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Zusammenfassung

Mit der abgeschirmten Cameca~Mikrosonde wurden Nachbestrahlungsuntersu-
chungen an Uoz- und (Ub,85 Pu0.15)02—Brennstében der Versuchsgruppen

3 und 4a der FR2-Kapselbestrahlungen durchgefilhrt. Die Schwerpunkts-
untersuchungen der mit thermischen Neutronen bis zu Abbrénden von

ca. 6,5% bestrahlten Proben waren:

- radiale U- und Pu-Verteilung, 4

- Verteilung der Spaltprodukte im Brennstoff und an der Hiille,

~ Vertrdglichkeit des Brennstoffs mit der Hiille.

In den UOZ—Brennstében (11,5% 235U) wurde eine Abnahme der U-Konzentra-
tion im BrennstoffauBenbereich aufgrund eines FluBanstiegs und entspre-
chender Zunahme der Spaltungsdichte beobachtet. In den Mischoxid-Brenn-
stében wurde ein starker Anstieg der Pu-Konzentration in Zentralkanal-
ndhe und meistens ein flaches Minimum im &duBleren Bereich der Stengel-
kristallzone festgestellt. Diese beiden Effekte beruhen vorwiegend auf

der Thermodiffusion von PuO, im Temperaturgradienten. Der Verlauf der

2
Urankonzentration ist komplementir.

Die Zusammensetzung und Verteilung verschiedener metallischer und oxidi-
scher Spaltproduktausscheidungen, die teilweise auch die Komponenten des
Hiillmaterials Stahl 1.4988 enthalten, wurden untersucht. Neben den bekann-
ten metallischen Ausscheidungen, die aus Mo, Tc, Ru, Rh und geringen
Mengen Pd begtehen, wurden Pd, 8Sn und Te enthaltende Phasen sowie Fe-
reiche Ausscheidungen zusammen mit Pd, Ni, Mo und Tc beobachtet. Ferner
wurde eine Reihe oxidischer‘Phasen gefunden, die Cs, Sr, Ba, Zr, Mo und

evtl. Cr enthalten.

In den untersuchten UOE—Proben wurden keine Unvertridglichkeiten an der
Hillinnenseite festgestellt. Im Mischoxid wurden mit Ausnahme der Probe
mit dem geringstén Abbrand (1,3%) Reaktionen beobachtet: Hiillmaterial
im Brennstoff, vorwiegend Fe, das am weitesten, bis zu ca. 1,2 ﬁm tief
eingedrungen war, in geringem MaB Ni; weiterhin Korngrenzenreaktionen
mit einer Schichtdicke bis zu 200 pm und schiéhtfﬁrmiger Angriff der
Hille. Cr reichert sich vorwiegend in den Korngrenzen oder an der Hiill-
innenseite an, das Verhalten von Ni und besonders Fe ist komplementir.
Weiterhin wurden Anreicherungen von Cs, Ba, Mo und Te an der Hiille fest-

gestellt.

Die Folgerungen aus diesen Ergebnissen fiir die Nachuntersuchungen wei-

terer Bestrahlungsversuche werden diskutiert.



Summary

Post-irradiation studies with the shielded microprobe analyzer have
been performed on UO2 and (UO.85PuO.15>02 fuel elements of the
number 3 and 4a test series of the FR2 capsule irradiations. The
main topics of the thermal neutron irradiated specimens up to

about 6.5% burn-up were:

radial distribution of U and Pu,
distribution of fission products in the fuel and at the cladding,
compatibility of the fuel with the cladding.

A decrease of the U concentration was observed in the outer region of

the U0, fuel (11.5% 235

sponding decrease of fission density in the inner region. A large

U) based on the flux depression and the corre-

increase of the Pu concentration near the central void combined with
a flat minimum in the outer region of the columnar grain zone was
established in the mixed oxide fuel. Both these effects are primarily
based on the thermal diffusion of Pu02 in the thermal gradient. The

behaviour of the U concentration is complementary.

The composition and distribution of various metallic and oxide
fission product inclusions which in part contain the components of
the cladding material stainless steel 1.4988 were investigated. In
addition to the known metallic inclusions consisting of Mo, Tc, Ru,
Rh and small amounts of Pd, furthermore Pd, Sn and Te containing
phases and Fe rich precipitations together with/Pd, Ni, Mo and Tc
were observed. On the other hand several oxide phases containing

Cs, Sr, Ba, Zr, Mo and probably Cr were found.

No incompatibilities were established at the fuel-cladding interface
of the UO2 fuels. On the contrary reactions were observed in the
mixed oxide specimens with the exception of those with the minimum
burn-up of 1.3%: cladding material was transported into the fuel

up to about 1.2 mm, most extensively Fe, in smaller amounts Ni.
Furthermore an intergranular and layerwise attack of the cladding
with reaction zones up to 0.2 mm were established. Cr was enriched
on grain boundaries or at the surface of the cladding, the

behaviour of Ni and especially of Fe was complementary. Moreover
enrichments of Cs, Ba, Mo and Te at the fuel cladding interface

were detected.

The implications of these results are discussed in connection with

future post~irradiation studies.
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I. Einleitung

Die Eignung der Mikrosonde als wertvolles Analysengerdt bei der Un-
tersuchung bestrahlter Kernbrennstoffe ist bekannt., In der Litera-

tur (z.B. [1-15]) werden iiber abgebrannte UO.,- und Mischoxid-Brenn-

stdbe viele Einzelergebnisse mitgeteilt, diezsich vorwiegend auf die
ausgeschiedenen und in der Brennstoffmatrix geldsten Spaltprodukte
beschridnken [1-3, 5, 6, 8, 9-15]. In geringem MaB wurde jedoch auch
iiber Entmischungserscheinungen von Uran und Plutonium im Brennstoff
[5, 7, 9-11] und iiber die Vertrégiichkeit'mit der Hiille [&4, 6, 8, 11,
14, 15] berichtet. Bisher fehlt aber die Deutung der Einzelerschei-
nungen im Rahmen einer systematischen Analyse und die Darstellung ei-~

nes Zusammenhangs mit den Brennstoff- und Bestrahlungsdaten.

Die von Giacchetti und Rinsch [4] sowie Kegel [10, 11] im Kernfor-
schungszentrum Karlsruhe begonnenen Arbeiten wurden mit der modifi-
zierten Cameca-Mikrosonde MS 46, die mit einem biologischen Bleischild

und einer Abschirmung fir die Spektrometer versehen worden war, fort-

von Proben ein gewisser Einblick in die Abhiéngigkeit von Brennstoff-
und Bestrahlungsparametern gewonnen und durch gezielte Untersuchungen
festgestellt werden, welche Befunde Einzelerscheinungen darstellen und
welche allgemeinere Gliltigkeit besitzen. Die Befunde schienen zunidchst
sehr komplex und unsystematisch zu sein: So ist in Abb. 1 die Geflige-
aufnahme einer quer zur Brennelementachse geschliffenen Probe und in
Abb. 2 eine Detailaufnahme der in Abb. 1 mit einem Pfeil markierten
Zone dargestellt, die die Vielzahl der EinZelerscheinungen erkennen
18Bt. Eine Beschrinkung der Probenzahl war notwendig. Die Auswahl be-
ruhte auf den Gefligeaufnahmen verschiedener VergrdBerungen (Abb.,ﬂ

und 2), auf o- und B—Y—Autorédiographien (Abb. 10) und den Herstel-
lungs~ und Bestrahlungsberichten [16-19]. Die Schwerpunktsuntersu-

chungen bestanden aus:

- radiale U- und Pu-Verteilung,"
- Verteilung der .Spaltprodukte im Brennstoff und an der Hiille,
- Vertréglichkeit des Brennstoffs mit der Hiille.

Die Untersuchungen galten vorwiegend Mischoxidproben, denen einige

U02—Proben vorangingen.



Abb. 1 Metallographische Gesamtiibersicht eines Querschliffs, .
KVE 37-44/19-4, VergroBerung 15fach

# U-Anreicherung
Pu-Verarmung

Abb. 2 Detailaufnahme der Abb. 1 (s. Pfeil) in Hiillnshe,
KVE 37-4A/19-4, VergrtBerung 200fach
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In den folgenden Kapiteln werden die mit der Mikrosonde gewonnenen
Ergebnisse zusammengestellt und bei Vorliegen ausreichenden experi-
mentellen Materials klassifiziert. Systematische Aussagen werden
erst dann zu erzielen sein, wenn auch Proben vorliegen, die nach
anderen Spezifikationen hergestellt und unter anderen Bedingungen

bestrahlt»wurden.
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II. Brennstoff- und Bestrahlungsdaten

Aus der Vielzahl der vorhandenen Proben der Versuchsgruppen 3 und 4a
der FR2-Kapsel-Bestrahlungen wurden diejenigen ausgewdhlt, die auf-
grund von Gefligeaufnahmen sowie &~ und B-y-~Autoradiographien ein
méglichst hohes MaB an Information versprachen. Fiir ihre Wahl zur
Untersuchung mit der Mikrosonde wurden bestimmte Kriterien, wie ein
in der a-Autoradiographie sichtbares, ausgeprégtes Plutonium-Profil,
oder geniigend groBe Spaltproduktausscheidungen und Reaktionszonen an
der Hille zugrunde gelegt. Stark pordse Proben mit herausgebrochenen
Stellen wurden wegen zu geringer Reproduzierbarkeit nicht, Lings-
schliffe wegen zu hoher Strahlenbelastung nur in einem Fall unter-
sucht. In Tabelle 1 sind die Proben zusammen mit deren Dosisleistung
angegeben. Dieser Wert bezieht sich nur auf die y-Strahlung unmittel-
bar vor der Mikrosondenuntersuchung bei einem Abstand Quelle - MeB-

gerat von 30 cn.

Tab.: 1 Ausgewzhlte Proben und deren Dosisleistung

Vg. KVE Prifling Probe Dosisleistung Probendicke
[mrem/h] Cmm]

3 25 2 ba < 500 *

3 27 14 5a < 2000 *

3 29 AG ba * *

La 33 B7 La * *

Lha 33 B7 ba * *

ha 35 La/ 3a 600 *

La 35 La/2 L 350 *

ha 36 4pa/8 1 7000 Lingsschliff

La 37 Lka/15 L < 1500 0,6

La 37 La/a6 6 2000 0,3

Lha 37 La/19 L 1000 0,8

* nicht gemessen

Der Brennstoff besteht aus angereichertem Urandioxid (11,5% 235U)
oder aus Mischoxid (15% Pu und U nat). Die Brennstoffdaten aller
Mischoxidproben stimmen bis auf den Tablettendurchmesser und die
Nenndichte iiberein und sind zusammen mit denen der U02—Proben in

Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tab.: 2 Brennstoffdaten der untersuchten Proben [16,17]
KVE 25/27/29 KVE 33/35/36 KVE 37
Zusammensetzung UO2 mit 11,5% 15 + 1% Pu © wie KVE 33
U-235 im U-Anteil 85 + 1% U-nat .
Pu-Isotope Pu-239 90,90% "

Pu-240 8,21% "
Pu-241  0,85% n
Pu-242  0,14% n

Sinterung 1500°C, 2h, H, 1420°¢, 2n, n
- "
92% N, 8% H,
Solldichte 88% th.D. _ 90% th.D. ‘ 85% + 2% th.D.
Brennstoffdichte Pfl. 2 88,1% th.D. Priifl.B7 91,4% th.D. Prifil.4a/15 85,1%th.D.
Pf1.14 88,6% th.D. " 4A/1 92,0% th.D. " Lp/16 85,2%th.D.

Pf1.AG 89,0% th.D. " 4A/2 92,1% th.D. " 4p/19 83,8%th.D.
" Lpa/8 91,6% th.D.

Tablettendurch-

6,25 + 0,01 mm 6,20 + 0,05 mm 6,25 + 0,05 mm
messer :
0/M-Verh#ltnis 2,01 1,98 + 0,015 wie KVE 33
Gasbindung 1 atm He 1 atm He ' "
Hauptverun- Fe 225 ppm , C 122 ppm ‘ "
reinigungen 3i 340 ppm Fe 70 ppm "

-G 74 ppm Mo 65 ppm n

Al -~ 60 ppm Ca 50 ppm "
Restgasgehalt Prifl. 2 u. 14: 100 ppm H,0 "

0,02 ml CO/g;

0,04 ml H,/g

Priifl. AG:

0,05 ml CO/g;

0,13 ml Hz/g
Hulle X4CrNiNb 20/25 X8CrNiMoVNb 16/13 "

(4988)

Hullinnendurch- 6,4 + 0,05 mm - 6,4 + 0,025 mm "
messer =z I
Wandstidrke 0,5+ 0,05 mm 0,5 mm "




Tab.: 3 Bestrahlungsdaten der untersuchten Proben [18,19]

KVE 25 27 29 33 35 25 36 37 37 27
Priifling 2 14 AG B7 La/ La/2 La/8 La/1s La/16 La/19
Position im KVE unten Mitte Mitte Mitte unten Mitte Mitte Mitte Mitte oben
Bestrahlung 1.7.67 22.8.67 23.9.67 2.2.68 12. 4.68 _

222.7.68 ~10.2.69 - B8.4.68 -8.4.68 11:3:68-15.9.68 3", "ge  19.5.68 - 5.10.69
Zeit [d] 280 399 133 57 142 142 161 389 389 389
Zyklen | 10 14 5 2 5 5 6 13 13 13
max.Stabl.[W/cm]B) 725 576 625 668 670 650 605 575 510 L2
mittl.Stabl.[W/cm]B) L2 390 Loo 546 522 519 543 hoz 370 Loo
Abbrand [Wd/g] 2) 50720 59150 24690 11770 32540 32260 38230 62050 56300 61880
Radialer Spalt [um] 90+10 90+10 9045  113+20 110420 110420 115415 80+20 80+20 80+20
max.Hﬁilau§§ntemp. 560 470 500 530 530 520 490 470 420 L10
["c]
mittlEgﬁilggBentemp' 400 350 410 450 430 430 450 350 330 350
c

1) ohne Kurzabschaltungen

2) berechnet aus thermischen Betriebsdaten, der radiochemisch berechnete Abbrand liegt ca. 12 bis 20% niedriger

3) mit der Thermoelementanzeige berechnet
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Die Bestrahlung der Brennst&@be erfolgte in FR2-Kapseleinsd8tzen in
den Jahren 1967 bis 1969. Die Bestrahlungszeit und andere Bestrah-
lungsdaten sind in Tabelle 3 angegeben. Maximale und mittlere HUll-
aulentemperatur sind mit Hilfe der Thermoelementanzeige berechnet
worden. Die in Tabelle 3 angegebenen Stableistungen sind ebenfalls
aus thermischen Betriebsdaten gewonnen worden, die nach radiochemi-

schen Methoden berechneten Werte liegen um 12 bis 20% niedriger.
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III. Experimentelles und MeBmethoden

IIT.1. Probenvorbereitung, Finstelldaten der Mikrosonde

Die Proben wurden in der Metallographie der HeiBen Zellen auf eine
Hohe von weniger als 2 mm aktiven Materials abgeschliffen und poliert.
In Ausnahmefillen wurden auch wesentlich stirkere Proben untersucht,
die urspriinglich nicht filir die Mikrosonde vorgeéehen waren. Die Proben
hatten einschlieBlich der Araldit-Einbettmasse die Abmessungen von

5/4 Zoll Durchmesser und 19 mm Hohe. Sie wurden nach der metallogra-
phischen Untersuchung dekontaminiert. Wischtests bei der Einlieferung
in die Dekontaminationszelle ergaben Werte von ca. 1-106 bis

2~106 Impulse/min B-Strahlung und 1-105 bis 2"105 Impulse/min a-Strah-
lung. Die Proben wurden mit Isopropanol abgespritzt und anschlieBend
mit Zellstoff abgetupft. Der Vorgang wurde 20 bis 40 mal wiederholt,
bis der Wischtest nur noch eine Kontamination von weniger als

150 Impulse/min B~ und 5 Impulse/min a-Strahlung ergab. In Sonderfdl-
len, z.B. bei leicht ausbrechendem Probenmaterial, wurden noch

1500 Impulse/min B- und 100 Impulse/min a-Strahlung toleriert. Die

Dosisleistung der Proben ist in Tabelle 1 verzeichnet.

