend
geordneten Clustern (zu denen im weiteren Sinne auch die mit

Leerstellen rekombinierten Zwischengitterionen zu rechnen

sind) ist die Gitteraufweitung je Zwischengitterion geringer

als in weniger geordneten Zwischengitteratom=Clusterr, wie
sie in einem liberwiegend kovalent gebundenen Gitter zu ver-
muten sind, in denen ordnende Krdfte nur mit viel geringerer

Reichweite wirken.

Neben dem verschiedenen Ordnungsgrad der Defektcluster kann
auch der Volumenbedarf der einzelnen Punktdefekte eine Rolle
spielen. Der Radius eines Zr-Atoms ist wesentlich grol3er als
defjenige eines Zr4+=ans (1,60 R gegeniiber 0,79 R). Dieser
Unterschied kann ebenfalls zu einer groBeren Gitteraufweitung
durch Zwischengitteratome in kovalent gebundenen Gittern als

durch Zwischengitterionen in ionar gebundenen Gittern fihren.




Zu diesen Betrachtungen muB8 einschriénkend vermerkt werden,
dafl auch der weniger dichte und in den Oktaederliicken un-

besetzte Bau des Zr-Teilgitters im Zr0, zu der Verminderung

2
der Gitteraufweitung durch Strahlenschiden im Vergleich zu
ZrN und ZrC beitragen kann. Flir den Vergleich zwischen ZrN

und ZrC gilt Jjedoch keine entsprechende Einschriankung.

Die in Bild 14 dargestellte scheinbare Gitterverzerrung
durch Neutronenbestrahlung ergibt im wesentlichen eine
zusdtzliche Bestdtigung der vorangehenden Ausfiihrungen: Die
Erzeugung von Gitterdefekten, die zur Gitteraufweitung
fihren, beinhaltet von vornherein die Bildung von Defekt-
clustern. Diese lassen sich in ZrC und ZrN deutlich durch
die lokalen Gitterverzerrungen am Rande der Cluster nach-
weisen. In ZrO. machen sich bis zu einer Neutronenfluenz

2
von 2,5°lo19 n/cm2 keine Gitterverzerrungen bemerkbar.
Dieser Unterschied entspricht in groflen Ziigen der Staffelung
der &§V-Werte. Seine GroBe ldBt jedoch vermuten, daB die
Gitteraufweitung in Zroe'viel stdrker als in ZrC und ZrN

durch isolierte Punktdefekte mitbestimmt ist.

3.3.1.4 Thermische Ausheilung der Gitterdehnung nach

Bestrahlung

In Bild 15 ist der Verlauf der Aa/a-Erholung in ZrC, ZrN

und Zr0,, durch stufenweise Glilhung nach Bestrahlung darge-

2
stellt. Die Erholungskurven zeigen in der Reihenfolge Zrog,
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ZrN, ZrC eine gegenseitige Verschiebung zu h&heren Tempera-
turen hin. Diese Verschiebung kann in direkten Zusammenhang
mit der Staffelung der Schmelzpunkte der drei Zr-Verbindungen
(271500, 298o°C bzw., 354000) gebracht werden und diirfte daher
durch die verschiedene Beweglichkeit der ausheilenden Gitter-
defekte bedingt sein. Mindestens fiir ZrO2 und ZrN deutet sich
eine Gliederung der Erholungskurven durch zwei Stufen an,
deren groBtes Gefdlle beli etwa 0,2 TM bzw. 0,3 TM liegt. Ent-
sprechende Stufen wurden bereits im Abschnitt 2.6.% erwdhnt
und sinngemidfB der Wanderung isolierter Zwischengitteratome
bzw. isolierter Leerstellen mit abschlieflender Anlagerung an
Zwischengitteratom-Cluster zugeordnet. Die A a/a-Erholung

im Bereich zwischen den beiden Stufen ergibt sich wahrscheinlich

durch Umordnung von Defek

Die HGhe der ersten Aa/a—Erholungsstufe scheint in der Reihen-

folge ZroO ZrN, ZrC abzunehmen. Das bedeutet, daB der rela-

oY
tive Anteil isolierter Zwischengitteratome an der Gitter-
aufweitung in dieser Folge sinkt. Diese Deutung stehf in
Ubereinstimmung mit dem fritheren SchluB (s. Abschnitt %.3.1.3),
daB der Anstieg der Gitteraufweitung in der gleichen Reihenfolge
wesentlich durch den abnehmenden Ordnungsgrad der Zwischen-
gitteratom-Cluster bedingt ist. Dem entspricht auch die fir

ZrC beobachtete Ausweitung des ungestuften mittleren Bereiches

der ba/a-Erholungskurve, der der Umordnung von Defektclustern

zugeordnet wurde.
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Die ba/a-Erholungskurve fiir qu 148t sich fast durch eine
Gerade anmndhern. Ein derartiger Erholungsverlauf wurde auch
fiir einige Leichtmetalloxyde angegeben (s. Abschnitt 2).

In diesem Fall waren nach Bestrahlung iiberhaupt keine
groferen Defektcluster vorhanden, so daB zur Erholung der
Gitteraufweitung die Bildung und Bewegung sehr kleiner
Defektcluster erforderlich war, die zwangsliufig nur einen

geringen Grad der Anpassung an die Gitterofdnung aufweisen.

Die thermische Erholung der scheinbaren Gitterverzerrung

in Z2rC und ZrN liefl sich wegen grofer MefBwertschwankungen
nicht durch eine aussagekridftige Kurve darstellen. Es wurde
jedoch festgestellt, daB die Q—Erholung im gleichen Tempera-
turbereich wie die & a/a-Erholung ablauft und bei 800°C im
wesentlichen beendet ist. Diese Beobachtung stiitzt die Ver-
mutung, daB die lokalen Gitterverzerrungen in ZrC und ZrN
hier iiberwiegend durch den geringen Ordnungsgrad der Defekt-
cluster bedingt sind. Die Ausheilung findet daher im Zu-
sammenhang mit dem ordnenden Umbau der Cluster statt, Eine
Entsgpannung des Gitters durch die Aufldsung von Defekt-
clustern wiirde erst bei viel hoheren Temperaturen (>looooc,

S. Abschnitt 2) einsetzen.

5.2 Gitterschidden nach Spaltfragmentbestrahlung

Flir die Ergebnisse nach Spaltfragmentbestrahlung von ZrC,

ZrN und Zr0., wurde eine scheinbare Spaltungsdichte

2
(in "f/cmj") aus der Geometrie der Bestrahlungsanordnung
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und unter Annahme einer Spaltfragment-Reichweite von 6-8 um

in den Zr-Verbindungen abgeschidtzt. Die Auswertung der Rontgen-
reflexe war hier dadurch erschwert, daB die begrenzte Eindring-
tiefe der Spaltfragmente ein komplexes "Profil" von Gitterschiden
iiber der Probentiefe ergibt. Dieses fiihrt zu einem entsprechen-
den Rontgenreflex-Profil fiir die bestrahlten Proben, weil die
Eindringtiefe der verwendeten Cu-Ka—Rdntgenstrahlung mit der-

Jenigen der Spaltfragmente etwa ilibereinstimmt.

Dieses Profil ist nur fir ZrC erkennbar, weil es hier durch
die groBen pa/a-Werte stark gespreizt wird. Bild 16 zeigt als
Beispiel den ZrC - (531) - Reflex nach 1,4.l0t'"f/ecm”". Fir
ZrN und Zr02 fuhrt das Profil nur zu einer scheinbaren Reflex-
verbreiterung, die die Ermittlung des apa/a-Anstieges mit der
scheinbaren Spaltungsdichte unsicher und eine Q-Bestimmuné un-
méglich macht. Die nach dem iiblichen Auswertungsverfahren er-

mittelten Aa/a-Sdttigungswerte diirften jedoch zutreffend sein.

In Bild 17 sind die da/a-Mefwerte nach Spaltfragment-Bestrahlung
dargestellt. Die eingezeichneten Kurven stellen nur ordnende
Hilfslinien dar, weil die Berechnung der scheinbaren Spaltungs-
dichte und der paa/a-Verlauf mit groBen Unsicherheiten be-

lastet sind. Hier sollen daher nur die Aa/a-Sdttigungswerte

diskutiert werden.

Dazu ist zunichst zu erldutern, warum fir ZrC zwei pa/a-Kurven,

(ZrC)1 und (ZrC)g, eingetragen sind. Diese Kurven entsprechen
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der Lage der mit 1 und 2 bezeichneten Intensitdtsmaxima in
den Rontgenreflexprofilen, flir die in Bild 16 ein Beispiel
wiedergegeben ist. Diese beiden Intensitdtsmaxima haben bei
allen Bestrahlungs- und Erholungsgliihversuchen an ZrC-Proben
die Eigenschaften eigenstidndiger, voneinander unabhingiger

Rontgenreflexe gezeigt.

Zur Deutung dieser Becobachtung muB daran erinnert werdeﬁ,

dafl die Energie von Spaltfragmenten zu Beginn ihrer Bahn
Uberwiegend durch Ionisierungsprozesse in Wdrmeenergie mit

hoher Dichte (je Einheit der Bahnlidnge) umgesetzt wird.

Dadurch ergeben sich kurzzeitig hoch liberhitzte zylindrische
Zonen langs der Spaltfragmentbahnen, sogenannte thermal rods.
Zum Ende der Spaltfragmentbahn hin zeigt die Energieumsetzung
abnehmende Dichte und erfolgt in zunehmendem Mafl durch StoB-
prozesse. Es ist daher vorstellbar, da in einseitig mit
Spaltfragmenten bestrahlten Proben an der inneren Front der
geschddigten Zone eine Schicht vorliegt, die durch displacement
spikes geschddigt ist, aber nicht die simultane thermische Er-
holung durch die thermal rods zeigf. Von einer derartigen Schicht
kann der Teilreflex 1 stammen. Die ihm zugrunde liegende Defekt-
struktur muf dann im wesentlichen mit derjenigen in neutronen-
bestrahlten Proben iibereinstimmen. Der (ZSa/a)l-Sattigungswert
liegt mit 5,3-10-3 tatsidchlich sehr nahe bei dem frilher nach
Neutronenbestrahlung gemessenen Wert (ca. 5,5alo-5); auch die
thermische ( Aa/a)l—Erholu;g nach Bestrahlung fallt mit der

Aa/a-Erholung nach Neutronenbestrahlung praktisch zusammen

(Bild 18).
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Der Teilreflex 2 stammt von demjenigen Bereich der ge-
schddigten Zone, in dem sich displacement spikes und
thermal rods etwa in homogener Verteilung Uberlagern.
Die Defektstruktur dhnelt dann derjenigen in keramischen
Kernbrennstoffen. Es soll angenommen werden, daB die

Rontgenreflex - Intensit&ten flir ZrN und Zr0, liberwiegend

2
durch diesen Bereich bestimmt sind, Seine Gitteraufweitung
im Sittigungszustand 1838%t sich dann nach Bild 17 fiir ZrC,

ZrN und Zr02 etwa durch die & a/a-Werte 2,5'10"5, IL,"{*lo-j

bzw. ZL,o-lo"j beschreiben.

Diese Werte liegen fir ZrC und ZrN viel niedriger als die

b a/a-3dttigungswerte nach Neutronenbestrahlung, die vorzugs-
weise auf Gitterdefekte in Clustern relativ niedrigen Ordnungs-
grades zuriickgefiihrt wurden {(s. Abschnitt 3.5.1.3). Daraus
148t sich der Schlufl ziehen, dafl der wesentliche zusidtzliche
Effekt der Spaltfragmentbestrahlung in einer simultanen
thermischen Erholung der Gitterschidden durch die thermal rods
besteht, die zu einer besseren Ordnung in den Defektclustern
fihrt. Mit diesem SchluB stimmt die Beobachtung durchaus iiber-
ein, daB fiir ZrO2 die A a/a-Sittigungswerte nach Neutronen-
und nach Spaltfragmentbestrahlung keinen erkennbaren Unter-
schied zeigen, weil fir ZrO2 auch nach Neutronenbestrahlung
schon ein hoher Ordnungsgrad der Defektcluster vermutet

wurde (s. Abschnitt 3.3.1.3).
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Die Deutung der verringerten Gitteraufweitung bei Spalt-
fragment -Bestrahlung durch eine Anderung der Defektstruktur,
nicht aber der Defektkonzentration wird durch die thermische

A a/a-Erholung in spaltfragmentbestrahlten Proben bestitigt,
die durch die MeBwerte in den Bildern 18, 19 und 20 gekenn-
zeichnet ist. In ZrC und ZrN erfolgt die & a/a-Erholung durch
Gliilhung nach Spaltfragment-Bestrahlung bei viel niedrigeren
Temperaturen als nach Neutronenbestrahlung. Demnach ist das
Schwergewicht der Erholung zur Wanderung isolierter Zwischen-
gitteratome und sehr kleiner Defektcluster verlagert, weil

der ordnende Umbau der groferen Defektcluster bereits wdhrend
der Spaltfragment-Bestrahlung erfolgte. Wenn die Herabsetzung
der Gitteraufweitung durch Spaltfragment-Bestrahlung gegeniiber
derjenigen durech Neutronenbestrahlung nur durch eine niedrigere
Konzentration von Gitterdefekten bei gleicher Verteilung auf
unveridnderte Defekttypen verursacht wire, diirfte sie nicht

mit einer Verschiebung der thermischen aAa/a-Erholung zu

niedrigeren Temperaturen verbunden sein.

