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KURZFASSUNG

In dieser Arbelt werden Kriechversuche an Uran-Plutonium-Mischoxid
beschrieben. Neben der Temperatur- und Spannungsabhingigkelt des
stdchiometrischen Kriechens wird auch eine phinomenologische Deu=
tung des Ubergangskriechens gegeben., Fiir leicht unterstSchiometri-
sches Mischoxid wurde eine zweiglledrige Kriechformel gefunden. Die
belden Terme der Kriechformel enthalten die Spannungsexponenten 1
und 4,5, Diesen Spannungsexponenten sind die Aktivierungsenergien
117 und 175 kcal/mol zugeordnet.

Mit Hilfe von Erholungsversuchen war es moglich, diesen belden Krilech-
termen die Verformungsmechanismen Korngrenzenkriechen und Versetzungs-
klettern zuzuordnen, Weltere Ergebnisse aus den Erholungsversuchen
waren Aussagen iliber die Wanderungsenerglen von Sauerstoff- und Uran-
ionen in Urandioxild verschiledener Stdchiometrie.



ABSTRACT

Creep= and Recovery Phenomena in Uranium Plutonium Oxide Fuel

In this report c¢reep experiment on uranium-plutonium mixed oxide are
described, Besldes the stress and temperature dependency of the steady
state creep a phenomenological explanation of the transient creep
behaviour 1s also given. For slightly hypostoichiometric uranium-
plutonium-dioxide a two term creep formula 1s determined., In thils
formula the two stress exponentsare 1 and 4.5/To these stress exponents

activation energy values of li? and 175 kcal/mol are adjoined.

With the aid of recovery measurements it 1s possible to adjoin to these
two terms in the creep formula mechanisms of grain boundary creep and
dislocation climbing. On the basis of the recovery measurements the
activation energy of movement of oxygen and uranium ions in uranium
dioxide of different stolchiometry is also evaluated.
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Einleitung

Einer der mbglichen, die Lebensdauer eilnes Schnellbrﬁter-Breﬁnstabes begren=
zenden Effekte, lst dle mechanische Wechselwirkuhg zwilschen Bremnstoff und
Brennelementhiille zufolge des Schwellens und infolge von Leistungsinderungen
des Brennstabes. Zur Berechnung dieser Effekte wurden eine Reihe von Computer-
programmen (SATURN, LIFE) entwickelt. Eine wesentliche EingabegroBe fiir diese
Rechenprogramme sind die Kriechdaten fiir den Brennstoff.,

Flir (U,Pu)O2 tiberwlegt unter Reaktorbedingungen im Temperaturbereich bis

1200 oC das bestrahlungsinduzierte Krliechen. Erst bel Temperaturen iiber

etwa 1200 OC gewilnnt das thermische Kriechen an Bedeutung. Wie die Mes=
sungen gezelgt haben, sind die thermischen Kriechgeschwindigkeiten iber

1200 OC 50 hoch, dafl sich iIm Bremstoff zufolge des Schwellens keine
nennenswerten Spannungen aufbauen ktnnen. Aufgrund dieser Erkenntnis ist

es nicht notwendig, in diesem Temperaturbereich eine Berechnung der Span-
nungen durchzufiihren. Dies hat bel den Bremnstab=-Rechenprogrammen zur Ent-
wicklung eines Zwelzonenmodells gefiihrt, bel dem angenommen wird, daB die
Berelche des Bremnstoffes iber etwa 1200 OC volllg plastisch sind. Daraus
resultlert fiir dlesen Berelch ein hydrostatischer Spannungszustand. Dlese
Verhdltnisse dndern sich, wenn man Leistungs&nderungen betrachtet. In dilesem
Falle treten vor allem bel Leistungssteigerungen infolge der unglelchméafigen
Wirmeausdehnung 1m Temperaturgradienten hohe Spannungen auf, die auch im
Bereich hoher Temperaturen nicht sofort abgebaut werden und zu starken Hull-
belastungen fihren kdnnen., Bel der modellméaBigen Behandlung solcher Lelstungs-
transienten sind die thermischen Kriechdaten von grofBer Bedeutung. Die wich=
tigsten Daten der mechanischen Eigenschaften des oxidischen Kernbrennstoffes,
wie sie in der Modelltheorie bendtigt werden, wurden in einem frilheren Bericht
zZusammengestellt Z—;J7.

Neben dem mehr technologlschen Aspekt der Anwendung der Kriechdaten in der
Modelltheorie zur Berechnung des Betriebsverhaltens eines Brennstabes lst
der mehr auf der Grundlagenseite liegende Aspekt der Krilecheigenschaften
schlechthin nicht zu ibersehen, Da das Kriechen durch Diffusionsphinomene
gesteuert wird, geben Kriechdaten einen Einblick in das Diffusionsverhalten
von (U,Pu)02. Das ist besonders wichtig filr das unterstdchiometrische Misch-
oxid, fir das wegen der extrem klelnen Diffusionskoeffizienten in dlesem

Material noch keine entsprechenden Daten vorliegen. Um auch diese Seilte
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der Materialelgenschaften etwas zu beleuchten, wurden eine Reihe von Ere
holungsmessungen an abgeschrecktem und bestrahltem Urandioxid durchgefiihrt.
Diese Arbeiten werden im zwelten Teil dieses Berichtes behandelt. Schllef-
lich wird In einem dritten Teil noch der Versuch unternommen, die aus
den belden MeBverfahren gewonnenen Ergebnisse gemeinsam zu interpretieren
und im Rahmen der bestehenden Theorien liber die Kationendiffusion in Uran-

dioxid zu deuten,

Eine Zusammenfassung des Literaturstandes auf dem Geblet des Kriechens
keramischer Kernbrennstoffe wurde erst kiirzlich von M.S. Seltzer und Mit-
arbeitern 17247‘ver6ffentlicht. Daher wird ein Vergleich der Versuchser-
gebnisse mit Literaturwerten nur bel der Diskussion der Versuchsergebnilsse
durchgefihrt,

1. Kriechversuche

l.l Experlimenteller Aufbau

Fir dle Durchfiihrung der Kriechexperimente wurde der Druckversuch
ausgewdhlt. Der Druckversuch wurde urspriinglich damlt begriindet, daB
beim Druckversuch dhnlich wie in einem Brennstab der Bremnstoff unter
Druckspannungen steht. Diese einfache Ammahme stimmt beim Anfahren
eines Bremnstabes nur flir die zentralen Teile des Bremnstoffes, da
der duBere Bereich des Brennstoffes unter Zugspannungen steht. Beim
Abkiihlen eines Bremnstabes stehen die zentralen Telle des Bremmstoffes,
deren mechanische Eigenschaften durch das thermische Krilechen bestimmt
sind, unter Zugspannungen. Belm Druckversuch wiederum liegt in der

Probe ein sehr kompllzierter Spannungszustand vor, bei dem nur in einem

Ausnahmefall in der Mittelachse reine Druckspannungen auftreten.

Der Temperaturbereich, in dem das thermische Kriechen flir die Brenn-
stab-Modelltheorle Interessant ist, liegt im Bereich ilber 1200 OC.
Die Maximaltemperatur, bel der Kriechversuchesinnvoll durchgefiihrt
werden, ist durch den relativ hohen Dampfdruck der Oxide begrenzt.
Sie liegt fiir Uranoxid bei 1800 °c und fie gemischte Uran-Plutonium=
Oxide beil etwa 1700 oC. Der Spannungsberelch, in dem Kriechversuche
durchgefilhrt wurden, lag zwlschen 0,5 und 6 kp/mma.



Die Druckkriechapparatur besteht aus einem wassergekiihlten Kessel
aus rostfreiem Edelstahl in dessen Innern sich die Heizeinrichtung
und die senkrechten Druckstempel befinden (Abb, 1). Die Heilzein-
richtung besteht aus einem WolframgeflechthelzkSrper, der von finf
Wolfram=-Strahlblechen umgeben ist, Die Druckstempel bestehen aus
Wolfram. Wolfram wurde wegen seiner hohen Festigkeit bei den hohen
in Frage kommenden Temperaturen und nicht zuletzt auch wegen seiner
guten Vertriglichkeit mit Uran- bzw. Plutoniumdioxid gewdhlt / 3,4 /.
Diese Wolframstempel sitzen iber Zwischenstiickenaus Molybddn in
wassergekihlten Stahlstempeln. Diese Molybdantelle wurden bei einem
spdteren Umbau der Anlage durch entsprechende Telle aus Cermotherm
ersetzt. Wegen der schlechten Warmeleitfédhigkelt dieses Werkstoffes
hatte dles eine Verringerung des Temperaturgradienten in der Probe

zur Folge.

Dle Abb, 2 zelgt den Verlauf der Temperatur der Probe in verschiedenen
Hohen in der Probe und bel verschiedenen Temperaturen im Ofen bel Ver-
wendung der Molybdanzwischenstlicke. Diese Messungen wurden pyrometrisch an
einer Urandioxid-Tablette durchgefihrt, in die finf Locher mit einem
Durchmesser von etwa 0,5 mm und einer Tiefe von 4,5 mm gebohrt waren.
Die Geometrie dieser Locher stellte sicher, daB man die gemessenen
Temperaturen als Temperaturen eines schwarzen Korpers interpretieren
durfte. Die Differenz zwischen der Ofentemperatur und der maximalen
Probentemperatur ist durch die Verwendung eines Teilstrahlungspyro-
meters zu erkldren. Der physikalische Grund fiir diese Abweichungen
liegt in der nur unzureichend bekannten Absorption der verschiledenen
Glasfenster,durch dle die Probe mit dem Pyrometer beobachtet wurde.
Dieser Fehler in der Absolutmessung schlidgt sich jedoch kaum in den
gemessenen Relativwerten nleder. Nach dem Umbau auf Cermotherm-
Zwischenstlicke war der Temperaturgradient mit den vorhandenen Einrich-

tungen nicht mehr eindeutig meBbar.

Der obere Stahlstempel ist axial verschiebbar. Uber ihn wird die zur
Verformung der Probe notwendige Kraft in den Ofen eingeleitet.

Zum Beladen des Ofens wird der Deckel mit dem daran hingenden Helz=
einsatz hochgehoben, Die Probe kann damm durch eine seltliche, mit
elner Tiir verschlieBbaren Offnung ausgewechselt werden., Die hier

beschriebene Druckkriechapparatur befindet sich in einem Plutonlum=



Handschuhkasten. Im Handschuhkasten befindet sich auch die Diffusions-
pumpe sowle alle Ventile und MeBfiihler fiir das Vakuumsystem. AuBerhalb
des Handschuhkastens sind die Rotatlonspumpe fir die Vakuumanlage sowile
die lastaufbringung angeordnet (Abb. 3). Die Lastaufbringung erfolgt
mit Hilfe von Bleiziegeln, Diese einfache Art der Kraftaufbringung

hat den Nachtell, daB die Krdfte nlcht stufenlos verdndert werden
konnen. Dem steht aber der Vortell der zeitlichen Konstanz gegenliber.
Die aufgebrachten Kriafte werden mit Hilfe eines KrafimeSBbligels kontrol-
liert,

Die Temperatur wird mit einem Wolfram-Rhenium-Thermoelement (W 3 Re/
W 25 Re) gemessen. Dle Temperaturregelung des Ofens erfolgt ilber einen
PID-Regler, der mittels eines Thyristorsatzes die Ofenspannung regelt.
Die Temperatur im beheizten Ofenraum kann mit dieser Art der Regelung
auf etwa + 1 °C konstant gehalten werden.

Wehrend der Kriechversuche wird die Linge der Probe mit Hilfe eines
Kathetometers gemessen. Dieses Mefligerdt steht auBerhalb des Plutonium-
Handschuhkastens. Das Fernrohr des Kathetometers blickt durch optische
Fenster im Handschuhkasten und im Druckkessel sowie durch entsprechend
angeordnete Schllitze im Strahlschirmpaket und im Heizelement. Bel Jjeder
Ablesung wird die Lidnge der Probe gemessen, wobel dle obere und die
untere Stempelkante als Fixpunkte dienen. Dile Genaulgkeit dieser MeB«-
methode liegt bei + 2 um. Bel dem spHiteren Umbau der Druckkrilechappa-
ratur wurde auch die in Abb. 4 dargestellte Vorrichtung zur kontinuier-
lichen Messung der Lingendnderung der Probe eingebaut. Dabel wird die
Position der beilden Druckstempel mit Hllfe senkrecht stehender Wolfram-
stangen auf einen induktiven Wegaufnehmer ibertragen. Dieser Wegauf =
nehmer befindet sich in einem auBerhalb des Ofenraumes befindlichen
und von diesem durch den wassergekiihlten Kesselboden getrennten Topf.
Da iiber die Wolframstangen erhebliche Wdrmemengen zu dem Wegaufnehmer
geleltet werden, lst dle Verwendung eines temperaturbesténdigen Weg-
aufnehmers erforderlich. Diese Art der Wegmessung 1st etwa so genau
wie mit dem Kathetometer, hat jedoch den Vortell der kontinulerlichen
Messung.



1.2

Durchfiihrung der Kriechmessungen

Beim Druckkriechversuch wird nach dem Einsetzen des Tablettenpriif-
lings in dle Apparatur der Kessel evakulert und nach Erreichen eines
Druckes von etwa 10™° Torr die Heizeinrichtung auf 1600 °C aufge-
heizt., Bei dleser Temperatur wurden dile Tabletten etwa 12 Stunden
entgast und nachgesintert. Nach Abschluf dleser Nachsinterphase
stellte sich in der Probe ein Sauerstoff/Metall-Verhdlinis von etwa
1,98 ein, AnschlieBend an das Nachsintern wurde die Probe belastet,
womit der eingentliche Krilechversuch begann. Es wurden Lastwechsel=
versuche bel konstanter Temperatur, Temperaturiwechselversuche bei
konstanter Last sowle elne neue Art von kombinlerten Temperatur-
und ILastwechselversuchen, bei denen bei fallender Temperatur die
Iast erhcht wird, durchgefiihrt,

In den Kriechversuchen, wie sie beisplelsweise iIn Abb. 5 dargestellt
sind, ist deutlich ein instationdrer Ubergangskriechbereich sowie
ein statlondrer Kriechbereich zu erkennen, Wihrend des Kriechver=
suches wurde eine tonnenformige Verformung der urspriinglich zyline
drischen Priiflinge beobachtet,

Auswertung der MefBergebnilsse

Zur Auswertung der MefBergebnlsse wird in dieser Arbeit grundsidtzlich
die vorgenannte "wahre" Verformung

d Lo
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¢

herangezogen. In dleser Formel sind

£ = Verformung
o = Ausgangslénge der Probe
g = aktuelle Linge der Probe

Wahrend der Verformung wird die Probe kiirzer, ihr Querschnitt wird
groBer. Diese Erschelnung, die zu einer Verminderung der Spannung
fihrt, muB bei der Auswertung berlicksichtigt werden. Man kann entweder



diese Querschnittsverdnderung, die ja mit einer Spannungsénderung
verbunden ist, zur Bestimmung der Spannungsabhéngigkeit des Krie-
chens beniitzen ZT5;7 oder man rechnet die Kriechbetridge auf konstan-
te Spannung um zf?i;7. Dabei werden korriglerte Kriechverformungen
£K berechnet, die aufgetreten wiren, wenn sich der Querschnitt der
Probe nicht verandert hitte,

Nimmt man einen inkompressiblen Korper an, so ist die aktuelle
Spannung ¢ bel der Linge < der Probe

0’ = 60 .-—£—-
%
wobedl
P
g = e
o} Fo
ist.

P = aufgebrachte Last

Probenquerschnitt zu Beginn des Versuchs,

fl

Eine im Druckversuch auftretende Liangeninderung 4x wire groBer, wenn
die Spannung nlcht infolge der Verformung abgenommen haétte. Unter Be-
niitzung eines Potenzgesetzes fiir dle Spannungsabhinglgkelt des Krie-
chens (é ﬂ'dn) erhdlt man flir das auf konstante Spannung korrigierte
Langendifferentlal dxk

£ d5 B & P
= =2 = =2 £ = =2
dxk ; dx ( ” ) 4 (-6 )  ax
= Kriechgeschwindigkeit bel der Spannung do

™Me o
]

Kriechgeschwindigkeit bei der Spannung ¢

Die korrigierte Krilechverformung €K erhdlt man dann durch Integretion

=3 1o

X

dx o _ 2 -
- [ G RAC R
€ ¢



In der folgenden Tabelle 1 1ist ein Arnwendungsbeisplel fir die
Spannungsexponenten n = 1, 2, 3, 4, 5 angegeben., Die Rechnung wurde
unter der Annahme einer Ausgangslange é; von 1 em und den wahrend
eines Versuches abgelesenen Lingen von 0,95 cm und 0,90 em durch=-
gefihrt, Als Zeitdifferenz zwilschen den beiden Ablesungen wurden

1000 sec angenommen.

Tabelle 1 EinfluB verschiedener Spannungsexponenten auf die
korrigierte Kriechgesclhwindigkelt éK

{; = 1,0 cm, A+t = 1000 sec

p 0,95 0,90

n £K £K €K

1 0,0526 0,111 5,85 . 1072

2 0,0540 0,117 6,23 « 107

3 0,0545 0,124 6,85 + 1072

4 0,0569 0,131 7,00 ¢ 10~

5 0, 0585 0,139 8,02 107
“nﬁgiiigierte 0,0513 0,105 5,41 + 107

Wie man an diesem einfachen Beispiel sieht, bekommt man bereits bei
der angegebenen Verformung von etwa 5 % einen deutlichen Fehler beil
der Auswertung elnes Krilechversuches, wenn diese Korrektur nicht be-
riicksichtigt wird. Die Tabelle 1 zeigt aber auch gleichzeltig den
Nachtell dieses Korrekturverfahrens auf} man sieht nadmlich, daf eilne
erfolgreiche Korrektur nur bei genauer Kenntnis des Spannungsexponen-
ten mBglich ist. Aus diesem Grunde wurde das im folgenden beschriebene
Auswerteverfahren entwickelt [?7;7, das diesen Nachtell nicht besitzt
und vor allem den Vorteil hat, daB es flir den Einsatz einer digitalen
programmierbaren Rechenmaschine geelgnet ist.

Dieses Auswerteverfahren geht davon aus, dafB ein Korper der Linge 6;
durch Druckspannungen verformt wird, wobel der EinfluB zusdtzlich
auftretender Radial- und Tangentilalspannungen vernachlissigt wird.
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Zur Zelt t hat der KSrper dle aktuelle Linge ¢. Betrachten wir nun
eine Scheibe der Stédrke dx in der Hohe x, so ist die Gesclwindigkeit
der beiden Begrenzungsflidchen dleser Scheibe gegeneinander

du A

'&'_E = EL (X) d.Xo

du = Verschiebungsdifferential
at = Zeitdifferential

fL(x), die lokale Verformungsgeschwindigkelt in der Hthe x ist ihrer-
seits eine Funktion der Spannung ¢ und der lokalen Temperatur T(x):

£ = € (6, (x) )

Nimmt man die Probe als inkompressibel an, so gillt fiir die Spannung
in Abhidngigkeit von der aktuellen Probenlidnge, bel Vernachlissigung
der Tonnenbildung

In dieser Formel 1st P dile aufgebrachte Kraft, F die Querschnitts-
flache und V das Volumen der Probe,

Diese Annahme 1st beim Druckversuch bis zu einer Verformung von

etwa 40 % zuldssig. Bei groBeren Verformungen muB man entweder groBere
Fehler in Kauf nehmen oder aber auf eln genaueres Auswerteverfahren
tibergehen ZT8;7, das die Tonnenbildung des Priiflings mitberiicksichtigt.

