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KURZFASSUNG

In dieser Arbeit werden Kriechversuche an Uran-P1utonium-Mischaxid

beschrieben. Neben der Temperatur- und Spannungsabhängigkeit des

stöchiometrischen Kriechens wird auch eine phänomenologische Deu­

tung des Übergangskriechens gegeben. Für leicht unterstöchiometri­

sches Mischoxid wurde eine zweig1iedrige Kriechforme1 gefunden. Die

beiden Terme der Kriechforme1 enthalten die Spannungsexponenten 1

und 4,5. Diesen Spannungsexponenten sind die Aktivierungsenergien

117 und 175 kca1/mo1 zugeordnet.

Mit Hilfe von Erholungsversuchen war es möglich, diesen beiden Kriech­

termen die Verformungsmechanismen Korngrenzenkrieohen und Versetzungs­

klettern zuzuordnen. Weitere Ergebnisse aus den Erholungsversuchen

waren Aussagen über die Wanderungsenergien von Sauerstoff- und Uran­

ionen in Urandiaxid verschiedener Stöchiometrie.



ABSTRACT

Creep- and Recovery Phenomena in Uranium Plutonium Oxide Fuel

In this report creep experiment on uranium-plutonium mixed oxide are

described. Besides the stress and temperature dependency of the steady

state creep a phenomenological explanation of the transient creep

behaviour is also given. For slightly hypostoichiometric uranium­

plutonium-dioxide a two term creep formula is determined. In this

formula the two stress exponents are 1 and 4.5.To these stress exponents

activation energy values of 117 and 175 kca1/mol are adjoined.

With the aid of recovery measurements it is possib1e to adjoin to these

two terms in the creep formula mechanisms of grain boundary creep and

dis1ocation climbing. On the basis of the recovery measurements the

activation energy of movement of oxygen and uranium ions in uranium

dioxide cf different stoichiometry is also evaluated.
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Einleitung

Einer der möglichen l die Lebensdauer eines SchnellbrUter-Brennstabes begren­

zenden Effekte l ist die mechanische WechselwirkuOg zwischen Brennstoff und

BrennelementhUlle zufolge des Scbwellens und infolge von Leistungsänderungen

des Brennstabes • Zur Berechnung dieser Effekte wurden eine Reihe von Computer­

programmen (SATURNI LIFE) entwickelt. Eine wesentliche Eingabegröße fUr diese

Rechenprogramme sind die Kriechdaten fUr den Brennstoff.

Für (U1 Pu)02 uoerwiegt unter Reaktorbedingungen im Temperaturbereich bis

1200 oe das bestrahlungsinduzierte Kriechen. Erst bei Temperaturen uoer
oetwa 1200 e gewinnt das thermische Kriechen an Bedeutung. Wie die Mes-

sungen gezeigt haben l sind die thermischen Kriechgeschwindigkeiten Über
o1200 e so hoch l daß sich im Brermstoff zufolge des Scbwellens keine

nennenswerten Spannungen aufbauen können. Aufgrund dieser Erkenntnis ist

es nicht notwendig I in diesem Temperaturbereich eine Berechnung der Span­

nungen durchzufUhren. Dies hat bei den Brennstab-Rechenprogrammen zur Ent­

wicklung eines Zweizonenmodells gefUhrt l bei dem angenommen wird l daß die

Bereiche des Brennstoffes uber etwa 1200 oe völlig plastisch sind. Daraus

resultiert für diesen Bereich ein hydrostatischer Spannungszustalld. Diese

Verhältnisse ändern sich l wenn man Leistungsänderungen betrachtet. In diesem

Falle treten vor allem bei Leistungssteigerungen infolge der ungleichmäßigen

Wärmeausdehnung im Temperaturgradienten hohe Spannungen auf I die auch im

Bereich hoher Temperaturen nicht sofort abgebaut werden und zu starken HUll­

belastungen fUhren können. Bei der modellmäßigen Behandlung solcher Leistungs­

transienten sind die thermischen Kriechdaten von großer Bedeutung. Die wich­

tigsten Daten der mechanischen Eigenschaften des oxidischen Kernbrennstoffes l

wie sie in der Modelltheorie benötigt werden l wurden in einem frUheren Bericht

zusammengestellt ~1-7.

Neben dem mehr technologisohen Aspekt der Anwendung der Kriechdaten in der

Modelltheorie zur Berechnung des Betriebsverhaltens eines Brennstabes ist

der mehr auf der Grundlagenseite liegende Aspekt der Kriecheigenschaften

schlechthin nicht zu uoersehen. Da das Kriechen durch Diffus ions phänomene

gesteuert wird l geben Kriechdaten einen Einblick in das Diffusionsverhalten

von (U1 Pu)02. Das ist besonders wichtig fUr das unterstöchiometrische Misch­

oxid l für das wegen der extrem kleinen Diffusionskoeffizienten in diesem

Material noch keine entsprechenden Daten vorliegen. Um auch diese Seite
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der Materialeigenschaften etwas zu beleuchtenl wurden eine Reihe von Er­

holungsmessungen an abgeschrecktem und bestrahltem Urandiaxid durchgeführt.

Diese Arbeiten werden im zweiten Teil dieses Berichtes behandelt. Schließ­

lich wird in einem dritten Teil noch der Versuch unternommen I die aus

den beiden Meßverfahren gewonnenen Ergebnisse gemeinsam zu interpretieren

und im Rahmen der bestehenden Theorien über die Kationendiffusion in Uran­

dioxid zu deuten.

Eine Zusammenfassung des Literaturstandes auf dem Gebiet des Kriechens

keramischer Kernbrennstoffe wurde erst kürzlich von M.S. Seltzer und Mit­

arbei tarn f:2J veröffentlicht. Daher wird ein Vergleich der Versuchser­

gebnisse mit Literaturwerten nur bei der Diskussion der Versuchsergebnisse

durchgeführt.

1. Kriechversuche

1.1 Experimenteller Aufbau

Für die Durchführung der Kriechexperimentewurde der Druckversuch

ausgewählt. Der Druckversuch wurde ursprünglich damit begründet l daß

beim Druckversuch ähnlich wie in einem Brennstab der Brennstoff unter

Druckspannungen steht. Diese einfache Annahme stimmt beim Anfahren

eines Brennstabes nur für die zentralen Teile des Brennstoffes l da

der äußere Bereich des Brennstoffes unter Zugspannungen steht. Beim

Abkühlen eines Brennstabes stehen die zentralen Teile des Brennstoffes l

deren mechanische Eigenschaften durch das thermische Kriechen bestimmt

sind, unter Zugspannungen. Beim Druckversuch wiedertml liegt in der

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

Ausnahmefall in der Mittelachse reine Druckspannungen auftreten.

Der Temperaturbereich, in dem das thermische Kriechen für die Brenn­

stab-Modelltheorie interessant ist, liegt im Bereich über 1200 oe.

Die Maximaltemperatur l bei der Kriechversuchesinnvoll durchgeführt

werden, ist durch den relativ hohen Dampfdruck der Oxide begrenzt.

Sie liegt für Uranaxid bei 1800 oe und für gemischte Uran-Plutonium­

Oxide bei etwa 1700 oe. Der Spannungsbereichl in dem Kriechversuche

durchgeführt wurden l lag zwischen 0,5 und 6 kP/mm2 •
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Die Druckkriechapparatur besteht aus einem wassergekühlten Kessel

aus rostfreiem Edelstahl in dessen Innern sich die Heizeinrichtung

und die senkrechten Druckstempel befinden (Abb. 1). Die Heizein­

richtung besteht aus einem Wolframgefleohtheizkörper~ der von fUnf

Wolfram-8trahlblechen 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 Verträglichkeit mit Uran- bzw. Plutoniumdioxid gewählt L3~4J.

Diese Wolframstempel sitzen über Zwisohenstücken.aus Molybdän in

wassergekühlten Stahlstempeln. Diese Molybdänteile wurden bei einem

späteren Umbau der Anlage durch entsprechende Teile aus Cermotherm

ersetzt. Wegen der schlechten Wärmeleitfähigkeit dieses Werkstoffes

hatte dies eine Verringerung des Temperaturgradienten in der Probe

zur Folge.

Die Abb. 2 zeigt den Verlauf der TElmperatur der Probe in verschiedenen

!fonen in der Probe und bei verschiedenen Temperaturen im Ofen bei Ver­

wendung der Molybdänzwischenstüoke. Diese Messungen wurden pyrometrisch an

einer Urandioxid-Tablette durchgeführt~ in die fUnf Löcher mit einem

Durchmesser von etwa O~5 mm und einer Tiefe von 4~5 mm gebohrt waren.

Die Geometrie dieser Löcher stellte sicher~ daß man die gemessenen

Temperaturen als Temperaturen eines schwarzen Körpers interpretieren

durfte. Die Differenz zwischen der Ofentemperatur und der maximalen

Probentemperatur ist durch die Verwendung eines Teilstrahlungspyro-

meters zu erklären. Der physikalische Grund für diese Abweichungen

liegt in der nur unzureichend bekannten Absorption der verschiedenen

Glasfenster~durchdie die Probe mit dem Pyrometer beobachtet wurde.

Dieser Fehler in der Absolutmessung schlägt sich Jedoch kaum in den

gemessenen Relativwerten nieder. Nach dem Umbau auf Cermotherm­

Zwischenstüoke war der Temperaturgradient mit den vorhandenen Einrich­

tungen nicht mehr eindeutig meßbar.

Der obere Stahlstempel ist axial verschiebbar. Über ihn wird die zur

Verformung der Probe notwendige Kraft in den Ofen eingeleitet.

Zum Beladen des Ofens wird der Deckel mit dem daran hängenden Heiz­

einsatz hochgehoben. Die Probe kann dann durch eine seltllohe~ mit

einer Tür verschließbaren Öffnung ausgewechselt werden. Die hier

beschriebene Druckkriechapparatur befindet sich in einem Plutonium-
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Handschuhkasten. Im Handschuhkasten befindet sich auch die Diffusions­

pumpe sowie alle Ventile und Meßfühler für das Vakuumsystem. Außerhalb

des Handschuhkastens sind die Rotationspumpe für die Vakuumanlage sowie

die Lastaufbringung angeordnet (Abb. 3). Die Lastaufbringung erfolgt

mit Hilfe von Bleiziegeln. Diese einfache Art der Kraftaufbringung

hat den Nachteil" daß die Kräfte nicht stufenlos verändert werden

können. Dem steht aber der Vorteil der zeitlichen Konstanz gegenüber.

Die aufgebrachten Kräfte werden mit Hilfe eines KraftmeßbUgels kontrol­

liert.

Die Temperatur wird mit einem Wolfram-Rhenium-Thermoelement (W 3 Rel
W 25 Re) gemessen. Die Temperaturregelung des Ofens erfolgt über einen

PID-Regler, der mittels eines Thyristorsatzes die Ofenspannung regelt.

Die Temperatur im beheizten Ofenraum kann mit dieser Art der Regelung
oauf etwa ± 1 C konstant gehalten werden.

Während der Kriechversuche wird die Länge der Probe mitHilfe eines

Kathetometers gemessen. Dieses Meßgerät steht außerhalb des Plutonium­

Handschuhkastens. Das Fernrohr des Kathetometers blickt durch optische

Fenster im Handschuhkasten und im Druckkessel sowie durch entsprechend

angeordnete Schlitze im Strahlschirmpaket und im Heizelement. Bei jeder

Ablesung wird die Länge der Probe gemessen" wobei die obere und die

untere Stempelkante als Fixpunkte dienen. Die Genauigkeit dieser Meß­

methode liegt bei ± 2 1J.Il1. Bei dem späteren Umbau der Druckkriechappa­

ratur wurde auch die in Abb. 4 dargestellte Vorrichtung zur kontinuier­

lichen Messung der Längenänderung der Probe eingebaut. Dabei wird die

Position der beiden Druckstempel mit Hilfe senkrecht stehender Wolfram­

stangen auf einen induktiven Wegaufnehmer übertragen. Dieser Wegauf­

nehmer befindet sich in einem außerhalb des Ofenraumes befindlichen

und von diesem durch den wassergekUhlten Kesselboden getrennten Topf.

Da über die Wolframstangen erhebliche Wärmemengen zu dem Wegaufnehmer

geleitet werden" ist die Verwendung eines temperaturbeständigen Weg­

aufnehmers erforderlich. Diese Art der Wegmessung ist etwa so genau

wie mit dem Kathetometer" hat jedoch den Vorteil der kontinuierlichen

Messung.
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1.2 DurchfUhrung der Kriechmessungen

Beim Druckkriechversuch wird nach dem Einsetzen des Tablettenprüf­

lings in die Apparatur der Kessel evakuiert und nach Erreichen eines
-5 0Druckes von etwa 10 Torr die Heizeinrichtung auf 1600 C aufge-

heizt. Bei dieser Temperatur wurden die Tabletten etwa 12 Stunden

entgast und nachgesintert. Nach Abschluß dieser Nachsinterphase

stellte sich in der Probe ein Sauerstoff/Metall-Verhältnis von etwa

1,98 ein. Anschließend an das Nachsintern wurde die Probe belastet,

womit der eingentliche Kriechversuch begann. Es wurden Lastwechsel­

versuche bei konstanter Temperatur, Temperaturwechselversuche bei

konstanter Last sowie eine neue Art von kombinierten Temperatur­

und Lastwechselversuchen, bei denen bei fallender Temperatur die

Last erhobt wird, durchgefUhrt •

In den Kriechversuchen, wie sie beispielsweise in Abb. 5 dargestellt

sind, ist deutlich ein instationärer Übergangskriechbereich sowie

ein stationärer Kriechbereich zu erkennen. Während des Kriechver­

suches wurde eine tonnenförmige Verformung der ursprünglich zylin­

drischen Prüflinge beobachtet.

1.3 Auswertung der Meßergebnisse

Zur Auswertung der Meßergebnisse wird in dieser Arbeit grundsätzlich

die vorgenannte "wahre" Verformung

t= tn .to-e

herangezogen. In dieser Formel sind

E

-to
R

=

=
=

Verformung

Ausgangslänge der Probe

aktuelle Länge der Probe

Während der Verformung wird die Probe kürzer, ihr Querschnitt wird

größer. Diese Erscheinung, die zu einer Verminderung der Spannung

führt, muß bei der Auswertung berücksichtigt werden. Man kann entweder
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diese Querschnittsveränderung, die ja mit einer Spannungsänderung

verbunden ist, zur Bestimmung der Spannungsabhängigkeit des Krie­

chens benützen ~5-7 oder man rechnet die Kriechbeträge auf konstan­

te Spannung um ~6-7. Dabei werden korrigierte Kriechverformungen

~K berechnet, die aufgetreten wären, wenn sich der Querschnitt der

Probe nicht verändert hätte.

Nimmt man einen inkompressiblen }(örper an, so ist die aktuelle

Spannung d bei der Länge .e der Probe

d do
.e= -eo

wobei

d == L
0 Fo

ist.

P = aufgebrachte Last

F == Probenquerschnitt zu Beginn des Versuchs.
0

Eine im Druckversuch auftretende Längenänderung dxwäre größer, wenn

die Spannung nicht infolge der Verformung abgenommen hätte. Unter Be­

nützung eines Potenzgesetzes für die Spannungsabhängigkeit des Krie­

chens (€ 'V d
n ) erhält man für das auf konstante Spannung korrigierte

Längendifferential d~

d~ = E,o dx = (f) n d.e == (!j)n dx
t

Kriechgeschwindigkeit bei der Spannung do
Kriechgeschwindigkeit bei der Spannung d

Die korrigierte Kriechverformung CK erhält man dann durch Integration

E
K

==
dx

11+1x
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In der folgenden Tabelle 1 ist ein Anwendungsbeispiel für die

Spannungsexponenten n = 1, 2, 3, 4, 5 angegeben. Die Reohnung wurde

unter der Annahme einer Ausgangslänge eo von 1 om und den während

eines Versuches abgelesenen Längen von 0,95 cm und 0,90 cm durch­

gefUhrt. Als Zeitdifferenz zwischen den beiden Ablesungen wurden

1000 sec angenommen.

Tabelle 1 Einfluß verschiedener Spannungsexponenten auf die.
korrigierte Kriechgeschwindigkeit E. K

t. = 1,0 cm, Ll t = 1000 seco

t 0,95 0,90
•

n t
K t K t K

1 0,0526 0,111 8 -55, 5 . 10

2 0,0540 0,117 6,23 • 10-3

3 0,0545 0,124 6,85 • 10-5

4 0,0569 0,131 7,41 • 10-5

5 0,0585 0,139 8,02 • 10-5

unkorrigierte
0,0513 0,105 5,,41 • 10-5

Werte

Wie man an diesem einfachen Beispiel sieht, bekommt man bereits bei

der angegebenen Verformung von etwa 5 ~ einen deutlichen Fehler bei

der Auswertung eines Kriechversuches, wenn diese Korrektur nicht be­

rücksichtigt wird. Die Tabelle 1 zeigt aber auch gleichzeitig den

Nachteil dieses Korrekturverfahrens auf; man sieht nämlich" daß eine

erfolgreiche Korrektur nur bei genauer Kenntnis des Spannungsexponen­

ten möglich ist. Aus diesem Grunde wurde das im folgenden beschriebene

Auswerteverfahren entwickelt L~-7, das diesen Nachteil nicht besitzt

und vor allem den Vorteil hat, daß es für den Einsatz einer digitalen

programmierbaren Rechenmaschine geeignet ist.

Dieses Auswerteverfahren geht davon aus, daß ein Körper der Länge t?o
durch Druckspannungen verformt wird, wobei der Einfluß zusätzlich

auftretender Radial- und Tangentialspannungen vernachlässigt wird.
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Zur Zeit t hat der Körper die aktuelle Länge t. Betrachten wir nun

eine Scheibe der Stärke dx in der HOlle x, so ist die Geschwindigkeit

der beiden Begrenzungsflächen dieser Scheibe gegeneinander

i!:!
dt

du =
dt =

Verschiebungsdifferential

Zeitdifferential

•
tL(x), die lokale Verformungsgeschwindigkeit in der Höhe x ist ihrer-

seits eine Funktion der Spannung ($ und der lokalen Temperatur T(x):

Nimmt man die Probe als inkompressibel an, so gilt für dll-e Spannung

in Abhängigkeit von der aktuellen Probenlänge, bei Vernachlässigung

der Tonnenbildung

In dieser Formel ist P die aufgebrachte Kraft, F die Querschnitts­

fläche und V das Volumen der Probe.

Diese Annahme ist beim Druckversuch bis zu einer Verformung von

etwa 40 ~ zulässig. Bei größeren Verformungen muß man entweder größere

Fehler in Kauf nehmen oder aber auf ein genaueres Auswerteverfahren

ubergehen L8J, das die Tonnenbildung des Prüflings mitberücksichtigt •
•

Die mittlere Verformungsgeschwindigkeit ! der Probe ist
m

im = 7fEL (x) dx

o

(1)

Benützt man wieder die "wahren" Verformungen, setzt die Gesamtver­

formung der Summe der lokalen Verformungen gleich und differenziert

nach der Zeit, so erhält man

f. f• 1 J d dx 1 _decm = e CL(x) dx = dt x = - l dt
o 0
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Das ist eine Differentialgleichung in l und t, die durch Trennung

der Var.iablen gelöst werden kann. Die allgemeine Lösung dieser

Differentialgleichung ist durch den Ausdruck

dx

= - (2)

gegeben. In dieser Formel sind Ll und t l bzw. ~ und t 2 die Längen

und die Zeiten zweier aufeinanderfolgender Meßpunkte. Hängt die

Kriechgeschwindigkeit nicht von der Höhe x in der Probe ab, liegt

also kein Temperaturgradient in der Probe vor, so vereinfacht sich

die Formel (2) zu

In den meisten Fällen wird es notwendig sein, die Integrale in den

Formeln (2) und (3) numerisch zu integrieren. In diesen beiden
•

Fomeln muß in t die Spannung als Funktion der Probenlänge einge-

setzt werden.