J.9.3 Folgerungen aus den Versuchsergebnissen

Zusammenfassend lassen sich aus den Untersuchungen an den
drei Zr-Verbindungen die folgenden allgemeinen Schlliisse
ziehen:

Die Erzeugung von Strahlenschdden in Gittern, die mittel-

schwere Atome enthalten, ist vorwiegend durch displacement
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spikes bedingt. Das gilt im besonderen fiir die Defekt-
strukturen bei der Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen
Defekterzeugung und -ausheilung. Diese werden im Zusammenhang
mit der Warmeableitung aus den thermal spikes mOglicherweise
auch durch die Wdrmeleitfdhigkeit des bestrahlten Materials

beeinflult.

Ionare Gitterbindung beglinstigt die Bildung geordneter Defekt-
cluster. In kovalent gebundenen Gittern bilden sich unter

Neutronenbestrahlung Defektcluster geringeren Ordnungsgrades.

Beli der Erzeugung von Gitterschdden durch Spaltfragmente
ergibt sich ein simultaner Erholungseffekt durch lokale
Uberhitzung in der Umgebung der Spaltfragmentbahnen(thermal
rods ). Diesef kann den Ordnungszustand in den Defektclustern

verbessern.

Bei der thermischen Ausheilung von Gitterschiden nach Be-
strahlung steht die Lage der ErhdlungStemperaturintervalle
in engem Zusammenhang mit dem Schmelzpunkt der Probensub-

stanzen.,
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3.4 Versuchsergebnisse fiir UC, UN (unter Vergleich mit Uogl

3.,4,1 @Gitterschiaden nach Bestrahlung

3.4.1.1 Verlauf der Gitterdehnung Aa/a und der scheinbaren

Gitterverzerrung:v

Bild 21 zeigt die Anderung der Gitterkonstanten und die schein-
bare Gitterverzerrung von UC und UN in Abhidngigkeit von der
Spaltungsdichte. Die Gitterdefekterzeugungsrate durch Stofe
schneller Neutronen und (n,7y)-RickstdBe sowie durch N 14

(nth’ p) C 1l4-Riickst&Be in UN lag grdBenordnungsmiBig um

5

Faktoren 1o~ - 105 niedriger als die Defékterzeugungsfate

durch Spaltfragmente.

Die Gitterkonstanten-Anderung &a/a stimmt fiir niedrige Spal-
tungsdichten im wesentlichen mit friheren Messungen anderer
Autoren an UC und UN bis zu etwa 1,5-lol7f/cm3 iiberein [67,
68,69]. Nach den Ergebnissen dieser Messungenrétieg die
Gitterkonstante etwa proportional mit der Spaltungsdichte
bis ?Lolol6f.‘/cm—3 um 0,8~lo"ﬂj an. Bel hdheren Spaltungsdichten
wurde der Anstieg schwidcher und schien bei 1 - 5-lol7f/cmj
zur Sittigung der GitterkonstantenvergrsdBerung Aa/a zu
5

filhren. Der Sittigungswert betrug fiir UC etwa 1,5°lo - und

schien fiir UN etwas hdher zu liegen.

Wie aus Bild 21 zu entnehmen ist, erreichte bei den in diesem
Bericht beschriebenen Bestrahlungsversuchen UC bel etwa
l-lolff/cm3 einen &a/a-Sdttigungswert von 1,5'10'5. Die Git=-

terkonstantenvergréferung von UN sdttigte sich dagegen erst




nach etwa 5v}_ol7f’/cm3 bei Aa/a w2,o-1o-5. Sie fiel dann

im Intervall von 1 - 4-1018f/cm3 wieder auf null ab und
ging bel hoBheren Spaltungsdichten sogar voriibergehend in
eine negative Gitterkonstantenédnderung liber. Bild 21 zeigt,
daB8 die an UN beobachtete Sattigung und der folgende Wieder-
abfall von Aa/a mit einer starken Erhdhung der scheinbaren
Gitterverzerrungvlverbunden sind, die bei hoheren Spaltungs-
dichten wieder auf einen wesentlich geringeren Betrag zuriick-
geht,

Die an UC gemessenen Aa/a-Werte in Bild 21 zeigen im Spaltungs-

18

dichte-Intervall von etwa 5’1017 - 510 f/cm3 eine relativ

- . =3 .

starke Streuung zwischen 1,15*1o ¥ und 1,55°1o0 -, so dafi die

Frage offen bleibt, ob auch fiir UC nach Sdttigung ein Wieder-

abfall von Aa/a eintritt. Dieser wire dann jedenfalls viel

kleiner als der an UN beobachtete A a/a-Abfall. Andere Autoren

scheinen fir UC bel etwa 3-lo f/em” keinen Wiederabfall von
. < 1 q 18’ .j

A a/a gefunden zu haben [O6,7OJ= Oberhalb von 7-lo "f/cm

ergab sich nier fir UC ein erneuter Aa/a-Anstieg, der in den

MeBergebnissen anderer Autoren keine Parallele findet [66,70].

Er fiihrte zu einer endgliltigen S&Ettigung der Gitterkonstanten-

=2

o

. . ~ . L, 1
vergrélerung bei Aa/a=l,5-10 nach etwa 3+10 9f/Cm ; an-

Die scheinbare Gitterverzerrung I stieg flr UC mit steigender

spaltungsdichte bis zum Auftreten dieses da/a-Maximums konti-

)]

-

-3
'__‘_)
(08

(oY
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Hierzu kann aus der Literatur entnommen werden, daB zwischen
5-1018 und l‘lolgf/cm3 eln Anstieg der Rontgenreflexbreiten
beobachtet wurde [66,70]. Oberhalb von l'lol9f‘/cm3 ergab

sich teils ein Riickgang [66], teils eine weitere Zunahme der

Gitterverzerrung [T7o].

Bild 22 zeigt zum Vergleich die Anderung der Gitterkonstanten
von UO2 in Abh&ngigkeit von der Spaltungsdichte [71]. Eine
zusammenfassende Betrachtung der in der Literatur vorliegenden
Ergebnisse von Untersuchungen iliber Gitterschidden in UO2 nach
Neutronenbestrahlung bei tiefen Temperaturen (meistens unter-
halb 10000) ergibt folgendes: 8a/a erreicht bereits zwischen
1016 und lol7f/cm3 einen Sattigungswert von maximal nur
lgoelo'3 {71, 72, 73]. Wahrend in einigen Versuchsreihen
[72, 73] liber einen breiten Bereich der Spaltungsdichte
- nach [72] bis oberhalb 5-102°f/cm3 - ba/a-Sittigungswerte
von etwa l,o-lo"3 beobachtet wurden, ergaben andere schon
bei etwa lol7f‘/cm3 einen Wiederabfall auf Aewy/ax=o,5a-o,,6olo_3
(Bild 22, [71]) bzw. bei 2-3.10'0f/cm® pa/a-Werte von nur
'0,2-0,5+10"2 [T, 75]. Im ersten Fall erschienen die Ront-

genreflexe nur'geringfﬁgig, im letzteren dagegen stark ver-

breitert.

Der Beginn deutlich nachweisbarer Rontgenreflexverbreiterung
mit steigender Spaltungsdichte diirfte fiir UO2 bel etwa
l-lolYf/cm3 liegen [71l, 76]. Das Auftreten der Reflexver-

breiterung ist mdglicherweise im wesentlichen auf das
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Spaltungsdichte~Intervall beschrinkt, in dem ein Wiederabfall

der Gitterkonstanten-Anderung Aa/a erfolgt [66,71].

Demnach erscheint der pa/a- und r7-Verlauf fiir UN und UO2
grundsédtzlich #dhnlich. Die charakteristischen 4 a/a- und
q-ﬁnderungen sind jedoch fiir UN viel gréfer als fir UO2
und ergeben sich bei hdheren Spaltungsdichten. Dagegen
zeigt UC nach der anfinglichen &a/a-Sittigung einen we-

sentlich anderen Aa/a- und q-Verlauf als UN und UO,.

3.,4.1.2 Displacement spike-Uberlappungsvolumen fir

Zwischengitteratome

Die im Abschnitt 1.3.4 angegebene Gleichung (26) fir die

Kgn;entration iberlappungsfreier displacement spikes

C =(1/Y[1 - exp(-K wvet)] | (26)

d.sp.

148t sich auch zur Analyse des da/a-Verlaufes von UC, UN
und UO, heranziehen, wenn angenommen wird, da@ die ba/a-
Sdttigung durch eine vollstdndige Belegung des Proben-
volumens mit displacement spikes bedingt ist. C ist die
spike-Konzentration in cm'}, v das fir die Uberlappung
benachbarter spikes charakteristische scheinbare spike-

Volumen in cm3, K die spike-Erzeugungsgeschwindigkeit

d.sp.
in em™s~t. Die Gleichung kann hier in die Form

C =@/ [1 - exp(-v¥ '§:f°¢th't)]

gebracht werden, in der v* die Summe der spike-~Volumina je




- 163 -

Spaltung, §:f der makroskopische Wirkungsquerschnitt des
Urans fir Spaltungen durch thermische Neutronen und @+h der

thermische NeutronenfluB3 ist. Das Produkt zzf'@th ist die
Spaltungsdichte (in cm-j).

Die Halbwerts-Spaltungsdichte ist dann (ij-@th-t)l/2 =

In 2/v®. Sie betr#gt nach Bild 21 fiir UC und UN etwa
l,l'lol6f/cm3 und dﬁrfﬁe nach den im vorangehenden Ab-
schnitt erwdhnten Literaturangaben fiir UO2 etwa 7-1015f/cm3
betragen. Aus diesen Werten ergibt sich fiir UC und UN

v*~ 6°10" em” una fir uo,, v*ﬁ=l=lo'16 em” ., Andere Autoren
wiesen fiir UC und UN den exponentiellen Verlauf von da/a
gemdB Gleichung (26) tatsidchlich nach und berechneten aus

4

. * -16
ihren MeBSergebnissen v" -Werte von 0,8 - 1l,0-10 em” [67,69]

T
Nach den Ausfiihrungen im Abschnitt 1.2.1 werden Jje Spaltung
etwa 0,1:165 Mé’v’/}gFP Frenkelpaare erzeugt, wenn & ., die
Schwellenergie fiir die Verlagerung eines Gitteratoms in einen
Zwischengitterplatz ist. Wenn 3 gFP ndherungsweise zu 50 eV

> Frenkelpaare je

angenommen wird, ergeben sich 3,3-10
Spaltung, die - wie friiher erwdhnt - etwa zur Hidlf'te in

displacement spikes erzeugt werden. Diese wilirden dann ein

um den Faktor 1o niedriger liegt als die oben angegebenen

v*-Werte.

Das groBe spike-Uberlappungsvolumen, das das reine Punkt-

defekt-Volumen weit ibertrifft, kann flir die Kernbrennstoffe
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UC, UN und UO2 nicht durch die Wirksamkeit der thermal
spikes gedeutet werden, die den displacement spikes in
viel grtBerer raumlicher Ausdehnung folgen. Denn diese
thermal spikes sind hier gegeniiber den thermal rods zu
vernachldssigen, in denen lidngs der Spaltfragment-

bahnen der weitaus groBte Teil der Spaltfragmentenergie
durch Tonisierungseffekte in Wadrme umgesetzt wird. Das
Volumen eines thermal rod ist mindestens um eine dezimale
GroB8enordnung héher anzusetzen, als die oben angegebenen

v¥_Werte.

Die Differenz zwischen spike-Uberlappungsvolumen und reinem
Punktdefekt-Volumen im spike mufB hier vielmehr auf eine
weite rdumliche Streuung der fiir den Aa/a-Anstieg verant-
wortlichen Punktdefekte zurilickgefiihrt werden, die eine
"Verdiinnung" des spikes im Verhdltnis von etwa 1 Punkt=-
defekt /lo normal besetzte Gitterplétze ergibt. In der
‘Literatur besteht eine allgemeine Ubereinstimmung dariiber,
daB der ba/a-Anstieg durch den zus#tzlichen Volumenbedarf
von Zwischengitteratomen in isolierter Position oder in
kleinen, nur wenig geordneten Clustern verursacht wird,

und in den bekannten displacement spike-Modellien ist tat-
sdchlich ein ziemlich kompakter Leerstellen-Kern von den
entsprechenden Zwischengitteratomen in viel weniger dichter

Verteilung umgeben (Bild 2).
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Damit 148t sich der anfangliche Anstieg und die Sittigung
der Gitterkonstanten-VergroBerung pa/a folgendermaBen deuten:
Die ungeordnete Einlagerung von Zwischengitteratomen, deren
Erzeugung durch AtomstdBe von Spaltfragmenten verursacht
worden ist, fihrt zu einer Aufweitung des Gitters. Der
Volumeneffekt der gleichzeitig erzeugten Leerstellen ist
vergleichsweise gering. ImABereich von displacement spikes
bilden sich Zwischengitteratom-Cluster, die zu einem Gleich-
gewicht zwischen der weiteren Erzeugung von Zwischengitter-
atomen und ihrer Ausheilung an diesen Clustern fihren. Die
fortschreitende Belegung des Probenvolumens mit displacement
spikes ergibt schliefllich die Einstellung dieses Gleichge-
wichtes in der gesamten Probe. Sie ist bei beginnender Uber-
lappung der displacement spikes erreicht; das fiir die {ber-
i1appung mafBgebende Volumen entspricht der Zwischengitter-

atom=Zone der displacement spikes.