Da die Caesium und Jod enthaltenden Spaltproduktverbindungen bei der
metallographischen Bearbeitung mit Wasser leicht herausgewaschen wer-
den konnen, wurden die beiden zuletzt untersuchten Proben der Ver-

suchsgruppe 4a (KVE 37-4A/15-4, KVE 37-4A/19-4) wasserfrei mit einer
Dispersion aus Dekalin und Tonerde mit einem Zusatz von 5 p-Diamant-

pulver behandelt.

Die Proben wurden nach der Dekontamination mit einem Bleibehilter in
die Mikrosonde ilbernommen. Einzelheiten iliber die Abschirmung der
Mikrosonde wurden von Giacchetti und Rénsch [4] sowie Kegel [10,11]
beschrieben. Auf die Benutzung der &duBleren Bleiburg wurde wegen der

besseren Handhabung verzichtet.

Die nachfolgend genannten Einstelldaten der Mikrosonde sind Standard-
werte, die je nach Problemstellung teilweise abgedndert wurden:
Hochspannung des Elektronenstrahls 20 bis 25 kV, Strahlstrom in der
Probenebene 50 bis 120 nA, Z#hlzeit bei Punktanalysen 100 s. Die

elektronische Diskriminierung erfolgte auf die volle Linienbreite der
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im Siemens~Impulsspektroskop sichtbaren ImpulshShenverteilung. Die
aus den gezdhlten Impulsen berechnéten zZhlstatistischen Fehler lagen
im allg. unterhalb 5% relativ, die Nachweisgrenzen im allg. knapp un-
terhalb 1%.

Als Orientierungshilfe bei den Mikrosondenuntersuchungen standen von
allen Proben ein Schnittplan des Brennstabs, metallographische Uber-
sichts~ und Detailaufnahmen, sowie meist auch eine a- und B-y-Auto-
radiographie zur Verfiigung. Von allen untersuchten Punkten, Linien
und Fldchen wurden die x-y-Koordinaten protokolliert und in einen
Koordinatenplan eingezeichnet, aus welchem weitere geometrische Daten

wie z.B. Entfernungen meist zeichnerisch ermittelt wurden.

Auf einige experimentelle Schwierigkeiten, die bei kiinftigen Untersu-
chungen z.T., mit einigem Aufwand behoben werden konnen, sei hier hin-

gewiesen:

1. Die Proben waren nach der Dekontamination oft in einem metallo-
graphisch wenig befriedigenden Zustand; sie waren leicht zer-
kratzt, rauh und teilweige durch Riickstéinde der Reinigungsfliissig-
keit verschmutzt, die aus den Poren ausgelaufen war,

2. Zur gleichzeitigen Messung von U und Pu nmiiBte ein zweiter PET-
Spektrometerkristall eingebaut und gleichzeitig zwel der vier
vorhandenen Spektrometer durch solche mit einem groBeren erfalba-

ren Bragg-~Winkelbereich ersetzt werden.

3. Sauerstoff lieR sich nicht erfassen, da die Bleiabschirmung in den
Spektrometern die zum Nachweis erforderliche Kristallstellung ver-

hindert.

4, Da die Proben nicht bedampft waren, ergaben sich Justierungs-
schwierigkeiten, der Blektronenstrahl lieB sich wegen elektrischer
Aufladungen beziiglich des mikroskopischen Bildes nicht genau loka-
lisieren und befand sich meist nicht im Fadenkreuz des Mikroskops.
Eine Metallbedampfung wiirde das mikroskdpische Bild verderben. Auf-
dampfversuche mit Zinkselenid (Interferenzaufdampfschicht) nach
Bilhler, Pepperhoff und Schiiller [20] sind vorgesehen, wobei zu un-
tersuchen ist, ob Zinkselendid eine ausreichende elektrische Leit-
féhigkeit besitzt. Vorversuche an unbestrahltem UO, brachten zu-

friedenstellende Ergebnisse.
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Die Eigenart bestrahlter Brennstoffproben bringt es mit sich, daBl die
mit der Mikrosonde durchfilhrbaren MeBmethoden auf ihre Anwendbarkeit
Uberprift und mit neuen Varianten versehen werden miissen und daB Feh-

lermdglichkeiten abzuschitzen und mdglichst klein zu halten sind.

So ergeben sich z.B. bei der quantitativen Bestimmung von Uran und

Plutonium folgende Schwierigkeiten:

1. Da die kritischen Anregungsspannungen der K- und IL~Linien so hoch
liegen, dal die hieraus folgende Hochspannung der Mikrosonde gar
nicht bzw. nur mit schlechter zeitlicher Stabilitdt erreicht wer-
den kann und der Antell des Bremsspektrums sehr hoch wird, mufl mit
den M~-Linien gemessen werden. Literatur~ und Tabellenangaben fiir
die Wellenl&ngen und Massenabsorptionskoeffizienten hierzu sind
nur teilweise vorhanden. Hinzu kommit, daB die Dichten von Probe
und Oxidstandards im allg. nicht gleich sind, wodurch weitere
Fehler durch die Standards verursacht werden. Ferner stand bel den
in diesem Bericht aufgefihrten Messungen ein geeigneter Pqu-Stan—

dard noch nicht zur Verfiigung.

2. Die Porositidt, die verschiedenen Phasen mit unterschiedlicher HiHr-
te und zusdtzlich notwendige Schritte bei der Probenvorbereitung,
wie z.B. Dekontamination bringen es mit sich, dal die Probenober-
fldchen beziiglich Ebnung und Reinheilt nicht immer der gewohnten
Qualitdt entsprechen. Wenn die GrdBe von Spaltprodukteinschliissen
die GroRenordnung des Durchmessers des Elektronenstrahls erreicht

oder unterschreitet, ergeben sich weitere Probleme.

Im folgenden wird deshalb die Anwendung und Neuentwicklung einiger

MeBmethoden beschrieben.

IIT.2. Quantitative Bestimmung des Urans und Plutoniums

Die iber den Radius gemessenen Impulsraten fiir U und Pu geben mit ge-
wissen'Einschrénkungen, wie z.B. der Porositdt der Probe, einer erfor-
derlichen Korréktﬁrrechnung und dem EinfluB einer stdrenden My-Linie
des Urans bei der Pu—Messung (MB) die Relativverteilung dieser beiden
Elemente‘wieder. Es besteht nun der Wunsch, die Impulsraten absolut

in Gewichtsprozenten zu eichen. Hierzu bieten sich drei Methoden an:



a)

b)

c)

- 1] =

Die herkommliche Methode durch Vergleich mit reinen U~ und Pu- bzw.

EQQ- und Pqu—Standards. Hierbei sind aus Griinden der Korrektur-
rechnung die Oxide als Standards vorzuziehen. Ein Nachteil dieser
Standards besteht in der Porositat und dem damit verbundenen Ober-
fldchenfehler. Verschiedene vom Elektronenstrahl getroffene Stellen
ergeben somit unterschiedliche Rontgenintensitdten. Die Oberfli-

chenfehler sind auBerdem fiir Probe und Standard nicht gleich.

Die Bildung eines Mittelwertes durch Integration der Intensitits-~

profile und Gleichsetzen mit der Ausgangszusammensetzung. Aus Grin-

den der Zylindergeometrie ist folgender Mittelwert zu berechnen:

r
o)
2w r-y(r) dr
2 2
13 (ro -r, )
Ty
y = radiale Verteilung der Rontgenintensitat in willkirl.
Einheiten,
r1 = Radius des Zentralkanals,
r = Radius der Hiillinnenwand.

(o}

Diese Methode hat jedoch etliche Nachteile: Der Zentralkanal ist
nicht kreisrund, der BrennstoffauBenbereich ist sehr pords und
inhomogen, daher ergibt sich hier ein ungenaues Profil, Von der
Ausgangszusammensetzung ist der abgebrannte Spaltstoffanteil Pu
abzuziehen,

Gleichsetzen mit der Ausgangszusammensetzung setzt voraus, dabB
weder U noch Pu in axialer Richtung zu- oder abgewandert ist.

Diese Einschrinkungen verhindern die Anwendung dieser Methode.

Die sog. Zweipunkt-Methode., Wir niitzen hierbei die Tatsache aus,

daB die radialen U- und Pu-Profile komplementdr zueinander sind
(s. IV.3.). Man wdhlt auf den Profilen zwei beliebige, jedoch mbg-
lichst markante Stellen A und B aus, z.B. das Pu-Maximum am Zen-
tralkanal und das Pu-Minimum (Abb. 3). Dann gilt fiir die Konzen~-

tration des Plutoniums p und des Urans u an der Stelle A:

(1 P +u= a.



U-Intensitit (W.E2 Pu-Intensitit IW.EJ

7

Zentralkanal
Zentralkanal

> ——
r(

- — e

t/ry

rlt

Abb. 3 Zur gquantitativen Erfassung der Uran- und Plutonium-Profile

£ IWE)

”
3 2
= 5
3 'S
P =
o p=J

|

-4 LS

-~ B é’

N B

£ H

e 3

__—___J ! - -
[
.

30 R | L0
5 4 AtAy

Abb. 4 Lage der M-Emissionslinien und M-Absorptionskanten des Urans

und Plutoniums (schematisch)

‘Elektronenstrahl

l l EinschtuB

Probenoberfliche

vom Elektronenstraht

angeregter Bereich

Abb. 5 Anregungsvolumen in einem EinschluB bei defokussiertem

Elektronenstrahl (schematisch)
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Hierbei ist a = 1 2zu setzen, wenn auf p + u = 1 normiert wird. Bei
Beriicksichtigung des Sauerstoffanteils ist bei stochiometrischem

Oxid a = 0,8815 zu setzen. Entsprechend gilt an der Stelle B:

(2)  ap + Bu =a, a<1?und B>1,

wobei o und B die aus den Profilen zu ermittelnden Intensitédtsver-
hidltnisse zwischen den Stellen A und B sind. Dies sind zwei Glei-
chungen fiir die beiden unbekannten Konzentrationen von U und Pu am

Zentralkanal mit den Ldsungen

. a (1-B) g = at1-e)
- o~ ! - B-a *

Diese Methode bietet einige Vorteile:

1. Die Messungen der Standards, insbesondere des unhandlichen
PuOZ-Standards und die hiermit verbundenen Ungenauigkeiten

entfallen.

2. Systematische Fehler der Probe, z.B. Rauhigkeiten, Oberfléchen-
schichten,rleichte Neigung der Oberfliche kiirzen sich bei der

Bildung der Quotienten o und B weitgehend heraus.

Folgende Nachteile sind jedoch abzuschitzen:

1. Die Werte o und £ sind Intensitidtsverhdltnisse und sind streng
genommen derselben Korrekturrechnung flir Absorption, Atomnummer
und Fluoreszenz wie bei der herkdmmlichen Methode a) zu unter-
werfen. Beide Punkte A und B stellen jedoch Mischoxide mit nicht
allzu stark voneinander abweichender Zusammensetzung dar. Eine
evtl. trotzdem noch anfallende Absorptionskorrektur ist nur dann
zu beachten, wenn die Pu MB~Linie auf der kurzwelligen Seite ei-

ner der Uran-M-Kanten liegt.

Da Wellenlingenangaben der Pu MB-Linie nicht zur Verfiigung
standen, muBiten sie von uns gemessen werden. Die M-Spektren ei-
ner U02- und einer (U,Pu)OE—Probe wurden mit dem PET-Kristall
(a = 4,375 2) aufgenommen. Die gemessenen Wellenléngen sind in
Tab. 4 dargestellt und werden mit den zuginglichen Wellenlingen

des Urans nach Bearden [21,22] verglichen.



- 14 -

Tab.: 4 M-Emissionslinien von Uran und Plutonium
Linie L (mm) (2) ¢:9)
gemessen nach Bearden
U Ma1 > 223,69 3,915 Maq: 3,910 + 0,001
A ]
MaZ: 3,924 + 0,001
U MB 212,63 3,721 3,716 + 0,001
Pu Ma, 211,8 3,707 -
Pu MB 200,8 3,514 -
U My 199,26 3,487 : 3,479 + 0,001

L bedeutet hierbei die Entfernung zwischen Probe und Spektrome~
terkristall.
Wegen benachbarter Storlinien des U bzw. Pu muB U mit der Mao-,

Pu mit der MB-Linie gemessen werden.

