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KURZFASSUNG

Erholunéévorgange, die in Urandioxid nach Abschrecken oder Neutronen-
bestrahlung im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 500 oC
gefunden wurden, sind eindeutig der Wanderung von Sauerstoffdefekten
zuzuordnen. Eine Wanderung von Uranfehlstellen wurde in diesem Tempe-
raturbereich nicht gefunden. Bei Temperaturen um 400 oC hellen Frenkel-
defekte im Sauerstoffteilgitter aus. Diese Erholungsstufe wird unabhinglg
von der Stochiometrie bel bestrahlten und abgeschreckten Proben gefunden.
Im Temperaturbereich zwischen 150 °C und .250 OC laufen Erholungsvorginge
ab, die fiir liberstochiometrisches Urandioxid charakteristisch sind.



ABSTRACT

Recovery processes occuring in gquenchend and neutron irradiated

uranium dioxide in the temperature region between room-temperature

and SOOOC are due to the migration of defects in the oxygen sublattice.
Migration of uranium defects was not observed. Oxygen Frenkel defects
are annealed at temperatures of about 2’fOOOC. This recovery step is
found to be independent of specimen stoichiometry for irradiated and
quenched samples. Recovery processes which were found in the temperature
region between l‘jOOC and 25000 are characteristic for hyperstoichiometric
material,
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1. Einfihrung

Erholungsmessungen geben einen Einblick in die Wanderungsvorginge im
Gitter. Zum Verstindnis von Diffusionsvorgingen ist es wesentlich, diese
Daten Uber die Wanderung einzelner Gitterbaustelne zur Verfiigung zu haben.
Der Besitz solcher Daten uber Erholungsvorginge im Gitter wird zur Not-
wendigkeit, wenn wir - wie beim Urandioxid - sehr komplizierte
Abhangigkeiten der Diffusionskoeffizienten von der StGchiometrie, also
vom Sauerstoffgehalt des Gittefs haben. Die Zusammensetzung des Uran-
dioxides kann bei hohen Temperaturen - abhidngig von der Sauerstoff-
aktivitgf QE? umgebenden Gasatmosphdre - zwischen U°1,6 [ 1/ und
U02,27 /L 2_/ variieren. Die vorliegende Arbeit beschidftigt sich mit den
Wanderungsvorgidngen, die sich im Gitter des Urandioxids mit nahezu sto-
chiometrischer Zusammensetzung, oder leicht unter- bzw. iliberstdchiome-

trischer Zusammensetzung, abspielen.

2. Experimentelle Durchfilhrung der Versuche

Flir die Versuche wurden Urandioxid-Proben mit einem Durchmesser von 5 mm
und einer Dicke zwischen 1 mm und 3 mm verwendet. Es wurden dlinne schei-
benformige Proben gewdhlt, um einen mbglichst geringen elektrischen Wider-
stand im Bereiche der Raumtemperatur (ca. 20 kOhm) und um einen moglichst
kleinen Weg fir die Wﬁfmeleitung beim Abschrecken zu haben. Bei einer
Dicke von weniger als 1 mm hatten die Proben keine ausreichende mecha-
nische Stabilitdt mehr. Als Probenmaterial wurden Einkristalle und ge-
sinterte Tabletten verwendet. Von der Herstellung der Gitterfehler her

wurden zwel Gruppen von Proben untersucht:
- Abgeschreckte Urandioxid-Proben

- Bestrahlte Proben aus U-238 0,.

Abgeschreckt wurden die Proben in einem Diffusionspumpendl oder im Helium-
strom. Das Abschrecken in Ol hat den Nachteil, da8 die Proben wegen des
leidenfrost-Phanomens nur ungleichmédBig abgeschreckt werden. Diesen Nach-

teil vermeidet das Abschrecken in stromendem Hellum. Vor dem Abschrecken
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wurden die Proben je nach der gewiinschten Stdchiometrie in einem getrock-
neten He~Hé~GemiSCh, flir unterstdchiometrische Proben, in‘einem He~H2—H20-
Gemisch (Hé/HéO = 1/10) fiir stdchiometrische Proben sowie in_CO/COE—Gas
verschiedener Zusammensetzung flr Proben verschiedener,Uberstéchiometrie
geglilht. Um sicherzustellen, daB sich die Proben in einem thermodynamischen
| Gleichgewichtszustand befénden, wurde die Glﬁhbehandlung‘auf bis zu 30 Stun-
den ausgedehnt. i

Zum Bestrahlung wurden gesinterte Urandioxid-Proben verwendet, die aus

einem Ausgangspulver angefertigt waren, bei dem der U-235-Anteil auf 0,03 %
vermindert war., Die Bestrahlung wurde unter einer Cadmium-Abschirmung durch-
gefihrt. Diese MafBnahmen hatten zur Folge, daB in diesen Proben vorwiegend
Streuprozesse zwischen den JIonen und den Neutronen und nur wenig Spaltungen
stattfanden. Wihrend der Bestrahlung wurde die Probe mit KohlensHureschnee
gekiihlt. Die Temperatur der Probe wihrend der Bestrahlung war - selbst
unter Annahme sehr unginstiger Wiarmelibergangsverhdltnisse - kleiner als
50°C. Es ist daher moglich, die gefundenen Effekte mit den Erscheinungen,
wie sie bel abgeschreckten Proben auftreten, direkt zu vergleichen. Die

Bestrahlung wurde bis zu einer Dosis von etwa 1,7 x 1016 n/cm2 (schneller

Die Erholungsglilhungen wurden in einem Ofen unter getrockneter He»Hz-At—
mosphire durchgefiihrt. Das Aufheizen des Ofens erfolgte mit einem programm-
gesteuerten Temperaturregler, der eine Aufheizung mit konstanter Aufheiz-
geschwindigkeit sicherstellte, Fiir die Aufheizung wurden Geschwindigkeiten
zwischeﬁ O,SO/min und 5°/min gewdhlt. Der Vorgang der Erholung wurde durch
eine kontinuierliche Messung des elektrischén Widerstandes der Probe re-
gistriert. Bel der Messung des elektrischen Widerstandes>der Probe wurden
eine Konstant-Stromquelle benilitzt. Das hat den Vorteil, daB bei einer Ver-
minderung des elektrischen Widerstandes der Probe um mehrere GrofBenordnungen
im Temperaturbereich zwischen 20°C und lOOOOC keine grofien elektrischen
Leistungen in der Probe freigesetzt werden. Das gewdhlte Mererfahren gibt
keine Absolutwerte der elektrischen Leitfzhigkeit der Probe,‘wohl aber
ausgezeichnete Relativwerte. Das Bild 1 zeigt das Prinzipschaltbild der
Anlage. Das Thermoelement, das die Temperatur der Probe miBlt, befindet sich

etwa 1 mm unter der Probenmitte.