Die vorhandenen Zwischengitteratom-Cluster koénnen sich unter
der Einwirkung von thermal rods ordnen und vergrdéfern; dieser

Effekt wurde an U0, elektronenmikroskopisch direkt beobachtet

2
[(24]. Die groBen geordneten Cluster verursachen keine wesent-
liche Gitteraufweitung mehr. Daher ist das Gleichgewicht
zwischen der Erzeugung von Zwischengitteratomen und ihrer
Ausheilung an diesen Clustern mit einer SAttigung der Gitter-

aufweitung verbunden. Am Rande der Zwischengitteratom-Cluster

ergeben sich lokale Gitterverzerrungen, die nach den Aus-

fihrungen im vorangegangenen Abschnitt tatsdchlich vorzugsweise

im Zusammenhang mit der pa/a-Sdttigung beobachtet wurden.
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3.4.1.3 Uberlappungsvolumen der Leerstellen-Kerne in den

displacement spikes

Die bisherigen Ausfihrungen geben keine Erklidrung fiir den

nach der Sdttigung erfolgenden Wiederabfall von da/a, der

mit Sicherheit an UN und UO2 beobachtet wurde. Er wurde fir

UO2 durch den Abbau einer Ubersittigung des Gitters mit unge-
ordnet eingelagerten Zwischengitteratomen bei Bildung grofler,
geordneter Zwischengitteratom-Cluster gedeutet [66]. Diese
Deutung vertrigt sich jedoch nicht mit dem hier angenommenen
kontinuierlichen Aufbau der Cluster-Struktur und kann auf

den an UN gemessenen sehr starken & a/a-Abfall bis zu negativen

Werten nicht zutreffen.

Der Aa/a-Wiederabfall 1#8t sich jedoch auch auf andere Weise
erkldren: Wenn die Zwischengitteratome im Spaltungsdichte-
Bereich der Aa/a-Sdattigung gféBe, geordneté Clustéf 5ildén,
verbleiben die viel weniger beweglichen Leerstellen noch in
isolierter Position oder kleinen ungeordneten Clustern, Ihre
Konzentration erhoht sich weiter mit steigender Spaltungs-
dichte, weil fiir Leerstellen noch kein Gleichgewicht zwischen
Erzeugung und Ausheilung erreicht ist. Damit steigt auch die
Rekombinationswahrscheinlichkeit fiir die Zwischengitteratome,
so daB deren Konzentration in isolierter Poéition und kleinen
ungeordneten Clustern unter den Séttigungswert fallt, der mit
den groBen geordneten Zwischengitteratom-Clustern im Gleich-

gewicht steht. Folglich nimmt da/a wieder ab, bis die
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Konzentration von Leerstellen ebenfalls gesdttigt ist.

Diese Deutung legt es nahe, den Wiederabfall von Aa/a mit
einer fortschreitenden Belegung des Probenvolumens mit den
Leerstellen-Kernen von displacement spikes in Zusammenhang
zu bringen. Die formale Beschreibung dieses Zusammenhanges
kann sich eng an die Darstellung des a a/a-Anstieges durch
die Konzentration lberlappungsfreier displacement spikes

im vorangegangenen Abschnitt anlehnen, Dann ist der Verlauf
des fMa/a-Abfalles mit steigender Spaltungsdichte proportional
dem noch nicht von Leerstellen-Kernen iliberdeckten Proben-

volumenanteil. Dieser ist durch 1-v.+C gegeben, wenn C die

L
spike~Konzentration und vy das fir die Uberlappung charakteri-

stische scheinbare Volumen des Leerstellen-Kernes im displacement
spike ist. Im Bereich des Wiederabfalles 13Bt sich &Aa/a demnach

. beschreiben durch
baja = Daja__ +(laja___-paja_, )eexp(-v . * « 3] 9y ot)
max max min L f Tth *

In diesem Ausdruck bedeutet Aa/amax die maximale Gitterkon-

stanten-Vergrdferung, die sich ergeben wirde, wenn Zwischen-

gitteratome ausschlieBlich durch rdumliche Koinzidenz mit dem
Leerstellen-Kernveines displacement spikes -~ und nicht durch

Anlagerung an grofBe Zwischengitteratom-Cluster - aﬁsheilen

konnten. Aa/am. ist der nach Beendigung des Wiederabfalles

in

tatsdchlich erreichte lfa/a-Wert. VL* ist die Summe der schein-

baren Leerstellenkern-Volumen 47 je Spaltung und Zf’@th% die

Spaltungsdichte, Die Halbwerts-Spaltungsdichte fiir den & a/a-

Abfall steht zu v.¥

1, 1in der Beziehung (E:f-ch-t)l/gzln 2/VL* .
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Der durch eigene Messungen bestimmte Aa/a-Wiederabfall fir
UN (Bild 21) 1iBt sich dann etwa mit den folgenden charakteri-
stischen Werten am besten annéhern:Haibwerts-Spaltungsdichte

= 8-10%7 f/cmj, ba/a = 5-10-3, baja = 0. Die in der

max min

Literatur enthaltenen Angaben iiber den Aa/a-Wiederabfall von

UO2 lassen fir die ndherungsweise Darstellung folgende Werte

brauchbar erscheinen: Halbwerts-Spaltungsdichte 3-lo>! f/cm’,

I a/am < = 1,5'10'3, ba/a = o,5~lo-j. Die im entscheidenden

a min
Bereich stark streuenden Messungen an UC beinhalten als MOglich=-
keit einen aa/a-Wiederabfall der folgenden Darstellung:

1 -
Halbwerts-Spaltungsdichte 3-+1lo 7f/cmj, Aa/amaxz 2,0*10 5,

_ 1D
Aa/amin =1,2+10 ~.

Damit wlrden sich fir UC, UN.und UO2 Leerstellenkern-Uber-

# 18 -180

lappungsvolumen v L von etwa 2<lo ~, 9.10'19 bzw. 2-10 >

m
ergeben. Diese Werte liegen um 1 bis 2 dezimale GrofBenordnungen
niedriger als das im vorangegangenen Abschnitt angegebene schein- )
bare Volumen v* des gesamten displacement spikes und dirften
damit in die GrofBenordnung des kompakten Volumens der im dis-
placement spike enthaltenen ILeerstellen kommen. Eine genauere

Aussage wlirde die Kenntnis der internen Ausheilungsrate beim

Zusammenbruch der displacement spikes erfordern.

Flir UN ergibf sich ein deutlich niedrigeres Leerstellenkern-
Uberlappungsvolumen als fiir UC und UOE’ Dieses Ergebnis kann
verschiedene Griinde haben, die alternativ oder gleichzeitig
wirksam sind: Die displacement spikes in UN kdnnen von vorn-

herein kleiner sein, die interne Rekombination in den
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displacement spikes kann im Verhdltnis zur Clusterbildung
hoher liegen, die Neigung zur Bildung grofBler Leerstellen-
Cluster kann geringer sein als in UC und UO2. Der nur an

UN beobachtete vollstdndige Abbau der Kristallgitter-Auf-
weitung durch Zwischengitteratome deutet auf einen besonders
hohen UberschuB isolierter und schwach geclusterter Leer-
stellen und damit auf eine geringe Neigung zur Bildung
grofler Leerstellen-Cluster hin. Die genannten Griinde las-
sen sich alle mdglicherweise auf eine besonders starke
Metall~Nichtmetall-Atombindung zurlickfiihren, die die Bil-
dung von Frenkelpaarén und den Aufbau von Punktdefekt-
Clustern behindert, weil diese jewells von vornherein aus
UN-"Molekiilen" bestehen miissen. In UO,, das eine vorwiegend
ionare Gitterbindung aufweist, diirften aus Griinden der
Elektroneutralitdt ebenfalls bindre Gitterdefekte vorliegen.
Die weit reichenden Coulomb’schen Bindungskrdfte lassen
Jedoch eine griéBere Flexibilitidt bei der Bildung und bel der
Bewegung der Defekte im Gitter zu. In UC ist mdglicherweise
die Metall-Nichtmetall-Atombindung wesentlich schwicher als
in UN, so daB sich im Uran- und Kohlenstoffteilgitter ge-
trennt Punktdefekte und Punktdefekt-Cluster bilden kdnnen.
Das Fehlen eines deutlich nachweisbaren pa/a-Wiederabfalles
fiir UC deutet auf die friihere Bildung groBer Leerstellen-

Cluster hin.
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3.4.1.4 Gitterdefektstruktur bei hdheren Spaltungsdichten

§§5-1018 f/cm3)

Bild 21 zeigt oberhalb von etwa 4'1018 f/cm3 einige Effekte,
die Einblick in die Entwicklung der Struktur grofer Punkt-~

defekt-Cluster mit steigender Spaltungsdichte geben. -

Fir UN nimmt die Gitterkonstanten-Anderung Aa/a negative
Werte an. Diese beruhen wahrscheinlich auf einer leichten
Gitterkontraktion in der Umgebung der Leerstellen, die sich
erst nach Ausheilung der meisten Zwischengitteratome durch
einen hohen LeerstelleniberschuBl bemerkbar machen kann. Die
Gitterkontraktion Je Leerstelle scheint um mehrere dezimale
GroBenordnungen niedriger zu liegen als die Gitteraufweitung
Je Zwischengitteratom. Die Sdttigung der Gitterkontraktion
deutet aufrdie Einstel;gng eines Gleichgewichtes zwischen
der Erzeugung von Leerstellen und ihrer Ausheilung aﬁ
groflen Leerstellen-Clustern bei Spaltungsdichten oberhalb
etwa 2-1019 f/cm3 hin. Der langsame Wiederanstieg von Aa/a
bei hoheren Spaltungsdichten kdnnte durch eine Vergrdberung

der Defektcluster-Struktur bedingt sein,

, 18
Die scheinbare Gitterverzerrung n von UN geht zwischen 4-101”
und l-lo19 f/cm3 etwa auf die Hialfte des Maximalwertes zuriick.
Fur UO2
Der q-Wiederabfall 148t auf eine Verschiebung der Grofen-

kann ein dhnlicher Q -Verlauf vermutet werden [71].

verteilung der vorhandenen Zwischengitteratom-Cluster zu
groBeren Durchmessern hin schlieflen, die zu einer Verminderung

der lokalen Gitterverzerrung fiihrt. Diese Cluster-Vergrdberung
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lieB sich an UO, elektronenmikroskopisch nachweisen (Bild 23%),

2
und beruht wahrscheinlich auf der "Verdampfung" der kleineren
Cluster durch die thermal rods entlang der Spaltfragment-
bahnen. Eine Neubildung kleiner Zwischengitteratom-Cluster
findet nicht statt, weil die Ausheilung der Zwischengitter-

atome in dem hier betrachteten Spaltungsdichte-Bereich Ulber-

wiegend durch Rekombination erfolgt (s. Abschnitt 3.4.1.3).

Der fortgesetzte Q-Anstieg fir UC bei Spaltungsdichten ober-
18

1

halb 4-lo f/cm3 deutet darauf hin, daB hier die Struktur der
groBen Defektcluster wesentlich verschieden von derjenigen in
UN und U02 ist. MOglicherweise fiihrt die friihe Bildung grofer
Leerstellen-Cluster zu zusidtzlichen lokalen Gitterverzerrungen,
die den Abbau der Gitterverzerrung in der Umgebung von Zwischen-
gitteratom=Clustern lUberwiegen. Auch Unterschiede in der Form der
Leerstellen-Cluster kdnnten fir die Gitterverzerrung eine Rolle
spielen. So ist z.B. zu erwidgen, ob eine relativ schwache Uran-
Kohlenstoff-Bindung im UC die Bildung von planaren Uran-Leer-
stellen-Clustern, die zu Versetzungsschleifen zusammenbrechen,

gegeniiber der Bildung von Leerstellen-Poren beglinstigen kann.

Der neue Aa/a-Anstieg fiir UC bei Spaltungsdichten oberhalp
18 ., %

-~ L — —~
a G+10 f/cm

etw
daB die Kohlenstoffatome eine viel geringere Neigung zur
Clusterbildung haben, als die entsprechenden verlagerten
Uranatome. Bei Bildung von Uranatom-Clustern wlirden sich dann

die Kohlenstoffatome zu einem iberstdchiometrischen UC-Gitter

mit erhbhter Gitterkonstante ordnen. Dieser Effekt mliilte in




- 112 -

empfindlicher Weise von der Zusammensetzung des Proben-
materials und von der Bestrahlungstemperatur abhingen. Der
langsame Wiederabfall von fda/a oberhalb von }.1019 f/cmj
dilrfte durch die Einlagerung von Spaltproduktatomen in das

UC-Gitter bedingt sein.

Zur Beantwortung der Frage, ob sich bei hohen Spaltungsdichten
neben einer Gitterverzerrung auch eine Kristallit-Unterteilung
durch bestrahlungsbedingte Gitterdefekte bemerkbar macht, wurde
eine Analyse der Rontgenreflexverbreiterung nach einem in der
Literatur angegebenen Auswertungsverfahren durchgefihrt [77].
Die Ergebnisse zeigten, dafB die ROntgenreflexverbreiterung
unter Bestrahlung bis zu einer Spaltungsdichte von etwa

5=1019 f/cmj iberwiegend durch lokale Gitterverzerrungen ver-
ursacht wurde, die nach den vorangegangenen Ausfiihrungen auf
groBe Defektcluster im Gitter zurickzufiihren sind., Bei h&heren
Spaltungsdichten waren die Reflexe liberwiegend durch eine
Verkleinerung der Gitterbereiche kohd3renter Streuung flir die
Rontgenstrahlung verbreitert. Diese Verkleinerung dirfte sich
durch die Ordnung der Versetzungen, die durch die Defekt-
clusterbildung erzeugt werden, 2zu Subkorngrenzen ergeben.
Moglicherweise spielt dabei auch die Entmischung nicht 10s-

licher Spaltprodukt-Atome eine Rolle.