Die Differenzen zwischen unseren MeBwerten und den sehr genauen,
mit Fehlerangaben versehenen Tabellenwerten der U M-Linien wur-
den flir die Pu-Linien als Fehler angenommen. Abb. 4 zeigt sche-
matisch den Absorptionsverlauf der finf M-Kanten von U und Pu
(nach Bearden und Burr [22]) sowie die flir Analysen verwendeten
Emissionslinien U Ma und Pu MBR. Bei Beachtung der Fehlergrenzen
ergibt sich, daB beide Emissionslinien - wie erhofft - noch mit
Sicherheit auf der langwelligen Seite aller Absorptionskanten
von U und Pu liegen. Die Absorption der U~ und Pu-Strahlung kann
also im Mischoxid mit beliebigem U/Pu-Verhdltnis sowie in U02
bzw. PuO2 als nZherungsweise gleich angesehen werden, eine Ab~
sorptionskorrektur wird sowohl fiir die herktmmliche Methode a)
als auch fir die Zweipunkt-Methode c¢) vernachlidssigbar klein.
Eine Atomnummerkorrektur diirfte wegen der benachbarten Ordnungs-
zahlen von Pu und U entfallen. Fir eine Fluoreszenzkorrektur

gelten #Zhnliche Uberlegungen wie fiir die Absorption.
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2. Wegen der unterschiedlichen Atomgewichte von U und Pu und eben-

N

3

so wegen einer unterschiedlichen Abweichung von der stSchiome-
trischen Zusammensetzung der Oxide in den Punkten A und B sind
die Werte a in Gleichung (1) und (2) streng genommen nicht
gleich. Man kann jedoch Extremwerte abschdtzen. Als Minimum fiir
a ergibt sich fiir reines libersttchiometrisches Uranoxid der Zu-
sammensetzung 238 UO2 4 der Wert a = 0,8763. Als Maximum fiir a
ergibt sich fir reineé unterstdchiometrisches Plutoniumoxid der

Zusammensetzung 239540 der Wert a = 0,8865.

1,9

Man kann also als Mittelwert fiir stSchiometrisches Urandioxid
(238U02 O) a = 0,8815 einsetzen und erhilt somit einen Fehler
von O,Sé% absolut. Als relativer Fehler ergibt sich fir a und
somit auch fiir die U~ und Pu-Konzentrationen der Wert

0,59 = ca. 0,6%. Da reines Urancxid und reines Plutoniumoxid
in Wirklichkeit nie gemessen werden, 1l3Bt sich die Abschidtzung

im Bedarfsfall verfeinern.

In den Gleichungen (1) und (2) sind die Anteile der in der
Matrix oxidisch geldsten Spaltprodukte (SP) nicht beriicksich-
tigt. Die Menge ist jedoch abhingig von den Spalitstoffisotopen
und deren Konzentration, vom Neutronenspektrum, vom Abbrand und
von der Bestrahlungsdauer. Aus den Werten von Holleck und

Kleykamp [23] 1dBt sich der Anteil s der in der Matrix verblei-

benden Spaltprodukte fiir ein spezielles Beispiel (239Pu,
schnelle Neutronen) berechnen:
Man ermittelt die Gridfe
geldste SP
. - Z—Ai"’li _ Z AiMy )
- - [ 4
100 + Ay alle 5P
100 * )i Ay
Ai‘= Atomgewichte der in der Matrix geldsten Spaltprodukte,
APu = Atomgewicht des Plutoniums,Tzi = Spaltproduktausbeute

des Elements i bezogen auf 100 Spaltungen.
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Es ergibt sich s = 0,432, d.h. ca. 43 Gewichtsprozente der ent-
stehenden Spaltprodukte verbleiben in der Matrix. Rechnet man den
von diesen Spaltprodukten gebundenen Sauerstoff hinzu, so er-
h&lt man einen maximalen Wert von s* = 0,5 (= 50%).

Hierbei wurden die Spaltprodukte Y, Zr, die Seltenen Erden

sowie sicherheitshalber das gesamte Mo als in der Matrix vor=

handen angenommen.

Mit Hilfe des Abbrandes vy errechnet man jetzt den geldsten An-

teil

*k y - s*
(1=y)+y-s*
Bei 10% Abbrand (y = 0,1) ergibt sich somit ein Gewichtsanteil
von maximal 0,05 (@5%). Da es sich hierbei um einen systemati-
schen Fehler handelt, wiirde man den Wert a um die Hdlfte, d.h.

2,5% niedriger mit einem Fehler von + 2,5% ansetzen:
a = 0,8815-0,025 = 0,856.

Bei der Messung des Pu mit der MB-Linie ist eine storende be-
nachbarte U My~Linie zu beriicksichtigen. Beil Kenntnis des Inten-
sitéatsverh&ltnisses

(Intens. U Ma)/(Intens. U My an der Stelle des Maximums von

Pu MB)

kann diese Stdrung rechnerisch eliminiert werden. Das Intensi-
tdtsverhaltnis betrdgt etwa 100:1, soll aber noch genauer be-
stimmt werden. Der storende EinfluB ist bei hohen Pu-Konzen-

trationen vernachléssigbar.

Die erreichbare statistische Genauigkeit sowle der Oberfléchen-~
fehler sind durch Tests und Ermittlung von Standardabweichungen

festzustellen.

Die Fehlerquellen (1), (4) und (5) sind natiirlich auch bei der her-

kommlichen Methode (a) vorhanden. Weitere Untersuchungen liber die

Grolke dieser Fehler werden z. Zt. durchgefiihrt.
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I111.3. Die Analyse kleiner Einschliisse mit defokussiertem

Elektronenstrahl

Bei der guantitativen Bestimmung sehr kleiner Einschliisse in einer
Matrix bestehen Schwierigkeiten bei der Fokussierung und der Justie-
rung des Elektronenstrahls auf den zu untersuchenden EinschluB. AuBer-
dem ist die Bedingung nicht mehr erfiillt, wonach der vom Elektronen-

strahl erregte Bereich ganz im Innern des Einschlusses liegen muB.

Am Beispiel eines Einschlusses, der aus den beiden Komponenten Mo

und Ru besteht, soll gezeigt werden, daB sich auch bei defokussiertem
Elektronenstrahl quantitative Beziehungen herleiten lassen. Dieses
Verfahren wurde bereits von Philibert und Weinryb [24] bei der Ana-
lyse von Ausscheidungen auf Abdruckfilmen angewandt. Dabei darf der
Einschlufl sogar eine unebene Oberfléche besitzen und teilweise auber-
halb des Erregungsbereiches des Elektronenstrahls liegen (s. Abb. 5).
Analog zur Herleitung der "Ersten Ndherung" setzt man fiir die Probe

und die Standards folgende Gleichungen an:

(1) o = %o Cﬂo " Vbrobe
(2) IRu = aRu ¢ Cl*qu y VProbe
G) Tyosta = %Mo * CMosta vMoStd
(&) TRusta = %Ru ° CRusta * VRusta

Hierbei bedeuten: I die Rontgenintensitédten, « Préportionalitétsfak-
toren, die vom Strahlstrom, von der Spektrometergeometrie und von der
Spektrometereinstellung abhingen, C* die Konzentrationen in Atomen

pro Volumeneinheit. Die Rontgenintensitidten sind proportional zur
Gesamtzahl der angeregten Atome des betreffenden Elements. Wir berilick-

sichtigen:
(5) C* = %-g

(L = Loschmidtsche Zahl, ¢ = Dichte des betr. chemischen Elementes in
der Probe bzw. im Standard, A = Atomgewicht).
Nimmt man wie bei der "Ersten Ndherung' weiter an, daB die angéregten

Volumina der Standards umgekehrt proportional zu deren Dichten sind,
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so ergibt sich

B B
(6) v = —_— Vv = ——,
MoStd $Mostd RuStd SRustd

Bei der Division der Gleichungen (1) bis (&) kiirz sich Vorobe

heraus und man erhdlt bei Beriicksichtigung von (5) und (6) als Er-

gebnis
(7 Iio Lrusta S0 Sru .
T ° I = : = Oy ¢ Cpuc
Ru MoStd 9gesamt 49gesamt ©
Mit
= 1
CMo * CRu

hat man eine zweite Gleichung zur Bestimmung der Massenkonzentra-
tionen GMo und CRu'

Dieses Verfahren 148t sich leicht auf drei-+ und mehrkomponentige
Systeme erweitern. Es gilt jedoch nur mit folgenden Einschrinkungen

bzw. Voraussetzungen:
1. Der EinschluB muB einphasig und homogen sein.

2. Infolge der unbekannten Geometrie des Einschlusses und des unvoll-
sté&ndigen Durchtritts der Rontgenstrahlung durch die Matrix ist
eine Korrekturrechnung fiir Absorption, Atomnummer und Fluoreszenz

nicht mdglich.

3. Da man zwischen der Messung von Probe und Standard das Spektrome-
ter nicht verstellen soll und ebenso zwischen den Messungen der
EinschluBkomponenten die Probe nicht verschoben werden darf, wird
man die Messungen zweckmiBig in der Reihenfolge Mo Standard,

Mo Probe, Ru Probe, Ru Standard durchfihren.

III.4. Untersuchungen zur MeBgenauigkeit

Eine Ubersicht iiber die Fehlermoglichkeiten bei einer Analyse mit der
Mikrosonde wurde in [25] gegeben. Zwei wesentliche Fehler sind der
Fehler aus der Zdhlstatistik der Rontgenimpulse und der Oberflédchen-
fehler, der aus Inhomogenit&ten, Rauhigkeiten, Verunreinigungen usw.

der Probvenoberfldche resultiert.
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Der Fehler aus der Z#hlstatistik: In die "Erste Ndherung'" der Kon-

.C_=0C_ -

zentrationsbestimmung

c=0 - - I=P-B

(C = Massen;onzentration, I = gezdhlte Impulse, P = Peak, B = Un-
tergrund; der Index o kennzeichnet die entsprechenden Groflen des
Standards) gehen der Fehler von CO sowle die zidhlstatistischen Feh-
ler von Probe und Standard ein, wobei gerade bei radioaktiven Pro-
ben der Fehler des Untergrundes im Prinzip nicht: vernachldssigbar
klein ist.

Bei Anwendung des Guadratischen Fehlerfortpflanzungsgesetzes er-

gibt sich fiir den relativen Fehler AC/C von C¢

AC 2 ACO 2 P B Po BO b
(—) =« R s+ 5
c C ‘ I 21 I 21
O (o] (o]

und fir die Nachweisgrenze Cg bekanntlich

3 B,

‘© P -B °
o o

o
o

Der relative Fehler und die Nachweisgrenze hingen von der elektro-
nischen Diskriminierung der ImpulshChenverteilung der Rontgenimpul-
se ab, Bei zu weiter DiSKriminierung erhdlt man einen zu hohen Un-
tergrund, bel zu enger Diskriminierung geht zu viel vom Nutzsignal
verloren. Unter Zugrundelegung einer GauBkurve fir die Impulshthen-
verteilung des Nutzsignals und eines linear steigenden bzw. fallen-
den Untergrundes wurden die Minima fiir die relativen Fehler AC/C
und die Nachweisgrenze berechnet und experimentell bestédtigt. Die
Minima sind sehr flach, Es ergibt sich die_eihfache Regel: Je nach
Anforderung an die Langzeitkonstanz sollte man als Kanalbreite den

einfachen bis vierfachen Weft der Halbwertsbreite der ImpulshShen—

‘verteilung wdhlen [25].

Der Oberfldchenfehler: Der zéhlstatistische und der Oberfldchenfeh-

ler zusammen bestimmen die Streuung der Mefiwerte, wenn man die
Rontgenintensitéten von mehreren Probenstellen mift., Da sich der
zéhlstatistische Fehler Vrf berechnen 1a8t, gewinnt man aus der
Standardabweichung der Messungen den Oberflichenfehler. Unter den
bei uns iiblichen MefBbedingungen liegen Oberflidchenfehler und z#hl-

statistische Fehler im allg. in derselben GrdéBenordnung.
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IV. Die Verteilung von Uran und Plutonium im Brennstoff

Die Untersuchungen zur Uran- und Plutonium-Verteilung in den Brenn-
stdben haben eine groBie Bedeutung fiir die Eingangs- und Ausgangs-
groBen der Brennelement-Auslegungsparameter, wie Anderung des Doppler-
koeffizienten oder die NeutronenfluBl- und Temperatur-Verteilung, so-
wie fir die Abhingigkeit des chemischen Potentials des Sauerstoffs

vom Brennelementradius mit den sich daraus ergebenden Folgerungen

fir die Vertriglichkeit, Deshalb wurden in allen Mischoxidproben
Messungen des U~ und Pu-Profils durchgefiihrt, denen einige Untersu-
chungen zum Verlauf der U-Konzentration in den angereicherten U02—

Brennstidben vorangingen.

IV.1. MeBverfahren

Die Porositidt der Proben und eine zeitliche Drift. der Mikrosonde be-
reiten bel der Aufnahme von Konzentrationsprofilen Schwierigkeiten.

Es wurden zwei Methoden angewandt und auf ihre Eignung tberpriift:

a) Aufnahme des Profils mit dem Linienschreiber bei kontinuierlichem

Verschieben der Probe.

b) Punktanalysen ausgewdhlter Probenstellen in geeigneten Absténden

und anschliellende grafische Aufzeichnung von Hand.

Die erste Methode brachte infolge der Porositdt zundchst keine befrie-
digenden Ergebnisse. Die zweite hat den Vorteil, dafB man Probenstel-
len auswd@hlen kann, die keine mikroskopisch sichtbaren Poren und
Rauhigkeiten enthalten., Die Methode ist jedoch bei der Messung und
Auswertung sehr zeitraubend und benctigt wegen der zeitlichen Drift
haufige Kontrollmessungen eines Standards, wodurch zwangsldufig die

Fehler der Standardmessungen das MeBergebnis mit beeinflussen.,

Als bisher beste Methode hat sich die Aufnahme mittels Linienschrei-
ber herausgestellt, wobei man ungeeigneten Probenstellen durch leich-
tes Verschieben der Probe senkrecht zur MeBrichtung ausweicht. Die
Methode 18Bt sich bei Proben mit grollen Stengelkristallzonen gut: an-
wenden. Zur Kontrolle der zeitlichen Drift wurde jede MeBstrecke
zweimal in entgegengesetzﬁer Richtung iiber den vollen Durchmesser

der Probe durchgefahren.
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Aus Griinden der Kristallbestiickung und Abschirmung der Spektrometer
ist die Messung von U und Pu nur mit einem Spektrometer, d.h. nur
zeitlich nacheinander mdglich. Verschiebungen bis zu einigen um bei
der Messung und der Auswertung der Konzentrationsprofile dieser Ele-
mente sind die Folge. Deshalb ist auch das Probenstromprofil als
Orientierungsmdglichkeit oft ungenau. Als Orientierungspunkt in den

Diagrammen diente meist die Innenkante der Hille.

