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ABSTRACT

This work is performed between 1977 and 1979. The main task 1s to determine
a temperature dependent diffusion coefficient of the fission product Cs-137
in the silicon carbide interlayer of HTR particles.

The raw material is also presented as the used measuring techniques and

computer codes. The results are discussed in detail and some critical remarks

are made about the efficiency of the silicon carbide interlayer to retent fission
products including Ag-110m, Sr-90, and Ru-106, which temperature dependent
diffusion coefficient is also been determined.
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KURZFASSUNG

Die vorliegende Arbeit ist in den Jahren 1977 - 79 durchgefiihrt worden.
Ziel ist die Bestimmung eines temperaturabhingigen Diffusionskoeffizienten
des Spaltprodukts Cs-137 in SiC-Schichten von HTR-Brennstoffteilchen.

Der Werkstoff SiC wird ebenso vorgestellt wie die bendtigten MeBtechniken und
Rechenprogramme. Die Ergebnisse werden eingehend diskutiert und die Wirksam-—
keit der SiC-Schicht als Spaltproduktbarriere unter Einbeziehung anderer Spalt-
produkte wie Ag-110m, Sr-90 und Ru-106, fiir das ebenfalls ein temperaturab-
hingiger Diffusionskoeffizient angegeben werden kann, kritisch beleuchtet.
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I, EINFOHRUNG

A EINLEITUNG

Der Weltenergiebedarf ist in den letzten Jahrzehnten sprung-
haft gestiegen (1950: 2-3-109 t SKE+, derzeit.ca. 8,8‘109 t
SKE). Will man den augenblicklichen Lebensstandard in den
Industrieldndern zumindest halten bzw. in den Lidndern der
sogenannten dritten und vierten Welt verbessern, so muf auf
Dauer neben den Energietrédgern Kohle, Erddol, Gas und anderen
auch die Kernenergie nutzbar gemacht werden. Die in letzter
Zeit auch in der breiten Uffentlichkeit heftig gefiihrten Dis-
kussionen iliber den Kernenergieeinsatz zeigen den verstdrkten
Wunsch nach Sicherheit und Umweltfreundlichkeit. Gerade unter
diesen Aspekten kdnnte unter den verschiedenen Kernreaktortypen

dem Hochtemperaturreaktor (HTR) erhthte Bedeutung zukommen.

Die drei Versuchsreaktoren - Peach Bottom (USA), Dragon (GroB-
britannien) und AVR (BRD) - haben mit ihrem erfolgreichen Be-
trieb Uber jeweils etwa ein Jahrzehnt best&tigt, daB Kernkraft-
werke vom HTR-Typ ein giinstiges Betriebsverhalten zeigen und
eine hohe Verfiligbarkeit erreichen /1/.

Das hohe Sicherheitspotential des HTR beruht wesentlich auf
seinen grundsdtzlichen Eigepschaften:

- systembedingte Riickhaltebarrieren

Die Freisetzung von Spaltprodukten an die Umgebung bei Nor-
malbetrieb und Auslegungsstdrfallen ist durch Barrieren
(Abb. 1),wie das Reaktorschutzgebdude, den den Primdrkreis-
lauf umschlieBenden Druckbehdlter, die Graphitmatrix der
Brennelemente, den Kern der Brennstoffteilchen und deren
Beschichtungen, auf Werte begrenzt, die weit unterhalb der
gesetzlich zuldssigen Grenzen liegen;

-~ Heliym als KiihImittel

Helium ist chemisch neutral und bleibt unter allen Betriebs-
und Storfallbedingungen gasformig;

1 ¢ SKE: 1t Steinkohleneinheit, entspricht der Verbrennungs-

energie von 1 t Steinkohle



Abb.
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Systembedingte Riickhaltebarrieren
des Hochtemperaturreaktors /1/




- sichere Selbststeuerung

Wahrend des Reaktorbetriebs stabilisiert sich die Reaktor-
leistung aufgrund des negativen Temperaturkoeffizienten
der Reaktivitdt beim vorgesehenen U-Th-Zyklus;

- trdges Storfallverhalten

Bei einem Ausfall der Kiihisysteme wirken sich die niedrige
Leistungsdichte sowie der Aufbau des Reaktorkerns, der
Reflektoren und weiterer Einbauten des Primarkreislaufs
aus Graphit giinstig aus, da Graphit ein Werkstoff mit
hoher thermischer Stabilitat ist, der erst bei ca. 3500 C
sublimiert, d.h. bis zu dieser Temperatur bleibt der Reaktor-
kern kiih1fdahig /1/. :

o

Diese Arbeit soll einen ersten Beitrag zur Beurteilung der Wirk-
samkeit eines speziellen Gliedes in der Kette der systembeding-
ten Riickhaltebarrieren liefern, namlich des fiir kiinftige Reaktor-
einsdtze mehr und mehr in den Vordergrund tretenden TRISO-Brenn-
stoffteilchens mit SiC-Zwischenschicht.

Wichtiges Ziel ist die Bestimmung eines Cs-137-Diffusionskoeffi-
zienten in SiC, daneben soll moglichst systematisch das Bestrah-
lungsverhalten verschiedener TRISO-Partikelvarianten erfaBt wer-
den. Die Ergebnisse dieser Arbeit sollen mit dazu beitragen, zu
einer gesicherten Abschitzung iiber die Freisetzung von Spaltpro-
dukten auch aus TRISO—Partike]h'zu gelangen.



B PARTIKEL

In der Reihe der systembedingten Riickhaltebarrieren stehen die
spharischen Brennstoffteilchen an erster Stelle. Jedes Partikel
(Abb. 2) besteht aus einem Spalt- bzw. Brutstoff enthaltenden
Kern, der von.verschiedenen Schichten aus. pyrolytisch abge-
schiedenem Kohlenstoff unterschiedlicher Dichte oder zusdtz-
Tichem Siliziumkarbid umgeben ist. Der Durchmesser der Partikel
variiert zwischen 0,5 und etwa 1 mm,

Bei Verwendung des Uran-Thorium-Zyklus stehen fir den Einsatz
des Spalt- bzw. Brutstoffs zwei Partikelkonzepte zur Verfiigung:

- die Mischoxidpartikel mit einem Kern aus (U,Th)02;

- die "feed-/breed"-Partikel, bei denen hinsichtlich der
Wiederaufarbeitung eine Trennung von Spalt- und Brutstoff
vorgesehen ist, mit einem "feed"-Kern aus UC2 oder UO2
und einem "breed"-Kern aus ThO2 /3/.

Ein "feed"-Partikel soll etwa dieselbe Menge U-235 enthalten
wie ein Mischoxidpartikel, weshalb aus Griinden der hohen )
Leistungsdichte, der daraus resultierenden hohen Spaltprodukt-
dichte und starken Wdarmeentwicklung zwecks Niedrighaltung des
Temperaturgradienten fiir das "feed"-Partikel ein kleiner
~Kerndurchmesser von etwa 200 um gewdhlt wird. Mischoxidpartikel
‘und Brut-Partikel sollen ein hohes Thorium-Inventar erhalten
und werden daher mit einem groBen Kernvolumen, d.h. einem Kern
von 400 - 600 pum Durchmesser, vorgesehen /4/.

Allen Partikeln gemeinsam ist die den Kern umgebende pordse
Pufferschicht. Die Aufgabe dieser bis etwa 100 um starken
Pyrokohlenstoff-(PyC) Schicht aus abgeschiedenem Azetylen (C2H2)
besteht in der Bereitstellung von Porositdt zur Aufnahme des
abbrandbedingten Kernschwellens und der aus dem Kern freige-
setzten Spaltprodukte. AuBerdem soll die Pufferschicht das
direkte Eindringen der von der Kernoberfliche durch RiickstoB
(recoil) beim SpaltungsprozeB wegfliegenden Spaltfragmente in
die ndchst duBere Schicht verhindern.




Feed-Qreed-

HDI-PyC-Schicht —
Konzept

Puffer - Schicht
SiC-Schicht

U02/ UCZ, -Kern

Th; Kern '

TRLS_O-Feed".'Parﬁke[ | QI._SO ?Qreed_Partikel |

Abb. 2: Prinzipieller Partikelaufbau am Beispie]
des "Feed-Breed"-Konzepts /2/



Auf die Pufferschicht sind eine oder mehrere PyC-Schichten
hoher Dichte und Isotropie aufgebracht mit einer jeweiligen
Starke von 40 um bis maximal etwa 100 um. Die Aufgabe dieser
Schichten besteht in einer Druckkesselfunktion fiur die gas-
formigen Spaltprodukte und die entstehenden CO/COZ-Gase oxi-
discher Kerne sowie als Diffusionsbarriere flir feste Spalt-
produkte. '

Partikel, deren Kerne von porgser Pufferschicht und dichtem

PyC umgeben sind, werden allgemein als BISO-Partikel bezeich-

net (s.Abb. 2). Fir zunehmende Abbrinde bzw. Bestrahlungszeiten
und hohe Temperaturen'wird auch der dichte PyC der BISO-Partikel
fir einige feste Spaltprodukté wie z.B. Cdsium mehr und mehr
durchlidssig. Dieser Umstand macht eine weitere Diffusionsbarriere

~ notwendig, wie sie eine zusdtzliche 25 - 35 um dﬁcke Schicht

aus Si]izjumkarbid'(SiC) darstellen soll. Partikel mit dieser
zusdtzlichen SiC-Schicht werden als TRISO-Partikel bezeichnet.
TRISO&Partiké]ﬂhabenlfo1genden prinzipiellen Aufbau (s.Abb. 2):
auf den Brennstoffkefn und die pordse Pufferschicht folgt eine
hochd1chte PyC-Schicht, dann die SiC- Zw1schensch1cht und w1eder-
um eine Sch1cht aus hochdichtem -PyC.

Die fiir den Einsatz in den geplanten HTR-Projekten (HHT-Demon-
strations- und PNP-Pfototypanlage) vorgesehenen Partikel sind

bis auf eine Ausnahme vom Typ TRISO /5/, was die Notwendigkeit
intensiver SiC- Untersuchungen deutlich unterstrelcht Bei bei-

den Projekten ist an die Verwendung des Th-U-Kreislaufs mit
hochangereichertem Uran (high-enriched-uranium) gedacht.

’Ais Alternative wird derzeit der Th-U-Zyk]us mit niedrig-
angereichertem Uran (low-enriched-uranium) weiterverfolgt.

Die verschiedenen Partikelvarianten sind in Tabelle 1 zusammen-

gestellt.




HEU (Referenz) : LEU

Variante 1 | Variante 2 Variante 3

[Partikeln
Kerndurchmesser (um) 400 500 200 500 500
Kernzusammensetzung (Th,U)O2 (Th,U)0, uc,(u-c-0) ThO,, uo,

Pufferschicht-

dicke (um) 80 90 100 90 |90 - 130
. 20u Seal . .

Beschichtung 851 HTI <+ 4C ym iLTI/35 um SiC/35 um olLTI -

Umhii1Tungsdicke (um) 100 200 250 150 ---

Tabelle 1: Fiir den Einsatz in geplanten HTR-Projekten in Frage
kommende Partikelvarianten /5/

C SILIZIUMKARBID

1. Vorbemerkung

Die das Freisetzungsverhalten der TRISO-Partikel wesentlich

beeinflussende GroBe ist deren Siliziumkarbid-(SiC) Zwischen-
schicht. Die Kenntnis wichtiger Eigenschaften des Werkstoffs

SiC ist somit Voraussetzung fiir das Verstandnis des gesamten

Partikelverhaltens.

Die Zusammenstellung wichtiger Eigenschaften soll nicht eine
Ansammlung von MeRBergebnissen mdglichst vieler Experimente
sein, sondern neben der Vorstellung des Materials ein erster
Versuch, verschiedene, bei Reaktorbetrieb auftretende Einfliis-
se auf einige Eigenschaften aufzuzeigen. Mit der Arbeit von
Price /6/ steht dem Interessenten an Zahlenmaterial eine aus-
fiihrliche Sammlung zur Verfiigung.



2. Allgemeines iiber SiC

Technisches Siliziumkarbid (Carborundum)‘ist wegen vorhandener
Verunreinigung dunkel gefdrbt, wdhrend reines SiC farblose
Kristalle bildet. Es zersetzt sich erst oberha]b von 2200 C.
und wird von konzentrierten Sduren nicht angegr1ffen. Seine
Hirte kommt der des Diamanten nahe. SiC krista]]iﬁﬁert in der
Struktur der Z1nkb1ende (Abb. 3), die der Diamantstruktur nahe
verwandt ist, die sowoh1 Kohlenstoff C als auch Silizium Si

besitzen, Die SiC- G1tterkonstante betrdagt 4,35 R (1 R = 10 -4

um).

Abb. 3: Struktur der Zinkblende, in der SiC kristallisiert

Diese Kurzbeschreibung, die man in der herkommlichen Literatur
tiber SiC findet, ze1gt bereits dessen wesentliche Vorzuge, auf
Grund derer es sich fir die Verwendung als Hochtemperaturwerk—
stoff eignet:

- seine hohe thermische Stabilitat,

- seine Festigkeit, die verglichen mit Metallen bei Raumtem-
peratur nicht iliberragend ist, aber bei hohen Temperaturen
nur wenig absinkt,

- seine auBerordentliche Hérte,

- seine verhdltnismdBig geringe Wdrmeausdehnung, die gute
Voraussetzungen fiir eine ordentliche Temperaturwechsel-
bestdndigkeit bietet, und




- seine chemische Bestandigkeit.

In Tabelle 2 sind einige Anwendungsbeispiele fir groBtechnisch
produzierte SiC-Materialien auf Grund ihrer

- HeiBfestigkeit (HF),

- Harte (H),

- Warmeleitfahigkeit (WLF),

- Temperaturwechselbestandigkeit (TWB) und
- . chemischen Bestédndigkeit (chB)

zusammengestellt.