Die Tendenz zur Kristallit -Unterteilung oberhalb ca.
5.10'? f/cm’ stimmte fiir UN und UC tiberein. An UN-Proben

wurde die GroBe der kohdrent streuenden Bereiche nach

20 20

1,5<10 und 6°lo f/cm5 zu etwa 409 R ermittelt., Die
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Bildung von Subkorngrenzen ist mit einem Abbau der Gitter-

verzerrung verbunden, der sich fir UC in dem 1?-Wiederabfa11

oberhalb von 3-1019 f’/cm3 deutlich bemerkbar macht.

3.4.2 Thermische Erholung der Gitterschidden

3.4.2.1 Ausheilung der Gitterdehnung

Zur Ausheilung der Gitterschidden wurden die bestrahliten UC-
und UN-Proben aufeinanderfolgenden isothermen Warmebe-
handlungen von Jje 2 Stunden Dauer im Abstand von 1loo°C
unterworfen; die erste Wirmebehandlung erfolgte bei 200°C.
Bild 24 zeigt die prozentuale Ausheilung der Gitterkonstanten-
VergroBerung Aa/a in Abhdngigkeit von der Erholungstemperatur,
Neben den Erholungskurven aus eigenen Messungen sind zum Ver-
gleich Ergebnisse aus der Literatur eingetragen, die fir UC
durch einen schraffierten Bereich und flir UN und UO2 durch ge-
strichelte Kurven wiedergegeben werden [69, 73, 78]. Der von
Bloch angegebene £&4a/a-Ausheilungsverlauf fir U0, [73] stimmt
in groBen Zigen mit Ergebnissen von Walt flr Spaltungsdichten

16 - 5-1017 f/cm5 {iberein [79]. Der b4 a/a-Ausheilungs-

von 6+1o
verlauf fir UN nach Rogers und Adam {78} fd1ilt etwas aus dem
Rahmen der ibrigen Ergebnisse und soll deshalb im folgenden
unberlicksichtigt bleiben, ohne damit die Zuverlissigkeit

dieser Erholungskurve in Zweifel zu ziehen.
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Dann lassen sich aus Bild 24 fir Spaltungsdichten in der

, s . 17 2
Umgebung des fda/a-Maximums (filr UC und UO, ca. 1l-+lo f/cm”,

2
fir UN ca. 5~lol7f/cm3) im wesentlichen je zwei A a/a-Aus-

heilungsstufen entnehmen, deren Halbwerte in der ersten

Stufe fiir UC, UN und UO, bei etwa 180, 260 bzw. 290°C

2
erreicht werden und in der zweiten Stufe beil etwa 590, 720

. o )
und 770°C. Diese Werte entsprechen homologen Temperaturen

(im Verhiltnis zur abscluten Schmelztemperatur TM} von 0,10

M fir die erste Stufe und von 0,31 - 0,34 TM fir

die zweite Stufe.

bis 0,18 T

Entsprechende Punktdefekt-Erholungsstufen wurden bereits in
den Abschnitten 2.6.% und 3.3%.1.4 erwdhnt. Sie sind auch
fiir hochschmelzende Metalle bekannt und liegen dort bei

0,15 - 0,16 T,, und 0,%0 - 0,35 Ty [z.B. Bo, 81, 82]. sie

M

S

werden im allgemeinen durch die Wanderung von - im Gitter
bereits vorhandenen - Zwischengitteratomen bzw. Leerstellen
gedeutet. FUr hochschmelzende Metalle wurde in mancnen Fdllen

noch eine welitere Erholungsstufe bei o,2 - 0,22 T;, beobachtet,

Es liegt daher nahe, die in Bild 24 erkennbaren da/a-Aus-
heilungsstufen folgendermafen zu erkldren: In der ersten
Stufe wandern Zwischengitteratome zu Leerstellen, mit denen
sie rekombinieren,oder zu Zwischengitteratom-Clusiern, an
die sie sich anlagern. In der zweiten Stufe wandern Leer-
stellen zu Zwischengitteratom-Clustern und bauen sie durcn

Rekombinationsprozesse ab.
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Die relativ groBe zweite fa/a-Ausheilungsstufe fir UO2
deutet auf eine besonders starke Tendenz zur Bildung von
Zwischengitteratom-Clustern hin, die eine entsprechend
geringe Konzentration von isolierten, in der ersten Aus-
heilungsstufe wandernden Zwischengitteratomen zur Folge
hat. Die verschiedene Hohe der zweiten Ausheilungsstufe
fir UN und UC kann auf einen geringeren Ordnungsgrad- der
Zwischengitteratom-Cluster in UN zurlckgefiihrt werden, der

Zu einer grofBeren anteiligen Gitteraufweitung durch die

Cluster fihrt.

In der ersten Aa/a-Ausheilungsstufe deutet sich fiir UN

16 _ 1'1018 f/cmj) und fir UC nach hdheren

%)

(nach 5°lo
eine Teilstufe bei

- . : 18
Spaltungsdichten (2 - 6<lo” " f/cm

0,21 - 0,22 T,, an. Sie entspricht vermutlich einer Ver-

M
besserung des Ordnungszustandes der Zwischengitteratom-

Cluster durch Wanderung von Zwischengitteratomen inner-

halb oder zwischen den Clustern. Das - bezliglich der
Spaltungsdichte‘~ frihere Auftreten dieser Stufe in UN ist

durch den von vornherein geringeren Ordnungsgrad der Zwischen-~
gitteratom-Cluster gegeniiber denjenigen in UC bedingt. Moglicher-~
weise handelt es sich bei dieser Ausheilungs-Teilstufe nur in

UN um eine Verbesserung des Ordnungszustandes innerhalb der
einzelnen Zwischehgitteratom-Cluster, in UC dagegén um eine
Vergroberung der Clusterstruktur durch Vereinigung kleiner

Zwischengitteratom-Cluster mit benachbarten Punktdefekt-

Clustern.
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Die an UC bei hohen Spaltungsdichten oberhalb etwa 6-lol8f/cm3
beobachtete zusitzliche pa/a-VergrodBerung (Bild 21) scheint
bereits bei QoooC, d.h. im Temperaturbereich der Zwischen-
gitteratom-Wanderung auszuheilen (s. UC-MeBpunkte f. 1,3‘1019
f/cm3 in Bild 24). Die Aa/a-Ausheilung an UN-Proben mit hohen
Spaltungsdichten oberhalb etwa 3°1018f/cm3 gibt wenig Auf-
schlufl iiber die Gitterdefektstruktur, weil der Volumen-Effekt
der fiir Aa/a in diesem Spaltungsdichte-Bereich maBgebenden
Leerstellen sehr gering ist (Bild 21). Die &4a/a-Ausheilungs-
kurve fiir eine Spaltungsdichte von 5,5~1018f/cm3 (Bild 24)
zeigt einen schon bei 200°C beendeten pa/a-Abfall durch Re-
kombination der restlichen Zwischengitteratome, die sich

noch auferhalb grofer geordneter Cluster befinden. Der dadurch
erreichte negative pa/a-Wert diirfte dem reinen zusitzlichen
Volumenbeitrag der Leerstellen in der Probe entsprechen. Das
gilt auch fir die nach hoheren Spaltungsdichten (l,}'lolg und
1,5°1020f/cm3) gemessene Gitterkontraktion. Die Ausheilung
dieser Gitterkontraktion erfolgt in dem Temperaturbereich, in

dem nach vorangegangenen Ausfihrungen mit einer hinreichenden

Leerstellen-Beweglichkeit gerechnet werden kann (Bild 24).

3.4,2.2 Ausheilung der Gitterverzerrung

Die Bilder 25 und 26 zeigen die Ausheilung der scheinbaren
Gitterverzerrung durch Bestrahlung,1?-r)unbestr., fir UN
bzw. UC in Abhdngigkeit von der Erholungstemperatur. Ver-
gleichbare Messungen anderer Autoren scheinen in der Li-

teratur nicht vorzuliegen.
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Fiir alle Spaltungsdichten bis zu etwa 1,5-1019f/cm3 in UN
zeigt der Q;Verlauf zundchst bis zu Erholungstemperaturen
von 300 - 400°C einen Anstieg. Er ist bis zu 8'lol7f/cm3
besonders deutlich ausgepridgt und geht bei hdheren Spaltungs-
dichten, d.h. im Bereich starker Zwischengitteratom-Cluster-
bildung unter Bestrahlung,erheblich zuriick, Dieser Anstieg
148t darauf schlieBen, daB es im Temperaturintervall der
ersten Aa/a-Ausheilungsstufe zu einer Erhshung der lokalen
Gitterverzerrungen teils durch Neubildung, teils durch Ver-
groferung von Zwischengitteratom-Clustern kommt. Die da/a-
Erholung in dieser Stufe ist also mit Sicherheit nicht nur

durch Rekombination wandernder Zwischengitteratome mit

Leerstellen bedingt.

5

Flir Spaltungsdichten bis zu 461018f/cm in UN scheint die
strahlungsbedingte Gitterverzerrung12-r?unbestpe im Er=-
holungstemperatur-Bereich von 400 =~ 800°C ohne ausgepréagte
Stufen bis auf Null zurlickzugehen. Der ;Y-Abfall beginnt
anscheinend bei desto niedrigerer Erholungstemperatur, je
stdrker die Gitterverzerrung nach Bestrahlung ist, stimmt
aber im letzten Teil seines Verlaufes - im Bereich der
zweiten fa/a-Ausheilungsstufe - fiir alle Spaltungsdichten
iiberein. Vermutlich hdngt der Verlauf des n?-Abfalles im
wesent lichen von der Zwischengitteratom-Clusterdichte
(Clusterzahl je cmB) ab und ist durch die Vereinigung von
Zwischengitteratom-Clustern mit benachbarten Zwischen-

gitteratom- oder Leerstellen~Clustern und - im letzten Teil -

durch den Abbau von Zwischengitteratom-Clustern durch
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Leerstellen~-Zuwanderung bedingt.

Fiir Spaltungsdichten oberhalb 4-1010f/cm’ in UN deuten die
MeRBergebnisse nach 1,3 - l,5-1ol7f/cmj in Bild 25 auf eine
Verschiebung der w—Erholung Zu htheren Temperaturen hin. Bei
diesen Spaltungsdichten wurde eine Vergrdberung der Zwischen-
gitteratom-Cluster unter Bestrahlung festgestellt (s.r?-Verlauf
in Bild 21). Die groBen geordneten Cluster - und damit die
Gitterverzerrung in ihrer Umgebung - werden hier fast nur noch
durch die Zuwanderung von Leerstellen abgebaut, die sich

bel steigender Spaltungsdichte von Leerstellen-Clustern

zunehmender Stabilitdt 1lo0sen miissen.,

Auch die Gitterverzerrung in UC (Bild 26) zeigt fir die
niedrige Spaltungsdichte von 5-1ol6f/cm3 zundchst bei

30000 Erholungstemperatur einen Anstieg, der auf eine Ver-
groferung oderrNéubildung von Zwischengitteratom-Clustern
durch Zwischengitteratom-Wanderung schlieflen 1d8t. Von

diesem Fall abgesehen, kommt es Jjedoch stets zu einer
laufenden w—Ausheilung iiber den gesamten Erholungstempera-
turbereich. Der W—Abfall kann in der gleichen Weise wie fiir

UN gedeutet werden. Der Beginn der q-Ausheilung schon bei 200°C
wirde dann einer hOheren Beweglichkeit der Zwischengitteratom-

Cluster in UC entsprechen.
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3.4.3 Folgerungen aus den Versuchsergebnissen

Zusammenfassend lassen sich aus den Untersuchungsergebnissen
fiir die drei Uran-Verbindungen die folgenden allgemeinen

Schliisse ziehen:

Die Erzeugung von bleibenden Strahlenschdden im Gitter der
Uran-Verbindungen ist i{iberwiegend durch displacement spikes
bedingt. Diese Anschauung erscheint durch den Riickgang der
Gitteraufweitung nach Durchlaufen eines Maximums (bei stei=-
gender Spaltungsdichte) bestdtigt, wenn die Gliederung der
displacement spikes in einen ziemlich kompakten Leerstellen-
kern und eine viel grofere mit Zwischengitteratomen belegte

Zone in Betracht gezogen wird.

Der Charakter der Gitterbindung ist flr die Uran-Verbindungen
weniger klar als f{lir die untersuchten Zirkon-Verbindungen.
Daher 138t sich auch kein systematischer Zusammenhang 2zwi-
schen der Gitterbindung und der Struktur der Strahlenschdden
im Gitter angeben. Anscheinend ist in UN die Bildung grofier
und geordneter Punktdefekt-Cluster besonders schwierig. Das
ist mdglicherweise auf eine starke kovalente Metall-Nicht-
metall-Atombindung zuriickzufiihren, die nur bindre Defekt-

cluster zuldBt.

In UC scheint diese Bindung schwdcher zu sein, so daB sich
relativ leicht geordnete Uran-Defektcluster bilden kOnnen.
Die Bildung von Leerstellen-Clustern erfolgt daher in UC
wahrscheinlich beil niedrigerer Spaltungsdichte als in UN und

UO~. Sie kdnnte zu Uberstdchiometrie-Effekten im UC-Gitter

2
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fihren. UO2

gitteratom-Cluster zu neigen. Das kann durch den starken

scheint zur Bildung besonders grofler Zwischen-

ionaren Gitterbindungsanteil bedingt sein. Aber auch die
relativ niedrige thermische Leitf&dhigkeit, die m8glicher-
weise die Ausheilung von Gitterschdden durch die thermal

rods verstidrkt, kann eine Rolle spielen.