IV.2. Konzentrationsprofile von U im UOQ,

Ein typischer radialer Verlauf der durch Punktanalysen érmittelten
Intensitétsverteilung des Urans im UO2 ist in Abb. 6 dargestellt.
Als Standard wurde U-Metall verwendet. Man erkennt in allen unter-
suchten U02—Proben ein Absinken der U-Intensitdt von innen nach
aullen und eine stirkere Streuung der Meliwerte im AuBenbereich. Beide
Effekte sind in gewissem Mafl eine Folge der Probenporositadt und
Rauhigkeit, obwohl bei der Messung mikroskopisch sichtbaren Poren
bei einem Aufldsungsvermdgen des Mikroskops vdn ca. 1 bis 2 um aus-

gewichen wurde.

Die Kurve in Abb. 6 stellt die Uran-Verteilung in der Brennstoffma-
trix der Probe KVE 27-14-5a nach 59150 Wd/g Abbrand dar. Die Ausgangs-~
stochiometrie U02,001 entspricht einem gewichtsmidBigen Uran-Anteil
von 88,1%. Durch den Abbrand sinkt die mittlere Uran-Konzentration
im Oxid um 5,6% ab. Geht man davon aus, daB nur die Metalle der
Seltenen Erden und Zirkon im Oxid geldst sind, so ergibt sich eine
mittlere Uran-Konzentration im Brennstoff von 84,7%. Da in der
BrennstoffauBenzone keine Ausscheidungen festgestellt wurden, kann
man annehmen, daB der Elektronenstrahl bei der Analyse auch die
Brdalkalien und Edelmetalle, sowie Mo und Tc¢ in Form einer Vorstufe
von Ausscheidungen und einen Teil der Spaltgase erfafit hat, so dabB
sich die Urankonzentration im Brennstoff auf 83,8% erniedrigt. Diese
Konzentrationsabnahme ist in Abb. 6 erkennbar. Dariiber hinaus sieht
man, dal} die U-Konzentration im BrennstoffauBenbereich stirker als
im Innern abnimmt, ein Effekt, der auf die Absenkung des Neutronen-
flusses 4>im Innern zuriickzufilhren ist. Bei einer Anreicherung von
11,5% und einem Brennstoffradius von 3,125 mm ergibt sich fiir die

FR2-Bestrahlung eine FluBabsenkung P . / von ca. 2/3 [26,27],
min max
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Abb. 6 Radiales Uran-Profil im UO2 nach 6% Abbrand durch
Punktanalyse, KVE 27-14-5a
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so daB man bei roher Abschdtzung am Zentralkanal ca. 85% Uran und an
der Brennstoffoberfliche ca. 82% Uran erwarten kann, Werte alsoc, die

mit den experimentellen Ergebnissen gut lbereinstimmen.

Die Anderung des O/M-Gewichtsverhdltnisses ist zu gering, als daB da-
mit der radiale Verlauf der Uran-Intensitdit in Abb. 6 erkldrt werden

konnte.

IV.3. Konzentrationsprofile von U -und Pu im Mischoxid

Entmischungserscheinungen von U und Pu im Temperaturgradienten mit ei-
ner Pu~Anreicherung am Zentralkanal wurden bereits mehrfach [5, 7,
9-11] beobachtet. Aus simulierten Versuchen von Schumacher [28-30]
ergab sich folgende Deutung: Eine Pu-Anreicherung am heifllen Ende ei-
nes zylindrischen Priflings kann auf eine selektive Verdampfung von' U
und Pu an der Oberfliche, auf selektive Verdampfungs-Kondensations-
effekte in Poren und Hohlridumen infolge des Temperaturgefdlles sowie
auf eine Thermodiffusion zurﬁckgefﬁhrt werden. Oberhalb eines 0/M-

Verhiltnisses von 1,98 herrscht in der Dampfphase des Mischoxids

A

~

Tr ™ AN
0,85 %0,157"2
Molekill in geringerer Konzentration auftritt. Es wird also bevorzugt
Uran verdampft, das sich an den ki#lteren Stellen niederschlégt. Als

Langzeiteffekt kommt die Thermodiffusion von PuQ., in Richtung des

2
Temperaturgradienten hinzu. Notwendigerweise folgt hieraus eine

Pu-Anreicherung auf der heiflen Seite.

Die Ergebnisse konnten an den bestrahlten Mischoxidproben der Ausgangs-

zusammensetzung (U )01 98 bestdtigt werden. Beispiele fiir die
9

0,85°%,15
von uns ermittelten Profile von U und Pu sind in Abb. 7 und 8 darge-
stellt. Die geschlossenen und offenen MeBpunkte in Abb. 8 stellen zwei
MeBreihen in entgegengesetztér MeBrichtung dar. Eine Ubersicht iiber
den ungefdhren Verlauf der Pu~Profile aller untersuchten Proben gibt
Tab. 5. Die gemessenen Pu-Profile stimmen qualitativ mit den a-Auto-
radiographien iiberein. Allen Pu-Profilen gemeinsam ist ein Pu-Maximum
am Zentralkanal mit nicht horizontaler Tangente in ﬁbereinstimmung mit
den BErgebnissen von Schumacher [28-30]. Eine Ausnahme mit horizontaler
Tangente bildet die Probe KVE 36-4A/8-1. Dort diirfte infolge der ho-

hen Temperatur in der Schmelzzone kein Temperaturgradient vorhanden
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als Fehlergrenze eingezeichnet.
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gewesen séin. Der an das Maximum anschlieBende Verlauf ist von Probe
zu Probe etwas verschieden. Im allg. ergibt die Pu-Kurve zwischen
0,2 und 0,5 der Entfernung zwischen Zentralkanalwand und Hiillinnen-
seite ein flaches Minimum oder ein leicht nach auBen abfallendes
Plateau. Die Minima liegen noch im Stengelkristallbereich. Da bei
fast allen Pu-Profilen ein Pu-Minimum festgestellt wurde, kann man
annehmen, daB die Thermodiffusion des Plutoniums der dominierende

Effekt ist.

Im Brennsfoffauﬁenbereich ist die Ausgangsstruktur der UOE_ und Pu02—
Kdrner noch weitgehend erhalten. Dort ist die Probe aulerdem sehr po-
ros, sO daB eine guantitative Bestimmung kaum mdglich ist. Man kann
jedoch meist erkennen, dall die Pu-Konzentration im AuBenbereich auf-
grund einer erhohten Spaltproduktkonzentration - infolge FluBabsen-
kung im Inneren - abgenommen hat. Die Ergebnigse sind in Tab. 5 noch
einmal zusammengestellt. Die GroBen o stellen die Pu-Intensité@tsver-
hdltnisse Minimum/Maximum bzw. Plateau/Maximum dar, die B-Werte sind
die entsprechenden U-Intensitdtsverhiltnisse der U-Profile.

O'Boyle [9] findet ein mittleres « von 0,71 an (UO’SPuO,a“E-Proben
mit 2,7% Abbrand. Unsere MeRwerte liegen zwischen ca. 0,6 und 0,k;
die von uns ermittelten Profile sind also stdrker ausgeprédgt, es er-
gibt sich ein mittleres Pu-~Intensitidtsverhdltnis Maximum/Minimum
(bzw. Plateau) von ungefdhr 2:1. Dieser Unterschied beruht vorwiegend

auf der verschiedenen Bestrahlungszeit.

Die Vergleichsmessung mit UO_.- bzw. PuOZ—Standards und die in Kap. III

beschriebene Zweipunkt-Methoie sind Modglichkeiten, aus den Relativ-
verteilungen absolute Konzentrationsangaben zu erhalten. Die Tab. 5
zeigt, daB die Messungen mit Hilfe eines UOB—Standards und der Zwel-
punkt-Methode bis zu 10% abs. in beiden Richtungen voneinander abwei-
chende Ergebnisse bringen. Eine Kl3rung der Zuverlissigkeit beider
Methoden konnen nur Tests an geeigneten Mischoxid~Standards sowie an
U02— und PuOZ-Standards bringen. Diese Versuche werden z.Zt. durchge-

fihrt.

Zur Deutung der ermittelten Profile miiBten weitere Messungen iber die
Abhingigkeit von Parametern, wie z.B. vom Temperaturprofil und dem
Abbrand vorliegen. Ein Zusammenhang mit den existierenden Bestrahlungs-

daten konnte noch nichtvaufgestellt werden. Es wurde jedoch beobachtet,
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daB an den Proben mit dem hochsten Abbrand die kleinsten Werte o auf-
treten undbdaﬁ die Brennstoffdichte einen EinfluB auf das AusmaB der
Entmischung hat. Aus den a-Autoradiographien von Lingsschnitten

scheint auBerdem hervorzugehen, dafl Brennstoff nicht nur in radialer,

sondern auch in Lidngsrichtung der Priiflinge wandert.

IV.4. Lokale Inhomogenit@t der Brennstoffverteilung

In der Porositdtszone werden oft dichtere Bereiche neben pordsen ge-
funden (Abb. 9). In den pordsen Bereichen liegt eine erhShte Pu-
Konzentration, in den dichteren eine erhohte U-Konzentration vor,

wahrscheinlich wegen der U0 - PuOZ-Ausgangskornstruktur des mecha-

2
nisch gemischten Pulvers.

Die groBere Porositidt in den PuO_,-Kornern kann durch die Entstehung

von Spaltprodukten erkldrt werdei. Wenn der Diffusionskoeffizient

von Pu im Mischoxid hdher als der von U ist, kann der Porosit@tsunter-
schied auch dadurch gedeutet werden, daB das Pu schneller in das ur-
spriingliche UOZ—Korn diffundiert, so daB im PuO2 pordse Stellen

zuriickbleiben.

IV.5. Asymmetrische Plutonium~Verteilung

In einer Probe wurde eine nicht rotationssymmetrische Pu-Verteilung
gefunden (KVE 37-4A/15-4). Die a-Autoradiographie (Abb. 10) kenn-
zeichnet Stellen reinen Urans in HiillndZhe sowie starker Pu-~Anreiche-
rungen. Mit der Mikrosonde wurden Konzentrationsprofile ermittelt und
an den eingezeichneten Stellen Punktanalysen durchgefiihrt. Die Zahlen-
werte geben die relativen Pu~Intensitidten in % bezliglich des Pu-
Maximums wieder. Eine quantitative Bestimmung ergab fiir das Pu-
Maximum eine Pu-Konzentration von 36% als Differenz zu einer U-Mes-
sung von 64% gegen einen U0,-Standard, Mittels der Zweipunkt-Methode
ergab sich ein Wert von 29% fiir das Pu-Maximum, der zuverlissiger zu

sein scheint.



Tab.: 5 MeRdaten aus den Pu~ und U-Profilen
Intensitédts=— mittels Zweipunktmethode mittels Mes— Mo/Ru~Verlauf
. verhdltnisse sung gegen vom Zentral-
probe N ?;Zlileikpu—gei;aif) Pu-Minimum zu Konzentr. Konzentr. UC,~Standard kanal zur
robe RBr. " ntra a?‘q 1nxs Kante Zentral- | am Zentral- im Minimum i Hiille
KVE ax1@umtau o kanal kanal bzw.Plateau
normier o B P % u% ap % Bu % p % u%
(Pu) (1) (Pu) (1) (Pu)  (U) (Pu) (U)
I
33-B7-la 1 ’ 0,526 steigend
- 0,5 -
02 04 06 08 1,
L l 1 1 JTO
Ui,
33-]37—63- - \—/\ _____ 0,625 leicht
steigend
r0.5
02 04 06 08 1
o
I/1e -
35-44/1~3a ( 0,595 4,187 31,8 68,2 19,0 81,0 steigend
. \/--\ 0,574 1,187 | 30,5 69,5 17,5 82,5
02 04 D06 08 1r
1 [ 1 J-r'o
U1
35-La/2-4 -3 —— Max:
\\\_////’———_—— Min:
L 0,5 Plateau konstant
02 o =85:53
2 o o op tr || 95

[




Tab.: 5

Fortsetzung

I

Intensitats~ mittels Zweipunktmethode mittels Mes- Mo/Ru-Verlauf
Radialer Pu-Verlauf verhidltnisse sung gegen vom Zentral-
Probe Nr. (Zentralkanal links) Pu-Minimum zu Konzentr. Konzentr. U0.,~Standard kanal zur
KVE Maximum auf 1 mm Kante Zentral- am Zentral- im Minimum © Hiille
' normiert kanal kanal bzw.Plateau
a. B P% u% ap % Bu % P % u %
(Pu) (1) (Pu)  (U) (Pu) (1) (Pu) (U)
1
36-4A/8~1 3 —\/\ 0,591 1,068 1,% 85,7 8.4 91,6 nicht gemessen
0,5 , -
02 0,4 0,6 08 1r
i 1 1 1 ] ?o
3L A/ 150 Pu-Profil nicht rotations-
symmetrisch nicht gemessen
s. Abb. 10
/1
37-4p/16-6 "1 0,434 1,308 35,3 64,7 15,3 84,7 28,8 71,2 kein Mo in den
Ru-Einschl,
- 0,5
02 04 06 08 %,
'l L 4 L ITo
I/1 - -
37"4A/19"L" "; N OaL"Ll'B 1’191 * 257.'9 7L+y5 11,3 8817 * 55';1 64’9 *
o\ 0,455 1,197 | 26,5 73,5 12,0 88,0 | 30,8 69,2 nicht gemessen
0 o o5 08 iy

* Zwel zueinander senhkrechte MeBreihen

_62_



Gefiigeaufnahme 200fach

Probenstrombild Plutonium

Abb. 9 Plutonium-Verarmung in den dichteren Stellen der
V(U,Pu)OZ-Matrix, KVE 37-kA/15-4, VergroBerung 600fach

100

68

30
60
59
20
55

Abb. 10 a-Autoradiographie im Mischoxid. Die hellen Zonen kennzeichnen

die asymmetrische Plutonium-Verteilung. Die Zahlenwerte sind

die mit der Mikrosonde gemessenen relativen Pu-Intensitédten in

%, bezogen auf das Maximum. KVE 37-4A/15-4, Vergr. 15-fach
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V. Spaltprodukte

V.1. Untersuchungsmethoden

Bei der Suche nach Spaltprodukten wurden im wesentlichen zwei Metho-

den angewandt:

a) Besondere Objektstellen wurden aufgrund ihres lichtmikroskopi-

schen Bildes analysiert.

b) Die hiufigsten und besonders wichtigen Spaltprodukte wurden mit
der charakteristischen Spektrometereinstellung durch systematisches
Abtasten der Probe untersucht, z.B. mdanderfdrmig oder durch lang-
sames Absuchen der Hillinnenkante. Als Signalkdienfe meist die
akustische Anzeige und der Ausschlag des Ratemeters. Wurde eine
Anreicherung gefunden, dann wurde an dieser Stelle nach weiteren

Spaltprodukten, Brennstoff- und Hiullmaterialkomponenten gesucht.