3. Herstellung von SiC

Wiahrend die Herstellung von groBtechnisch verwendetem SiC
relativ einfach durch Erhitzen eines Gemischs aus Quarzsand
und Koks auf etwa 2000° C entsprechend der endothermen Reaktion

>SiC + 2 CO

145,0 kcal + 8102 + 3 C

vor sich geht, ist die Ablagerung der SiC-Schicht von TRISO-
Partikeln ein kompliziertes Verfahren, von dem'weitgehend die
Qualitdt der Schicht in bezug auf Bestrahlungsverhalten abhangt.
Als Quelle fir SiC bei der pyrolytischen Abscheidung wurden

bei friheren Experimenten Mischuhgen zweier Gase benutzt, wovon
das eine C und das andere Si enthielt. Bei neueren Arbeiten
wird eine einzelne Komponente bevorzugt, die beide Elemente
enthdlt. Als Quellen fiir die pyrolytische SiC-Ablagerung seien
angefiihrt:

38

- C6H5-CH3 (Toluol) + SiCl

- CgHe (Benzol) + SiC14

- CLH, (Propan) + SiH

4

- CH351C] H (Monomenthyldichlorosilan)

2

- CH SiC13 (Methyltrichlorosilan)

3
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Bevorzugt wird heute Methyltrichlorosilan verwendet, und zwar
wegen seiner Verfiigbarkeit, seines bequemen Siedepunktes, seiner
chemischen Stabilitdt und weil es eine "Ein-Komponenten-Quelle"
mit Si und C in gewiinschtem atomaren Verhdltnis ist. Der Vor-
gang der Methyltrichlorosilan-Pyrolyse selbst ist noch nicht
sicher gedanklich nachvollziehbar. Ein allgemein akzeptiertes
Modell nimmt einfach die direkte Elimination des HCL an, um

ein SiC-Monomer zu bilden, das dann an jeder verfiigbaren Ober-
fldache polymerisiert, wobei dann entweder.ein unorganisiertes .
mikrokristallines Wachstum oder ein epitaxiales Kristallwachstum
entsprechend Konzentration und Temperatur stattfindet. Ein alter-
nativer Mechanismus postuliert eine vollstdndige Trennung in
einzelne Si-und C-Atome bder -~-Ionen, der eine direkte Rekombi-
nation an der Oberfldche folgt. Beide Erkldrungen scheinen eine
zu starke Vereinfachung zu sein. Die SiCl-Bindung ist stark pola-
risiert, was die Moglichkeit heterolytischer Spaltung mdglich
erscheinen 1dBt. In der Reaktionskette wird neben Hys CHys

SiH4, 52H4 und C2H6 eine komp]exe‘Mischung hochmolekulargewich-
tiger Organsilano-Zusammensetzungen gebildet, die meistens kreis-
formig sind. Ein derartiéék,komplexer Reaktionsweg hat einige
Konsequenzen, die bei experimentellen Untersuchungen bestdtigt
worden sind: mit der Spaltung der Si-C-Bindung kann keine

exakte Stochiometrie mehr v0r1iegen, sie variiert entsbkechend
den Reaktionsbedingungen; kbmp]exe Zwischenzustdnde lassen sich
aus der wahrend des Herste]lUngsprdzesses herrschenden Atmosphdre
bei hoher GasfluBrate und schnellem Abkiihlen isolieren.

4. Eigenschaften von pyrolytischem SiC

a) Gitterstruktur und KristallgroBe

Entsprechend den beiden Moglichkeiten,zu einer dichtest ge-
packten Kugelanordnung zu gelangen, kristallisiert pyrolytisch
abgeschiedenes SiC nicht nur wie groBtechnisch verwendetes SiC
im kubisch-fldchenzentrierten Gitter der Zinkblendenstruktur
als B-SiC, sondern auch im hexagonalen Gitter als a-SiC.

Die Rontgenstrahlbeugung zeigt, daB der iiberwiegende Teil der
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Ablagerung aus B-SiC besteht. Bei hohen°Abscheidetemperaturen
T, ist kaum a-SiC vorhanden, bei T, bis zu 1250° ¢ allerdings
bis zu 30%. D1e GroBe der Kristalle variiert von rund 100 R
"bei TA'< 1250° ¢ und ger1nger Reaktanten-Konzentration und
einigen 1000 R fur Ta 1625° C.

b)  -Stdchiometrie:

“Bei Tj.< 1450° C liegt ein Si-OberschuB von ca. 8% vor.

c) . Dichte.

D1e D1chte der S1C Sch1cht hangt sowoh1 von der Absche1de-

temperatur als auch von der Reaktanten- Konzentrat1on ab, w1e
Abb. 4 ze1gt

Die theoret1sche Dichte von SiC betragt 3,217 g/cm Erfo]gt
die Absche1dung im Bereich 1550% ¢ - 1700° ¢ bei geringer
_CH3SjC1-Konzéntrétioh,_so kommt die Ab]agerung diesem Wert
‘recht nahe. Ist die.Abséheidetemperatuk kleiner als 1600° c,
nimmt die Dichte ebenso wie bei Temperaturen iiber 1700° C ab.

Die Reaktanten- Konzentration und damit die Ab]agerunésrate
’hat bei TA < 1500° C kaum einen E1nf1uB auf die D1chte, redu-
z1ert d1ese aber bei hoheren Temperaturen um so starker
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5. EinfluB der Temperatur

Da die SiC-Beschichtung der TRISO-Partikel sowohl in der

Zeit, in der die duBere PyC-Schicht aufgebracht wird, als auch
bei einer Hochtemperaturbehandlung vor dem Reaktoreinsatz

(1800° C, 1 Std.) und natiirlich wéhrend des Reaktoreinsatzes
selbst recht hohen Temperaturen ausgesetzt ist, 1liegt es nahe,
die durch Temperatureinwirkung verursachten Verdnderungen einiger
Eigenschaften zu untersuchen.

a) Verdnderung der Dichte und der KristallgroBe durch Gliihen

Der Zusammenhang zwischen der Dichte und der KristallgrdoBe ist
.an SiC-Proben untersucht worden, die auf Graphitpldttchen durch
die an sich nicht sehr gebrduchliche Pyrd]yse von SiCI@ und
HCO; mit H, als Transportgas bei 1200° C abgeschieden wurden.
Diese Proben wurden iiber verschiedene Zeitspannen bei 1600° ¢
gegliht. Die Verdanderung der KristallgrdoBe und der Dichte der
‘Proben zeigt Tabelle 3.

Mit zunehmender Gliihzeit nimmt die KristallgroBfe bis zu einem
Faktor 2,5 zu, was die Abnahme der Dichte iur Folge hat.

KristallgriBe Dichte Gliihzeit
-3
[R] | [gecm™7] [h]
200 3,19 --
380 | 3,18 50
470 3,18 264
490 / 3,17 696
500 3,17 1246

Tab. 3: Ver&dnderung der KristallgriBe und der Dichte
mit der Glihzeit
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b) Oberfldchenverdanderung nach Gliihen

SiC-Proben sind eine Stunde lang bei 2100° ¢ gegliiht worden.
Obwoh1 das Experiment mit 2100° C um mindestens 500° C héher
liegt als die SiC-Pyrolyse, sind die Ergebnisse beziiglich der
Oberflachenstruktur reprdasentativ, da diese von einem unter
anderer Fragestellung durchgefiihrten Experiment bestdtigt wer-
den, bei dem SiC-Proben bei 1600° C 50 Stunden lang gegliiht
wurden. Bei nicht gegliihtem SiC sieht man eine feine, stark
verzweigte Struktur entlang der Ablagerungsrichtung. Das bei
tiefen Temperaturen abgeschiedene SiC zeigt die Riefenstruktur
ausgepragter als das bei hoheren Temperaturen abgeschiedene
SiC, dessen Kristalle recht kompakt angeordnet sind. Abb. 5
bestitigt dies an Proben, die bei 1250° C und 1750° C aus
Methyltrichlorosilan abgeschieden worden sind.

Abb. 5: SiC-Proben vor Gliihen
links: T, 1750° c;
rechts: T, 1250° ¢
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Abb. 6 zeigt dazu im Vergleich die Oberfldachenstruktur addqua-
ter Proben nach dem Glihvorgang. Bei den bei 1250° ¢ abgeschie-
denen Proben ist die vor dem Glihen vorhandene durchgehende
geriefte Oberfldche durch eine hochpordse Ansammlung groBer
Kristalle ersetzt, wihrend bei den bei 1750° ¢ abgeschiedenen
Proben Rekristallisation zu erkennen ist.

Abb. 6: SiC-Proben nach Gliihen
Tinks: TA=1750° C;
rechts: T, = 1250° ¢

c) Beziehung zwischen Oberfladchenstruktur und mechanischen
GroBen

Die Analyse von Festigkeitsdaten zeigt, daB ein erkennbarer
Zusammenhang zwischen der Festigkeit und der Glatte der duBeren
Oberfldche von SiC-Beschichtungen besteht. Beschichtungen, die

im keramographischen Schnitt eine glatte duBere Oberfldche ha-
ben, die frei von Vertiefungen und Auswiichsen ist, erreichen mehr
als doppelt so hohe Werte als diejenigen mit einer weniger
regelmdBigen auBeren Oberfladche.
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An den bereits im vorigen Abschnitt beschriebenen SiC-Proben
ist bei 1600° C auch die Verdnderung dér Biegespannung und
des Elastizitdtsmoduls als Funktion der Gliihzeit untersucht
worden. ‘

Abb. 7 zeigt, daB sowohl die Biegespannung als auch der Ela-
stizitdtsmodul mit der Glihzeit schnell auf den jeweiligen
Maximalwert anwachsen und dann allmdhlich abfallen.

Mit der. Dauer der Glithung ist auch efne-Verénderung der Ober-
fldche zu beobachten: die zundchst feine, stark verzweigte
Struktur entlang der Ab1agerungsrich£ung ist nach 50 Stunden
Glihzeit einer teilweisen Rekristallisation neuer groBer Kri-
stalle gewichen. Nach 264 Stunden ist die stark verzweigte
Struktur nur noch schwach sichtbar, aber nicht vdllsténdig ver-
schwunden. Mit Anwachsen der Gliihzeit iUber 264 Stunden hinaus
wird keine weitere Strukturdnderung beobachtet.

Abb. 7: Biegespannung und Elastizitdtsmodul in Abhdngig-
keit der Glihzeit

Als Moglichkeit, den Zusammenhang zwischen Biegespannung,
E-Modul und Oberflachenstruktur zu erkliren, wird angenommen,
daB die groBeren neuen Kristalle der ‘Ausdehnung von Briichen
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entlang der verzweigten Struktur vorbeugen und ein Anwachsen
der Spannungsfestigkeit verursachen. Die den Maxima:folgende
Abnahme kdonnte durch die durch Verdampfen von iiberschiissigem
Si verursachte Porositit erklart werden.

6. Mogliche Schadensmechanismen bei Bestrahlung

Das als Beschichtung der TRISO-Partikel im Reaktor eingesetzte
SiC unterliegt verschiedenen bestrahlungspezifischen Ein-
fliissen. Diese kOnnen wieherum Verdnderungen des. SiC- bewirken,
die zum Versagen. des Partikels als Spaltproduktbarriere fiihren.
Auf die wesentlichsten bekannten Versagensmechanismen wird

im folgenden kurz eingegangen.

a) Unterschiedliche thermische Expansionskoeffizienten

Eine Ursache fiir das Versagen nicht nur von Partikeln des
Types TRISO ist die auch schon wdhrend des Herstellungs-
prozesses stattfindende mechanische Wechselwirkung von Kern
und den verschiedenen Beschichtungen. Die thermischen Expan-
sionskoeffizienten von dichtem PyC und SiC sind dhnlich, aber
etwa um einen Faktor 2 kleiner als die von Urandioxid oder
Urancarbiden. Dieses MiBverhdltnis in der thermischen Ausdeh-
nung kann zu hohen Spannungen in den'Beschichtungen flihren.

b) Mangelnde Druckbestindigkeit

Als Folge des Aufbaus eines inneren Gasdrucks mit wachsendem
~ Abbrand bauen sich in den Beschichtungen beachtliche Spannun-
gen auf. Dadurch machen sich Anisotropien und Inhomogenitdten
der Beschichtungen ungiinstig bemerkbar. Im Pkinzip 1dBt sich
dieser Problemkreis durch Spannungsmedelle beschreiben, aber
Datenunsicherheiten und auch einige notwendige rechnerische
Niherungen machen Modellrechnungen recht unsicher.
Mit Hilfe eines wohl allgemein anerkannten Computer-Programms
sind die Spannungs- und Dimensionsdnderungen der Beschichtungen
wihrend eines Reaktoreinsatzes bei 950° C berechnet worden.
Die in Abb. 8 dargestellten Resultate zeigen sehr dgutlich den
EinfluB der SiC-Schicht.
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Die Dimensionsstabilitdt der TRISO- Partikel zeigt deutliche
Vorteile gegenuber den BISO-Partikeln bei ste1gender Neutro-
hend051s und .damit verbundenem htoheren Abbrand. Ursache dafir
ist die SiC- -Schicht, die die Haupt]ast der Spannung trdagt und
bei einer Neutronendosis von rund 3,5- 1021 n/cm2 einer starken
Knderung der tangentialen Spannung tunterworfen ist. D1ese Aus-
sage der ModeilreChnung steht in guter Obereinstimmung mit
experimentellen Ergebnissen, nach denen der EinfluB von Neutro-
nenstrahlung auf die Spﬁhhungsfeétjgkeit und den Elastizitdts-
modul pyrolytischen SiCs bis zu'efﬁer_Neutronendosis von
2,8-10%1 n/cm? bei 1030° C vernachlgssigbar ist.

Voraussetzung fiir die Fﬁhigkeit, hohen inneren Driicken zu
widerstehen, ist die SiC-Abscheidung auf geometrisch e1nwand-
freie Substrate:

) Amgbenangriff
Im Inneren oxidischer Partikel entsteht beim Abbrand des
Brennstoffes freier Sauerstoff, der zur B11dung eines CO/C02
.Gasgemisches fiihrt. Unter dem EinfluB eines ‘Temperaturgra-
.dienten transportiert dieses Gemisch den Kohlenstoff, den-der .
‘Kern enthdlt, von der heiBeren zur, kiihleren Seite des Part1ke1s
In dem MaBe wie der Koh]enstoff von. der heiferen Seite weg-
transportiert wird, kann der Kern in den freien Raum nach-
stoBen. Auch die SiC-Schicht kann diesen ProzeB nicht auf-
'hajteﬁ,'sbngérn'wird‘ebenfa11s zerstort (Abb. 9).
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d) SiC-Korrosion

In karbidischem Brennstoff wird Korrosion durch Lanthaniden-
Spaltprodukte festgestellt, die durch die innere PyC-Schicht

in Form von Karbiden diffundieren. Die chemische Bindung der
Lanthaniden-Karbide scheint relativ schwach zu sein, so daB
eine Reaktion der Lanthanide mit SiC unter Silizid-Bildung
vonstatten gehen kann. Im allgemeinen wird dieser Korrosions-
vorgang in oxidischem Brennstoff nicht beobachtet, da die
Lanthaniden in den Kernen - augenscheinlich als stabile Oxide -
zuriickgehalten werden.

Die SiC-Korrosion in oxidischem Brennstoff wird durch die
Oxidation der SiC-Schicht durch ein CO/COZ—Gemisch erklart,

das auch am bereits erwdhnten Amgbenangriff beteiligt ist.