Bei der thermischen Ausheilung der Gitterschidden nach Be-
strahlung steht die Lage der charakteristischen Erheliungs-
temperaturen in einem grundsitzlich bekannten Zusammen-
hang mit dem Schmelzpunkt der Uran-Verbindungen. Die Aus-
heilungsvorginge durch die Wanderung von isolierten
Zwischengitteratomen und Leerstellen erfolgen bei homologen
Temperaturen von etwa ©,15 - 0,2 TM bzw. 0;3% = 0,35 TM“

Im Temperaturbereich zwischen diesen Ausheilungsstufen
scheint eine kontinuierliche Verbesserung des Ordnungs-
zustandes der Zwischengitteratom-Cluster zu erfolgen, der

wahrscheinlich vor allem auf einer VergrofBerung ihres

mittleren Durchmessers durch Vereinigung benachbarter

=,

=

Punktdefekt-Cluster beruht. Der anteilige Beitrag der
einzelnen Ausheilungsstufen ist fir die drei Uranver-
bindungen verschieden und hi@ngt vom Ordnungszustand und

von der GroBe der Zwischengitteratom-Cluster ab.,




4, Anderung physikalischer Eigenschaften durch Strahlen-

schidden im Gitter

4,1 FEinige qualitative Aussagen

Es ist kaum moglich, sinnvolle quantitative Beziehungen
zwischen den Betrachtungen liber die Erzeugung von Kristall-
gitterschidden im Abschnitt 1 und der Anderung von physika-
lischen Eigenschaften bestrahlter keramischer Werkstoffe durch
voriibergehend bestidndige Gitterdefekte herzustellen, Das ist
auf die mangelnden Kenntnisse Uber den Anteil spontaner Re-
kombination von Frenkelpaaren und Uber die Verteilung der
Punktdefekte auf isolierte Positionen und auf Cluster ver-
schiedener GroBe zuriickzufiihren. Die Ergebnisse von Ver-
suchen zur Ableitung derartiger Beziehungen wirken meistens
etwas erzwungen und bringen hdchstens eine grodfBenordnungs-
midBige Best&dtigung, aber keine Verfeinerung der gidngigen

Modelle und Formeln.

Die durch Rontgenfeinstruktur-Untersuchung ermittelte Gitter-
dehnung und =-verzerrung sind integrale Groflen und geben in
diesem Zusammenhang auch keine wesentliche Unterstiitzung.
Aussichtsreicher erscheint die Verknupfung.der direkten

ing bestimmter Gitterdefekttypen mit der Anderung
einer physikalischen Eigenschaft. Hierfir kommen z,B. die
elektronenmikroskopische Auszidhlung und Ausmessung von
Punktdefektclustern und die entsprechende Anderung der

mechanischen Festigkeit (kritische Schubspannung) in Betracht

[z.B. 82].
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Hier sollen nur einige qualitative Beziehungen skizziert
werden, die mit dem Inhalt der Abschnitte 2 und 3 im Zu-
sammenhang stehen. Die durch Zwischengitteratome in iso-
lierter Position oder in kleinen Clustern verursachte
Gitterdehnung fiihrt zu einer entsprechenden VergridBerung
der Kristallit-Dimensionen. Bei isotroper Defektein-
lagerung und Giltterdehnung liegt die relative VergriéBerung
der linearen Abmessungen nur in der GrofBenordnung von lo"3
und hat keine wesentlichen Konsequenzen filir den technischen
Einsétz keramischer Werkstoffe unter Neutronenbestrahlung.
Durch die Bildung grofBler Defektcluster kann diese Ver-
groferung jedoch - ohne weitere Gitterdehnung - in die
GroBenocrdnung von 10'2 kommen. Das gilt im besonderen bei
anisotroper Defekteinlagerung in nicht-kubischen Kristall-
gittern. In diesem Fall kOnnen dann interkristalline
Spannungen zur Zerstdrung des bestrahlten Werkstoffes durch
Korngrenzenrisse fihren. Diese Gefahr ist z.B. flir Be0O gut
bekannt [22]. Eine thermische Ausheilung der schiddlichen
Abmessungsianderungen erfolgt erst durch den Abbau der
grofBBen Defektcluster im Temperaturbereich nennénswerter
Volumenselbstdiffusion, d.h. fiir die hier betrachteten
keramischen Werkstoffe bei Temperaturen oberhalb von

loooOC.

Als besonders stabile Formen der Kristallgitterschéden'unter
Bestranlung bilden sich schlielich Poren durch Leerstellen-

kondensation und Subkorngrenzen durch rdumliche Ordnung von
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Versetzungen, die als Begrenzung ebener Punktdefekt-Cluster ent-
standen sind. Die Porenbildung fiihrt méglicherweise beil hohen Be-
strahlungsdosen zu einer technisch wesentlichen Probenvolumenver-
gréferung, die erst bei sehr hohen Temperaturen von 1500-20000C

ausheilbar ist.

Die Warmeleitf&dhigkeit bestrahlter keramischer WerkstofferdUrfte
vor aliem durch isolierte Punktdefekte im Gitter nerabgesetzt
werden. Sie wird dagegen durch grofe geordnetekDefektcluster nicnht
wesentlich beeinflufit. Daher ist zu efwarten, dafl sich die Ab-
nahme der warméleitfahigkeit etwa gleichzeitig mit der Gitteﬁ%
dehnung unter Bestrahlung s&ttigt, die.die Frzeugung isolierﬁer
und schwach geclusﬁerterkaischengitteratome wiédérgibt. Ebenso
sollten die Temperaturbéreiche, in denen die thermische frholung
der Warmeleitfidhigkeit und der’Gittérkonstanten nach Bestrahiung
statcfindet, etwa ilbereinstimmen. Die wenigen in der Literatur
vorliegenden Untéersuchungsergebnisse Uber die Warmeleitfinigkelt
von keramlschen Werkstoffen nach Neutronenbestrahlung bieten
keinen Widerspruch zu‘dieser Ansicht. Demnach erreichen die nier
behandelten keramischen Werkstoffe unter Reaktorbetriebsbedin-
gungen bald hach Betriebsbeginn den Sdttigungswert ihref Warme -
leitfdhigkeitsabnahme durch Kristallgittéfschéden.‘Die thermische

LY ~ A LS T T B I S o S X PPt oua
1 aer Walllicloci bl ailigatclil v ©l’
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Temperaturen unterhalb looo C.

Die Erhdhung der Verformungsfestigkeit von keramischen Werk-
stoffen durch Neutronenbestrahlung, die vor allem durch

Mikro-hdrtemessungen verfolgt wurde, kann grundsdtzlich durch
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alle Gitterdefekt-Typen wesentlich beeinfluf3t werden, Da

die Bestrahlungshirtung im allgemeinen schon nach sehr niedri-
gen Strahlungsdosen nachweisbar ist,mufl sie allerdings vorzugs-
welse durch primdre Strahlenschidden im Gitter verursacht sein,
Die Sdattigung der Bestrahlungshirtung diirfte daher etwa gleich-
zeitig mit der Sdttigung der Gitterdehnung erfolgen, die die
vollstdndige Belegung des Probenvolumens mit den durch Be-
strahlung primdr erzeugten Gitterdefekten anzeigt. Die
Struktur der primidren Gitterdefekte hidngt aber entscheidend
vom Atomgewicht der Gitteratome und wahrscheinlich auch von
der Art der schiadigenden Teilchen (schnelle Neutronen oder
Spaltfragmente) ab. So ist zu vermuten, daB die Bestrahlungs-
hiartung in leichtatomigen Verbindungen, in denen primir keine
grofBeren Defektcluster erzeugt werden, durch isclierte und
schwach geclusterte Punktdefekte verursacht wird, Die thermi-
sche Ausheilung der Bestrahlungshidrtung erfolgt dann etwa im
gleichen Temperaturbereich wie diejenige der Gitterdehnung.
Mit steigendem Atomgewicht der Gitteratome beginnen auch

grofle Defektcluster fiir die Bestrahlungshidrtung eine Rolle

zu spielen. Die Ausheilungstemperaturen verschieben sich

dann allmdhlich in den Bereich nennenswerter Volumenselbst-
diffusion. Dementsprechend scheint sich die Hirte keramischer
Kernbrennstoffe nach Bestrahlung erst weit oberhalb von

1000°C zu erholen [83].
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4,2 Erhthung des Diffusionskoeffizienten unter

Neutronenbestrahlung

Wie im vorangehenden Abschnitt erwdhnt, ist es sehr schwierig,
quantitative Aussagen liber die in Reaktorwerkstoffen unter
Neutronenbestrahlung bestehende Gitterdefektstruktur zu
machen. Dagegen besteht durchaus die Moglichkeit, eine Ab-
schiatzung der Atombeweglichkeit im Gitter unter Bestrahlung
zu geben, die fiir eine quantitative Behandlung von technisch
wesentlichen Problemen brauchbar ist. Diese Abschitzung er-
fordert nur die Kenntnis der Platzwechselhdufigkeit im Gitter
unter Bestrahlung, die wesentlich leichfer zu erfassen ist
als die bestehende Gitterdefektstruktur. Sie ergibt einen
effektiven Diffusionskoeffizienten, der mit dem thermischen
Diffusionskoeffizienten verglichen werden kann. In elnem
Temperaturbereich, in dem sich eine wesentliche Erhdhung des
Diffusionskoeffizienten durch die Reaktorstrahlung ergibt,
kann es zu technisch interessanten fLnderungen des Verhaltens
keramischer Werkstoffe unter Reaktorbetriebsbedingungen
gegeniiber demjenigen unter rein thermischer Belastung kommen.

Einige Beispiele werden spiter erdrtert.

4,2,1 Theoretische Erdrterung

4.,2,1.1 EinfluB der Gitterplatzwechsel durch StoBprozesse

Der Diffusionskoeffizient in kubischen Kristallgittern kann

in der Form
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dargestellt werden, wenn d der Abstand zwischen benachbarten
gleichartigen Gitteratomen ist, ¢ die Konzentration der fiir
den DiffusionsprozeB erforderlichen Gitterdefekte (Leer-
stellen oder Zwischengitteratome) und v die Sprunghéufigkeit
dieser Defekte. Das Produkt c.v ist dann die Platzwechsel-

hidufigkeit im Gitter (in Atomanteilen/s).

In den Gleichungen (8) und (11) im Abschnitt 1.3.1 wurde die
geschidtzte mittlere Platzwechselhdufigkelt flir nicht spalt-

bare und spaltbare Materialien mit
P=Xbzw. P=3 ¢ 1o° - Spaltungsrate

(in Atomanteilen/s) angegeben; K ist die Frenkelpaar—Efzeugungs-
geschwindigkeit. Damit wlirden sich unter Bestrahlung effektive
Diffusionskoeffizienten

% 2

2 « K bzw, D~ = % d” . 'jolob . Spaltungsrate

3

D" = % d

ergeben.

Im Abschnitt 2.6.1 wurden Frenkelpaar-Erzeugungsgeschwindig-
keiten fiir Mg- und Zr-Verbindungen zu K = l,2~lo'21 cm2.q)s
bzw. K = 2,8.107°1 cm® . 9, abgeschitzt. Diese Werte gelten
zwar nur fir Neutronenspektren in thermischen Versuchs-
reaktoren, sind aber fir eine beispielhafte Angabe der
GréBenordnung von D¥ durchaus geeignet, In einem schnellen
Neutronenfluﬁ @S = l-lo15 n/cmg,s, der etwa den Bedingungen
in modernen Lelstungsreaktoren entspriéht; widre demnach im |
Metallatom=-Teilgitter nicht spaltbarer keramischer Werkstoffe
mit einem effektiven Diffusionskoeffizienten

3

D" = in der GréBenordnung von 10722 om2/s

ZUu rechnen.




- 127 -

Im Uran-Teilgitter keramischer Kernbrennstoffe wlirde sich bei
einer Spaltungsrate von jolo-g/s, die ebenfalls etwa den Be-
dingungen in modernen Leistungsreaktoren entspricht, ein

effektiver Diffusionskoeffizient

D® = 3 . 10-19 cm2/s

ergeben. Dieser 1ld8t Jjedoch die sehr starke lokale Erhitzung
des Gitters durch die thermal rods und thermal spikes in der
Umgebung der Spaltfragment-Bahnen unberlicksichtigt, die zu
einer kurzzeitigen Erhshung der thermischen Atombeweglichkeit
fihren muB und daher eine weitere Erhdhung des effektiven Dif-
fusionskoeffizienten unter Bestrahlung erwarten 148%t. Dieser
Effekt wurde bereits in Abschnitt 1.2.2 erwdhnt und soll im

folgenden etwas ausfiihrlicher behandelt werden.