Die Entscheidung, ob eine Spaltproduktphase metallisch oder oxidisch

den. Seltener ist eine solche Entscheidung durch Punktanalysen und
Aufsummieren der I/IO—Werte.maglich,_wobei’der Sauerstoffanteil als
Rest auf 100% geschitzt wird.

Eine Ermiftlung der gquantitativen Zusammensetzﬁng mittels Punktanaly-
sen ist oft sehr unzuverléssig wegen def Kleinhéit der Einschliisse,
ihrer unebenen Oberflé&che, ihrér Lage in Rissen und Hohlréumen und
dem damit verbundenen Einflufi des Araidit-Einbettmittels. Falis nicht
anders ausdricklich vermerkt, k&nnen dié I/IO—Werte deshalb nur als
Crientierungswerte dienen. Man erkennt dies auch daran, daB ihre Sum-
me oft stark wvon 100% abweicht. Die I/Ib-Werte sind,. wie in der
Elektronenstrahlmikroanalyse iblich, NdZherungswerte fiir die gewichts~
prozentuale Zusammensetzung. Im folgenden werden zundchst die metal-
lischen und dann die oxidischen Spaltproduktausscheidungen beschrie-

ben.

V.2. Metallische BEinschlisse mit Mo, Tc, Ru und'geringen Anteilen{

Rh und Pd .

Die metallischen Einschliisse sind die am hiZufigsten, in bestrahltem
UO2 und Mischoxid angetroffenen Ausscheidungen, iiber die schon mehr-
fach in der Literatur berichtet wurde [1-3, 5, 6, 8-15]. Die radiale
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Abhidngigkeit der Konzentrationsanteile der einzelnen Komponenten wur-
de oft untersucht, jedoch sind die Ergebnisse einzelner Autoren wi-
derspriichlich. Als mS8gliche Ursachen fiir eine radiale Konzentrations-

abhiéngigkeit der Komponenten kommen in Betracht:

a) Eine durch die FluBabsenkung verursachte Erhcdhung der Spaltpro-

duktkonzentration im Auflenbereich des Brennstabes.

b) Eine durch den Temperaturgradienten bedingte Abhingigkeit der
Aktivit&t des Sauerstoffs und der Bindung des Sauerstoffs an den

Brennstoff und an Spaltprodukte, vor allem an Mo.

¢) Bei Mischoxiden eine durch den Temperaturgradienten bedingte unter-
schiedliche Konzentration von Spaltprodukten und Sauerstoff infol-

ge einer sich einstellenden inhomogenen Pu-Verteilung.

d) Ein Transport von Spaltprodukten durch Thermodiffusion und iiber

die Gasphase.

Man nimmt an, daB das gesamte Tc, Ru und Rh metallisch in diesem
Ausscheidungstyp vorliegt, widhrend Mo auch oxidisch vorhanden ist.

In der Literatur findet man unterschiedliche Befunde, vor allem iiber
die radiale Abhingigkeit der Mo-Konzentration in den Einschlissen:
Kegel [10, 11] beobachtet eine fallende Tendenz von innen nach auBen,
in ﬁbereinsfimmung mit Crouthamel und Johnson [12]. Dagegen erhalten
O'Boyle und Mitarbeiter [9] von innen nach auBen einen Anstieg. Unse-

re eigenen Untersuchungen brachten folgende Ergebnisse:

Einschliisse mit Mo, Tc, Ru im UO, (Abb. 11 und 12): Die Ausscheidun-

gen waren . fiir Punktanalysen nur im zentralkanalnahen Bereich der.
Stengelkristalle von ausreichender GroBe. Wiederholte Messungen an ein
und demselben Einschlul ergaben starke Streuungen der MeBwerte, beim
Mo z.T. bis zu einem Faktor 3. Dies filhrte letztlich zu der Entdeckung,
daB die rdumliche Verteilung der Elemente innerhalb eines Einschlusses
nicht homogen ist. Das komplementidre Verhalten von Mo und Ru in den
Einschliissen ist im Probenstrombild sowie in den entsprechenden Ront-
genbildern der Abb. 11 und 12 deutlich zu erkennen. Die Einschliisse
bestehen aus einem Ru-reicheren und einer oder mehreren Mo-reicheren

Phasen im EinschluB. Tc scheint gleichmédfig verteilt zu sein. Die
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Abb. 11 Metallische Mo-Tc-Ru~Rh~Pd - Einschlisse ia U02, inhomogene

Mo- und Ru-Verteilung, KVE 27-14-5a, VergroBerung 1200fach

Mo

Te Ru Rh{+Ru)
Abb. 12

Metallische Mo-Tc-Ru-Rh-Pd - Einschliisse im UOZ’ inhomogene
Verteilung der Elemente, KVE 25-2-6a, VergroBerung 3000fach
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Mo-reicheren Phasen erscheinen im Probenstrombild dunkler. Eine
gesetzmédBige Orientierung einer der beiden Phasen zum Zentralkanal
ist nicht vorhanden. Auch die Nachbarschaft von Blasen spielt fiir
eine Orientierung der Phasen keine Rolle. Man kdnnte hdchstens ent-
nehmen, daB die Mo-Anreicherungen ndher an der Phasengrenze zwischen
diesem EinschluB und dem Brennstoff liegen. Fiir die Entstehung der

Inhomogenitaten kommen folgende Moglichkeiten in Betracht:

a) Die Hauptbestandteile Mo und Ru der Einschliisse bilden ein eutek-
tisches System mit der eutektischen Temperatur von 194500. Beim
Abkiihlen entsteht je nach Mo/Ru-Verh&dltnis ein Mo~ oder Ru-reicher
Mischkristall, wdhrend der Rest der Schmelze als Eutektikum er-
starrt. Die Verhdltnisse sind im EinschluB sicher etwas verwickel-
ter, da ein Mehrstoffsystem vorliegt. Bei homogener Verteilung der
Spaltprodukte in einem EinschluB kann man vermuten, daB die Schmel-

ze eine eutektische Zusammensetzung besal.

b) Wdhrend der Bestrahlung dndert sich die zeitliche Anlieferung von
metallischem Mo infolge einer Knderung des O/M-Verhiltnisses im

Brennstoff.

c) Die Entstehungsrate von Mo-Kernen ist zeitlich nicht konstant, da
ein Teil des Mo aus der Zerfallsreihe Zr 95 -~ Nb 95 - Mo 95 ent-
steht. Zr 95, das oxidisch in der Matrix vorliegt, und Nb 95 ha-
ben Halbwertszeiten von 65,5 bzw. 35 Tagen, wodurch sich fiir die
Bildung von Mo 95 eine zeitliche VerzOgerung gegeniiber Ru ergibt,
dessen Mutterprodukte eine maximale Halbwertszeit von ca. 15 min

haben.

d) BEs liegt eine zeitlich unterschiedliche Anlieferung von Mo und Ru.
vor, die durch unterschiedliche Diffusionsgeschwindigkeiten im

Brennstoff verursacht werden kann.

Die inhomogene Verteilung von Mo und Ru wurde in zwei Proben beobach-
tet (Abb. 11 und 12). Um jedoch in jedem EinschluB einen Mittelwert

zu messen und einen groBeren radialen Bereich mit kleinen Einschliis-
sen zu erfassen, wurde mit der in Kap. III beschriebenen Methode mit
defokussiertem Elektronenstrahl gearbeitet'(Strahldufchmesser ca. 20nm).

Die so gewonnenen Mo/Ru- und Tc/Ru~Verhiltnisse sind in Abb. 13 einge-
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Abb. 13 Radiale Abhingigkeit der Konzentrationsverhdltnisse Mo/Ru und
Tc/Ru der metallischen Einschliisse im U0,, KVE 27-1k4-5a
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Abb. 14 Radiale Abhingigkeit der Konzentrationsverhiltnisse Mo/Ru,
Tc/Ru und (Rh+Ru)/Ru der metallischen Einschliisse im
(U,Pu)0,, KVE 35-4A/1-3a
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tragen. Die starken Schwankungen zeigen, dafll die Inhomogenit&t der
Einschliisse durch den defokussierten Strahl nicht herausgemittelt
werden konnte. Eine radiale Abhingigkeit der Mo/Ru- und Tc/Ru-
VerhZltnisse ist kaum festzustellen, ein Anstieg von innen nach

aufBBen ist andeutungsweise vorhanden.

Die Mo/Ru~-Werte liegen zwischen 0,65 und 1,9. Der Maximalwert liegt
in der Nzhe des Verhidltnisses der Spaltproduktausbeuten Mo/Ru = 2,2.

Einschlisse mit Mo, Tc, Ru in den Mischoxidproben {(Abb. 15): Eine

inhomogene Verteilung der Komponenten in den Einschliissen wurde in
den Mischoxidproben nicht festgestellt. Mo/Ru- sowie Tc/Ru-Verh&dlt-
nisse als Funktion der Entfernung vom Zentrum wurden an vier Proben
gemessen (Abb. 14). Die Mo/Ru-Verhi#ltnisse der Mischoxidproben liegen
wesentlich niedriger als bei den UO2-Proben. Dies liegt einerseits an
dem geringeren Verhdltnis der Spaltproduktausbeuten (Mo/Ru = 1,2) und
andererseits auch daran, dall ein Teil des Mo oxidisch, z.B. in den in

folgenden beschriebenen Mo-Ba-Ausscheidungen vorliegt.

Die gemessenen Mittelwerte Mo/Ru zwischen 0,3 und 0,6 sind vergleich~
bar mit den Ergebnissen von O'Boyle et al. [9]. Beim Mischoxid wurde

in zwel Proben ein Anstieg der Mc/Ru- und Tc/Ru- Verhdltnisse vom
Zentrum zur Hiulle hin becbachtet. Bei einer Probe war der Verlauf et-
wa konstant, beil einer anderen Probe war eine schwach fallende Tendenz
zu erkennen (Tab. 5).

Das Mo/Ru-Verhdltnis in den metallischen Einschliissen und sein radialer
Verlauf hingen vom Sauerstoff ab, der fiir die Oxidation des Mo zur Ver-
fligung steht. Die Menge héngt wiederum vom mittleren Ausgangs-0/M-
Verhdltnis (in den untersuchten Proben 1,98), das wihrend der Bestrah-
lung des Mischoxids zunimmt, und dem CO/COZ—Verhéltnis ab, welches die
radiale Abhingigkeit des O/M-Verhiltnisses festlegt [23].

Unter Zugrundelegung der Spaltproduktausbeuten bei der Pu-Spaltung
durch thermische Neutronen nach Hofmann [31] kann nach Holleck und
Kleykamp [23] der Anteil des oxidischen und metallischen Mo berechnet
werden, wobei der folgenden Rechnung ein Abbrand von 5% und ein
Ausgangs-0/M-Verhidltnis von 1,98 sowie ein U/Pu-Verhiltnis von 85:15

zugrunde gelegt wird.



Abb. 15

Zweiphasiger metallischer EinschluB
mit Tc, Ru und Rh (kein Mo) sowie
Pd, Te und Sn (+Sb?), Te- und Sn-
Verteilung sind komplementir.

KVE 37-4A/16-6, Vergr. 2000fach

.

Gefiigeaufnahme
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Pro gespaltenem Kern entstehen 1,98 freie Sauerstoffatome, wovon 1,37
an die Metalle der Seltenen Erden, Zr, Sr und Ba gebuhden werden. Der
Rest von 0,61 steht zur Aufoxidation des Brennstoffs und'zur Oxida-
tion des Mo zur Verfiigung. Nach der Bestrahlung kommen also auf

1 - 0,05 = 0,95 vorhandene schwere Kerne 0,61 » 0,05 = 0,0305 frei-
werdender Sauerstoff. Demnach kommen auf 1 schweren Kern 0,032 Atome
freier Sauerstoff, der zunichst zur Aufoxidation des Brennstoffsvver—
wendet wird. Bei einer mittleren Temperatur von 2000 K sind die freie
Bildungsenthalpie des MoO2 und die partielle freie Enthalpie des
Sauerstoffs im Mischoxid fir 0/M = 2,003 einander gleich. Der Brenn-
stoff wird also von O/M = 1,98 bis zu O0/M = 2,003 aufoxidiert. Der
verbleibende Rest des Sauerstoffs 0,032 -~ (2,003 - 1,98) = 0,009 kann
dann an 0,009 : 2 = 0,0045 Mo-Atome gebunden werden. Pro einem schwe-~
ren Kern sind jedoch aufgrund der Spaltproduktausbeute und des Abbran-
des

2k + 0,05 _ "4 042 Mo-Atome vorhanden.

- 100 , , v
Von dem vorhandenen Mo liegen demnach unter Zugrundelegung isothermer
Bedingungen

0,0045
0,012

und 62,5 Atom% metallisch vor.

* 100 = 37,5 Atom% oxidisch

Mittels des Verhiltnisses der Spaltproduktausbeuten von Mo und Ru
(24:20) und der Atomgewichte errechnet sich nun das Gewichtsverhélt-
: 2k + 0,625 « 96

20 + 1071 = 0,71,

. nis in den metallischen Einschliissen zu Mo/Ru =

. Die gemessenen Werte (0,3 bis 0,6) liegen niedriger. Der dieser Dif-
ferenz entsprechende Anteil muf also zusé@tzlich oxidisch oder ander-

“weitig gebunden sein, z.B. in Form der gefundenen Mo-Fe, Mo-Ba- und

- . Mo-Cs-Ausscheidungen.