Die mittlere Verformungsgeschwindigkeit ém der Probe ist

E = 2 [ 6x) ax (1)

0

Beniitzt man wieder die "wahren" Verformungen, setzt die Gesamtver-
formung der Summe der lokalen Verformungen gleich und differenziert

nach der Zeit, so erhdlt man

3
R d dx 1 af
fr;f%(x)d“a‘ffz“-z at
0 0
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Das ist elne Differentialglelchung in € und {, dle durch Trennung
der Varlablen geldst werden kann. Die allgemeine Losung dieser
Differentialgleichung ist durch den Ausdruck

I? t,

a 2
Z [ . dt = tl = t2 (2)
L j Eijx) dx t
0

gegeben, In dieser Formel sind Ll und tl bzw. 12 und t2 die Lingen
und die Zelten zweler aufelnanderfolgender MeBpunkte. Hédngt die
Kriechgeschwindigkeit nicht von der Hohe x in der Probe ab, liegt
also keiln Temperaturgradient in der Probe vor, so vereinfacht sich
die Formel (2) zu

e (3)

In den meisten Féallen wird es notwendig sein, dle Imtegrale in den
Formeln (2) und (3) numerisch zu integrieren, In diesen beiden
Formeln muB in & die Spannung als Funktlon der Probenlédnge einge-

setzt werden,

Wertet man einen Kriechversuch nach diesem Verfahren aus, so hat man
eine Reilhe von LiEngenmessungen der Probe mit den dazugehdrigen Zelt-
punkten der Ablesung sowle dle aufgebrachten Temperaturen und Iasten
vorliegen., Zusdtzlich kann noch dle Temperatur der Probe als Funktion
der Probenhthe T = T (x) vorliegen, Aus der Reihe von N Ablesungen,
die wdhrend eines Versuches vorgenommen wurden, seien die i-te und
die i-l. Ablesung herausgegriffen. Die Auswertung soll nun z.B. nach
dem Kriechgesetz

g‘—-‘A'O‘noe-Q'/RT

erfolgen, welches im Nenner des Integrals auf der linken Seite in
Gleichung (2) und () einzusetzen ist.
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Die GroBen, die uns die Rechnung liefern soll, sind die Konstanten A,

n und Q. Zur Bestimmung von @ mu8 man noch mindestens elnen Temperatur-
wechsel wdhrend des Versuches ausfithren. Es ist bel Beniitzung dleser
Formel nicht empfehlenswert, die Aktivierungsenergie mit Hilfe des
Temperaturgradienten bestimmen zu wollen, da dies eine exakte Spannungs-

analyse in der Probe voraussetzen wiirde,

Man hat nun N-MeBwerte (Ablesungen), aus denen man drei Konstanten be-
stimmen will. Da die Anzahl der MeSwerte im allgemeinen deutlich grofer
sein wird als die Zahl der zu bestimmenden Konstanten, elgnen sich
Kriechversuche besonders gut zur Anwendung der Methode der kleinsten
Quadrate,

Mit Hilfe des Integrals (2), das numerisch zwischen den Lingen Ly
Li~l integriert wird, berechnet man sich eine Zeitdifferenz ti'ti—l’
Diese so berechnete Zeitdifferenz wird mit der gemessenen Zeitdiffe-
renz zwischen dem l-ten und dem i-1. MeBpunkt verglichen. Nun kann

man mit Hilfe eines der numerischen Standardverfahrens die Summe der

und

Quadrate zwischen den gerechneten und den gemessenen Zeltdifferenzen
minimalisleren. Als Ergebnis dleser Anpassung erhdlt man dle gesuch-
ten Kriechkonstanten.

Das hier beschriebene Verfahren hat nun den Vorteil, daf alle MeR-
punkte gleichzeitig bel der Rechnung beriicksichtlgt werden. Es werden
also bel einem Spannungs- oder Temperaturwechselwersuch alle Tellver-
suche beil den verschiedenen Spannungen bzw. Temperaturen gleichzeitig
in die Rechnung einbezogen und nicht fiir jeden Tellversuch getrennt
die Kriechgeschwindigkeliten berechnet und dann in einem zweiten
Schritt aus den Kriechgesclwindigkelten die Krilechparameter bestimmt.
Dieser Aufbau der Auswertung ermdglicht eine neue Klasse von Kriech-
versuchen, bel denen Spannung und Temperatur gleichzeitig gedndert
werden, Erhoht man bei einem solchen Versuch mit fallender Temperatur
die Spannung, so ist es mdglich, die Versuchsparameter so zu wéhlen,
daf man immer in einem meBtechnisch gilinstigen Bereich der Krilechge-
schwindigkeiten bleibt. Ein so konziplerter Versuch hat, da er auf
die Auswertung mit Hilfe einer Rechenmaschine zugeschnitten ist,

den Nachteil, daB man ihn nicht graphisch anschaulich darstellen

kann, wie dies z.B. bel einem Temperaturwechselversuch moglich ist.
Ein weiterer grofler Vortell des hier beschriebenen Auswerte-Verfah-
rens ist, dafB auch instationdre Vorgdnge in die Auswertung miteinbe-

zogen werden konnen,
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Will man z.B. bel elnem Temperatur- oder Lastwechselversuch einen
graphischen Vergleich zwischen den mit Hilfe dieses Auswerteverfah-
rens berechneten Kriechparameter ermittelten Kriechgeschwindigkeiten
und den gemessenen Werten haben (z.B. Arrhenius-Auftragung beil einem
Temperaturwechselversuch), so ist es notwendig, die gemessenen Ver-
formungsgeschwindigkeiten zu korrigleren. Dazu ist es notwendig, dle
Kriechgeschwindigkeit zu berechnen, die auftreten wilrde, wenn in der
Probe kein Temperaturgradient und kein verdnderlicher Querschnitt

vorhanden wére,

Die korrigierte, auf die Spannung do und die Temperatur To bezogene
Kriechgesclwindigkeit zwischen der i-ten und der i+1l. Ablesung er-=

hdlt man aus
L

i+l ¢
bl = & | BT,
i korr dt 2 é
Li m

Setzt man fiir é die Formel (1) ein, so erhidlt man
m

L
, £ ,t) 7 ae
SR « R - R (%)
i kory tL+l - tl ,&é (x) ax
:, [5

Die mittlere korrigierte Kriechgeschwindigkeit erhilt man dann
durch eine Mittelung iiber alle korrigierten Kriechgeschwindigkelten

eines Teilversuches.

Als praktisches Anwendungsbelspiel sei in Abb, 6 die Auswertung eines
Druckkriechversuches an U0'2-Pu02 gezelgt. Dabel handelt es sich um
einen Versuch, bel dem im Temperaturbereich zwischen 1700 und 1200 oC
acht Temperaturwechsel vorgenommen wurden., Fir die Auswertung wurden
136 MeBwertepaare von Probenlinge und Zeit beniitzt. In Abb, 6 sind
nun die aus den Messungen ermittelten und die nach Formel (4) korri-
glerten Kriechgeschwindigkeiten eingetragen. Die Messungen begannen
bel der hdchsten und endeten bel der tiefsten Temperatur. Man sieht
deutlich, wie mit fortschreltender Verformung der Probe die Differenz
zwischen der gemessenen und der korriglerten Kurve groSer wird. Da
fir dle Auswertung die Existenz zweler unabhangiger Kriechmechanismen
mlt unterschiedlicher Aktivierungsenergle und verschiedenen Spanmmgs-
exponenten angenommen wurde, llegen auch die korrigierten Werte nicht

auf einer Geraden.
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Charakterisierung der Proben

Flir die Durchfiihrung der Krlechversuche standen zwel Probenserien

zur Verfiigung. Wihrend die Proben der Serie A Tabletten aus den Fer-
tigungschargen filr die FR 2-Kapselversuchsgruppe Séanren, wurden

die Tabletten der Serle B spezlell flir die Kriechuntersuchungen her-
gestellt. Die Tabletten belder Herstellungsserien hatten einen nomi-
nellen Plutoniumoxidgehalt von 2D %. Die Tabletten wurden aus einem
Pulver, in dem die belden Komponenten Uoé und PuO2 mechanisch ge=
mlscht vorlagen, gepreBt und gesintert. In Tabelle 2 sind die charak-

teristischen Daten dileser beiden Tablettensorten zusammengestellt.

Tabelle 2 Charakterlsierung des Probenmaterials

Probenserie A B

Zusammens etzung 80,5 % UO,, 19,5 % Puo, | 80,6 % UO,, 19,4 % Pu0,
Herstellung mechanisch gemischt, gepreft und gesintert
Durchmesser 6,1 mm 5,3 mm

Hohe 6,6 mm 10,5 mm

Dichte 93 - 95 % th.D. 95 - 96 % th.D.
KorngroBe 10 pm2 10 um2

Die Tabletten sind nach der Herstellung nicht "ausgesintert", d.h. daB
bel welteren Glilhungen die Dichte der Tabletten noch zunehmen konnte,
Diese Dichtezunahme war auch mit einem KorngroBenwachstum verbunden.
Widhrend der Krilechversuche wurde ebenfalls ein Kornwachstum beobachtet,
Jedoch ist dieses deutlich von dem rein thermischen Kornwachstum zu
unterscheiden, Abb, 7 zelgt das Geflige der U02-Pu02-Tabletten im An-
lieferungszustand., Um die Tabletten in einem thermisch stabllen und
reproduzierbaren Zustand iliberzufilhren, wurden die Proben vor Beginn
eines Versuches in der Druckkrlechanlage bei 1600 0C zwolf Stunden

im Hochvakuum (p < 107 Torr) ausgeheizt. Nach dieser Glithbehandlung
hatten die Tabletten ein Sauerstoff/Metall-Verhdltnis von etwa 1,98,
Trotz dieser sehr langen Glilhzelt war der Mischkristallantell auch
nach der Glihbehandlung verschwindend klein. Wie in einer friitheren
Arbeit [f9_7 Upber die Mischkristallbildung beim Sintern von mecha-
nisch gemischten UOs-PuOp~Pulvern gezelgt wurde, verblelben selbst

+) Bestrahlungsversuch zur Untersuchung des Einflusses der Porositdt
auf das Betriebsverhalten eines Bremnstabes,
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nach %2 Stunden Sinterzeit bei 1600°C noch immer reine Uobrund Pu0,-
Teilchen in der Matrix. Die Abb.8 zeigt die a-Autoradiografie einer
Kriechprobe in 280-facher VergroSerung. Man sieht, daB selbst nach
einem ausgedehnten Kriechversuch bei 1600 0C die beiden Komponenten
noch immer getrennt nachzuweisen sind. (In diesem Bild weisen die
dunklen Punkte auf den Einschlag eines o-Teilchens hin. Die dunklen
Bezirke des Blldes entsprechen also einem plutoniumreichen Gebiet

der Probe.)

Struktur und Verformung der Proben

Die Abb. 7T zelgt das Gefiige der Proben im Anlieferungszustand. In
dieser Aufnahme sieht man deutlich eine inhomogene Verteilung des
Plutoniumoxides in der Matrix, Das Plutoniumoxid ist bei dieser
Aufnahme nicht angedtzt, es ist also welS geblieben. Die Abb.9a
zeigt die Makroaufnahme eines Liangsschliffes einer um etwa 50 %
verformten Probe., In dieser Aufnahme sind dle Druckkegel deutlich
als hellere Berelche vom Rest der Probe abgehoben. Die stirkere
Reflexion, dle zu dem helleren Erscheinungsbild der beiden Druck-
kegel fihrt, ist auf die hohere Dichte dieses Probenbereiches zurlick-
zufihren., Die Abb.9b , ¢ und d zeigen Details dleser Probe in 200-
facher VergrdBerung., Vor der Anfertigung dieser Aufnahmen wurde
eine Korngrenzendtzung der Probe vorgenommen, Die Abb.9b zeigt
eine Ausschnittsvergroferung vom Rand der Probe., Aus dieser Auf-
nahme wurde eine KorngroBe von 86 pmz ermittelt. Noch grdber ist
das Korn in der Mitte der Probe (Stelle B) wo eine KorngrdBSe von
106 pm2 gefunden wurde. Das stHrkste Kormwachstum hat an der Stelle C
im Druckkegel stattgefunden. Im Druckkegel wurde eine KorngrdBe von
134 un> gemessen. Diese ungleichméBige Verteilung der KorngrdBe in
den Proben nach dem Kriechversuch macht es unmoglich, mit dem vor-
liegenden Probenmaterial die KorngrofSenabhingigkelt des Kriechens
zu bestimmen.

Sehr ungieichmaﬁig ist auch die Verteilung der Porositdt in der Probe
nach einem Kriechversuch. Die AbblO zeigt Strukturen in einer
UO,-Pu0,-Probe, die bei 1600 °C 60 % verformt wurde. Die schon in
der Ubersichitsaufnahme der Abb. 9 erkennbaren Dichteunterschiede
sollen In den AbbJdOb , ¢, d und e noch einmal deutlich dargestellt
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werden. Abb.10a ist elne Skizze elner verformten Probe in der die
Stellen eingetragen sind, an denen dle Aufnahmen A, B, C, D gemacht
wurden, Dliese Probe wurde so gedtzt, daB man die Verteilung der Poro-
sitdt gut erkennen kann. Die angedtzten, strukturierten Bereiche
sind UO2 der Rest der Probe ist PuO2 oder plutoniumreicher Misch-
kristall, Die Stelle A im Druckkegel zeigt nur eine geringe Poro-
sitdt, die in abgerundeten Poren vorliegt. Die Bildfolge B, C, D
zeigt die Strukturen der Probe von Innen nach aulen., Wir sehen an
der Stelle B grioBlere Porositédt als im Druckkegel. Die Porositdt
wird jedoch beim Ubergang zu den Stellen C und D immer noch gréBer.
Besonders bel den Bildern C und D f&llt auf, daB die Poren nicht
mehr so abgerundet sind wie im Druckkegel, sondern etwa wle aufge-

rissene Korngrenzen aussehen,

Die hier aufgefiihrten metallografisch gefundenen Inhomogenitéten

in den verformten Proben lassen sich recht gut mit der Spannungs-
verteilung in den Kriechproben erkldren. Legt man die experimentellen
Arbeiten von Mc Evan und Hayashi‘z—lqg7 zugrunde, dle einen engen
Zusammenhang von Kormwachstum und Spannungsgradienten gefunden haben,
188t sich die Korngridfenverteilung in den verformten Proben gut er-
kldren. Nach diesen experimentellen Ergebnissen tritt in UO2 bel
Vorliegen eilnes Spannungsgradienten wesentlich verstédrktes Kornwachs~
tum auf, Im Bereich der Druckkegel elner im Druckversuch verformten
Probe wurden von Vater und Nebe 171147 in einer grundsédtzlichen
Studile Uber den Druckversuch sehr starke Spanmmungsgradienten nach-
gewlesen, Mit den Ergebnissen dieser beiden grundsdtzlichen Arbeiten
kamm man also die an den verformten Proben metallografisch gefunde-
nen KorngridBenvertellungen gut erkléren. Auch die Porositétsvertei-
lung in den verformten Proben 1lHBt sich iiber die Spannungsverteilung
in einer Druckprobe erkldren. Abb.ll zelgt die Vertelilung der
Radialspannung dn und der Normalspannung dl in der Mittelebene einer
Probe unter Druckbelastung, wie sie von Reicherter 178;7 angegeben
wurde, Diesem Bild, das flir die belden Fédlle elnes Verhdltnisses
von Probendurchmesser d zu ProbenhShe h groBer und kleiner 1 ge-
zelchnet ist, kann man entnehmen, daB in den Tabletten grofe Berelche
vorllegen, in denen dile Radialspannung eine Zugspamung ist. Da nach
Siebel und Schweigerer / 12_/ Radial- und Tangentialspannung gleich
sind, herrschen in diesem Berelch der Probe auch tangentiale Zug-
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spannungen, Diese radialen und tangentialen Zugspannungen wurden von
Reicherter / 8_/ durch das radiale AufreiBen geschichteter Druck-
proben experimentell nachgewlesen, Bel keramischem Materilal filhren
Zugspannungen zu einem Aufreifien von Korngrenzen und damit auch zu
elner VergroBerung des Porenvolumens, was in Abb, 10 deutlich zu
sehen ist, Im Berelch der Druckkegel herrschen reine Druckspannungen
/13 /. Men kann daher in diesem Bereich der Proben eine Verdichtung
durch HelBpressen erwarten, wie sie auch gefunden wurde.

Ubergangskriechen

Betrachtet man die In Abb. 5 dargestellten Krilechkurven, so findet
men einen deutlich ausgeprédgten Bereich, in dem instationaére.Xrlech-
vorgange stattfinden. Erst im Bereich von etwa 15 bis 25 % Verformung
findet man den Ubergang zum stationdren Kriechen. Betrachtet man nﬁn
einen Bereich bis maximal 6 % Verformung, so kann man den Eindruck
gewinnen, dafl auBer den Vorgidngen, die mit der Einebnung der Proben
und der Stempeloberfiéche verbunden sind und zu scheinbaren Verfor-
mungen von maximal 1 % fithren, keine instationdren Kriechvorginge
auftreten. Dieser Eindruck versclwindet, wenn man die gesamte Kriech-
kurve betrachtet. Aus diesem Grunde sollte man Ergebnisse aus Kriech-
versuchen an oxidischen Kernbremnstoffen dann mit Zuriickhaltung be-
trachten, wenn sie nur durch geringe Verformungen der Proben ermittelt
wurden und nicht auch gleichzeltig die thermische Stabilitdt des Pro-

benmaterials nachgewlesen wird.

Um einen ersten Einblick in die Vorgédnge im primdren Kriech-
bereich  zu bekommen, wurde der folgende Versuch durchgefiihrt: Es
wurden zwel Proben aus derselben Herstellungsecharge bel einer Tem-
peratur von 1600 °c und einer Spannung von 2,27 kp/mm2 einem Kriech-
versuch unterworfen. Wédhrend die Probe A vor dem Krilechversuch

65 Stunden im Hochvakuum gegliht wurde, wurde die Probe B ohne wei-
tere Vorbehandlung verwendet. Wie die Abb.12 zelgt, ist die Ver-
formung der Probe A (Kurve A 1) im primiren Kriechbereich wesentlich
kleiner als die der Probe B. Nach einem 8 S+tunden andauernden Kriech-
versuch wurde die Probe A entlastet und anschlieBSend 16 Stunden bei
1600 °c geglilht. Nach dieser Glilung wurde erneut ein Kriechversuch
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unter den gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Dieser Wechsel von 8
Stunden Kriechen und 16 Stunden Erholungsglilhung wuwde insgesamt
viermal durchgefiihrt. Das Ergebnls dieses Versuches sind die Kurven
Al, A2, A3 und A4 in Abb. 12, Neben der schon vorher erwdhnten
drastischen Verminderung der Kriechverformung im primdren Krlech-
berelch zufolge der Langzeltglilhung vor Beginn des Versuches f&#llt
auf, daB dieser Verformungsantell zu den Versuchen A2 und A3 hin
deutlich klelner wird, wdhrend der Unterschied zwischen den Ver=
suchen A3 und Al nun sehr gering ist. Der Unterschled zwischen den
Versuchen A3 und A4 1st in der GroBenordnung wie man ihn wegen der
Verminderung der Spannung zufolge der Lingendnderung erwartet hdtte.

Um zu kliren, ob und in welchem AusmaB thermisches Kornwachstum an
diesen Ubergangskriechphinomenen beteiligt ist, wurden eine Reihe
welterer Versuche durchgefiihrt. Die Abb, 13 zelgt dle Krlechkurven
von drei Proben, die bei 1600 oC elner Kriechverformung unterworfen
wurden. Die angewandten Spannungen waren 95, 190 und 286 kp/ome.

Vor dem Kriechversuch wurden die Proben zwei Stunden bel 1600°C
ausgeheizt (nachgesintert). Wie man sieht, steigt der Verformungs-
antell im Bereich des Ubergangskriechens mit der angelegten Spannung
nur schwach an, Elnen tleferen Einblick in das Verhalten bekommt

man, wenn man die Kriechkurven von zwel Proben mit unterschiedlicher
thermischer Vorbehandlung vergleicht. In Abb. 14 sind Krilechkurven,
dle bel elner Temperatur von 1600 oC und einer Spannung von 237 kp/cm2
aufgenommen wurden, dargestellt. Dle Probe B 20 wurde vor dem Kriech=
versuch bel 1600 °C zwei Stunden gesintert, widhrend die Probe B 15
bei 1800 °C 48 Stunden und bei 1600 °C 12 Stunden nachgesintert
wurde. Man sieht deutlich, daB die Verformung im Bereich des Uber-
gangskriechens bel der letzteren Probe um etwa eine GroBenordnung
klelner 1st. Es liegt hier also ein extrem starker EinfluB der Sin-
terbedingungen vor.

Es 1st zu Uberlegen, ob man dlese Erscheinung nicht zur Charakteri-
slerung des Sinterzustandes einer Brennstofftablette bel der Brenn-
stabspezifikation heranziehen sollte. Aus den Messungen bezliglich
des Ubergangskriechens bei niederen Spannungen geht eindeutlg her-
vor, daB das mechanische Verhalten der Tabletten extrem stark von
den Herstellungsbedingungen abhéngt. Es ertffnet sich somit eine
relativ schnelle Methode zur Uberpriifung des Sinterzustandes gesin-
terter Tabletten,
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Die folgenden Abb, 15 und 16 geben einen Hirweis auf die Mechanis-
men, die im Bereich des Ubergangskriechens wirksam sind. Die Abb. 15
zelgt dle Kriechkurven einer Probe, die bei 1600 °% bei einer Span-
nung von 95,5 kp/cm2 verformt wurde (Nachsinterung 1600 OC, 2 Stunden).,
Nach AbschluB des Krilechversuches wurde die Probe entlastet und nach
elner 12-stiindigen Erholungsgliihung erneut unter den gleichen Be-
dingungen verformt. Bel diesem zwelten Tellversuch war kein primérer
Kriechbereich beobachtet worden. Bel dleser Probe ist das Ubergangs-
krilechen auf Kornwachstum zuriickzufiihren. Etwas anders liegen die
Verhdltnisse in Abb. 16. Bel Probe B 13 wurde nach einer ausgedehnten
Nachsinterung (1800 °c, 48 Stunden; 1600 °C, 12 Stunden) bei 1600 °C
mit eilner Spannung von 438 kp/cm2 verformt., Nach dleser ausgedehnten
Nachsinterung war mlt Sicherheit kein thermisches Kornwachstum zu er=
warten, Trotzdem findet man bel dem ersten Teilversuch eilnen groflen
Verformungsanteil im primédren Kriechbereich. Auch nach zwelmaligem
Entlasten und Erholen 1st im dritten Tellversuch noch immer ein pri-
mérer Kriechberelch festzustellen, Dileser ist Jetzt ein echter pri-
mérer Kriechberelch infolge des Aufbaus eines Versetzungsnetzwerkes,
Der erhdhte Verformungsanteil im ersten Teillversuch 1st auf ein span-

nungsinduziertes Kornwachstum zurilickzufiihren.