Zur Messung der Thermospannung und des Spannungsabfalles an der Probe wurde
ein Digitalvoltmeter mit einem Eingangswiderstand von etwa lolo Chm und
einer Empfindlichkeit von 1 VvV verwendet. Die vom Digitalvoltmeter gemesse-
nen Daten wurden parallel mit einer Fernschreibmaschine und einem Loch~
streifenstanzer registriert, so daB direkt nach AbschluB des Versuches die

MeBdaten in einer Rechner-compatiblen Form vorlagen,

Ein groBes Problem war die Kontaktierung der U02-Proben. Es muBte flr die

Kontakte eine Materialkombination gefunden werden, die
-  einen einwandfrelen Kontakt bis 1000°C herstellt,

- mit dem Urandioxid verschiedener Stdchiometrie in diesem Temperatur-

bereich thermodynamisch stabil ist.

Die Ublicherwelse empfohlene Kontaktierung iilber eine Bedampfung mit Chrom,
Platin oder Kohlenstoff war nicht zielfihrend. Als optimale Materialkombi-
natlon ergaben sich Zuleitungsdrdhte aus Platin und Kontaktkorper aus
Graphit, wobei der Kontakt zur Probe mit einer eutektischen Indium-Gallium-
Leglerung hergestellt wird.Eine solche Indium-Gallium-Legierung hat die
folgenden wesentlichen Eigenschaften:

- thermodynamisch stabil gegen UOp und Wasserstoff,

- Schmelzpunkt ca. 15°C,

- sehr gute Benetzung des UOE’

- ausreichende Benetzung des Graphit,

14

3. Experimentelle Ergebnisse an stochiometrischem und unterstoéchiometri-

schem Urandioxid

3.1 Abgeschreckte Proben

In Bild 2 ist der Verlauf des Logarithmus der elektrischen Leitfdhig-
keit (in willkiirlichen Einheiten) von drei Einkristallen, die von
700, 600 bzw. 500°C abgeschreckt wurden, gegen die inverse absolute
Temperatur aufgetragen. Der besseren Ubersicht halber wurden die drei
Kurven ibereinander und nicht nach ihrer absoluten elektrischen Leit-
fahigkeit gezeichnet,



Betrachten wir zundchst den Verlauf der elektrischen Leitfzhigkeit
bei der Probe, die von TOOOC abgeschreckt wurde. Hier sehen wir zu-
ndchst ein monotones Ansteigen der elektrischen Leitfdhigkeit mit der
Temperatur. Bei einer Temperatur von etwa 4140°C erfolgt eine rapide
Abnahme der elektrischen ILeitfdhigkeit, die dann wieder in einen
monotonen Anstieg der Leitfdhigkeit mit der Temperatur Ubergeht. Beim
Abkihlen der Proben finden wir bei dieser Temperatur keine Anomalie,
das heiBt, hier liegt eine Erholungsstufe vor. Betrachten wir die
Erholungskurven der von 600 bzw. 500°C abgeschreckten Einkristalle,
so sehen wir primdr eine Verminderung des Erholungseffektes in dieser
Stufe. Dies war auch aufgrund der niedereren Abschrecktemperatur zu
erwarten. Bel diesen beiden Erholungskurven tritt jedoch ein neuer
Effekt auf. Kurz vor dem Abfall der elektrischen Leitfdhigkeit tritt
eine leichte Erhchung derselben auf.

Diese GesetzmdBigkeit; daB ein geringer Abfall der Leitfdhigkeit mit
elner kurz vorher stattfindenden Erhohung der Leitfdhigkeit verbunden
ist, bzw. daB bei einem starken Abfall der elektrischen Leitfdhigkeit
die vorher stattfindende Erhdhung ausbleibt, ist nicht nur auf den Fall
beschrénkt, dafB beli weitgehend konstanter Stdchiometrie der Probe die
Abschrecktemperatur veridndert wird. Wie das Bild 3 zeigt, findet man
diese Erscheinung auch, wenn man bel konstanter Temperatur die Stochio-
metrie der Probe veridndert. In diesem Bild sind die Erholungskurven
von Je elner stodchiometrischen und einer leicht unterstdchiometrischen
Probe dargestellt, Man sieht deutlich, daB der Erholungseffekt in dieser
Stufe bel der weitgehend stdchiometrischen Probe um vieles grder ist
als der bei der leicht unterstdchiometrischen Probe. Wir sehen weiter,
daf bei der unterstdchiometrischen Probe der oben beschriebene Effekt
der ErhShung der elektrischen Leitfehigkeit vor ihrem rapiden Abfall
zu beobachten ist. Diesem Bild kamn noch eine zus#tzliche, sehr wesent-
liche Information liber die Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfghigkeit im abgeschreckten Zustand entnommen werden. Bel der
stochiometrischen Probe ist die Temperaturabhidngigkeit der elektri-
schen Leitfghigkeit im abgeschreckten und erholten Zustand gleich.

Beil der unterstdchiometrischen Probe finden wir im abgeschreckten
Zustand eine deutlich stdrkere Temperaturabhingigkeit der elektrischen

Leitfdhigkeit als im erholiten Zustand.



3.2

3.3

[

Die Erholungsversuche haben gezeigt, dafB zwischen dem Verhalten von
Einkristallen (Bild 2) und dem Verhalten von gesintertem Material
(mit einer Dichte von 90 bis 95 % der theoretischen Dichte, Bild 3)
kein Unterschied zu finden ist. Nachdem dieser Sachverhalt sicherge-
stellt war, wurden alle weiteren Erholungsversuche an gesintertem
Material durchgefihrt.

Bestrahlte Proben

Untersucht man das Erholungsverhalten bestrahlter stochiometrischer
Urandioxid—Sinterkarper, S0 findet'man nahezu dieselben Erscheihungen
wie bel den abgeschreckten Proben gleicher Stdchiometrie. Bel den
bestrahlten Proben splelt die Bestrahlungsdauer eine dhnliche Rolle
wie die Temperatur bei den abgeschreckten Proben. Das Bild 4 zeigt
eine Gegenilberstellung der Erholungskurven von einer Probe, die bis
zu einer Dosis von 1,4-1015 schnellen Neutronen bestrahlt wurde,

zu einer Probe, die bis zu einer Dosis von 1,1-1016 schnellen Neu-
tronen unter den gleichen Bedingungen bestrahlt wurde. Hier sieht
man bei der mit einer geringeren Dosis bestrahlten Probe eine deut-
liche ErhdShung der elekirischen Leitf#higkeit vor deren Abfall. Bel

1
der ldnger bestrahlten Probe ist dieser Effekt nicht mehr so deutlich

ausgeprigt.