Eine neuere Arbeit macht fiir die SiC-Korrosion in oxidischen
und karbidischen Partikeln die Anwesenheit von Chlor verantwort-
lich. Bei der Ablagerung der SiC-Schicht durch Pyrolyse von
CH3S1'C]3 werden grioBere Mengen kurzlebiger Chlorverbindungen
produziert, die durch die mehr oder weniger permeable PyC-
Schicht in das Partikelinnere gelangen kidnnen. Das bei Be-
strahlungsbeginn vorhandene Chlor verbindet sich mit wachsendem
Abbrand zu den chemisch recht stabilen Chloriden der Seltenen
Erden, der Alkalimetalle und des Zirkons. Diese fliichtigen Ver-
bindungen kdnnen entlang eines Temperaturgradienten durch die
PyC-Schicht bis zur SiC-Schicht gelangen und diese korrodieren.
Flir diesen Korrosionsmechanismus spricht, daB man an der kiihlen
Seite der inneren SiC-Oberfldche eine Anhdaufung von Spaltpro-
dukten nachweisen konnte.

e) Durch Bestrahlung erzeugte Gitterfehler und ihr EinfluB
auf Expansion und thermische Leitfahigkeit

In unter 1000° C bestrahltem SiC wird durch die Bestrahlung eine
Schddigung durch fortlaufende Erzeugung von Zwischengitter-
atomen und Leerstellen verursacht, wahrend durch thermische
Aktivierung ihre Rekombination bewirkt wird. Weil die Dilata-
tion um ein Zwischengitteratom groBer als die Relaxation um eine
Leerstelle ist, ist eine Expansion des Gitters und damit der
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gesamten Probe die Folge. Sdttigung in der Ausdehnung liegt
vor, wenn die Rekombinationsrate gleich der Produktionsrate
von Zwischengitteratomen und Leerstellen ist. Bei hohen Dosen
sind die Fehlstellen in Form von Ketten angeordnet.

Steigen die Bestrahlungstemperaturen tuber 1000° C, geht ein
radikaler Wechsel in der Art der SiC-Schdadigung vonstatten.

Es bilden sich Licken, deren mittlere Durchmesser je nach Be-
strahlungsbedingungen 3,5 - 8,4 nm [1 nm = 10 R] erreichen.
Man kann Liicken als dreidimensionale Leerstellenanhiufungen an-
sehen, die scheinbar eine bevorzugte stabile Konfiguration fir
Leerstellen darstellen. Als Folge der Liickenbildung werden
SiC-Proben mit wachsender Dosis groBer, wobei Anderungen der
Gitterparameter vernachldssigbar gering sind. Eine Sdttigung
der Expansion wird nicht beobachtet. Lineare Expansion bis zu
0,5% wurde bei Proben beobachtet, die einer Dosis bis zu
5-1025 n/m2 ausgesetzt waren.

Die thermische Leitfdahigkeit von SiC wird iiberwiegend durch
Phononentransport bewirkt. Die oben beschriebenen, durch Be-
strahlung verursachten Gitterfehler sind effektive Streuzentren
fiir Phononen. Als Folge davon ist die thermische Leitfihigkeit
nach Bestrahlung wesentlich kleiner, von 30 - 70 W/m°K im
unbestrahlten Zustand sinkt sie nach Bestrahlung bei 1100° ¢
auf 18 W/m°K.
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I1, GRUNDLAGEN ZUR BESTIMMUNG DES TEMPERATURABHANGIGEN
DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN VON CS-137 IN DER SiC-
BESCHICHTUNG VON TRISO-PARTIKELN |

A BESCHREIBUNG DES VERFAHRENS

Das in diesem Abschnitt beschriebene Verfahren der Bestimmung

des Cs-137-Diffusionskoeffizienten in der Siliziumkarbidschicht
von TRISO-Partikeln ist - bis auf einige spezifische, von Isotop
und Material abhdngigenAbweichungen - charakteristisch fur die

im Institut fur Reaktorentw1ck1ung etab11erte Vorgehenswe1se /17/.
Das Verfahren 148t sich in drei groBe Abschnitte gliedern:

- die experimentelle Datengewinnung,
- die Nachrechnungen und
- die Verifikation und Beurteilung der gewonnenen Resultate.

Zur experimentellen Datengewinnung:

Zum einen wird mit der in Abschnitt I1 B naher erlduterten
Laserbohrtechnik die Cs-137-Konzentration in Athngigkeit des
Partikelradius bestimmt, zum anderen werden Partikel zwischen
etwa 800 und 1700° C isotherm gegliiht und die Partikelfrei-
setzung in Abhd@ngigkeit der Gliihzeit gemessen (Abschnitt 11 C).

Zu den Nachrechnungen:

Sowohl die Nachrechnungen der Profile als auch der Freisetzungen
erfolgen mit dem fiir diese Belange in der KFA-Jiilich entwickel-
ten Rechenprogramm SLIPPER (Abschnitt II D). Bei der Profil-
nachrechnung ist das Ziel, das gemessene Konzentrationsprofil
mit dem berechneten in moglichst gute Obereinstimmung zu brin-
gen, wohingegen dies bei den Freisetzungsrechnungen mit gemes-
sener und berechneter Freisetzung geschehen soll. Fiir die Pro-
grammeingabe werden die jeweiligen experimentellen Fakten zu-
grunde gelegt. Fiir die Diffusionskoeffizienten des Kerns, des
Puffers und der Pyrokohlenstoffschichten werden sowohl fiir den
Frequenzfaktor als auch fiir die Aktivierungsenergie Standard-
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werte benutzt, die in einem gewissen vorgegebenen und notwen-
digen Rahmen den experimentellen Gegebenheiten angepaBt werden.
Der einzige freie Parameter zur Anpassung der Rechnungen an die
entsprechenden Messungen ist der effektive Diffusionskoeffizient
der SiC-Schicht.

Als Ergebnis der Freisetzungsnachrechnungen auf der Basis der
nachgerechneten Grundprofile - Profile von Partikeln, die nach
ihrem Einsatz in einem Bestrahlungsexperiment nicht zusdtzlich
gegliiht worden sind - erhdlt man effektive Diffusionskoeffi-
zienten zu einer zugehorigen Temperatur. Diese Werte werden

mit dem routinemdBig benutzten Programm ARRHFIT /18/ in einem
Arrheniusdiagramm dargestellt und fiir einen "least squares fit"
herangezogen, dessen Ergebnis Frequenzfaktor und Aktivierungs-
energie fiir die Cs-137-Diffusion in der SiC-Schicht sind.

Zur Verifikation und Beurteilung der gewonnenen Resultate:

Die Verifikation der gewonnenen Diffusionsdaten geschieht eben-
falls mit Hilfe von Nachrechnungen mit dem Programm SLIPPER.

Es werden sowohl die bereits erwdahnten Grundprofile als auch
Glihprofile - Profile von Partikeln, die nach ihrem Einsatz

in einem Bestrahlungsexperiment zusdatzlich isotherm gegliiht
worden sind - mit den entsprechenden, bereits bei den vorher-
gegangenen Rechnungen erstellten Programmeingaben nachgerechnet.
Im Gegensatz zu den friiheren Rechnungen wird fiir die SiC-Schicht
kein frei variabler effektiver Diffusionskoeffizient verwendet,
sondern die gefundenen Werte fir Frequenzfaktor und Aktivierungs-
energie. Grundlage fiir die Beurteilung dieser neuen Werte ist
das MaB der Obereinstimmung der Messungen und Rechnungen, sowohl
in bezug auf die Profile als auch die Freisetzungen.

Das gesamte, kurz umrissene Verfahren ist zur Verdeutlichung als
Diagramm in Abb. 10 schematisch dargestellt.
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B DER LASER

Die Moglichkeit, Konzentrationsprofile in der SiC-Schicht der
TRISO-Partikel ohne verfalschenden EinfluB der Temperatur wahrend
der Messung (wie z.B. bei Verfahren, bei denen Schmelzen verwen-
det werden /19/) zu bestimmen, ist erst seit der Entwicklung
eines speziellen Laser-Systems gegeben. Die Apparatur und die
dazugehodrige Physik sind in der Arbeit von Max /20/ ausfiihrlich
beschrieben worden. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle nur
auf die fiir das weitere Verstdandnis notwendigen Fakten und einige
Erganzungen zu /20/ eingegangen.

Die fir diese Arbeit genutzte Moglichkeit, Spaltprodukt-Konzen-
trationsprofile zu messen, stellt bei weitem nicht die einzige
Gelegenheit fiir einen Einsatz der Laser-Apparatur dar. Die Mog-
lichkeit, Proben fiir die Analyse a-Teilchen emittierender Isoto-
pe in bestrahltem HTR-Brennstoff herzustellen, wird in /21/ be-
schrieben; in /22/ wird ein zusammenhdangender Oberblick iliber die
Apparatur, das Entstehen tiefer Bohrldcher sowie iiber serienmdfig
durchgefiihrte Arbeiten gegeben.

Beschreibung der Apparatur

Das Laser-System (Abb. 11) ist in modularer Bauweise erstellt,
so daB jede optische oder elektronische Komponente relativ leicht
ausgetauscht werden kann.

Das System besitzt einen 4-Niveau-Festkdrperkristall aus Yttrium-
Aluminium-Granat, dotiert mit Neodym (Nd°* : YAG). Die Wellen-
lange des Laserstrahls betrdagt 1.06 um. Der Kristall ist zusammen
mit der Blitzlampe in jeweils einer Brennlinie einer hochre-
flektierenden Kavitdt mit elliptischem Querschnitt (Abb. 12)
fixiert.

Der Laserstrahl wird in Richtung des Kristalls emittiert, also
senkrecht zu der in Abb. 12 gezeigten Ebene. Der Kristall und
die Blitzlampe sind von optisch transparenten Leitungen umgeben,
in denen nahezu ionenfreies Kiihlwasser flieBt. So bleibt die
Oberfldchentemperatur des Kristalls gleichmdBig konstant, und




Abb. 11: Ansicht der Laser-Anlage
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Kuhlwasser - Haube geoffnet

'.\f
\ |/ /

\&K'uhlwusser

Abb. 12: Querschnitt der Kavitdt /22/
links: schematisch, rechts: photographiert
linke Brennlinie: Blitzlampe,
rechte Brennlinie: Laserstab

thermische Deformationen werden auf ein Minimum reduziert.
Diese Deformationen haben ihren Ursprung in der nicht homoge-
nen Ausleuchtung des Kristalls. Die Anregung hdoherer trans-
versaler Moden wird durch die Kiihlung weitgehend verhindert.
In der reinen *EMOO-Mode arbeitend, erfiillt der "Fabry-Perot-
Resonator" sehr gut die Forderung nach geringer Halbwertsbreite
des Pulses (30 - 50 ns), Unterdrickung axialer und radialer
Moden und guter Reproduzierbarkeit der Pulse in einem groBen
Energiebereich. Der "Fabry-Perot-Resonator" ist durch zwei
ebene Spiegel begrenzt, die in der Anfangszeit des Betriebes
60 bzw. 99,5% des Laserstrahls reflektierten, jetzt aber nach
einigen Einstellungsverdanderungen fiir den Dauerbetrieb jeweils
nur noch 60%. Der Resonator wird durch einen elektro-optischen
Schalter ("Q-Switch") und einen "Brewster-Polarisator" so ge-
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schaltet, daB nur ein rdumlich und zeitlich gauBformiger Laser-
puls bei jedem Pumppuls der Blitzlampe emittiert wird. Die
emittierten Laserpulse werden optimal reproduziert, wenn die
Blitzlampe mit einer Frequenz von 5 oder 6 Hertz arbeitet.

7 3

bis 3-10 ° Joule variiert werden.
Die maximale Leistungsdichte Tiegt bei etwa 1011 Watt/cmz.

Die Pulsenergie 1dBt sich mit Hilfe verschiedener Filterkombi-

Die Pulsenergie kann von 10

nationen und geeigneter zeitlicher Ansteuerung des "Q-Switchs"
stufenlos regeln.

Die Resonatorseite des Systems ist vom Arbeitsbereich durch
einen elektro-mechanischen Schalter getrennt. So ist es mdglich,
daB der Resonator weiterarbeiten kann, auch wenn der Arbeits-
bereich frei von Laserpulsen sein soll, z.B. wenn die Probe

in eine neue Position gebracht werden muB. Der Laserstrahl wird
mit Hilfe eines Objektivs auf die praparierte Probenoberfldche
(siehe hierzu Il B 3) fokussiert. Die Probe befindet sich in
einer Vakuumkammer in einer x-y-r-y-Positioniervorrichtung.
Jeder Punkt der Oberfldche kann mit einer lokalen Aufldsung

von ! 1 um erreicht werden. Bevor der Laserstrahl die Proben-
oberflache trifft, durchdringt er eine Glasplatte, die als Sam-
melvorrichtung des verdampften Materials dient, das anschliefend
spektrometrisch untersucht wird. Die Probenoberfldche wird durch
einen He-Ne-Laser (A = 0,63 um) beleuchtet, so daB die Ober-
flache mit Hilfe einer Fernsehkamera und eines Monitors beobach-
tet werden kann.

2. Intensitatsverteilung in einem Laser-gebohrten Loch

Um zu ausreichendem Materialabtrag von der zu untersuchenden
Probe fiir die anschlieBenden spektrometrischen Untersuchungen zu
gelangen, ist es unerldflich, Locher mit einer derartigen Tiefe
zu bohren, die nur durch eine groBere Anzahl Laserpulse
(SiC-Schicht: bis zu 120 Pulsen pro Loch) auf ein und dieselbe
Stelle der Probe zu erreichen ist.
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Wihrend die ersten auf die ebene Oberfldche einer keramischen
Probe fallenden Pulse zur Ausbildung einef Art Mulde fiihren,
die wegen des Profils des einfallenden Strahls bereits den
nahezu unverandert bleibenden Lochdurchmesser besitzt, bewirken
die nachfolgenden Pulse ein Anwachsen der Lochtiefe. Dieses
Anwachsen der Lochtiefe 1dBt sich durch den geometrischen Ein-
fluB des bereits ausgebildeten Bohrlochs auf den einfallenden
Strahl erkliren. ' | '

Der einfallende Laserstrahl fdallt auf ein Flachenelement dF,
der Lochwandung (Abb. 13 linke Seite). Man kann die Reflexions-
koeffizienten mit Hilfe der "Fresnel-Gleichungen" berechnen,

so daB man die Leistungsdichte des in QFl absorbierten bzw.
reflektierten Teils des einfallenden Strahls angeben kann /23/.