Im primdren Kriechbereich laufen nach den aufgefilhrten experimentellen
Ergebnissen folgende Vorginge ab:

1. Echtes primdres Kriechen zufolge des Aufbaus eines Versetzungsg-
netzwerkes (Kurve A% und Al in Abb, 12, 3. Tellversuch in Abb. 16).

2. Verzogerung des Kriechens zufolge spannungslfiduzierten Kormwachs=-
tums (Kurve Al und A2 in Abb. 12, Versuch B 15 in Abb. 14 und
1. Teilversuch in Abb, 16).

3. Verzogerung des Kriechens infolge thermischen Kornwachstums.
Dieser Mechanismus kamn Jedoch durch entsprechende Langzelte=
glihungen ausgeschaltet werden (Vergleich der Kurven B und A 1
in Abb. 12, Vergleich Versuch B 20 und B 15 in Abb, 14);

Die Annahme eines Kornwachstums wdhrend des Kriechversuches wurde
bereits in Abb. 9 metallographischbelegt. Da beim Kriechen von oxi-
dischen Kernbrennstoffen ein Verformungsmechanismus mitwirkt, der
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stark von der Korngrdfe abhidngt, hat eiln Kormwachstum eine verzbgernde
Wirkung auf das Kriechen. Daher fiihrt das Kornwachstum wdhrend des
Kriechens zu Kriechkurven, aus denen eine zeltabhingige Kriechgeschwin-
digkeit ermittelt werden kann.

Die hier angegebene Deutung des Ubergangskriechens deckt sich nicht
v81lig mit der Deutung, die vonAssmann / 14 / gegeben wurde, obwohl
bel beiden Arbeiten zum Tell Proben der gleichen Fertigungécharge ver-
wendet wurde und auch zum Tell der gleiche Spannungs= und Temperatur-
bereich untersucht wurde. In der zitierten Arbeit wird das Auftreten
eines primdren Kriechberelches ausschlieB8lich mit Hllfe der Verset-
zungskinetik erkldrt, wdhrend in der vorliegenden Arbeit nachgewlesen
wurde, daB bel dem verwendeten Probemmaterial das Korrnwachstum der
entscheidende Faktor bei der Ausbildung des Ubergangskriechbereiches
ist.

Stationdres Krlechen

Die Krilechversuche wurden im statlondren Kriechberelch mit Hllfe eines
Rechenprogrammes, das auf den unter Punkt 1.3 beschriebenen Grund-
sdtzen baslert, ausgewertet.

Um einen ersten Uberblick iiber die anzuwendenden Kriechgesetze und
die Startwerte fiir die Niherungsrechnung zu bekommen, wurden zuerst
elnige graphilsche Versuchsauswertungen durchgefiihrt [f15_7} Dabei
wurde in einem mittleren Spannungsbereich gefunden, daB sich die
Spannungsabhidngigkeit des Kriechens durch einen exponentiellen
Ansatz gut beschreiben léft. Dies ist in Abb. 17 in Form einer Ge=
geniiberstellung dargestellt, In der linken Bildhdlfte ist fiir elnen
Lastwechselversuch der Logarithmus der Kriechgeschwindigkelt gegen
den Logarithmus der Spannung aufgetragen. Wiirde im vorllegenden Fall
eln Potenzgesetz filr dle Spannungsabhidngigkelt des Krlechens giiltig
sein, so wiHre in dleser Auftragung eilne Gerade zu erwarten., Die Me8-
punkte lieBen sich aber nur milt zwel Geraden, dle den Spannungsexpo-
nenten 1,3 und 2,5 zuzuordnen sind, verbinden, Tridgt man jedoch den
Logarithmus der Kriechgeschwindigkelten des gleichen Experimentes
gegen dle Spannung auf, so kann man durch die MeBpunkte recht gut
eine Gerade legen. Dies filihrt zu einer exponentiellen Abhingigkeit
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der Krlechgeschwindigkeiten von der Spannung. Dehnt man jedoch die
Messungen welter gegen hdhere und niedere Spannungen aus, so erkennt
man, daf dleser Ansatz nicht korrekt ist. Es wurde dann zur Auswertung
der Kriechgesetze ein Potenzansatz fir die Spannungsabhingigkelt ange=
nommen, Wertet man die Kriechversuche mit dem Kriechgesetz

é = A dn edQ/Rr

aus, so erhdlt man "mittlere" Spannungsexponenten und Aktivierungse
energien, die wdhrend eines Versuches vorlagen, Setzt man ein Kriech=
gesetz an, das die Summe zweler Potenzgesetze enthdlt, so findet man
Spannungsexponenten und Aktlvierungsenerglien, dle vom Jewelligen Ver=
such weitgehend unabhénglg sind. Ein Belsplel fiir eine solche Ause
wertung der Kriechversuche wurde bereits in Abb. 6 gegeben.

Die folgende Tabelle 3 gibt einige gefundene mittlere Spannungsexpo=
nenten und Aktivierungsenerglen wieder 1716;7. Die Versuche sind
nach fallender Spannung und Temperatur geordnet,

Tabelle 5 Mittlere Aktivierungsenergilen und Spannungsexponenten

fiir Krlechversuche an UQO.=PuQ

27 V2
Q (kcal/mol) n
150 3,51
152 3,46
139 2,90
129 2,79
125 1,54
121 1,52
120 1,14

In dieser Tabelle fdllt auf, daf dle Aktivierungsenergie bel stel=-
gendem Spannungsexponenten ebenfalls kraftig ansteigt. Man erkemnt
hier deutlich den zuerst von Bohaboy et al, 1717_7'angegebenen
{bergang zwischen zwei Kriechmechanismen, von denen eirer bei hohen

und einer bel niederen Spannungen wirksam ist.
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Auf hohe Spannungen und hohe Temperaturen bzw. niedere Spannungen
und nledere Temperaturen extrapollert erhdlt man fir dle elnzelnen
Kriechversuche dle folgenden Spannungsexponenten und Aktivierungs-

energilens

Tabelle 4 Gegen niedere (Index 1) und hohe (Index 2) Spannungen
extrapolierte Werte von Aktivierungsenergle und Spannungs-

exponent

n; Q; (keal/mol) n, Q, (keal/mol)

0,87 112,9 4,35 182,1

0,96 111,9 4,80 166,3%

0,85 115,9 b, iy 177,1

0,87 117, 4 4,54 175,2

0,86 120,6 4,53 174,5

0,85 121,1 b,k 182,4

0,84 117,9 4,54 174,9
.............................. s e it s e e e o e O 0 ol o e G e o S o e 5 i O 00 G0
________ e Mittelwerte

0,87 117 4,54 [ 176

In dieser Tabelle findet man Spannungsexponenten von etwa 4,5, die

zu elner Aktivierungsenergie von etwa 175 kecal gehSren und Spannungs-
exponenten von etwas weniger als 1, dle zu einer Aktivierungsener-
gle von etwa 117 kcal gehfren. Dile Tatsache, daB Spannungsexponenten
gefunden wurden, die kleiner als 1 sind, deutet darauf hin, daB
wehrend der Versuche noch immer Kornwachstum stattgefunden hat, wo =
durch die Kriechgeschwindigkelt laufend vermindert wurde. Das heift
also, daB in dem vorliegenden Probenmaterial trotz langer Nachsine
terung nach Ende des offensichtlichen Ubergangskriechbereiches das
Kornwachstum noch immer nicht abgeschlossen war. Diese Deutung setzt
voraus, daB der Kriechmechanismus mlt dem Spannungsexponenten 1 Korn-
groBenabhingig ist. Tatsfchlich enthalten auch alle Kriechgesetze mit
dem Spannungsexponenten 1l eine deutlich ausgeprédgte Korngréfenabhin-
gigkeit. Einen zu klelnen Spannungsexponenten wie in diesem Fall wird
man, bei Vorliegen von Kormwachstum, lmmer dann finden, wenn man den

Spannungsexponenten nicht mit Hilfe von Lastwechselexperimenten,
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sondern iber die Querschnittsverdnderung und der damit verbundenen
Spannungsinderung bel konstanter last bestimmt, Aus dlesem Grunde
wurde der Spannungsexponent fiir den Bereich der kleinen Spannungen
mit 1 angenommen. Bei einer Mittelung iber die an allen Versuchen
gefundenen §pannungsexponenten und Aktivierungsenergien erhdlt man

die folgende Kriechformels
117 000 + 6000 175 000 + 8000

E=hc" o e RT +Bd)+’5j'-0’13e RT

In dieser Formel wurde fiir den ersten Temm aus den oben erwahnten

Griinden der Spannungsexponent 1l angenommen.

Die in der obigen Formel angegebenen Werte fiir dle Aktivierungs-
energie bel einem O/Me-Verhdlinis von 1,98 stimmen recht gut mit dem
von Routbort 1—18_7 in einer neueren Arbelt angegebenem Wert von

170 keal/mol bei O/Me = 1,985 iiberein, Stellt man dle nicht unbe=
trichtlichen Fehlerquellen bei der Bestimmung des O/Me-Verhdlinisses
in Rechnung, so kann man hier von einer vtlligen Ubereinstimmung
sprechen, Ahnlich gut vergleichbar sind auch die Aktivierungsener-
glen in dem leTerm des Kriechgesetzes, in dem Routbort filr O/Me =
1,985 etwa 130 kcal/mol findet. In Abb. 40 des Kap. 3 dieser Arbeit
ist die Aktivierungsenergie des Kriechens, wie sie von verschledenen
Autoren gefunden wurde, graphisch in Abhingigkeit von der Sttchio=-
metrie dargestellt.

2. Erholungsversuche an abgeschrecktem und bestrahltem Urandioxid

Erholungsmessungen geben einen Einblick in die Wanderungsvorginge im
Gitter ZT19&7. Zum Verstidndnis von Diffusionsvorgédngen lst es wesentlich,
diese Daten iliber die Wanderung einzelner Gitterbausteine zur Verfiigung zu
haben, Der Besitz solcher Daten llber Erholungsvorgidnge im Gitter wird zur
Notwendigkeit, wenn wir - wie beim Urandlioxid - sehr komplizierte Ab-
hénglgkeiten der Diffusionskoeffizienten von der Stdchiometrie, alsoc vom

Sauerstoffgehalt des Gitters haben. Die Zusammensetzung des Urandioxides



kann bel hohen Temperaturen - abhinglg von der Sauverstoffaktivitdt

der umgebenden Gasatmosphdre -~ zwischen U01,6 ZT?Q;7 und U02‘.27 ZTé1;7
variieren. Die vorliegende Arbelt beschidftigt sich mit den Wanderungs-
vorgéingen, die sich im Gitter des Urandioxides mit nahezu stdchiometri-
scher Zusammensetzung, oder leilcht unter- bzw. ilberstdchiometrischer Zu-

sammenéetzung, abspielen,

2.1 Experimentelle Durchfilhrung der Versuche

Fir die Versuche wurden Urandioxid-Proben mit einem Durchmesser von
5 mm und elner Dicke zwischen 1 mm und 3 mm verwendet. Es wurden
diinne scheibenfdrmige Proben gewdhlt, um einen mSglichst geringen
elektrischen Widerstand im Bereiche der Raumtemperatur (ca. 20 kOhm)
und um einen mdglichst kleinen Weg fiir die Warmeleitung beim Ab-
schrecken zu haben. Bel einer Dicke von weniger als 1 mm hatten die
Proben keine ausreichend mechanische Stabilitdt mehr, Als Proben-
material wurden Einkristalle und gesinterte Tabletten verwendet,
Von der Herstellung der Gilitterfehler her wurden zwel Gruppen von

Proben untersuchts
=~  Abgeschreckte Urandioxid=-Proben
~ Bestrahlte Proben aus U-238 0,

Abgeschreckt wurden die Proben in einem Diffuslonspumpencl oder im
Heliumstrom. Das Abschrecken in 0Ol hat den Nachtell, daB die Proben
wegen des Leidenfrost-Phanomens nur ungleichmdBig abgeschreckt werden,
Dlesen Nachtell vermeidet das Abschrecken in stromendem Helium. Vor
dem Abschrecken wurden die Proben je nach der gewinschten StOchlo-
metrie in einem getrockneten He-Hé-Gemisch fir unterstdchiometrische
Proben, in einem He-H,-H,0-Gemisch (Hé/HEO = 1/10) fir stdchiome=
trische Proben sowie in CO/COQ—Gas verschiedener Zusammensetzung

filr Proben verschiedener Uberstchiometrie geglitht. Um sicherzu-
stellen, da8 sich die Proben in einem thermodynamischen Gleichge-
wichtszustand befanden, wurde die Glilhbehandlung auf bis zu 30
Stunden ausgedehnt.,

Die Abb. 18 zeigt eine fotografische Aufnahme des Glihofens mit der
Abschreckeinrichtung. Die Abschreckung im Heliumstrom 1st so effektiv,
daBl selbst der wasserhdrtende Stahl, Werkstoff«Nr. 1.2210, eluwandfrel
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durchgehdrtet wird. Beim Abschrecken von 850 oC wurde bel Abschrecken
im Wasser eine Hirte von 66 HRc und beim Abschrecken in der beschrie-
benen Einrichtung eine Hirte von 63,5 HRc gemessen, Im Rahmen der iibli-
chen Streubreite der Hirte, die fiir diesen Stahl angegeben wird (60 -
65 HRc),ist die Ubereinstimmung als gut zu bewerten.

Zur Bestrahlung wurden gesinterte Urandioxid-Proben verwendet, die
aus einem Ausgangspulver angefertigt waren, bel dem der U-235-Anteil
auf 0,03 % vermindert war. Die Bestrahlung wurde unter einer Cadmiume
Abschirmung durchgefiihrt. Dlese MaBnahmen hatten zur Folge, dafB in
diesen Proben vorwlegend Streuprozesse zwlschen den Ionen und den
Neutronen und nur wenig Spaltungen stattfanden, Nach den Resultaten,
die mit dem nuklearen Rechenprogramm WIMS erhalten wurden, ereignen
sich wdhrend der Bestrahlung bel einem schnellen Neutronenflufl von

lOl3 Neutronen/cmzsec die folgenden Phinomene:

2,5 ¢ lO9 Streuungen/cmjsec mit Neutronen E > 0,1 MeV
1,2 106 Absorptionen/cmjsec im U=235
8,5 - 10° Spaltungen/cmzsec im U=235
1,0%. lO9 Absorptionen/cmjseo im U=-238

9,3 » 10!  schnelle Spaltungen/cmisec im U-238

Wle wir aus dileser Aufstellung ersehen, konnen wir dle Wechselwir-
kungen der Neutronen mit U=235 vernachlidssigen. Nimmt man fir die
Verlagerungsenergle zur Bildung eines stabllen Frenkelpaares 50 eV
an, so erhdlt man etwa 100 Frenkelpaare je Streuerelgnis im U02,
wenn man eine mittlere Energle der schnellen Neutronen von etwa

1,5 MeV annimmt. Nach Blank / 22_/ erhdlt man Je Spaltung ebenfalls
etwa 100 stabile Frenkelpaare. Die Absorption der schnellen Neu-

tronen filhrt zur folgenden Reaktionskette:

8 1,2 MeV 8 0,7 MeV |
U-238 + n =~ U-239 ———————>»  Np-239 —————> Pu-239
23,5 min 2,3 d

Das Pu-239 ist ein a-Strahler mit 2,4 - lO4 Jahren Halbwertszeit,.

Da die belden oben angegebenen B-Zerfdlle wdhrend der Bestrahlung
bzw. der Abklingzeit nahezu quantitativ ablaufen, muB auch die
Gitterschddigung dieser B-Strahlung in Betracht gezogen werden. Wegen
der geringen Masse der Elektronen erhdlt man jedoch nur maximal ein
Frenkelpaar je B<Teilchen, so dafl der EinfluB auf die Gesamtschiddigung
des Gitters vernaéhléssigbar ist. (Nicht vernachlédssigbar hingegen
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sind die Strahlenschutzprobleme, dle slch aus der Amwesenheit von
Np=239 fiir den Experimentator ergeben.) Wihrend einer Sekunde Be-
strahlungszelt bllden sich daher Jje Kublkzentimeter etwa

2,5 ¢ lO11 Frenkelpaare zufolge elastischer Wechsel=
wirkungen mit Neutronen und
9,3 109 Frenkelpaare zufolge von Wechselwlrkungen

mit Spaltprodukten,

Wie wir sehen, wird bel den vorliegenden Experimenten nur eln geringer
Tell der PFehlstellen durch Spaltungen erzeugt.

Wehrend der Bestrahlung wurde die Probe mit KohlensBureschnee gekihlt,
Die Temperatur der Probe wdhrend der Bestrahlung war =~ s8elbst unter
Annahme sehr unginstiger Wirmellbbergangsverhdltnisse = Xleiner als
50 °c. Es ist daher mdglich, dle gefundenen Effekte mit den Erschel-
nungen, wie sie bel abgeschreckten Proben auftreten, dlrekt zu ver=-
gleichen. Die Bestrahlung wurde bis zu einer Dosis von etwa l,7-lO16

n/cm2 (schneller FluB3 E )0,1 MeV) durchgefiihrt,

Die Erholungsglihungen wurden 1ln einem Ofen unter getrockneter He-Ha-
Atmosphire durchgefiilhrt., Das Aufhelzen des Ofens erfolgte mlt einem
programmgesteuerten Temperaturregler, der eline Aufheizung mit kon=-
stanter Aufheizgeschwindigkelt sicherstellte. Flir dle Aufhelzung
wurden Geschwindigkeiten zwischen 0,5 °/min und 5 o/min gewdhlt, Der
Vorgang der Erholung wurde durch elne kontinulerliche Messung des
elektrischen Widerstandes der Probe registriert. Bel der Messung des
elektrischen Widerstandes der Probe wurden eine Konstant=Stromgquelle
benilitzt, Das hat den Vortell, daf beli einer Verminderung des elek=
trischen Widerstandes der Probe um mehrere GrofSenordnungen im Tempe-
raturbereich zwilschen 20 oC und 1000 °C keine groBen elektrischen
Ieistungen in der Probe frelgesetzt werden. Das gewdhlte MeBverfah-
ren gibt keine Absolutwerte der elektrischen leitfdhigkelt der Probe,
wohl aber ausgezelchnete Relativwerte, Die Abb., 19 zelgt das Prinzip-
schaltbild der Anlage. Das Thermoelement, das die Temperatur

der Probe mift, befindet sich etwa 1 mm unter der Probenmitte,

Zur Messung der Thermospannung und des Spannungsabfalles an der Probe
wurde ein Digitalvoltmeter mit einem Elngangswlderstand von etwa

lO10 Ohm und einer Empfindlichkeit von 1l v verwendet. Die vom Digl-
talvoltmeter gemessenen Daten wurden parallel mit einer Fernschrelb-

maschine und einem Lochstrelfenstanzer registriert, so daB direkt
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nach AbschluB des Versuches die MeBdaten in einer Rechner=-compatiblen

Form vorlagen.

Ein groBes Problem war dile Kontaktierung der U02-Proben. Es muBte fiir

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

« mit dem Urandioxid verschiedener StSchlometrie in diesem Tempe=
raturbereich thermodynamisch stabll 1st.,

Die iUbllcherweise empfohlene Kontaktierung iliber eine Bedampfung mit
Chrom, Platin oder Kohlenstoff war nicht zielfiihrend. Als optimale
Materialkombination ergaben sich Zuleitungsdrdhte aus Platin und
Kontaktkorper aus Graphlt, wobel der Kontakt zur Probe mit einer
eutektischen Indium=Gallium-Legierung hergestellt wird. Eine solche
Indium-Gallium-Legierung hat die folgenden wesentlichen Eigenschaften:

=  thermodynamisch stabll gegen UO2 und Wasserstoff,
= Schmelzpunkt ca. 15 OC,

- sehr gute Benetzung des U02,

« ausrelchende Benetzung des Graphit.

Die sich durch oben diskutierte Materialprobleme ergebende Konstruk=
tion des Probenhalters ist in Abb. 20 dargestellt. Der ganze Proben-
halter ist in einem dicken Kupferblock eingesetzt, um ein sehr glelch=
mdBiges Temperaturfeld zu erhalten, Die gesamte Anlage, die fir diese
Erholungsmessungen verwendet wurde, ist schlieBlich in Abb. 21 dar=
gestellt.

Experimentelle Ergebnisse an stdchiometrischem und unterstdchiome=
trischem Urandloxid

In Abb. 22 1st der Verlauf des Logarithmus der elektrischen Lelt=-
fahigkeit (in willkiirlichen Einheiten) von drei Einkristallen, die
von 700, 600 bzw. 500 °C abgeschreckt wurden, gegen die inverse ab-
solute Temperatur aufgetragen. Der besseren {lbersicht halber wurden
die drei Xurven ibereinander und nicht nach lhrer absoluten elektri-
schen Leitfdhigkelt gezelchnet.