Wertet man einen Kriechversuch nach diesem Verfahren aus, so hat man

eine Reihe von Längenmessungen der Probe mit den dazugehörigen Zeit­

punkten der Ablesung sowie die aufgebrachten Temperaturen und Lasten

vorliegen. Zusätzlich kann noch die Temperatur der Probe als Funktion

der Probenhöhe T = T (x) vorliegen. Aus der Reihe von N Ablesungen,

die während eines Versuches vorgenommen wurden, seien die i-te und

die i-l. Ablesung herausgegriffen. Die Auswertung soll nun z.B. nach

dem Kriechgesetz

erfolgen, welches im Nenner des Integrals auf der linken Seite in

Gleichung (2) und (3) einzusetzen ist.
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Die Größen, die uns die Rechnung liefern soll, sind die Konstanten A,

n und Q. Zur Bestimmung von Q muß man noch mindestens einen Temperatur­

wechsel während des Versuches ausfUhren. Es ist bei Benützung dieser

Formel nicht empfehlenswert, die Aktivierungsenergie mit Hilfe des

Temperaturgradienten bestimmen zu wollen, da dies eine exakte Spannungs­

analyse in der Probe voraussetzen würde.

Man hat nun N-Meßwerte (Ablesungen), aus denen man drei Konstanten be­

stimmen will. Da die Anzahl der Meßwerte im allgemeinen deutlich größer

sein wird als die zahl der zu bestimmenden Konstanten, eignen sich

Kriechversuche besonders gut zur Anwendung der Methode der kleinsten

Quadrate.

Mit Hilfe des Integrals (2), das numerisch zwischen den Längen Li und

Li _ l integriert wird, berechnet man sich eine Zeitdifferenz ti-ti_ l •

Diese so berechnete Zeitdifferenz wird mit der gemessenen Zeitdiffe­

renz zwischen dem i-ten und dem i-l. Meßpunkt verglichen. Nun kann

man mitHilfe eines der numerischen Standardverfahrens die Summe der

Quadrate zwischen den gerechneten und den gemessenen Zeitdifferenzen

minimalisieren. Als Ergebnis dieser Anpassung erhält man die gesuch­

ten Kriechkonstanten.

Das hier beschriebene Verfahren hat nun den Vorteil, daß alle Meß­

punkte gleichzeitig bei der Rechnung berücksichtigt werden. Es werden

also bei einem Spannungs- oder Temperaturwechselversuch alle Teilver­

suche bei den verschiedenen Spannungen bzw. Temperaturen gleichzeitig

in die Rechnung einbezogen und nicht für jeden Teilversuch getrennt

die Kriechgeschwindigkeiten berechnet und dann in einem zweiten

Schritt aus den Kriechgeschwindigkeiten die Kriechparameter bestimmt.

Dieser Aufbau der Auswertung ermöglicht eine neue Klasse von Kriech­

versuchen, bei denen Spannung und. Temperatur gleichzeitig geändert

werden. Erhöht man bei einem solchen Versuch mit fallender Temperatur

die Spannung, so ist es möglich, die Versuchs parameter so zu wählen,

daß man immer in einem meßtechnisch günstigen Bereich der Kriechge­

schwindigkeiten bleibt. Ein so konzipierter Versuch hat, da er auf

die Auswertung mitHilfe einer Rechenmaschine zugeschnitten ist,

den Nachteil, daß man ihn nicht graphisch anschaulich darstellen

kann, wie dies z.B. bei einem Temperaturwechselversuch möglich ist.

Ein weiterer großer Vorteil des hier beschriebenen Auswerte-Verfah­

rens ist, daß auch instationäre Vorgänge in die Auswertung miteinbe­

zogen werden können.
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Will man z.B. bei einem Temperatur- oder Iastwechselversuch einen

graphischen Vergleich zwischen den mit Hilfe dieses Auswerteverfah­

rens berechneten Kriechparameter ermittelten Kriechgeschwindigkeiten

und den gemessenen Werten haben (z.B. Arrhenius-Auftragung bei einem

Temperaturwechselversuch)" so ist es notwendig" die gemessenen Ver­

formungsgeschwindigkeiten zu korrigieren. Dazu ist es notwendig" die

Kriechgeschwindigkeit zu berechnen" die auftreten wUrde" wenn in der

Probe kein Temperaturgradient und kein veränderlicher Querschnitt

vorhanden wäre.

Die korrigierte" auf die Spannung d und die Temperatur T bezogeneo 0

Kriechgeschwindigkeit zwischen der i-ten und der i+l. Ablesung er-

hält man aus

C :c:
i korr

d
dt

.
Setzt man für t die Formel (1) ein" so erhält man

m

[(do" To)
Li+l d-f•

Jc = (4)i korr t i+l - t l .t.

Li r'L(x) dx

0

Die mittlere korrigierte Kriechgeschwindigkeit erhält man dann

durch eine Mittelung über alle korrigierten Kriechgeschwindigkeiten

eines Teilversuches.

Als praktisches Anwendungsbeispiel sei in Abb. 6 die Auswertung eines

Druckkriechversuches an U02-PU02 gezeigt. Dabei handelt es sich um

einen Versuch" bei dem im Temperaturbereich zwischen 1700 und 1200 oe

acht Temperaturwechsel vorgenommen wurden. Für die Auswertung wurden

136 Meßwertepaare von Probenlänge und Zeit benUtzt. In Abb. 6 sind

nun die aus den Messungen ermittelten und die nach Formel (~) korri­

gierten Kriechgeschwindigkeiten eingetragen. Die Messungen begannen

bei der höchsten und endeten bei der tiefsten Temperatur. Man sieht

deutlich" wie mit fortschreitender Verformung der Probe die Differenz

zwischen der gemessenen und der korrigierten Kurve größer wird. Da

für die Auswertung die Existenz zweier unabhängiger Kriechmechanismen

mit unterschiedlicher Aktivierungsenergie und verschiedenen Spannungs­

exponenten angenommen wurde" liegen auch die korrigierten Werte nicht

auf einer Geraden.
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1.4 Charakterisieruns; der Proben

FUr die DurchfUhrung der Kriechversuohe standen zwei Probenserien

zur VerfUgung. Während die Proben der Serie A Tabletten aus den Fer­

tigungschargen fUr die FR 2-Kapselversuobsgruppe 5a+'aren, wurden

die Tabletten der Serie B speziell fUr die Kriechuntersuchungen her­

gestellt. Die Tabletten beider Herstellungsserien hatten einen nOlni­

nellen Plutoniumoxidgehalt von 2D '/s. Die Tabletten wurden aus einem

Pulver, in dem die beiden Komponenten U02 und Pu02 mechanisch ge­

mischt vorlagen, gepreßt und gesintert. In Tabelle 2 sind die charak­

teristischen Daten dieser beiden Tablettensorten zusammengestellt.

Tabelle 2 Charakterisierung des Probenmaterials

Probenserie A B

Zusammensetzung 80,5 'f, U02, 19,5 'f. Pu°2 80,6 'f, U02 , 19,4 'f, Pu°2
Herstellung mechanisch gemischt, gepreßt und gesintert

Durchmesser 6,1 mm 5,3 mm

Höhe 6,6 mm 10,5 mm

Dichte 93 - 95 'f, th.D. 95 - 96 'f. th.D.

Korngröße 10 tLJll2 10 J.Ull2

Die Tabletten sind nach der Herstellung nicht Itausgesintertlt, d.h. daß

bei weiteren Glühungen die Dichte der Tabletten noch zunehmen könnte.

Diese Dichtezunahme war auch mit einem Korngrößenwachstum verbunden.

Während der Kriechversuche wurde ebenfalls ein Kornwachstum beobachtet,

jedoch ist dieses deutlich von dem rein thermischen Kornwachstum zu

unterscheiden. Abb. 7 zeigt das Gefüge der U02-Pu02-Tabletten im An­

lieferungszustand. Um die Tabletten in einem thermisch stabilen und.

reproduzierbaren Zustand UberzufUhren, wurden die Proben vor Beginn

eines Versuches in der Druckkriechanlage bei 1600 oe zwölf Stunden

im Hochvakuum (p < 10-5 Torr) ausgeheizt. Nach dieser Glühbehandlung

hatten die Tabletten ein Sauerstoff/Metall-Verhältnis von etwa 1,98.

Trotz dieser sehr langen Glühzeit war der Mischkristallanteil auch

nach der Glühbehandlung verschwindend klein. Wie in einer früheren

Arbeit ~9-7 Über die Mischkristallbildung beim Sintern von mecha­

nisch gemischten UÜ2-PuÜ2-Pulvern gezeigt wurde, verbleiben selbst

+) Bestrahlungsversuch zur Untersuchung des Einflusses der Porosität
auf das Betriebsverhalten eines Brennstabes.
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nach 32 Sttmden Sinterzeit bei l600
0
e noch irmner reine U0

2
-und Pu02 ­

Teilchen in der Matrix. Die Abb.8 zeigt die ex-Autoradiografie einer

Kriechprobe in 280-facher Vergrößerung. Man sieht, daß selbst nach

einem ausgedehnten Kriechversuch bei 1600 oe die beiden Komponenten

noch immer getrennt nachzuweisen sind. (In diesem Bild weisen die

dunklen Punkte auf den Einschlag eines ex-Teilchens hin. Die dunklen

Bezirke des Bildes entsprechen also einem plutoniumreichen Gebiet

der Probe.)

1.5 Struktur und Verformung der Proben

Die Abb. 7 zeigt das GefUge der Proben im AnliefertmgsZustand. In

dieser Aufnahme sieht man deutlich eine inhomogene VeIlteilung des

Plutoniumoxides in der Matrix. Das Plutoniumoxid ist bei dieser

Aufnahme nicht angeätzt, es ist also weiß geplieben. Die Abb. 9a

zeigt die Makroaufnahme eines Längsschliffes einer um etwa 50 'f,
verformten Probe. In dieser Aufnahme sind die Druckk~gel deutlioh

als hellere Bereiche vom Rest der Probe abgehoben. Die stärkere

Reflexion, die zu dem helleren Erscheinungsbild der peiden Druok­

kegel führt, ist auf die höhere Diohte dieses Probenbereiohes zurüok­

zuführen. Die Abb. 9b, c und d zeigen Details dieser Probe in 200­

facher Vergrößertmg. Vor der Anfertigung dieser Aufnahmen wurde

eine Korngrenzenätzung der Probe vorgenommen. Die Abb. 9b zeigt

eine Ausschnittsvergrößertmg vom Rand der Probe. Aus dieser Auf­

nahme wurde eine Korngröße von 86 1J.Ill2 ermittelt. Noch gröber ist

das Korn in der Mitte der Probe (Stelle B) wo eine Korngröße von

106 1J.Ill2 gefunden wurde. Das stärkste Kornwachstum hat an der Stelle e

im Druokkegel stattgefunden. Im Druokkegel wurde eine Korngröße von

134 1J.Ill2 gemessen. Diese ungleichmäßige Verteilung der Korngröße in

den Proben naoh dem Krieohversuoh maoht es unmöglioh, mit dem vor­

liegenden Probenmaterial die Korngrößenabhängigkeit des Krieohens

zu bestirmnen.

Sehr ungleichmäßig ist auoh die Verteilung der Porosität in der Probe

nach einem Kriechversuch. Die AbbJ..O zeigt Strukturen in einer

U02-Pu02-Probe, die bei 1600 oe 60 'f, verformt wurde. Die schon in

der Übersichtsaufnahme der Abb. 9 erkennbaren Diohteunterschiede

sollen in den Abb.lOb , c, d und e nooh einmal deutlioh dargestellt
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werden. Abb.lOa ist eine Skizze einer verformten Probe in der die

Stellen eingetragen sind, an denen die Aufnahmen A, B, C, D gemacht

wurden. Diese Probe wurde so geätzt, daß man die Verteilung der Poro­

sität gut erkennen kann. Die angeätzten" strukturierten Bereiche

sind U02 der Rest der Probe ist Pu02 oder plutoniumreicher Misch­

kristall. Die Stelle A im Druckkegel zeigt nur eine geringe Poro­

sität" die in abgerundeten Poren vorliegt. Die Bi1d.fo1ge :8, C, D

zeigt die Strukturen der Probe von innen nach außen. Wir sehen an

der Stelle B größere Porosität als im Druckkegel. Die Porosität

wird jedoch beim Übergang zu den Stellen C und D immer noch größer.

Besonders bei den Bildern C und D fällt auf, daß die Poren nicht

mehr so abgerundet sind wie im Druckkegel, sondern etwa wie aufge­

rissene Korngrenzen aussehen.

Die hier aufgefUhrten meta110grafisch gefundenen Inhomogenitäten

in den verformten Proben lassen sich recht gut mit der Spannungs­

verteilung in den Kriechproben erklären. Legt man die experimentellen

Arbeiten von Mc Evan und Hayashi ["10J zugrunde, die einen engen

Zusammenhang von Kornwachstum und Spannungsgradienten gefunden haben"

läßt sich die Korngrößenverteilung in den verformten Proben gut er­

klären. Nach diesen experimentellen Ergebnissen tritt in U02 bei

Vorliegen eines Spannungsgradienten wesentlich verstärktes Kornwachs­

turn auf. Im Bereich der Druckkegel einer im Druckversuch verformten

Probe wurden von Vater und Nebe ["lV in einer grundsätzlichen

Studie Uber den Druckversuch sehr starke Spannungsgradienten nach­

gewiesen. Mit den Ergebnissen dieser beiden grundsätzlichen Arbeiten

kann man also die an den verformten Proben meta110grafisch gefunde­

nen Korngrößenverteilungen gut erklären. Auch die Porositätsvertei­

lung in den verformten Proben läßt sich Über die Spannungsverteilung

in einer Druckprobe erklären. Abb.ll zeigt die Verteilung der

Radialspannung ~n und der Normalspannung ~1 in der Mittelebene einer

Probe unter Druckbelastung, wie sie von Reicherter L8J angegeben

wurde. Diesem Bild" das fUr die beiden Fälle eines Verhältnisses

von Probendurchmesser d zu Probenhöhe h größer und kleiner 1 ge­

zeichnet ist" kann man entnehmen, daß in den Tabletten große Bereiche

vorliegen" in denen die Radialspannung eine ZUgSpannung ist. Da nach

Siebel und Schweigerer L-12J Radial- und Tangentialspannung gleich

sind" herrschen in diesem Bereich der Probe auch tangentiale Zug-
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sparmungen. Diese radialen und tangentialen Zugspannungen wurden von

Reicherter ~8-7 durch das radiale Aufreißen geschichteter Druck­

proben experimentell nachgewiesen. Bei keramischem Material führen

Zugsparmungen zu einem Aufreißen von Korngrenzen und damit auch zu

einer Vergrößerung des Porenvolumens , was in Abb. 10 deutlich zu

sehen ist. Im Bereich der Druckkegel herrschen reine Drucksparmungen

L-13J. Man kann daher in diesem Bereich der Proben eine Verdichtung

durch Heißpressen erwarten, wie sie auch gefunden wurde.

1.6 Übergangskriechen

Betrachtet man die in Abb. 5 dargestellten Kriechkurven, so findet

man einen deutlich ausgeprägten Bereich, in dem instationäre. Kriech­

vorgänge stattfinden. Erst im Bereich von etwa 15 bis 25 'f. Verformung

findet man den Übergang zum stationären Kriechen. Betrachtet man nun

einen Bereich bis maximal 6 'f. Verformung, so kann man den Eindruck

gewirmen, daß außer den Vorgängen, die mit der Einebnung der Proben

und der Stempeloberfläche verbunden sind und zu scheinbaren Verfor­

mungen von maximal 1 '/s führen, keine instationären Kriechvorgänge

auftreten. Dieser Eindruck verschwindet, werm man die gesamte Kriech­

kurve betrachtet. Aus diesem Grunde sollte man Ergebnisse aus Kriech­

versuchen an oxidischen Kernbrermstoffen darm mit ZurUckhaltung be­

trachten, wenn sie nur durch geringe Verformungen der Proben ermittelt

wurden und nicht auch gleichzeitig die thermische Stabilität des Pro­

benmaterials nachgewiesen wird.

Um einen ersten Einblick in die Vorgänge im primären Kriech­

bereich zu bekommen, wurde der folgende Versuch durchgeführt: Es

wurden zwei Proben aus derselben Herstellungsoharge bei einer Tern-
0/2peratur von 1600 e und einer Spannung von 2,27 kp mm einem Kriech-

versuch unterworfen. Während die Probe A vor dem Kriechversuch

65 Stunden im Hochvakuum geglüht wurde, wurde die Probe B ohne wei­

tere Vorbehandlung verwendet. Wie die Abb.12 zeigt, ist die Ver­

formung der Probe A (Kurve A 1) im primären Kriechbereich wesentlich

kleiner als die der Probe B. Nach einem 8 Stunden andauernden Kriech­

versuch wurde die Probe A entlastet und anschließend 16 Stunden bei

1600 oe geglüht. Nach dieser Glühung wurde erneut ein Kriechversuch
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unter den gleiohen Bedingungen durehgeführt. Dieser Wechsel von 8

Stunden Kriechen und 16 Stunden ErholungsglUhung WU'de insgesamt

viermal durchgefUhrt. Das Ergebnis dieses Versuches sind die Kurven

Al, A2, A3 und A4 in Abb. 12. Neben der schon vorher erwähnten

drastischen Verminderung der Kriechverformung im primären Kriech­

bereich zufolge der LangzeitglUhung vor Beginn des Versuches fällt

auf, daß dieser Verformungsanteil zu den Versuchen A2 und A3 hin

deutlich kleiner wird, während der Unterschied zwischen den Ver­

suchen A3 und A4 nun sehr gering ist. Der Unterschied zwischen den

Versuchen A3 und A4 ist in der Größenordnung wie man ihn wegen der

Verminderung der Spannung zufolge der Längenänderung erwartet hätte.

Um zu klären, ob und in welchem Ausmaß thermisches Kornwachstum an

diesen Ubergangskriechphänomenen beteiligt ist, wurden eine Reihe

weiterer Versuche durchgefUhrt. Die Abb. 13 zeigt die Kriechkurven

von drei Proben, die bei 1600 oe einer Kriechverformung unterworfen
2wurden. Die angewandten Spannungen waren 95, 190 und 286 kp/cm •

Vor dem Kriechversuch wurden die Proben mlei Stunden bei 16000e

ausgeheizt (nachgesintert). Wie man sieht, steigt der Verformungs ..

anteil im Bereich des Übergangskriechens mit der angelegten Spannung

nur schwach an. Einen tieferen Einblick in das Verbalten bekommt

man, wenn man die Kriechkurven von zwei Proben mit unterschiedlioher

thermischer Vorbehandlung vergleicht. In Abb. 14 sind Kriechkurven,

die bei einer Temperatur von 1600 oe und einer Spannung von 237 kP/cm2

aufgenommen wurden, dargestellt. Die Probe B 20 wurde vor dem Kriech..

versuch bei 1600 oe zwei Stunden gesintert, während die Probe B 15

bei 1800 oe 48 Stunden und bei 1600 oe 12 Stunden nachgesintert

wurde. Man sieht deutlich" daß die Verformung im Bereich des Uber­

gangskriechens bei der letzteren Probe um etwa eine Größenordnung

kleiner ist. Es liegt hier also ein extrem starker Einfluß der Sin­

terbedingungen vor.

Es ist zu Überlegen, ob man diese Erscheinung nioht zur eharakteri­

sierung des Sinterzustandes einer Brennstofftablette bei der Brenn..

stabspezifikation heranziehen sollte. Aus den Messungen bezUglich

des Übergangskriechens bei niederen Spannungen geht eindeutig her­

vor, daß das mechanische Verhalten der Tabletten extrem stark von

den Herstellungsbedingungen abhängt. Es eröffnet sich somit eine

relativ schnelle Methode zur Überprüfung des Sinterzustandes gesin­

terter Tabletten.



.. 17 -

Die folgenden Abb. 15 und 16 geben einen Hinweis auf die Mechanis­

men, die im Bereich des Übergangskriechens wirksam sind. Die Abb. 15
o

zeigt die Krieohkurven einer Probe, die bei 1600 e bei einer Span-

nung von 95,5 kp/cm2 verformt wurde (Nachsinterung 1600 °e~ 2 Stunden).

Nach Abschluß des Kriechversuches wurde die Probe entlasteit, und nach

einer 12-stUndigen Erholungsglühung erneut unter den gleichen Be­

dingungen verformt. Bei diesem zweiten Teilversuch war kein primärer

Kriechbereich beobachtet worden. Bei dieser Probe ist das Übergangs­

kriechen auf Kornwachstum zurückzuführen. Etwas anders liegen die

VerhältniSße in Abb. 16. Bei Probe B 13 wurde nach einer ausgedehnten

Nachsinterung (1800 oe, 48 Stunden; 1600 oe" 12 Stunden) bei 1600 oe

mit einer Spannung von 438 kp/cm2 verformt. Nach dieser ausgedehnten

Nachsinterung war mit Sicherheit kein thermisches Kornwaohstum zu er­

warten. Trotzdem findet man bei dem ersten Teilversuch einen großen

Verformungsanteil im primären Krieohbereioh. Auoh naoh zweimaligem

Entlasten und Erholen ist im dritten Teilversuoh nooh immer ein pri­

märer Kriechbereioh festzustellen. Dieser ist Jetzt ein echter pri­

märer Kriechbereich infolge des Aufbaus eines Versetzungsnetzwerkes.