Beschreibung der elektrischen Leitfahigkelt im abgeschreckten bzw.
bestrahlten und erholten Zustand

Die elektrische Leitfdhigkeit ¢ 148t sich allgemein durch den Ausdruck
g=npe,

in dem n die Ladungstrédgerzahl, p die Beweglichkeit und e die Elemen-
tariadung ist, beschreiben.



Urandioxid ist ein Polaronenlelter ZTB, L, 5;7. In Ubereinstimmung
mit der Theorie Zﬁ6, 147 wurde beil Urandioxid fiir die Temperaturab-
hingigkeit der Beweglichkelt eine Proporitionalitdt mit T°3/2 gefun-
den / 3, 4 /. Dieses Gesetz wurde bei Messungen an erholten Proben

verifiziert.

Die elektrische Leitfihigkeit erholter Proben 1d8t sich durch die Formel

~Q/RT (1)

beschreiben.In dieser Formel ist A eine Konstante, Q die Aktivierungs-

energie und T die absolute Temperatur. Flir die Aktivierungsenergie
wurden Werte zwischen 4,5 und 5 kecal/mol gefunden. Diese Werte gelten
fir stochiometrisches Material. Von Devreese et al. AT3;7 wurden fir
leicht lberstdchiometrische Einkristalle Aktivierungsenergien zwischen
4 und 7,8 kecal/mol mit einem Mittelwert von 5,8 kcal/mol angegeben.
Wie man sieht, sind die Werte, die fiir die Aktivierungsenergie der
elektrischen Leitfdhigkeit erholter Proben gemessen wurden, im Rahmen

der in der Literatur angegebenen Werte.

Wie wir gesehen haben, ist die Temper turabhingigkeit der elektrischen
Leitfahigkeit abgeschreckter oder bestrahlter Proben manchmal graﬁer als
die von erholien Proben. Offenbar kommt hier zur Beweglichkelt noch

ein Antelil, der mit steligender Temperatur abnimmt. Es nimmt die
Streuung der Ladungstridger belm Stromtransport mit steigender Tem-
peratur stark ab. Das ist ein Hinweis auf geladene Streuzentren, da

die Streuung an ungeladenen StOrstellen unabhingig von der Temperatur
ist Aﬁ?;?l Fur die Beweglichkelt zufolge der Streuung an geladenen

Streuzentren gilt die Proportionalitit / 7_/

“~T3/2 ° N

wobei N die Anzahl der geladenen Streuzentren ist. Setzt man nun fiir
die Beweglichkeit in abgeschrecktem bzw. bestrahltem Urandioxid ndhe-
rungsweise nach der Mathissen-Regel 177;7



1 1 1 _ .o/, B
= o *T + T3/2

+
Hges  Pgitter MStorstellen

so erhdlt man eine brauchbare Formel flir die Beweglichkeit der Ladungs-

tréager.,

Diese GesetzmdBigkeit flir die Temperaturabhidngigkeit der Beweglichkelt
ist bel abgeschreckten und bestrahlten Proben -~ zumindest im Bereich
nicht zu hoher Fehlstellenkonzentrationen - sehr gut erflillt. Da
sich durch das Einbringen von St6rstellen noch zusdtzlich die Anzahl
der ILadungstridger erhdht, erhalten wir fiir die Temperaturabhingigkeit
der elektrischen Leitfdhigkelt vor der Erholung

/2
(T3 + @)

G =A -+ (1+n) VK, (2)

Die Grofen A und Q werden aus dem Temperaturverlauf der elektrischen

Leitfdhigkeit der erholten Probe, die Grofen a und n aus dem Leltfdhig-

T e man T e L3 PR T JE IR o SR, SRt It I S, I THE o smacsmilhiom ] € mlen T oo letom mase
eitsverlauf der gestoriten Probe ermittelt. Die zusdtzliche dungs -
il s n . 2 mam o 2 i e ~ PR, . K P

tragerkonzentration n kann bis zu 0,6 betragen. Die in Bild 5 einge-

zeichneten Ausgleichskurven wurden mit den hier angegebenen Formeln
berechnet. Die Anpassung der Parameter K, Q, n und a erfolgt nach
der Methode der kleinsten Quadrate.

Der Vollstédndigkeit halber hdtte man hier noch die Streuung der Ladungs-
triager an ungeladenen Streuzentren beriicksichtigen miissen. Dieser Streu-
prozel3 ist temperaturabhingig und hat nur bei sehr tiefen Temperaturen
EinfluB auf dle elektrische Leitfdhigkeit AT?_7. Aus diesem Grunde

wurde dieser Streuantell in den Rechnungen vernachlidssigt.

Beil den stdchiometrischen Proben Jjedoch, die von hoher Temperatur
abgeschreckt wurden, also die erste Teilreaktion nicht zeigen, wurde
nur ein verschwindender Beitrag der Streuung an geladenen Fehlstellen

gefunden.

In Bild 4 fE11t auf, daB die Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfihigkeit bei der bis zu einer htheren Dosis bestrahlter Probe
deutlich grdfer ist als bel der weniger bestrahlten Pfobe. Dies ist
auf dié erhdhte Streuung der Ladungstriger an den bel der Bestrahlung
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erzeﬁgten geladenen Fehlstellen im Uranteilgitter zurlickzufilhren. Das
Ausheilen von Gitterfehlern im Uranteilgitter erfolgt erst bel wesent-

1lich hoheren Temperaturen.

Das Bild 5 zeigt den Vergleich zwischen den gemessenen Leitfghigkeits~
werten und der Theorie. Betrachtet man in diesem Bild den Erhclungsvor-
gang, so sieht man zuerst ein Ansteigen der elektrischen Leitfdhigkeit
relativ zu der nach Gleichung (2) berechneten Kurve. AnschlieBend sinkt
die elektrische Leitfzhigkeit rapide ab, um schlieBlich in die nach -
Gleichung (1) berechnete Kurve einzumiinden. Die Erhthung der elektri-
schen Leitfihigkeit im ersten Tell der Erholungsstufe kann auf zwel

verschiedene Arten gedeutet werden:

- ErhShung der Zahl der Ladungstridger,
-  Verminderung der Zahl der geladenen Streuzentren.