Betrachten wir zundchst den Verlauf der elektrischen Leitfahigkeit
bel der Probe, die von 700°C abgeschreckt wurde. Hier sehen wir zu-
néohst.ein monotones Ansteigen der elektrischen Leitfdhigkeit mit der
Temperatur. Bel einer Temperatur von etwa 440°C erfolgt eine rapide
Abnahme der elektrischen Leiltfdhigkeit, die dann wieder in elnen
monotonen Anstieg der Leitfdhigkeit mit der Temperatur Ubergeht. Beim
Abkiinlen der Proben finden wir bel dieser Temperatur keine Anomalie,
das heift, hier liegt elne Erholungsstufe vor. Betrachten wir die
Erholungskurven der von 600 bzw. 500°C abgeschreckten Einkristalle,
so sehen wir primir eine Verminderung des Erholungseffektes in dieser
Stufe. Dies war auch aufgrund der niedrigeren Abschrecktemperatur zu
erwarten, Bel dlesen beiden Erholungskurven tritt jedoch ein neuer
Effekt auf, Kurz vor dem Abfall der elektrischen Leitfdhigkeit tritt
elne leichte Erh6hung.derselben auf. ‘

Diese GesetzmidfBigkelt, daB eln geringer Abfall der Leltfihigkelt mit
elner kurz vorher stattfindenden Erhohung der LeitfzZhigkelt verbunden
ist, bzw. daB beli einem starken Abfall der elektrischen Leltfadhigkelt
die vorher stattfindende Erhchung ausbleibt, ist nicht nur auf den Fall
beschrdnkt, daB bei weltgehend konstanter Stdchiometrlie der Probe die
Abschrecktemperatur verdndert wird. Wie die Abb.23 zeigt, findet man
dlese Erscheinung auch, wenn man bel konstanter Temperatur die Stochio-
metrie der Probe verdndert. In diesem Bild sind die Erholungskurven
von Je einer stdchiometrischen und elner leicht unterstochlometrischen
Probe dargestellt, Man sieht deutllch, daB der Erholungseffekt in dieser
Stufe bel der weltgehend stdchiometrischen Probe um vieles gréfBer ist
als der bel der leicht unterstOchiometrischen Probe. Wir sehen weilter,
daB bel, der unterstochiometrischen Probe der oben beschriebene Effekt
der Erhthung der elektrischen Leltféhigkelit vor ihrem rapiden Abfall

zu beobachten ist. Diesem Bild kann noch eine zusdtzliche, sehr wesent-
liche Information Uber die Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfdhigkeit im abgeschreckten Zustand entnommen werden. Bel der
stochiometrischen Probe ist die Temperaturabhingligkeit der elektri-
schen Leitféhigkelt im abgeschreckten und erholten Zustand gleich.

Bei der unterstochiometrischen Probe finden wir im abgeschreckten
Zustand eine deutlich stédrkere Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Leitfdhigkeit als im erholten Zustand.
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Die Erholungsversuche haben gezelgt, daB zwischen dem Verhalten von
Einkristallen (Abb. 22) und dem Verhalten von gesintertem Material
(mit einer Dichte von 90 bis 95 % der theoretischen Dichte, Abb. 23)
kein Unterschied zu finden ist.Nachdem dileser Saéhverhalt sicherge-
stellt war, wurden alle welteren Erholungsversuche an gesintertem
Material durchgefiihrt.

Erhdht man die Abschrecktemperatur auf 1600 °C und fiihrt die Glilhung
in einem extrem trockenen He-HE-Gasgemisoh durch, so kann man deut=
lich unterstdchiometrische Proben abschrecken. Die untere Phasen=
grenze liegt bei 1600 ° bei einem 0/Me=Verh&ltnis von 1,95. Das
H20/H24Verhaltnis, das im Gasstrom herrschen muf, um das Urandioxid
so welt zu reduzieren, 1st etwa 2°10-7. Bel unseren Abschreckver=
suchen wurde nur ein 0/Me-Verhdltnls von etwa 1,96 erreicht. Die
Abb.24 zeigt den Verlauf der elektrischen Leltfidhigkeilt bei der
Erholung einer solchen Probe. Man sieht die Erholungsstufen bel etwa
400 °C nur sehr schwach ausgeprégt. Dafilr tritt eine neue kriftige
Erholungsstufe im Temperaturbereich von 700 °% pis 800 °C hinzu,
Diese Erholungsstufe hat das gleiche charakteristische Aussehen wie

die Erholungsstufe im Berelch von 400°C,

Bestrahlte Proben

o o b D e o S T G R G

Untersucht man das Erholungsverhalten bestrahlter stOchiometrischer
Urandioxid=SinterkSrper, so findet man nahezu dieselben Erscheinungen
wile bel den abgeschreckten Proben gleicher StOchlometrie. Bel den be-
strahlten Proben splelt die Bestrahlungsdauer elne dhnliche Rolle wie
die Temperatur bel den abgeschreckten Proben. Die Abb.25 zelgt eine
Gegeniberstellung der Erholungskurven von elner Probe, die bis zu
einer Dosis von 1,4 ° lO15 schnellen Neutronen bestrahlt wurde, zu
elner Probe, die bils zu einer Dosis von 1,1 - 1016 schnellen Neu=
tronen unter den gleichen Bedilngungen bestrahlt wurde. Hier sieht
man bei der mit einer geringeren Dosis bestrahlten Probe eine deut=
liche Erhthung der elektrischen Leitf&higkelt vor deren Abfall, Beil
der lédnger bestrahlten Probe ist dileser Effekt nicht mehr so deut-
lich ausgeprigt.

Erhdht man nun dle Erholungstemperaturen, so findet man bei den be=
strahlten Proben noch weltere Erholungsstufen, die man bei den abge=-
schreckten stdchilometrischen Proben nicht findet. Wie in Abb. 26
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zu sehen ist, findet man bel einer Aufhelzgeschwindigkeit von 2 o/'min
im Bereich von 600 °C eine Erholungsstufe, die an einer Verminderung
der elektrischen Leitfdhigkeit zu erkennen ist. AnschlieBend daran,
im Temperaturbereich zwischen 700 °C und 800 oC,ist eine weltere Er-
holungsstufe zu finden. Diese Stufe hat den gleichen charakteristi-
schen Aufbau wie die im Temperaturbereich um 400 oC gefundene Stufe,
Der AushellprozeB beginnt auch in dieser Stufe mit einer langsamen
Erhchung der elektrischen Leitfdhigkeit. In elnem zweiten Tell dieser
Stufe sinkt die elektrische Leiltfdhigkeit dann wieder rasch ab, Diese
Erholungsstufe 1lst nach Iage und Aussehen identisch mit der, die im
gleichen Temperaturbereich im unterstdchiometrischen Urandioxid ge-

funden wurde.

e e D e D D DD D D A e e W e S 6 G

Die elektrlsche Leitfdhigkeit ¢ la8t sich allgemein durch den Aus-

druck

g = npe,

in dem n die Ladungstrigerzahl, p die Beweglichkelt und e die Ele=
mentarladung lst, beschreiben.

Urandioxid ist ein Polaronenlelter [réj, 2k, 25_7 In Ubereinstimmung
mit der Theorie / 26, 27_/ wurde bei Urandioxid fiir die Temperaturab-
hiangigkeit der Beweglichkeit eine Proportionalitat mit T ~3/2 gefun=
den Z:?B, 24;7. Dieses Gesetz wurde bel Messungen an erholten Proben
verifiziert,

Die elektrische Leitfdhigkeit erholter Proben ld8t sich durch dle
Formel

G = A° =5 Q/RT (6)

beschrelben, In dieser Formel 1st A elne Konstante, @ die Aktivierungs-
energle und T die absolute Temperatur. Flir die Aktivierungsenergie
wurden Werte zwischen 4,5 und 5 kecal/mol gefunden., Diese Werte gelten
fir stdchlometrisches Material. Von Devreese et al.[ 23__7 wurden fiir
leicht iberstdchiometrische Einkristalle Aktivierungsenergien zwischen




4 und 7,8 keal/mol mit einem Mittelwert von 5,8 kcal/mol angegeben.
Wie man sieht, sind die Werte, dle fiir dle Aktivierungsenergle der
elektrischen Leitfzhigkelt erholter Proben gemessen wurden, im Rahmen
der in der Literatur angegebenen Werte,

Wie wir gesehen haben, lst die Temperaturabhingigkeit der elektrischen
Ieitfghigkeit abgeschreckter oder bestrahlier Proben manchmal groBer
als die von erholten Proben. Offenbar kommt hier zur Beweglichkeit noch
ein Anteil, der mit stelgender Temperatur abnimmt. Es nimmt die Streu=
ung der Ladungstriger beim Stromtransport mit steigender Temperatur
stark ab. Das ist eln Himreis auf geladene Streuzentren, da die Streu-
ung an ungeladenen StOrstellen unabhéngig von der Temperatur ist [Téz;7.
Flir die Beweglichkelt zufolge der Streuung an geladenen Streuzentren
gllt die Proportionalitét / 27 7/

TR T3/2 o N

wobel N die Anzahl der geladenen Streuzentren ist. Setzt man nun fiir
die Beweglichkelt In abgeschrecktem bzw. bestrahltem Urandioxid ndhe=
rungswelse nach der Mathissen-Regel Zré7;7

1 1 1

3/2 8
= + = o 77+ =
Hges  Hgitter Bstsrstellen /@

s0 erhdlt man eine brauchbare Formel fiir dle Beweglichkelt der La=
dungstriger.

Diese (esetzméBigkeit fiir dle Temperaturabhingigkeit der Bewegllche-
keit ist bei abgeschreckten und bestrahlten Proben - 2zumindest Im
Bereich nicht zu hoher Fehlstellenkonzentrationen - sehr gut erfiillt.
Da sich durch das Einbringen von Storstellen noch zusdtzlich die Anzahl
der Ladungstriger erhoht, erhalten wir fiir die Temperaturabhingigkeit
der elektrischen Leltfi8higkeit vor der Erholung

/2
('I‘3 + a)

6=A+ (1+n)e QT (7)
Die (GrdB8en A und Q werden aus dem Temperaturverlauf der elektrischen
Teitfdhigkelt der erholten Probe, die GrdBen « und n aus dem Leit=

fahigkeitsverlauf der gestorten Probe ermittelt. Die zusitzliche
Ladungstrigerkonzentration n kann bis zu 0,6 betragen.



Die Abb. 27 zelgt den Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit bel
einem Erholungsversuche. Dabel sind zu den Leitfiahigkeltskurven, die
beim Aufhelzen bzw. Abkiihlen gemessen wurden, dle Formeln eingetragen,
nach denen dle Streuung berechnet wurde. Die Auswertung dieses Ver-
suches mit der Formel (6) bzw. (7) nach der Methode der kleinsten
Quadrate ergab die in der folgenden Tabelle 5 zusammengestellten
Werte,

Tabelle 5

A n Q o
Aufheizen 3,16 + 10° | 0,0087 | 4,86 koal/mol | 1,96 « 107
Abkilhlen 3,16 ¢ 106 - 4,86 keal/mol -

Die gute Anpassung der experimentellen Werte mit Hilfe der oben be=
rechneten Konstanten zelgt die Abb. 28.

Der Vollstidndigkelt halber hdtte man hier noch die Streuung der La-
dungstriger an ungeladenen Streuzentren bericksichtigen miissen, Dieser
Streuprozel ist temperaturabhingig und hat nur bel sehr tiefen Tempe-
raturen EinfluB auf dile elektrische Leitfdhigkeit [Téz;7. Aus dilesem

Grunde wurde dleser Streuanteil in den Rechnungen vernachlédssigt.

Bel den stdchiometrischen Proben Jedoch, dle von hoher Temperatur
abgeschreckt wurden, also dle erste Tellreaktion nicht zeigen, wurde
nur ein verschwindender Beitrag der Streuung an geladenen Fehlstellen
gefunden,

In Abb, 25 fHllt auf, daB die Temperaturabhidngigkeit der elektrischen
leitfdhigkeit bel der bis zu einer hdheren Dosis bestrahlten Probe
deutlich groBer ist als bel der weniger bestrahlten Probe. Dies 1st
auf dle erhdhte Streuung der Ladungstriger an den bei der Bestrahlung
erzeugten geladenen Fehlstellen im Urantellgitter zurlickzufithren. Das
Ausheilen von Gitterfehlern im Urantellgitter erfolgt erst bel wesent-
lich hbheren Temperaturen.

Die Abb. 28 zelgt den Vergleich zwischen den gemessenen Leitfdhigkeits-
werten und der Theorle, Betrachtet man in diesem Bild den Erholungsvor=-
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gang, so sieht man zuerst ein Ansteigen der elektrischen leitfdhigkeit
relativ zu der nach Gleichung (7) berechneten Kurve. AnschlieBend sinkt
die elektrische Leltfihigkel t rapide ab, um schlieflich in die nach
Gleichung (6) berechnete Kurve einzumiinden. Die Erhthung der elektri-
schen Leltfdhigkeit im ersten Teil der Erholungsstufe kann auf zwei
verschiedene Arten gedeutet werden:

- Erhchung der Zahl der ladungstriéger,
= Verminderung der Zahl der geladenen S+treuzentren.

Da kein ProzefB vorstellbar ist, bel dem sich dle Zahl der Iadungs=-
tridger so drastisch erhdhen sollte, wurde = zundchst als Arbeits-
hypothese - angenommen, dafB im ersten Tell dleser Erholungsstufe
eine Verminderung der Zahl der geladenen Streuzentren stattfindet,
ohne daB sich zunZchst die Zahl der ladungstriger dndert. Fiir den
zwelten Vorgang, der anschlleBend bel etwas htheren Temperaturen in
dleser Erholungsstufe statifindet, wird eine Verminderung der Zahl
der Gitterfehlstellen und damit gekoppelt eine Verminderung der
Ladungstriger auf dle im thermischen Glelchgewicht zu erwartende

Konzentration angenommen.,

Wenn man diese Erholungsversuche mit verschiedenen Aufheizgeschwin-
digkeiten durchfilhrt, so kann man sehr einfach dile Aktivierungs-
energle des Erholungsvorganges nach der Methode von Sizmann 172§1J7
berechnen. Diese Methode, die nur die Kenntnis der Temperaturen der
maximalen Reaktionsgesclwindigkeit bel mindestens zwei Aufheilzraten
voraussetzt, hat den Nachtell, da8 liber den Reaktionsmechanismus
selbst nichts bekannt sein muB. Nach dieser Methode errechnet sich
die Aktivierungsenergie einer Reaktion unter der Voraussetzung
Q> 2 RT aus

2
T, T U, T
@ - RA 2 .y 21
Ty =T "
In dieser Formel sind Q die Aktivierungsenergie in cal/mol, Tl bzw.
T2 die zu den AufheizgeschwindigkeitentJl und 2)2 gehOrenden Tempe-

raturen der maximalen Reaktionsgeschwindigkelt,

Berechnet man unter diesen Annahmen die Aktivierungsenergle der
beiden hier stattfindenden Prozesse, so erhdlt man die in Tabelle 6

zusammengestellten Werte,



2.3

2.3.1

Tabelle ©
Q (kecal/mol)
Erste Teilreaktion 33
Zwelte Tellreaktion (40)

Die flr die zwelte Tellreaktion gefundene Aktivierungsenergie ist
noch unsicher, da bel dieser Temperatur infolge von Volumentnde-
rungen In der Probe Risse entstehen kdnnen, dile die Leitfihigkelts-
kurven wihrend der Reaktion in undéfinier"oer Welse beeinflussen.

Analog die gleichen Betrachtungen lassen sich auch fir die zwel-~
teilige Erholungsstufe anstellen, die im Temperaturbereich zwischen
700°C und 800°C gefunden wurde. Auch hier haben wir einen Anstieg
und dann einen Abfall der elektrischen lLeifdhigkelt. Aufgrund des
vorher gefiihrten Nachwelses kann man fir diese Erholungsstufe die
Annahme machen, da8 im ersten Tell der Erholungsstufe die Zahl der
geladenen Streuzentren und im zwelten Tell die Zahl der Ladungs-
trdger vermindert wird. Anders ist der Charakter der bel einer
Temperatur von etwa 600°C ablaufenden Erholungsstufe, die bel be-
strahlten Proben gefunden wurde. In dieser Stufe erfolgt lediglich
eine Verminderung der elektrischen Leltfdhigkeit. Hler kann man
wohl eilnen einfachen ProzeB, bei dem dle Zahl der lLadungstréger
vermindert wird, annehmen., Fir dlese Erholungsstufe wurde eine
Aktivierungsenergie von 55 + 8 kcal/mol gefunden., Die Aktivierungs-
energie der folgenden Stufe war nicht eindeutig bestimmbar, da in
diesem Temperaturbereich die Streuung der MeBwerte zu groB war,
Diese starke Streuumg der MeBwerte ist vor allem durch das Vorhan-
densein von Mikrorissen zu erkldren die in den Erholungsstufen, dle
mit einer Volumendnderung der Proben verbunden sind, zu unsicheren
MeBergebnissen fihren.

Experimentelle Ergebnisse an iibersttchlometrischem Urandioxid
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Die Abb. 29 zelgt eine Darstellung der 1n6-l/‘I'-Kurve fiir eine von
700 °C abgeschreckte iberstschiometrische Probe (UO2 +x)' Der St6-
chiometriefehler x war bel dieser Probe etwa 0,02. Man sieht
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pel etwa 400 °C die bereits bekannte Erholwngsstufe, der eine weltere
wesentlich kréftigere folgt. Im Temperaturbereich zwischen 150 °C
“und etwa 300 °C finden wir zusitzlich eine weitere Erholungsstufe,
dle bel genauer Betrachtung in drei Tellstufen zerlegt werden kann.
Die Abb. 30 zeigt eine VergrtBerung dieses Abschnittes der Erholungs-
kurve. In diesem Bild ist zusktzlich noch die Ableitung d(1lnc)/d(1/T)
eingezelchnet. Das Auftreten von drel Erholungsstufen kommt In dlesem
so definierten differentiellen Erholungsspektirum besonders deutlich
zum Ausdruck. In Abb. 31 sind Erholungskurven von drei Proben mit
unterschiedlichem Sauerstoffiberschub eingezelichnet. Man sieht, das
mit steigendem Sauerstoffilberschmf der Probe der Erholungseffekt in
dleser Stufe zunlmmt. Gleichzeitlg erkennt man auch, daf mit steigen-
dem Sauerstoffiberschufl die Trenmung der drel einzelnen Erholungs-
stufen schlechter wird. Von dieser schlechter werdenden Aufldsung

ist besonders dile sehr schwache erste Stufe betroffen. Unabhingig
von der (GroBe des Sauerstoffiberschusses gllt, daB der groBte Erho-
lungseffekt in der zwelten Teilreaktion zu finden ist, wihrend dle
erste Tellreaktion die mit dem geringsten ExrHolungseffekt lst. Die
Maxima dieser dreli Teillreaktlonen liegen bel den Temperaturen 223 °C,
188 %, 156 % (bei einer linearen Aufheizgesciwindigkeit von 1 °/min).
Aus dem Vergleich der Lage dieser Erholungsmexima bel verschiedenen
Aufheizgeschwindigkelten kann man die Aktivierungsenergile der einzel-
nen Erholungsprozesse abschitzen. Die Tabelle 7 gibt eine Zusammen-
fassung dieser gefundenen Werte.

Tabelle 7
Erholungstemperatur ( % ) 223 188 156
Aktivierungsenergie (kcal/mol) 23+ ) 21, T+2 20" )

*+) diese Werte sind unsicher !
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Die Erholungsstufe, die im Bereich von 300°C gefunden wurde, folgt den
gleichen phdnomenologischen Gesetzen wie bei den stdchiometrischen und
unterstochlometrischen Proben. Der Anteil der Erholung, der in dieser
Stufe stattfindet, nimmt mit steigendem Sauerstoffiiberschul ab. Bel
einem Sauerstoffiberschufl von etwa 0,05 verschwindet diese Erholungs-
stufe ganz.Die Abb. 32 zelgt einen Ausschnitt aus dem 1lno-1/T-Diagramm,
das den Temperaturbereich zwischen 350 und 700°C unfaft, Zusdtzlich ist
in dieses Bild noch das differentielle Erholungsspektrum elngezelchnet.
Man sleht, dafl auch hier vor dem Absinken der elektrischen Leitfdhig-
kelt elne lelchte Erhdhung derselben eintritt. Besonders deutlich kommt
dles im differentiellen Erholungsspektrum zum Ausdruck, in dem sich
dieser Ordnungsvorgang durch ein Minimum auszelchnet.

Die folgende Erholungsstufe hat ein Maximum bel etwa 600°C. Der Erholungs-
anteil in dieser Stufe nimmt mit stelgendem Sauerstoffiiberschul zu., Bel
sehr hohem Sauerstoffilberschul (x »0,1) ist diese Erholungsstufe jedoch
nicht sehr deutlich ausgepréagt. Fiir diese Erholungsstufe wurde eine Aktl-
vierungsenergie von 75 + 10 kcal gefunden.