Der erhöhte Verformungsanteil im ersten Teilversuch ist auf ein span..

nungsinduziertes Kornwachstum zurückzuführen.

Im primären Kriechbereich laufen nach den aufgeführten experimentellen

Ergebnissen folgende Vorgänge ab:

1. Echtes primäres Kriechen zufolge des Aufbaus eines Versetzungs­

netzwerkes (Kurve A3 und A4 in Abb. 12" 3. Teilversuch in Abb. 16).

2. Verzögerung des Kriechens zufolge spannungsiiiduzierten Kornwachs­

tums (Kurve Al und A2 in Abb. 12, Versuoh B 15 in Abb. 14 und

1. Teilversuch in Abb. 16).

3. Verzögerung des Kriechens infolge thermischen Kornwachstums.

Dieser Mechanismus kann Jedoch durch entsprechende Langzeit­

glühungen ausgeschaltet werden (Vergleich der Kurven B und A 1

in Abb. 12, Vergleioh Versuch B 20 und B 15 in Abb. 14).

Die Annahme eines Kornwachstums während des Krieohversuches wurde

bereits in Abb. 9 metallo~aph1schbelegt. Da beim Kriechen von oxi­

dischen Kernbrennstoffen ein Verformungsmechanismus mitwirkt, der



stark von der Korngröße abhängt, hat ein Kornwachstum eine verzögernde

Wirkung auf das K3:'iechen. Daher fUhrt das Kornwachstum während des

K3:'iechens zu Kriechkurven, aus denen eine zeitabhängige K3:'iechgeschwin­

digkeit ermittelt werden kann.

Die hier angegebene Deutung des Übergangskriechens deckt sich nicht

völlig mit der Deutung, die vonAssmann L14J gegeben wurde, obwohl

bei beiden Arbeiten zum Teil Proben der gleichen Fertigungscharge ver­

wendet wurde und auch zum Teil der gleiche Spannungs- und Temperatur­

bereich untersucht wurde. In der zitierten Arbeit wird das Auftreten

eines primären K3:'iechbereiches ausschließlich mit Hilfe der Verset­

zungskinetik erklärt, während in der vorliegenden Arbeit nachgewiesen

wurde, daß bei dem verwendeten Probenmaterial das Kornwachstum der

entscheidende Faktor bei der Ausbildung des Übergangskriechbereiches

ist.

1. 7 Stationäres K3:'iechen

Die Kriechversuche wurden im stationären Kriechbereich mit Hilfe eines

Rechenprogrammes, das auf den unter Punkt 1.3 beschriebenen Grund­

sätzen basiert, ausgewertet.

Um einen ersten Überbliok uoer die anzuwendenden Kriechgesetze und

die Startwerte für die Näherungsreohnung zu bekommen, wurden zuerst

einige graphisohe Versuchsauswertungen durchgeführt L15J. Dabei

wurde in einem mittleren Spannungsbereich gefunden, daß sich die

Spannungsabhängigkeit des Kriechens durch einen exponentiellen

Ansatz gut beschreiben läßt. Dies ist in Abb. 17 in Form einer Ge­

genuoerstellung dargestellt. In der linken Bildhälfte ist für einen

Lastwechselversuch der Logarithmus der Kriechgeschwindigkeit gegen

den Logarithmus der Spannung aufgetragen. Würde im vorliegenden Fall

ein Potenzgesetz für die Spannungsabhängigkeit des Kriechens gUltig

sein, so wäre in dieser Auftragung eine Gerade zu erwarten. Die Meß­

punkte ließen sich aber nur mit zwei Geraden, die den Spannungsexpo­

nenten 1,3 und 2,5 zuzuordnen sind, verbinden. Trägt man jedoch den

Logarithmus der Kriechgeschwindigkeiten des gleichen Experimentes

gegen die Spannung auf, so kann man durch die Meßpunkte recht gut

eine Gerade legen. Dies fUhrt zu einer exponentiellen Abhängigkeit
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der Kriechgeschwindigkeiten von der Spannung. Delmt man jedoch die

Messungen weiter gegen höhere und niedere Spannungen aus, so erkennt

man, daß dieser Ansatz nicht korrekt ist. Es wurde dann zur Auswertung

der Kriechgesetze ein Potenzansatz fUr die Spannungsabhärlgigkeit ange­

nommen. Wertet man die Kriechversuche mit dem Kriechgesetz

aus, so erhält man "mittlere" Spannungsexponenten und Aktivierungs­

energien, die während eines Versuches vorlagen. Setzt man ein Kriech­

gesetz an, das die Summe zweier Potenzgesetze enthält, so findet man

Spannungsexponenten und Aktivierungsenergien, die vom jeweiligen Ver­

such weitgehend unabhängig sind. Ein Beispiel fU!' eine Solche Aus­

wertung der Kriechversuche wurde bereits in Abb. 6 gegeben.

Die folgende Tabelle 3 gibt einige gefundene mittlere Spannungsexpo­

nenten und Aktivierungsenergien wieder L16J. Die Versuche sind

nach fallender Spannung und Temperatur geordnet.

Tabelle 2 Mittlere Aktivierungsenergien und Spannungsexponenten

fU!' Kriechversuche an U02-Pu02

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 fällt auf, daß die Aktivierungsenergie bei stei­

gendem Spannungsexponenten ebenfalls kräftig ansteigt. Man erkennt

hier deutlich den zuerst von Bohaboy et al. L17J angegebenen

Übergang zwischen zwei Kriechmechanismen, von denen eire r bei hohen

und einer bei niederen Spannungen wirksam ist.
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Auf hohe Spannungen und hohe Temperaturen bzw. niedere Spannungen

und niedere Temperaturen extrapoliert erhält man fUr die einzelnen

Kriechversuohe die folgenden Spannungsexponenten und Aktivierungs­

energien:

Tabelle 4 Gegen niedere (Index 1) und hohe (Index 2) Spannungen

extrapolierte Werte von Aktivierungsenergie und Spannungs­

exponent

nl Ql (kcal/mol)
~ Q2 (kcal/mol)

0,87 112,9 4,35 182.. 1
0,96 111,9 4.. 80 166.. 3
0,85 115,9 4.. 47 177,1
0,87 117,4 4,54 175,2
0,86 120,6 4,53 174,5
0,85 121,1 4,34 182.. 4
0,84 117,9 4,54 174,9

------------------------------ ----------------- -------------------
Mittelwerte

-;~87---r--------~~7----------I--------4~54-----I-----~76-----------

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

zu einer Aktivierungsenergie von etwa 175 kcal gehören und Spannungs­

exponenten von etwas weniger als 1, die zu einer Aktivierungsener­

gie von etwa 117 kcal gehören. Die Tatsache, daß Spannungsexponenten

gefunden wurden, die kleiner als 1 sind, deutet darauf hin, daß

während der Versuche noch immer Kornwachstum stattgefunden hat, wo ­

durch die Kriechgeschwindigkeit laufend vermindert wurde. Das heißt

also, daß in dem vorliegenden Probenmaterial trotz langer Nachsin­

terung nach Ende des offensichtlichen Ubergangskriechbereiches das

Kornwachstum noch immer nicht abgeschlossen war. Diese Deutung setzt

voraus, daß der Kriechmechanismus mit dem Spannungsexponenten 1 korn­

größenabhängig ist. Tatsächlich enthalten auch alle Kriechgesetze mit

dem Spannungsexponenten 1 eine deutlich ausgeprägte Korngrößenabhän.

gigkeit. Einen zu kleinen Spannungsexponenten wie in diesem Fall wird

man, bei Vorliegen von Kornwachstum, immer dann finden" wenn man den

Spannungsexponenten nicht mit Hilfe von Lastwechselexperimenten,
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sondern über die Querschnittsveränderung und der damit verbundenen

Spannungsänderung bei konstanter Last bestimmt. Aus diesem Grunde

wurde der Spannungsexponent für den Bereich der kleinen Spannungen

mit 1 angenommen. Bei einer Mittelung über die an allen VeJl'Suchen

gefundenen Spannungsexponenten und Aktivierungsenergien erl1.ält man

die folgende Kriechformel:
117 000 ± 6000

• 1 RT
E = A es • e

In dieser Formel wurde für den ersten Term aus den oben erwähnten

Gründen der Spannungsexponent 1 angenommen.

Die in der obigen Formel angegebenen Werte für die Aktivierungs­

energie bei einem OjMe-Verhältnis von 1,98 stimmen recht gut mit dem

von Routbort ~18-7 in einer neueren Arbeit angegebenem Wert von

170 kcal/mol bei OlMe = 1,985 u'berein. Stellt man die nicht unbe­

trächtlichen Fehlerquellen bei der Bestimmung des OjMe-Verhältnisses

in Rechnung, so kann man hier von einer völligen Ubereinstimmung

sprechen. Ähnlich gut vergleichbar sind a.uch die Aktivierungsener­

gien in dem esl_Term des Kriechgesetzes, in dem Routbort für OjMe =

1,985 etwa 130 kcal/mol findet. In Abb. 40 des KaP. 3 dieser Arbeit

ist die Aktivierungsenergie des Kriechens, wie sie von verschiedenen

Autoren gefunden wurde, gra.phisch in Abhängigkeit von der Stöchio­

metrie dargestellt.

2. Erholungsversuche an abgeschrecktem und bestrahltem Urandioxid

Erholungsmessungen geben einen Einblick in die Wanderungsvorgänge im

Gitter L-19~. Zum Verständnis von Diffusionsvorgängen ist es wesentlich,

diese Daten über die Wanderung einzelner Gitterbausteine zur Verfilgung zu

haben. Der Besitz solcher Daten Uber Erholungsvorgänge im Gitter wird zur

Notwendigkeit, wenn wir - wie beim Urandioxid - sehr komplizierte Ab­

hängigkeiten der Diffusionskoeffizienten von der Stöchiometrie, also vom

Sauerstoffgehalt des Gitters haben. Die Zusammensetzung des Urandioxides
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kann bei hohen Temperaturen abhängig von der Sauerstoffaktivität

der umgebenden Gasatmosphäre zwischen UO
ll6

~20-7 und U0
2127

~21-7

variieren. Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit den Wanderungs-

vorgängen1 die sich im Gitter des Urandioxides mit nahezu stöchiometri­

scher Zusammensetzung l oder leicht unter- bzw. Uberstöchiometrischer Zu­

sammensetzungl abspielen.

2.1 EXEerimentelle Durchführung der Versuche

Für die Versuche wurden Urandioxid-Proben mit einem Durchmesser von

5 mm und einer Dicke zwischen 1 mm und 3 mm verwendet. Es wurden

dünne scheibenförmige Proben gewählt, um einen möglichst geringen

elektrischen Widerstand im Bereiche der Raumtemperatur (ca. 20 kOhm)

und um einen möglichst kleinen Weg für die Wärmeleitung beim Ab­

schrecken zu haben. Bei einer Dicke von weniger als 1 mm hatten die

Proben keine ausreichend mechanische Stabilität mehr. Als Proben­

material wurden Einkristalle und gesinterte Tabletten verwendet.

Von der Herstellung der Gitterfehler her wurden 'zwei Gruppen von

Proben untersucht:

Abgeschreckte Urandioxid-Proben

Bestrahlte Proben aus u-238 02.

Abgeschreckt wurden die Proben in einem Diffusionspumpenöl oder im

Heliumstrom. Das Abschrecken in Öl hat den Nachteil, daß die Proben

wegen des Leidenfrost-Phänomens nur ungleichmäßig abgeschreckt werden.

Diesen Nachteil vermeidet das Abschrecken in strömendem Helium. Vor

dem Abschrecken wurden die Proben je nach der gewUnschten Stöchio­

metrie in einem getrockneten He-B2-Gemisch für unterstöchiometrische

Proben, in einem He-H2-H20-Gemisch UVH20 "" 1/10) für stöchiome­

trische Proben sowie in CO/C02-Gas verschiedener Zusammensetzung

für Proben verschiedener Überstöchiometrie geglüht. Um sicherzu­

stellen, daß sich die Proben in einem thermodynamischen Gleichge­

wichtszustand befanden, wurde die Glühbehandlung auf bis zu 30

Stunden ausgedehnt.

Die Abb. 18 zeigt eine fotografische Aufnahme des Glühofens mit der

Abschreckeinrichtung. Die Abschreckung im Heliumstrom ist so effektiv,

daß selbst der wasserhärtende Stahll Werkstoff-NI'. 1.2210, einwandfrei
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durchgehärtet wird. Beim Abschrecken von 850 oe wurde bei Abschrecken

im Wasser eine Härte von 66 HRc und beim Abschrecken in der beschrie­

benen Einrichtung eine Härte von 63,5 HRc gemessen. Im Rahmen der uoli­

chen Streubreite der Härte, die für diesen Stahl angegeben wird (60 ­

65 HRc),ist die Übereinstimmung als gut zu bewerten.

Zur Bestrahlung wurden gesinterte Urandioxid-Proben verwendet, die

aus einem Ausgangspulver angefertigt waren, bei dem der U-235-Anteil

auf 0,03 'f. vermindert war. Die Bestrahlung wurde unter einer eadmium­

Abschirmung durchgeführt. Diese Maßnahmen hatten zur Folge, daß in

diesen Proben vorwiegend Streuprozesse zwischen den Ionen und den

Neutronen und nur wenig Spaltungen stattfanden. Nach den Resultaten,

die mit dem nuklearen Rechenprogramm WIMS erhalten wurden, ereignen

sich während der Bestrahlung bei einem schnellen Neutronenfluß von

1013 Neutronen/cm2sec die folgenden Phänomene:

2,5 • 109 Streuungen/cm3sec mit Neutronen E > 0,1 MeV

1,2 • 106 Absorptionen/cm3sec im U-235

8,5 • 105 Spaltungen/cm3sec im U-235

1,03· 109 Absorptionen/cm3sec im U-2:;8

9,3 • 107 schnelle Spaltungen/cm3sec im U-2:;8

Pu-239U-238 + n~ U-239

Wie wir aus dieser Aufstellung ersehen, können wir die Wechselwir­

~en der Neutronen mit U-235 vernachlässigen. Nimmt man fUr die

Verlagerungsenergie zur Bildung eines stabilen Frenkelpaares 50 eV

an, so erhält man etwa 100 Frenkelpaare je Streuereignis im U02,

wenn man eine mittlere Energie der schnellen Neutronen VON etwa

1,5 MeV annimmt. Nach Blank L22J erhält man je Spaltung ebenfalls

etwa 100 stabile Frenkelpaare. Die Absorption der schnellen Neu­

tronen führt zur folgenden Reaktionskette:

ß- 1,2 MeV
-----------~~ Np-239
23,5 min 2,3 d

Das Pu-239 ist ein a-8trahler mit 2,4 • 104 Jahren Halbwertszeit.

Da die beiden oben angegebenen ß-Zerfälle während der Bestrahlung

bzw. der Abklingzeit nahezu quantitativ ablaufen, muß auoh die

Gitterschädigung dieser ß-8trahlung in Betracht gezogen werden. Wegen

der geringen Masse der Elektronen erhält man jedoch nur maximal ein

Frenkelpaar je ß~eilchen, so daß der Einfluß auf die Gesamtschädigung

des Gitters vernachlässigbar ist. (Nicht vernachlässigbar hingegen
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sind die Strahlenschutzprobleme, die sich aus der Anwesenheit von

Np-239 fUr den Experimentator ergeben.) Während einer Sekunde Be­

strahlungszeit bilden sich daher je Kubikzentimeter etwa

2,5 • 1011 Frenkelpaare zufolge elastischer. Wechsel­

wirkungen mit Neutronen und

9,3 • 109 Frenkelpaare zufolge von Wechselwirkungen

mit Spaltprodukten.

Wie wir sehen, wird bei den vorliegenden Experimenten nur ein geringer

Teil der Fehlstellen durch S.paltungen erzeugt.

Während der Bestrahlung wurde die Probe mit Köhlensäureschnee gekühlt.

Die Temperatur der Probe während der Bestrahlung war selbst unter

Annahme sehr ungUnstiger Wärmeubergangsverhältnisse kleiner als

50 oe. Es ist daher möglich, die gefundenen Effekte mit den Erschei­

nungen, wie sie bei abgeschreckten Proben auftreten, direkt zu ver-
16gleichen. Die Bestrahlung wurde bis zu einer Dosis von etwa 1,7·10

n/cm2 (schneller Fluß E )0,1 MeV) durchgeführt.

Die ErholungsglUhungen wurden in einem Ofen unter getrockneter He-~­

Atmosphäre durchgeführt. Das Aufheizen des Ofens erfolgte mit einem

programmgesteuerten Temperaturregler, der eine Aufheizung mit kon­

stanter Aufheizgeschwindigkeit sicherstellte. Für die Aufheizung

wurden Geschwindigkeiten zwischen 0,5 0 Imin und 5 0 Imin gewählt. Der

Vorgang der Erholung wurde durch eine kontinuierliche Messung des

elektrischen Widerstandes der Probe registriert. Bei der Messung des

elektrischen Widerstandes der Probe wurden eine Konstant-Strornquelle

benützt. Das hat den Vorteil, daß bei einer Verminderung des elek­

trischen Widerstandes der Probe um mehrere Größenordnungen im Tempe-
o 0raturbereich zwischen 20 C und 1000 C keine großen elektrischen

Leistungen in der Probe freigesetzt werden. Das gewählte Meßverfah­

ren gibt keine Absolutwerte der elektrischen Leitfähigkeit der Probe,

wohl aber ausgezeichnete Relativwerte. Die Abb. 19 zeigt das Prinzip­

schaltbild der Anlage. Das Thermoelement, das die Temperatur

der Probe mißt, befindet sich etwa 1 mm unter der Probenmitte.

Zur Messung der Thermospannung und des Spannungsabfalles an der Probe

wurde ein Digitalvoltmeter mit einem Eingangswiderstand von etwa
1010 Ohm und einer Empfindlichkeit von 1 ~V verwendet. Die vom Digi-

talvoltmeter gemessenen Daten wurden parallel mit einer Fernschreib­

maschine und einem Lochstreifenstanzer registriert, so daß direkt
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nach Abschluß des Versuches die Meßdaten in einer RechBer-compatiblen

Form vorlagen.

Ein großes Problem war die Kontaktierung der U02-Proben. Es mußte fUr

die Kontakte eine Materialkombination gefunden werden, die

oeinen einwandfreien Kontakt bis 1000 C herstellt,

mit dem Urandioxid verschiedener Stöchiometrie in diesem Tempe­

raturbereich thermodynamisch stabil ist.

Die Ublicherweise empfohlene Kontaktierung über eine Bedampfung mit

Chrom, Platin oder Kohlenstoff war nicht zielfUhrend. Als optimale

Materialkombination ergaben sich Zuleitungsdrähte aus Platin und

Kontaktkörper aus Graphit, wobei der Kontakt zur Probe mit einer

eutektischen Indium-Gallium-Legierung hergestellt wird. Eine solche

Indium-Gallium-Legierung hat die folgenden wesentlichen 'Eigenschaften:

thermodynamisch stabil gegen U02 und Wasserstoff,
oSchmelzpunkt ca. 15 C,

sehr gute Benetzung des U02,

ausreichende 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 gleioh­

mäßiges Temperaturfeld zu erhalten. Die gesamte Anlage, die fUr diese

Erholungsmessungen verwendet wurde, ist schließlich in Abb. 21 dar­

gestellt.