- THE EFFECT OF THE  SELF - CHANNELING

‘0
RELATIVE
' ‘ - - N uwvs
1 DEPTH OF _DEPTH _ , 49 o
P 1THE HOLE - DIAMETER 1 100
P ] o
i ] : )
(] [ |
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0,25
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I 010
------------ 0 - ‘ - . 1o
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Abb. 13: 1links: Vereinfachte Darstellung der Reflektion eines Strahls
in einem bereits ausgebildeten Loch -

rechts: Verteilung der Leistungsdichte in einem Bohrloch fiir
einen einfallenden Strahl, der sich durch eine zeitliche
5-Funktion und eine rdumlich zirkulare §-Funktion
beschreiben 1dBt
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Der reflektierte Teil des Strahls fdallt in ein tieferes Fldchen-
element dF2 entsprechend den allgemein bekannten Reflexions-
bedingungen. Unter Beriicksichtigung der Verhiltnisse der Flichen,
die nacheinander vom betrachteten Strahl getroffen werden, er-
halt man fiir die Leistungsdichte des in das Flachenelement dFN
reflektierten Strah]s

"N-1

I, = I
"N

N-1, refl. ° €05 oy °

Dabei ist IN 1. refl. der vom Flachenelement dFN 1 reflektierte
Teilstrahl, ¢N der Winkel, unter dem der Strahl das Flachen-
element dFy trifft, und ry_, bzw. ry die zu gFy_; bzw. dFy
gehorenden Radien.

Der durch die Geometrie verursachte EinfluB wird an einem ein-
fachen Modell verdeutlicht: ein durch eine zeitliche §-Funktion
und eine rdumlich zirkulare 6-Funktion beschriebener Strahl
fa1lt in ein bereits ausgebildetes Bohrloch. Die Leistungs-
dichte des Strahls, die die Bohrlochwandung sieht, ist auf der
rechten Seite der Abb. 13 fiir ein optisch transparentes Material
dargéste]]t, wobei der Wechsel der Polarisationsrichtung des
Strahls nicht beriicksichtigt ist. Es ist augenscheinlich, daB
die Leistungsdichte in tiefen Lochregionen diejenige des ein-
fallenden Strahls um ein Vielfaches iibersteigt. '

Die wirkuhg dieses sogenannten "“Self-Channeling"-Effekts /24/,
/25/ ist in Abb. 14 fiir die realen Bedingungen wahrend der durch-
gefiihrten Experimente an einem Beispiel dargestellt. Ausgehend

- vom gadBfﬁrmigen Querschnittsprofil des Laserstrahls, dem ten-
soriellen Reflexions- und dem intensitdatsabhangigen komplexen
Brechungskoeffizienten, wird die berechnete, durch Vielfach-
reflexion an der Wandung eines Lochs mit einem Tiefe/Durchmesser-
Verhdltnis > 10 zustande gekommene und in die Probenoberfliche
projezierte Leistungsdichte gezeigt /25/. Der Kraterrand ent-
spricht dabei dem Lochdurchmesser. Durch die Fokussierung der
Leistungsdichte in der Bohrlochspitze wird dort der Material-
abtrag begiinstigt, was Zu weiterem Anwachsen der Lochtiefe fiihrt.
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Abb. 14: Computer-Zeichnung der Leistungsdichteverteilung
zur Darste11ung des E1nf]usses des “Self Channe11ng"—
Effekts /22/ | '

3. Anwendungsbeispiele

Voraussetzung fiir die Anwendbarkeit fir umfangreichere Ver-
suchsreihen liber lingere Zeitriume ist die Reproduzierbarkeit
~der Bohrldcher in relativ engen Toleranzen. Diese Grundvoraus-
setzung wird erfiillt durch die Verwendung eines Q-Pulses mit
ger1nger Halbwertsbreite und die Unterdruckung aller von der‘
reinen TEM Mode abweichenden axialer und radialer Moden
durch die im Resonator angeordnete Modenblende.
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Das Probenmaterial, das von einem Laserpuls mit einer Energie
von 10'3 Joule pro Puls getroffen wird, verdampft und tritt

mit einer Geschwindigkeit von 3-5 km/s aus. Im Bereich der
Spitzenintensitdt eines normalen, nicht Q-Pulses mit einer
Halbwertsbreite von 500 ns tritt der Laserstrahl mit dem ver-
dampften Material bereits.3 mm oberhalb der Probenoberfléche in
"Wechselwirkung, was zur Defokuséierung des Sthah]s'fUhrt /25/.

Abweichungen von der.reinen TEMOO-Mode,fUhrgn‘nicht nur zu
unsymmetrischen Lochern, deren Volumina so gut wie nicht be-
stimmbar sind, .sondern vefSch]echtefh'duch die Halbwertsbreite
des Pulses, was d1e Reproduz1erbarke1t der Locher bee1ntrach-
tigt, wie im vor1gen Absatz aufgeze1gt dist. ‘

In Abb 15a 1st ein Be1sp1e1 fur die Reproduz1erbarke1t der
Bohrldcher 1nnerha1b einer. Versuchsre1he 2u - sehen Die Locher
mit einem Durchmesser von lzum s1nd in. der PyC ~-Schicht eines
im Aquator1a1sch11ff vor11egenden Part1ke1s gebohrt worden
(Partikelprdparation, siehe: IIB 4). ‘Der in Abb. 15b gezeigte
Ausschnitt aus zwei Serien in $1C.gébohrter Locher macht deut-
lich, welche Begleitumstdnde die Versuchsdurchfﬁhrung'in diesem
Material, erschweren: zum einen das farbige An1aufen der Proben-
.oberflache, zum anderen das te11we1se Ausbrechen des Materials.
Durch das Anlaufen der weiteren Umgebung des Loches wird die
Beobachtung des Bohrvorgangs fast unméglich und damit eine
sinnvolle Verdnderung des Brennpunkts durch Verfahren des Ob-
jektivs parallel zur Strahlrichtung zum Ausgleich lokaler Un-
regelmiBigkeiten der Probenoberf]ache erschwert Der in Abb. 15b
gezeigte Probenausschnitt ist griindlich mit Kthanol gere1n1gt
worden, aber Reste der An1aufprozesse sind nicht zu bese1t1gen
Das in Abb. 15b_auch erkennbare Ausbrechen des SiC-Materials’
wird in Abb . 15c¢ besonders deut11ch Die in Teil C der Abb. 15
gezeigte Schn1ttebene Tiegt senkrecht zur der in den Te11en a
~und b gezeigten Ebene Der Verg1e1ch des Lochs 1n der he11en'”
SiC- Schicht mit dem in der dunk]en PyC- Sch1cht macht deut11ch
dap d1e Lochform im sproden S1C Mater1a1 be1 we1tem nicht so
scharf konturiert ist wie im PyC.
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Abb. 15b: Lochserien in SiC; tatsdachliche Durch-
messer: 10 um; VergrdBerung: 400-fach
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Abb. 15c und d: Locher in SiC und PyC;
SiC-Lochrand nachgezeichnet zur
Unterscheidung eines versetzt
angeordneten weiteren Lochs;
VergrioBerungen: 800- bzw. 1800-fach
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Abb. 15e: Loch in einem Mischoxidkern;
VergroBerung: 200-fach
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Die in Abb. 15c und d gezeigten Locher sind ein gutes Beispiel
fir die Reproduzierbarkeit der Bohrlochgeometrie iiber eine
ldngere Zeitspanne hinweg. Zwischen dem Bohren beider Ldcher
liegt etwa 1 Jahr, in dem unter anderem der Laserkristall aus-
getauscht worden ist. In Abb. 15e ist ein Loch in Th/U-Kern-
material mit einem Tiefe/Durchmesser-Verhdltnis grdBer als 4
zu sehen. | '

4, Begleitende Arbeitsgénge,

Um Partikel mit dem Laser_beakbeiten zu kdnnen, sind ebenso
wie fiir die spdtere Auswertung der Messungen einige beglei-
tende Arbeitsgiange notwendig, die wegen der groBen Partikel-
zahl zum Teil in den "HeiBen Zellen" der KFA durchgefiihrt wer-
den.

Das Partikel, das in Form eines Kigelchens vorliegt, wird im
Zentrum des Bodens einer zylindrischen Form positioniert und
diese mit einer sogenannten Einbettmasse gefiillt. Nach Trock-
nen dieser Masse wird die Form entfernt. Dann wird der Coupon
geschliffen, und zwar so, daB die Stirnfliche mit dem fest
eingebetteten Partikel die Schlifffliche darstellt. Dieser
Vorgang ist beendet, wenn das Partikel in etwa bis zu seinem
Kquator abgeschliffen ist. AnschlieBend wird der Coupon po-
liert, um bei der Laserbearbeitung mdglichst gute optische
Oberfldchenverhdltnisse vorliegen zu haben. Durch hdufige
Wechsel der Schleif- und Polierscheiben sowie abschlieBende
Ultraschallbehandlung mit Kthanol als Medium wird eine Ober-
fldachenkontamination durch Verschmieren, etwa vom Kern zu
Beschichtungen, weitgehend verhindert.

Es konnte experimentell nachgewiesen werden, daB eine durch

die gerade beschriebene Priparationsweise verursachte Konta-
mination nur im 5uBeren'Bereich der Partikelbeschichtungen vor-
liegt. Ein Vergleich der Spaltproduktkonzentration von Material,
das aus Oberflachenbereichen stammt, mit demjenigen entsprechen-
der tieferer Regionen bringt mit Ausnahme fiir die Randbereiche
keine,Diskrepanzeh zu Tage, die auf prdparationsbedingte Kon-
tamination schlieBen lassen.
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Der verfdlschende EinfluB der Prdparation fiihrt zu unverhdltnis-
mdBig hohen Konzentrationswerten im Rahdbereich, auf die bereits
in /20/ hingewiesen'wird. Um diesen EinfluB auszuschalten, wird
der Schleifvorgang bei den meisten Partikeln erst dann abge-
brochen, wenn der Kquator der Partikel etwas iberschritten ist
und der Kern in aller Regel von selbst herausfallt. Bei dieser
Vorgehensweise ist es zwar nicht méglich, Spa]tpfoduktkonzentra-
tionen im Partikelkern zu messen, aber dieser Nachteil wird mehr
als ausgeg]icheh durch unverfdalschte Werte im duBeren PyC

der Partikel; worauf bei einer rechnerischen Auswertung der Pro-
file nicht verzichtet werden kann. )

- Zur spidteren Bestimmung der Spaltproduktkonzentration ist die
Kenntnis des Bohrlochvolumens notwendig. Man prapariert dazu ein
nicht bestrahltes "kaltes" Partikel der Charge, aus der das
eigentlich interessierende bestrahlte "heiBe" Partikel stammt,
so wie eben beschrieben. Mit derselben Pulszahl und vergleich-
baren Pulsenergie, mit der das "heiBe" Partikel bearbeitet wird
oder wurde, wird in einem Bereich des "kalten" Partikels in

jede Schicht eine groBere Anzahl Locher gebohft. AnschlieBend
wird der Coupon senkrecht zu der primdren Schliffebene so weit.
geschliffen, bis die ersten Locher im Ldangsschnitt sichtbar
sind, wie z.B. in Abb. 15c. Unter der Voraussetzung, daB die
Locher rotations-symmetrisch sind, was durch das zeitliche und
rdumliche GauBprofil des Laserpulses gerechtfertigt ist, kann’
das Volumen der Bohrlocher mit Hilfe des Mikroskops direkt _
bestimmt werden. Beim Weiterschleifen des Coupons werden Léngs-
schnitte neuer Lécher sichtbar,und so kénn man fiir jede Schicht
des Partikels eine Statistik beiﬁg]iéh der Lochvolumina erstel-
len. Zur Kontrolle der gefundenen Werte werden in halbjahr- ‘
lichem Abstand auch die Volumina an einem "heifen" Partikel
bestimmt. Dabei hat sich bisher herausgestellt, daB ein Bestrah-
IungseianUB'auf die Lochvolumina nicht feststellbar ist.
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C GLOHUNGEN

. Grundlage fiir die Bestimmung eines von der Temperatur ab-
hangigen Diffusionskoeffizienten sind isotherme Gllhungen einer
Reihe einzelner Partikel bei verschiedenen Temepraturen

(s. Abb. 10).

Voraussetzung fiir diese Methode ist, daB sich die zu unter-
suchenden Partikel mit gleicher Bestrahlungsvergangenheit be-
ziiglich Stabilitat, Spaltproduktinventar und -verteilung etc.
in gleichen oder zumindest @hnlichen Zustdnden befinden.

Es ist unbedingt notwendig, immer einmal vorkommende "Ausreifer"
als solche zu identifizieren und fiir die Bestimmung von Dif-
fusionskoeffizienten auszusondern. Ursache solcher "AusreiBer"
kann das Zusammentreffen herstellungs- und bestrahlungsbeding-
ter Umstidnde sein, wie extrem diinne SiC-Schichten in TRISO-
Partikeln und extreme Temepréturgradienten, denen diese SiC-
Schichten ausgesetzt sind. ‘

1. Ofen .

Die in dieser Arbeit ausgewerteten Partikel sind bis auf zwei
Ausnahmen in einem Ofen ge91Uht worden, der aus vier iden-
tischen Einheiten besteht, die vier voneinander unabhingige
Gliihvorginge zulassen. Abb. 16 zeigt eine Ofeneinheit im MaB-
stab 1:1. Das Partikel liegt auf einem kugelfdrmigen Tantal-
blech, mit dem der Boden eines zylindrischen Graphittiége]s
ausgelegt ist. Durch die Kugelform ist die Lage des Partikels
wdahrend des Glihvorgangs fixiert und reproduzierbar, wenn es
zwecks y-spektrometrischer Kontrolle aus dem Ofen genommen
werden muf3. Die Wdrmezufuhr erfolgt elektrisch iiber eine Graphit-
wendel, ein Wdrmeschutzzylinder aus leichtem, aufgeschdumten
Graphit vermindert die Verlustleistung. Die Aufheizung der Par-
tikel erfolgt mit etwa 15-20%/min bis zur Erreichung der End-
temperatur. Die Temperaturmessung erfolgt mit einem obtischen
Pyrometer mit einer Geanuigkeit von T 20° c. per groBte Teil
der vom Partikel freigesetzten Spaltprodukte tritt fokussiert
durch die Tiegelwdande nach oben durch die Tiegeldoffnung aus,
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Abb. 16: Einbauten einer Ofeneinheit im MaBstab 1:1 /25/
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und ein Bruchteil davon sth]&gt sich auf einer gekiihlten Kupfer-
scheibe ab, die in einem Abstand von knapp 5 cm oberhalb des
Partikels senkrecht zur T1ege1achse angeordnet ist.

Durch Wechseln der Kufpersche1ben ist die Messung der Part1ke1-
. freisetzung in zeitlichen Intervallen méglich.