2,5.2 Bestrahlte Proben
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Die Abb. 33 zeigt die Erholungskurve einer iiberstdchiometrischen Probe,
dle elner schnellen Fluenz von 2,8-1015 Neutronen ausgesetzt war, Der
Stochlometriefehler x war etwa 10'3. Der Sauerstoffiiberschufl war so
klein, dafB der Uberschissige Sauerstoff bei Raumtemperatur noch in
Losung war. In Abb. 33 sieht man neben der charakteristischen 400°C-
Erholungsstufe eine weitere bel 240°C. Diese Stufe liegt bel einer
deutlich hoheren Temperatur als die drei Erholungsstufen, die bel den

abgeschreckten uberstdchiometrischen Proben gefunden wurden.

Die 400°C-Erholungsstufe zeigt-auch bel der geringsten Dosis von
2,8-lolusohnellen Neutronen ~nicht die erste Teilreaktion, bel der die
Streuung an den geladenen Fehlstellen vermindert wird. Eine dhnliche
geringe Dosisabhédngigkelt ist auch bel der 240°C-Erholungsstufe Zu
beobachten, Die Abb, 34 zelgt eine Gegeniiberstellung der Erholungs-
kurven einer Probe, die eine Minute bel elnem schnellen NeutronenflufB
von 4,7'1012 s"]'cm"2 bestrahlt wurde, mit elner Probe, die unter den
gleichen Bedingungen zwanzlg Minuten lang bestrahlt wurde. AuBer einer

Verschiebung im absoluten Niveau der elektrischen Leitfdhigkelt ist




zwischen diesen beiden Kurven kein wesentlicher Unterschied zu beo-
bachten,

Es f8llt aber deutlich auf, daB auch bel dieser Erholungsstufe vor dem
Abfall der elektrischen Leitfahigkeit eine leichte Erhohung auftritt.
Auch hier wird dles mit einer Verminderung der ladungstrégerstreuung

zu erkliren sein. Besonders deutlich kommt dies in Abb. 35 zum Ausdruck,
in der neben der Erholungskurve auch das differentielle Erholungsspek-
trum eingezeichnet ist. Diese Probe wurde bils zu einer schnellen Fluenz
von 1,4-1015 cm2 bestrahlt. Der Sauerstoffgehalt dieser Probe war wahr-
scheinlich geringer als bel den in Abb. 34 gezeigten Proben.Der Sauer-
stoffilberschufl dieser Proben ist so gering, daB er nicht mehr sicher
gemessen werden kann.

Die folgende Tabelle 8 gibt die Lage der beiden Erholungsmaxima, be=
zogen auf elne Aufheizgeschwindigkeit von lo/min, und die berechneten
Aktivierungsenergien wieder.

Tabelle 8
Erholungs temperatur (°C) 200 238
Aktivierungsenergie(kcal/mol)| 19,5 ol )

2.%  Zuordnung der Erholungsstufen zu Wanderungsvorgingen
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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 iUberstdchiometrischem Urandloxid zu finden sind, wird diesen
Stufen die Ausscheldung des liberschiissigen Sauerstoffes als Uupg zuge=-
ordnet, Die erste dleser dreili Erholungsstufen wurde bereits von Nagels
und Mitarbeitern zfég}’beschrieben. Diese Autoren ordneten dleser Stufe
ebenfalls die Ausscheildung von U499 aus dem liberstochiometrischen Urandioxid
zu. Diese Messungen wurden bis zu einer Temperatur von 21000 in Stufen
von 15°C, entsprechend einer Aufheizgeschwindigkeit von lo/min, durch-
gefilhrt, Durch diese etwas ungliickliche Konstellation der Aufheizung
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ist bel diesen Versuchen der Ubergang zur zweiten Teilreaktion nicht
gefunden worden. Die mitgeteilte Aktivierungsenergie von 20,7 kecal/mol
stimmt gut mit den hiler angegebenen Werten liberein. Die Ausscheldung
des U409 erfolgt in diesem Temperaturberelch in Form von kohdrenten
Teilchen, die eine GréBe von etwa 200 bis 250 £ haben /30, 31_7.

Als néchstes ist die Frage zu kldren,welche Vorgidnge in diesen drei
Stufen ablaufen. Dazu ist es notwendig, etwas iiber die Struktur des
UO,,, Zu wissen. Willis [ 32, 33, 34, 35_]fihrte eine Reihe von
Neutronenbeugungsexperimenten bei 800°%c an U und Uuo9 durch. Er
fand, daB fir jedes zusdtzliche Sauerstoffatom, das in das Gitter einge-
lagert wird, eine oder zweli (dlese Aussage ist zufolge der experimentel-
len Streuung unscharf) Sauerstoffleerstellen sowie ebenfalls eine bzw.
zwel zusdtzliche Sauerstoffzwischenglitteratome gebildet werden. Die
Sauerstoffgltteratome sitzen nun nicht im Zentrum der Elementarzelle,

sondern es sind

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

aus der Mitte verschoben,

~ dile gusdtzlichen Sauerstoffatome, dle sich auf ein Zwischengltter-
platz begeben haben, sind um etwa 1 £ in (111) aus der Mitte der
groBten Gitterliicke verschoben.

Von den magnetischen Messungen an U02+x’ die Dawson und Roberts 1736;7
durchgefithrt haben, 1st bekannt, daf bel Vorliegen von Sauerstoffiiber-
schuf3 im UO2 ein Tell der U4+-Kationen zu U5+-Kationen oxldiert werden.
Da es zur Kompensatlon der Ladung, dle ein zusidtzllches 02‘-Ion in

das Gitter elnbringt, erforderlich ist, dafl zwel Uu+~Ionen zU U5+

oxidiert werden, kamn man sich gut vorstellen, daf3 sowochl das zusdtz-

=Ionen

liche Sauerstoffatom, als auch dle zwel direkt benachbarten Sauverstoff-
gltteratome aufgrund elektrostatischer Anziehung aus ilhrer urspring-
lichen Lage gebracht werden. Wir haben also durch das Einfligen eines
zusdtzllchen Sauerstoffatoms eine Relaxation von zwel benachbarten
Sauerstoffatomen, die an Gitterpunkten angeordnet waren. Diese Ver-
hdltnisse sind in Abb. 36 dargestellt (212-Struktur). Neben diesem
eben beschriebenen Modell gibt es noch eines, bel dem die Anzahl der
entstehenden Gitterliicken bzw. zusdtzlichen Zwischengltteratome glelch
der Anzahl der iberschiissigen Sauerstoffatome ist (222-Struktur).
Dieses Modell kann aber das thermodynamische Verhalten des U

erklédren ZT37.}K

O2+x nicht
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Die Tatsache jedoch, daB bel der Ausscheidung des iiberschiissigen Sauer-
stoffes aus dem U02-Gitter drei und nicht nur eine Erholungsstufe auf-
treten, welst darauf hin, daf das relativ einfache Modell, das die
O"-Atome durch eine einfache Relaxation erklidrt,nicht korrekt sein
kann. Die Tabelle 9 gibt eine Zusammenstellung der von Willis gemesse-

nen Leerstellen sowie der 0’- und 0’?-Kongentrationen in Abhingigkeit
von der Stdchimetrie.

Tabelle 9
0/u 2,25 /347 | 2,11 /257
Leerstellen 0,23 + 0,02 0,13 + 0,03
0* -Atome 0,32 + 0,04 | 0,08 + 0,04
0'’ -Atome 0,16 + 0,03 | 0,16 0,06
Betrachten wir die Konzentrationsverhiltnisse bei UQ, und UO, s
2,25 2,11

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

0,23 + 0,02 bzw. 0,13 + 0,03 Sauerstoffleerstellen. 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 Fehlstellenkonzentratilonen
mit dem 212-Modell zu korrelleren, so kdnnen bei UQ

2,11
0,065 0’ -Atome
0,13 Leerstellen
0,13 0’’-Atome

untergebracht werden., Alle weiteren 0’~ bzw. 0’’-Atome sind nicht mehr
mit einer Leerstelle koordinlert. Es verbleiben also:

0,015 0’ -Atome
0,03 0’ -Atome

Wir sehen, daB der lberschiissige Sauerstoff in drei verschiedenen Konfi-
gurationen im Gitter sitzen kann. Aufgrund der hier gefundenen Konzen-
trationsverhédltnisse muB die zwelte Erholungsstufe der Aufldsung der
212-Struktur zugeordnet werden.
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Die Deutung der Erholungsstufe, die fir lilberstdchiometrisches Urandioxid
nach Bestrahlung in diesem Temperaturbereich gefunden wurde, kann eben-
falls direkt an dem Strukturmodell von Willis angeschlossen werden, indem
man eine Zerstorung der 212-Komplexe durch dile Bestrahluﬁg milt schnellen
Neutronen annimmt. Aufgrund der geringen Sattigungsdosis dieses Effektes
muf3 man annehmen, daB es zur Zerstorung einer solchen Nahordnung nicht
notwendig ist, ein 0’- bzw. 0’’-Atom direkt von seinem Platz wegzustoBen.
Wahrschelnlich wirkt jeder Gitterfehler in der Umgebung eines solchen
212-Komplexes schon sehr stark storend auf die engen Bindungen innerhalb
einer solchen nahgeordneten Gruppe. Ein Beleg dafiir ist, daBl bel diesem
leicht iiberstochiometrischen Material der Ordnungsvorgang im Bereich

von 400°C nicht auftritt, wihrend er vor dem Neueinstellen dieser Nah-
ordnung zu beobachten ist.

Ein wichtlger Bewels flir diese Annahme sind die Gitterkonstantenmessungen,
die Wait [T38_7 wahrend des Erholungsvorganges an bestrahltem Urandioxid
durchgefiihrt hat. Die Abb. 37 zeigt den von Wait gemessenen Verlauf der
relativen Anderung der Gitterkonstante von Urandioxid nach Erholungs-
glihungen, die in Stufen von 100°C 24 Stunden lang durchgefithrt wurden.
Leider sind flir dliese Versuche die Ausgangsstdchliometrie des Urandioxids,
die Anrelcherung und der NeutronenfluB unbekannt. Es ist aber anzunehmen,
daB das Material, das flr diese Versuche verwendet wurde, leicht iber-
stbchiometrisch war. In Abb. 37 ist die von Wait gemessene Kurve einge-
zelchnet, die der geringsten Neutronendosis zuzuordnen ist. Diese Probe
wurde bis zu 8,5°1O15 Spaltungen/cm3 bestrahlt. Die Gitterschiddigung

ist mindestens um den Faktor 103 hoher als bel den hier untersuchten Proben,
bel denen die Spaltungen weltgehend unterdriickt wurden. Die an einem Ein-
kristall gemessene Kurve von Wait zeigt bei 250%™, %00°G*) und bei ca.
65000 deutliche Erholungsstufen, die alle mlt einer Volumenverminderung
verbunden sind. Die erste, bei etwa 25000 liegende Erholungsstufe, 1st
wohl identisch mit der hier diskutierten Stufe.Die Volumenabnahme 1d8t sich
unter Aufrechterhaltung der aus den LeitfdZhigkeitsmessungen hergeleiteten

*)Der Vollstindigkeit halber sei noch vermerkt, daB die ersten belden Stufen
in der Erholung der Gitterkonstanten bei hoherem Abbrand nicht mehr aufgeldst
werden kdnnen / 38, 40 /. Verfolgt man die Erholung der Wirmeleitfihigkeit
von bestrahltem Urandioxid, so sieht man, daB dlese_beiden Erholungsstufen
noch nach einem Abbrand von l,6°1019 Spaltungen /cm3 eindeutig auflosbar

sind /1 7.
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Ammahmen ebenfalls durch dle erneute Einstellung der 212-Nahordnung er-
kléren, da Ja bekannt ist, daB sich die Gitterkonstante des Uréndioxids
bel Vorliegen eines gelUsten Sauerstoffiiberschusses deutlich verkleinert
[ 42 /. Als Beispiel sei erwdhnt, daB sich die Gitterkonstante beim Uber-
gang von U0, zum 002,05 um ca. 0,1 % vermindert. Der Verlauf der Gitter-
konstante in Abhingigkeit vom Sauerstoffgehalt ist ebenfalls in Bild 14
zu sehen.,

2.4.,2 Erholungsstufen zwischen 350 und 450 %

Diese Erholungsstufen treten bei allen untersuchten Proben auf, Sie
wurden also bel abgeschreckten stochiometrischen, unterstdchiometrischen,
ilberstochiometrischen sowie bel bestrahlten stochiometrischen und liber-
stdchiometrischen Proben gefunden. Hierbel ist aber zu beachten, dafl auch
im Falle der liberstdchiometrischen Proben nahezu stdchiometrisches Mate-
rial vorliegt. Der lberschiissige Sauerstoff wurde ja bereits in Form

von U409 ausgeschieden, von dem wdhrend des Aufheizens bis zu dieser
Temperatur nur ein sehr geringer Teil wieder aufgeldst wurde. In diesem
Temperaturbereich wurden zweil Erholungsstufen beobachtet, deren Maxima
bei 390°C bzw. 428°C (bezogen auf eine Aufheizgeschwindigkeit von 1°/min)
liegen.

Bel einer Deutung dleser Erholungsvorginge In diesen belden Stufen muB
man dle 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 slch um dile
Erholung von Punktdefekten handeln wird. Die zwelte Randbedingung sagt
aus, daB Korngrenzen und Poren keine bevorzugten Senken der eingebrach-
ten Fehlstellen sind. Die dritte Randbedingung kommt aus der Konzen-
trationsabhingigkeit des AusmafBes der ersten Teilreaktion.

Wie bereits gezelgt wurde, beobachtet man bei der Messung der elek-
trischen Leltfdhigkelt im Falle der hohen Fehlstellenkonzentration keine
Streuung der ILadungstréger an geladenen Gitterfehlern, wohl aber bel
geringeren Konzentrationen. Es ist also so, daf die Ladungstriager nur
bel geringen Fehlstellenkonzentrationen die geladenen Fehlstellen



"bemerken" . Das heiBit, daB sich - beil 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 dleser Stufe geladenen Gitterfehlstellen verschiedenen Vor-
zelchens einen nach auBlen hin neutralen Komplex bilden. Es stellt sich
also in dleser Erholungsstufe der Zustand ein, der beli Proben hoher
Fehlstellenkonzentration von vornherein vorliegt. Mit diesen Annahmen
vertraglich ist die Beobachtung, dafB Korngrenzen und Poren nicht als
Senken wirken, da Ja elne Ausscheldung geladener Fehlstellen gegen

den Grundsatz der Aufrechterhaltung des elektrischen Ladungsglelch-
gewlchts wére,

Im Falle von stdchiometrischem UO2 liegen im Sauerstoffgitter die glelche
Anzahl von Leerstellen und Zwischengitteratomen vor. Diese konnen iso-
liert sein oder Frenkeldefekte bilden. Auch bel der Bestrahlung werden
grunsdtzlich immer die gleiche Anzahl von Zwischengltteratomen und
Leerstellen erzeugt. Die Tendenz zur Bildung von Frenkeldefekten dirfte
relativ grofl sein, da es sich dabel um Fehlstellen entgegengesetzter

Ladung handelt.

Das Phinomen 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
[Tﬂ5_7. Die athermische Bildung von Frenkelpaaren kann man sich durch
die Annahme einer Wirkungsphdre um eine Fehlstelle vorstellen. Kommt
nun ein von seinem Platz gestoBenes Ion innerhalb der Wirkungsphére
einer Leerstelle zur Ruhe, so hat sich ein Frenkelpaar gebildet. Ist
die Fehlstellenkonzentration so hoch, dafi sich die Wirkungsphiren ver-
schiedener Fehlstellen ilberlappen, dann kOnnen sich nur mehr Frenkel-
paare bilden. Wenn dile Strahlenschddigung so welt fortgeschritten lst,
beginnt auch die athermische Bildung von Fehlstellenclustern qu4, 45;7.

Beil 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 (Abb. 22,23,23), d.h. daB sich hier beim
Gliihen oder bei der Bestrahlung Frenkelpaare oder zumindest eine Nah-
ordnung ungleich geladener Fehlstellen gebildet hat. Bel den Proben,
bel denen die Streuung an geladenen Storstellen beobachtet wurde, tritt
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in der Erholungsstufe bei 390 % eine Verminderung dieser Streuung
auf. Bel den anderen Proben entfédllt diese Erholungsstufe. Diese
Erholungsstufe tritt aber auch nicht bel bestrahliem liberstdchio-
metrischem Urandioxid auf, Die zweite Erholungsstufe in dieser
Gruppe, bei 428 °C, wird der Ammihilation von Frenkel-Paaren zuge-
schrieben, Diese Frenkel-Paare waren entweder a priori vorhanden oder
sle wurden in der vorhergehenden Erholungsstufe geblldet.

Man muB sich im Klaren sein, daf der hler beschriebene zwelstufige
ProzeBl, der zuerst die Bildung von Frenkel-Paaren und dann deren
Annihilation annimmt, eine vollige Abkehr von den in der Metall-
physik tiblichen Vorstellungen beinhaltet. Bel den Metallen nimmt
man an, daf dle Potentlalsclmellen, dle ein Zwischengitteratom bel
seiner Wanderung zu elner Leerstelle hin iberwinden muB, mit zuneh-
mender Anngherung an diese Leerstelle immer niedriger werden. Dies
ist in Abb. 38a schematisch dargestellt. Mit dem eben beschriebenen
Sachverhalt wird das Erholungsspektrium der Erholungsstufe I der
Metalle erklért. Im vorliegenden Fall beim Urandloxid jedoch waren
die Verhdltnisse grundlegend anders. In diesem Falle mu8 man in
néchster Nihe einer Leerstelle ein relatives Minimum des Potentials
annehmen, das durch einen Potentialberg, der etwas hther 1st als dile
Potentialberge des ungestorten Gitters, von der Leerstelle getrennt
ist. Schematisch ist dieser Fall in Abb, 38b dargestellt. Die Erkld-
rung filr dieses Verhalten muB in einer Umladung der in der Nahe der
Gltterfehlstellen llegenden Ionen zu finden sein. Ein deutlicher
Hinwels darauf ist ja die Tatsache, daB in Jjedem Fall vor dem Aus-
heillen der Frenkeldefekte die Streuwmg der elektrischen Ladungstréger
an geladenen Gitterfehlstellen versclwindet. Zieht man zur Demon-
stration dieses Verhaltens wieder das in Abb. 28 gezeichnete Beispilel
heran, so ergeben sich die folgenden Verhilinisse, Bei 670 % erfolgt
der Ubergang zwischen den beiden Reaktionen dieser Stufe. Berechnet
man filir diese Temperatur das Verhiilinis der elektrischen leitféhig-
kelt bel Vorlliegen von Streuung an geladenen Fehlstellen zux elek-
trischen Leitfidhigkelt bel verschwindender Streuung an geladenen
Fehlstellen, so erhdlt man den Wert 0,939, Experimentell wurde

der Wert 0,941 ermittelt. Diese beiden Werte stimmen im Rahmen des
experimentell Moglichen sehr gut iUberein, das helft, daB in der
ersten Tellreaktion alle geladenen Streuzentren im Gitter verschwin-
den,



Ein mOglicher ProzeB, der zu dlesem Ergebnls filhren kann, sel im
folgenden Beschrieben. Denkt man sich elin Sauerstoffzwischenglitter-
atom In elnem groferen Berelch ungestorten Gitters, so 1st es zur
Erhaltung der elektrischen Neutralitdt notwendig, die beiden nega-
tiven Ladungen des zusédtzlichen Sauerstoffions durch entsprechende
positive Ladungen im Kationenteilgitter zu kompensieren. Dazu werden
sich entweder ein U&-Ion oder - wahrscheinlicher - zwel U5+ -
Ionen bilden.Eine isolierte Sauerstoffleerstelle wird unter den
glelchen Voraussetzungen die Ladung eines benachbarten UIH'-Ions zu
einem Ue+-Ion vermindern. Diese Umladungen sind nicht nur zur Ep-
haltung des lLadungsgleichgewichtes, sondern auch zur Verminderung
der elastischen Spammungen im Gitter notwendig. Der Ubergang vom
UIH'- zum U2 -Ion bringt eine Verminderung des Innenradius um 10 %
und der {Ubergang vom UIH'— Zum Uz+—Ion elne VergrofSerung des Ionen=
radius um 18 % mit sich. Man sieht, daB8 durch die Umladungen eine
erhebliche Verminderung der Gitterverzerrung, die durch die Sauer-
stoff-Fehlstellen hervorgerufen wurde, em'o'glich:k wird, Wenn die
belden eben noch als isoliert betrachteten Fehlstellen bel ihrer
statistischen Wanderung durch das Giltter einander so nahe kommen,
daf eine Wechselwirkung eintritt, so kenn nun das folgende passleren:
Zundchst 1st es unwahrscheinlich, daf in unmittelbarer Nachbarschaft
zwel U5"- und ein 02+-Ion existieren., Hier wird sich eln Ladungs-
ausgleich einstellen, In dlesem Falle wlirde in elnem nahezu ldealen
Kationengltter nahe an einer ungeladenen Sauerstoffleerstelle eln
Zwischengitterplatz mit einem 02 =Ion belegt sein. Die Nettoladung
in der Umgebung des so geblldeten Frenkeldefektes 1st Jjetzt Null,
Dieser Vorgang hatte in jedem Fall eine deutliche Verminderung der
Streuung der elektrischen Ls.dwxgstr‘alger zur Folge. Nun 1st es aber
unwahrscheinlich, dafB die Leerstelle im Sauerstofftellgitter unge-
laden bleibt., Aufgrund der Polarisation der umliegenden Jonen wird
dieser Leerstelle wohl elne Ladung zuzuschreiben sein, Da dle
Polarisierbarkelt der Ut -Ionen kleiner ist als die der 02 -Ionen,
ist wegen der Nachbarschaftsverhiltnisse im U02-Gitter anzuneh-

men, daB man der Leerstelle eine negative Ladung zuschreiben kann,
Dies wlirde es erklidren, daB fir die Rekombination der Sauerstoff-
leerstelle mit dem Sauerstoffzwilschengltteratom eine hohere Akti-
vierungsenergle notwendig ist als filr die Wanderung eines isolierten
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Sauerstoffzwlschengitteratoms, Wiirde man annehmen, daf die Leer-
stelle zweifach positiv geladen und zum Ladungsausgleich das be-
nachbarte Uranion ebenfalls zweifach positiv geladen 1st, so wire
die Nettoladung in der Umgebung des Frenkelpaares ebenfalls Null.
Es wdre aber dann unverstidndlich, warum die Aktivierungsenergie
fir die Annihilation eines Frenkelpaares grifer ist als die Wan-
derungsenergle einer Fehlstelle,

Mit der Annahme einer Annihilation von Frenkelpasaren in dileser
Erholungsstufe sind auch die in Abb. 37 dargestellien Ergebnisse
von Erholungsmessungen iber die Bestimmung von Giltterkonstanten
vertriglich, Wait / 38 / fand bel dem Verlauf der Gitterkonstanten
elne filir das Vernichten von Frenkelpaaren charakteristische starke
Kontraktion des Gitters beil etwa 400 °C. Dieses Ergebnis wurde
sowohl an Einkristallen als auch in Vielkristallen erhalten,

Eine Stiitze erhdlt dieser Deutungsversuch durch die Sttchlometrie-
abhéngigkeit des Erholungsantelles In diesen beiden Stufen. Abb. 23
zelgt eine (Gegeniiberstellung der Erholung in dieser Stufe, dile bel
einer stdchiometrischen und einer untepstdchiometrischen Probe von
1400 % abgeschreckt wurden. Man sieht, daf der Erholungseffekt
bel der unterstdchiometrischen Probe geringer ist als bel der sto-
chilometrischen. Das ist auch verstindlich, wenn man bedenkt, daf
bei glelchen Temperaturen in der unterstochliometrischen Probe deut-
lich weniger Zwischengltteratome vorhanden sind als bei der stdchio-
metrischen. An der untersitdchiometrischen Phasengrenze ist nur eine
verschwindende Anzahl von Zwischengltterplitzen besetzt / 46_/.