2.2 EXEerimentelle Ergebnisse an stöchiometrischem und unterstöchiome­

trischem Urandioxid

2.2.1 ~e~~~~~~~~~~_~~e~

In Abb. 22 ist der Verlauf des Logarithmus der elektrischen Leit­

fähigkeit (in willkUrlichen Einheiten) von drei Einkristallen, die
ovon 700, 600 bzw. 500 C abgeschreckt wurden, gegen die inverse ab-

solute Temperatur aufgetragen. Der besseren Übersicht halber wurden

die drei Kurven übereinander und nicht nach ihrer absoluten elektri­

sahen Leitfähigkeit gezeichnet.
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Betraohten wir zunäohst den Verlauf der elektrisohen Leitfähigkeit
obei der Probel die von 700 C abgesohreokt wurde. Hier sehen wir zu-

näohst ein monotones Ansteigen der elektrisohen Leitfähigkeit mit der

Temperatur. Bei einer Temperatur von etwa 4400c erfolgt eine rapide

Abnahme der elektrisohen Leitfähigkeit l die dann wieder in einen

monotonen Anstieg der Leitfähigkeit mit der Temperatur Ubergeht. Beim

AbkUhlen der Proben finden wir bei dieser Temperatur keine Anomalie,

das heißt, hier liegt eine Erholungsstufe vor. Betraohten wir die
oErholungskurven den von 600 bzw. 500 C abgesohreckten Einkristalle,

so sehen wir primär eine Verminderung des Erholungseffektes in dieser

Stufe. Dies war auoh aufgrund der niedrigeren Absohreoktemperatur zu

erwarten. Bei diesen beiden Erholungskurven tritt jedoch ein neuer

Effekt auf. Kurz vor dem Abfall der elektrischen Leitfähigkeit tritt

eine leichte Erhöhung derselben auf.

Diese Gesetzmäßigkeit, daß ein geringer Abfall der Leitfähigkeit mit

einer kurz vorher stattfindenden Erhöhung der Leitfähigkeit verbunden

ist l bzw. daß bei einem starken Abfall der elektrisohen Leitfähigkeit

die vorher stattfindende Erhöhung ausbleibt l ist nioht nur auf den Fall

besohränkt I daß bei weitgehend konstanter Stöchiometrie der Probe die

Abschrecktemperatur verändert wird. Wie die Abb.23 zeigt l findet man

diese Erscheinung auch l wenn man bei konstanter Temperatur die Stöchio­

metrie der Probe verändert. In diesem Bild sind die Erholungskurven

von Je einer stöchiometrischen und einer leicht unterstöohiometrischen

Probe dargestellt. Man sieht deutliohl daß der Erholungseffekt in dieser

Stufe bei der weitgehend stöchiometrischen Probe um vieles größer ist

als der bei der leicht unterstöohiometrischen Probe. Wir sehen weiterl
daß bei der unterstöohiometrischen Probe der oben beschriebene Effekt

der Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit vor ihrem rapiden Abfall

zu beobachten ist. Diesem Bild kann noch eine zusätzliohe l sehr wesent­

liche Information Uber die Temperaturabhängigkeit der elektrischen

Leitfähigkeit im abgeschreokten Zustand entnommen werden. Bei der

stöohiometrischen Probe ist die Temperaturabhängigkeit der elektri­

schen Leitfähigkeit im abgeschreckten und erholten Zustand gleich.

Bei der unterstöchiometrischen Probe finden wir im abgeschreckten

Zustand eine deutlioh stärkere Temperaturabhängigkeit der elektrischen

Leitfähigkeit als im erholten Zustand.
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Die Erholungsversuche haben gezeigt, daß zwischen dem Verhalten von

Einkristallen (Abb. 22) und dem Verhalten von gesintertem Material

(mit einer Dichte von 90 bis 95 'f. der theoretischen Dichte, Abb. 23)

kein Unterschied zu finden ist.Nachdem dieser Sachverhalt sicherge­

stellt war, wurden alle weiteren Erholungsversuche an gesintertem

Material durchgeführt.

Erhobt man die Abschrecktemperatur auf 1600 oe und führt die G1ühung

in einem extrem trockenen He-~-Gasgemischdurch, so kann man deut­

lich unterstöchiometrische Proben abschreoken. Die untere Phasen­

grenze liegt bei 1600 oe bei einem 0/Me-Verhä1tnis von 1,95. Das

~0/~-Verhä1tnis, das im Gasstrom herrschen muß" um das Urandioxid

so weit zu reduzieren, ist etwa 2'10-7 • Bei unseren Abschreckver­

suchen wurde nur ein 0/Me-Verhä1tnis von etwa 1,,96 erreicht. Die

Abb.24 zeigt den Verlauf der elektrischen Leitfähigkeit bei der

Erholung einer solchen Probe. Man sieht die Erholungsstufen bei etwa

400 oe nur sehr schwach ausgeprägt. DafUr tritt eine neue kräftige
o 0Erholungsstufe im Temperaturbereich von 700 e bis 800 e hinzu.

Diese Erholungsstufe hat das gleiche charakteristische Aussehen wie

die Erholungsstufe im Bereich von 4oo°e.

2.2.2 Bestrahlte Proben-----------------
Untersucht man das Erholungsverhalten bestrahlter stöchiometrischer

Urandioxid-Binterkörper, so findet man nahezu dieselben Erscheinungen

wie bei den abgeschreckten Proben gleicher Stöchiometrie. Bei den be­

strahlten Proben spielt die Bestrahlungsdauer eine ähnliche Rolle wie

die Temperatur bei den abgeschreckten Proben. Die Abb.25 zeigt eine

Gegenuöerste11ung der Erholungskurven von einer Probe" die bis zu

einer Dosis von 1,4 • 1015 schnellen Neutronen bestrahlt wurde" zu

einer Probe" die bis zu einer Dosis von 1,,1 • 1016 schneller. Neu­

tronen unter den gleichen Bedingungen bestrahlt wurde. Hier sieht

man bei der mit einer geringeren Dosis bestrahlten Probe eine deut­

liche Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit vor deren Abfall. Bei

der länger bestrahlten Probe ist dieser Effekt nicht mehr so deut­

lich ausgeprägt.

Erhöht man nun die Erholungstemperaturen" so findet man bei den be­

strahlten Proben noch weitere Erholungsstufen" die man bei den abge­

schreckten stöchiometrischen Proben nicht findet. Wie in Abb. 26
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zu sehen ist, findet man bei einer Aufheizgeschwindigkeit von 2 o/min

im Bereich von 600 oe eine Erholungsstufe, die an einer Verminderung

der elektrischen Leitfähigkeit zu erkennen ist. Anschließend daran,

im Temperaturbereich zwischen 700 oe und 800 oe, ist eine weitere Er...

holungsstufe zu finden. Diese Stufe hat den gleichen charakteristi­

schen Aufbau wie die im Temperaturbereich um 400 oe gefundene Stufe.

Der Ausheilprozeß beginnt auch in dieser Stufe mit einer langsamen

Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit. In einem zweiten Teil dieser

Stufe sinkt die elektrische Leitfähigkeit dann wieder rasch ab. Diese

Erholungsstufe ist nach Lage und Aussehen identisch mit der, die im

gleichen Temperaturbereich im unterstöchiometrischen Urandioxid ge­

funden w.urde.

2.2.3 Beschreibung der elektrischen Leitfähigkeit im abgeschreckten bzw.------------------------------------------------------------------
bestrahlten und erholten Zustand

Die elektrische Leitfähigkeit d läßt sich allgemein durch den Aus­

druck

in dem n die Ladungsträgerzahl, ~ die Beweglichkeit und e die Ele­

mentarladung ist, beschreiben.

Urandioxid ist ein Polaronenleiter 1:23, 24, 25J. In Übereinstimmung

mit der Theorie 1:26, 27Jwurde bei Urandioxid für die Temperaturab­

hängigkeit der Beweglichkeit eine Proportionalität mit T-3/ 2 gefun­

den L23, 24J. Dieses Gesetz wurde bei Messungen an erholten Proben

verifiziert.

Die elektrische Leitfähigkeit erholter Proben läßt sich durch die

Formel

d == A· *.e-Q/RTrr3/2
(6)

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

energie und T die absolute Temperatur. Für die Aktivierungsenergie

wurden Werte zwischen 4,5 und 5 kcal/mol gefunden. Diese werte gelten

für stöchiometrisches Material. Von Devreese et al.1:23J wurden für

leicht überstöchiometrische Einkristalle Aktivierungsenergien zwischen
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4 und 7,8 kcal/mol mit einem Mittelwert von 5,8 kcal/mol angegeben.

Wie man sieht, sind die Werte, die für die Aktivierungsenergie der

elektrischen Leitfähigkeit erholter Proben gemessen wurden, im Rahmen

der in der Literatur angegebenen Werte.

Wie wir gesehen haben, ist die Temperaturabhängigkeit der elektrischen

Leitfähigkeit abgeschreckter oder bestrahlter Proben manchmal größer

als die von erholten Proben. Offenbar kommt hier zur Beweglichkeit noch

ein Anteil, der mit steigender Temperatur abnimmt. Es nimmt die Streu­

ung der ladungsträger beim Stromtransport mit steigender Temperatur

stark ab. Das ist ein Hinweis auf geladene Streuzentren, da die Streu­

ung an ungeladenen Störstellen unabhängig von der Temperatur ist ~27-7.

Für die Beweglichkeit zufolge der Streuung an geladenen Streuzentren

gilt die Proportionalität ~27-7

wobei N die Anzahl der geladenen Streuzentren ist. Setzt man nun für

die Beweglichkeit in abgeschreaktem bzw. bestrahltem Urandioxid nähe..

rungsweise nach der Mathissen-Regel ~27-7

1 1-=_........-
j.l.ges j.l.Gitter

+
1

~törstellen
= 0: •

so erhält man eine brauchbare Formel für die Beweglichkeit der la­

dungsträger.

Diese Gesetzmäßigkeit für die Temperaturabhängigkeit der Beweglich-

keit is t bei abgeschreckten und bestrahlten Proben .. zumindest im

Bereich nicht zu hoher Fehlstellenkonzentrationen - sehr gut erfüllt.

Da sich durch das Einbringen von Störstellen noch zusätzlich die Anzahl

der ladungsträger erhobt, erhalten wir für die Temperaturabhängigkeit

der elektrischen Leitfähigkeit vor der Erholung

3/2
d = A • (1 + n) e- Q;kT • ~~T__

(T3 + 0:)

(7)

Die Größen A und Q werden aus dem Temperaturverlauf der elektrischen

Leitfähigkeit der erholten Probe, die Größen 0: und n aus dem Leit­

fähigkeitsverlauf der gestörten Probe ermittelt. Die zusätzliche

Ladungsträgerkonzentration n kann bis zu 0,6 betragen.
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Die Abb. 27 zeigt den Verlauf der elektrisohen Leitfähigkeit bei

einem Erholungsversuohe. Dabei sind zu den Leitfähigkeitskurven, die

beim Aufheizen bzw. AbkUhlen gemessen wurden, die Formeln eingetragen,

naoh denen die Streuung bereohnet wurde. Die Auswertung dieses Ver­

suches mit der Formel (6) bzw. (7) naoh der Methode der kleinsten

Quadrate ergab die in der folgenden rabelle 5 zusammengestellten

Werte.

Tabelle ;>

A n Q a

Aufheizen 3,16 • 106
0,0987 4,86 kcal/mol 1,96 • 107

AbkUhlen 3,16 • 106 - 4,86 kcal/mol -
Die gute Anpassung der experimentellen Werte mit Hilfe der oben be­

rechneten Konstanten zeigt die Abb. 28.

Der Vollständigkeit halber hätte man hier noch die Streuung der la­

dungsträger an ungeladenen Streuzentren berUcksichtigen mUssen. Dieser

Streuprozeß ist temperaturabhängig und hat nur bei sehr tiefen Tempe­

raturen Einfluß auf die elektrische Leitfähigkeit {"27J. Aus diesem

Grunde wurde dieser Streuanteil in den Rechnungen vernachlässigt.

Bei den stöchiometrischen Proben Jedoch, die von hoher Temperatur

abgesOhreckt wurden, also die erste Teilreaktion nicht zeigen, wurde

nur ein verschwindender Beitrag der Streuung an geladenen Fehlstellen

gefunden.

In Abb. 25 fällt auf, daß die Temperaturabhängigkeit der elektrisohen

Leitfähigkeit bei der bis zu einer hbneren Dosis bestrahlten Probe

deutlich größer ist als bei der weniger bestrahlten Probe. Dies 1st

auf die erhbnte Streuung der Ladungsträger an den bei der Bestrahlung

erzeugten geladenen Fehlstellen im Uranteilgitter zurUckzufUhren. Das

Ausheilen von Gitterfehlern im Uranteilgitter erfolgt erst bei wesent­

lich höheren Temperaturen.

Die Abb. 28 zeigt den Vergleich zwischen den gemessenen Leitfähigkeits­

werten und der Theorie. Betrachtet man in diesem Bild den Erholungsvor-
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gang, so sieht man zuerst ein Ansteigen der elektrischen Leitfähigkeit

relativ zu der nach Gleichung (7) berechneten Kurve. Anschließend sinkt

die elektrische Leitfähigkel. t rapide ab, um schließlich in die nach

Gleichung (6) berechnete Kurve einzumünden. Die Erhebung der elektri­

schen Leitfähigkeit im ersten Teil der Erholungsstufe kann auf zwei

verschiedene Arten gedeutet werden:

Erhebung der zahl der Ladungsträger,

Verminderung der zahl der geladenen Streuzentren.

Da kein Prozeß vorstellbar ist, bei dem sich die Zahl der ladungs-

träger so drastisch erheben sollte, wurde zunächst als Arbeits-

hypothese - angenommen, daß im ersten Teil dieser Erholungsstufe

eine Verminderung der zahl der geladenen Streuzentren stattfindet,

ohne daß sich zunächst die zahl der Ladungsträger ändert. Für den

zweiten Vorgang, der anschließend bei etwas heberen Temperaturen in

dieser Erholungsstufe stattfindet, wird eine Verminderung der zahl

der Gitterfehlstellen und damit gekoppelt eine Verminderung der

Ladungsträger auf die im thermischen Gleichgewicht zu erwartende

Konzentration angenommen.

Wenn man diese Erholungsversuche mit verschiedenen Aufheizgescbwin­

digkeiten durchführt, so kann man sehr einfach die Aktivier~s­

energie des Erholungsvorganges nach der Methode von Sizmann L28J
berechnen. Diese Methode, die nur die Kenntnis der Temperaturen der

maximalen Reaktionsgeschwindigkeit bei mindestens zwei Aufheizraten

voraussetzt, hat den Nachteil, daß uber den Reaktionsmechanismus

selbst nichts bekannt sein muß. Nach dieser Methode errechnet sich

die Aktivierungsenergie einer Reaktion unter der Voraussetzung

Q» 2 RI' aus

• Ln

In dieser Formel sind Q die Aktivierungsenergie in cal/mol, Tl bzw.

T2 die zu den Aufheizgeschwindigkeiten 1.71 und V'2 gehörenden Tempe­

raturen der maximalen Reaktionsgeschwindigkeit.

Berechnet man unter diesen Annahmen die Aktivierungsenergie der

beiden hierstattfindendenProzesse, so erhält man die in Tabelle 6

zusammengestellten Werte.
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Tabelle 6

Q (kcal/mol)

Erste Teilreaktion 33
Zweite Teilreaktion (40)

Die fUr die zweite Teilreaktion gefundene Aktivierungsenergie ist

noch unsicher, da bei dieser Temperatur infolge von Volumenände­

rungen in der Probe Risse entstehen können, die die Leitfähigkeits­

kurven während der Reaktion in undefinierter Weise beeinflussen.

Analog die gleichen Betrachtungen lassen Sich auch fUr die zwei­

teilige Erholungsstufe anstellen, die im Temperaturbereich zwischen
o 0

700 C und 800 C gefunden wurde. Auch hier haben wir einen Ans tieg

und dann einen Abfall der elektrischen Leifähigkeit. Aufgrund des

vorher geftfurten Nachweises kann man fUr diese Erholungsstufe die

Annahme maohen, daß im ersten Teil der Erholungsstufe die zahl der

geladenen Streuzentren und im zweiten Teil die zahl der Ladungs­

träger vermindert wird. Anders ist der Charakter der bei einer
o .

Temperatur von ewa 600 C ablaufenden Erholungsstufe, die bei be-

strahlten Proben gefunden wurde. In dieser Stufe erfolgt lediglich

eine Verminderung der elektrischen Leitfähigkeit. Hier kann man

wohl einen einfachen Prozeß, bei dem die zahl der Ladungsträger

vermindert wird, annehmen. FUr diese Erholungsstufe wurde eine

Aktivierungsenergie von 55 ±. 8 kcal/mol gefunden. Die Aktivierungs­

energie der folgenden Stufe war nioht eindeutig bestimmbar, da in

diesem Temperaturbereioh die Streuung der Meßw'erte zu groß war.

Diese starke Streuung der Meßw'erte ist vor allem durch das Vorhan­

densein von Mikrorissen zu erklären die in den Erholungsstufen, die

mit einer Volumenänderung der Proben verbunden sind, zu unsicheren

Meßergebnissen fUhren.

2.3 Experimentelle Ergebnisse an Uberstöchiometrischem Urandioxid

2.3.1 Abgeschreokte Proben
--------------------
Die Abb. 29 zeigt eine Darstellung der ln<1-

l /r-Kurve fUr eine von

700 °c abgesohreckte Uberstöchiometrische Probe (U02+x )' Der Stö­

chiometriefehler x war bei dieser Probe ewa 0,02. Man sieht
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bei etwa. 400 oe die bereits belamnte ErhollIDgSstufea der eine weitere

wesentlich kräftigere folgt. Im Tamperaturbereioh zwisohen 150 oe

und etwa 300 oe finden wir zusätzlioh eine weitere Erholungsstufea

die bei genauer Betraohtung in drei Teilstufen zerlegt werden kann.

Die Abb. 30 zeigt eine Vergrößerung dieses Abschnittes der Erholungs­

kurve. In diesem Bild ist zusätzlich noch die Ableitung d(lnd)/d(li!')

eingezeiohnet. Das Auftreten von drei Erholungsstufen kanmt in diesem

so definierten differentiellen Erholungsspektrum besonders deutlioh

zum Ausdruok. In Abb. 31 sind Erholungskurven von drei Proben mit

unterschiedlichem SauerstoffUberschuß eingezeichnet. Man siehta daß

mit steigendem SauerstoffUberschuß der Probe der Erholungseffekt in

dieser Stufe zunimmt. Gleichzeitig erkennt man aucha daß mit steigen­

dem SauerstoffUberschuß die Trenn\IDg der drei einzelnen Erholungs­

stufen schlechter wird. Von dieser schlechter werdenden Auflösung

ist besonders die sehr schwache erste Stufe betroffen. Unabhängig

von der Größe des SauerstoffUbe11Schusses gilta daß der größte Erho­

lungseffekt in der zweiten Teilreaktion zu finden ista während die

erste Teilreaktion die mit dem geringsten Erholungseffekt ist. Die
o

MaX1ma. dieser drei Teilreaktionen liegen bei den Temperaturen 223 e a
o 0 o/, )188 e, 156 C (bei einer linearen Aufheizgeschwindigkeit von 1 Imin.

Aus dem vergleich der Lage dieser Erholungsmax1ma. bei verschiedenen

Aufheizgeschwindigkeiten .kann man die Aktivierungsenergie der einzel­

nen Erholungsprozesse abschätzen. Die Tabelle 7 gibt eine Zusammen­

fassung dieser gefundenen Werte.

Tabelle 7

Erholungstemperatur ( oe ) 223 188 156

Aktivierungsenergie (kcal/mol) 23+) 21,7±.2 20+)

+) diese Werte sind unsicher
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oDie Erholungsstufe, die im Bereich von 400 C gefunden wurde, folgt den

gleichen phänomenologischen Gesetzen wie bei den stöchiometrischen und

unterstöchiometrischen Proben. Der Anteil der Erholung, der in dieser

Stufe stattfindet, nimmt mit steigendem SauerstoffUberschuß ab. Bei

einem SauerstoffUberschuß von etwa 0,05 verschwindet diese Erholungs­

stufe ganz. Die Abb. 32 zeigt einen Ausschnitt aus dem lnO' ... l/T-Diagramm,

das den Temperaturbereich zwischen 350 und 7000C umfaßt. Zusätzlich ist

in dieses Bild noch das differentielle Erholungsspektrum eingezeichnet.

Man sieht, daß auch hier vor dem Absinken der elektrischen Leitfähig­

keit eine leichte Erhöhung derselben eintritt. Besonders deutlich kommt

dies im differentiellen Erholungsspektrum zum Ausdruck, in dem sich

dieser Ordnungsvorgang durch ein Minimum auszeichnet.

oDie folgende Erholungsstufe hat ein Maximum bei etwa 600 C. Der Erholungs-

anteil in dieser Stufe nimmt mit steigendem SauerstoffUberschuß zu. Bei

sehr hohem SauerstoffUberschuß (x> 0,1) ist diese Erholungsstufe jedoch

nicht sehr deutlich ausgeprägt. FUr diese Erholungsstufe wurde eine Akti­

vierungs energie von 75 i 10 kcal gefunden.