2. Bestimmung des Wirkungsgrades

‘Fiir die genaue quantitative Auswertung der GTUhversuthe ist

von geradezu'entscheidender'Bedeutung, wieviele der insgesamt
in einem Zeitintervall von dem Partikel freigesetzten Spa]tpro-
dukte sich auf der Kupferscheibe n1edersch1agen und y-bzw.
B-spektrometrisch ausgewertet werden konnen. Das Verha]tn1s

der Scheibenaktivitdten Z A zur Partike]freisetzung AA berg-
s=1
lich eines Isotops innerhalb der G]uh1nterva11e 1 b1s n erg1bt

- multipliziert mit dem Faktor 100 -vden sogenannten Wirkungs-
grad n:

A
s=1 °
n (%) ‘= —TA_-_ . 100

I~ 3

Erst die Kenntnis des Wirkungsgrades ermdglicht die Auswertung
der Glihprozesse, bei denen die Partikelfreisetzung AA den MeB-
fehler der y- bzw. B-Spektrometrie nicht deutlich Ubersteigt.‘
Bei einem MeBfehler von I 5% /27/'bei der y-Messung der -
Cs-137-Aktivitdt ist dies bei einem typischen Partikelinventar
von 80 uC bei Freisetzungen aus intakten Partikeln ausschlieB-
lich der Fall. | '

Eine Moglichkeit, den wifkungsgrad experimentell zu bestimmen,
haben Wolke /26/ und andere /28/ fiir Sr-90 -beschrieben. Mit
y-aktivem Sr-85 dotierte Kerne sind bei Temperaturen zwischen
1200°C und 1500°¢ gegliht worden, wobei man bemiiht gewesen ist, je-
weils eine mdoglichst grofe prozentuale Freisetzung zu erhalten.
Bei dieser Methode ist neben anderen Annahmen auch vorausge-
setzt worden, daB sich der w1rkungsgrad nicht m1t der Frei-
setzungsrate andert. ' ' ‘
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Die GUltigkeit dieser Annahme ist zumindest fir die Isotope
Cs=-137 und Cs-134 nicht gerechtfertigt und darf auch fiir
Sr-85 bzw. Sr-90 angezweifelt werden. Bei den in Tabelle 4
aufgefithrten MeBergebnissen ist die Differenz der Cs-137-Ak-
tivitdten der Partikel vor und nach einem oder mehreren Gliih-
abschnitten deutlich gridBer als der mdgliche MeBfehler von

T 59 der v-Spektrometrie.

. n ' n.
N N A -
AA LA n(®) | LA/t Te (°C)
(uC) (uC) (uC/s)
5,0 | 6,32.1073 0,13 9,75.107° 1000
22,8 3,13.1072 0,14 3,26.10" 0 1200
10,6 4,22+10°2 0,40 2,71-10"% 1400
10,6 1,91-10° 18,2 7,95.1073 1200
0,4 1,79-10} 35,52 9,94.10"2 1400
Tab. 4: Gegeniiberstellung des direkt bestimmten Nifkungs-

grades mit charakteristischen GroBen des Gliih-
prozesses

Die Spanne der in Tab, 4 aufgefiihrten Wirkungsgrade von mehr
als zwei GroBenordnungen ist zu weit, um noch von einem

festen Wirkungsgrad fiir den benutzten Ofen ausgehen zu kOnnen.
Eine Abhdngigkeit des Wirkungsgrades von der totalen Frei-
setzung AA ist ebensowenig erkennbar wie der EinfluB von Tem-
peratur, Zeit, PartikelgroBe etc. oder irgendwelcher Ver-
kniipfungen der aufgefiihrten GroBen. Dagegen wird die Tendenz
deut]ich,’daB mit zunehmenden Scheibenaktivitdten bzw.
auf die Gliihzeit.bezogenen Werten auch der Wirkungsgrad zu-

ihren
nimmt.

.In Tab. 5 sind von allen . im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihr-
ten Messungen die Wirkungsgrade n, die zugehdrigen Werte der

maXx

s 3 die aufsummierten Scheibehaktivitéten

aktivsten Schéibe A
n
Y A /t,-t; von den

n
21 A, und diese bezogen auf die Gluhdauer
S = S=1
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Glithabschnitten zusammengestellt, bei denen die iiber die Par-
tikelaktivitdt bestimmte Freisetzung mindestens 1 uC betrdgt.

n n
n (%) AgeX s§1 A (uC) 321 A/t -t
(uC) (_uC/s)
0,13 1,71-1073 6,32+103 9,75+107°
0,14 5,91-10"° 3,13.1072 3,26-107°
0,18 2,18-1073 3,01-1073 3,57.107°
0,21 2,28+107°3 3,14.1073 3,73.107°
0,40 - 3,43.1073 8,34-1073 8,69-107°
0,40 1,74-1072 4,22.1072 2,71-107%
0,48 | 2,82.1073 | _5,07.1073 | 2,11.107° __
1,73 8,42.10" ! 8,83.1071 2,63.1073
1,78 | 7,59-101 |  8,53.107} 1,97-1073
18,02 1,91-10° 1,91.10° 7,95.1073
19,42 2,07+10° 1,10-101 1,10-10" 1
26,39 | 1,65-10° |  1,90-10° 1,81.1072
35,52 1,32.10% 1,79-10% 9,94-1072
Tab. 5: Gegeniiberstellung des direkt bestimmten Wirkungs-

grades mit zugehdrigen Scheibenaktivitdten

Die Gegeniiberstellung des Wirkungsgrades mit der Summe aller
im betreffenden Glihschritt aufgefangenen Scheibenaktivitdten
bzw. aller dieser Werte pro entsprechender Gliihzeit zeigt
keinen deutlichen Zusammenhang. Es 1dBt sich nur ein Schnitt
fir Wirkungsgrade groBer bzw. kleiner 1 legen. Wahrend fiir

n < 1 wegender geringen Freisetzungen keine weitere erkenn-
bare'Abhéngigkeit erwartet werden darf, sollte fiir n > 1 eine
klare Abhangigkeit erkennbar sein, was aber nicht der Fall ist.
Vergleicht man dagegen den Wirkungsgrad mit dem Wert der aktiv-
sten Scheibe, so ist zumindest fiir groBere, recht klar begrenzte
Intervalle ein eindeutiger Zusammenhang ersichtlich. Dies legt
nahe, fiir die Festlegung des Wirkungsgrades in den Fallen,
denen er nicht durch ausreichende Aktivitatsdnderung des Parti-

kels wdhrend des Gliihvorgangs bestimmt werden kann, von den

in
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Stheibenéktivitﬁten auszugehen. Basierend auf dem Zusamménhang
zwischen maximaler Scheibenaktivitdt und Wirkungsgrad werden
die in Tab. 6 aufgefiihrten Relationen angenommen:

A (ue) n (%)
<107} 0,4
o107t - 100 1,8
10° - 101vA ©o21,3

> 101 .direkt bestimmbar

Tab. 6: Relationen zwischen maximaler
Scheibenaktivitdt und Wirkungs-
grad |

In einer‘zukUnftigen UnterSuchung ijst zu kldren, ob die dar-
| gelegte Abhﬁngigkeit des Wirkungsgrades von den Scheibenakti-
vitdten-nicht durch-eine Korrelation zwischen Wirkungsgrad und
den im Ofeninnenraum jeweils vorliegenden Partialdriicken er-
kldrt werden kahn, .

3. Kontrollversuch zur Bestimmung des Wirkungsgrades.

ZurzKontrbllg der in Tab. 6vaufgerhrtén'Reiatibnen ist ein
gxperiment,zur direkten quantitativen Bestiﬁhung des Wirkungs-
grades durchgefiihrt worden. Die wichtigsten Einbauten des
Ofens und das Material, mit dem die nicht ausbaubaren Teile
gereinigt'worden sind, sind je nach Beschaffenheit,chemisch
aufbereitet und anschiieBend y-spektrometrisch ausgeweftet
worden. Bei der experimente]]en_Aufbereitung'des 0fenmatekia1s
kann_ein Verlust an Aktivitat'nicht ausgeschlossen werden,

das heiBt, der so bestimmte Wirkungsgrad stellt einen oberen
Grenzwert dar.
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In Tab. 7 sind die Aktivitidten der wichtigsten Ofenteile-
.zusammengestellt. '

Ofenteil A (uC)
Heizwendel 1,5-10"2
Warmeschutz- , -2
zylinder - 110
Oberwurfmutter 1,66-10" 1
Ofenwandung 3,85.10°
Ofenboden . 1,07-107}
diverse Klein- V -2
teile 1,6 10

J 4,164.10°
‘Kupferscheiben - -1
(Targets) - 2,64 -10
Gesamtaktivitit 4,428-10°

Tab. 7: Aktivitdten der wichtigsten
Ofenteile |

Vom Abso]utWert'hat sich an der Ofenwanduﬁg, auf dem Ofenboden
und der Ubefwurfmutter, also an den kiihlsten Ofenteilen, die
meiste Cs-l37-Akfivit5t niedergeschlagen. Bezieht man die Ak-
tivitdt allerdings auf die Oberfldache der einzelnen Bauteile,
so ergibt sich der weitaus groBte Wert fiir die Oberwurfmutter.

Die Summe der Aktivitdten aller Kupferscheiben betragt
2,64-10"! uC, die Gesamtaktivitdt aller Ofeneinbauten 4,43 vuC,
damit ergibt sich ein Wirkungsgrad von 5,96%.Dieser Wert ist
einer maximalen Scheibenaktivitdt von 1,16 uC zuzuordnen, Dem-
gegeniiber wird fir eine solche Scheibenaktivitit entsprechend
Tab. 6 ein Wirkungsgrad.von 1,8% angenommen.

Beriicksichtigt man, daB bei den in Tab. 6 fir A?ax gefundenen
Relationen die iibrigen Scheibenaktivitdten eines Glihvorgangs
nicht beriicksichtigt sind, erscheint eine Korrektur der Bezie-
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hungen aus Tab. 6 fiir alle Scheibenaktivitﬁtenv<,10° uC durch-
aus angebracht. Fir AS > 10° uC konnen die fir die Wirkungs-
gradbestimmung zugrunde gelegten Aktivitatsmessungen als so
gesichert angesehen werden, daB eine Korrektur nicht notwendig
ist. Die in Tab. 7 aufgefiihrten Relationen sind letztlich ein
KompromiB zwischen den Relationen aus Tab. 6 und dem Ergebnis
des Kontrollversuchs.

Ay (u0) n (%)
< 107! 1,0
107 - 10° 4,5
10° - 10! 21,3
> 101 direkf bestimmbar:

Tab., 8: Korrigierte Relationen zwischen
Scheibenaktivitdt und Wirkungs-
grad

Die in Tab. 8 zusammengestellten Beziehungen werden fiir die
Auswertung all der Gliithungen herangezogen, bei dénen eine
direkte Bestimmung des Wirkungsgrades nicht m6g1ﬁéh ist.

Bei stark unterschiedlichen Scheibenaktivitdten werden kon-
sequenterweise fiir die Fre1setzungsbest1mmung e1nes Part1ke1s
auch unterschiedliche w1rkungsgrade angenommen,

4, Kontamination;

Ein we1terer Punkt, der einer sorgfa1t1gen Beachtung bedarf,
ist die Kontam1nat1on des Ofens durch vorhergehende Gliihungen.
Obwohl der Ofen vor Jedem ersten Glihschritt eines Part1ke1s
griindlich gereinigt wird, die wesentlichsten Ofeneinbauten
ausgewechse]t werden und der Ofen ohne Partikel eine Zeitlang
bei Maximaltemperatur sowie ansch11eBend bei der Gliihtempera-
tur'"gefahren wird, treten hin und wieder Kontaminations- ’
effekte auf. Bei Scheibenaktivitdten kleiner 5-1(')"4 uC ist
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der EinfluB der Kontamination in jedem Einzelfall abzuschdtzen,-
was mit Hilfe der durchgefiihrten Gliuhungen ohne Partikel mog-
lich ist.

D SLIPPER-PROGRAMMEINGABE

Fir die Nachrechnungen der Bestrahlungs~- (Grundprofile) und
Glihexperimente (Freisetzungsrechnungen und Glihprofile) steht
das Rechenprogramm SLIPPER /29/ zur Verfiigung. SLIPPER ist ein
in FORTRAN V geschriebenes Programm, welches die Diffusion
von Spaltprodukten durch numerische Losung der eindimensio-
nalen Fickschen Diffusionsgleichung

a_C-g;_’t)_ = D(T)A(rst) + Q(rst) - A« C(r,t)

beschreibt; dabei sind

C(r,t) ~ die orts- und zeitabhdngige Spaltproduktkon-
zentration, ' o _
D(T) der temepraturabhédngige Diffusionskoeffizient,

Q(r,t) der orts- und zeitabhingige Quellterm und
A die Zerfallskonstante des Spaltprodukts.

Als Randbedingungen gelten fiir das Partikelzentrum bei nicht
verschwindenden Diffusionskoeffizienten

grad Co(r,t)l = 0
‘r=o0

und fiir den auBeren Rand einer das Partikel umgebenden Zusatz-
zone '
D, grad C_(r,t) | = 0 s
z z pop

was gleichbedeutend ist mit der Annahme endlicher Spaltpro-
duktkonzentration im Partikelzentrum und von den iibrigen Par-
tikeln unbeeinfluBter Freisetzung /2/. Sowohl bei den Nachrech-
nungen der Bestrahlungs- als auch der Glihversuche wird der
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jeweiligen Partikelumgebung formal durch eine zusdtzliche
Hilfszone Rechnung getrégen. Fiir die Nachrechnungen der Be-
strahlungsexperimente wird eine Graphitzusatzzone angenommen,
in die das Partikel eingebettet ist, fiir die Nachrechnungen
der Gliihexperimente eine imagindre Zone mit beliebig groBem
Diffusionskoeffizienten, die dem Vakuum im Ofen entspricht.
Fiir alle Zonengrenzen im Partikel und den Obergang Partikel/
Zusatzzone werden Stetigkeit und stetige Differenzierbarkeit
der Spaltproduktkonzentration gefordert. Benutzt wird die
SLXII-Version mit dem Stand Ende 1978/Anfang 1979.

Da liber SLIPPER detaillierte Beschreibungen vorliegen, braucht
an dieser Stelle nur auf die speziellen, fiir die durchgefiihrten
Nachrechnungen notwendigen EingabegrdBen eingegangen zu werden.
Unterscheiden 14Bt sich zwischen GréBen, die bei allen Einga-
‘ben unverdndert bleiben, und denen, die vom Bestrahlungs- bzw.
Gliihexperiment, der Partikelsorte und dem individuellen Par-
tikel abhdngen. Da sich die Eingaben fiir die-Nachfechnungen der
Bestrahlungs- und Gliihexperimente nur in wenigen Punkten un-
terscheiden, werden die EingabegroBen zundchst nur fiir die
Nachrechnungen der Bestrahlungsexperimente behandelt und erst
am Ende dieses Kapitels die Abweichungen fiir die G]Uhexpérimente.