4.2.1.2 EinfluB der thermal rods und thermal spikes

Die Aufheizung des Gitters in der Umgebung von Spaltfragment-
bahnen wird vor allem durch Ionisierungsprozesse verursacht.
Der Energieverlust der Spaltfragmente wird Uberwiegend in
kinetische Energie der abgelﬁsten Elektronen umgesetzt. Die
in der "heiBen Sdule” (thermal rod ) lings der Spaltfragment-
bahn erreichte Temperatur hingt 1. von der Ausbreitung der
Elektronenenergie vor der Ubergabe an das Atomgitter und 2.

von der Widrmeableitung aus dem aufgeheizten Bereich ab.,
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In Isolatoren und Halbleitern, z.B. in UO konnen die

o9
Primdrelektronen um die positive Tonensidule ldngs der
Spaltfragmentbahn schwingen und ihre Energie durch zahlreiche
StoBe mit Gitteratomen in der ndheren Umgebung der Spalt-
fragmentbahn an das Gitter abgeben [lé}. Diese Energieabgabe
erfolgt wahrscheinlich so schnell, dafB sie fﬁr die Be-
trachtung der anschlieBenden Wirmeableitung als momentan ange-
sehen werden kann. In elektronenleitenden Verbindungen, z.B.
in UC und UN, fiihrt dagegen der Energieaustausch der Primir-
elektronen mit Leitungselektronen zu schneller Energieaus-
breitung bei schwacher Kopplung an das Atomgitter, so dafl mit

einer wesentlich schwdcheren Aufheizung des Gitters 2zu rechnen

ist. Die Leitungselektronen bewirken auBerdem eine schnellere

Wenn fiir UO2 die primdre Aufheizung ladngs der Spaltfragment-
bahn durch einen linienhaften, lo um langen Wirmeblitz mit
einer Energiebelegung von 1500 eV/X dargestellt wird, 1lHRt

sich aus der Wirmeableitungsgleichung
T - T, = (a/Fwt) « exp (-r2/4 N t/cp )

der Radius einer Zone berechnen, in der im Verlauf der Widrme-

ableitung der Schmelzpunkt des UO, Uberschritten wird. Wenn

die Energiebelegung q = 1500 eV/R , die Wdrmeleitfdhigkeit
A= 0,007 cal/em « s « °C, die Temperaturleitfihigkeit
A/ce = 0,008 cme/s, der Schmelzpunkt T, = 2800°C und die

Probentemperatur TO = 800°C eingesetzt werden, ergibt sich
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5 e 10-12 bis 2 - lo-lls nach dem Wirmeblitz ein Schmelzzonen-

radius von 55 - 6o R. Spédter wird dieser Radius schnell

kleiner.

Wenn in der "Schmelze" mit einem Volumen von 1+1lo” Y2 cm”
Jje Spaltung und einer Lebensdauer von 2-10'115 fiir schwere
Atome ein Diffusionskoeffizient von l-lo"4 cm2/s angenommen
wird, der etwa dem Selbstdiffusionskoeffizienten von ge-
schmolzenen Metallen dicht oberhalb des Schmelzpunktes ent-
spricht, ergibt sich bei elner Spaltungsrate von jolo'g/s
ein Uiber das gesamte Probenvolumen und die Bestrahlungszeit
gemittelter effektiver Diffusionskoeffizient im Uran-Teil-
gitter

o® = 1,5 . 10_16 cmg/se

Dieser Wert ist zweifellos sehr ungenau und dlirfte nur eine
obere Grenze fuUr den effektiven Diffusionskoeffizienten durch
die thermal rods darstellen, weil die Atombeweglichkeit untér
allseitigem Einschlufl in festem UO2 wahrscheinlich geringer

ist als in Schmelzen unter Atmosphirendruck.

Der hier mit lo% angenommene Anteil der Spaltfragmentenergie,
der durch KernstoBe verbraucht wird (s. Abschnitt 1.2.1),
wird bei der Rekombination der erzeugten Frenkelpaare direkt
an das Gitter abgegeben und fiihrt im Bereich von displacement
spikes zu einer starken iokalen Aufheizung (thermal spikes).
Wenn angenommen wird, daB8 in Kernbrennstoffen 5% der Spalt-
fragmentenergie in displacement spikes zu je lo keV in

Warme umgesetzt werden, zeigt eine #dhnliche Berechnung wie
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die vorangegangene - hier fiir kugelfdrmige Schmelzzonen -
dafl sich durch die thermal spikes im Uran-Teilgitter von

UO2 ein effektiver Diffusionskoeffizient

3%
DM =17 10-19 cm2/s

ergibt. Die Berechnung des Schmelzzonenradius erfolgte hier

nach der Formel
Ty - TO = [Q/(l&v)\t/c?)yz-c-p ] -exp (-r2/4)\t/cq)

mit der im Punkt r = O freigesetzten spike-Energie Q = lo ooo eV,

Der Einfluf3 der thermal spikes ist demnach fiir Kernbrennstoffe
vernachlidssigbar. Denn der entsprechende effektive Diffusions-
koeffizient liegt weit unterhalb des durch thermal rods be-
dingten Diffusionskoeffizienten und nicht wesentlich oberhalb
desjenigen durch Platzwechsel auf Grund von StoBprozessen.
Dagegen konnte er fiir die Diffusion in nicht spaltbaren
Verbindungén mit Metallatomen mittleren oder hohen Atomge-
wichtes durchaus eine wesentliche Rolle spielen. In derartigen
Verbindungen ist unter Neutronenbestrahluhg mit displacement

spikes einer Energie von Jje einigen keV zu rechnen.

J% S, VL SR o SN - - | A A2 ok dseammle AT e
WL L eDs LUL L;.L'U2 AIIACOHNel Wil'u, Uadal ULl Uul’cil Neu
st8B8e an das Gitter ilbergebene Energie zu 50% in displacement
spikes von je 5 keV umgesetzt wird, ergibt sich in einem

schnellen NeutronenflufB @S = 1+10%2 n/cm2 + s mit Ty = 2715%,

T, = 800°C, A= 0,0055 cal/em.s5-°C, c:o,l?cal/g~oc,?=5,6 /cm5

nach dem oben flr UO? erlduterten Verfahren ein effektiver

Diffusionskoeffizient
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D& 2 & 1072t omg/s.

Dieser Wert liegt deutlich, jedoch nicht entscheidend hdher

als derjenige durch Platzwechsel auf Grund von StoBprozessen,

4,2,1.3 EinfluB der erhdhten Konzentration von Punktdefekten

im Gitter

Wie sich aus der oben angegebenen Darstellung des Diffuéions—
keceffizienten D = % d2 + ¢ »3y ergibt, mul auch die Erhfhung
der Punktdefektkonzentration ¢ im Gitter unter Neutronenbe-
strahlung zu einem hoheren Diffusionskoeffizieﬁten filhren.

Zum Vergleich mit den in den vorangehenden Abschnitten ange-

gebenen Werten des effektiven Diffusionskoeffizienten p*

soll hier eine grobe Abschitzung des Finflusses von isolierten und

"fast isolierten" Punktdefekten versucht werden,

FEs wurde bereits frilher darauf hingewiesen, daf sich die Punkt-

defekte in isolierten Positionen, in kleinen ungeordneten

Clustern und am Rande grofBerer Cluster durch Rontgenfeinstruktur-

messungen nicht getrennt nachweisen lassen, Daher wird hier aus

der Gitterdehnung eine scheinbare Konzentration isolierter Punkt-

defekte unter der Annahme abgeschidtzt, daB Jedes Frenkelpaar
einen zusitzlichen Volumenbedarf von 2 Gitteratom-Volumen hat.
Die Einfliisse von Leerstellen und Zwischengitteratomen sollen

nicht unterschieden werden.,
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Die Erzeugungsgeschwindigkeit K’ (in Atomanteilen/s) von
isolierten Punktdefekten, die voribergehend stabil sind
und thermisch (d.h. nicht spontan oder durch thermal rods
in Kernbrennstoffen) ausheilen, ergibt sich dann aus dem
Anfangsanstieg der Gitterdehnung & a/a unter Bestrahlung,
der z.B. fiir die Uranverbindungen in Bild 21 etwa
7olo'20/f/cm3 und fir die Zirkonverbindungen in Bild 14
etwa 8’10"22/ns/cm2 betridgt. Mit den bereits friiher ver~
wendeten Werten der Spaltungsrate und des schnellen Neu-

15 2

tronenflusses von jelo'9/s bzw, l-lo ns/cm +s erhdlt man

fir die Uran- und Zirkonverbindungen

K’ = 8 -10—6/5 bzw. 1,2-10'6/5.
Die gesamte Defekterzeugungsgeschwindigkeit betrigt (mit
1.10° FP/f, s. Abschnitt 1.2.1)

-6

K =3 -10'4/5 bzw. 6 + 1lo /s

(s. Abschnitt 4.2.1.1).

Demnach wiirde der Anteil der spontanen und durch thermal rods
bedingten Ausheilung isolierter Zwischengitteratome fir die
Uranverbindungen etwa 97% und fiir die Zirkonverbindungen 80%

betragen.,

Die theoretischen Beziehungen, nach denen aus der Punktdefekt-
Erzeugungsgeschwindigkeit K’ die Punktdefektkonzentration im
Gitter unter Bestrahlung ermittelt werden kann, wurden bereits

im Abschnitt 1.3.3% dargestellt. Wenn die dort angegebenen
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Gleichungen (19) bzw. (21) fiir ¢y und c, (Konzentration
von Leerstellen und Zwischengitteratomen) in den Ausdruck
d = % d2 « ¢ .V fir den Diffusionskoeffizienten eingesetzt
werden, ergibt sich der effektive Selbstdiffusionskoeffi-
zient unter Bestrahlung Jjeweils sowohl durch Leerstellen

als auch durch Zwischengitteratome zu

p* = K’/ rir £ a2 o« >> /v, (1)
X 1 0 oo 12 T s
D =6d K”\)L ;urgdda<< K/\)L (11)

Als Beispiel wurde der Uran-Selbstdiffusionskoeffizient fiir
U02 mit einer Punktdefekt-Erzeugungsgeschwindigkeit K’:lo.Bs'l
und den bereits in Abschnitt 1.3.3 verwendeten Werten der
Versetzungsdichte o und der Leerstellen-Sprungfrequenz v L
berechnet. Das Ergebnis ist in Bild 27 mit den Bezeichnungen
Senkenausheilung (Temperaturbereich I) urndRekombination

(Temperaturbereich II) eingetragen.

In diesem Bild sind fiir U0, alle im Abschnitt 4.2 behandelten

2
Moglichkeiten einer Erhdhung des Diffusionskoeffizienten im
Uran-Teilgitter unter Bestrahlung zusammengestellt. Zum Ver-
gleich ist bei hohen Temperaturen (> 1200°C) auch der ther-
mische Selbstdiffusionskoeffizient eingetragen. Die Bereiche,
in dénen fir U02 bzw. UC und UN der Uran-Selbstdiffusions-
koeffizient D% unter Bestrahlung zu erwarten ist, sind schraf-
fiert dargestellt. Die niedrigere Cbergrenze des D™ -Bereiches
fir UC und UN ergibt sich wegen der bereits friiher erwdhnten
viel geringeren Wirksamkeit der thermal rods in diesen

elektronenleitenden Verbindungen. Diese Grenze wurde fiir

niedrige Temperaturen (< 6ooOC) auf Grund von experimentell
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ermittelten D®-Werten fiir Uran-Metall [84] abgeschitzt,
Diese stimmten befriedigend mit einem Platzwechsel-Modell
von Brinkman [9] {iberein, das einem erweiterten displacement
spike entspricht, in dem sich die Zwischengitteratome auf
den viel grofBeren Bereich:des folgenden thermal spike aus=-

breiten.

Fir die untersuchten Zirkon-Verbindungen lassen sich aus der

Literatur keine brauchbaren wWerte fir a und v:L entnenmen.

Wenn dhnliche Werte wie fiir UO2 unterstellt werden, wilirde D*

fir diese Verbindungen in einem schnellen Neutronenflufl von
15 2 - ' : Oy i ”
l-<lo n/em”+s bel hohen Temperaturen (> 500 °C)} in der GrdB3en-

18

ordnung lo~ cmg/s liegen, bei tiefen Temperaturen (<500°C)

nach den Ausfiihrungen in den Abschnitten 4.2.1.1 und 4.2.1.2

21 cmg/s. Diese GroBencrdnungen

in der Gré8enordnung von lo~
sind moglicherweise typisch flir keramische Werkstoffe mit

Metallatomen mittleren Atomgewichtes.

4,2.2 Experimentelle NachweiSbarkeit, Auswirkung auf das

Kriechverhalten

Die quaﬁtitativen Angaben im vorangehenden Abschnittf lassen
sich zu der Aussage verallgemeinern, daB der Diffusions- |
koeffizient durch Néutronenbestrahlung nur bei Temperaturen
unterhalb 0;4 - 0,5 Ty ('I‘M Séhmelzpunkt im °K) wesentlich

erhdht wird. Bei o0,5 T, liegen die Volumenselbstdiffusions-

M

koeffizienten der am langsamsten diffundierenden Verbindungs-

komponenten in keramischen Werkstoffen etwa bei Werten von

/
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ILo'18 - 10_16 cmg/s. Bei htheren Temperaturen ist der

Diffusionskoeffizient auch unter Bestrahlung durch die

thermische Beweglichkeit der Gitteratome bestimmt.