Die Abb. 33 zeigt die Erholungskurve einer Uberstöchiometrischen Probe,

die einer schnellen Fluenz von 2,8'1015 Neutronen ausgesetzt war. Der

Stöchiometriefehler x war etwa 10-3• Der SauerstoffUberschuß war so

klein, daß der Uberschüssige Sauerstoff bei Raumtemperatur nooh in

Lösung war. In Abb. 33 sieht man neben der charakteristischen 400oc...
Erholungsstufe .eine weitere bei 240°c. Diese Stufe liegt bei einer

deutlich höheren Temperatur als die drei Erholungsstufen, die bei den

abgeschreokten Uberstöchiometrischen Proben gefunden wurden.

Die 4000C-Erholungsstufe zeigt-auch bei der geringsten Dosis von
142,8.10 schnellen Neutronen -nicht die erste Teilreaktion, bei der die

Streuung an den geladenen Fehlstellen vermindert wird. Eine ähnliche

geringe Dosisabhängigkeit ist auch bei der 2400 C-Erholungsstufe zu

beobachten. Die Abb. 34 zeigt eine GegenUberstellung der Erholungs­

kurven einer Probe, die eine Minute bei einem schnellen Neutronenfluß

von 4,7'1012 s-l cm-2 bestrahlt wurde, mit einer Probe, die unter den

gleiohen Bedingungen zwanzig Minuten lang bestrahlt wurde. Außer einer

Verschiebung im absoluten Niveau der elektrischen Leitfähigkeit 1st
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zwischen diesen beiden Kurven kein wesentlicher Unterschied zu beo­

bachten.

Es fällt aber deutlich auf, daß auch bei dieser Erholungsstufe vor dem

Abfall der elektrischen Leitfähigkeit eine leichte Erhebung auftritt.

Auch hier wird dies mit einer Verminderung der Ladungsträgerstreuung

zu erklären 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 bis zu einer schnellen Fluenz

von 1,4.1015 cm2 bestrahlt. Der Sauerstoffgehalt dieser Probe war wahr­

scheinlich geringer als bei den in Abb. :;4 gezeigten Proben.Der Sauer­

stoffuberschuß dieser Proben ist so gering, daß er nicht mehr sicher

gemessen werden kann.

Die folgende Tabelle 8 gibt die Lage der beiden Erholungsmaxima, be­

zogen auf eine Aufheizgeschwindigkei t von 101min, und die berechneten

Aktivierungsenergien wieder.

Tabelle 8

Erholungs temperatur (Oe) 200 2:;8

Aktivierungsenergie(kcal/mol) 19,5 24,4

2.4 Zuordnt.l}l$ der Erhol~stufen zu Wande;t'}l!l8svorgänp;en

In diesem Temperaturbereich wurden drei Erholungsstufen gefunden, deren

maximale Reaktionsgeschwindigkeit bei 156, 188 und 22:;oe (bezogen auf

eine Aufheizgeschwindigkeit von 101min) lag. Da diese Erholungsstufen

nur bei Uberstöchiometrischem Urandioxid zu finden sind, wird diesen

Stufen die Ausscheidung des überschüssigen Sauerstoffes als u40
9

zuge­

ordnet. Die erste dieser drei Erholungsstufen wurde bereits von Nagels

und Mitarbeitern l2ri! beschrieben. Diese Autoren ordneten dieser Stufe

ebenfalls die Ausscheidung von U40
9

aus dem überstöchiometrischen Urandioxid
ozu. Diese Messungen wurden bis zu einer Temperatur von 210 e in Stufen

o 0;von 15 e, entspreohend einer Aufheizgeschwindigkeit von 1 min, durch-

geführt. Durch diese etwas unglückliche Konstellation der Aufheizung
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gefunden worden. Die mitgeteilte Aktivierungsenergie von 20,7 kcal/mol

stimmt gut mit den hier angegebenen Werten Uberein. Die Ausscheidung

des U40
9

erfolgt in diesem Temperaturbereich in Form von kohärenten

Teilchen, die eine Größe von etwa 200 bis 250 Rhaben DO, 3lJ.

Als nächstes ist die Frage zu klären,welche Vorgänge in diesen drei

Stufen ablaufen. Dazu ist es notwendig, etwas Uber die Struktur des

U02+ zu wissen. Willis D2, 33, 34, 35JfUhrte eine Reihe von
x 0

Neutronenbeugungsexperimenten bei 800 C an U02+x und U409 durch. Er

fand, daß fU!' Jedes zusätzliche Sauerstoffatom, das in das Gitter einge­

lagert wird, eine oder zwei (diese Aussage ist zufolge der experimentel­

len Streuung unscharf) Sauerstoffleerstellen sowie ebenfalls eine bzw.

zwei zusätzliche Sauerstoffzwischengitteratome gebildet werden. Die

Sauerstoffgitteratome sitzen nun nicht im Zentrum der Elementarzelle,

ß.ondern es s lnd

die UberschUssigen Sauerstoffatome um ca. 1 Rin (llO)-Richtung

aus der Mitte verschoben,

die zusätzlichen Sauerstoffatome, die sich auf ein Zwischengitter­

platz begeben haben, sind um etwa 1 Rin (111) aus der Mitte der

größten GitterlUcke verschoben.

Von den magnetischen Messungen an U02+x ' die Dawson und Roberts L36J
durchgefUhrt haben, ist bekannt, daß bei Vorliegen von SauerstoffUber­

schuß im U02 ein Teil der U4+-Kationen zu u5+ -Kationen oxidiert werden.

Da es zur Kompensation der Ladung, die ein zusätzliches 02--Ion in

das Gitter einbringt, erforderlich ist, daß zwei u4+-Ionen zu U5+-Ionen

oxidiert werden, kann man sich gut vorstellen, daß sowohl das zusätz­

liche Sauerstoffatom, als auch die zwei direkt benachbarten Sauerstoff­

gitteratome aufgrund elektrostatischer Anziehung aus ihrer ursprUng­

lichen Lage gebracht werden. Wir haben also durch das EinfUgen eines

zusätzlichen Sauerstoffatoms eine Relaxation von zwei benachbarten

Sauerstoffatomen, die an Gitterpunkten angeordnet waren. Diese Ver­

hältnisse sind in Abb. 36 dargestellt (212-8truktur). Neben diesem

eben beschriebenen Modell gibt es noch eines, bei dem die Anzahl der

entstehenden GitterlUoken bzw. zusätzlichen Zwischengitteratome gleich

der Anzahl der UberschUssigen Sauerstoffatome ist (222-8truktur).

Dieses Modell k~ aber das thermodynamische Verhalten des U02+x nicht

erklären ~37-7.
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Die Tatsache jedoch, daß bei der Ausscheidung des überschüssigen Sauer­

stoffes aus dem U02-Gitter drei und nicht nur eine Erholungsstufe auf­

treten, weist darauf hin, daß das relativ einfache Modell, das die

0" -Atome durch eine einfache Relaxation erklärt,nicht korrekt sein

kann. Die Tabelle 9 gibt eine Zusammenstellung der von Willis gemesse­

nen Leerstellen sowie der 0'- und O"-Konzentrationen in Abhängigkeit

von der Stöchimetrie.

Ta.belle 9

o/U 2,25 ["34J 2,111:35J

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 Konzentrationsverhältnisse bei U02 ,25 und U02 ,11'

so sehen wir, daß weniger 0' -Atome vorhanden sind, als man es aufgrund

der 212-3truktur erwarten würde. Signifikant ist der Mangel an Leer­

stellen. Nach dem 212-3trukturmodell würde man einen Leerstellenanteil

von 0,5 bzw. 0,22 erwarten. Tatsächlich vorhanden sind jedoch nur

0,23 ± 0,02 bzw. 0,13 ± 0,03 Sauerstoffleerstellen. Auch die zahl der

von Willis gefundenen O"-Atome ist deutlich kleiner als man es aufgrund

des 212-3trukturmodells erwarten würde.

Versucht man, die von Willis angegebenen Fehlstellenkonzentrationen

mit dem 212-Modell zu korrelieren, so können bei U02 ,11

0,065 O'-Atome

0,13 Leerstellen

0,13 O"-Atome

untergebracht werden. Alle weiteren 0' - bzw. 0" -Atome sind nicht mehr

mit einer Leerstelle koordiniert. Es verbleiben also:

0,015

0,03

0' -Atome

0" -Atome

Wir sehen, daß der überschüssige Sauerstoff in drei verschiedenen Konfi­

gurationen im Gitter sitzen kann. Aufgrund der hier gefundenen Konzen­

trationsverhältnisse muß die zweite Erholungsstufe der Auflösung der

212-Struktur zugeordnet werden.
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Die Deutung der Erholungsstufe, die für Uberstöchiometrisches Urandioxid

nach Bestrahlung in diesem Temperaturbereich gefunden wurde, kann eben­

falls direkt an dem Strukturmodell von Willis angeschlossen werden, indem

man eine Zerstörung der 212-Komplexe durch die Bestrahlung mit schnellen

Neutronen annimmt. Aufgrund der geringen Sättigungsdosis dieses Effektes

muß man annehmen, daß es zur Zerstörung einer solchen Nahordnung nicht

notwendig ist, ein 0'- bzw. O"-Atom direkt von seinem Platz weg~stoßen.

Wahrscheinlich wirkt jeder Gitterfehler in der Umgebung eines solchen

212-Komplexes schon sehr stark störend auf die engen Bindungen innerhalb

einer solchen nahgeordneten Gruppe. Ein Beleg dafür ist, daß bei diesem

leicht überstöchiometrischen Material der Ordnungsvorgang im Bereich

von 4o00c nicht auftritt, während er vor dem Neueinstellen dieser Nah­

ordnung zu beobachten ist.

Ein Wichtiger Beweis für diese Annahme sind die Gitterkonstantenmessungen,

die Wai t L38J während des Erholungsvorganges an bestrahltem Urandioxid

durchgeführt hat. Die Abb. 37 zeigt den von Wait gemessenen Verlauf der

relativen Änderung der Gitterkonstante von Urandioxid nach Erholungs­

glühungen, die in Stufen von lOOoC 24 Stunden lang durchgeführt wurden.

Leider sind für diese Versuche die Ausgangsstöchiometrie des Urandioxids,

die Anreicherung und der Neutronenfluß unbekannt. Es ist aber anzunehmen,

daß das Material, das für diese Versuche verwendet wurde, leicht Uber­

stöchiometrisch war. In Abb. '7 ist die von Wait gemessene Kurve einge­

zeichnet, die der geringsten Neutronendosis zuzuordnen ist. Diese Probe

wurde bis zu 8,5.1015 spaltungen/ern' bestrahlt. Die Gitterschädigung

ist mindestens um den Faktor 103 hbner als bei den hier untersuchten Proben,

bei denen die Spaltungen weitgehend unterdrückt wurden. Die an einem Ein­

kristall gemessene Kurve von Wait zeigt bei 2500C+) ,400°c+) und bei ca.

6500C deutliche Erholungsstufen, die alle mit einer Volumenverminderung

verbunden sind. Die erste, bei etwa 2500C liegende Erholungsstufe, ist

wohl identisoh mit der hier diskutierten Stufe.Die Volumenabnahme läßt sich

unter Aufrechterhaltung der aus den Leitfähigkeitsmessungen hergeleiteten

+)Der Vollständigkeit halber sei noch vermerkt, daß die ersten beiden Stufen
in der Erholung der Gitterkonstanten bei höherem Abbrand nicht mehr aufgelöst
werden können L-Ja. 40-7. Verfolgt man die Erholung der Wärmeleitfähigkeit
von bestrahltem Urandioxid, so sieht man, daß diese beiden Erholungsstufen
noch nach einem Abbrand von 1,6.1019 Spaltungen /cm3 eindeutig auflösbar
sind L1uJ.
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Annahmen ebenfalls durch die erneute Einstellung der 212...NahoI'dnung er­

klären, da. ja bekannt ist, daß siah die Gitterkonstante des Urandioxids

bei Vorliegen eines gelösten Sauevstoffüberschusses deutlich verkleinert

L42J. Als Beispiel sei erwähnt, daß sich die Gitterkonstante beim Uber...

gang von U02 zum 002 ,05 um ca. 0,1 ~ vermindert. Der Verlauf der Gitter­

konstante in Abhängigkeit vorn SauEllr5toffgeha.lt ist ebenfalls in Bild 14

zu sehen.

2.4.2 ~~~~!~~~~~~~_~!~~~~_~2Q_~_~2_~Q
Diese Erholungsstufen treten bei allen untersuchten Proben auf. Sie

wurden also bei abgeschreckten stöchiometrischen, unterstöchiometrischen,

überstöchiometrischen sowie bei bestrahlten stöohiometrischen und über­

stöchiometrischen Proben gefunden. Hierbei ist aber zu beaohten, daß auch

im Falle derüberstöchiometrisohen Proben nahezu stöchiometrisches Mate­

rial vorliegt. Der Überschüssige Sauerstoff wurde Ja beveits in Form

von U409 ausgeschieden, von dem während des Aufheizens bis zu dieser
Temperatur nur ein sehr geringer Teil wieder aufgelöst wurde. In ~iesem

Temperaturbereich wurden zwei Erholungsstufen beobachtet, deren Ma.xima

bei 390oe bzw. 428°e (bezogen auf eine Aufhei zgesohwinq.igkeit von 1
01min)

liegen.

Bei einer Deutung. dieser Erholungsvorgänge in diesen beiden Stufen muß

man die folgenden wesentliohen Randbedingungen beachten:

Kein Untersohied des Erholungsverhaltens von abgeschreckten und

bestrahlten Proben.

Kein Unterschied des Erholungsverhaltens von Einkristallen und ge­

sinterten Tabletten.

Abhängigkeit des Erholungsvorganges von der Defektkonzentration.

Aus der ersten Randbedingung kann man herleiten, da~ es sich um die

Erholung von Punktdefekten handeln wird. Die zweite Randbedingung sagt

aus, daß Korngrenzen und Poren keine bevorzugten Senken der eingebrach­

ten Fehlstellen sind. Die dritte Randbedingung kommt aus der Konzen­

trationsabhängigkeit des Ausmaßes der ersten Teilreaktion.

Wie bereits gezeigt wurde, beobachtet man bei der Messung der elek­

trischen Leitfähigkeit im Falle der hohen Fehlstellenkonzentration keine

Streuung der Ladungsträger an geladenen Gitterfehlern, wohl aber bei

geringeren Konzentrationen. Es ist also so, daß die Ladungsträger nur

bei geringen Fehlstellenkonzentrationen die geladenen Fehlstellen
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"bemerken". Das heißt 1 daß sich bei hinreichend hoher Konzentration ­

Fehlstellen verschiedenen Vorzeichens zu einem Komplex zusammenschließen.

Da die Auswertung des Erholungsvorganges in der ersten Stufe eine Ver­

minderung der geladenen Streuzentren bringt 1 liegt die Annahme nahe 1

daß in dieser Stufe geladenen Gitterfehlstellen verschiedenen Vor­

zeichens einen nach außen hin neutralen Komplex bilden. Es stellt sich

also in dieser Erholungsstufe der Zustand ein 1 der bei Proben hoher

Fehlstellenkonzentration von vornherein vorliegt. Mit diesen Annahmen

verträglich ist die Beobachtung1 daß Korngrenzen und Poren nicht als

Senken wirken 1 da Ja eine Ausscheidung geladener Fehlstellen gegen

den Grundsatz der Aufrechterhaltung des elektrischen Ladungsgleich­

gewichts wäre.

Im Falle von stöchiometrischem U02 liegen im Sauerstoffgitter die gleiche

Anzahl von Leerstellen und Zwischengitteratomen vor. Diese können iso­

liert sein oder Frenkeldefekte bilden. Auch bei der Bestrahlung werden

grunsätzlich immer die gleiche Anzahl von Zwischengitteratomen und

Leerstellen erzeugt. Die Tendenz zur Bildung von Frenkeldefekten dUrfte

relativ groß sein1 da es sich dabei um Fehlstellen entgegengesetzter

Ladung handelt.

Das Phänomen der athermischen Bildung von nahe benachbarten Frenkel­

paaren bei der Bestrahlung in einem Temperaturbereioh1 in dem noch

keine thermische Beweglichkeit von Fehlstellen vorliegt1 ist gut bekannt

['43J. Die athermische Bildung von Frenkelpaaren kann man sich durch

die Annahme einer Wirkungsphäre um eine Fehlstelle vorstellen. Kommt

nun ein von seinem Platz gestoßenes Ion innerhalb der Wirkungsphäve

einer Leerstelle zur Ruhe 1 so hat sich ein Frenkelpaar gebildet. Ist

die Fehlstellenkonzentration so hoch 1 daß sich die Wirkungsphären ver­

schiedener Fehlstellen überlappen 1 dann können sich nur mehr Frenkel­

paare bilden. Wenn die Strahlenschädigung so weit fortgeschritten ist,

beginnt auch die athermische Bildung von Fehlstellenclustern L-44, 45-7.
Bei niederen Konzentrationen von Fehlstellen wurde im Temperaturbereich

T < 4000c eine Streuung der Ladungsträger an geladenen Fehlstellen ge­

funden. Bei höheren Fehlstellenkonzentrationen wurde eine solche

Streuung nicht beobachtet (Abb. 22,23,25), d.h. daß sich hier beim

Glühen oder bei der Bestrahlung Frenkelpaare oder zumindest eine Nah­

ordnung ungleich geladener Fehlstellen gebildet hat. Bei den Proben 1

bei denen die Streuung an geladenen Störstellen beobachtet wurde 1 tritt
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oin der Erholungsstu:t'e bei 390 e eine Verminderung dieser Streuung

auf. Bei den anderen Proben entfällt diese Erholungsstufe. Diese

Erholungsstufe tritt aber auoh nioht bei bestrahltem überstöohio­

metrisohem Urandiax:1d auf. Die zweiteErholungsstufe in dieser

Gruppe, bei 428 oe, wird der Annihilation von Frmlkel-Paa.ren zuge­

sohrieben. Diese Frenkel-Paare waren entweder apriori vorhanden oder

sie wurden in der vorhergehenden Erholungsstufe gebildet.

Man muß sioh im Klaren sein, daß der hier besohriebene zweistufige

Prozeß, der zuerst die Bildung von Frenkel...Paaren und dann deren

Annihilation annimmt, eine völlige Abkehr von den in der Metall­

physik üblichen Vorstellungen beinhaltet. Bei den Metallen nilmnt

man an, daß die Potentialsobwellen, die ein Zwisohengitteratom bei

seiner Wanderung zu einer Leerstelle hin überwinden muß, mit zuneh­

mender Annäherung an diese Le~rstelle immer niedriger werden. Dies

ist in Abb. 38a. sohematisoh dargestellt. Mit dem eben besohriebenen

Saohverhalt wird das Erholungsspektrum der Erholungsstufe I der

Metalle erklärt. Im vorliegenden Fall beim Urandiaxid Jedoch waren

die Verhältnisse grundlegend anders. In diesem Falle muß man in

nächster Nähe einer Leerstelle ein relatives Minimum des Potent1&ls

annehmen, da.a duroh einen Potentialberg, der etwas hobel'" ist als die

Potentialberge des ungestörten Gitters, von der Leerstelle getrennt

ist. Schematisoh ist dieser Fall in Abb. ,sb dargestellt. Die Erklä­

rung fUr dieses Verhalten muß in einer Umladung der in der N'ähe der

Gitter:f'ehlstellen liegenden Ionen zu finden sein. Ein deutlioher

Hinweis darauf ist Ja die Tatsaohe, daß in Jedem Fall vor dem Aus­

heilen der Frenkeldefekte die Streuung der elektrisohen I.&dungsträger

an geladenen Gitterfehlstellen versohwindet. Zieht man zur Demon­

st'N.tion dieses Verhaltens wieder das in Abb. 28 gezeiohnete Beispiel

heran, so ergeben sioh die folgenden Verhältnisse. Bei 670 °K erfolgt

der Übergang zwischen den beiden Reaktionen dieser Stufe. Bereohnet

man fUr diese Temperatur das Verhältnis der elektrisohen leitfähig­

keit bei Vorliegen von Streuung an geladenen Fehlstellen zur elek­

trischen Leitfähigkeit bei versohwindender Streuung an geladenen

Fehlstellen, so erhält man den Wert 0,939. Experimentell wurde

der Wert 0,941 ermittelt. Diese beiden Werte stinmen im Rahmen des

experimentell Mögliohen sehr gut überein, clas heißt, daß in der

ersten Teilreaktion alle geladenen Streuzentren im Gitter versohwin­

den.