1. Unverindert bleibende EingabegrdBen

In Tab. 9 sind die Werte fiir die unveréandert bleibenden Ein-
gabegroBen Wdrmeleitfdhigkeiten /30/ und Recoilreichweiten /2/,

sowie die Ausgangswerte fiir die Diffusionskoeffizienten /31/
der einzelnen Partikelbereiche zusammengestellt.
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Kern Puffer PyC SiC
Warmeleitfdhigkeit 2 1.p-2" 1,7-D-2 4,2:D-2 4’2.0;2
(W/cm Grd)
Recoilreichweite 8-D-4> 15+D-4 10+D-4 6-8-D-4"*
(cm) |
Diffusionskoeffizienten Do | siehe 1.p-8 | 1,88+D-2 . +++
(cn? folgenden o | eo variabel
cm-/s) Q | text 754

Tab. 9: MWert der unverandert bleibenden EingabegriBen

D-2 bedeutet: 1072 etc.

wird aus promgrammtechnischen Griinden mit der Zonenbreite variiert

ist der Parameter, mit dessen Variation die Rechnungen den Messungen
angepaBt werden

+
++
+++

Der in Tab. 9 aufgeflihrte Wert fiir den D{ffusionskoeffizien-
ten des Puffers bleibt fest, der des PyC wird im allgemeinen
nur im Rahmen der in /31/ angegebenen Grenzen verindért.
Anders verhilt es sich mit dem Kern-Diffusionskoeffizienten:
die in /31/ angegebenen Werte

10

D. = 4,75-10" cmz/s und Q = 18589 cal/grdemol

0
werden als Ausgangsbasis verwendet. Bei den Rechnungen zeigt
sich, daB der mit Do und Q vorgegebene Startwert fiir den
Diffusionskoeffizienten unter Umstdnden bis zu zwei GrdBen-
ordnungen variiert werden muB, um die Spaltproduktverteilung
zwischen Kern und Beschichtung zufriedenstellend wiederzu-
geben. Die groBe Breite, in der die Diffusionskoeffizienten
der Kerne streuen, liberrascht nicht, bedenkt man, daB die
gewdhlten Ausgangswerte fiir Do und Q»das Ergebnis eines
"least squares fit" sind, bei dem Werte von Partikeln unter-
schiedlichster Abbrdnde gemeinsam ausgewertet worden sind.

Im zugehtrigen Arrhenius-Diagramm /30/ streuen die Werte lber
insgesamt vier GroBenordnungen.
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2. Von den Bestrahlungsexperimenten abgeleitete Eingabe-
groBen

Bei der Auswahl der Bestrahlungsexperimente ist neben der Ver-
fligbarkeit einer geniigenden Anzahl Partikel und der Einbettung
in das Programm anderer Arbeiten die Dokumentation des Be-
strahlungsexperiments von Bedeutung. Im Mittelpunkt systema-
tischer Untersuchungen stehen die TRISO-Partikel aus den Be-
‘strah]ungsexperimenten FRJ2-P18, =-P19 und -P20, dagegen werden
die Partikel aus FRJ2-P14 und BR2-P15 nur punktuell behandelt. ‘

Wahrend eines Bestrahlungsexperiments bleiben weder die Tempe-
ratur noch die Zunahme des Abbrandes konstant. Deshalb ist es
notwendig, das gesamte Experiment in zeitliche Intervalle zu
unterteilen, fiir die beziiglich Temperatur und Abbrand Durch-
schnittswerte angenommen werden konnen, die in ihrer Gesamt-
heit das Experiment zufriedenstellend beschreiben. Aufgrund
einer umfangreichen Temperatur-Abbrand-Rechnung /30/ liegen
fiir die Bestrahlungsexperimente FRJ2-P18, -P19 und -P20 ge-
sicherte Durchschnittswerte vor. Eine &@hnliche Temperatur-Ab-
brand-Rechnung hat sich wegen nicht ausreichender Dokumenta-
tion fiir die Bestrahlungsexperimente FRJ2-P14 und BR2-P15 nicht
durchfiihren lassen, weshalb fiir diese Experimente ein einzi-
ger Zeitschritt mit einem Wert fir Abbrand und Temperatur an-
genommen wird. ’

In Tab. 10 sind die fiir die Programmeingabe verwendeten Zeiten,
Temperaturen und Abbrédnde fiir die einzelnen Bestrahlungsexpe-
rimente zusammengefafBt.
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FRJ2-P18 FRJ2-P19 FRJ2-P20 | FRJ2-P14|BR2-P15
Anzahl der Zeit-
intervalle 3 4_ 5 1 1
Zeit (Vollast- 22,28/13,56 ¢ 23,21/7,00 | 29,00/27,00 | 186 360
tage) 22,76 23,06/24,36| 5,00/25,00
25,2
Temperatur 1220/1190 1035/937 1197/1200 1200 max
o 1120 1168/1080 912/1230 1300
() 1239
Abbrand 14,0/7,0 0,845/0,34511,74/1,39 50,2 11,2
s 1,04/0,9 ,29/1,32 .
(4FIMA) 8,8 04/0,9 | 0,29/1,3
................................. ﬁ - = = o ] D o o
>chnetle Dosis 0,67 0,57 1,3 1,6 11
(10" necm 7)

Tab. 10: Aus den Bestrahlungsexperimenten abgeleitete EingabegroRen

Da Tab. 10 die fiir die Bestrahlungsexperimente charakteristischen
Daten enthdlt, sind zus&dtzlich die Schnellen Dosen (E > 0,1 MeV)"
angegeben, die allerdings fiir die Programmeingabe nicht benﬁtigf
werden.

3. Von der Partikelsorte abhdngige EingabegrﬁBen

Fiir die Dichte der verschiedenen Partikelbereiche, die Zusam-
mensetzung der Partikelkerne und deren Anreicherung werden die
in den Datenbldttern der Partikelhersteller angegebenen Durch-
schnittswerte verwendet; sie sind Tab. 11 zu entnehmen.

Eine weitere von der Partikelsorte abhdngige Eingabegrtfe ist
die herstellungsbedingte Uran-Kontamination der einzelnen Par-
tikelschichten. Fiir die in FRJ2-P14 eingesetzte TRISO-Partikel-
sorte D0576-578t sind nach dem Beschichtungsvorgang integral

100 Partikelbeschichtungen mechanisch abgetragen worden. Aus-
gehend von dem so gewonnenen U-Konzentrationsprofil ist rech-
nerisch der EinfluB der vor dem eigentlichen Bestrahlungsexperi-
ment durchgefiihrten einstiindigen Hochtemperaturbehandlung

(1800o C) auf die U-Verteilung in den Beschichtungen nachvoll-
zogen worden. In Tab. 12 ist die am Beginn des Bestrahlungs-
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Partikelsorte D0576- EO 561- DO 475kt - EO 249-

' 578t | . 567t 251t
Bestrahlungs- _ - FRJ2-P19 -
experiment FRJ2-P14 FRJZ P18 FRJ2-P20 BR2-P15
Kernzusammen- '
setzung U02 U02 (U/Th)O2 UO2
Anréicherung |
Kerndichte 10,79 10,77 9,04 10,3
(g/cm”) ' '

Dichten der Be-| 1,1/1,86 0,9/1,90 0,9/1,84 - ’
schichtungen 3,195/1,95 3,18/1,91 3,21/1,80 3,19/1.935
(g/cm) ' '

Tab. 11: Datenblattern /32/ entnommene EingabegroBen

Kontamination
(U-Atome/U-Atome gesamt)

Puffer | 54D
Ipyct ; 1,6 « D-04
Sic 4,6 + D-06
ApyC * . 1,7 - D-04

Tab. 12: Kontam1nat1on der Beschichtungen der Part1ke1-
' ) sorte DO 576-578t ‘nach Hochtemperaturbehand]ung /2/

IPyC (APyC) wird als Abkurzung fiir die innere (&duBere) PyC-
' Schicht der - TRISO-Partikel verwendet '
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experiments FRJ2-P14 vorliegende U-Kontamination fiir die ein-
zelnen Schichten der Partikelsorte DO 576-578t angegeben.
Wegen der hohen U-Kontamination der duBeren PyC-Schicht, die
bei intakter SiC-Schicht die Spaltproduktfreisetzung der Par-
tikel wesentlich beeinfluBt, ist der Hersteller bestrebt ge-
wesen, die Kontamination beim HerstellungsprozeB drastisch

zu senken. Aus diesem Grund ist mittels Aktivierungsanalyse
die U-Kontamination der duBeren PyC-Schicht der Partikelsorte
DO 475 kt bestimmt worden, die neueren Herstellungsdatums

ist. Ausgewertet worden sind die Gammaiibergdnge der Isotope
Ba-140, J-131, La-140 und Zr-95. Es ergab sich ein Wert

< 2-10'6 (U-Atome/U-Atome gesamt), der um zwei GrdBenordnun-
gen kleiner ist als der entsprechende Wert von Tab. 12.

Bei der Rechnung werden die auf experimenteller Basis ermittel-
ten Kontaminationswerte fiir die Startldufe verwendet und vor
allem in der SiC- und duBeren PyC-Schicht bei Folgeldufen den
Gegebenheiten des gemessenen Cs-137-Konzentrationsprofils
angepafBt.

4. Vom individuellen Partikel abhdngige Eingabegridfien

Fiir die Bestrahlungsnachrechnungen wirkt sich eine Eigenheit
der Laser-Methode besonders positiv aus: die im Kquatorial-
schl1iff (siehe II B 4) vorliegenden Partikel erlauben, fiir
alle Partikelzonen die tatsdchlichen Dimensionen fiir die Pro-
grammeingabe zu verwenden. Festzustellen bleibt aber, daB
auch die gemessenen Partikeldimensionen immer nur als Durch-
schnittswerte anzusehen sind, da die Partikel von der Ideal-
form als Kugel z.T. erheblich abweichen.

Wie wichtig die moglichst genaue Erfassung der Partikeldimen-
sionen ist, zeigt eine Parameterrechnung, bei der eine groBe
Partikelvariante einer kleinen gegeniibergestellt wird. Der
wesentliche Unterschied beider Varianten besteht in der unter-
schiedlichen SiC-Schichtdicke, wahrend die iibrigen Partikelbe-
reiche sich nur unwesentlich voneinander unterscheiden. Die
beiden Varianten der Partikelsorte DO 475kt sind in Tab. 13
gegeniibergestellt. ' |
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groBe kleine
Partikelvariante

Kern 0 - 310 um 0 - 300 um
Puffer ‘ 310 - 410 um 300 - 395 um
IPyC 410 - 448 um 395 - 430 um
SicC 448 - 474 um . 430 - 450 um
APyC 474 - 511 m 450 - 484 m

Tab. 13: Dimensionen der in einer Parameterrechnung
gegeniibergestellten Partikelvarianten

Der EinfluB der Dimensionen wird sowohl bei Profil- als auch

Freisetzungsrechnungen deutlich. Da er sich bei letzteren tabel-

larisch wesentlich einfacher erfassen 1dBt, werden diese fiir die

Parameterrechnung herangezogen. Als Ausgangskonzentration wird
das Grundpfofi] des entsprechenden Partikels der Sorte DO 475kt
aus FRJ2-P19 zugrunde gelegt (siehe Abb. 23). Aufer den Dimen-
sionen sind die Eingabegréfen fiir beide Varianten gleich, spe-
ziell die Diffusionskoeffizienten (siehe Tab. 9); der SiC-
_Diffusibnskoeffizient wird Variiert. In Tab. 14 sind fiir ver-
schiedene SiC-Diffusionskoeffizienten die - Freisetzungsverhdlt-
nisse der groBen zur kleinen Partikelversion bei einer Tem-
peratur von 1200° ¢ nach 10,25 und 40 Tagen verzeichnet.

Verhdltnis der Freisetzungen der kleinen Zur grofien
SiC-DK . - Partikelversion nach
10 Tagen , 25 Tagen 40 Tagen
1D-15 9,67 . 3,50 2,26
1D-14 15,27 _ 4,00 2,47
1D-13 21,16 4,69 3,17
1D-12 44,80 25,91 19,23

Tab. 14: Verhdltnis der Freisetzungen der kleinen zur grofen
Partikelversion
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Der nicht zu unterschdtzende Einfluf der Schichtdicke auf die
Freisetzung wird besonders drastisch bei schlechter Riickhalte-
eigenschaft (groBem Diffusionskoeffizienten) des fiir die Frei-
setzung der TRISO-Partikel entscheidenden SiC. Mit der Zeit
wird der Unterschied zwischen der Freisetzung eines groBen und
kleinen Partikels zwar kleiner, aber gerade bei einer kurzfri-
stigen Temperaturerhdhung, die zu einem groBeren Diffusions-
koeffizienten fiithrt, ist die Freisetzung aus der groBeren Vari-
ante mit der dickeren SiC-Schicht wesentlich geringer.