Da kein Prozef vorstellbar ist, bel dem sich die Zahl der Ladungstriger
S0 drastisch erhthen sollte, wurde - 2zundchst als Arbeitshypothese -
angenommen, daf im ersten Teil dieser Erholungsstufe eine Verminderung

der Zahl der geladenen Streuzentren stattfindet, ohne daB sich zunichst

ahl der Ladungstrdger d@ndert. Flir den zweiten Vorgang, der anschliefiend

[o7)
[0}
Ny

o
K
=3

o8
o

el etwas hbheren Temperaturen in dieser Erholungsstufe stattfindet, wird
eine Verminderung der Zahl der Gitterfehlstellen und damit gekoppelt eine
Verminderung der Ladungstriger auf die im thermischen Gleichgewicht zu

erwartende Konzentration angenommen.

Berechnet man unter diesen Annahmen die Aktivierungsenergle und die Reak-
tionsordnung der beiden hier statifindenden Prozesse, so erhdlt man die
in Tabelle 1 zusammengestellten Werte.

Tabelle 1
Q n ,
(kcal/mol) Reaktionsordnung
Erste Teilreaktion 33 2
Zweite Teillreaktion (40) (1)

Die fir die zweite Teilreaktion gefundene Reaktionsordnung und Akti-

vierungsenergie sind noch unsicher, da bei dleser Reaktion die Akti-

vierungsenergie eine Funktion der Konzentration zu sein scheint.



4. Experimentelle Ergebnisse an iiberstdchiometrischem Urandioxid

k,1 Abgeschreckte Proben

' Das Bild 6 zeigt eine Darstellung der lng-l/T-Kurve fiir eine von 700°C
abgeschreckte lberstochiometrische Probe (U02+x). Der Stdchiometrie-
fehler x war bei dieser Probe etwa 0,02. Man sieht bel etwa 40000 die
bereits bekannte Erholungsstufe, der eine weltere wesentlich kraftigere
folgt, Im Temperaturbereich zwischen 15000 und etwa BOOOC finden wir
zusdtzlich eine weltere Erholungsstufe, dile bel genauer Betrachtung
in drei Teilstufen zerlegt werden kann. Das Bild 7 zelgt eine Ver-
groferung dieses Ausschnittes der Erholungskurve. In diesem Bild ist
zusdtzlich noch die Ableitung d(1lnc)/ d(1/T) eingezeichnet. Das Auf-
treten von drei Erholungsstufen kommt in diesem so definiertem
differentiellem Erholungsspektrum besonders deutlich zum Ausdruck.

In Bild 8 sind Erholungskurven von drei Proben mit unterschiedlichem
Sauerstoffiiberschull eingezeichnet. Man sieht, daB mit stelgendem
Sauerstoffiberschu der Probe der Erholungseffekt in dieser Stufe zu-
nimmt. Gleichzeitig erkennt man auch, dafB mit steigendem Sauerstoff-
iberschuf die Trennung der drei einzelnen Erholungsstufen schlechter
wird. Von dieser schlechter werdenden Aufldsung ist besonders die
sehr schwache erste Stufe betroffen. Unabhinglg von der GroBe des
Sauerstoffilberschusses gilt, da8 der grof8te Erholungseffekt in der
zweiten Teilreaktion zu finden ist, wdhrend die erste Teilreaktion
die mit dem geringsten Erholungseffekt ist. Die Maxima dieser drei
Teilreaktionen liegen bei den Temperaturen 22300, 188°C, 15600 (bei
einer linearen Aufheizgeschwindigkeit von lo/miﬁ), Aus dem Vergleich
der lage dieser Erholungsmaxima bel verschiedenen Aufheizgeschwindig-
keiten kann man die Aktiverungsenergie der einzelnen Erholungsprozesse
abschdtzen. Die Tabelle 2 gibt eine Zusammenfassung dieser gefundenen

Werte.,

Tabelle 2

Erholungstemperatur (°C) 223 188 156
Aktivierungsenergie (keal/mol)| 23 +) | 21,7 +2] 20

+) dlese Werte sind unsicher!
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=310

Die Erholungsstufe, die im Bereich von 40000 gefunden wurde, folgt den
gleichen phinomenologischen Gesetzen wie bel den stdchiometrischen und
unterstdchiometrischen Proben. Der Antell der Erholung, der in dieser
Stufe stattfindet, nimmt mit steigendem SauerstoffiiberschuB ab. Bel
einem Sauerstoffﬁberéchuﬁ von etwa 0,05 verschwindet diese Erholungs-
stufe ganz. Das Bild 9 zeigt einen Ausschnitt aus dem 1lng-1/T-Diagramm,
das den Temperaturbereich zwischen 350 und TOOOC umfaBt. Zuszdtzlich ist
in dieses Bild noch das differentielle Erholungsspektrum eingezeichnet.
Man sieht, daB auch hier vor dem Absinken der elektrischen Leitfizhig-
kelt eine lelchte Erhthung derselben eintritt. Besonders deutlich kommt
dies im differentiellen Erholungsspektrum zum Ausdruck, in dem sich

dieser Ordnungsvorgang durch ein Minimum auszeichnet.

Die folgende Erholungsstufe hat ein Maximum bel etwa 6OOOCe Der Erholungs-
anteil in dieser Stufe nimmt mit steigendem Sauerstoffiiberschul zu, Bei
sehr hohem SauerstoffilberschuB (x »0,1) ist diese Erholungsstufe Jjedoch
nicht sehr deutlich ausgeprdgt. Plir diese Erholungsstufe wurde eine Akti-

vierungsenergie von 75 + 10 kcal gefunden.

Bestrahlte Proben

Das Bild 10 zeigt die Erholungskurve einer lberstdchiometrischen Probe,
die einer schnellen Fluenz von 2,8*1015
Stschlometriefehler x war etwa 107
klein, daB der Uberschiissige Sauerstoff bel Raumtemperatur noch in
Losung war. In Bild 10 sieht man neben der charakteristischen 400°C-
Erholungsstufe eine weitere bel 24000. Diese Stufe lliegt bel einer

Neutronen ausgesetzt war. Der

« Der Sauerstoffiiberschufl war so

deutlich hoheren Temperatur als die drei Erholungsstufen, die bei den

abgeschreckten iibersttchiometrischen Proben gefunden wurden.’