Die Anzahl der Sauerstoffzwischengitteratome nZ ist proporticnal
dem Sauerstoffpartialdruck I'“ o Die Anzal der Leerstellen im Sauver-
stofftellgitter ist proportio%al 1/P02 / 46_/. Daraus folgt, daB
die Anzahl der Frenkeldefekte g,

np = nyeny = o O

GF = frele Bildungsenthalple eines Frenkelpasres
unabhingig vom Sauepstoffpartialdruck ist. Es ist daher fiir dle
folgende Abschédtzung zweckméBilg, dile Konzentration der Leerstellen
bzw. Zwischengltteratome als Funktion der Anzahl der Frenkel-



defekteauszudriicken. Dies geschieht mit dem Ndherungen

Stdchiometriefehler x>0 nz = X
Stéchiometriefehler x < 0 nL = X

Damit erhilt man flr

x>0 n, = x n, = L e"AGF/Kr

X

e L ~AG/KD -
x< 0 nZ X e F/ nL X
Nimmt man beisplelsweise flir die freie Bildungsenthalpie eines

+
Frenkelpaares AAGF'V7O kcal/mol Ln und fiir x = -0,04 an, so er-
hilt man bel T = 1600 °C filr die Anzahl der Zwischengltteratome
1,5 ¢ 107%2, Das ist eine verschwindend kleine Zahl im Gegensatz

zu dem groBen Stdchlometriefehler,

Bel der stdchiometrischen Zusammensetzung erhdlt man unter den
gleichen Voraussetzungen

n, = ny = e

n o= n, = 802K L gg. 009,

eine um sechs (rdfenordnungen grioBere Zahl., Allerdings 1laBt sich
dieser grofBe Unterschied'experimentell nicht realisieren, da es
praktisch unmoglich 1st, Proben mit einem kleineren Stochiometrie=
fehler als 0,005 herzustellen. Unabhinglg von den Herstellungs-
problemen wihrden sich auch solche Proben einer Stdchiometriekon-
trolle entzlehen.,

Aufgrund der geringen Anzahl von Zwlschengitteratomen im unter-
stochiometrischen Urandioxid ist naturgemdf auch die Wahrschein-
lichkelt zur Bildung von Frenkel-Paaren geringer, Es 1st daher
verstidndlich, wenn man bel einer untersttchiometrischen Probe
beide Erholungsstufen in stark abgeschwidchter Form findet. Dle
gleiche Argumentation kann auch fir ibersttchiometrisches Material
herangezogen werden. Wemn man dies aber macht, sileht man sich vor
dle Notwendigkelt gestellt, in Uberstdchiometrischem Urandioxid

+) Diese Annahme wird spdter in Pkt. 2.5 begriindet.
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zwlschen themischen Fehlstellen und Stochlometriefehlstellen unter-
schelden zu milssen, da Ja der liberschiissige Sauerstoff bereits im
Temperaturbereich zwischen 100 und 250 °C ausgeschieden wurde,

Der Unterschied zwischen einer thermischen Fehlstelle und einer
Stochlometriefehlstelle ist wohl in der Wechselwirkung der Fehl-
stellen untereinander zu suchen. Stochiometriefehlstellen, die z.B.
bein U, o) bel 1600 % etwa 10° mal hiufiger sind als thermische Fehle
stellen bel an, 0 shaben schon allein wegen ihrer groBSen Hiufigkeit
elne starke Wechselwirkung untereinander. Diese Wechselwirkung kann
zu geordneten Strukturen filhren, wie dies beil Temperaturen unter

o)
0, = also d (o) - ist.
1000 C von Ul} 9 also dem U 2,25 bekannt

Flir diese Deutung sprechen auch dle gefundenen Reaktlonsordnungen.
Bel elnem Vorgang, hbel dem ein Komplex aus zwel Teilchen gebildet
wird, ist dle Reaktlonsordmumg zwel zu erwarten, die auch gefunden
wurde, Im zwelten Tell dieser Erholungsstufe wiirde dann sinngemés
eine Rekombinatlion der in der ersten Stufe gebildeten Frenkel-Defekte
erfolgen. Hler erwartet man eine Reaktion erster Ordnung, zu der auch
dle Rechnung tendieyt.

Die niéchste Frage, dle es zu beantworten gilt, ist die Frage nach der
Natur der wandernden Fehlstellen, Grundsdtzlich konnten ja die hier
beschriebenen Phénomene sowohl durch wandernde Leerstellen als auch
durch Zwischengltteratome, dle sich durch das Gitter fortbewegen,
erklért werden. Fiir dle erste Tellreaktion dieser Stufe sei zundchst
elmmal dle Wanderung von Sauerstoffzwischengititeratomen angenommen.
Die Anmnahme kann mit dem Hirwels auf die Vorgidnge im ilberstochiome=
trischen Urandioxid begriindet werden. In diesem Materilal triltt dieser
Tell der Erholungsstufe,wile man in den Abb. 29, 32 und 33 sieht, Uber-
haupt nicht auf, Dort erfolgt die Bildung dieser relativ stabllen
Frenkelpaare demnach schon in der ersten Erholungsstufe im Temperatur-
bereich um etwa 200 <>C. Da die Ausscheidung von 0409 aus dem Giltter
von Uo2+x praktisch nur durch die Diffusion von Zwilschengliteratomen
zu erklidren ist, werden auch die Frenkelpaare in dieser Stufe durch
die Wanderung von Sauerstoff-Zwischengltteratomen gebildet., Man kann
nun einfach aus Ahnlichkeitsgriinden schlieBen, da8 im stdchiometri-
schen U0, dle Bildung der Sauerstoff-Frenkelpasare ebenfalls durch eine

2
Wanderung von Zwischengitteratomen zu erkliren ist, Fir dlese Annahme



spricht auch das Verhalten der abgeschreckten unterstdchiometrischen
Proben, das in Kap. 2.4.4 behandelt wird., Im zweiten Tell dieser Er-
holungsstufe erfolgt die Annihilation des im ersten Telil geblldeten

Frenkelpaares, Hier ist die Frage nach dem wandernden Defekt an sich
miiBlg.

2.4,3 Erholungsstufe um_600 °% bei berstdchiometrischen Proben

Da diese Erholungsstufe nur bel iUberstochiometrischem Material auf-
tritt, und es bekannt ist, daB im Temperaturbereich um 600 °C eine
rapide Vergrdferung der felnen kohadrenten Uuog-Ausscheidung auftritt

[ 30, 31_7,wird diese Erholungsstufe der Teilchenvergriferung des
ausgeschiedenen U409 zugeordnet . Nimmt man an, daB die Sauerstoff-
selbstdiffusion der fiir das Wachstum der Uu09-Aussoheidungen ge~
schwindligkelitsbestimmende ProzeB 1st, so ist dann die gefundene
Aktivierungsenergle gleich der Aktivierungsenergie flir die Sauver-
stoffselbstdiffusion, Fiir dlese Erholungsstufe wurde eine Aktivierungs-
energie von 75 kecal/mol gefunden,

2.4.4 Erholungsstufe um_ 600 °c bei bestrahlten stOchiometrischen Proben

Diese Erholungsstufe wurde nur bel den bestrahlten Proben gefunden,
Es muB daher in dieser Stufe eine Pehlstellenart ausheilen, die man
nur durch Bestrahlung,nicht aber durch thermische Behandlung her-
stellen kann, Die elnzigen Defektarten, dle man thermisch nicht

in nennenswerter Zahl herstellen kann, sind Defekte im Urantell-
gitter. Da in ilberstdchiometrischem, stdchiometrischem und tellwelse
auch in unterstdchiometrischem Urandioxid die Kationendiffusion liber
eine Wanderung der Uran-Leerstellen vor sich geht, wurde angenom=
men, daB in dieser Stufe Uran-Leerstellen wandern. Die Abnahme der
elektrischen Leiltfidhigkelt in dleser Stufe kann durch das Annihi-
lieren von Uran-Frenkeldefekten erkldrt werden., Die Aktivierungs-
energle von 55 keal/mol, die fiir diese Stufe gefunden wurde, ist
demnach der Wanderungsenergle der Uran-=Leerstellen bel der Diffusion
zuzuordnen., Diese Stufe kann man bei genauer Betrachtung auch 1m
unterstochiometrischen Urandioxid finden. Man sieht in Abb. 2% diese
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Stufe durch einen Pfell markiert. Allerdings 1st diese Erschel-
nung bel dem abgeschreckten U01’96 80 schwach, daB man sie nicht
auswerten kann, Dlese Stufe liegt aber genau da, wo sie auch bel
den bestrahlten stochiometrischen Proben zu finden ist.

Flr die Deutung einer Annihilation von Frenkelpasren im Uranteil-
gitter, dle flir diese Stufe gefunden wurde, spricht auch die Ver-
minderung der Gitterkonstanten,die Wait/ 38/ in dlesem Temperatur-
bereich gemessen hat,

2.4.5 Erholungsstufen zwischen 700 % und._800 %

Diese belden Erholungsstufen haben genau das gleiche charakteristi-
sche Aussehen wle dle 200 OC-Erholungsstufen bel bestrahlten stbchio=
metrischen Proben und die 400 °C-Erholungsstufen. Diese Erholungs-
stufen wurden beil bestrahlten stdchiometrischen und bel abgeschreck-
ten uterstochlometrischen Proben gefunden. Bel den abgeschreckten
unterstochiometrischen Proben ist sle die stdrkste Erholungsstufe.Dies
muB daher der Ausgangspunkt bel der Deutung der Vorginge in dlesen
beiden Erholungsstufen sein,

In Uol’% sind Sauerstoffleerstellen die dominierende Fehlstellen
sorte, Bel Temperaturen unter etwa 1400 °C ist unterstdchiometrisches
Urandioxid nicht stabil, Bel langsamem Abkilhlen einer unterstdehlo-
metrischen Probe wilrde sich metallisches Uran ausschelden. Dieses
metallische Uran wédre bel den Ausscheidungstemperaturen flissig. Er-
warmt man nun eine abgeschreckte unterstdchiometrische Probe, so
miissen die liberschlissigen Leerstellen im Sauerstofftelilgitter ausge-
schieden werden. Dort,wo sich diese Leerstellen ausscheiden, bleibt
metallisches Uran zurlick. Das wire ein mdglicher ProzeS, der in
dieser Stufe stattfinden konnte., Eine andere Mbglichkeit ist, daB
Uranionen zu wandern beginnen und sich so ausschelden., Ein dhnlicher
Proze muB auch bel den bestrahlten Proben ablaufen. Das ist nur
mbglich, wenn bel der Bestrahlung grdfSere fehlgeordnete Bereiche
entstehen, In denen zu wenilg Sauerstoffionen sind, Diese Bereiche
werden dann dhnlich wie beim UO2 1 durch Umladungen im Katlonen-
tellglitter stabllisiert. Der wahrscheinlichere der belden oben ge=-
schillderten Aushellungsprozesse ist wohl der der Sauerstoffleer-
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stellenwanderung. Dieser ProzeB8 ermdglicht es, einen zweistufigen
AusheilprozeB zu erkldren. In der ersten Stufe wird,wile schon er-
wdhnt, eine Wanderung von Sauerstoffleerstellen angenommen, die

zur Blldung von Berelchen extrem hohen Sauerstoffmangels filhren.

(Das kidnnte theoretisch bis zur Bildung von Zonen mit der Zusammen-
setzung UO flihren., Die Verbindung UO ist metastabil und kann / 47_/
in dinnen Schichten hergestellt werden. Als FestkOrper 1st sie nur mit
Kohlens+toff stabllislert hergestellt worden. Die Bildung dieser
metastabilen Phase ist schon deshalb nicht auszuschlieBen, da UO

das gleiche Katlonengitter hat wie UO,.) Die Bildung einer solchen
dispers verteilten zwelten Phase hdtte zur Folge, daf die Streuung
der Ladungstréager an geladenen Fehlstellen vermindert wird. Genau

dies wird Ja auch beobachtet, Bel dem abgeschrecktem an-x wilirden
dann 1n der nichsten Stufe diese Ausscheidungen in Metall und UO2
zerfallen., Bel den bestrahlten stdchiometrischen Proben hat dle
Umgebung dieser Ausscheidungen eine hohere Sauerstoffaktivitdt als
diese sehr stark unterstdchliometrischen Ausscheldungen. Man muB
daher eine Oxidation dieser Ausscheidungen nach deren Zerfall durch
die umgebende Matrix annehmen, MOglicherwelse ist auch das unter-
schiedliche Aussehen der zwelten Tellreaktion dieser Erholungsstufe
in Abb, 24 und 26 so zu erkldren,

Folgerungen aus den Erholungsversuchen

In diesem Tell der vorliegenden Arbelt wurde liber dle Beweglichkeit
von Defekten im Sauerstofftellgitter des Urandioxides bel dem Auf=-
heizen nach Abschrecken oder Bestrahlen berichtet, Dabei wurde ge=
funden, daB auch im Falle bestrahlter Proben dle Erholungsvorginge
im Sauerstofftellgltter - zumindest in erster Neherung - unab=-
héngleg von den Defekten des Katlonengltters betrachtet werden kon-
nen, Dies folgt im wesentlichen daraus, daB8 die Erholungsvorgénge
im Urandioxid, das von niederen Temperaturen (z.B. etwa 600 °C) ab-
geschreckt wurde, die glelchen sind wie bel schwach bestrahlten
Proben, Bei 600 °C 1ist die Fehlstellenkonzentration im Kationen-
gitter des Urandloxides vernachlidssilgbar, wdhrend bel einer bestrahl-
ten Probe in beiden Tellgittern etwa die gleiche Fehlstellenkonzen-
tration zu erwarten ist.
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Die Aktivierungsenergie von etwa 22 kcal, die filir die Ausscheidung
von U409 aus Uberstdchiometrischem Urandioxid gefunden wurde, dlirfte
die untere Grenze filr die Aktivierungsenergle der Selbstdiffusion
des Sauerstoffes im iberstochiometrischen Urandioxid sein. Von
Robertset al. [ 248__7 wurde fiir diese Aktivierungsenergie im U, ,03

23 kecal/mol gemessen, ein Wert, der innerhalb der Schwankungsbreite
vorziglich mit dem hler angegebenen ilbereinstimmt. Die obere Grenze
filr die Aktivierungsenergie der Sauerstoffselbstdiffusion

dilrften 75 kecal/mol sein., Dieser Wert wurde fiir das Wachstum der
U409-Ausscheidungen im UO2 gefunden. Fiir die Aktivierungsenergle
der Sauerstoffselbstdiffusion wurde fiir U02’ ool vor Roberts et al,
/[ 48_7 69 keal/mol gefunden. Wie man aus den Experimenten dieses
Autors ersieht, nimmt der Selbstdiffusionskoeffizient flir Sauer-
stoff im Urandioxid beim Ubergang vom tibewstdchiometrischen zum
stochiometrischen Material asymptotisch ab, so daf8 beim Grenziber-
gang des Stdchiometriefehlers gegen Null eine weltere Erhchung der
Akt iviérungsenergie zu erwarten lst. Diese Aussage deckt sich auch
mit der Tendenz der MeBergebnisse von Marin und Contamin / 49 7. Im
Rahmen der MeBgenaulgkelt stimmt dle gemessene Aktivierungsenergle
von 75 + 10 keal recht gut mit der von Roberts et al. liberein. Die
Aktivierungsenergle von etwa 40 kcal/mol, die flr das Annihilieren
von Sauerstoff-Frenkeldefekten gefunden wurde, ist bel einer theo-
retischen Berechnung der Aktivierungsenergie fiir die Sauerstoff-
selbstdiffusion 1m stdchiometrischen Urandioxid als Wanderungsener-
gle einzusetzen,

Der Diffusionskoeffizient D fir Sauerstoffionen liéB8t sich Im stdchio-
metrischen Urandioxid ausdriicken durch die Beziehung
N
kT

D = Kee

In dieser Formel sind Q,w die Wanderungsenergie und Q‘B die Blldungs-
energie der wandernden Fehlstellen,

Im stochiometrischen Urandioxid ist - unter der Voraussetzung, das
die Zahl der Sauerstoff-Leerstellen gleich dexr Zahl der Sauerstoff=
Zwischengitteratome ist- die Bildungsenergie der Fehlstellen gleich
der halben Frenkelenergle. Mit dieser einfachen Annahme 1ld8t sich
die Frenkelenergie Qp in UO, abschitzen. Man erhdlt aus
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Q 40 kcal/mol
Q + 9 = 75 keal/mol
1/2 o QF 35 keal/mol

die Frenkelenergie zu Q = 70 koal/mol

Dieser Wert stimmt gut mit dem von Tetenbaum und Hunt ['50_7 auf=
grund thermodynamischer Uberlegungen berechneten Wert von 73 kcal/mol
tbberein

Ordnet man der Erholungsstufe zwischen 700 °C und 800 °%C die Wan-
derung von Sauerstoffleerstellen zu, so hat man einen Richtwert

fiir dle Aktivierungsenergie der Sauerstoffselbstdiffusion in stark
unterstochlometrischem Urandioxid. Lelder gibt es In diesem Berelch
keine Mefwerte flir dle Sauerstoffselbstdiffusion in untepstdchlo=
metrischem Urandioxid, so daB der gefundene MeBwert von 63 kecal/mol
ohne Verglelch blelben muf.

In der Tabelle 10 sind die wichtigsten bei den beschriebenen Mes-
sungen gefundenen Wanderungsenergien zusammengestellt, In Tabelle 1l
sind die daraus berechneten (rdBen zusammengestellt.

Tabelle 10 Wanderungsenergien von Gitterdefekten in Urandioxid

(U02+ J‘:)

l. Sauerstoffzwischengltteratome

x > 0,01 20 21,7 23 keal/mol
0 ¢ x ¢ 0,00L 19,5 24,4 keal/mol
X =0 35 keal/mol
2. Aushellen von Sauverstoff-Frenkelpasaren
X % 0 4o keal/mol

3. Wanderung von Sauerstoffleerstellen

x < 0 63 kcal/mol
4. Wachstum von Uy0q-Ausscheidungen

x 2> 0 75 keal/mol

5. Aushellen von Uran-Frenkelpaaren
x N 0 55 kecal/mol
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Tabelle 11 Aus den Wanderungsenergien abgeleitete Aktivierungs-
energilen

1. Sauerstoffselbstdiffusion

0 25 keal/mol
x = 0 75 keal/mol
x < 0 63 Xkeal/mol

2. Blldungsenergie eines Sauerstoff-Frenkelpaares

70 keal/mol

3. Deutung der gemessenen Temperatun. und Spannungsabhiénglgkeiten des Krlechens

3.1 Kriechmechanismen

Will man den gefundenen Spannungsexpementen und Aktlvlierungsenergien
Kriechmechanismen zuordnen, so muf man sich zuerst ilber die im vor-
liegenden Falle miglichen Kriechmechanismen im klaren sein, Es wurde
im Pell 1 fiir (U,Pu)o2 eine Uberlagerung von zwel Kriechmechanismen
mit den Spannungsexponenten 1 und 4,5 gefunden. Da die Aktivierungs-
energlen fir die Selbstdiffusion von Uran in Urandioxid sowie von
Uran und Plutonium im Uranplutoniummischoxid bis auf einen Fehler
von etwa + 3 keal iibereinstimmen,wird im folgenden Tell der Arbelt
keine grundsdtzliche Trennung zwischen den an Uranoxld oder Uran-
plutoniunnnischoxid ermittelten Aktlvierungsenerglen vorgenommen.