Ein möglicher Prozeß, der zu diesem Ergebnis führen kann, sei im

folgenden J.)eschrieben. Denkt man sich ein Sauerstoffzwischengitter­

atom in einem größeren Bereich ungestörten Gitters, so ist es zur

Erha1tung der elektrischen Neutralität notwendig, die beiden nega­

tiven Ladungen des zusätzlichen Sauerstoffions durch entsprechende

positive Ladungen 1m Kationenteilgitter zu kompensieren. Dazu werden

sich entweder ein Ue5+--Ion oder - wahrscheinlicher - zwei U5+_

Ionen bi1den.Eine isolierte Sauerstoffleerstelle wird unter den

gleichen Voraussetzungen die Ladung eines benachbarten U4+-Ions zu

einem u2+-Ion vermindern. Diese Umladungen sind nicht nur zur Er­

haltung des Ladungsgleichgewichtes, sondern auch zur Verminderung

der elastischen Spannungen im Gitter notwendig. Der Ubergang vom

U4+ _ zum U5+-Ion bringt eine Verminderung des Innenradius um 10 1­
und der Ubergang vom U4+- zum u2+-Ion eine Vergrößerung des Ionen­

radius um 18 1- mit sich. Man sieht, daß durch die Umladungen eine

erhebliche Verminderung der Gitterverzerrung, die durch die Sauer­

stoff-Fehlstellen hervorgerufen wurde, ermöglicht wird. Wenn die

beiden eben noch als isoliert betrachteten Fehlstellen bei ihrer

statistisohen Wanderung duroh das Gitter einander so nahe kommen,

daß eine Weohse1wirkung eintritt, so kann nun das folgende passieren:

Zunächst ist es -unwahrscheinlich, daß in unmittelbarer Nachbarsohaft

zwei U5+ _ und ein u2+-Ion existieren. Hier wird sich ein Ladungs­

ausgleich einstellen. In diesem Falle wUrde in einem nahezu idealen

Kationengitter nahe an einer unge1adenen Sauerstoffleerstelle ein
2

ZWischengitterplatz mit einem 0 -Ion belegt sein. Die Nettoladung

in der Umgebung des so gebildeten Frenkeldefektes ist Jetzt Null.

Dieser Vorgang hatte in Jedem Fall eltne deutliche Verminderung der

Streuung der elektrischen Ladungsträger zur Folge. Nun ist es aber

unwahrscheinlich, daß die Leerstelle 1m Sauerstoffteilgitter unge­

laden bleibt. Aufgrund der Polarisation der umliegenden Ionen wird

dieser Leerstelle wohl eine Ladung zuzusohreiben sein. Da die
4+ 2-Polarisierbarkeit der U -Ionen kleiner ist als die der 0 -Ionen,

ist wegen der Naohbarschaftsverhältnisse im U02-Gitter anzuneh-

men, daß man der Leerstelle eine negative Ladung zusohreiben kann.

Dies wUrde es erklären, daß fUr die Rekombination der Sauerstoff­

leerstelle mit dem Sauerstoffzwischengitteratom eine hb"here Akti­

vierungsenergie notwendig 1st als fUr die Wanderung eines isolierten



Sauerstoffzwischengitteratoms. WUrde man annehmen, daß die Leer­

stelle zweifach positiv geladen und zum IAdungsausgleioh das be..

nachbarte Ura.nion ebenfalls zweifach positiv geladen ist, so wäre

die Nettoladung in der Umgebung des Frenkelpa.a.res ebenfalls Null.

Es wäre aber dann unverständlich.. warum die Aktivierungsenergie

für die Ann1.h1la.tion eines Frenkelpa.a.res größer ist als die Wan­

derungsenergie einer Fehlstelle.

Mit der Annahme einer Ann1h1la.tion von Frenkelpu.ren in dieser

Erholungsstufe sind auch die in Abb. 37 dargestellten Ergebnisse

von Erholungsmessungen über die Bestimmung von Gittmokonstanten

verträglich. Wait L38J fand bei dem Verlauf der Gitterkonstanten

eine für das Vernichten von Frenkelpu.ren charakteristische starke

Kontraktion des Gitters bei ewa 400 oe. Dieses Ergebnis wurde

sowohl an Einkristallen als auch in Vielkl:!istallen erhalten.

Eine StUtze erhält dieser Deutungsversuch durch die Stöohiometrie­

abhängigkeit des Erholungsanteiles in diesen beiden Stufen. Abb. 23

zeigt eine Gegenu'berstellung der Erholung in dieser Stufe, die bei

einer stöohiometrischen und einer unumstöohiometrischen Probe von

1400 oe abgeschreckt wurden. Man sieht, daß der Erholungseffekt

bei der unterstöchiometrischen Probe geringer ist als bei der stö­

chiometrischen. Das ist auch verständlich.. wenn man bedenkt, daß

bei gleichen Temperaturen in der unterstöchiometrischen Probe deut­

lich weniger Zwischengitteratome vorhanden sind als bei der stöchio­

metrischen. An der unterstöchiometrischen Phasengrenze ist nur eine

verschwindende Anzahl von Zwischengitterplätzen besetzt L46J.
Die Anzahl der Sauerstoffzwischengitteratome Il.z ist proportional

dem Sauerstoffpart1aldruok ~ • Die Anzal der Leerstellen 1m Sauer­

stoffteilgitter ist proporti~l l/P~ L46J. Daraus folgt, daß

die Anzahl der Frenkeldefekte ~

G
F

== freie Bildw.gsenthalpie eines Frenkelpaares

unabhängig vom Sauentoffpartialdruck ist. Es ist daher für die

folgende Abschätztmg zweckmäßig, die Konzentration der Leerstellen

bzw. ZWischengitteratome als Funktion der Anzahl der Frenkel-



... 44-

defekt.eauszudrUoken. Dies geschieht mit den Näherungen

Stöchiometriefehler

Stöchiometriefehler

Da.mit erhält man fUr

x > 0

x < 0

Dz .,. x
Ilx, .,. x

x). 0 Dz "" x

x< 0 ~ "" x

Nimmt man beispielsweise fUr die freie Bildungsenthalpie eines
+)

Frenkelpaares .1GF""'70 kcal/mol an und fUr x .,. -0,04 an, so er-

hält man bei T == 1600 oe fU!' die Anzahl der Zklischengitteratome
...15

1,5 • 10 • Das ist eine verschwindend kleine zahl im Gegensatz

zu dem großen Stöchiometriefehler.

Bei der stöchiometrischen Zusammensetzung erhält man unter den

gleichen Voraussetzungen

eine um sechs Größenordnungen größere zahl. Allerdings läßt sich

dieser große Unterschied experimentell nicht realisieren, da es

praktisch unmöglich ist, Proben mit einem kleineren Stöchiometrie...

fehler als 0,005 herzustellen. Unabhängig von den Herstellungs ..

problemen wUrden sich auch solche Proben einer Stöchiometriekon­

trolle entziehen.

Aufgrund der geringen Anzahl von Zkl1schengitteratomen 1m unter­

stöchiometrischen Urandioxid 1st naturgemäß auch die Wahrschein­

lichkeit zur Bildung von Frenkel-Paaren geringer. Es 1st daher

verständlich, wenn man bei einer unterstöchiometrischen Probe

beide Erholungsstufen in stark abgeschwächter Form findet. Die

gleiche Argumentation kann auch fUr Uberstöchiometrisches Material

herangezogen werden. Wenn man dies aber maoht, sieht man sich vor

die Notwendigkeit gestellt, in Uberstöohiometrischem Urandioxid

+) Diese Annahme wird später in Pkt. 2.5 begründet.



zwischen thermischen Fehlstellen und Stöchiametriefehlstellen unter­

scheiden zu mUssen" da ja der UberschUssige Sauerstoff bereits 1m
oTemperaturbereich zwischen 100 und 250 e ausgeschieden wurde.

Der Unterschied zwischen einer thermischen Fehlstelle und einer

Stöchiametriefehlstelle ist wahl in der Weohselwirkung der Fehl­

stellen untereinander zu suchen. Stöchiametriefehlstellen, die z.B.

beim U2 ,Ol bei 1600 oe etwa 106 mal häufiger sind als thermische Fehl­

stellen bei U02 ,O,haben schon allein wegen ihrer großen lfaufigkeit

eine starke Wechselwirkung untereinander. Diese Wechselwirkung kann

zu geordneten Strukturen führen, wie dies bei Temperaturen unter
o

1000 C von U409 - also dem U02 ,25 - bekannt ist.

FUr diese Deutung sprechen auch die gefundenen Reaktionsordnungen.

Bei einem Vorgang, bei dem ein Komplex aus zwei Teilchen gebildet

wird, ist die Reaktionsordrlung zwei zu erwarten, die auch gefunden

wurde. Im zweiten Teil dieser Erholungsstufe würde dann sinngemäß

eine Rekombination der in der ersten Stufe gebildeten Frenk:el-Defekte

erfolgen. Hier erwartet man eine Reaktion erster Ordnung, zu der auch

die Rechnung tendiert.

Die nächste Frage" die es zu beantworten gilt, ist die Frage nach der

Natur der wandernden Fehlstellen. Grundsätzlich könnten ja die hier

beschriebenen Phänomene sowohl durch wandernde Leerstellen als auch

durch Zwischengitteratome, die sich durch das Gitter fortbewegen,

erklärt werden. FUr die erste Teilreaktion dieser Stufe sei zlIDächst

einmal die Wanderung von Sauerstoffzwischengittwatomen angenommen.

Die Annahme kann mit dem Himeis auf die Vorgänge im Uberstöchiome­

trischen Ura.ndiaxid begründet werden. In diesem Material tritt dieser

Teil der Erholungsstufe,wie man in den Abb. 29, 32 und 33 sieht, Uber­

haupt nicht auf. Doxrt erfolgt die Bildung dieser relativ stabilen

Frenkelpa.a.re demnach schon in der ersten Erholungsstufe im Temperatur-
obereich um etwa 200 C. Da die Ausscheidung von U40

9
aus dem Gitter

von U02+X praktisch nur durch die Diffusion von Zwischengitteratomen

zu erklären ist, werden auch die Frenkelpaare in dieser Stufe durch

die Wanderung von Sauerstoff-ZWischengitteratomen gebildet. Man kann

nun einfach aus ÄhnlichkeitsgrUnden sohließen, daß im stöchiometri­

schen U02 die Bildung der Sauerstoff-Frenkelpaare ebenfalls duroh eine

Wanderung von ZWischengittera.tomen zu erklären ist. FUr diese Annahme
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sprioht auoh das Verhalten der abgesohreckten unterstöohiometrisohen

Proben, das in Kap. 2.4.4 behandelt wird. Im zweiten Teil dieser Er­

holungsstufe erfolgt die Annihilation des 1m ersten Teil gebildeten

Frenkelpaares. Hier ist die Frage naoh dem wandernden Defekt an sich

mÜßig.

Da diese Erholungsstufe nur bei Uberstöohiometrischem Material auf-
otritt, und es bekannt ,ist, daß 1m Temperaturbereioh um 600 e eine

rapide Vergrößerung der feinen kohärenten U40
9

-Aussoheidung auftritt

~O~ 3~,wird diese Erholungsstufe der Teilchenvergrößerung des

ausgesohiedenen U409 zugeoIldnet • Nimmt man an, daß die Sauerstoff­

selbstdiffusion der fUr das Waohstum der U40
9

-Aussoheidungen ge­

schwindigkeitsbestimmende Prozeß ist, so ist dann die gefundene

Aktivierungsenergie gleioh der Aktivierungsenergie fUr die Sauer­

stoffselbstdiffusion. FUr diese Erholungsstufe wurde eine Aktivierungs­

energie von 75 kcal/mol gefunden.

2.4.4 Erholungsstufe um 600 oe bei bestrahlten stöchiometrischen Proben-----------------------------.-----------------------------------
Diese Erholungsstufe wurde nur bei den bestrahlten Proben gefunden.

Es muß daher in dieser Stufe eine Fehlstellenart ausheilen, die man

nur durch Bestrahlung,nioht aber durch thermische Behandlung her­

stellen kann. Die einzigen Defektarten, die man thermisch nioht

in nennenswerter Zahl herstellen kann, sind Defekte 1m Uranteil­

gitter. Da in Uberstöchiometrischem, stöchiometrischem und teilweise

auoh in unterstöohiometrisohem Urandiaxid die Kationendiffusion über

eine Wanderung der Uran-Leerstellen vor sich geht, wurde angenom­

men, daß in dieser Stufe Uran-Leerstellen wandern. Die Abnahme der

elektrischen Leitfähigkeit in dieser Stufe kann durch das Annihi­

lieren von Uran-Frenkeldefekten erklärt werden. Die Aktivierungs­

energie von 55 kcal/mol, die fUr diese Stufe gefunden wurde, ist

demnach der Wanderungsenergie der Uran-Leerstellen bei der Diffusion

zuzuordnen. Diese Stufe kann man bei genauer Betrachtung auoh 1m

unterstöchiometrischen Urandioxid finden. Man sieht in Abb. 24 diese



... 47 ...

Stufe durch einen Pfeil markiert. Allerdings ist diese Erschei­

nung bei dem abgeschreckten U01,96 so schwach, daß man sie nicht

a.uswerten kann. Diese Stufe liegt aber genau da, wo sie auch bei

den bestrahlten sttlchiometrischen Proben zu finden ist.

FUr die Deutung einer Annihilation von Frenkelpa.aren 1m Uranteil­

gitter, die fUr diese Stufe gefunden wurde, spricht auch die Ver­

minderung der Gitterkonstanten,die wa.itL38J in diesem Temperatur­

bereich gemessen hat.

Diese beiden Erholungsstufen haben gena.u das gleiche charakteristi­

sche Aussehen wie die 200 °e-Erholungsstufen bei bestrahlten sttlchio-
ometrischen Proben und. die 400 e-Erholungsstufen. Diese Erholungs-

stufen wurden bei bestrahlten stöchiometrischen und bei abgeschreck­

ten unterstöchiometrischen Proben gefunden. Bei den abgeschreckten

unterstöchiometrischen Proben ist sie die stärkste Erholungsstufe.Dies

muß daher der Ausgangspunkt bei der Deutung der Vorgänge in diesen

beiden Erholungsstufen sein.

In U01,96 sind Sauerstoffleerstellen die dominierende Fehlstellen­

sorte. Bei Temperaturen unter etwa. 1400 oe ist untersttlchiometrisches

Urandioxid nicht stabil. Bei langsamem AbkUhlen einer untersttlahio­

metrischen Probe wUrde sich metallisches Uran ausscheiden. Dieses

metallische Uran wäre bei den Ausscheidungstemperaturen flUssig. Er­

wärmt man nun eine abgeschreckte untersttlchiometrische Probe, so

mUssen die UberschUssigen Leerstellen 1m Sauerstoffteilgitter ausge­

schieden werden. Dort,wo sich diese Leerstellen ausscheiden, bleibt

metallisches Uran zurück. Das wäre ein möglicher Prozeß, der in

dieser Stufe stattfinden könnte. Eine aMera M.öglichkeit ist, daß

Uranionen zu wandem beginnen und sich so ausscheiden. Ein älmlioher

Prozeß rnu.B auch bei den bestrahlten Proben ablaufen. Das ist nur

mtlglioh, wenn bei der Bestrahlung grtlßere fehlgeordnete Bereiche

entstehen, in denen zu wenig Sa.uerstoffionen sind. Diese Bereiche

werden dann ähnlioh wie beim U02+x durch Um1a.dungen 1m Kationen­

teilgitter stabilisiert. Der wahrsoheinliohere der heiden oben ge­

schilderten Ausheilungsprozesse ist wohl der der Sauerstoffleer-
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stellenwanderung. Dieser Prozeß ermöglicht es, einen zweistufigen

AUßheilprozeß zu erklären. In der ersten Stufe wird,wie schon er­

wähnt, eine Wanderung von Sauerstoffleerstellen angenommen, die

zur Bildung von Bereichen extrem hohen Sauerstoffmangels fUhren.

(Das könnte theoretisch bis zur Bildung von zonen mit der Zusammen·

setztmg UO fUhren. Die Verbindung UO ist metastabil tmd kann L-47J
in dUnnen Schichten hergestellt werden. Als Festkörper ist sie nur mit

Kohlenstoff stabilisiert hergestellt worden. Die Bildung dieser

metastabilen Phase ist schon deshalb nicht auszuschließen, da UO

das gleiche Kationengitter hat wie U02 .) Die Bildung einer solchen

dispers verteilten zweiten Phase hätte zur Folge, daß die Streuung

der Ladungsträger an geladenen Fehlstellen vermindert wird. Genau

dies wird ja auch beobachtet. Bei dem abgeschrecktem U02 wUrden·x
darm in der nächsten Stufe diese Ausscheidungen in Metall und U02
zerfallen. Bei den bestrahlten stöchiometrischen Proben hat die

Umgebung dieser Ausscheidungen eine höhere Sauerstoffaktivität als

diese sehr stark unterstöchiometrischen Ausscheidungen. Man muß

daher eine Oxidation dieser Ausscheidungen nach deren Zerfall durch

die umgebende Matrix annehmen. Möglicherweise ist auch das unter·

schiedliche Aussehen der zweiten Teilreaktion dieser Erholungsstufe

in Abb. 24 und 26 so zu erklären.

2.5 FolserYASen aus den Erholunseversuchen

In diesem Teil der vorliegenden Arbeit wurde Uber die Beweglichkeit

von Defekten im Sauerstoffteilgitter des Urandioxides bei dem Auf·

heizen nach Abschrecken oder Bestrahlen beriohtet. Dabei wurde ge­

funden, daß auch im Falle bestrahlter Proben die Erholungsvorgänge

im Sauerstoffteilgitter - zumindest in erster Näherung - unab­

hängig von den Defekten des Kationengitters betrachtet werden kön­

nen. Dies folgt im wesentlichen daraus, daß die Erholungsvorgänge

im Urandioxid, das von niederen Temperaturen (z.B. etwa 600 oe) ab­

geschreokt wurde, die gleichen sind wie bei schwach bestrahlten

Proben. Bei 600 oe ist die Fehlstellenkonzentration im Kationen­

gitter des Urandioxides vernachlässigbar, während bei einer bestrahl­

ten Probe in beiden Teilgittern etwa die gleiche Fehlstellenkonzen­

tration zu erwarten ist.
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Die Aktivierungsenergie von etwa 22 koa.l, die für die Aussoheidung

von u
4
0

9
aus Uberstöohiometrisohem Urendiaxid gefunden wurde, dürfte

die untere Grenze für die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion

des Sa.uerstoffes im überstöohiometrisohen Ura.ndiaxid sein. Von

Robertset al. L48J wurde für diese Aktivierungsenergie im U2,03

23 kcal/mol gemessen, ein Wert, der innerhalb der Schwankungsbreite

vorzUglich mit dem hier angegebenen übereinstimmt. Die obere Grenze

für die Aktivierungsenergie der Sauerstoffselbstdiffusion

dürften 75 kcal/mol sein. Dieser Wert wurde für das Wachstum der

U409-Ausscheidungen im U02 gefunden. Für die Aktivierungsenergie

der Sauerstoffselbstdiffusion wurde für U02 ,ool von Roberts et ale

L48J 69 kcal/mol gefunden. Wie man aus den Experimenten dieses

Autors ersieht, nimmt der Selbstdiffusionskoeffizient für Sauer­

stoff im Urandioxid beim Übergang vom ucevstöohiometrischen. zum

stöchiometrischen Material asymptotisoh ab, so daß beim GrenzUber­

gang des Stöchiometriefehlers gegen Null eine weitere Erhbbung der

Aktivierungsenergie zu erwarten ist. Diese Aussage deckt sich auch

mit der Tendenz der Meßergebnisse von Marin und Contamin L49J. Im

Rahmen der Meßgenauigkeit stimmt die gemessene Aktivierungsenergie

von 75 ±. 10 kcal recht gut mit der von Roberts et 801. Uberein. Die

Aktivierungsenergie von etwa 40 kcal/mol, die für das Annihilieren

von Sauerstoff-Frenkeldefekten gefunden wurde, ist bei einer theo­

retischen Berechnung der Aktivierungsenergie für die Sauerstoff...

selbstdiffusion im stöchiometrischen Urandioxid als Wanderungsener­

gie einzusetzen.

Der Diffusionskoeffizient D für Sauerstoffionen läßt sich im stöchio­

metrischen Urandioxid ausdrUcken durch die Beziehung

'\i+~
kT

In dieser Formel sind '\i die Wanderungsenergie und ~ die Bildungs­

energie der wandernden Fehlstellen.