Die Werte des bestrahlungsbedingten Diffusionskoeffizienten

D*

sind im allgemeinen nur fiir Kernbrennstoffe oberhalb der
experimentellen Nachweisgrenze zu erwarten, die bei etwa
lo"17 cmg/s liegen diirfte ., Dagegen scheint D* in nicht
spaltbaren keramischen Werkstoffen meistens unterhalb dieser
Grenze zu bleiben. Das bedeutet gleichzeitig, daB in diesen
Féllén mit einer nennenswerten Beeinflussung diffusionsbe-
dingter Werkstoffeigenschaften durch Neutronenbestrahlung
nicht zu rechnen ist. Diese Aussage gilt - im Anschlufl an
den vorangehenden Abschnitt - fir einen schnellen Neutronen-
fluB von etwa 1.10%° n/cm2 + s und eine Senkendichte flr die
Punktdefekt~Ausheilung, deren Wirksamkelt einer Versetzungs-

2 entspricht. Eine

dichte in der GrofBenordnung von lo ll/cm
groBenordnungsmidfige Erhshung bzw. Herabsetzung'dieser Werte
(z.B. verminderte Senkendichte in Verbindungen mit besonders
geringer Neigung zur Defektcluster-Bildung) kann durchaus zu

meRbaren D* - Werten fihren.

Es ist bezeichnemri fiir die geringe Auswirkung einer Neutronen-
bestrahlung auf die Diffusionskoeffizienten in nicht spalt-
baren keramischen Werkstoffen, daB}in der Literatur nur ein
Bericht {iber die direkte experimentelle Messung eines be-

strahlungsbedingten Diffusionskoeffizienten vorzullegen scheint

[85}. Es handelt sich um eine Be 7~tracer-Messung der relativ
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schnellen Be-Diffusion in BeO. Sie erfolgte nach Neutronen-
bestrahlung und lieferte den Nachweis einer vorilibergehenden
Beschleunigung der Be-Selbstdiffusion, die auf die unter Be-
strahlung erzeugte erhohte Defektkonzentration im O-Teilgitter
des Be0 zuriickgefiihrt wurde. Da somit die Diffusion der
"fremden" Verbindungskomponente in einem geschidigten Teil-
gitter beobachtet wurde, lassen sich aus dem Rericht kaum
quantitative Werte zum Vergleich mit den Abschitzungen in
Abschnitt 4.2.1 entnehmen. Er bestidtigt allerdings, daR eine
wesentliche Beschleunigung der Diffusion durch die unter Be-
strahlung erzeugten Gitterdefekte nur bel Temperaturen unterhalb
0,5 TM eintritt (K 120000 fiir Be-Diffusion, < loooOC fiir He=-
Diffusion, TM = 255000). Fir die Diffusion von He-Atomen, die
unter Bestrahlung aus Be-Atomen durch Neutroneneinfang erzeugt
werden, ergab sich ein bestrahlungsbedingter Diffusionskoeffizient

17 cmg/s. Er entsprach damit etwa

in der GréBenordnung von lo~
den obigen Abschitzungen fiir relativ langsam diffundierende

Verbindungskomponenten,

Die He-Diffusion in Be0Q beansprucht ein gewisses technologisches
Interesse, weil die Bildung von He-Blasen zu einer ausgeprigten
Korngrenzenschidigung in polykristallinem Material beitragen
kann. Das gilt in noch viel h&herem Mafl fiir die Diffusion von
Spaltgasen (iiberwiegend Xe) in den keramischen Kernbrennstoffen.,
Denn die Bildung von Spaltgasblasen fithrt zu einer betrdchtlichen,
htchst unerwiinschten VolumenvergroBerung des Brennstoffes, die
einen entscheidenden Anteil der sogenanntén Spaltprodukt-

Schwellung ergibt. Es ist Jjedoch auflerordentlich schwierig,
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echte Spaltgas-Diffusionskoeffizienten unter oder nach Be-
strahlung zu messen, well die Spaltgasfreigabe aus bestrahlten
Kernbrennstoffen ein komplexer Prozefl ist. Daher kann in
theoretischen Untersuchungen der Spaltgasblasen-Bildung

die bestrahlungsbedingte Beschleunigung der Spaltgas-
Diffusion bei niedrigen Temperaturen (< 0,5 TM) nur durch die
in Abschnitt 4.2.1 erlsuterten theoretischen Abschitzungen
beriicksichtigt werden (z.B. 86]. Die Messung von Diffusions-
koeffizienten in bestrahlten Kernbrennstoffen nach dem {iblichen
Verfahren der Verfolgung von radiocaktiven Tracern verbietet
sich naturgemdfB durch die hohe eigene Radioaktivit#t des

Probenmaterials.

Eine interessante indirekte Auswirkung bestrahlungsbedingter
Diffusion kann sich grundsdtzlich durch ErhShung der Plastizitidt
keramischer Werkstoffe unter 1angdauernder $echanischer Be-
lastung ergeben. Es ist bekannt, dafl das Kriechen oxydkera-
mischer Werkstoffe in dem hier interessierenden Temperaturbereich
unterhalb 0,5 TM unter niedriger Spannung (§ 5 kp/mmg) iber-
wiegend auf einem Leerstellen-Diffusionsprozef3l beruht [87],

der zuerst von Nabarro [88] und Herring [89] beschrieben wurde.

Er fihrt im wesentlichen zu der Beziehung
€=k * o+ D/T, (27)

in der é die Kriechgeschwindigkeit ist, k eine materialab-
hingige Konstante, o die verformende Spannung, D der Volumen-
selbstdiffusionskoeffizient (in Verbindungen sinngeméB derjenige
der langsamer diffundierenden Komponente) und T die absolute

Temperatur.,
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Da nach den vorangehenden Ausfiihrungen die Volumenselbst-
diffusion unter Bestrahlung stark beschleunigt sein kann,

ist mit einer bestrahlungsbedingten Plastizitdts-ErhShung

in keramischen Werkstoffen zu rechnen,Es liegt nahe, die
erhohte Kriechgeschwindigkeit einfach durch Einfiihrung des

im Abschnitt 4.2.1 abgeschdtzten Volumendiffusionskoeffizienten
unter Bestrahlung D® in die obige Gleichung (27) fir £ zu

beschreiben.

Das ist Jjedoch nicht ohne weiteres méglich, weil die spannungs-
induzierte Diffusion nach dem Nabarro-Herring-Mechanismus ei-

gentlich durch den Leerstellen-Diffusionskoeffizienten DL =

2

*+ V. bestimmt ist; ist die Leerstellen-

1
D/eren = 7 ¢ L Crtn

Konzentration im thermischen Gleichgewicht bel der mittleren
Probentemperatur. In Gleichung (27) ergibt sich D urspriinglich

nur als Produkt DLe Clth? in dem Crep 1M allgemeinen nicht durch

die bestrahlungsbedingte Leerstellenkonzentration ersetzt werden
kann. Der Leerstellen-Diffusionskoeffizient DL wird durch eine
Anderung der Leerstellen-Konzentration nicht beeinfluft. Daher
verbleibt als Bestrahlungseinflufl nur die Erhohung der Leer-
stellen-Beweglichkeit durch die Zwischengitter-Diffusion unter
Bestrahlung einschlieBlich derjenigen in den "geschmolzenen"
Zonen der thermal rods. Die im Abschnitt 4,2.1 abgeschitzten
Zwischengitter-Diffusionskoeffizienten liegen jedoch mit

16 |

maximal lo~ cme/s im Vergleieh zu den thermisch bedingten

Leerstellen-Diffusionskoeffizienten (z.B. fiir UO2 bei looo°C

D. = 1o0~1°

I cmg/s) so niedrig, daB sie zu keiner nachweisbaren
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Erhthung der Kriechgeschwindigkeit fiihren konnen.

Andererseits ist nach einigen in der Literatur vorliegenden
Bestrahlungsversuchsergebnissen fiir UO2 kaum zu bezweifeln,
dafl die Kriechgeschwindigkeit in keramischen Kernbrennstoffen
durch die unter Bestrahlung erzeugten Gitterdefekte deutlich
nachweisbar erhdht werden kann..Anscheinend ist in UO2 bei Uran-
Spaltungsraten von 3010’9 - 3-10‘8/s~fﬁr Temperaturen unter-
halb etwa 1200°C mit einer starken Erhdohung der Kriechge-
schwindigkeit zu rechnen., Die Kriechgeschwindigkeit scheint
dann innerhalb eines breiten Temperaturbéreiches von etwa
1100°C bis 600°C (mbglicherweise sogar bis joooc) nuf schwach
von der Temperatur abzuhidngen und fiir eine Spannung von

~ 7 —
2 kp/mm“ zwischen 5'lo=O/h und 5:1lo””/h zu liegen [90].

Wahrscheinlich 1838t sich eine quéntitative Deutung dieses
Sachvefhaltes ddfch eine Anpéssung des Nébarro’séhen Ge-
dankenganges finden. Nébarro ging davon aus, dafl die ther-
mische Erzeugung von Leerstellen im Gitter an Korngrenzen,
die unter Zugspannung stehen beglinstigt ist. Die erhohte
Leerstellenkonzentration flihrt zu einem Diffusionstransport
von Gitteratomen zu diesen Korngrénzen; Diese Betraohtung‘

kann sinngemidf auf die Aushellung der durch Bestrahlung‘er-

zeugten Punktdefekte in Defektclustern Ubertragen werden:
Die Ausheilung von Punktdefekten ist in der Umgebung der-
jenigen Defektcluster beglinstigt, die so orientiert liegen,
daB ihre Bildung und Vergrodferung zur Relaxation der an-

liegenden Spannung fiihrt, Das gilt z.B. fir planare
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Zwischengitteratom-Cluster, deren Ebene senkrecht zu einer

Zugspannungsrichtung liegt.

Moglicherweise 1438t sich auf diesem Weg die thermische Leer-
stellenkonzentration Crin in der Nabarro’schen Betrachtung
durch die bestrahlungsbedingte Leerstellenkonzentration Cr,
ersetzen, Das wirde bedeuten, dafl fir die experimentelie
Untersuchung der Kriechgeschwindigkeit é, unter Bestrahlung

die Beziehung

-

£ proportional D®

angenommen werden kann, soweit die Punktdefektkonzentration
durch Ausheilung in Defektclustern und nicht durch Rekombi-

nation von Zwischengitteratomen und Leerstellen bestimmt ist,

Eine genauere Verfolgung dieses Gedankenganges wiirde iiber

den Rahmen dieser Arbeit hinausfihren. Hier soll abschlieBend
nur vermerkt werden, daB ein sehr einfacher Ansatz, der von
einer ausschlieBlich optimalen Orientierung der Defektcluster
zur Spannungsrichtung {(im Sinne einer mdglichst wirksamen

Relaxation) ausgeht [19], fiir U0, eine Kriechgeschwindigkeit

2
ergibt, die innerhalb des oben angegebenen Intervalls fir

experimentell hergeleitete Kriechgeschwindigkeitswerte liegt,
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5. Schlufifolgerungen

Eine ausfiihrliche Diskussion der Ergebnisse experimenteller
Untersuchungen iiber die Kristallgitterschdden in keramischen
Werkstoffen durch Neutronenbestrahlung ist bereits in den
Abschnitten 2 und 3 erfolgt. Hier sollen zum Abschlufl die
wesentlichen Folgerungen aus dieser Diskussion zusammenge-

faBt werden.

Die Gitterschdden sind in Verbindungen mit Atomen mittleren
und hohen Atomgewichtes (AngO) von vornherein vorwiegend
durch Punktdefekt-Cluster bestimmt, die sich primdr in
groBen displacement spikes bilden. In leichtatomigen Ver-
bindungen erfolgt die primire Gitterschiddigung dagegen im
wesentlichen durch isolierte Punktdefekte, deren Wirkung
durch eine hohe Rekombinationsrate beschrdnkt ist, Bei hohen
2

Neutronenfluenzen (> 1lo=° n/cmg) kommt es auch in diesen Ver-

bindungen zur sekunddren Bildung von Punktdefekt-Clustern.

Die Dehnung und Verzerrung des Gitters durch Punktdefekt-
Cluster hidngt entscheidend von deren Gréfe und Ordnungs-
zustand ab. Die Gitteridnderung ist desto stédrker, Jje ge-
ringer die Neigung zur Bildun o
ist. Diese Neigung ist vom Gitterbindungstyp abhingig und
nimmt in Richtung des Uberganges (metallisch-) ionar-kovalent
ab. In keramischen Kernbrennstoffen werden die entsprechenden

Unterschiede durch die thermal rods entlang der Spaltfragment-

bahnen vermindert. Der thermische Erholungseffekt der thermal
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rods fihrt zu einer Verbesserung des Defektcluster-Ordnungs-

zustandes. Trotzdem zeigen sich zwischen UO,. und UN noch

2
sehr deutliche Unterschiede in der Defektcluster-Bildung,
die einer Verschiebung des Gitterbindungstyps in der
Richtung ionar ——> kovalent entsprechen, UC 148t sich da-
gegen - wahrscheinlich wegen einer relativ schwachen Metall-

Nichtmetall-Bindung - schwer einordnen; moglicherweise spielit

hier der metallische Bindungsanteil eine entscheidende Rolle.

Der Verlauf der Gitterdehnung und -verzerrung mit der Be-
strahlungsdosis scheint durch die Bélegung des Probenvolu-
mens mit displacement spikes bestimmt zu sein und hadngt daher
von deren GroBe und Struktur ab. Sdttigungseffekte ergeben
sich desto friilher, je grdBer die displacement spikes sind.

Die Gliederung der displacement spikes in einen kompakten
Leerstellen-Kern und eine umgebende mit Zwischengitteratomen
bélegte Zone viel groferen Volumens erscheint bestidtigt. Das
Volumenverhdltnis zwischen Zwischengittératom-Zone und Leer-
stellen-Kern betrigt fiir keramische Kernbrennstoffe mindestens
lo:1l. Es erscheint unsicher, ob die GrbBé der thermal spikes,
die den displacement spikes folgen, und damit auch die Wdrme-
leitfdhigkeit des bestrahlten Materials eine wesentliche Rolle
fiir den Verlauf dér Gitterschédigung mit der Bestrahlungsdosis

spielt.