Dem Spanmgsexponenten 1 werden reine Diffusionskriechmechanlsmen
zugeordnet, Dle wichtigsten Kriechmechanismen dieser Gruppe sind

- das Nabarro-Herring-Kriechen / 51 /, ein Kriechprozes, der
lber die Volumendiffusion gesteuert wird, Dieser Mechanismus
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ist mit«gﬂ'l/be (G = KorngrdBe) von der KorngriSe abhiénglg. Bel
diesem Kriechmechanismus wird eine Leerstellendiffusion inner-
halb der einzelnen Korner angenommen. Dér geschwindigkeitsbestim-
mende ProzeB ist dabel die Volumendiffusion. Man kann nun dile
Frage stellen, ob es nicht einen Kriechmechanismus gibt, der die
Korngrenzendiffusion beniitzt. Die Pragestellung fihrt direkt zu
dem

Coble-Kriechmechanismus 1752;7, bel welchem Korngrenzendiffusion
angenommen wird. Der gesclhwindigkeitsbestimmende ProzeS ist bei
diesem Mechanismus dle Korngrenzendiffusion. Das fiihrt zu einer
KorngriBenabhiinglgkelt £ ~ 1/6°, Stellt man Jjedoch nach

Gifkins / 53 7 diffusionsgesteuertes Korngrenzengleiten in Rech-
nung, so erhdlt man fir kleine KorngroBSen eine Abhéngigkeit mit
1/6¢ und fiir gro8e KorngrdfSen eine Abhingigkeit mit 1/63. In einem
Ubergangsberelch zwischen etwa 10 und 100 pm KorngriBe kann eine
Abhiinglgkeit des Kriechens mit 1/G° auftreten, dhnlich wie beim
Kriechen nach Nabarro-Herring. Der geschmwindigkeitsbestimmende
Prozefl 1st auch bel diesem Krlechmechanismus die Korngrenzen-
diffusion.

Will man eine Zuordnung der experimentell gefundenen Kriechgesetze

zu Kriechmechanismen durchfithren, so hat man zwel experimentell be-
stimmbare Parameter zur Verfiligungs

Die Aktivierungsenergie des Kriechens, die mit der Aktivierungs-
energle der verschiedenen Diffusionsprozesse verglichen werden
kann,und

die Korngro8enabhingigkeit des Kriechens, die mit den Korn-
groBenabhéngigkeiten der verschiedenen Krilechgesetze zu verglel-
chen ist. Aufgrund der theoretischen Arbelten von Gifkins scheint
es Jedoch klar zu sein, daB die KorngridSenabhinglgkeit nicht in
Jedem Falle ein guter Indikator flir das Vorliegen eines bestimm-
ten Kriechmechanlsmus ist.
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Der Spannungsexponent 4,5 weist auf einen Verformungsmechanismus

hin, an dem Versetzungen betelligt sind. Weertmann / 54 7/ ermittelte
aus theoretischen Uberlegungen einen Spannungsexponenten von 4,5

flir das Kriechen zufolge von Versetzungsklettern, wobei die Billdung
immobller Versetzungen ausgeschlossen wurde. Beli diesem Kriechmodell
ist der gesclwindigkeltsbestimmende PromeB durch die Selbstdiffu-
sion gegeben., Nimmt man bel einer bindren Verbindung an, da8 dile
Diffusion der beiden Partner hintereinander erfolgt, so lst der
Selbstdiffusionskoeffizient des langsameren Partners geschwindig-
keitsbestimmend. Es ist also dieser klelne Diffusionskoeffizient

zum Verglelch heranzuziehen, Aufgrund von experimentellen Ergeb-
nissen an PbS und BeO kam Seltzer / 55_/ zu dem Schlu8, daB in
bindren Verbindungen, in denen eine Versetzung aus Jje einer Kationen-
und einer Anionenhalbebene bestehen - so wie dles in Abb. 39 fir den
Fall einer (100) Stufenversetzung in einer (101l) Gleitebene in uo,
gezelgt ist = hohere Aktivierungsenergien fur das Kriechen auftreten
konnen. Diese htheren Aktvierungsenerglen werden immer dann gefunden,
wenn beilm Klettern von Versetzungen die Diffusion beider Partner der
Verbindung in Rechnung gestellt werden muB8, d.h. also wenn die Diffu-
slon der belden Ionensorten nicht nacheinander sondern gleichzeitig
und unabhinglg voneinander erfolgt. Es ist dann dle Aktivierungsenergie
filr das Kriechen die Summe der Aktivierungsenergien fiir die Selbst-
diffusion der Katlonen und der Anionen.

Wie man sieht, ist die Zuordnung des Kriechens 2zu einem Krlechmecha«
nismus in erster Linie eine Frage nach dem DiffusionsprogeB, der den
Ablauf des Krlechens bestimmt. Es ist daher notwendig, den Diffu-
sionsmechanismus in den oxidischen Kernbrennstoffen zu verstehen.

3.2 Diffuslon von Anionen und Kationen in UOQ, und Pu)o

3e2.L Sauerstoffselbstdiffusion

ot o 6 o £n B @ €D 6D S B CD o 6D T G G B e S G D D

Wie 1m Teil 2 aus den Erholungsversuchen hergeleitet wurde, muf men

fir die Diffusion von Sauerstoff in iiberstdchiometrischem Urandioxid
einen Wert von etwa 22 kcal/mol annehmen. Dieser Wert steigt mit ab-
nehmender Abwelchung von der Idealzusammensetzung auf maximel 75 kecal/mol
an., Dieser Wert wurde als Aktivierungsenergie fiir das Wachstum von U)+09-
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Ausscheidungen gefunden. In unterstochiometrischem Urandioxid
liegen keine Diffusionskoeffizienten fiir Sauerstoff vor.

Da im Tell 2 fiir die Aktivierungsenergie der Sauerstoffleerstellen-
wanderung in Urandioxid 63 kcal/mol gefunden wurde, wird dieser Wert
als Aktivierungsenergie fiir die Sauerstoffselbstdiffusion angenommen.
Dabeil wird von der Voraussetzung einer hinreichend groBen Anzahl von
Sauerstoffleerstellen zufolge des Stdchiometriefehlers ausgegangen,
so daf dlese nilcht mehr durch thermische Aktlvlierung geblldet werden
milssen.,

Uranselbstdiffuslon

o2 OB 6 A en R G G G R E T G 69 G 63 GO T ED

Auch die Diffusion von Uran oder Plutonium in Urandioxid bzw. Uran-
Plutoniumdioxid ist sehr stark von der Stdchiometrie des Materlals
abhénglg. Wahrend dies bel der Sauerstoffselbstdiffusion leicht
einzusehen ist, ist diese Erscheinung bel der Uranselbstdiffusion
nur schwer verstidndlich., Dies umso mehr, als das Kationenteilgltter
bel eilner Anderung der Stdchiometrie des Oxides praktisch unverdndert,
also nahezu ideal bleibt. Um dieses Phidnomen zu deuten, entwickelte
Lidiard 1756_7'eine relatlv elnfache Theorie dey Uranselbstdiffusion
in Urahdioxid. Lidiard geht dabel von elner Kopplung der Uranselbst-
diffulon mit dem Sauerstofftellgitter liber Schottky- Defekte aus.
Eine Hhnliche Theorie wurde von Matzke / 57_/ entwickelt, Da diese
beiden Autoren fir den Fall des unterstdchiometrischen Oxides zu ver-
schiedenen Ergebnissen kommen, sollen diese belden Ansichten gegen-
ibergestellt werden. Belde Autoren gehen davon aus, daf sich der
Selbstdiffusionskoeffizient allgemein darstellen ldB%t als

D = koo.e A0/ (8)

wobel k elne Konstante, ¢ dle Konzentration der zur Wanderung befd-
higten Fehlstellen ¢ = e‘AG/ KT (AG = freie Bildungsenthalple der
Fehlstellen) und z&sw die freie Wanderungsenthalple der Fehlstellen
ist. ‘

Der zentrale Punkt belder Theorien 1st nun die Abschitzung der Kon-
zentrationen von Uranleerstellen und Uranzwischengitteratomen.
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Die Konzentration von Sauerstoff-Frenkeldefekten Pro ist gleich dem
Produkt der Konzentrationen der Sauerstoffzwischengltteratome Nys
und der Sauerstoffleerstellen D oe

fpo = M ¢ gy = o A0/

AGFO = frele Bildungsenthalple einer Konzentration des

Sauverstoff-Frenkelpaares
Analog das glelche gilt fir dle Frenkeldefekte im Urantellgitter oy

Py T Py Pzw T e A% /1€

AGFU = freie Bildungsenthalpie eines Uran-Frenkelpaares,

Entsprechend erhdlt man dle Konzentration der Schottky-Defekte ng

n = omy gy = o 4%/

AGS = frele Bildungsenthalple eines Schottky-Defektes.,
Bekannt sind in diesen drel Gleichungen nur die Konzentm tionen der
Sauerstoffzwischengitteratome im Falle des Sauerstoffilbemschusses
sowle der Sauerstoffleerstellen im Falle des Sauerstoffunterschusses,
wenn man ndherungswiese annimmt

X flir x < O
X fir x > 0

e 70
70

x ist der Stochiometriefenler,

fl

Mit diesen Annahmen erhdlt mean im Falle x > O

i e(—}m-!- 2 AGFO - AGS

“zu“ié'e KT | )




AGS - aAGFO
g = e N (10)
im Palle x <0
AGg! -AGS
Ny = X e XL (11)
_ 2%
1 kT
gy = 5o (12)
b e

Im Falle x = 0O wird die Annahme Ny = Ny gemacht, womit man
_ AG, +AGFO - AGg
ngy = e kT (13)
i AGS -AGFO |
nLU = @ KT (1)
erhdlt.

Nimmt man an, daf die Diffusion in Uranoxid iiber einen Leerstellen-
mechanismus ablduft, so erhdlt man in Abhénglgkeit vom Stéchiometrie-
fehler die folgenden freien Enthalpien, die dle Temperaturabhingigkelt
der Selbstdiffusion charakterisieran,

x > 0 AG, + AGg - 2A0,,
x = 0 AG, + AGg -AGy
x & 0 AG, + AGg

Bel Annahme dleses Diffwusionsmechanismus wllrde als dle Aktivierungs-
energle der Selbstdiffusion mit abnelmendem Sauerstoffgehalt drastilsch
anstelgen., Bel den angegebenen Extremféllen unterscheidet sich dile

frele Enthalpie jewells um dle frele Blldungsenthalpie eines Sauerstoff-

Frenkeldefektes,
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Nimmt man an, dag die Kationendiffusion in den betrachteten Oxiden
Uber Zwischenglitteratome ablauft, so erhdlt man die folgenden Werte
fir die frele Enthalpile

x > O Aa, + AGp, = AGg + 2 AGp,
x = 0 AG,, +AGFU -AGS + AGp,
x < O NG, + DG - Mg

Bei Annahme eines Diffusionsmechanismus Uber Zwischengltteratome haben
wir also mit abnehmendem Sauerstoffgehalt eine abnehmende Aktivierungs-
energie der Selbstdiffusion. Wie im vorhergehenden Fall unterscheldet
sich die frele Enthalpile bel den angenommenen Extremfdllen Jjewells um
dle frele Blldungsenthalpie eines Sauerstoff-Frenkeldefektes,

Im Falle des iberstochiometrischen Oxides ninmt Lidiaﬁ eine Uran=-
leerstellendiffusion an, eine Annahme, die Matzke auf stdchiometrisches
und unterstbchiometrisches Urandioxid erweltert. Im Falle des unterstdchio-
metrischen Materials nimmt Lidlard eine Uranzwischengitterdiffusion an.
Nimmt man nach Matzke welterhin an, da8 man nidherungswelse A G =AH
setzen darf, so kann man die Aktivierungsenergle fiir die Uranselbst-
diffusion abschdtzen., Nimmt man flir die Uranselbstdiffusion in stSchio-
metrischem an 110 keal/mol [ 58__7 und fiir die Bildungsenergle eines
Sauerstoff-Frenkeldefektes TO kecal/mol an, so erhdlt man als Aktivie-
rungsenergle fiir die Selbstdiffusion unter Beriicksichtigung der her-
geleiteten Formelns

Tabelle 12 Aktlvierungsenergle der Uran-Selbstdiffusion in UOQ,

24X
bei Annahme einer Leerstellendiffusion -
Q Q
Theorie (keal/mol) Experiment (keal/mol)
Uy, £59.7 40 37
uo, [587 110+) 110 +)
Uo keine experimen-
2=X | tellen Werte 180 -

+) Ausgangspunkt flir die Rechnung und alle weiteren Betrachtungen
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Dle Aktivierungsenergie der Katlonenselbstdiffusion in unterstdchio-
metrischem Material nach Lidiard an dieser Stelle kann noch nicht
abgeschdtzt werden, da filr AGW,AGS und AGp,  keine hinreichend
guten Werte vorliegen. Man sleht aber, daf zumindest im Falle des
ilberstdchiometrisches Oxides dlese Theorie das Experiment sehr gut
beschreibt. Nur im Falle des unterstdchiometrischen Materials konnte
die Priifung der belden Theorien auf ihre Richtlgkeit nicht durchge-
filhrt werden, da kein experimentelles Material vorliegt.

3.3 Zur Deutung der Aktlvierungsenergie und der Spannungsabhinglgkeit des
Kriechens
Zur Deutung der Aktilvierungsenergie des Kriechens miissen grund-

sdtzlich zwel Annahmen Uber die den beliden gefundenen Kriechtermen
zuzuordnenden Mechanismen unterschieden werden:

- Nabarro-Herring-Kriechen bel nlederen Spannungen und Versetzungs-
klettern bei hohen Spannungen (Annahme 1),

-~  Kormgrenzenkriechen bel niederen Spanmnungen und Versetzungs-
klettern bel hohen Spannungen (Annahme 2).

Der Diskussion dieser beiden mbglichen Fidlle werden dle folgenden
experimentell gefundenen Tatsachen zugrunde gelegt:

- ’Die Akxtivierungsenergle des Kriechens von an und (U‘.Pu)o2 in Ab-
héngigkelt vom Sauerstoffgehalt, so wie es in Abb. 40 dargestellt ist,
In dleser Abb. sind neben den eigenen Messungen noch eine Reihe von
Literaturergebnissen eingetragen. Im Berelche der Uberstochiometrie
wurden dle von Seltzer et al. [ 60, 61__7 gemessenen Werte der Aktl-
vierungsenerglie eingetragen, Flir stochiometrisches Material wurden
elgene Werte sowle der Wert fir 0/Me = 2,001 von Selizer verwendet.

Im Bereich der Unterstdchiometrie wurde der eigene Wert flir 0/Me = 1,98
sowlie weltere Werte von Routbort et al. [ 18, 63_7 und Evans et al.

£ 62_/ verwendet. Leider ist in dlesem Bereich die Streuung der MeS-
werte so groff, daB nur ein Streuband eingetragen werden konnte. Da

der Anstileg der Aktivierungsenergie im o’l-Bereioh fiir 0/Me-~Verhilt-
nisse kleiner 1,92 etwas fraglich erscheint, wurde dieser Teil der
Kurve strichliert gezeichnet.
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= Dile Korngrofenabhiingigkeit des Kriechens 1st nicht eindeutig be=-
kannt. Es gibt Je eine Literaturstelle, in der die KorngrdBenab-
héingigkeit mit 1/62 /762 7und 1/a° [ 63_7 angegeben wird.

- Experimentelle Ergebnisse aus den im Teill 2 beschriebenen Er-
holungsversuchen,

Annahme 1

Nimmt bel kleilnen Spannungen diffusionsgesteuertes Kriechen nach
Nabarro-Herring und bel htheren Spannungen Kriechen zufolge von Ver=-
setzungsklettern nach Weertmann an, so wirde man, da belde volumen~
diffusionsgesteuerte Prozesse sind, in beiden Fillen die glelche
Aktivierungsenergle erwarten. Wie man in Abb. 40 sieht, hat man Je-
doch im Falle der niederen Spanmnungen immer niedrigere Aktivierungs-
energlen als im Falle hoherer Spannungen. Es besteht aber die Mig-
lichkeit, da8 ein Diffusionsmechanismus, wie iln Seltzer / 55_/ be-
schrieben hat, wirksam ist, Dleser Fall soll nun im folgenden unter=
sucht werden, Nach Seltzer soll die Differenz zwischen der Aktivie-
rungsenergle des Krilechens und der Kationendiffuslon glelch der der
Anionendiffusion sein., In der folgenden Tabelle 13 lst die Differenz
der Aktivierungsenergle des Kriechens bel hohen und bel niederen Spane-
nungen, sowle dle Aktivierungsenergle der Sauerstoffselbstdiffusion
angegeben, Die Werte filr die Aktlvierungsenergie des Krlechens wurden
der Abb., 40 entnommen.

Tabelle 13

Aktivierungsenergien (kcal/mol)

Frozed o, Uo (U,Pu)o (U,Pu)o
24X (U,Pﬁ)oa ! 1,98 ’ 2-x

Upteon (E¥0) | SH 70 117 &
Uriech (£~64'5) 55 110 175 115
AQ’Kriech 1 4o 58 ho
Use1bstdirs.o e2 75 63 63




Wile man aus Tabelle 13 sieht, ist mit dieser Annahme das Kriechver-
halten von Uran-Plutonium=Dioxid nicht zu erkliren, da die Differen=-
zen zwlschen den Aktlvierungsenerglen der Sauerstoffselbstdiffusion
und den Acz,Kri scpWerten doch zu grof ist. Hinzu kommt, da$ Seltzer
et al, ['60, 61_7 den ersten Kriechterm mit der niederen Aktivierungs-
energle nur bel polykristallinem Material gefunden haben. Der zweite
Term wurde sowohl bel polykristallinem Urandioxid als auch bei Ein-
kristallen gefunden. Dies filhrt nun doch zu dem SchluB, daf es un-
wahrscheinlich 1st, daB8 im vorliegenden Temperatur- und Spannungs-
berelch bel Urandioxid und Uran-Plutoniumdioxid Nabarro-Herring-
Kriechen auftritt.

Annahme 2

Bel dieser Annahme wurde Krilechen durch Korngrenzendiffusion bel kleinen
Spannungen und Versetzungsklettern bel hohen Spannungen postuliert. Es
missen also die fiir den Bereich der hohen Spannungen gefundenen Akti-
vierungsenerglen mit den der Katlonenselbstdiffusion ldentisch sein,

Das soll nun iberpriift werden,

Beim Kriechen von UO, bzw. (U,Pu.)o‘2 wurden fir den Bereich des 64’ 5

die folgenden Aktivierungsenerglen gefunden:
x > 0 55 keal/mol ( x = 0,1 )
x = 0 110 kecal/mol

Hier wurde ein Mittelwert aus einem eigenen MeBwert mit 106 kecal/mol
/6.7 und dem Wert fir x = 0,0001 von (115 keal) Seltzer / 60, 61/
gewdhlt, Der Wert von Seltzer fiir x = 0,00001 wurde nicht verwendet,

da dleser Kriechversuch unter reinem Wasserstoff durchgefiihrt wurde,

In dem Temperaturbereich von 1200 °C bis 1300 °C,in dem dieser Versuch
durchgefiihrt wurde, ist den stdchiometrischen Urandioxiden ein H,a/Hzo-
Verh&élinls von etwa 1 zuzuordnen [ 64__7. Es mu8 daher angenommen werden,
daB dlese Probe leicht unterstdchiometrisch war,

= 0,02 x < = 0,01 175 keal/mol
X < = 0,03 110 - 120 kecal/mol

Bei den Erholungsmessungen wurden fiir dle Wanderungsenergle im Katlonen-
gltter 55 kecal/mol gefunden, Da beil Uol 96 dle gleiche Erholungsstufe

L4
gefunden wurde wle bel stochiometrischem U02, wird angenommen, daf die
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Wanderungsenergle im stdchiometrischen und unterstdchliometrischen
Urandioxid etwa die glelche ist.

Somit erhdlt man flr die Billdungsenergle der wanderungsféahlgen
Fehlstellen

firx = 0 110 - 55 = 55 kcal/mol
=0,02<{x< 0,01 175 = 55 = 120 kecal/mol
x € =0,03 115 = 55 = 60 kecal/mol.