Im stöchiometrischen Urandioxid ist - unter der Voraussetzung, daß

die zahl der Sauerstoff-Leerstellen gleich der Zahl der Sauerstoff­

2'Mischengitteratome ist .. die Bildungsenergie der Fehlstellen gleich

der halben Frenkelenergie. Mit dieser einfachen Annahme läßt sich

die Frenkelenergie ~ in U02 abschätzen. Ma11. erhält &us
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~ == 40 kcal/mol

~+~
::I 75 kcal/mol

1/2 • ~ = 35 kcal/mol

die Frenkelenergie zu Q, == 70 kcal/mol
~--

Dieser Wert stimmt gut mit dem von Tetenbaum und Hunt L50J auf­

grund therm~ischerU"berlegungen bereclmeten Wert von 73 kcal/mol

Ubere1n

o 0Ordnet man der Erholungsstufe zwischen 700 C und 800 C die Wan-

derung von Sauerstoffleerstellen zu, so hat man einen Richtwert

fUr die Aktivierungsenergie der Sauerstoffselbstdiffusion in stark

unterstöchiometrischem Urandioxid. Leider gibt es in diesem Bereich

keine Meßwerte fUr die Sauerstoffselbstdiffusion in untemtöchio­

metrischem Urandioxid, so daß der gefundene Meßwert von 63 kcal/mol

ohne Vergleich bleiben muß.

In der Tabelle 10 sind die wichtigsten bei den beschriebenen Mes­

sungen gefundenen Wanderungsenergien zusammengestellt. In Tabelle 11
sind die daraus berechneten Größen zusammengestellt.

Tabelle 10 Wanderungsenergien von Gitterdefekten in Ura.ndioxid

(U°a.t-x)

1. Sauerstoffzwischengitteratome

x > 0,01 20 21,7 23 kcal/mol

o < x < 0,001 19,5 24,4 kcal/mol

x .. 0 33 kcaljm01

2. Ausheilen von Sauerstoff-Frenkelpaaren

x ~ 0 40 kcal/mol'<

3. Wanderung von Sauerstoffleerstellen

x <. 0 63

4. Wachstum von U409-Ausscheidungen

x > 0 75

5. Ausheilen von Uran-Frenkelpaaren

koal/mol

kcal/mol

o 55 kcal/mol



Tabelle 11

- 51 -

Aus den Wanderungsenergien abgeleitete Aktivierungs­

energien

1. Sa.uerstoffselbstdiffusion

x > 0

x = 0

x < °

23 koal/mol

75 koal/mol

63 koal/mol

2. Bildungsenergie eines Sauerstoff-Frenkelpa,ares

70 koal/mol

3. Deutung der gemessenen Temperat'LlJ:1.und Spannungsabhängigkeiten des Krieohens

3.1 Krieohmeohanismen

Will man den gefundenen Spannungsexponenten und Aktivierungsenergien

Krieohmechanismen zuordnen, so muß man sioh zuerst über die im vor­

liegenden Falle möglichen Krieohmeohanismen im klaren sein. Es wurde

im Teil 1 fUr (U"PU)02 eine Überlagerung von zwei Kriechmeohanismen

mit den Spannungsexponenten 1 und 4,,5 gefunden. Da. die Aktivierungs­

energien fUr die Selbstdiffusion von Uran in Urandioxid sowie von

Uran und Plutonium im Uranplutoniummisohoxid bis auf einen Fehler

von etwa. ±. 3 kcal Ubereinstimmen,wird im folgenden Teil der Arbeit

keine grundsätzliche Trennung zwisohen den an Uranoxid oder Uran­

plutoniummischoxid ennittelten Aktivierungsenergien vorgenommen.

Dem Spannungsexponenten 1 werden reine DiffusionskriLeohmeohanismen

zugeordnet. Die wichtigsten Kriechmecbanismen dieser Gruppe sind

das Nabarro-Herring-Kriechen L51J" ein Krieohprozeß" der

Uber die Volumendiffusion gesteuert wird. Dieser Mechanismus



- 52 -

ist mit i rv 1/G2 (G = KorngröBe) von der Korngröße abhängig. Bei

diesem Kriechmechanismus wird eine Leerstellendiffusion inner­

halb der einzelnen Körner angenommen. Der geschwindigkeitsbestim­

mende Prozeß ist dabei die Volumendiffusion. Man ka.ml nun die

Frage stellen, ob es nicht einen Kriechmecha.nismus gibt, der die

Korngrenzendiffusion benUtzt. Die Pragestellung fUhrt direkt zu

dem

- Coble-Kriechmechanismus L5V, bei welchem Korngrenzendiffusion

angenommen wird. Der geschwindigkeitsbestimmende Prozeß ist bei

diesem Mechanismus die Korngrenzendiffusion. Das fUhrt zu einer

Korngrößenabhängigkeit i ,.... 1/G3• Stellt man jedoch nach

- Gifkins L53-7 diffusionsgesteuertes Korngrenzengleiten in Rech­

nung, so erhält man fUr kleine Korngrößen eine Abhängigkeit mit

l/G und fUr große Korngrößen eine Abhängigkeit mit 1/G3 . In einem

Übergangsbereich zwischen etwa 10 und 100 ~ Korngrö8e kann eine

Abhängigkeit des Kriechens mit 1/G2 auftreten, ähnlich wie beim

Kriechen nach Nabarro-Herring. Der gescmindigkeitsbestimmende

Prozeß ist auch bei diesem Kriechmechanismus die Korngrenzen­

diffusion.

Will man eine Zuordnung der experimeatell gefundenen Kriechgesetze

zu Kriechmechanismen durohfUhren, so hat man zwei experimentell be­

stimmbare Parameter zur VerfUgung$

- Die Aktivierungsenergie des Kriechens, die mit der Aktivierungs­

energie der versohiedenen Diffusionsprozesse verglichen werden

kann, und

- die Korngrößenabhängigkeit des Kriechens, die mit den Korn­

größenabhängigkeiten der versohiedenen Kriechgesetze zu verglei­

chen ist. Aufgrund der theoretischen Arbeiten von Gifkins scheint

es Jedoch klar zu sein, daß die Korngrößenabhän.gigkeit nicht in

jedem Falle ein guter Indikator für das Vorliegen eines bestimm­

ten Krieohmechanismus ist.
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Der Spannungsexponent 41 5 weist auf einen Verformungsmecha.nismus

hin1 an dem Versetzungen beteiligt sind. Weertma.nn L54J ermittelte

aus theoretischen Überlegungen einen Spannungsexponenten von 41 5
fUr das Krieohen zufolge von VersetzungskletternI wobei die Bildung

immobiler Versetzungen ausgesohlossen wurde. Bei diesem Krieohmodell

ist der lesohwindigkeitsbestimmende Prozeß duroh die Selbstdiffu­

sion gegeben. Nimmt man bei einer binären verbindung an, daß die

Diffusion der beiden Partner hintereinander erfolgt l so ist der

Selbstdiffusionskoeffizient des langsameren Partners gesohw1ndig­

keitsbest1mmend. Es ist also dieser kleine Diffusionskoeffizient

zum Vergleich heranzuziehen. Aufgrund von experimentellen Ergeb­

nissen an PbS und BeO kam Seltzer L55J zu dem Schluß1 daß in

binären VerbindungenI in denen eine Versetzung a.us je einer Kationen­

und einer Anionenhalbebene bestehen .. so wie dies in Abb. 39 fUr den.

Fall einer (100) Stufenversetzung in einer (101) Gleitebene in U02
gezeigt ist - höhere Aktivierungsenergien fUr das Krieohen a.uftreten

können. Diese hb'heren Aktvierungsenergien werden immer dann gefunden1

wenn beim Klettern von Versetzungen die Diffusion beider Partner der

Verbindung in Reohnung gestellt werden muß, d.h. also wenn die Diffu­

sion der beiden Ionensorten nioht nache1na.nder sondern gleichzeitig

und unabhängig voneinander erfolgt. Es ist dann die Aktivierungsenergie

fUr das Kriechen die Surmne der Aktivierungsenergien fUr die Selbst­

diffusion der Kationen und der Anionen.

Wie man sieht, :is t die Zuordnung des Kriechens zu einem Kriechmeoha.­

nismus in erster Linie eine Frage naoh dem Diffusionsprozeß, der den

Ablauf des Kriechens bestimmt. Es ist daher notwendig1 den Diffu­

sionsmecha.nismus in den oxidisehen Kernbrennstoffen zu verstehen.

3.2 Diffusion von Anionen und Kationen in UOe und (U,Pu)Oe

3.2.1 Sauerstoffselbstdiffusion-------------------------
Wie im Teil 2 aus den Erholungsversuohen hergeleitet wurde l muß man

fUr die Diffusion von Sauerstoff in Uberstöchiometrisohem Urandioxid

einen Wert von etwa 22 kcal/mol annehmen. Dieser Wert steigt mit ab­

nehmender Abweichung von der Idealzusa.mmensetzung a.uf maximal 75 koal/mol

an. Dieser Wert wurde als Aktivierungsenergie fUr das Wachstum von U409-
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Ausscheidungen gefunden. In unterstöohiometrischan Urandiox1d

liegen keine Diffusionskoeffizienten fUr Sauerstoff vor.

Da 1m Teil 2 fUr die Aktivierungsenerg1e der Sauerstoffleerstellen­

wanderung in Urandioxid 6~ kcal/mol gefunden wurde, wird dieser Wert

als Aktivierungsenergie fUr die Sauerstoffselbstdiffusion angenommen.

Dabei wird von der Voraussetzung einer hinreichend großen Anzahl von

Sauerstoffleerstellen zufolge des Stöchiometriefehlers ausgegangen,

so daß diese nicht mehr durch thermische Aktivierung gebildet werden

mUssen.

3.2.2 ~~~~~!~~!ff~f~

Auoh die Diffusion von Uran oder Plutonium in Urandioxid bzw. Uran­

Plutoniumdioxid ist sehr stark von der Sti:Schiometrie des Materials

abhängig. Während dies bei der Sauerstoffselbstdiffusion leicht

einzusehen ist, ist diese Erscheinung bei der Uranselbstdiffusion

nur schwer verständlich. Dies umso mehr, als das Kationenteilgitter

bei einer Änderung der Stöchiometrie des Oxides praktisch unverändert,

also nahezu ideal bleibt. Um dieses Phänomen zu deuten, entwickelte

Lidiard 1:56J eine relativ einfache Theorie dev Uranselbstdiffusion

in Urandioxid. L1diard geht dabei von einer Kopplung der Uranselbst­

diffuion mit dem Sauerstoffteilgitter Uber Schottky- Defekte aus.

Eine ähnliche Theorie wurde von Matzke 1:57J entwickelt. Da diese

beiden Autoren für den Fall des unterstöchiometrischen Oxides zu ver­

schiedenen Ergebnissen kommen, sollen diese beiden Ansichten gegen­

Ubergestellt werden. Beide Autoren gehen davon aus, daß sich der

Selbstdiffusionskoeffizient allgemein darstellen läßt als

D == (8)

wobei k eine Konstante, c die Konrz:entration der zur Wanderung befä­

higten Fehlstellen c ::: e- 4G/ kT (jG =: freie Bildungsenthalpie der

Fehlstellen) und AGw die freie Wanderungsenthalpie der Fehlstellen

ist.

Der zentrale Punkt beider Theorien ist nun die Abschätzung der Kon­

zentrationen von Uranleerstellen und Uranzwischengitteratomen.
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Die Konzentration von Sauerstoff...Frenkeldefekten n,O 1st gleich dem

Produkt der Konzentrationen der Sauerstoffzw1schengitteratome Ilzo
und der Sa.uerstoffleerstellen ~.

~GFO = freie Bildungsenthalpie einer Konzentration des

Sauerstoff...Frenkelpaares

Analog das gleiche gllt für die Frenkeldefekte 1m Uranteilgitter ~U

ßGFU = freie Bildungsenthalpie eines Uran...Frenkelpa.a.res.

Entsprechend erhält man die Konzentration der Schottky-Defekte r>a

LlGS = freie Bildungsenthalpie eines Schottky...Defektes.

Bekannt sind in diesen drei Gleichungen nur die KonzentJa tionen der

Sauerstoffzw1schengi tteratome 1m Falle des Sauerstoffübevschusses

sowie der Sauerstoffleerstellen 1m Falle des Sauerstoffunterschusses,

wenn man näherungswiese a.nnimmt

= x

= x
für x < 0

für x > 0

x 1st der Stöchiometriefehler.

Mit diesen Anna.hmen erhält man im Falle x ) 0

(9)
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(10)

1m Falle Je < 0

(11)

(12)

Im Falle Je ... 0 wird die Annahme nw ... llzo gemacht, womit man

erhält.

... e

rur ... e

(13)

(14)

Nimmt man an, daß die Diffusion in Urano.xid Uber einen Leerstellen­

mechanismus abläuft, so erhält man in Abhängigkeit vom Stöchiometrie­

fehler die folgenden freien Enthalpien, die die Temperaturabhä:ngigkeit

der Selbstdiffusion charakterisieren.

Je > 0

Je ... o

AGw + 8Gs - 2 ~GFO

.1Gw + ~Gs -ilGFO

Je <. 0

Bei Annahme dieses Diff'usionsmechanismus wUrde als die Aktivierungs­

energie der Selbstdiff'usion mit abnehmendem Sauerstoffgehalt drastisch

ansteigen. Bei den angegebenen Extremfällen unterscheidet sich die

freie Enthalpie Jeweils um die freie Bildungsenthalpie eines Sauerstoff­

Frenkeldefektes.
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N1ntnt man an" daß die Kationendi:f'fusion in den betrachteten Oxiden

Uber Zwischengitteratome abläuft" so erhält man die folgenden Werte

l'Ur die freie Enthalpie

Je > 0

x "" 0

x < 0

AGw + ÄGF(J .. !iGS + 2 ÄGFO

~Gw +ßGw - ÖGs +~GFo

.6Gw + ~GFU .. 60S

Bei Annahme eines Dit'fusionsmechanismus über Zwischengitteratome haben

wir a.lso mit abnehmendem Sauevstoffgehalt eine abnehmende Aktivierungs ...

energie der Selbstdi:f'fusion. Wie im vorhergehenden Fall unterscheidet

sich die freie Enthalpie bei den angenamnenen Extremfällen jeweils um

die freie Bildungsenthalpie eines Sauerstoff-Frenkeldefektes.

Im Falle des überstöchiometrischen Oxides ninmlt Lidiard eine Uran­

leerstellendit'f'usion an" eine Annahme, die Matzke auf stöchiometrisches

und unterstiichiometrisches Ura.ndiaxid. erweitert. Im Falle des unterstöchio­

metrischen Materials nimmt Lidiard eine Uranzwischengitterdi:f'fusion an.

Nimmt man nach Matzke weiterhin an, daß man näherungsweise Ä G ~ 6H

setzen darf, so kann man die Aktivierungsenergie für die Uranselbst­

diffusion abschätzen. Nimmt man :rUr die Uranselbstdiffusion in stöchio­

metrischem U02 110 kcal/mol L58J und fUr die Bildungsenergie eines

Sauerstoff-Frenkeldefektes 70 kcal/mol an, so erhält man als Aktivie­

rungsenergie für die Selbstdiffusion unter Berücksichtigung der her..

geleiteten Formeln:

~abelle 12 AktiviertU'lgSenergie der Uran...selbstd:l.ffusion in U02+x
bei Annahme einer Leerstellendiffusion -

Q Q

Theorie (kcal/mol) Experiment (kcal/mol)

U02+X L59J 40 37

U02 L58~7 lle+) 110+)
,

U02..x ke ine experimen- 180 ..
tellen Werte

+) Ausgangspunkt fUr die Rechnung und a.lle weiteren Betrachtungen
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Die Aktivierungsenergie der Kationenselbstdiffusion in unterstöohio­

metrischem Material nach Lidiard an dieser Stelle kann nooh nicht

abgeschätzt werden" da fUr .:1 Gw" .1 GS und fj G
Fu

keine hinreiohend

guten Werte vorliegen. Man sieht aber" daß zumindest 1m Falle des

überstöohiometrisohes OXides diese Theorie das Experiment sehr gut

besohreibt. Nur 1m Falle des unterstöohiometrisohen Materials konnte

die PrUfung dEr beiden Theor1fin auf ihre Richtigkeit nicht durohge­

fUhrt werden" da kein experimentelles Material vorliegt.

3.3 Zur Deutung der Aktiviergngsenere;ie und !Wr S~abhämsi~keit des
Krieohens
Zur Deutung der Aktivierungsenergie des Krieohens mUssen grund-

sätzlich zwei Annahmen Uber die den beiden gefundenen Kriechtermen

zuzuordnenden Mechanismen untersohieden werden:

Nabarro-Herring-Kriechen bei niederen Spannungen und Versetzungs­

klettern bei hohen Spannungen (Annahme 1)"

Korngrenzenkrieohen bei niederen Spannungen und Versetzungs­

klettern bei hohen Spannungen (Annahme 2).

Der Diskussion dieser beiden möglichen Fälle werden die folgenden

experimentell gefundenen Tatsachen zugrunde gelegt&

. Die Aktivierungsenergie des Krieohens von U02 und (U"Pu)02 in Ab­

hängigkeit vom Sauerstoffgehalt" so wie es in Abb. 40 dargestellt ist,

In dieser Abb. sind neben den eigenen Messungen nooh eine Reihe von

Literaturergebnissen eingetragen. Im Bereiohe der Überstöchiometrie

wurden die von Seltzer et 801. 1:60" 61J gemessenen Werte der Akti­

vierungsenergie eingetragen. FUr stöohiometrisches Material wurden

eigene Werte sowie der Wert fUr OlMe = 2,,001 von Seltzer verwendet.

Im Bereioh der Unterstöohiometrie wurde der eigene Wert fUr OlMe = 1,,98

sowie weitere Werte von Routbort et 801. 1:18" 63J und Evans et ale

f62J verwendet. Leider ist in diesem Bereioh die Streuung der Meß­

werte so groß, daß nur ein Streuband eingetragen werden konnte. Da

der Anstieg der Aktivierungsenergie 1m ~l-Bereioh fUr OlMe-Verhält­

nisse kleiner 1,,92 emas fraglioh ersoheint" Wurde dieser Teil der

Kurve striohliert gezeichnet.
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Die Korngrößenabhängigkeit des Kriechens ist nicht eindeutig be­

kannt. Es gibt je eine Literaturstelle, in der die Korngrößenab­

hängigkeit mit 1/02 Cf2.Jund 1/03 t:63J angegeben wird.

Experimentelle Ergebnisse aus den 1m Teil 2 beschriebenen Er..

holungsversuchen.

Annahme 1

Nimmt bei kleinen Spannungen diffusionsgesteuertes Kriechen nach

Naba.rro-Herrmg und bei hb'heren Spannungen Kriechen zufolge von Ver­

setzungsklettern naoh Weertmann an, so wUrde man, da. beide volumen­

diffusionsgesteuerte Prozesse sind., in beiden Fällen die gleiche

Aktivierungsenergie erwarten. Wie man in Abb. 40 sieht, hat man je­

doch im Falle der niederen Spannungen immer niedrigere Aktivierungs­

energien als 1m Falle höherer Spannungen. Es besteht aber die MCSg­

lichkeit, daß ein Diffusionsmeohanismus, wie ihn Seltzer L55J be­

sohrieben hat, wirksam ist. Dieser Fall soll nun 1m folgenden unter­

suoht werden. Nach Seltzer soll die Differenz zwisohen der Aktivie­

rungsenergie des Krieohens und der Kationendiffusion gleioh der der

Anionendiffusion sein. In der folgenden Tabelle 13 ist die Differenz

der Aktivierungsenergie des Kriechens bei hohen und bei niederen Span­

mmgen, sowie die Aktivierungsenergie der Sauerstoffselbstdiffusion

angegeben. Die Werte fUr die Aktivierungsenergie des Krieohens wurden

der Abb. 40 entnommen.

Tabelle 1;

Aktivierungsenergien (kcal/mol)
Prozeß

U02+x UO (U,Pu)01,98 (U,Pu)02_x
(U,Pa)02

~iech <EN (1 ) 54 70 111 75

~ieoh
«("'(14,5) 55 110 175 115

d~ieoh 1 40 58 40

~elbstdiff .0 22 75 63 63



.. 60 ..