Die thermische Ausheilung der Gitterdefekte nach Bestrahlung
erfolgt in Temperaturbereichen, die in deutlichem Zusammen-

hang mit dem Schmelzpunkt des Probenmaterials stehen. Stufen
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beschleunigter Ausheilung der Gitterdehnung zeigen sich

bei etwa 0,15 - 0,2 Ty und 0,3 - 0,35 Ty (TM= Schmelzpunkt

M
in OK). Sie sind auf die Wanderung der unter Bestrahiung
erzeugten isolierten Zwischengitteratome bzw, Leerstellen
zurlickzufiihren. Die Ausheilungsstufen erscheinen desto
deutlicher, Jje stidrker die Neigung zur Bildung von Punkt-
defekt-Clustern unter Bestrahlung war. In dem Temperatur-
bereich, der von den beiden Ausheilungsstufen eingeschlos#en
wird, vollzieht sich die Ausheilung isoclierter Punktdefekte
und kleiner Punktdefekt-Cluster sowie die Ordnung grofer
Cluster. Die Ausheilung der groflen Defektcluster wird erst

durch Volumendiffusionsvorginge bel Temperaturen in der

Umgebung von 0,5 TM vervollstandigt.

Eine Anderung der physikalischen Eigenschaften des be-
strahlten Materials kann nicht nur durch die Bildung einer
Gitterdefektstruktur unter Bestrahlung erfolgen, sondern
auch durch bestrahlungsbedingte Platzwechsel im Gitter,

die keine bleibenden Gitterschiden zurlicklassen. Denn so-
wohl die erhohte Punktdefektkonzentration als auch die er-
hthte Platzwechselhdufigkelt unter Restrahlung fiihren zu
einer Beschleunigung der Diffusionsvorginge im Gitter, die
durch einen effektiven Diffusionskoeffizienten beschrieben
werden kann. BEine nachweisbare Erhthung der Diffusionsge-
schwindigkeit durch Bestrahlung ist vor allem flir keramische
Kernbrennstoffe zu erwarten. Sie kann gegebenenfalls auch

zu einer Beschleunigung des diffusionsbedingten Kriechens
fiihren, die moglicherweise durch eine Abwandlung des Nabarro-

Herring-Modells zu beschreiben ist.




- 144 -

Die zahlreichen ROntgengoniometer-Aufnahmen flir die im
Abschnitt 3 dargestellten Untersuchungen wurden von Herrn

H.-D. Gottschalg durchgefihrt und ausgewertet. Seine sach-

kundige und exakte Mitarbeif hat die experimentellien

Arbeiten sehr erleichtert.

Die Vorbereitung der Bestrahlungsproben und die Anfertigung
graphischer Darstellungen fiir diesen Bericht iibernahm Herr

G. Gausmann mit bewdhrter Sorgfalt.

An der Konstruktion und Erprobung der Umbauten fUr das
verwendete Zihlrohrgoniometer haben die Herren

W. Stegmaier und G. Gausmann mitgearbeitet.
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Tabelle 1: Wirkungsquerschnitt von Eisen fir die
Erzeugung von Frenkelpaaren durch Neu-
tronenstoB (aus [7]).

Neutronenenergiegruppen~Darstellung des
Wirkungsquerschnittes (Table I) und ver-
schiedener Reaktorneutronenspektren
(Table II).

El, untere Grenze der Energiegruppe,E
durchschnittliche Energie der Grup-
peydel1tyr StoBquerschnitt je Fe~Atom,
V Zahl der Frenkelpaare je Neutronen-
stof, d%atomarer Wirkungsquerschnitt
fur die Erzeugung eines Frenkelpaares

ave

TABLE I.—VACANCY FORMATION CROSS-SECTIONS.

Group Er , Mev Ee;}'na(rEg{,). Eave , Mev gel tr , barns V (Eave) ov , barns
) U 3.668 1.0 5.247 1.4 2427 3397
2. e 2,225 1.5 2.948 1.3 1400 1820
3. 1.35 2.0 1.788 1.4 820 1148
4. 0.825 2.5 1.088 1.5 500 750
5. . 0.5 3.0 0.6625 2.5 305 762
8. 0.3 3.5 0.4 3.5 183 648
b N 0.18 4.0 0.24 3.3 110 330
8. ... 0.11 4.5 0.145 4.8 64 307
9. ......... 0.067 5.0 0.0885 5.2 39 203
10.......... 0.0407 5.5 0.05038 5.0 24 128
1.......... 0.025 6.0 0.0328 5.4 14 76
120000 0.015 6.5 0.02 6.1 8.6 52
13.......... 0.0091 7.0 0.012 6.7 5.2 35
2 ¥ 0.0055 7.5 0.0073 7.0 30 21
15.......... 0.0021 8.5 0.0038 7.4 1.4 10
16.......... 0.0005 10 0.0013 8.8 0 0

TABLE IIL.—CALCULATED MULTIGROUP SPECTRA.
(Not Normalized)

. . ‘RR. 1 R
Bnergy Grows® | LR | VSpam | Core Conter | VewdlWall | F, Conter
ool 0.1314 0.075 0.1084 0.00336 0.1929
2. 0.2117 0.12 0.1929 0.00701 0.3607
N 0.2298 0.32 0.2470 0.01428 0.5338
4. 0.1803 0.44 0.2850 0.03542 0.7796
5. 0.1140 0.48 0.3308 0.0719 0.9924
6............ 0.0661 0.46 0.2716 0.08116 0.8807
Ton 0.0340 0.40 0.1907 0.0653 0.6500
R 0.0164 0.34 0.1112 0.0482 $.4035
L 0.0084 0.28 0.0555 0.0249 0.2347

10............ 0.00407 0.23 0.0194 0.0258 0.1673

11............ 0.00194 0.20 0.0047 0.00846 0.0379

12,0 0.00093 0.19 0.00658 0.0269

3o, 0.00044 0.18 . 0.00269 0.0049

14............ 0.00021 0.17 0.0008:

15... ... ..., 0.00015 0.16 0.00017

16............ 0.00003 0.16 .

¢ Group structure described in Table I.
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Bild 1: Relative Frenkelpaar-Erzeugungsrate als
Funktion der Neutronenenergie fir ver-
schiedene Reaktorneutronenspektren aus
Tabelle 1 (aus [71).
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Urspriingliche instabile Anordnung von Le

TEETTTTO

stellen und Zwischengitteratomen in eine

displacement spike
a) schematisch nach Brinkman [16]

b) erzeugt durch ein Cu-Atom mit 15 keV
Translationsenergie nach Berechnung

er-
m

flir ein planares Cu-Gitter (aus [17]).

Die vollen Punkte bedeuten Platz-—
wechselvorgange.
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8ild 3 Uran-Leerstellenkonzentration C; in UO, unter
Bestrahlung bei einer Abbrandgeschwindigkeit
von 10°%s
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von MgO in Abhangigkeit von der Neutronen-
fluenz (aus [22])
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Bild 5: Thermische Ausheilung der Gitterkonstanten-

Anderung a a/a von MgO nach Bestrahlung in
Abhé?gigkeit von der Glihtemperatur (nach
[45]
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Thermische Ausheilung der Volumenver-
gréBerung AV/Vmakro von Mg0O nach Be-
strahlung in Abhangigkeit wvon der Gliih-

temperatur (aus [22])

S =Slip~cost. .material [porous] -.  o-Macroscopic-volume -growth
E = Extruded . material - & Volume growth caiculated
P= Sintered material [dense] from lattice parameters
[+]
475°C Irradiation Macro

| 2 3 4 5 6 7 8 9 0 N 2
Dose [n.v.t. 3 102°]

Vergleich der VolumenvergrdBerung aV/Vv
und der Gitterzellen—VergrdBerung von
AlgO in Abhangigkeit von der Neutronen-
fluenz (aus [ 52])

makro
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Bild 8

Gitterkonstantenvergroferung Aa/a von verschiedenen, vor allem kera-

Neutronenfluenz

mischen Materialien durch Bestrahlung mijt schnellen Neutronen in

Abhidngigkeit von der Neutronenfluenz
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Bild 9: Aufbau der Rontgenfeinstruktur-Anlage.

1 Tisch, 2 Goniometer, % Hochspannungserzeuger,
4 MeBschrank, 5 Abschirmschiebetiir, 6 Kran,

7 Abschirmbehalter, 8 Dreibackenfutter, 9 Blei-
abschirmung, 10 Antrieb des Goniometers

Bild 10:

Goniometer mit ROontgenrohre und Zahlrohr-
abschirmung

1 Goniometer, 2 Rontgenrohre und Rohrenhal-
terung, 3 Probe und Probenhalter, 4 Blei-
abschirmung, 5 Laufschiene




Bild 11:

Blick durch das Fenster der Bleizelle
auf das Rontgen-Goniometer. Rechts die
auf Rollen laufende Abschirmung fiir
Zghlrohr und Monochromator mit dem Aus-
gleichsgewicht, in der Mitte der Halter
fiir Rundproben von 1 1/4 Zoll Durchmes-
ser, links die Haubenhalterung fir die
Rontgenrohre
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Bild 12: Ausschnitt aus dem Réntgenintéferenz-
Ubersichtsdiagramm einer massiven UO.-
Probe. a) unbestrahlt, b) bestrahlt
(7700 MWd/t, etwa % Ci)
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Bild 13: Durch Impulszidhlung ermitteltes Intensi-

tatsprofil der (533)-Reflexe in Bild 12
mit korrigiertem Kyq-Frofil

a) unbestrahlte, b) bestrahlte Probe
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Bild 14 Gitterkonstantenvergréfierung Aasa und Gitterverzerrung 1 von ZrC,
ZrN und ZrOz durch Bestrahlung mit schnellen Neutronen in Abhdn-
gigkeit von der Neutronenftuenz
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g4 R b
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Biid 15

Ausheilung der durch Neutronenbestrahlung mit 1,3 -2,5 .10"‘?n, /em? verur-
: sachten Gitterkonstantenvergréferung Aa/a in ZrC, ZrN und Zr0Oz durch
/" eine Folge von 2 h -Glilhungen in Stufen von ca. 100 *
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Profil des (531)~Reflexes von ZrC (in
Tmp./2 min iiber 2<}) nach Spaltfragment-

bestrahlung mit 1,4-1017 "g/cm”"
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Biid 17 Gitterkonstantenvergroferung Aa/a von ZrC, ZrN und Zr0y durch
Spaltfragmentbestrahlung in Abhdngigkeit von der scheinbaren
Spaltungsdichte
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Bild 18  Ausheilung der durch Spaltfragmentbestrahlung bis zu 0,5-7-70" “f/ecm3 ' verur-
sachten Gitterkonstantenvergréferung Aa/a in ZrC durch eine Folge von
2 h -Gliihungen in Stufen von ca. 100 ©

Anteilige Ausheilung
von Aa/a

%%
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Bild 19 Ausheilung der durch Spaltfragmentbestrahlung bis zu 8.10"7 “f/cm3 * verur-
sachten GitterkonstantenvergroBerung Aa/a in ZrN durch eine Folge von
2 h - Glihungen in Stufen von ca. 100 *
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Bild 20

Erholungstemperatur
Ausheilung der durch Spaitfragmentbestrahlung bis zu 7-10"7 " f/cm3 " verur-

sachten Gitterkonstantenvergréfierung Aa/a in ZrO, durch eine Folge von
2 h -Glihungen in Stufen von ca. 100 °
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Bild 21 Gitterkonstantenvergréferung Aa/a und scheinbare Gitterverzerrung T von UN und UC
durch Neutronenbestrahlung in Abhdngigkeit von der Spaltungsdichte
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Bild 22:

a UQ, polycristallin
I~ s UO, monocristallin

/D
5E1 ! I 1 1 1

10 10 10" 10" 10" 10
Dose d'irradiation (fissions.cm™)

z0

Gitterkonstanten-VergroBerung & a/a von uo,,
in Abhingigkeit von der Spaltungsdichte bel
einer Bestrahlungstemperatur von 70°C

(nach [711).




a)

b)

Bild 23: Versetzungsschleifen in U0, (aus [241])

a) nach 5,6-1017f/cm5

b) nach l,l-lOle/cm5 mit deutlicher
Vergroberung und Tendenz zur Bil-
dung eines Versetzungsnetzes




Anteilige Ausheilung Parameter: Spaltungsdichte in f/cm3
von Aa/a
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Bild 24 Ausheilung der durch Neutronenbesrtrahlung verursachten Gijtterkonstanten-
dnderung Aa/a in UO,,UN und UC durch eine Folge von 2h-Glihungen
in Stufen von 100 °
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Bild 25  Ausheilung der durch Neutronenbestrahlung verursachten scheinbaren
Gitterverzerrung N -Nyppest. It UN durch eine Folge von 2h-Glihungen
in Stufen von 100 °
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Bild 26  Ausheilung der durch Neutronenbestrahlung verursachten scheinbaren
Gitterverzerrung M-Nunpestr. in UC durch eine Folge von 2 h -Glihungen
in Stufen von 100 *°
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Bild 27:
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Scheinbarer Uran-Selbstdiffusions~-
koeffizient D¥ in uo,, (und zum Ver-
gleich in UC, UN) unter Bestrahlung
bei einer Abbrandgeschwindigkeit von
1078/s in Abhingigkeit von der Be-
strahlungstemperatur
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