Das Mo/Ru-Verh#ltnis hingt jedoch auch mit dem mit der Mikrosonde mefB-
baren U/Pu~Verhdltnis und dessen radialer Verteilung zusammen, da das
U mindestens und das Pu hdchstens vier-wertig sein kdnnen. Eine erhoh-
te Pu-Konzentration, z.B. die Anreicherung am Zentralkanal, bedeutet
also, daB dort mehr Sauerstoff fiir die Oxidation des Mo zur Verfiigung
steht, Dies steht im Einklang mit den meist von innen nach auben an-
steigenden Mo/Ru-Vérhéltnissen der metallischen Einschliisse. Aus

Tab. 5 geht weiter hervor, daB die Proben mit geringem a« (d.h. schwi-

- cherer Pu-Anreicherung am Zentralkanal) ein konstantes bzw. von innen
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nach auBen leicht fallendes Mo/Ru-Verhdltnis aufweisen. Diese Befun-
de bediirfen jedoch noch weiterer Bestdtigungen. Eine Erhirtung ist

jedoch die Feststellung, daB in der Probe mit dem grdBeren Pu-~Gehalt
und der stirksten Anreicherung am Zentralkanal in den Ru enthalten-

den Einschlilssen kein Mo gefunden wurde,.

V.3, Metallische Ausscheidungen mit Pd und Begleitelementen

235

Pd konnte wegen der geringeren Spaltproduktausbeute von U nur in
den Mischoxidproben nachgewiesen werden. Pd-Anreicherungen sind in
den Mischoxiden mit den Begleitelementen Fe, Ni, Mo, Tc, Ru und Rh
sowie Te und 8n in vielfadltiger qualitativer und quantitativer Zu-
sammensetzung zu finden. Sie wurden in den Proben (KVE 33-B7-6a,

KVE 35-4A/2-4, KVE 35-4A/1-3a und KVE 36-4A/8-1) angetroffen. Die
meisten der Pd enthaltenden Einschliisse wurden an der Hiille und in
der duBeren Brennstoffzone gefunden, einige befanden sich jedoch auch

im Stengelkristallbereich.

Nach der Spaltproduktausbeute fiir die thermische Pu-239-Spaltung [31]
sollten die Edelmetalle in den Ausscheidungen ungefdhr im Verh&ltnis
Ru:Rh:Pd = 3:1:2 stehen. Aus den experimentellen Ergebnissen folgt je-
doch, daR Pd in den Edelmetallausscheidungen in der S&ulenkristall-
zone in sehr viel geringerer Konzentration vorliegt, dieses Metall
jedoch bevorzugt in der Porositdtszone in Verbindung mit Hillmaterial-
komponenten auftritt. Da Pd einen wesentlich hdheren Dampfdruck be-
sitzt (Tab. 6), wird es meistens an den k#lteren Stellen im Brennstoff
angetroffen, und zwar dort vorwiegend als Verbindung mit den Hiill-

materialkomponenten Fe und Ni.
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Tab.: 6 Dampfdrucke von Spaltprodukten und Hiullmaterialien [33]
p L[Torr]
1500 K 2000 K 2500 K 3000 K
Mo 5 . 10712 2 . 1077 5. 107" 4 . 1072
Tc 7 . 10"12 3 . 1077 6 . 1o‘LP 8 + 1072
Ru 1 . 10710 2+ 1072 2 . 1072
Fh 2« 1072 1 . 10"LP 8 1072
Pd 4 . 1072 9 . 1072 7 140
Fe 1 1o’LF 2+ 1077 21 370
Ni 6 - 1072 2« 1071 22 L50
Cr L. 10”4 1 70 760

Die Pd-Anreicherungen konnen wie folgt klassifiziert werden:

a)

b)

Pd mit Mo, Tc, Ru und Rh (4bb. 24)

Diese bereits eingehend beschriebenen Einschliisse mit Mo, Tc und Ru

als Hauptbestandteile befinden sich iiberwiegend im Stengelkristall-

bereich und in der Kornwachstumszone. Bramman et al. [3] und

O'Boyle et al. [9] berichten lUber geringe Pd-Anteile. Von uns konn-
te kein Pd mit Sicherheit nachgewiesen werden, weil die Pd Laq—
Rontgenlinie von der Rh Lﬁq- und von der Ru Lﬁz—Linie iiberlagert
wird und weil die Pd LB _-Linie keine nachweisbare Intensitdt ergab.

1
In einer Probe (KVE 33-B7-6a) wurden jedoch in der ZuBeren Brenn-

stoffzone Mo-Tc-Ru-Ausscheidungen mit hohem Pd~Anteil gefunden.

Pd mit Mo, Tc, Ru, Rh und Fe, oft mit Ni im 1%-Bereich (Abb. 26)

Diese metallischen Ausscheidungen wurden in drei Mischoxidproben
gefunden, am hdufigsten in Probe KVE 36-44/8-1 (siehe Tab. 9).
Teilweise fehlen eines oder mehrere der Elemente Mo, Tc, Ru oder
Rh. Der Pd-Anteil erreicht in diesen Ausscheidungen Werte bis zu
ca. 35%. Der Fe-Anteil liegt vielfach im 1%-Bereich, erreicht aber
auch Werte bis zu ca. 90%. Teilweise ist jedoch Ru der Hauptbe-

standteil. Diese Ausscheidungen lassen sich aufgrund ihrer viel-
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faltigen qualitativen und quantitativen Zusammensetzung oder ihrer

Lage im Brennstoff nicht detaillierter klassifizieren.

Pd mit Te und geringem Anteil von Sn (Abb. 15 und 16)

Diese Einschlisse sind im Stengelkristallbereich und in der Korn-
wachstumszone zu finden und wurden in drei Mischoxidproben nachge-
wiesen. Sie sind aufgrund ihres leichten Grautons von den Mo-Tc-Ru-
Einschliissen zu unterscheiden, sind weniger hiufig als diese und
befinden sich mit ihnen tellweise in zweiphasigen Ausscheidungen.
Sie sind wahrscheinlich metallisch aufgrund ihres Aussehens im
Mikroskop und sind beziiglich ihrer Te- und Sn-Verteilungen inho-
mogen und komplementdr. Diegse Inhomogenitét beruht wahrscheinlich
auf dem eutektischen Charakter der Systeme Pd-Sn und Pd-Te im
Pd-reichen Gebiet [34]. Die Anwesenheit von Sb und Ag ist fraglich.
Jeffery [2] fand in UO2 ebenfalls Einschlisse mit Mo, Tc¢, Ru, Rh,

Nd, Pd und Te, die jedoch nicht als zweiphasig beschrieben wurden.

Die folgende Tab. 7 enthdlt die I/IO-Werte der analysierten Pro-

benstellen. Sie gibt einen Anhaltspunkt lber die guantitative
Zusammensetzung.
Tab.: 7 I/IO—Werte der Pd-Te-Sn~-Ausscheidungen (%)
Probe Pd Te Sn
KVE 37-3A/16-6 80 3 nicht gemessen
67 23 nicht gemessen
KVE 37-4A/19-k 58 12 1
63 6 1
64 8 2

Die folgenden Pd-Phasen sind ausschlieflich in der &duBeren Brenn-

stoffzone und an der Hilllinnenkante zu finden:

d)

Pd ohne nachweisbares Begleitelement, metallisch

e) Pd mit Fe, teilweise auch Ni, metallisch (Abb. 25)

Von allen Pd-Phasen wurde diese am hdufigsten, wenn auch nicht in



PrStr. U Pu

Pd Te Sn

Abb. 16 Metallische Pd-Te-Sn - Einschliisse in (U,Pu)oz, inhomogene
Te-Sn-Verteilung, KVE 37-44/19-4, VergroBerung 1200fach

PrStr. Cr Te

Abb. 17 Ausscheidung von freiem Tellur in der Nihe der Brennstoff-

oberfldche von U0,, KVE 27-14-5a, VergriBerung 600fach
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allen Proben aufgefunden. Uber diese Pd-Phase wurde bereits be-
richtet [14], wobei angenommen wird, daB sie aus einer Umsetzung

von gasformigem Eisenjodid mit Palladium entsteht.

Punktanalysen ergaben bei der Probe KVE 36-44/8-1 die in Tab. 8

genannten Werte:

Tab.: 8 I/IO—Werte der Fe-Pd-Ausscheidungen (%), KVE 36-44/8-1
Fe Pa (18) Ni
75 35 3
78 27 1
90 2 1

Nach Hansen [32] besteht fiir das System Fe-Pd oberhalb 910°C
vollkommene Mischbarkeit, so dabl also jedes Mengenverhdltnis

Fe/Pd thermodynamisch mdglich ist.

V.4. Anreicherungen an Tellur (Abb. 15, 16, 17, 18, 30; 2, 35)

Te wurde mit Ausnahme der bereits beschriebenen Pd-Te-Sn-Einschliisse (Abb.
15,16)ausschl. im duBeren Brennstoffbereich und an der Innenkante der
Hille mehrerer UO,- und (U,Pu)OZ-Proben in Rissen und HohlrZumen ange-
troffen. Te sollte sich aufgrund seines Siedepunktes (1263 K) und der
geringen Stabilitét der Oxide in der NZhe der Hiille niederschlagen.

Meist wurde Te ohne eindeutig nachweisbares Begleitelement gefunden.
Sauerstoff und (evtl. prdparationsbedingt) Jod waren nicht erfaBbar
(Abb.17 und 18)Unter Zuhilfenahme des Gefiigebildes konnte an einer

Probe das Te als nicht oxidisch identifiziert werden (Abb. 35). Die
Existenz eines (U,Pu)-Oxitellurids und eines Cs~-Tellurids ist auf-

grund des Befundes an zwei Proben nicht auszuschlieBen (Abb. 30).

AuBer in der Probe KVE 37-4A/19-4 (Abb. 35) wurde Te nirgendwo in der
Néhe einer Reaktionsstelle an der Hiille beobachtet. Te wurde auch
nicht als Verbindung mit dem Hiillmaterial gefunden. Mdglicherweise

waren die Temperaturen der Hiille fiir eine Reaktion mit Te zu niedrig.
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Folgende oxidische Spaltproduktanreicherungen wurden gefunden:

V.5. Anreicherungen an Zr (Abb. 19 und 20)

Oxidische Anreicherungen an Zr wurden nur in zwei U02—Proben gefun-~
den, sie sind im Mischoxid aufgrund der geringeren Spaltproduktaus-
beute auch schwer nachzuweisen. Es ist verwunderlich, daB die An-
reicherungen iiberhaupt auftreten, da ZrO2 mit UO2 und (U,Pu)02
mischbar ist [23]. Sie befinden sich in Rissen und an Korngrenzen
zwischen den Stengelkristallen und sind mit dem Mikroskop nicht
sichtbar. Sie liegen z.T. zusammen mit Ba und Sr und z.T. benachbart
mit einer zweiten Mo-haltigen Phase vor. Die Gegenwart von Sr weist
darauf hin, daB es sich beim Zr teilweise um zerfallenes Sr handeln
kann (Sr->Y-»Zr). Das Mo stellt wahrscheinlich zerfallenes Zr oder

Nb dar (Zr->Nb—=Mo).

V.6. Ausscheidungen mit Molybdin und Barium (Abb. 21, 22, 2, 35 und 36)

Der oxidische Charakter der Mo-Ba-Ausscheidungen dokumentiert sich
durch die graubraune Farbung. Sie gehOren zu den am hiufigsten aufge-
fundenen Spaltproduktausscheidungen und treten im ZuBeren Brennstoff-
drittel und an der Hiillinnenkante in grofBeren Hohlrdumen oder in de-
ren Nachbarschaft auf. Wir fanden diese Einschliisse nur in den Misch-
oxidproben. Ba ist der Hauptbestandteil, Mo ist ebenfalls in hoher
Konzentration vorhanden. Uber die Existenz dieser Ausscheidungen in
(U,Pu)O2 wurde ebenfalls von O'Boyle et al. berichtet [9].

In der Probe KVE 36-4A/8-1 (Abb. 22) wurden als weitere Elemente mit
geringer Konzentration Fe, Nb und Ce nachgewiesen., Ba, Mo und Fe lie-
gen wahrscheinlich in der Form Ba(Mo,Fe)04 vor. Uberraschend ist die
Anwesenheit des kurzlebigen Spaltproduktes Nb. Dieses Element kann
jedoch aus der Hiille stammen. Ce wurde wegen der Uberschneidung mit
der Ba LB-Linie nicht mit der Ce Lo~, sondern mit der intensitdts-~
schwdcheren Ce IL8-Linie nachgewiesen. Ce ist als Zerfallsprodukt von
Ba zu deuten. Punktanalysen ergaben fiir Ba 40%, Mo 10%, Fe 5%, Ce und
Nb konnten wegen fehlender Standards nicht bestimmt werden. Diese
GroRen sind wegen der schlechten Oberflichenbeschaffenheit der Probe

nur als Anhaltspunkte zu werten.



PrStr. U Pu Te Cr

Abb. 18 Ausscheidung von Tellur in der Ndhe der Brennstoffoberfliche
von (U.Pu)0,, KVE 35-ka/2-4, VergréBerung 1200fach

PrStr. 14 Zr Mo

Abb. 19 Oxidische Zr-Mo-Ausscheidungen im UO2
KVE 27-14=-5a, VergroBerung 600fach

Zr Mo Ba Sr

Abb. 20 Oxidische Zr-Mo-Ba-Sr - Ausscheidungen im UOZ’
KVE 25-2-6a, VergroRerung 600fach



Fe Nb

Abb. 21 Oxidischer Mo-Ba-Ce-Fe-Nb - EinschluB in (U,Pu)O29
KVE 36-44/8-1, VergroBerung 600fach
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Mo Ba Ce(La) Fe

Abb. 22 Oxidische Fe-Mo-Ba-Ce- und metallische Fe-Pd-Ausscheidungen
in (U,Pu)Oz, KVE 36-4A/8-1, VergrdBerung 600fach

o
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PrStr. Mo Cs

Abb. 23 Oxidischer Mo-Cs - Einschlufl in (U,Pu)OZ,
KVE 37-4A/15-4, VergroBerung 600fach
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V.7. Zweiphasige Einschlisse mit Mo, Tc, Ru, Rh und Pd sowie
Mo und Ba (Abb. 24)

In der Probe KVE 37-4A/15-4 treten zweiphasige Einschliisse in einem
Bereich mit hoher Pu-Anreichérung in den Korngrenzen zwischen den
Stengelkristallen auf. Die helle metallische Phase im lichtmikrosko-
pischen Gefligebild besteht aus Mo, Tc, Ru, Rh und Pd. Die graue Phase
im lichtmikroskopischen Bild ist reicher an Mo und enthdlt aulerdem
Ba. Diese graue Phase ist in ihrer Zusammensetzung nicht identisch
mit der unter V.6. beschriebenen Bariummolybdatphase, weil die
erstere im Gefligebild heller, die letztere dunkler als der Brennstoff
erscheint. Die Ba-Mo-Phase in den zweiphasigen Einschliissen scheint
reicher an Mo zu sein. Es 188t sich nicht mit Sicherheit sagen, ob
diese Phasé metallisch oder oxidisch ist. Jeffery [2] berichtet iiber
dhnliche Einschlisse in UOE’ sie wurden jedoch nicht als zweiphasig

erkannt.