Wie man aus Tabelle 13 sieht, ist mit dieser Annahme das Kriechver­

halten von Uran-Plutonium-Diaxid nicht zu erklären, da. die Differen­

zen zwischen den Aktivierungsenergien der Sauerstoffselbstdiffusion

und den ~~iech-wertendoch zu groß ist. Hinzu kommt, daß Seltzer

et ale L-60, 61J den ersten Kr1echterm mit der niederen Aktivierungs­

energie nur bei polykristallinem Material gefunden haben. Der zweite

Term wurde sowohl bei polykristall1nem Urandiaxid als auch bei Ein­

kristallen gefunden. Dies führt nun doch zu dem Schluß, daß es un­

wahrscheinlich ist, daß im vorliegenden Temperatur- und Spannungs­

bereich bei Urandiaxid und Uran-Plutoniumdiaxid Nabarro-Herring­

Kriechen auftritt.

Annahme 2

Bei dieser Annahme wurde Kriechen durch Komgrenzendiffusion bei kleinen

Spannungen und Versetzungsklettern bei hohen Spannungen postuliert. Es

mUssen also die für den Bereich der hohen Spannungen gefundenen Akti­

vierungsenergien mit den der Kationenselbstdiffusion identisch sein.

Das soll nun UberprUft werden.

Beim Kriechen von U02 bzw. (U,PU)02 wurden für den Bereich des 04,5

die folgenden Aktivierungsenergien gefunden:

Je > 0

Je = 0

55 kcal/mol (x = 0,1)

110 kcal/mol

Hier wurde ein Mittelwert aus einem eigenen Meßwert mit 106 kcal/mol

L6J und dem Wert für x = 0,0001 von (115 kcal) Seltzer L60, 61J

gewählt. Der Wert von Seltzer für x = 0,00001 wurde nicht verwendet,

da dieser Kriechversuoh unter reinem Wasserstoff durohgeführt wurde.
o 0

In dem Temperaturbereich von 1200 C bis 1300 C,m dem dieser Versuoh

durchgeführt wurde, ist den stöohiometrischen Urandiaxiden ein H:2/H:20­

Verhältnis von etwa 1 zuzuordnen L64J. Es muß daher angenommen werden,

daß diese Probe leioht unterstöchiometrisoh war.

- 0,02 Je < - 0,01

Je < - 0,03

175 kcal/mol

110 - 120 kcal/mol

Bei den Erholungsmessungen wurden für die Wanderungsenergie im Kationen­

gitter 55 kcal/mol gefunden. Da bei U01,96 die gleiohe Erholungsstufe

gefunden wurde wie bei stöchiometrisohem U02, wird angenommen, daß die
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Wanderungsenergie im stöohiometrischen und unterstöchiometrischen

Urandioxid etwa die gleiche ist.

Somit erhält man für die Bildungsenergie der wanderungsfähigen

Fehlstellen

für x = 0

-0, 02 <x <: 0" 01

x <. ...0,03

110 - 55 = 55 kca1/mo1

175 - 55 = 120 kca1/mol

115 ... 55 = 60 kca1/mo1.

Diese Aufstellung zeigt uns, daß im unterstöchiometrischen Material

zwei verschiedene Diffusionsmechanismen vorliegenmUssen. Es liegt

nun nahe, anzunehmen, daß der im stöchiometrischen und überstöchio­

metrischen Material wirksame Mechanismus der Kationenleerstellen­

diffusion sich in den Bereich der Untersöchiometrie hinein fortsetzt,.

Für größere Stöohiometriefehler auf der unterstöchiometrischen Seite

als etwa +0,02 kann man nun den von Lidiard angegebenen Mechanismus

der Kationenselbstdiffusion über Zwischengitteratome annehmen.

Macht man dies, unter der Annahme von ~O = 70 kca1/mo1, kann man auf

der Grundlage der drei oben beschriebenen Bildungsenergien mit Hilfe

der Gleichungen (11), (12), (13) und (14) die folgenden Werte für %
und ~U berechnen:

% = 125 kca1/mo1

~u = 185 kca1/mo1.

Diese Werte sind etwa 15 '/0 kleiner bzw. 30 '/0 größer als die von

Matzke ~57-7 abgeschätzten Werte.

Der hier angenommene Verlauf der Mechanismen der Kationenselbst­

diffusion unterteilt den Existenzbereich der betrachteten OXide in

zwei Bereiche: Einen Bereich mit x.> -O,,02,in dem eine Diffusion

über Kationenleerstellen angenommen wird, und einen zweiten Bereich

x <: -0,02, in dem die Diffusion über Kationenzwischengitteratome

abläuft.

Man kann nun annehmen, daß der Übergang der beiden Meohanismen dann

erfolgt" wenn die Konzentration der Kationenleerstellen gleich der der

Kationenzwischengitteratome ist. Zur Bereohnung des Stöchiometriefeh­

1ers, bei dem dieser Übergang stattfindet, werden die Gleichungen (11)

und (12) einander gleiohgesetzt.
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4G U ... L\GsF.
2 ...

x e

Dies fUhrt unter Benützung von Gleichung (8) zu

x = e
,..,
= e

wobei Q1 die Aktivierungsenergie der Selbstdiffusion im stöchiome­

trischen und ~ die im stark unterstöchiometrischen Material ist.

Rechnet man mit Hilfe dieser so hergeleiteten Formel den Stöohiome­

triefehler aus, bei dem der Ubergang im Diffusionsmeoha.nismus statt­

finden soll, so erhält man die in der folgenden Tabelle angegebenen

Werte in Abhängigkeit von der Temperatur. Für diese Rechnung wurde

Ql mit 110 koa1/mo1, ~ mit 110, 115 und 120 koal/mo1 und ~ mit

70 kca1/mo1 angenommen.

~abe11e 14 Stöchiometriefeh1er-x in Abhängigkeit von der Temperatur,

bei dem die zahl der Uranleerstellen und ZWischengitter...

atome gleich ist

Stöohiometriefeh1er-x

Q1 (kca1/mo1)

T °K 110 115 120

-4 2,96.10-4 5,53.10...41000 1,58·10

1200 8 ... 4 -4 -46, ·10 1,15'10 1,93·10

1400 1,93.10-3 3,02.10...3 4,7 .10"3

1600 4 ...3 6,23·10"3 9,2 ·10"3,2 .10

1800 7,74'10..3 -2 5 ..21,,1 ·10 1,,·5'10

2000 1,26.10-2 1,72'10..2
...2

2,35·10

2200 1,870 10"2 2,49'10...2 3,31'10...2
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Wie man sieht ist dieser Stöchiometriefehler, bei dem der Wechsel

im Diffusionsmechanismus stattfindet, sehr stark temperaturabhängig.

Im Bereich zwischen 1650 °K und 2000 °K, in dem die Krieohmessungen

durchgeführt wurden, liegt er im Bereich von -0,,01. Ein Fehler in

der Aktivierungsenergie von ± 5 kcal verändert dieses Bild grund­

sätzlich nicht. Es ist bemerkenswert, daß das Max1mum der Aktivie­

rungsenergie von 175 kcal /mol durch diese Vorstellungen erklärt

werden kann. Sogar die Lage des Maximulns läßt sich mitHilfe dieser

einfachen Modellvorstellungen gut beschreiben. Wollte man diese Ab­

schätzung mit dem in der Literatur C"'57Jangegebenen Wert von 147

kcal/mol fUr ~ und. 156 kcal/mol fUr Qpu durchfUhren" so wUrden die

ents~echendenStöchiometriefehler bei 1000 °K - 3,°'10-8 und bei

2000 °K 1,8.10-4 sein.

Diese Werte sind um zwei Größenordnungen kleiner als der experimentell

gefundene Stöchiometriefehler des Maximums der Aktivierungsenergie.

Diese Rechnungen zeigen" daß im Bereich des unterstöchiometrischen

OXides die beiden Theorien der Kationenselbstdiffusion als richtig

anzusehen sind, wenn man sie nur in ihrem oben definierten GUltigkeits­

bereich betrachtet. Diese Betrachtungen zeigen" daß man die Theorie

der Kationendiffusion in oxidischen Kernbrennstoffen sehr gut auf die

Aktivierungsenergie des Kr1echens anwenden kann. Ja man kann sogar

aus den Ergebnissen der Kriechuntersuchungen RUckschlüsse auf die

Abhängigkeit der Kationendiffusion vom Stöchiometriefehler ziehen.

Da. hiermit ein Nachweis gefUhrt wurde, daß die Aktivierungsenergie

des Kriechens im Bereich hoher Spannungen der der Kationendiffusion

gleichzusetzen ist" folgt aus der niederen Aktivierungsenergie" die

man im Bereich kleiner Spannungen findet" daß in diesem Bereich die

Verformung Uber einen Korngrenzendiffusionsprozeß stattfindet. DatUr

spricht auch" daß man bei Einkristallen im Bereich niederer Spannungen

keine erniedrigten Aktivierungsenergien findet ["60" 61J. Ein wei­

teres Indiz in die Richtung der Korngrenzendiffusion ist die Tatsache"

daß von Evans et 801. ["60J eine Korngrößena.bhängigkeit mit 1/03 ge­

funden wurde.

In Abb. 40 fällt auf" daß die Aktivierungsenergie des Kriechens im

0'4,,5 und noch 1m stärkeren Maße im O'l-Bereich fUr Stöchiometrien

unter 1,,90 ansteigen. Dies kann auf das Vorliegen von Ausscheidungen
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einer zweiten Phase an den Korngrenzen hindeuten. In diesem Bereioh

ist die Phasengrenze an der sauerstoffarmen Seite des Misohkristalls

nioht genau bekannt. Es ist sohwierig, die Aktivierungsenergie fUr

den dl-Bereich in Abhängigkeit vom Sauerstoffgehalt der Proben zu

diskutieren, da nahezu keine Messungen Uber die Korngrenzendiffusion

vorliegen. Die vorliegenden Messungen beschränken sich auf Uberstöchio­

metrisohes Urandioxid. In diesem Bereich wurden Aktivierungsenergien

zwischen 47 und 65 kcal/mol gefunden L-65, 66J. Diese Werte passen

recht gut in den von den Kriechversuchen erwarteten Bereich der Akti­

vierungsenergie der Korngrenzendiffusian 1m Gebiete der Uberstöohio­

metrie.

Bei der Diskussion der Aktivierungsenergie des Krieohens wurde auch

die Spannungsabhängigkeit mitdiskutiert. Im Bereich niederer Tempe­

raturen und kleiner Spannungen wurde Korngrenzendiffusionskriechen

angenommen. Dieses Korngrenzendiffusionskriechen fUhrt zu dem Span­

nungaexponenten 1. Im Bereich höherer Spannungen, fUr die eine Span­

nungsabhängigkeit mit d4,5 gefunden wurde, wird Versetzungsklettern

nach Weertmarm L-54J angenommen. Die höchsten mittleren Spannungs­

exponenten, die bei den eigenen Versuohen gefunden wurden, waren 1m

Bereich von 3,5 (siehe Punkt 1.7). Daraus folgt, daß selbst bei

diesen Versuchen noch ein erheblicher Anteil der Verformung Uber

den Korngrenzendiffusionsprozeß abgelaufen ist. Elektronenmikrosko­

pisohe Aufnahmen, die von verformten Proben angefertigt wurden, waren

daher arm an Versetzungen. Ein typisches Beispiel fUr eine solche

Aufnahme ist die Abb. 41, in der nur ein Versetzungsstau zu sehen

ist. Auf vielen Bildern waren Uberhaupt keine Versetzungen zu sehen.

In Urandioxid ist die (100) Ebene die aktivste Gleitebene. Mit

zunehmendem Sauerstoffgehalt in Richtung zur Uberstöohiometrie hin

kann bei höheren Temperaturen auch die (110) Ebene als Gleitebene

aktiviert werden L67J. Es ist daher nicht verwunderlich, daß bei

dem vorliegenden, leicht unterstöchiometrischen Probenmaterial nur

Versetzungen in (100) Ebenen gefunden wurden. Die Abb. 42 zeigt dies

an einem typischen Beispiel. Selbst in dieser Abb., in der eine relativ

groBe Zahl von Versetzungen zu sehen ist, sieht man v6rsetzungen senk­

recht zur Hauptrichtung der Versetzungen in der (001) Ebene laufen.

Noch deutlioher ist dies -in Abb. 43 zu sehen, in der die (100) Ebene,

in der die Versetzungen laufen, gena.u senkrecht zur Bildebene ge-
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standen ist. Beim Klettern von Versetzungen entstehen entweder

uberschUssige ZWischengitteratome oder Leerstellen, die von der

kletternden Versetzung wegdiffundieren mUssen. Werden mehr Fehl­

stellen gebildet als durch Diffusion abtransportiert werden können,

dann kondensieren diese Fehlstellen in Versetzungsringen. Die Abb. 44
zeigt eine elektronenmikroskopische Aufnahme, auf der solche Ver­

setzungsringe zu sehen sind.

Mit diesen Aufnahmen konnte gezeigt werden, daß für das Kriechen

von oxidisehen Kernbrennstoffen im Bereich höherer Spannungen ein

Mechanismus des Versetzungskletterns wirksam ist. Dafür sprechen

auch der gefundene Spannungsexponent und die Aktivierungsenergien.

4. Schlußfolgerungen

In dieser Arbeit wurde gezeigt, daß während des Kriechens von U02 20 ~ Pu02
Kornwachstum stattfindet. Will man stationäre Kriechgeschwindigkeiten messen,

so muß man sicherstellen, daß sich während des Kriechens die Probenstruktur

nicht verändert. Dies scheint nach den vorliegenden Untersuchungen selbst

bei extrem lange gesinterten Proben erst nach 3 bis 4 ~ Verformung der Fall

zu sein. Die starke Abhängigkeit der Verformung im Bereich des Ubergangs­

kriechens von Herstellungsparametern kann es erforderlich machen, die Brenn­

stoffspezifikation auf diesen Punkt hin auszudehnen. Bevor dies aber möglich

ist muß, von seiten der Brennstabmodelltheorie, eine Aussage darüber gemacht

werden, in welchem Ausmaß eine erhöhte Plastizität des Brennstoffes, während

des ersten Anfahrens eines Brennstabes, zulässig oder vielleicht sogar

wUnschenswert ist.

Für das stationäre Kriechen wurde für das leicht unterstöchiometrische

U02 20 ~ Pu02 eine zweigliedrige Kriechformel mit den Spannungsexponenten

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

Bei den Erholungsmessungen war es möglich, Wanderungsenergien fUr Sauerstoff­

zwischengitteratome in Überstöchiometrischem und stöchiometrischem Urandioxid

zu messen. Für das Sauerstoffteilgitter wurde ferner auch die Wanderungsenergie

der Leerstellen und die Aktivierungsenergie für die Annihilation eines Frenkel­

paares angegeben. Aus diesen Meßwerten wurde die Sauerstoff-Frenkelenergie mit

70 kcal/mol berechnet. Die Erholungsversuche ergaben weiters noch einen Wert

für die Wanderungsenergie einer Uranleerstelle.
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Durch die Kombination der Ergebnisse aus den Erholungsmessungen mit

den Resultaten aus eigenen und den in der Literatur beschriebenen Kriech­

versuchen war es möglich, dem Kriechterm mit der linearen Spannungsabhängig­

keit Korngrenzenkriechen und dem zweiten Term der Kriechformel Versetzungs­

klettern zuzuordnen. Die Aktivierungsenergie des zweiten Kriechterms wurde

dabei als die der Kationenselbstdiffusion interpretiert. Durch konsequente

Anwendung der bestehenden Theord.eln der Kationenselbstdiffusion in Uran­

dioxid auf die Kriechversuche konnte· der Verlauf der Aktivierungsenergie

des Kriechens qualitativ und quantitativ erklärt werden. Insbesondere konnte

die Lage des Maximums der Aktivierungsenergie des Kriechens gut wiedergegeben

werden. Aufgrund der in dieser Arbeit angestellten Überlegungen ist die

Kationenselbstdiffusion im Bereich zwischen einem Sauerstoff/Metall-Verhältnis

von 1,98 und der oberen Phasengrenze durch eine Leerstellen-Diffusion zu

erklären. Im Bereich zwischen der unteren Phasengrenze und dem Sauerstoff/

Metall-Verhältnis von 1,98 muß eine Kationenzwischengitterdiffusion ange­

nommen werden.

Ich erlaube' mir, den Herren E. Kaiser, W. Laub und A. Orians für ihre

sachkundige Durchführung der Experimente zu danken.

Herrn Dr. Th. Dippel danke ich für die Bereitstellung der Proben.

Herrn C. Ronch! vom Europäischen Institut für Transurane danke ich für

die Anfertigung der elektronenmikroskopisch~nAufnahmen.
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Hebevorrichtung für Deckel

Stromzuführung

~

Beschickungsötfnung

W-StrahISChi,m/

/
W - Heizelement

_______ Druckstempel

Yakuumanschluss

...............
Probe

Thermoelement

Abb. 1 Zeichnung des fUr die Druckkriechapparatur verwendeten

Hochvakuumofens
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Ansicht der Druckkriechanlage mit Plutonium-Handschuhkasten
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Cermotherm

..___Oberer Stempel

_____Thermoelement

____Unterer Strahlschirmsatz

--Unterer Stempel

Aufnehmer f. Tauchanker

----Aufnehmer f. Spulenkörper

Wegaufnehmer

~asseranschluß

Abb. 4 Lastaufbringungssystem mit kontinuierlicher Messung

der Verformung der Probe
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E = 1,27el05eo'eexp (115 ooo/RT) + 1,46el03eo'4,5exp (175 ooO/RT)
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200 x

500 x

Abb. 7 GefUge der U021 20 'f. Pu0
2

-Kriechproben 1m Anlieferungs­

zustand. Die angeätzten Stellen sind uranreich.
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280 x

Abb. 8 Autoradiografie einer U02 , 20 ~ Pu02-Probe nach einem

Kriechversuch. Die schwarzen Bezirke sind plutoniumreich.
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Abb. 2a Makroaufnahme des Quersclmittes einer verformten U0
2

-Pu0
2

­

Kriechprobe in 50-facher Vergrößerung

200 x

A

Abb. 9b Struktur in der Randzone der in Abb. 9a dargestellten Probe

Korngröße 86 ~2
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B

200 x

Abb. 90 Struktur in der Mitte der in Abb. 9a dargestellten Probe

Komgröße 106 ~2

200 x

c

Abb. 2d Struktur im Druokkege1 der in Abb. 9adarge13tellten Probe

Korngröße 134 ~2
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Abb.1Oa.

8 A c o

Abb.10b Struktur e:l.ner verformten Probe an Stelle Ader Abb. lOa.

Abb.10c Struktur e:l.ner verfomten Probe an Stelle B der Abb. lOa.

A

500 x

B

500 x
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Abb.1Od Struktur einet" verformten Probe an Stelle C der Abb. loa

c

500 x

Abb.10e Struktur einer verformten Probe an Stelle D der Abb.loa

o
500 x
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-Cl

h/d < 1

Abb. 11 verteilung der Rad1alspannung o'n und der Längsspannung

dJ, in einer Druckprobe fUr h/d >1 und h/d< 1 L8J
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d :: 286kp/cm2

823
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T:: 160QoC

2)( 105

Abb. 1; Ubergangskrieohen von U02 20 ;. Pu02 bei 1600 oe in

Abhängigkeit von der Spannung
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Abb. 16 tibergangskriechen von u02 20 '" Pu02 bei 1600 oe
2

d =: 438 kp/cm bei mehrfacher Wiederholung der Versuche

nach jeweils 12 Stunden ErholungsglUhung ohne Belastung
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Abb. 18 Einriohtung zum Absohrecken der Proben von versohiedenen

Temperaturen naoh Glühungen in unterschiedliohen

Atmosphären
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Abb. 19 Prinzipsoha1tbi1d fUr die Widerstandsmessung und

die Da.tenausgabe
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Abb. 22 Einfluß der Erholung auf die elektrische Leitfäh1gkeit

von Urandioxid-Einkristallen nach Abschrecken von 500..

600 und 700 oe
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Abb. 2§b Annahme Uber einer Potentialverteilung in der Nähe einer
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Abb. 29 Bild einer Versetz~Jg im U02
Man beachte, daß zur Bildung dieser einen Versetzung

zwei Halbebenen, . von denen eine mit Uran und eine mit

Sauerstoffionen besetzt ist, benötigt werden.
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Abb. 41 Versetzungsstau in U0
2

-PU0
2

Man beachte l daß neben diesem Stau keine weiteren

Versetzungen zu sehen sind
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Abb. lt2 VersetZWlgen in U0
2

-PU02 parallel zur (100) Richtung
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Abb. 4) Scharen paralleler Versetzungen.

Man erkennt deutlich, daß nur e:l.n Gleitsystem

angeregt wurde.
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Vevsetzungaringe in U0z'Pu02