Die in der Praxis z.T. recht unterschiedlichen Dimensionen ein
und derselben Partikelsorte wirken sich auf eine weitere Ein-
gabegroBe aus, ndmlich die Partikelanzahl. Die in ein Bestrah-
lungsexperiment eingesetzte Menge U-235 wird von den Experimen-
tatoren fiir jede Kapsel genau angegeben. Mit den Datenblatt-
werten fir den U-Gehalt der Durchschnittspartikel 1dBt sich
dann die Zahl der in einem Bestrahlungsexperiment eingesetzten
Partikel berechnen. Unterscheidet sich die Geometrie des Par-
tikels, dessen gemessene Cs-137-Verteilung nachgerechnet werden
soll, stark von den Durchschnittswerten des Datenblattes,

wird aus der Gesamtmenge U-235 und den Dimensionen des rech-
nerisch zu behandelnden Einzelpartikels, speziell des Partikel-
kerns, eine korrigierte Partikelanzahl berechnet und fir die
Programmeingabe verwendet. Diese korrigierte. Partikelanzahl
beschreibt die Uranaufteilung also unter der Annahme, daB alle
Partikel dhnliche Dimensionen haben wie das zu behandelnde Ein-
zelpartikel. Mit der Eingabe dieser korrigieren Partikelzahl
1Bt sich fiir "high-enriched"-Partikel das Cs-137-Inventar, .
quasi MaB fiir die Richtigkeit der eingegebenen Partikelzahl,
bis auf wenige Prozent genau berechnen. Bei den "low-enriched"-
Partikeln EO 249-251t aus BR2-P15 wird die Partikelanzahl ohne
Bezug zur Kerndimension so lange variiert, bis das von SLIPPER
berechnete Cs-137-Inventar in etwa mit dem gemessenen iiberein-
stimmt, denn die verwendete SLIPPER-Version ist bei der Inven-
tarberechnung hinsichtlich der "low-enriched"-Partikel noch
nicht optimiert.
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5. Besonderheiten der Eingabe fiir die Nachrechnung
von Glithexperimenten

Bei der Nachrechnung von Gthexperimedten (Freisetzungsrech-
nungen) ist eine Dimensionsangabe a11er Partikelbereiche nicht
méglich. Da aber bei der Partikelauswahl immer darauf ge-:
achtet worden ist, daB die fiir Freisetzungs- und Profilsmes-
sungen verwendeten Partikel aus dem entsprechenden Bestrahlungs-
experiment dhnliche GesamtgrdBe gehabt haben, kann ausgehend

von den im Aquatorialschliff vorliegenden Partikeln auf die
Dimensionen der Schichten geglilhter Partikel durch Interpo-
lation geschlossen werden. ‘ '

Bei jedem Gliihexperiment wird fiir die Partikelanzahl der Wert 1
~eingegeben, dementsprechend auch nur der Urangehalt eines ein-
zigen Partikels. Die Anzahl und die Ldnge der Zeitschritte
werden durch die Zahl und die Linge der Gliihabschnitte fest-
gelegt. Fiir den Abbrand wird jeweils der Wert 0 eingegeben.

Als zusdtzliche EingabegriBe kommen die Cs-137-Konzentrationen
der einzelnen Partikelbereiche hinzu, die zu Beginn des Gliih-
vorgangs vorliegen. Die Werte werden aus dem Cs-137-Konzentra-
tionsprofil des Partikels aus dem entsprechenden Bestrahlungs-
experiment abgeleitet. Die Eingabe des vorzugebenden Konzentra-
tionsprofils erfolgt zonenweise, was gerade wegen der ausge-
prigten Konzentrationsgradienten in der SiC-Schicht bei der
Bewertung der nachgerechneten Glihprofile zu beriicksichtigen
ist. '
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IT1.,  MESSUNGEN

A VORBEMERKUNGEN

1. Anwendbarkeit der Laser-Methode fiir die Messung von

Cs-137-Konzentrationsprofilen
a) Leistungsnachweis

Der Vergleich eines Cs-137-Konzentrationsprofils, das mit Hilfe
der in II B beschrfebenen Laser-Methode gemessen ist, mit einem,
das mit der konventionellen Atztechnik /17/ bestimmt worden ist,
zeigt eindeutig die volle Leistungsfﬁhigkeit der damit als
etabliert anzusehenden Laser-Technik. Die in Abb. 17 gezeigten
Profile sind an HTI-BISO-Partfke]n gleicher Sorte gemessen wor-
den, die beziiglich Bestrahlungsgeschichte eine identische Ver-
gangenheit aufweisen. Die beiden Profile zeigen eine weitgehende
"Obereinstimmung. Beachtung bei der Laser-Methode verdient die
Konzentration am Partikelrand, die im Gegehsatz zu den von /20/
gezeigten Profilen nicht anormal hoch, sondern dem gesamten .
Profilverlauf angepaBt ist. Bei der Prdparation ist, wie in

II B 4 beschrieben, der Kern herausgeldst worden.

b) Nachweisgrenze

Fiir die Diskussion der gemessenen Profile, vor allem ihrer
duBeren Randwerte, ist die Kenntnis der Nachweisgrenze der
Laser-Methode notwendig. MaBgeb]iche EinfluBgrofe darauf ist
wiederum die Nachweisgrenze der y-Spektroskopie. Nachdem bei
Beginn der Untersuchungen die Schwelle der einwandfei nachweis-
baren Aktivitdt bei 2-10_5 uC gelegen hat, ist sie durch ver-
besserte Abschirmungen der Ge-Li-Detektoren und meBtechnischer
Anderungen auf 5-10-6 uC gesenkt worden, wobei die MeBzeit im
allgemeinen rund 24 Stunden betrdagt und nur in Einzelfdllen

auf 48 und mehr Stunden ausgedehnt wird.

Geht man davon aus, daB im APyC fiir eine Lochserie rund
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48 Locher mit einem Gesamtvolumen von 2,1-105 um3 applizier-
bar sind, dann 1iegt die Nachweisgrenze bei 1,2-1015
Bei durch Desintegration beschdadigtem APyC - wie bei den Par-
tikeln aus BR2-P15 - oder beim Versuch, mehrere Lochserien

in dieser Schicht anzubringen, sinkt die mogliche Lochanzahl

Atomen/cm3.

pro Serie und damit das Gesamtvolumen, wodurch sich die Nach-
weisgrenze zu einer hdheren Schwelle verschiebt, was ebenfalls
bei einem Anwachsen der Nachweisgrenze der y-Spektroskopie ge-
schieht. Fiir die in dieser Arbeit gezeigten Messungen kann man
davon ausgehen, daB die Nachweisgrenze jeweils in einem Bereich
von 1 - 2,5-1015 Atomen/cm3 liegt.

b) Fehlerrechnung

Die untersuchten Partikel unterscheiden sich in ihren AusmaBen
und ihren Bestrahlungsgeschichten zum Teil wesentlich.

Um die Messungen an verschiedenartigen Partikeln miteinander
vergleichen zu kdnnen, werden bei der Profildarstellung die
Cs-137-Konzentration und der Partikelradius als relative GroBen
angegeben, d.h. auf die jeweilige Kernkonzentration und den je-
weiligen Partikelradius normiert.

Eine einheitliche FehlergridBe kann fiir den Radius nicht be-
rechnet werden, sondern muB filir jede Lochserie individuell
bestimmt werden. Zum-einen muB der Durchmesser, der zu einer -
Serie gehdrenden Locher beriicksichtigt werden, zum anderen

die Abweichung der Lochmittelpunkte von einem festen Radius,
die hauptsédchlich durch Unrundheit der Partikel verursacht ist.

Die relative Konzentration berechnet sich nach

k ]
dabei sind '

A die Gesamtaktivitat einér Lochserie,
das Gesamtvolumen einer Lochserie,
die Aktivitat des Partikels und

das Volumen des Partikelkerns.

c=A"
NV

< I <
X T 3 3=
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Der relative Fehler von C ergibt sich nach /33/ zu

o ) ) () ey

Die prozentualen Feh1er der Aktivitdt und des Gesamtvolumens
einer Lochserie iibersteigen diejenigen der Partikelaktivitidt
und des Kernvolumens zum Teil wesentlich. Bei der Bestimmung
des Gesamtvolumens einer Lochserie muB erfahrungsgemdB maximal
ein Fehler in GroBe eines Drittels des Gesamtbetrages ange-
nommen werden. Fiir die Gesamtaktivitdt einer Lochserie reicht
fiir Werte, die die Nachweisgrenze deutlich Ubersteigen, die
Annahme von 5% als Fehler, wogegen fiir Werte in der Gegend

der Nachweisgrenze mit einem Fehler von etwa 25% gerechnet
werden muf. Demgegeniiber braucht fiir die Aktivitdt des Parti-
kels und das Volumen des Partikelkerns nur ein jeweiliger Feh-
ler von 5% in Betracht gezogen zu werden. Damit wird der re-
lative Fehler fir C Zu

34,1% -fir A >> Nachweisgrenze
C__

42,0% fiir An ~ Nachweisgrenze

Bei den aufgefiihrten Fehlern muB man zwischen denjenigen un-
terscheiden, die fir alle MeBpunkte des Konzentrationsprofils
eines Partikels gleich sind, wie die fur die Normierung heran-
gezogenen Werte flir Partikelaktivitdt und Kernvolumen, und
solchen Fehlern, die jeden MeBpunkt individuell betreffen, wie
die Aktivitdten der Lochserien. Letztere Fehler beeinflussen

die Lage der MeBpunkte relativ zueinander, wdhrend erstere nur
zu einer Gesamtverschiebung des Profils flihren. Die maximal 33%
des Fehlers fiir das Gesamtvolumen einer Lochserie wirken sich
auf beide Gruppen aus. Der weitaus groBte Teil mit rund 25%

ist fiir ein Profil einheitlich. Er wird durch die unterschied-
lichen Schliffqualititen, die davon wesentlich abhingige, fiir
jedes Loch individuell vorzunehmende Einstellung der Brennebene
und die Unsicherheit bei‘der Béstimmung‘des Volumens verursacht.
Die restlichen 8% sind individuelle Abweichungen jeder einzelnen
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Lochserie, die ihren Ursprung in Schwankungen der Strahlpara-
meter haben. Damit ergibt sich fiir den Fehler, der die relati-
ve Lage der Mefpunkte eines Profils zueinander beeinfluBt:

9,4 % fiir An >> Nachweisgrenze
26,25 %  fur A_ T Nachweisgrenze

AC l _
cn rel.
Bei den in diéser Arbeit gezeigfen Profilen wird fiir die Fehler-

balken der Fehler der relativen Konzentration

AC ' _

C_ﬂ zugrunde gelegt. Die Fehler, die die Gesamtlage der
n rel

Profile betreffen, werden nicht beriicksichtigt, da sie, wie

bereits erwdhnt, nur zu einer Gesamtverschiebung der Profile
flihren, die auf die Berechnungen der fiir diese Arbeit interes-
sierenden GroBe keinen wesentlichen EinfluB nimmt, wohl aber
z.B. auf den Kerndiffusionskoeffizienten.

2. Fehlerbetrachtung fiir die Gliihprozesse und die daraus
abgeleiteten Fractional Release-Werte

Die Nachweisgrenze der Glithungen ist durch die Kontamination
des Ofens gegeben, die es nicht erlaubt, gemessene Aktivitaten
kleiner 5-10'4 uC ohne weiteres als Partikelfreisetzung anzuse-
hen. Deshalb wird vor Beginn einer neuen Partikelgliihung eine
sogenannte Leergliihung ohne Partikel mit sdmtlichen Ofenein-
bauten durchgefiihrt, die bei der folgenden Gliihung verwendet
werden. ‘

Die Leergliihungen erfolgen entweder fiir 24 Stunden bei der
moglichen Maximaltemperatur des Ofens oder fiir die Zeit, die
fiir die ersten Gluhschritte vorgesehen ist, bei der ent-~
sprechenden GiUhtemperatur. Liegt die gemessene Aktivitdt der
zu der Glihung bei Maximaltemperatur gehdrenden Scheibe deut-
lich iiber 5~10-4 uC, wird der Ofen sowohl neu gereinigt, wer-
den die Ofeneinbauten ausgewechselt, als auch erneut eine
Leerglithung bei Maximaltemperatur durchgeflihrt. Das Vorgehen-
beschrdnkt sich auf den letzten ProzeB, falls die Scheiben-
aktivitdt im Bereich von 5.10'4 pC liegt. Bei allen Gliihungen,
die geringe Partikelfreisetzungen und daraus resultierend
niedrige Scheibenwerte erwarten lassen, wird zusdtzlich eine
Leergliihung bei der entsprechenden Gliihtemperatur durchgefiihrt,
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die bei der sp&téreﬁ Adswertunj der Scheibenaktivitdten den Ein-
fluB der Kontamination abschitzen hilft. '

Auf den MeBwert des Fractional Releases wirken sich nicht nur
die Ofen-Kontamination, sondern auch die Fehler der y-Spektro-
skopie und vor allem des fiir den jewei]igen GlithprozeB zugrunde
gelegten Wirkungsgrades aus. Sdmtliche Fehler variieren von
GliihprozeB zu GliihprozeB, so daB auf eine Fehlerrechnung ver-
zichtet wird. Die beiden maBgeblichen Fehlerquellen, die Ofen-
Kontamination und der Wirkungsgrad, werden jeweils so abge-
schdtzt bzw. zugrunde gelegt, daB der danach berechnete Wert
des Fractioha] Reieases auf der pessimistischen Seite liegt.

B KONZENTRATIONSPROFILE UND.GLOHUNGEN

1. Statistik dér durchgefiihrten Messungen
a) Konzentrationsprofile

In Tab. 15 igt eihe iusammenste]lung der Partikel gegeben,
von denen Cs-137-Konzentrationsprofi]e gemessen worden sind.

_ FRI2-P | BR2-P

‘14 | 18 | 19 | 20 15
Grundprofil ’ "X X | X XX X
Glihprofil T, = 1200° ¢+ | - X o X | XX ] (X)
T, = 1400° ¢ - - X | (X) -

X . vollstdndiges Profil
(X) Teilprofil
- kein Profil

Tab. 15: Zusammenstellung der gemessenen Konzéntrations-
' profile h

Sdmtliche gemessenen Profile sind in Anhang A sowohl als rela-

.tive Konzentration als auch in der Dimension "Atome/cm3“

numerisch aufgelistet.
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b) Gliihungen

Die durchgefiihrten Gliihungen, deren Fractional Release-Werte
ebenfalls in Anhang A zusammengefat sind, sind in Ab. 16
zusammengestellt.

FRJ2-P14 FRJ2-P18 FRJ2-P19 FRJ2-P20 BR2-P15
> 1700° C | 480 Std.
480 Std.
1600° C | 480 Std. | 144 Std. 1500° C:
225 Std.
1400° C 1248 Std. | 97 Std. n.z.| 132 Std. 336 Std. | 205 Std.
1248 Std. | 335 Std.n.z.| 144 Std.
' ) 120 Std.n.z.| 335 Std.n.z.
1200° ¢ 480 Std. 960 Std. 960 Std. 242 Std.
180 Std.n.z. | 1248 Std. 180 Std.n.z. | 245 Std.
842 Std.n.z. 180 Std.n.z.| 832 Std.n.z. ’
832 Std.n.z.
1000° ¢ | 648 Std. 1200 Std. 1680 Std.
1200 Std. 240 Std.n.z.
800° ¢ 180 Std. 144 Std. 144 Std.

n.z.:nicht zykliert gegliiht

Tab. 16: Zusammenstellung der durchgefiihrten G1Uhungeh

2. FRJ2-P14

Das Partikel, an dem das Grundprofil (Abb. 18) gemessen worden
ist, ist mit Kern prdpariert worden, was der Grund fiir den er-
hohten Wert des duBeren MeBpunkts ist. Der Kernrand;und der
Puffer weisen dieselbe Konzentrationstshe auf, der Profilver-
lauf im IPyC zeigt einen deutlichen Gradienten, der sich ins-
gesam} gesehen iiber die SiC-Schicht fortsetzt und fiir den APyC
zu relativ tiefen Werten kleiner 107° fiihrt.
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Auffallend ist, daB der &duBere Wert der SiC-Schicht um etwa
den Faktor 2,5 hoher liegt als der innere. MeBfehler, vor allem
solche, die auf Kontamination der Schliffflache beruhen, sind
auszuschlieBen, da SiC als hirtestes Partikelmaterial nach dem
Prdparieren leicht wellig vorsteht. Die theoretische Méglich-
keit der Kontamination an den Obergangen PyC/SiC, die relativ
zur SiC-Schicht tiefer liegen, ist dann aber am Obergang
IPyC/SiC-Schicht sehr viel wahrscheinlicher als am Obergang
SiC-Schicht/APyC, da die Kontamination nur vom innen gelegenen
Kern. kommen kann. Beide MeBpunkte sind ferner so gewdhlt, daB
kein Material aus den Bereichen eventuell moglicher Kontamina-
tion mitgemessen worden ist. Ob Strukturdnderungen im duBeren
Bereich oder am Zoneniibergang SiC-Schicht/APyC dieses Verhalten
verursachen, kann an dieser Stelle nicht gekldrt werden.