Die 400°C~Erholungsstufe zeigt,auch bel der geringsten Dosis von
2,8~10145chne11en.Neutronen, nicht die erste Teilreaktion bei der die
Streuung an den geladenen Fehlstellen vermindert wird. Eine #hnliche
geringe Dosisabhingigkelt ist auch bel der 24OOCqErholungsstufe zZu
becbhachten. Das Bild 11 zeigt eine Gegenilberstellung der Erholungs-
kurven einer Probe, die eine Minute bel einem schnellen Neutronenflufl
von 497°1012 s tem™ bestrahlt wurde, mit einer Probe, die unter den
glelichen Bedingungen zwanzig Minuten lang bestrahlt wurde. AuBer einer
Verschiebung im abscluten Niveau der elektrischen Leitfzhigkeit ist
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zwischen diesen beiden Kurven kein wesentlicher Unterschied zu beo-

bachten.

Es f8d1l1t aber deutlich auf, daB auch bei dieser Erholungsstufe vor dem
Abfall der elektrischen Leitfdhigkeit eine leichte ErhShung auftritt.
Auch hier wird dies mit einer Verminderung der Ladungstrigerstreuung

zu erkliren sein. Besonders deutiichh kommt dies in Bild 12 zum Ausdruck,
in dem neben der Erholungskurve auch das differentielle Erholungsspek-
trum eingezeichnet ist. Diese Probe wurde bis zu einer schnellen Fluenz
von 1,4-1015 cm2 bestrahlt., Der Sauerstoffgehalt dieser Probe war wahr-
scheinlich geringer als bel den in Bild 11 gezeigten Probemn.Der Sauer-
stoffiberschul dieser Proben ist so gering, daB er nicht mehr sicher

gemessen werden kann.

Die folgende Tabelle 3 gibt die Lage der beiden Erholungsmaxima, be-
zogen auf eine Aufheizgeschwindigkeit von lo/min, und die berechneten

Aktivierungsenergien wieder.

Tabelle 3
Erholungs temperatur (°C) 200 238
Aktivierungsenergie(kecal/mol)f 19,5 2k, b

5. Zuordnung der Erholungsstufen zu Wanderungsvorgangen

5.1 Erholungsstufen zwischen 150 und 250 °C

In diesem Temperaturbereich wurden drei Erholungsstufen gefunden, deren
maximale Reaktionsgeschwindigkeit bei 156, 188 und 223°C (bezogen auf
eine Aufheizgeschwindigkeit von lo/min) lag. Da diese Erholungsstufen
nur bei Uberstdchiometrischem Urandioxid zu finden sind, wird diesen
Stufen die Ausscheldung des Uberschiissigen Sauerstoffes als 0409 zuge-
ordnet. Die erste dieser drei Erholungsstufen wurde bereits von Nagels
und Mitarbeitern 178_7 beschrieben. Diese Autoren ordneten dieser Stufe
ebenfalls die Ausscheidung von U4O9 aus dem uberstochiometrischen Urandioxid
zu., Dlese Messungen wurden bils zu einer Temperatur von 21000 in Stufen
von lSOC, entsprechend einer Aufheizgeschwindigkeit von lO/min, durch-
gefiihrt. Durch diese etwas ungliickliche Konstellation der Aufheizung



ist bei diesen Versuchen der Ubergang zur zweiten Teilreaktion nicht
gefunden worden. Die mitgeteilte Aktivierungsenergie von 20,7 kecal/mol
stimmt gut mit den hier angegebenen Werten iberein. Die Ausscheidung
des U4O9 erfolgt in diesem Temperaturbereich in Form von kohirenten
Teilchen, dle eine GroBe von etwa 200 bis 250 £ haben /79, 10 7.

Als ndchstes ist die Frage 2zu kliren,welche Vorgidnge in diesen drei
Stufen ablaufen. Dazu ist es notwendig, etwas lber die Struktur des
UO,,, zu wissen. Willis /11, 12, 13, 14 /fithrte eine Reihe von
Neutronenbeugungsexperimenten bei 800°C an Uo,, . und U409 durch. Er
fand, daB flir jedes zusdtzliche Sauerstoffatom, das in das Gitter einge-
lagert wird, eine oder zwei (diese Aussage ist zufolge der experimentel-
len Streuung unscharf) Sauerstoffleerstellen sowie ebenfalls eine bzw.
zwel zusdtzliche Sauerstoffzwischengitteratome gebildet werden. Die
Sauerstoffgitteratome sitzen nun nicht im Zentrum der Elementarzelle,

der groBen Gitterlicke, sondern es sind

- die iberschiissigen Sauerstoffatome um ca. 1 £ in (110)-Richtung

aus der Mitte verschoben,

- die zusdtzlichen Sauerstoffatome, die sich auf ein Zwischengitter-
platz begeben haben, sind um etwa 1 £ in (111) aus der Mitte der
grobten Gitterliicke verschoben.

byx® die Dawson und Roberts 4?15;7

durchgefithrt haben, ist bekeannt, daf bel Vorliegen von Sauerstoffilber-

schufl im UO2 ein Tell der U4+~Kationen zZu U5+-Kationen cxidiert werden.

Da es zur Kompensation der Ladung, die eln zusitzliches O~

Von den magnetischen Messungen an UQ

-Ien in
das Gitter einbringt, erforderlich ist; dafl zwedl U4+—Ionen Zu U5+-lonen
oxidiert werden, kann man sich gut vorstellen, daf sowohl das zusidtz-
liche Sauerstoffatom, als auch dle zwel direkt benachbarten Sauerstoff-
gitteratome aufgrund elektrostatischer Anzlehung aus ihrer urspring-
lichen ILage gebracht werden. Wir haben also durch das Einfﬁgen eines
zusdtzlichen Sauerstoffatoms eine Relaxation von zwel benachbarten
Sauverstoffatomen, die an Gitterpunkten angeordnet waren. Diese Ver-
hdltnisse sind in Bild 13 dargestellt (212-Struktur). Neben diesem

eben beschriebenen Modell gibt es noch elnes, bel dem die Anzahl der
entstehenden Gitterliicken bzw. ;usétzlichen Zwischengitteratome gleich
der Anzahl der iberschissigen Sauerstoffatome ist (222-Struktur).
Dieses Mcdell kann aber das thermodynamische Verhalten des U0, nicht

erkldren, 4#16;7 '
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Die Tatsache jedoch, daB bei der Ausscheidung des iiberschiissigen Sauer-
stoffes aus dem UOE—Gitter drei und nicht nur eine Erholungsstufe auf-
treten, welst darauf hin, daB das relativ einfache Modell, das die
O"-Atome durch eine einfache Relaxation erklirt,nicht korrekt sein
kann. Die Tabelle 4 gibt eine Zusammenstellung der von Willis gemesse-