V.8. Anreicherungen an Cs und J (Abb. 23, 30, 2 und 36)

Die Spaltprodukte Cs und J wurden nur in den (U,Pu)Oa-Proben gefunden,
Cs verhdltnisméfBig hiufig in HohlrZumen und Rissen, an der Hiillinnen-
kante, im Spalt und bis zu ca. 60 um tief im Brennstoff, jedoch nicht
mit Sicherheit in den Korngrenzen der Hiille. J wurde nur vereinzelt

und in Spuren beobachtet.

Die Rontgenbilder der Cs-~Anreicherungen sind oft deckungsgleich mit
einem oder mehreren der Elemente Cr, Mo, Te, Ba, U und Pu. Gesichert
ist der Nachweis einer oxidischen Cs-Mo-Phase (A4bb. 2, 23 und 36).

Im allg. ist es jedoch schwierig, die Begleitelemente des Cs zu be-
stimmen (siehe z.B. Abb. 30). Die Probenstrombilder zeigen ein Gemisch
mehrerer Phasen, die in den Rntgenbildern wegen ihrer schlechteren
Auflosung nicht zu identifizieren sind. Die Existenz folgender Phasen

ist jedoch moglich:

a) Cs, Cr (Abb. 30).

b) Cs, Te (Abb. 30). Ahnliche Stellen wurden in zwei Proben mehrfach

gefunden.
c) Cs, Ba (Abb. 36).

d) Cs, U, Pu (Abb. 30). Khnliche Stellen wurden in dieser Probe mehr-

fach gefunden.
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Jod wurde nur in einer einzigen Probe mit Sicherheit beobachtet, je-
doch ohne nachweisbares Begleitelement (KVE 35-44/1-3a). Bei keiner
der gefundenen Stellen ist jedoch eine direkte Reaktion von Cs und J

mit der Hiille ersichtlich.

V.9. Nicht gefundene Spaltprodukte

In vier Proben wurde an verschiedenen Stellen der Brennstoffmatrix
nach Zr, Mo sowie nach Seltenen Erden durch Aufnahme von Spektrogram-
men erfolglos gesucht. Um eine gute Nachweisgrenze zu erhalten, wur-
den die Spektrometer besonders langsam durchgefahren. Diese Elemente
sollten im Bereich 0,1 bis 0,5% in der Matrix vorhanden sein und wur-
den von O'Boyle et al. [9] und Jeffery [2] nachgewiesen. Die genann-
ten Autoren untersuchten Proben von ca. 0,1 mm Dicke. Unsere Proben
haben eine Stdrke bis zu ca. 2 mm und somit einen hdoheren radioakti-

ven Untergrund, woraus sich eine schlechtere Nachweisgrenze ergibt.



VIi. Hiillmaterial im Brennstoff

Hillmaterialkomponenten wurden hidufig im Brennstoff gefunden, vor al-
lem Fe, seltener Ni in Gegenwart von Fe, ganz selten Cr. Jedoch waren
nur an drei Proben Reaktionsstellen an der Innenseite der Hiille er-

kennbar (Tab. 9). Bei den UO,-Proben, wo keine Reaktionsstellen mit

der Hille gefunden wurden, bzsteht aufgrund der GroBe und der gerin-
gen Zahl der Fe~-Cr~Ni-Einschliisse der Verdacht, daB es sich um Riick-
stdnde aus der Brennelementherstellung handelt. Das Ausgangsmaterial
enthdlt eine hOhere Fe-Verunreinigung von 225 ppm gegeniiber 70 ppm
bei den Mischoxidproben. In jeder der untersuchten Mischoxidproben

wurde Fe meist in Verbindung mit anderen Elementen gefunden.

Die Hillmaterialanreicherungen im Brennstoff der Mischoxidproben tre-
ten meist in der &duBeren Brennstoffzone und an der BrennstoffauBen-
seite im allg. in Rissen und Hohlrdumen, teilweise auch in der Ma-
trix auf. So findet man z.B. Fe in den beschriebenen Spaltprodukt-
einschliissen im 1%~Bereich zusammen mit Mo, Tc und Ru sowie mit Mo
und Ba; in Einzelf&dllen sind die Fe-Anteile erheblich hdher. Die Be-
funde der untersuchten Proben sind in Tab. 9 zusammengestellt. Die
Hillmaterial-Anreicherungen ergeben ein schwer iiberschaubares Gesamt-
bild bezliglich ihrer gualitativen und quantitativen Zusammensetzungen
und ihres Auftretens und Fehlens in den einzelnen Proben. Man kann
Jjedoch folgende Typen unterscheiden; die Reihenfolge ist nach abneh-

mender Haufigkeit geordnet:

VI.1. Metallische Ausscheidungen

1. Fe, Pd (Abb. 25), teilweise mit Ni im 1%-Bereich, ist eine h#ufige,

wenn auch nicht in allen Proben angetroffene Anreicherung. Sie
wurde bis zu 0,5 mm von der Hiillinnenkante im Brennstoff, meist
in Rissen und vereinzelt in der Matrix gefunden. Weitere Eigen-

schaften dieser Ausécheidungen wurden in Kap. V.3%. beschrieben.

2. Fe, Mo, Tc, Ru, Rh, teilweise mit Pd und geringen Mengen von Ni.

Die in Kap. V.2. beschriebenen Mo~Tc-Ru-Rh-Einschliisse enthalten
z.T. Fe im 0,5 bis 5%-~Bereich (Abb. 26). In einer Probe

(KVE 36-4A/8-1) wurden jedoch Fe-Gehalte bis zu ca. 90% gefunden.
Fe wurde in diesen Einschliissen bis zu 1,15 mm von der Hiillinnen-
kante nachgewiesen. Es fdllt auf, daB die Pd-Konzentration in die-

sen Einschliissen wesentlich hdher ist als in denen ohne Fe.



Tab.: 9

Hiillmaterial im Brennstoff

*) Die %-Werte sind gemessene I/IO—Werte und dienen wegen ihrer Ungenauigkeit

nur als Orientierungswerte.

Probe Nr. Qualitative Zu- Quantitative Maximale gefundene Reaktionsstellen an
KVE sammensetzung Zustand Angaben *) Entfernung von der Abb.Nr. der Hiillinnenkante,
Hillinnenkante (mm) gefunden
25=2-ba nein
27-1k-ka nein
29-AG~ba Fe Cr Ni an metallisch Fe 70-76%
, 2 Stellen. Vermut- Cr 6- 8%
lich aus der Tab- Ni 5-11%
lettenherstellung
33-B7-ha Fe Mo Tc Ru Pd metallisch Fe 1,6%, Mo 25% 0,2 26 nein
Tc 11%, Ru 0,8%
Pd 47% nicht ganz kreis-
33-B7=6a Fe Pd metallisch 0,5 formige Hullinnen-
Fe Ni Pd metallisch Fe ca. 1-5% 0,06 flache, kein ein-
Fe Pd Mo metallisch 0,k deutiger Hinweis
Fe Mo Tc Ru Rh Pd  metallisch 0,5 fir eine Reaktlon
Fe Mo metallisch Fe 1,2% Mo 81% 0,08 28
O (¢}
35-h4A/1-3 Fe Pd Mo metallisch gg ;22’ Mo 24% 0,14 29 Korngrenzenreaktion
Fe Pd, mehrere S5tl- metallisch 0,5 aulierhalb der unter-

len gefunden

Cr

Cs

oxidisch (7?)

an der Hiille

suchten Schliffebene

i
\i
h¥)

|



Tab.: 9

Fortsetzung

Probe Nr, Qualitative Zu-~ Quantitative Maximale gefundene Reaktionsstellen an
KVE sammensetzung Zustand Angaben *) Entfernung von der Abb.Nr., der Hiillinnenkante,
Hiillinnenkante (mm) gefunden
35-LA/2-4 Fe (in einem RiB) ? 0,2 Korngrenzenreaktion
FPe Ni (+Pd) in ei- o wenig Ni, eine
nem RiB ? Stelle enthilt 0,26 27 auBerhalb der unter
Spuren von Pd suchten Schliffebene
36~-4A/8-1 Fe ohne meBbares
Beielement in Ris- ? 0,26 Korngrenzenreaktion
sen, mit dem Mik-
roskop nicht
sichtbar
Fe Pd metallisch 0,6 22,25
Fe Ni Pd metallisch Fe 73-90% (0,%)
Ni 0,9-2,8% (nicht axialer Liéngs-
Pd 2,4-35% schnitt)
Fe Ni Pd + . Teils mit Fe,
Ru, Rh metallisch teils mit Pd, (0,%)
teils mit Ru als
Hauptbestandteil.
Fe bis zu ca.80%,
Ni bis zu ca. 5%.
Fe Mo Tc Ru (Rh) metallisch 1,15
Fe Mo Ba Ce (Nb) oxidisch Fe ca. 1-5% 0,6 22,21
Cr ? 0,1
37-4A/15-4  Fe P4 metallisch 0,14 Auflockerung der Ober-
Fe Ni metallisch 0,07 fldche auBerhalb der
Cr an der Hiille untersuchten Schliff-

ebene

-gg_



Tab.: 9 Fortsetzung

Probe Nr. Quantitative Zu~ Quantitative Maximale gefundene Reaktionsstellen an
KVE sammensetzung Zustand Angaben *) Entfernung von der Abb.Nr der Hiillinnenkante,
Hullinnenkante (mm) gefunden
37-4A/16-6 Fe Mo Tc (3 Stellen metallisch, Fe 1,0-2,1% 0,1 Korngrenzenreaktion
wurden gefunden) (?) leicht Mo 14-19% und Reaktionsstellen
grau Tc L43-L5% mit Schichtstruktur
Fe Mo Ba Ce oxidisch Fe in Spuren 0,4
vorhanden
Nicht gefunden: ‘
Fe und Fe P4
37-4A/19-4 TFe Cr Ni metallisch Brennstoff- 2, Reaktionsstellen
Nicht sicher, ob (?) AuBenkante 35, . .
Cr deckungsgleich 36 mit Schichtstruktur
mit Fe und Ni
Fe Mo metallisch 0,16

_.}Tg_
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Abb. 25 Metallische Fe-Pd-Ausscheidung

in Hohlrdumen einer (U,Pu)OZ-
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Abb. 26 Metallische Fe-Mo-Tc-Ru-Pd-
Ausscheidung in einer (U,Pu)Oa-
Probe, KVE 33-B7-4a,
VergroBerung 1200fach
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3. Fe, Ni, meist mit wenig Ni. Dieser Typ befindet sich haufig in
Rissen und wurde bis zu 0,26 mm von der Hiille entfernt beobachtet.
Der Transport ist demnach iliber die Dampfphase erfolgt. Cr wurde
in diesen Einschliissen nicht gefunden, es scheint oxydisch vorzu-

liegen (Abb. 27).

Lk, Fe ohne nachweisbares Begleitelement. Diese Anreicherungen wurden

in Rissen bis zu 0,26 mm von der Hiille gefunden. Sie waren mit dem
Mikroskop nicht sichtbar. Dies ist jedoch kein Beweis fir den oxy-
dischen Charakter, da die Oberfliche im RiB mdglicherweise nicht

planpoliert war.

Die folgenden metallischen Phasen wurden in hochstens zwei Proben

beobachtet, dort jedoch verh8linismédRig hiufig:
L, Fe, Mo, Fe ca. 1% bis zu 0,16 mm von der Hiille (Abb. 28).

6. Fe, Mo, Pd, mit Fe bis zu ca. 28%, wurde bis zu O,4% mm von der
Hiille entfernt gefunden (Abb. 29).

7. Fe, Mo, Tc, Fe im 1%-Bereich bis zu ca, 0,1 mm von der Hiille.

8. Fe, Cr, Ni wurde in der BrennstoffauBenkante der Probe KVE 37-44/19-4
konzentrisch um Poren angeordnet gefunden (Abb. 35, 2 und 36).
Diese Anreicherungen wurden also offensichtlich aus der Dampfpha-

se abgeschieden.

VI.2. Oxidische Ausscheidungen

1. Fe, Mo, Ba, teilweise Ce und Nb. In den beschriebenen Mo-Ba-Aus-

scheidungen (Kap. V.6.) ist teilweise Fe bis zu ca. 5% zu finden
(Abb. 21 und 22). Eine Verbindung der Form Ba (Mo, Fe)04 ist an-
zunehmen. Beim Nb ist nicht zu entscheiden, ob es ein Spalfprodukt
darstellt oder aus der Hiille mit 0,8% Nb stammt. Die Nb enthalten-

de Stelle wurde O,4% mm von der Hiille entfernt gefunden.

2. Cr, Cs. Eine einzige Stelle dieser Art (Cédsiumchromat) wurde in der
Probe KVE 35-4A/1-3a neben weiteren Spaltprodukten gefunden. Eine
Reaktion mit der Hiille ist in diesem Schliff nicht vorhanden, die
Anreicherung kommt also aus einer anderen axialen Ebene des Brenn-
stabs (4bb. 30).



Abb. 27 Fe-Ni-Ausscheidung an Rissen iw (U,Pu)O0,,
KVE 35-4a/2-4, VergroBerung 600fach
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Abb. 28 Fe-Mo-Ausscheidung im (U,Pu)02,
KVE 33-B7-6a, VergroBerung 1200fach
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Abb. 29 Fe-Mo-Pd-Ausscheidung im (U,Pu)o2 in der Ndéhe der Brenn-
stoffoberfliche, KVE 35-4A/1-3a, VergroBerung 1200fach
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Abb, 30 Cs-Ba-Te-Cr~Fe~- sowie U-Pu-Cs-Ba-Anreicherung an der Brenn-
stoffoberfliche, KVE 35-4A/1-3a, Vergridferung 600fach
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Es ergibt sich, daB die Hiufigkeit der Fe-haltigen Einschliisse und

der Fe-Gehalt in diesen mit zunehmender Entfernung von der Hiille

abnehmen. Fe wurde in den meisten Fillen nur in der BrennstoffauBen-

zone bis zu einer Entfernung wvon 0,5 mm von der Hiillinnenkante

beobachtet.