Diese Aufstellung zelgt uns, daf im unterstdchlometrischen Materlal
zwel verschledene Diffusionsmechanismen vorliegen miissen. Es liegt
nun nahe, anzunehmen, daf der Im stdchiometrischen und iberstdchio=
metrischen Material wirksame Mechanismus der Kationenleerstellen=-
diffusion sich in den Bereich der Untersdchiometrie hinein fortsetzt.,
Flr grofere Stdchiometriefehler auf der unterstdchiometrischen Seite
als etwa +0,02 kann man nun den von Lidiard angegebenen Mechanismus
der Kationenselbstdiffusion iliber Zwischengltteratome annehmen.,

Macht man diles, unter der Annahme von QFO = 70 keal/mol, kann man auf
der Grundlage der drel oben beschriebenen Bildungsenerglen mit Hilfe

der Gleichungen (11), (12), (13) und (14) die folgenden Werte fiir Qq

und QFU berechnens

Qq = 125 kcal/mol
QFu = 185 keal/mol,

Diese Werte sind etwa 15 % kleiner bzw. 30 % groSer als die von
Matzke 1751;7 abgeschitzten Werte.

Der hier angenommene Verlauf der Mechanismen der Kationenselbst-
diffusion unterteilt den Existenzbereich der betrachteten Oxide in
zwel Bereiche: Einen Bereich mit x > =0,02,in dem eine Diffusion
iber Katlionenleerstellen angenommen wird, und einen zweiten Berelch
x < «0,02, in dem die Diffusion iiber Kationenzwischengitteratome
ablauft,

Man kann nun ammehmen, da8 der Ubergang der beiden Mechanismen dann
erfolgt, wenn die Konzentration der Kationenleerstellen glelch der der
Kationenzwischengltteratome ist, Zur Berechnung des Stochiometriefeh-
lers, bei dem dieser Ubergang stattfindet, werden die Gleichungen (11)
und (12) einander gleichgesetzt,
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Dies fithrt unter Benlitzung von Gleichung (8) zu
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wobel Q’l die Aktivierungsenergle der Selbstdiffusion im stdchiome=
trischen und Q2 die Im stark unterstochlometrischen Material ist,

Rechnet man mit Hilfe dileser so hergelelteten Formel den Stdchiome-
triefehler aus, bei dem der {bergang im Diffusionsmechanismus statt-
finden soll, so erhilt man dle In der folgenden Tabelle angegebenen
Werte in Abhidngigkeit von der Temperatur. Flir dlese Rechnung wurde
Q, mit 110 keal/mol, Q2 mit 110, 115 und 120 kcal/mol und Qli\o mit
70 keal/mol angenommen,

Tabelle 14 Sttchiometriefehler-x in Abhingigkeit von der Temperatur,
bel dem die Zahl der Uranleerstellen und Zwischengitter-
atome glelch ist

Stdchiometriefehler-x

Q (kcal/mol)

7 %k 110 115 120
1000 1,58-10')‘L 2,96-10'4 5,53'10'4
1200 6,8 107t 1,15-10'4 1,93.10"4
1400 1,93.10™ 3,02010™ 4,7 +10™
1600 4,2 107 6,23.10" 9,2 +10™
1800 7,74020™ 1,1 1072 1,55+10"2
2000 1,26+1072 1,72:1072 2,35.1072
2200 1,87+1072 2,491072 3,31010™2
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Wie man sieht ist dieser Stdchiometriefehler, bel dem der Wechsel
im Diffusionsmechanismus stattfindet, sehr stark temperaturabhingig.
Im Bereich zwischen 1650 °K und 2000 %k, in dem die Kriechmessungen
durchgefiihrt wurden, liegt er im Bereich von -0,01l, Ein Fehler In
der Aktlvierungsenergle von + 5 kcal verdndert dieses Blld grumd-
stzlich nicht, Es ist bemerkenswert, daB das Maximum der Aktivie-
rungsenergle von 175 kcal /mol durch diese Vorstellungen erklirt
werden kann. Sogar dle lLage des Maximums 128t sich mit Hilfe dieser
einfachen Modellvorstellungen gut beschreiben, Wollte man d;ese Ab-
schitzung mit dem in der Literatur /™57 Jangegebenen Wert von 147
koal/mol filr Qs und 156 keal/mol flr Qg durchfilren, so wiirden die
entsprechenden StSchiometriefehler beli 1000 % - 3,O-L0'8 und bel
2000 %K 1,810=4 sein,

Dliese Werte sind um zwel GroBenordnungen klelner als der experimentell
gefundene Stochiometriefehler des Maximums der Aktivierungsenergie.
Dilese Rechnungen zelgen, daB im Bereich des unterstSchiometrischen
Oxides die belden Theorieén der Kationenselbstdiffusion als richtig
anzusehen sind, wenn man sie nur In ihrem oben definierten Gilltigkeits-
berelch betrachtet. Diese Betrachtungen zelgen, dafB man die Theorie
der Katlonendiffusion in oxidischen Kernbrennstoffen sehr gut auf die
Aktivierungsenergie des Kriechens anwenden kann. Ja man kann sogar

aus den Ergebnissen der Kriechuntersuchungen Riickschliisse auf die
Abhinglgkeit der Kationendiffusion vom Stochiometriefehler ziehen,

Da hiermlt ein Nachwels gefilhrt wurde, daB8 die Aktivierungsenergile

des Kriechens im Berelch hoher Spannungen der der Kationendiffusion
glelchzusetzen 1st, folgt aus der nilederen Aktivierungsenergle, die
man lm Bereich kleiner Spannungen findet, daB in dlesem Berelch dile
Verformung Uber einen Korngrenzendiffusionsprozef stattfindet. Dafilr
spricht auch, daB man bei Einkristallen im Berelch nlederer Spannungen
keine erniedrigten Aktivierungsenergien findet / 60, 61 7. Ein wei-
teres Indiz in dle Richtung der Korngrenzendiffusion ist dile Tatsache,
daf von Evans et al, [TEQJ7 eine KorngroSenabhingigkeit mit l/G3 ge-
funden wurde.

In Abb. 40 fdllt auf, daB die Aktivierungsenergie des Kriechens im
64’5 und noch im stidrkeren MaBe im 61—Bereich fir Stdchiometrien
unter 1,90 ansteigen. Dies kann auf das Vorliegen von Ausscheidungen
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elner zweiten Phase an den Korngrenzen hindeuten. In diesem Bereich
ist die Phasengrenze an der sauerstoffarmen Seite des Mischkristalls
nicht genau bekannt. Es ist sclwilerig, die Aktivierungsenergle filr
den dl-Bereich in Abhdnglgkelt vom Sauerstoffgehalt der Proben zu
diskutieren, da nahezu keine Messungen Uber die Korngrenzendiffusion
vorliegen. Die vorllegenden Messungen beschrinken sich auf Uberstdchio-
metrisches Urandioxid. In dliesem Bereich wurden Aktivierungsenergien
zwischen 47 und 65 keal/mol gefunden / 65, 66_/. Diese Werte passen
recht gut in den von den Kriechversuchen erwarteten Berelch der Akti-
vierungsenergie der Korngrenzendiffusion im Gebilete der Uberstsdchio-
metrie.

Bel der Diskussion der Aktivierungsenergle des Kriechens wurde auch
die Spannungsabhinglgkeit mitdiskutiert. Im Bereich niederer Tempe-
raturen und kleiner Spannungen wurde Korngrenzendiffusionskriechen
angenommen. Dieses Korngrenzendiffusionskriechen filhrt zu dem Span-
nungsexponenten 1, Im Berelch hoherer Spannungen, fiir die eine Span-

nungsabhéngligkelt mit 64’5

gefunden wurde, wird Versetzungsklettern
nach Weertmann 1754;7'angenommen. Die hochsten mittleren Spannungs-
exponenten, die bei den elgenen Versuchen gefunden wurden, waren im
Berelch von 3,5 (slehe Punkt 1.7). Daraus folgt, daB selbst bel
diesen Versuchen noch ein erheblicher Antell der Verformung iiber
den KorngrenzendiffusionsprozeB abgelaufen lst. Elektronenmlkrosko-
plsche Aufnahmen, dle von verformten Proben angefertligt wurden, waren
daher arm an Versetzungen. Eiln typilsches Beisplel fiir eine solche
Aufnahme ist die Abb. 41, in der nur ein Versetzungsstau zu sehen
ist. Auf vielen Blldern waren Uberhaupt keine Versetzungen zu sehen.
In Urandioxid ist die (100) Ebene die aktlvste Gleitebene. Mit
zunehmendem Sauerstoffgehalt in Richtung zur Uberstochiometrie hin
kann bel hSheren Temperaturen auch die (110) Ebene als Gleitebene
aktiviert werden / 67_/. Es ist daher nicht verwunderlich, da8 bei
dem vorliegenden, lelcht unterstdchlometrischen Probenmaterial nur
Versetzungen in (100) Ebenen gefunden wurden. Die Abb, 42 zeigt dies
an einem typischen Beisplel. Selbst In dleser Abb., in der eine relativ
groBe Zahl von Versetzungen zu sehen ist, sileht man Vérsetzungen senk-
recht zur Hauptrichtung der Versetzungen in der (0Ol) Ebene laufen.
Noch deutlicher ist dies in Abb. 43 zu sehen, in der die (100) Ebene,
in der dle Versetzungen laufen, genau senkrecht zur Blldebene ge-
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standen ist. Beim Klettern von Versetzungen entstehen entweder
Uberschiilssige Zwischengitteratome oder lLeerstellen, dle von der
kletternden Versetzung wegdiffundieren miissen. Werden mehr Fehl-
stellen geblldet als durch Diffusion abtransportiert werden kdnnen,
dann kondensieren diese Fehlstellen in Versetzungsringen, Die Abb. U4
zelgt eine elektronermikroskoplsche Aufnahme, auf der solche Ver-
setzungsringe zu sehen sind.

Mit diesen Aufnahmen komnte gezeigt werden, dafB filr das Kriechen
von oxldischen Kernbrennstoffen im Bereich hoherer Spannungen ein
Mechanismus des Versetzungskletterns wirksam lst. Daflir sprechen
auch der gefundene Spannungsexponent und die Aktivierungsenerglen.

4, SchluBfolgerungen

In dieser Arbeit wurde gezeigt, daB wdhrend des Kriechens von UO2 20 % PuO2
Kornwachstum stattfindet, W1ll man stationdre Kriechgeschwindigkelten messen,
so muf man sicherstellen, daf sich wdhrend des Krlechens die Probenstruktur
nicht verdndert., Dies scheint nach den vorliegenden Untersuchungen selbst
bel extrem lange gesinterten Proben erst nach 3 bis 4 % Verformung der Fall
zu sein, Die starke Abhinglgkeit der Verformung im Bereich des Ubergangs-
kriechens von Herstellungsparametern kann es erforderlich machen, dle Brenn-
stoffspezifikation auf diesen Punkt hin auszudehnen, Bevor dles aber mdglich
ist muB, von seiten der Bremnstabmodelltheorie, eine Aussage dariiber gemacht
werden, in welchem AusmaB eine erhdhte Plastizltdt des Brennstoffes, wihrend
des ersten Anfahrens elnes Bremnstabes, zuldsslg oder vielleicht sogar

winschenswert ist.

Fiir das stationdre Kriechen wurde fir das lelcht unterstdchiometrische
er 20 % PuO2 eine zwelgliedrige Krlechformel mit den Spannungsexponenten

1 und 4,5 und den Aktivierungsenergien 117 bzw. 175 kecal/mol gefunden,

Bel den Erholungsmessungen war es mdglich, Wanderungsenerglen filr Sauerstoff-
zwischengitteratome in liberstdchlometrischem und st&chiometrischem Urandioxid
zu messen, Fir das Sauerstoffteilgitter wurde ferner auch die Wanderungsenergile
der Leerstellen und die Aktivierungsenergle flir die Annihilation eines Frenkel-
paares angegeben. Aus dilesen MeBwerten wurde dle Sauerstoff-Frenkelenergle mit
70 kcal/mol berechnet. Die Erholungsversuche ergaben weiters noch einen Wert
flir die Wanderungsenergle elner Uranleerstelle,
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Durch die Kombination der Ergebnilsse aus den Erholungsmessungen mit

den Resultaten aus eigenen und den in der Literatur beschriebenen Kriech-
versuchen war es moglich, dem Krilechterm mit der linearen Spannungsabhéngig-
keit Korngrenzenkriechen und dem zwelten Term der Kriechformel Versetzungs-
klettern zuzuordnen. Die Aktivierungsenergie des zweiten Kriechterms wurde
dabel als die der Kationenselbstdlffusion interpretiert. Durch konsequente
Anwendung der bestehenden Theorien der Kationenselbstdiffusion in Uran-
dioxid auf die Kriechversuche konmnte der Verlauf der Aktivierungsenergie

des Kriechens qualitativ und quantitativ erklért werden. Insbesondere konnte
die Lage des Maximums der Aktivierungsenergle des Kriechens gut wiedergegeben
werden. Aufgrund der in dieser Arbelt angestellten {berlegungen ist die
Kationenselbstdiffusion im Bereich zwischen einem Sauerstoff/Metall-Verhdlinis
von 1,98 und der oberen Phasengrenze durch eine Ieerstellen-Diffusion zu
erkldren, Im Bereich zwischen der unteren Phasengrenze und dem Sauerstoff/
Metall-Verhdltnis von 1,98 muB eine Kationenzwischengltterdiffusion ange-

nommen werden,

Ich erlaube'mir, den Herren E, Kaiser, W, Laub und A, Orians filr ihre
sachkundige Durchfiihrung der Experimente zu danken.

Herrn Dr. Th. Dippel danke ich filir die Bereltstellung der Proben.

Herrn C. Ronchil vom Europdischen Institut flir Transurane danke ich fir
die Anfertigung der elektronenmikroskopischen Aufnahmen.
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Ansicht der Druckkrlechanlage mit Plutonium-Handschuhkasten
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Abb, 4 Lastaufbringungssystem mit kontinuierlicher Messung
. der Verformung der Probe
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Abb,. @ Anwendung des Auswerteverfahrens auf einen Temperaturwechselversuch
an U0, 20 % Pu0, . Fiir diesen Versuch wurde die Kriechformel

€ = 1,27-100+geexp (115 000/RT) + 1,46°107+0"*5exp (175 000/RT)
ermittelt
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200 x

500 x

Gefiige der UO,, 20 % PuO,-Kriechproben im Anlieferungs-

2
zustand. Die angedtzten Stellen sind uranreich.
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280 x

Abb, 8  Autoradiografie einer UO,, 20 % PuO,-Probe nach einem

Kriechversuch. Die schwarzen Bezirke sind plutoniumrelch.



Abb, 92  Makroaufnahme des Querschnittes elner verformten U02-Pu02-
Kriechprobe in 50-facher Vergroferung

Abb, 9b  Strukbur in der Randzone der in Abb, 9a dargestellten Probe
KorngridBe 86 pm2



Abb,. 9c

Abb. 94

_79_

Struktur in der Mitte der in Abb. 9a dargestellten Probe
Korngrofe 106 umz

200 x

Struktur im Druckkegel der in Abb. Oadargestellten Probe
KorngroBe 134 pmz
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500 x
Abb,10b  struktur einer verformten Probe an Stelle A der Abb. 10a
500 x

Abb.l0c Struktur einer verformten Probe an Stelle B der Abb. 10a




Abb.10d  Struktur einer verformten Probe an Stelle C der Abb. 10a

Abb.10e  Struktur einer verformten Probe an Stelle D der Abb.10a
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Abb, 11 Verteilung der Radialspamung 6, und der Lingsspannung
dg in einer Druckprobe fiir h/d>1 und h/d< 1 [8_7
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Nachsinterung.
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Abb, 15 tibergangskriechen von UO, 20 % Puo, bei 1600 ¢
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Q

¢ = 95,5 kp/ch bel Wiederholung des Versuches nach
12 Stunden Erholungsglithung ohne Belastung
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Abb, 18 Einrichtung zum Abschrecken der Proben von verschiedenen
Temperaturen nach Glilhungen in unterschiedlichen
Atmosphiren
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Abb, 19 Prinzipschaltbild fir dle Wiliderstandsmessung und

die Datenausgabe
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Werte der elektrischen Leltfiahigkeit



- 100 -

- Aufheizgeschwindigkeit 2°C/min

——S==Ing
..a{
e

/
RN

01700 500 300 200 NI00°C
10 14 18 2,2 26 3010
_014

" A

TN

Abb, 29 EinfiuB der Erholung auf die elektrische Leitfdhigkeilt
nach Abschrecken von 700 °C

von U02’ o2



- 101 =~

16
©
£
Tv. Aufheizgeschwindigkeit 1°C/min
12 \
10 \\_
\ EE L103
s VAN s
13-1403-
10°
a6 /
— / 200 __1s0°C 310°
18 20 2,2 24 2,6407

Abb, 30

Einflu8 der Ausscheldung von Ul&

Leitfdhigkelt von U02,02‘

Unten im Bild ist der Verlauf der ersten Ableitung

—3 1/TI¥]

09 auf die elektrische

der Leitfihigkeitskurve eingetragen (Erholungsspektrum)



- 102 -

18

6 \\\ e

0

/
N\

12

1:0' \ x=0

——>= |Ino

08 \\\\\&

06-
x=0,005

04
250 200 150°C \\\\\\\\

19 20 20 22 23 24 25«07
——s= 1/TI%K]

Abb, 31 EinfluB der Ausscheidung von U)+09 auf den Verlauf der

elektrischen lLeitfdhligkeit von UO2 x in Abhdngigkelt

von Sauerstoffiberschus (Aufheizgeschwindigkelt 1 °/min)




- 103 -

23
Aufheizgeschwindigkeit
2°C/min

22 /

-6+10°

20
\\/ '10"1 03

19

-2410°

Faan -

\8 &/‘\ | 240?

pL |70 600 500 400 °C

10 12 14 16+10°
—>= {/T [%K]

]
ding
> 4T,

Abb, 32 Verlauf der elekitrischen Leitféhigkelt und des Erholungs-
spektrums von UO2 o2 nach Abschrecken von T00 % im Tempe=
8
raturbereich zwischen 300 und 700 °c



- 104 -

4,0

UO2p01
2810 nvt

30 A

—s=Ilno

2,0
N

1,0 \\\\\\

o400 200 \1qooc

15 20 2540
| YTIK]

Abb, 33 Verlauf der elektiischen Leitfahigkeit von bestrahltem
UO, 4op im Temperaturbereich bis 500 °c nach einer
]

n/cm2

schnellen Neutronendosis von 2,8‘1015



- 105 =

—3 |no

22”\\ |
\ \
A,
o] S— N\,
O ‘\\ '\\
N\ 5610 nvt
AR
g \\
w1014 \
!
250 200 IQQ:SI
19 20 2 22  23x107
—>=1/T [°K]
Abb, 3k Einflu8 der Wiederherstellung der Nahordnung in U02,001

auf den Verlauf der elektrischen Leitféhigkeit in Ab-
héngigkeit von der schnellen Neutronendosis



- 106 -

1121016 nvt

LA’ \\\\\\\\\ ;E;;B ?
\\\\\-bqoi
1,0

250 200 150°C

19 2 23%1073
———>= /T [%K]

0617

Abb, 35 Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit und des Erholungs-
spektrums von neutronenbestrahltem UO2 00l im Temperatur-
]
bereich zwischen 150 und 300 °C
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e U-lonen z=1/a
o Gitterlicke z = /4 a
o O-lonen z= 0
o O-Leerstellez= 0

Abb, 36  Struktur des U0y nach Willis [ 32 vis 35_/
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Abb, 37

Erholung der Gitterkonstanten von UO2 nach
8,510™ Spaltungen/cm /38 7 und Verlauf

der Gitterkonstanten von UO2 X in Abhénglgkelt
vom Sauerstoffilberschus /42_7

W (- ES
— 775 S = 2
/%’ 53 -
/"’/ S
. Z ,/i ~ ©
|'/// | |
| |
// l N o
u , 1 b=
R »
N
Ln-\ m-\ m'\ m-\
D =—=<——
o
S
-3
(42
5
o
e
L=
g ™
-
-
=
2 ]
) N
W
o
“x
LD“ '
o o
? Q
I
(o'e] w ~ o o



- 109 -

—S== Potential

Leerstelle 1 2 3 4
— > Abstand

Abb. 2§a Potentialverteilung in der Umgebung einer Leerstelle bel

Metallen
o
§ /
o‘.’
Leerstelle 1 2 3 /3

—%> Abstand

Abb., 38b Annahme {iber einer Potentialverteilung in der Nishe einer

Sauverstoffleerstelle in UO2
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Abbs 29 Bild einer Versetzung im UO2
Man beachte, daB zur Bildung dieser einen Versetzung
zwel Halbebenen, von denen elne mit Uran und eine mit

Sauerstoffionen besetzt ist, bendtigt werden.
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Abb. 40 Aktivierungsenergie des Kriechens von UO, und
(U,Pu)o2 nach eigenen Messungen und Literaturwerten
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Abb. 41 Versetzungsstau in UOQ-PuO

2
Man beachte, daB neben diesem Stau keine welteren

Versetzungen zu sehen sind
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Abb, 42 Versetzungen in UO,-Pu0, parallel zur (100) Richtung



- 114 -
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Abb, 43 Scharen paralleler Versetzungen.
Man erkennt deutlich, daB nur eln Gleitsystem
angeregt wurde.
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Abb, 44 Vepsetzungsringe in U02/Pu02