nen Leerstellen, 0’- und 0’’-Kongzentrationen in Abhdngigkeit von der

Stochiometrie.
Tabelle 4
o/u 2,25 /137 | 2,11 1k 7
Leerstellen 0,23 + 0,02 0,13 + 0,03
0’ -Atome 0,32 i.O,GM 0,08 i.0,0A
0®? -Atome 0,16 + 0,03 0,16 + 0,06
Betrachten wir die Konzentrationsverhidltnisse bei UQ und UQ .
2,25 2,11

so sehen wir, daBl weniger 0°-Atome vorhanden sind, als man es aufgrund
der 212-Struktur erwarten wiirde. Signifikant ist der Mangel an Leer-
stellen. Nach dem 212-Strukturmodell wlirde man einen Leerstellenanteil
von 0,5 bzw. 0,22 erwarten. Tatsdchlich vorhanden sind jedoch nur

0,23 + 0,02 bzw. 0,13 + 0,03 Sauers toffleerstellen. Auch die Zahl der
von Willis gefundenen 0’’-Atome ist deutlich kleiner als man es aufgrund
des 212-Strukturmodells erwarten wiirde.

Versucht man, die von Willis angegebenen Fehlstellenkonzentrationen

mit dem 212-Modell zu korrelieren, so konnen bel UQ

2,11
0,065 0° ~Atome
0,13 Leerstellen
0,13 0°? -Atome

untergebracht werden. Alle weiteren O°- bzw. 0°°-Atome sind nicht mehr

mit einer Leerstelle koordiniert. Es verbleiben also:

0,015 0’ -Atome
0,03 0®* -Atome

Wir sehen, daB der iberschissige Sauerstoff in drei verschiedenen Konfi-
gurationen im Gitter sitzen kann. Aufgrund der hier gefundenen Konzen-
trationsverhdltnisse muB die zweite Erholungsstufe der Aufldsung der

212-Struktur zugeordnet werden.
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Die Deutung der Erholungsstufe, die filr ilberstSchiometrisches Urandioxid
nach Bestrahlung in diesem Temperaturbereich gefunden wurde, kann eben-
falls direkt an dem Strukturmodell von Willis angeschlossen werden; indem
man eine Zerstdrung der 212-Komplexe durch die Bestrahlung mit schnellen
Neutronen annimmt. Aufgrund der geringen Sdttigungsdosis dleses Effekies
muf man annehmen, daB es zur Zerstdrung einer solchen Nahordmung nicht
notwendig ist, ein 0°- bzw. 0°°=-Atom direkt von seinem Platz wegzustolBen.
Wahrscheinlich wirkt jeder Gitterfehler in der Umgebung eines solchen
212-Komplexes schon sehr stark storend auf die engen Bindungen immerhalb
einer solchen nahgeordneten Gruppe. Ein Beleg dafiir ist, daB bel diesem
leicht Uberstdchiometrischen Material der Ordnungsvorgang im Bereich

von &OOOC nicht auftritt, widhrend er vor dem Neueinstellen dieser Nah-

ordnung zu beobachten ist,

Ein wichtiger Bewels fiir diese Annahme sind die Gitterkonstantenmessungen,
die Wait 4717;7 wihrend des Erholungsvorganges an bestrahltem Urandioxid
durchgefithrt hat. Das Bild 14 zeigt den von Wait gemessenen Verlauf der
relativen Anderung der Gitterkonstante von Urandioxid nach Erholungs-
glilhungen, die in Stufen von 100°C 24 Stunden lang durchgefiihrt wurden.
Leider sind fir diese Versuche die Ausgangssttchiometrie des Urandioxids,
die Anreicherung und der NeutronenfluB unbekannt. Es ist aber anzunehmen,
daB das Material, das fir diese Versuche verwendet wurde, leicht iber-
stochiometrisch war. In Bild 14 ist die von Wait gemessene Kurve einge-
zeichnet, die der geringsten Neutronendosis zuzuordnen ist. Diese Probe
wurde bis zu 8,5°10™ 15 Spaltungen/cm bestrahlt. Die Gitterschddigung

ist mindestens um den Faktor le hoher als bel den hier untersuchten Proben,
bel denen die Spaltungen weitgehend unterdrickt wurden. Die an einem Ein-
kristall gemessene Kurve von Walt zeigt bei 250 C+) 400o +) und bel ca,
650 C deutliche Erholungsstufen, die alle mit einer Volumenverminderung
verbunden sind. Die erste, bel etwa 25000 liegende Erholungsstufe, ist
wohl identisch mit der hier diskutierten Stufe.Die Volumenabnahme 1ld8t sich
unter Aufrechterhaltung der aus den leitfzhigkeitsmessungen hergelelteten

+)Der'Vollsténdigkeit halber sei noch vermerkt, daBl die ersten beiden Stufen
in der Erholung der Gitterkonstanten bei hherem Abbrand nicht mehr aufgeldst
werden kbnnen / 17, 19_/. Verfolgt man die Erholung der Warmeleitfdhigkeit
von bestrahltem Urandioxid, so sieht man, daBl diese_beiden Erholungsstufen
noch nach elnem Abbrand von 1, 6.1019 Spaltungen /cm3 eindeutig auflosbar
sind / 2Qd/
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Annahmen ebenfallsldurch die erneute Einstellung der 212-Nahordnung er-
kléren, da Ja bekannt ist, daB sich die Gitterkonstante des Urandioxids
bel Vorliegen eines gelUsten Sauerstoffiiberschusses deutlich verkleinert
[ 21 /. Als Beispiel sei erwdhnt, daB sich die Gitterkonstante beim Uber-
gang von UO2 zZum 002’05 um ca. 0,1 % vermindert. Der Verlauf der Gitter-
konstante in Abhdngigkeit vom Sauerstoffgehalt ist ebenfalls in Bild 14

Zu sehen.
Erholungsstufen zwischen %50 und 450°C

Diese Erholungsstufen treten bei allen untersuchten Proben auf., Sie
wurden also bel abgeschreckten stdchiometrischen, unterstdchiometrischen,
iUberstochiometrischen sowie bel bestrahlten stdchiometrischen und lber-
stochiometrischen Proben gefunden. Hierbei ist aber zu beachten, daB auch
im Falle der iberstSchiometrischen Proben nahezu stSchiometrisches Mate-
rial vorliegt, da ja der iberschiissige Sauerstoff bereits in Form von
U409 ausgeschieden wirde, von dem wdhrend des Aufheizens bis zu dieser
Temperatur nur ein sehr geringer Teill wieder aufgeldst wurde. In diesem
Temperaturbereich wurden zwel Erholungsstufen beobachtet, deren Maxima
vei 390°C bzw. 428°%C (bezogen auf eine Aufheizgeschwindigkeit von lo/min)
liegen.