Zusammenfassend kann zum Auftreten von Hillmaterialkomponenten im

Brennstoff folgendes festgestellt werden:

1.

Im Vergleich zur Zusammensetzung des Ausgangsmaterials wurde Fe

am h&ufigsten in Ausscheidungen gefunden.

Ni wurde nur zusammen mit Fe beobachtet, jedoch in geringerer

Konzentration, als der Zusammensetzung der Hille entspricht.

Gegenwart

Legt man fiir
van Arkel-de

zu bedenken,

bilste Jodid

Cr wurde (mit einer Ausnahme, Abb. 35 und 36) im Brennstoff in

von Fe und Ni nicht gefunden.

den Transport von Hillmaterial in den Brennstoff einen

Boer-ProzeB [6, 14] mit Jod als

grunde, so ist

daB Cr von den drei Komponenten Fe, Cr und Ni das sta-

und Oxid bildet und somit in dieser Form im Brennstoff

stabil verbleiben kann, wdhrend sich Eisen- und Nickeljodide an

heiBeren Stellen zersetzen und als Metalle abscheiden bzw.

sich mit

Spalitprodukten umsetzen. Moglicherweise liegt Cr auch als Cdsium~

chromat oder aufgrund der vorliegenden Untersuchungen mit geringerer

Wahrscheinlichkeit als Chromtellurid vor.
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VII. Vertrdglichkeit mit der Hiille

VII.1. Allgemeines

In den untersuchten UOZ-Proben konnten keine Reaktionen an der Hiill-

innenseite beobachtet werden.

In den Mischoxiden wurden nur an drei Proben Reaktionen an der Hiille
in der jeweils untersuchten Schliffebene festgestellt (s. Tab. 9).
Bei der Durchsicht der metallographischen Bilder der anderen Proben
jedes Brennstabes ergab sich jedoch, daB Reaktionen in allen Misch-
oxiden (mit Ausnahme der Proben KVE 33-B7-4a und -6a mit dem ge-
ringsten Abbrand) auftraten. In allen untersuchten Mischoxiden wurde
Hiillmaterial im Brennstoff beobachtet. Fiir sein Auftreten bhei Proben,
die keine sichtbaren Reaktionsstellen an der Hiille aufweisen, ergeben

sich als mdgliche Erklirungen:

a) Das Hiillmaterial stammt von Reaktionsstellen, die nicht in der

Schnittebene liegen (axiale Wanderung).

b) Die Hiille wurde gleichmi#Big und im Schliffbild nicht sichtbar, z.B.

durch Sauerstoff oder Jod abgetragen.

c¢) Das beobachtete Fe stammt aus der Brennelementherstellung. Der

Fe-Gehalt des (U,Pu)Oz-Ausgangsmaterials betragt 70 ppm.

Diese Reaktionsstellen zeigen typische Merkmale einer Korngrenzen-
reaktion, die sich bis zu einer Tiefe von 200 um erstreckt (Abb. 31),
oder einer schichtfSrmigen Abtragung der Oberfliche der Hiille (Abb.32)
oder beide Merkmale (Abb. 34). Beide Reaktionsarten weisen jedoch ge-
“meinsame Charakteristika auf. Fe ist am weitesten aus der Reaktions-
zone herausgewandert und findet sich zwischen Brennstoff und Hiille
(Schichtdicke bis zu 10 um) und im Brennstoff wieder, meist als ei-
nes der beschriebenen Reaktionsprodukte mit Spaltprodukten. Cr wan-
dert langsamer und ist im Fall einer Korngrenzenreaktion in den
Korngrenzen der Hiille, imgFall einer Schichtreaktion an der Hiillinnen-
seite bis zu einer Schichtdicke von 20 um angereichert, aufgrund der
metallographischen Bilder wahrscheinlich als Oxid. Ni als die am

langsamsten diffundierende Komponente bleibt bei der Korngrenzen-
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Abb. 32 Schichtformige Entmischung von Fe, Cr und Ni an der Hiill-
innenseite: Cr-Anreicherung und Ni-Verarmung an der Ober-
fléche, KVE 36-44/8-1, VergroBerung 600fach
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reaktion beidseitig der Korngrenzen und bei der Schichtreaktion in
dexr Oberfliche angereichert zuriick., Die Abb. 31 und 32 sowie die
Konzentrationsprofile (Abb. 33) zeigen deutlich die selektive Ent-
mischung der Hillmaterialkomponenten in der Reihenfolge Fe-Cr-Ni
(gesamte Schichtdicke ca. 30 um). Eine #hnliche Entmischungserschei-
nung wurde von Kegel [11] beobachtet, sie wurde durch die Einwirkung

von Wasserdampf auf das Hiullmaterial gedeutet.

Uber den chemischen Reaktionsablauf unmittelbar an der Reaktionsfront
wurde wenig Aufschlufl liber die Beteiligung der Spaltprodukte erhalten.
Obwohl in den Korngrenzen nach diesen Elementen, insbesondere nach

Te, J, und Cs, sowie nach Pd, Mo und Ba, den Verbindungspartnern des
Eisens im Brennstoff, griindlich gesucht wurde, konnten keine Spalt-
produkte gefunden werden, mit einer Ausnahme (Abb. 34 und 36), bei
der die Entstehung einer Fe-Mo~- und einer Fe-Pd-Phase wahrscheinlich
ist. Das Mo kdnnte jedoch auch aus der Hille selbst kommen (1,4% im
Stahl 1.4988). Wir kOnnen nicht entscheiden, ob eine Oxidation des
Hiillmaterials oder eine Reaktion mit J [14] an der Hﬁlliﬁnenseite
stattgefunden hat. Eine Beteiligung von U und Pu wurde nicht gefunden.
Die beobachtete maximale Reaktionstiefe betrdgt bis zu 200 um, also
bis zu 40% der gesamten Hiilldicke (KVE 36-44/8-1).

Die Nachweisgrenzen der Elemente werden zwischen 0,5 und 1% geschidtzt.
Besondere Schwierigkeiten beim Nachweils macht das Jod infolge seiner
chemischen Unbestandigkeit. Te wurde zwar zwischen Brennstoff und
Hiille in Reaktionsstellen gefunden, jedoch genau so hiufig dort, wo

keine Reaktionen erkennbar waren.

VII.2. Einzelbefunde

Interessante Reaktionsstellen treten in der Probe KVE 37-4A/19-4

auf (Abb. 35 sowie 36 und 2). Unmittelbar an der Hiille liegt eine
Mehrfachschicht mit der aus den Bildern und Profilen gewonnenen
wahrscheinlichen Reihenfolge: Hille - CrNi metallisch mit Ni als
Hauptbestandteil - Cr oxidisch - FeCrNi metallisch mit Ni als Haupt-
bestandteil und wenig Fe - FeCr oxidisch. Die oxidische FeCr~Phase
kénnte aus einem Spinell FeCr204 bestehen. Die Gesamtdicke der Schich-

ten betridgt ca. 20 nm.
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Mo Pd v

Abb. 34 Schichtformige Entmischung des Hiillmaterials, Pd-Anreicherung
an der Hiillinnenseite, Bildung einer neuen, Mo enthaltenden
Phase, KVE 36-4A/8-1, VergrtBerung 600fach
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Abb., 36 Ausscheidungen von Mo, Ba und Cs in oxidischer Form sowie
von Fe, Cr und Ni zwischen Brennstoff und Hiillmaterial
KVE 37-4A/19-4, VergroBerung 300fach
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Auf der gegeniiberliegenden Seite liegen im Brennstoff Fe, Cr und Ni
metallisch konzentrisch um Poren herum angeordnet. Fe, Cr und Ni
milssen sich hier demnach aus der Dampfphase abgeschieden haben. Die
Brennstoffaulenkante ist bemerkenswert dicht und porenfrei. Neben
den Hiillmaterialanreicherungen im Brennstoff liegt Te in Form klei-
ner etwa kugelformiger Einschliisse vor. Auch die bereits beschriebene
oxidische Ba-Mo-Phase ist vorhanden. In der Abb. 36 befindet sich
Cs mit Mo als 30 pm dicke Reaktionsschicht im Spalt zwischen Brenn~
stoff und Hille.

Es scheint, dall es sich bei diesen Stellen um Ausschnitte von weit-
verzweigten Hohlraumsystemen handelt, in welchen Spaltprodukte und

Reaktionsprodukte sehr beweglich sind.

Uber die Beteiligung von U, Pu und von Spaltprodukten an Reaktionen
mit der Hiulle weist die Literatur unterschiedliche Ergebnisse auf. So
wird z.B. lber die Anwesenheit von Te, Ba, Cs und J in den Korngren-
zen der Hiille berichtet [14], wdhrend z.B. Cummings et al. [15] weder
U, Pu noch Spaltprodukte in den Reaktionszonen nachweisen konnten.
Obwohl wir annehmen milssen, daB Spaltprodukte beim Hiillangriff betei-
ligt sind, konnten wir nur in zwei Fdllen (Abb. 34 und 36) eine Be-
teiligung von Spaltprodukten an Reaktionen mit der Hiille feststellen.
Durch eine verbesserte Prédparation soll vermieden werden, daB Cs und
J verloren gehen. Zum Auffinden von Spuren miiBten die Fokussierung
und die Nachweisgrenze der Mikrosonde verbessért werden. Die Unter-
suchung der Vertriglichkeit mit der Hillle wird an weiteren Proben

fortgesetzt.
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VIII. Folgerungen

Die syétematischen Untersuchungen haben ergeben, daB GesetzmaBigkei~
ten vorliegen, die verstanden und gedeutet werden kdnnen, und dab
bei Variation bestimmter Eigenschaften des Brennstoffs Anderungen

im Bestrahlungsverhalten auftreten, die mif den Vorstellungen iber-

einstimmen.

Mit den gewonnenen Ergebnissen zeichnet sich fiir die Uran- und
Plutoniumverteilung im Brennstoff ein Verstindnis und eine Reprodu-
zierbarkeit sowie eine Abhingigkeit vom Abbrand ab, so daS die Rick~
wirkung auf die Temperaturverteilung quantitativ erfaflit wefden:kann;
Bei kiinftigen Untersuchungen sollen aber mit geeigneten Mischokid—

standards die Konzentrationsangaben noch weiter verbessert werden.

Es konnte eine groBe Zahl vbn Spaltproduktphasen aufgefunden werden.
Die wechselnde Zusammensetzung der Spaltprodukte in den Ausscheidun-
gén und deren radialer Konzéntrationsverlauf konnte aber aufgrund der
relativ kleinen Probenzahl und zu gerlngen Moglichkeiten einer Para-
metervarlatlon noch nicht elndeutlg in einen erkennbaren Zusammenhang
gestellt werden. Der komplexe Sachverhalt der Spaltproduktwanderung
wird nur durch ge21e1te Versuche zur Thermodiffusion in simulierten

Experimenten zu kléaren sein.

Uber die in-pile Oxidvertridglichkeit existiert zur Zeit noch kein
einheitliches Bild. Eine Analogiebetrachtung zu den out-of-pile-Ergeb-
nissen ist schwierig, weil die Einfliisse des Temperaturgradienten,

der unterschiedlichen Spaltproduktausbeuten und der Stochiometriever-
schiebung des Brennstoffs wdhrend des Abbrands eine zusdtzliche Rolle
spielen. Ein Vergleich der Reaktionen zwischen Brennstoff und Hiille

an den untersuchten Proben 1&Bt aber den SchluBl zu, daB nicht die
Proben mit der hdheren Hiilltemperatur, sondern die mit dem hdheren
Abbrand und bei diesen diejenigen mit der niedrigeren Dichte (85%
statt 90% th. D.) die schlechtere Vertridglichkeit besitzen. Mit zu-
nehmendem Abbrand scheinen sich die Beobachtungen zur Vertriglichkeit
in Form von Hiillmaterial- und Spaltproduktausscheidungen an der Brenn-
stoffoberfldche in Richtung geschlossener schichtfdrmiger Reaktionen

an der Hille zu verschieben.
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Diese Ergebnisse stehen in Ubereinstimmung mit neuen Literaturangaben
[35-39], aus denen folgt, daB unter gleichen Bestrahlungsbedingungen
in einem Brennstoff niedrigerer Dichte (80% th. D.) eine bis zu zehn-
mal hdhere Cs~-Konzentration an der Hiille als in einem Brennstoff ho-
herer Dichte (90% th. D.) wegen der hdheren Temperatur im Brennstoff
und dem unbehinderten, schnelleren Gastransport auftritt. Die an der
Hiille beobachteten Elemente Cs und J scheinen nicht die primiren
Reaktanten zu sein, durch die ein Angriff eingeleitet wird. Die Ur-
sache liegt in der Hohe des mit der Temperatur anwachsenden-sauerstoff-
potentials an der Hillinnenseite und der Eigenschaft des Cs als
Sauverstofftrager. Es wird vermutet, daB Cs in den k#lteren Bereichen

ein Oxid Cs,0 bildet, das als Saverstofftridger wirkt und mit dem Hill-

2
material reagiert.

Die in dieser Arbeit becbachteten Reaktionstiefen betragen fir den
Korngrenzenangriff bis zu maximal 200 um (40% der Hillwandstdrke) und
sind groBer als die in der Literatur bekannten Reaktionstiefen [37,

38], die auBerdem erst bei hdheren Temperaturen beobachtet wurden.

Eine Reihe von Fragen ist unbeantwortet geblieben. Insbesondere konn-
ten wegen der Unzulinglichkeiten der Mikrosonde die Zusammensetzung
der oxidischen Ausscheidungen und Reaktionszonen an der Hiille nicht
nidher identifiziert, die Stdchiometrieverschiebung 0/(U+Pu) im Brenn-
stoff nicht untersucht und die Existenz der Metalle der Seltenen Erden
nicht nachgewiesen werden. Es soll Aufgabe weiterer Mikrosondenunter-
suchungen sein, insbesoﬁdere den EinfluB der Parameter, wie‘Hﬁlltempe-
ratur, Stableistung, Porositédt, Neutronenfluf, Abbrand usw. auf das

Vertrdglichkeitsverhalten quantitativ zu erfassen.

Wir danken Herrn Dipl.-Ing. R. Pejsa und Herrn W. Hellriegel, RB/CuM
fiir die métallographischen Arbeiten sowie Herrn D. Gottschalg und

Herrn G. Halm fiir die Durchfilhrung der Messungen an der Mikrosonde.
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