Bei einer Deutung dieser Erholungsvorginge in diesen beiden Stufen muf

man die folgenden wesentlichen Randbedingungen beachten:

-  Kein Unterschied des Erholungsverhaltens von abgeschreckten und
bestrahlten Proben.

- Kein Unterschied des Erholungsverhaltens von Einkristallen und ge-
sinterten Tabletten.

-  Abhdngigkeit des Erholungsvorganges von der Defektkonzentration.

Aus der ersten Randbedingung kann man herleiten, daf es sich um die
Erholung von Punktdefekten handeln wird. Die zweite Randbedingung sagt
auf, daB Korngrenzen und Poren keine bevorzugten Senken der eingebrach-
ten Fehlstellen sind. Die dritte Randbedingung kommt aus der Konzen-

trationsabhingigkeit des AusmaBes der ersten Teilreaktion.

Wie bereits gezeligt wurde, beobachtet man bei der Messung der elek-
trischen Leitfdhigkeit im PFalle der hohen Fehlstellenkonzentration keine
Streuung der Ladungstrédger an geladenen Gitterfehlern, wohl aber bel
geringeren Konzentrationen. Es ist also so, da8 die Ladungstriger nur

bel geringen Fehlstellenkonzentrationen die geladenen Fehlstellen
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"bemerken" . Das heiBt, daB sich - bei hinreichend hoher Konzentration -
Fehlstellen verschiedenen Vorzeichens zu einem Komplex zusammenschlieBen.
Da die Auswertung des Erholungsvorganges in der ersten Stufe eine Ver-
minderung der geladenen Streuzentren bringt, liegt die Annahme nahe,

daf in dieser Stufe geladenen Gitterfehlstellen verschiedenen Vor-
zeichens einen nach auBlen hin neutralen Komplex bilden. Es stellt sich
also in dieser Erholungsstufe der Zustand ein, der bel Proben hoher
Fehlstellenkonzentration von vornherein vorliegt. Mit diesen Annahmen
vertraglich ist die Beobachtung, daB Korngrenzen und Poren nicht als
Senken wirken, da Ja eine Ausscheidung geladener Fehlstellen gegen

den Grundsatz der Aufrechterhaltung des elektrischen Ladungsgleich-

gewichts wire,

Im Falle von stOchiometrischem UO2 liegen @n Sauerstoffgitter die gleiche
Anzahl von Leerstellen und Zwischengitteratomen vor. Diese kbnnen iso-
liert sein oder Frenkeldefekte bilden. Auch bei der Bestrahlung werden
grunsdtzlich immer die gleiche Anzahl von Zwischengitteratomen und
Leerstellen erzeugt. Die Tendenz zur Bildung von Frenkeldefekten diirfte
relativ grofl sein, da es sich dabel um Fehlstellen entgegengesetzter

Ladung handelt.

Das Ph&nomen der athermischen Bildung von nahe benachbarten Frenkel-
paaren bel der Bestrahlung in einem Temperaturbereich, in dem noch
keine thermische Beweglichkeit von Fehlstellen vorliegt, ist gut bekannt
/22 7. Die athermische Bildung von Frenkelpaaren kann man sich durch
die Annahme einer Wirkungsphire um eine Fehlstelle vorstellen. Kommt
nun ein von seinem Platz gestoBenes Ion innerhalb der Wirkungsphiére
einer Leerstelle zur Ruhe, so hat sich ein Frenkelpaar gebildet. Ist
die Fehlstellenkonzentration so hoch, daB sich die Wirkungsphiren ver-
schiedener Fehlstellen iberlappen, dann kOnnen sich nur mehr Frenkel-
paare bilden. Wenn die Strahlenschidigung so weit fortgeschritten ist,
beginnt auch die athermische Bildung von Fehlstellenclustern / 23, 24 /.

Bel niederen Konzentrationen von Fehlstellen wurde im Temperaturbereich
T < 400°C eine Streuung der Ladungstriger an geladenen Fehlstellen ge-
funden. Bel hoheren Fehlstellenkonzentrationen wurde eine solche
Streuung nicht beobachtet (Bilder 2, 3, 4), d.h. daB sich hier beim
Glihen oder bei der Bestrahlung Frenkelpaare oder zumindest eine Nah-
ordnung ungleich geladener Fehlstellen gebildet hat. Bel den Froben,

bei denen die Streuung an geladenen Stdrstellen beobachtet wurde, tritt
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in der Erholungsstufe bei 39000 eine Verminderung dieser Streuung auf.
Bei den anderen Proben entfdllt diese Erholungsstufe. Diese Erholungs-
stufe tritt aber auch nicht bei bestrahltem Uberstdch. Urandioxid

auf. Die zweite Erholungsstufe in dieser Gruppe, bei 428°C, wird der
Annihilation von Prenkel-Paaren zugeschrieben. Diese Frenkel -Paare
waren entweder priori vorhanden oder sie wurden in der vorhergehenden

Erholungsstufe gebildet.

Mit der Annahme einer Annihilation von Frenkelpaaren in dieser Erholungs-
stufe sind auch die in Bild 14 dargestellten Ergebnisse von Erholungs-
messungen iber die Bestimmung von Gitterkonstanten vertriaglich. Wait
/1T 7 fand bei dem Verlauf der Gitterkonstanten eine fiir das Vernichten
von Frenkelpaaren charakteristische starke Kontraktion des Gitters bedl
etwa 40000. Dieses Ergebnis wurde sowohl an Einkristallen als auch an
Vielkristallen erhalten.

Eine Stiitze erhdlt dieser Deutungsversuch durch die St8chiometrieab-
héngigkeit des Erholungsanteils in dlesen beiden Stufen. Bild 3 zeigt
eine Gegenliberstellung der Erholung in dieser Stufe, die bel einer
stochiometrischen und einer untersttchiometrischen Probe von 1400°C
abgeschreckt wurden. Man sieht, daB der Erholungseffekt bel der unter-
stSchiometrischen Probe geringer ist als bel der stiéchiometrischen.

Das ist auch verstidndlich, wenn man bedenki, daB bei gleichen Tempe-
raturen in der unterstochiometrischen Probe deutlich weniger Zwischen-
gltteratome vorhanden sind als beil der stOchiometrischen. An der unter-
stochiometrischen Phasengrenze ist nur eine verschwindende Anzahl von
Zwischengltterplédtzen besetzt Afé5;7e Aufgrund der geringen Anzahl von
Zwischengitteratomen im unterstdchiometrischen Urandioxid ist naturge-
méB auch die Wahrscheinlichkelit zur Bildung von Frenkel-Paaren geringer.
Es ist daher verstidndlich, wenn man bel einer unterstdchiometrischen
Probe beideﬁgrholungsstufen in stark abgeschwichter Form findet. Die
gleiche Aréﬁhentation kann auch fir Uberstdchiometrisches Material
herangezogen werden. Wenn man dies aber macht, sieﬁt man sich vor die
Notwendigkeit gestellt, in lberstochiometrischem Urandioxid zwischen
thermischen Fehlstellen und Stdchiometriefehlstellen unterscheiden zu
miissen, da Ja der lberschlissige Sauerstoff berelts im Temperaturbereich
zwischen 100 und 25000 ausgeschieden wurde., Eine solche Unterscheidung
ist jedoch angebracht, wenn man annimmt, daB zur Billdung eines ther-

en

mischen Gitterdefektes keine Umladung im Kationengitter notwendig ist.
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Das ist wohl der wesentliche Unterschied zwischen einer thermischen

und einer Stdchiometriefenlstelle in Urandioxid.

Fir diese Deutung sprechen auch die gefundenen Reaktionsordnungen. Bei
einem Vorgang, bei dem ein Komplex aus zwel Teilchen gebildet wird,

ist die Reaktionsordnung zwel zu erwarten, die auch gefunden wurde.

Im zweiten Teil dieser Erhclungsstufe wiirde dann sinngemdf eine Re-
kombination der In der ersten Stufe gebildeten Frenkel-Defekte erfolgen.
Hier erwartet man eine Reaktion erster Ordnung, zu der auch die Rech-

nung tendiert.

Aus dem bisher vorliegendem experimentellen Material ist es nicht
mBglich zu entscheiden, ob es sich bei den Erholungsvorgingen in diesen
Stufen um die Wanderung von Zwischengitteratomen oder von Leerstellen
handelt.

5.3 Erholungsstufe um 600°C

Da diese Erholungsstufe nur bei iiberstdchiometrischem Material auftritt,
und es bekannt ist, daB ein Temperaturbereich um 600°C eine rapide Ver-
groBerung der feinen kohdrenten U409-Ausscheidung auftritt, wird diese
Erholungsstufe der Tellchenvergroferung des ausgeschiedenen U409 zZuge-
ordnet / 9, 10_/. Nimmt man an, daB die Sauerstoffselbstdiffusion der
fir das Wachstum der U409—Ausscheidungen geschwindigkeitsbestimmende
ProzeB ist, so ist dann die gefundene Aktivierungsenergie gleich der

Aktivierungsenergle flr die Sauerstoffselbstdiffusion.

6. SchluBfolgerungen

In dieser Arbeit wurde die Beweglichkeit von Defekten im Sauerstoffteil-
gitter des Urandioxides bei dem Aufheizen nach Abschrecken oder Bestrahlen
gemessen, Dabel wurde gefunden, dafl auch im Falle bestrahlter Proben die
Erholungsvorginge im Sauerstoffteilgitter - 2zumindest in erster Ndherung -~
unabhéngig von den Defekten des Kationengitters betrachtet werden konnen.
Dies folgt im wesentlichen daraus, daB die Erholungsvorginge im Urandioxid,
das von niederen Temperaturen (z.B. etwa 60000) abge

S k d
gleichen sind wie bei schwach bestrahlten Proben. Bei 600 C ist die

chore



=10=-

Fehlstellenkonzentration im Kationengitter des Urandioxids vernachléssig-
bar, wahrend bel einer bestrahlten Probe in belden Teilgittern etwa die

gleiche Fehlstellenkonzentration zu erwarten ist.

Die Aktivierungsenergie von etwa 22 keal, die fir die Ausscheidung von

UAO9 aus iUberstochiometrischem Urandioxid gefunden wurde, diirfte die untere
Grenze flir die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion des Sauerstoffes im
Uberstdchiometrischen Urandioxid sein. Von Robert et al.‘zh26;7unude fiir
diese Aktivierungsenergie im UO2,03 23 kecal/mol gemessen, ein Wert, der
innerhalb der Schwankungsbreite vorziiglich mit dem hier angegebenen iber-
einstimmt. Die obere Grenze filir die Aktivierungsenergie der Sauerstoff-
selbstdiffusion dlirften 75 kcal/mol sein. Dieser Wert wurde fiir das Wachs-
tum der qug-Ausscheidungen im U02 gefunden. Fir die Aktivierungsenergie

der Sauerstoffselbstdiffusion wurde fiir U02,001 von Roberts et al,Z—26;7

69 kcal/mol gefunden. Wie man aus den Experimenten dieses Autors ersieht,
nimmt der Selbstdiffusionskoeffizient fir Sauerstoff im Urandioxid beim Uber-
gang vom Uberstdchiometrischen zum stchiometrischen Material asymptotisch ab,
so daB beim Grenzibergang des Stochiometriefehlers gegen Null eine weitere
Erhdhung der Aktivierungsenergie zu erwarten ist. Diese Aussage deckt sich
auch mit der Tendenz der MeBergebnisse von Marin und Contamin AT28_7= Im
Rahmen der MefBgenauigkeit stimmt die gemessene Aktivierungsenergie von

75 + 10 kcal recht gut mit der von Roberts et al. Uberein. Die Aktivierungs-
energie von etwayﬁo keal/mol, die flir das Annihilieren von Sauerstofffrenkel-
defekten gefunden wurde, ist bel einer theoretischen Berechnung der Akti-
vierungsenergie filir die Sauerstoffselbstdiffusion als Wanderungsenergie

einzusetzen.

Der Vergleich des Erholungsverhaltens von abgeﬁchreckten und bestrahlten
Proben hat eine eindeutige Zuordnung der hier béschriebenen Erholungs-
stufen zu Wanderungsphinomenen im Sauerstofftellgitter moglich gemacht.
Damit muBl die Ansicht, die der Erholung .der Gitterkonstanten bel Tempe-
raturen unter 50000 eilne Wanderung von Uranzwischengitteratomen zuordnet
4729_7, revidiert werden.
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