. Der Gradient im IPyC deutet darauf hin, daB die SiC-Schicht
keine undurchdringliche Barriere darstellt und der IPyC rela-
tiv gute Riickhalteeigenschaften hat. Das aus dem IPyC in die ‘
SiC-Schicht hineindiffundierende Cs-137 bildet nicht wie er-
wartet eine monoton fallende Diffusionsfront, sondern verteilt
sich in der gesamten Schicht. Das niedrige APyC-Niveau macht
deutlich, daB die APyC-Freisetzung in die Partikelumgebung
(Graphit) im Vergleich zur,Freisetzung der. SiC-Schicht in den
APyC grofer ist. | |

Dem in Abb. 18 gezeigten Profil, das mit Hilfe des Lasers be-
stimmt worden ist, wird ein zweiteiliges, mit der Mikrosonde
gemessenes Profil zum Vergleich gegeniibergestellt. Die Mikro-
sonde bietet zwar die Moglichkeit, an einem einzelnen Partikel
mehrere Profile zu messen und so eventuelle Abweichungen von
isotropem Verhalten festzustellen, man muB aber den Nachteil
einer hohen Nachweisgrenze von etwa 1-1018 Atomen/cm3 (zum Ver-
gleich: Lasernachweisgrenze 1-2,5-1015 Atome/cm3) in Kauf neh-
men, was die Mikrosondentechnik fiir eine Untersuchung intakter
TRISO-Partikel ungeeignet macht. In Tab. 17 sind die wichtigsten
Konzentrationswerte der Miktosondenmessung /2/'und des Laser-

profils gegeniibergestellt.
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Mikrosonde Laser
KuBerer Kernrand 2-5.1020 1.10%0
Puffer 0,5-1,5-1020 | 0,75-1,5.10%0
IPyC o | 0,5-1,5.1029 | 0,7 -1,6-1019
iPyC, duBerer Rand 5.1019 7.1018
SiC, innerer Rand | 7-1018 2-1017
SiC und APyC 5.1018 5.10+7

Tab. 17: Gegeniiberstellung der wichtigsten Cs-137-Konzen-
trationswerte der Mikrosondenmessung und des
Laserprofils

Der hohere Wert der Kernrandkonzentration des Mikrosonden-Par-
tikels gegeniiber dem Laser-Partikel 1dBt auf ein deutlich hohe-
res Gesamtinventar schlieBen. In der Tat zeigt ein Vergleich

des Inventars des Laser-Partikels mit einer Reihe in Seibers-
dorf /34/ gemessener Partikelinventare, daB das Laser-Partikel
uber ein verhdltnismdpBig niedriges Inventar verfiigt. Die Puffer-
konzentration beider Partikel ist ziemlich gleich, aber im

IPyC und in der SiC-Schicht ist die Konzentration des Laser-
Partikels wiederum deutlich niedriger. Die Diffusionsfront
scheint im Mikrosonden-Partikel weiter nach auBen fortgeschritten
zu sein als im Laser-Partikel, wie die Gleichheit der Konzentra-
tionen am inneren SiC-Rand des Mikrosonden-Partikels und duBeren -
IPyC-Rand des Laser-Partikels vermuten lassen.

Insgesamt sind finf Glihungen vorgenommen worden, zwei bei Tem-
peraturen iiber 1700° C, eine bei 1600° C und zwei bei 1400° C.
Weitere Gliihungen konnten nicht durchgefiihrt werden, da keine
Partikel aus Kapsel 4 zur Verfiigung standen. Die Partikel, die
bei 1600° C und mehr gegliiht worden sind, zeigen bereits nach
12 Stunden einen Anstieg in der Freisetzung auf dermaBen hohe
Werte, die nur den SchluB zulassen, daB die Partikel "defekt" ge-
wesen oder geworden sind. Die Freisetzungen der bei 1400° ¢
gegliihten Partikel (Abb. 19) unterscheiden sich im prinzipiel-
len Verlauf kaum, bis zu rund 500 Stunden unterscheiden sich
die Freisetzungen um etwa einen Faktor 3, danach erfolgt bei
beiden Partikeln ein drastischer Anstieg, so daB nach
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ca. 1000 Stunden das gesamte Inventar freigesetzt ist.
3. ‘FRJ-P18

Das in Abb. 20 gezeigte Grundprofil weist fiir Puffer und IPyC
ein ziemlich gleichbleibendes Niveau auf, das relativ niedrig
liegt, was auf geringe Kernfreisetzung schlieBen 1dBt. In die
SiC-Schicht ist nicht viel Cs-137 vom IPyC hineindiffundiert,
denn der Konzentrationsunterschied zwischen duBerem IPyC und
1nnerer SiC-Schicht betragt etwa einen Faktor 20 und der
zw1schen innerem und duBerem Bereich der SiC-Schicht sogar
einen Faktor 30. Die Diffusionsfront fallt also in der SiC-
Schicht steil ab, im Prinzip so, wie man es als Folge der
Wirksamkeit der SiC-Schicht erwartet. Die Konzentration des
APyC Tiegt etwa auf der Hohe des Wertes des duBeren Bereichs
der SiC-Schicht und wird wohl wesentlich von der U-235-Konta-
mination beeinfluft.

Von einem 180 Stunden ohne Unterbrechung gegliihten Partikel ist
auch ein Profil gemessen worden (Abb. 21). Puffer und IPyC
haben wie beim Grundprofil etwa gleiche Konzentrationshohe,

das Niveau ist aber damit verglichen um den Faktor 5 héher.

Die Qualitdt des Schliffs hat nur zugelassen, die integrale
Konzentration der SiC-Schicht zu messen.Sie ist kaum hoher als
der Mittelwert der beiden SiC-Werte des Grundprofils, d.h.

durch die Glihung ist die Diffusionsfront in der SiC- Sch1cht
nicht wesentlich verdndert worden. Das Inventar des APyC, das
durch Abdtzen der gesamten Schicht bestimmt worden ist, ist um
eine GroBenordnung niedriger als beim Grundprofil. Bei der
Gliihung hat die SiC-Schicht kaum Cs-137 in den APyC freigesetzt
und als Folge der - verglichen mit der SiC-Schicht - hdheren
Freisetzung des APyC nimmt dessen Inventar im Verlaufe der Gli-
hung ab.

Insgesamt sind sieben Partikel des Bestrahlungsexperiments
FRJ2-P18 gegliiht worden, vier Partikel mit Messung der
Zeitabhingigkeit,drei Partikel ohne oder hochstens mit einer
Unterbrechung. In Abb. 22 sind die Freisetzungen zweier bei
1000° ¢ gegliihter Partikel und eines bei 1200° ¢ gegliihten
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Partikels in Abhdngigkeit der Zeit gezeigt. Alle drei Gliihungen
zeigen iibereinstimmend nach rund 500 Stunden eine in bezug

zu Grund- und Gliihprofil unerwartet hohe relative Freisetzung
von nahezu 10_2 oder mehr. Bereits nach 200 Stunden beginnt

bei der 1200° C-Glihung der starke Anstieg in der Freisetzung,
der den Durchbruch der Diffusionsfront durch die SiC-Schicht
des Partikels anzeigt.

In Tab. 18 sind fiir alle sieben geglihten Partikel die Frei-
setzungen nach 5 bzw. 30 Tagen zum Vergleich zusammengestellt.
Zu diesem Vergleich werden auch die nicht zykliert gegliihten
Partikel herangezogen.

zykliert _ - nicht zykliert
geglpht ‘ ‘
. 1
_ Freisetzung nach 5 Tagen
800° ¢ 3,6« 1073 ---
1000° ¢ ~nicht meBbar 1,4 - 10°°
1200° ¢ 4,0 + 1073 2,9 - 1004 %P |
1400° ¢ . [1,0 « 10717
Freisetzung nach 30 Tagen
800° ¢ --- | | —--
0 -2 :
1000° ¢ [1,1 « 107%] -
‘ 6,0 » 107° -
1200°¢. | --- 32 .10

Tab. 18: Freisetzungen nach 5 und 30 Tagen

Die Werte in eckigen Klammern sind durch
Interpolation gewonnen

P -=-- KonZentrationsprofi1 gemessen

Die in Tab. 18 zusammengestellten Freisetzungen zeigen iiber-
haupt kein einheitliches Verhalten. So ist z.B. die Freisetzung
der nicht zykliert durchgefiihrten 1200° c- ~-Gliihung nach 5 Tagen
etwa um einen Faktor 5 bzw 15 niedriger als die 1000° c- G]u-
hung ohne bzw. die 1200° C-Glihung mit Zyklierung. Die 1400° C-
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Gliihung mit ihrer Freisetzung von 10'1 1daBt auf eine nicht .in-
takte Beschichtung schlieBen. Nach 30 Tagen unterscheiden sich"
~die Freisetzungen der beiden zykliert durchgefiihrten 1000° ¢c-
Gliihungen um etwa einen Faktor 2 (siehe auch Abb. 22), was z.B.
in der unterschiedlichen Dicke der SiC-Schicht begriindet sein
kann (siehe II D 4). Verglichen mit diesen beiden Gliihungen

ist die Freisetzung des nicht zykliert gegliihten 1200° c-Par-
tikels um einen Faktor 2 bzw. 4 niedriger. Die Freisetzung des
bei 800° C gegliihten Partikels ist derart hoch, daB sie nicht
in den ilibrigen Rahmen pafBt.

Nach Tab. 18 kann man die Partikel dieses Bestrahlungsexperi-
ments in zwei Gruppen einteilen: eine mit allem Anschein nach
intakten Beschichtungen und eine mit offensichtlich defekten
Beschichtungen. Zur ersten Gruppe gehdoren das Grundprofil-
Partikel und die beiden bei 1200° ¢ nicht zykliert gegliihten
Partike]; an einem von ihnen ist das Glihprofil gemessen worden.

Bei den in diesem Bestrahlungsexperiment eingesetzten TRISO-Par-
tikeln handelt es sich um eine homogenisierte Charge, die sich
offensichtlich aus qualitativ nicht gleichwertigen Anteilen
zusammensetzt.

4. FRJ2-P19

In Abb. 23 ist das zu FRJ2-P19 gehdrende Grundprofil abgebildet.
In der Pufferschicht ist die Konzentration im kernnahen Be-
reich um den Faktor 5 hoher als im duBeren Bereich, dessen
Niveau auch die IPyC-Konzentratioh besitzt. Die Konzentration'
in der SiC-Schicht fillt um‘gdt zwei GrofBenordnungen ab, was
dafiir spricht, daB die Diffusionsfront in der Sic-Schicht noch
nicht allzu weit fortgeschritten ist. Der verglichen mit dem
Obergang IPyC schwache Abfall von der SiC-Schicht zum APyC um
den Faktor 5 ist wahrscheinlich nicht "echt", sondern durch
Erreichen der Nachweisgrenze fiir die Konzentrationsmessung
zustande gekommen. Die beiden APyC-Konzentrationen entsprechen

15

jeweils Werten von etwa 1,5-10 Atomen/cm3, liegen also in dem

in ITI A 1b als Nachweisgrenze angegebenen Bereich von
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15'Atomen/cm;‘}.

1-2,5-10
Von zwei gegliihten Partikeln sind ebenfalls Konzentrationspro-
file (Abb. 24) gemessen worden. Eines der Partikel ist 832 Stun-
den in zwei Intervallen bei 1200° C gegliiht worden, das andere
335 Stunden ohne Unterbrechung bei 1400° C. Bei beiden Glih-
profilen ist ebenso wie beim Grundprofil .in der SiC-Schicht

ein ausgepragter Konzentrationsgradient zu ersehen. Die Konzen-
tration des 1400° C-Partikels ist im Puffervund IPyC deut]iéh
hoher (eine halbe bis ganze GriofBenordnung) als beim 1200° ¢-
Partikel, in der SiC-Schicht ist noch ein Faktor 5 als Unter-
.schied zu erkennen, wdhrend die APyC-Niveaus beider Partikel
gleich sind. Bei den Werten des APyC bestehen hinsichglich des
Erreichens der Nachweisgrenze keine Bedenken, denn sie wird um

" eine GroBenordnung libertroffen. Die unterschiedliche Hohe in
Puffer und IPyC ist auf die unterschiedliche Kernfréisetzhng
zuriickzufiihren, die natiirlich wesentlich von der Temperatur
abhdangig ist. Die Glihtemperatur von 1200° ¢ verursacht im
Vergleich zum Grundprofil keinen wesentlichen Inventarzuwachs

im Puffer und IPyC, sondern nur eine geringfiigige Umverteilung
(statt eines Gradienten im Puffer beim Grundprofil einen solchen
im IPyC). Der Anstieg der Konzentration in der SiC-Schicht um
einen Faktor 2 1dBt kein starkes Fortschreiten der Diffusions-
front erwarten, wohingegen bei der 1400° C-Glihung eine merk-
liche Anderung eingetreten sein wird. Die Gleichheit der Kon-
zentrationen im APyC der beiden gegliihten Partikel, die ver-
glichen zum Grundprofil um mindestens eine GrdBenordnung hoher
liegen, 1dBt auf eine gewisse "Speicherfdhigkeit" des APyC
schlieBen, was gdnzlich im Gegensatz zu dem im vorigen Kapitel
beschriebenen Verhalten des APyC des entsprechenden Partikels
steht.

Fiinf Gliihungen sind im Temperaturbereich 1000° ¢ - 1600° C mit
Messung der'Freisetzungschakakteristiken'durchgerhrt worden, die
in Abb. 25a,b zu sehen sind, weiterhin eine Gliihung bei 800°vC.
Es zeigt sich bei sdmtlichen fiinf Gliihungen nach etwa 50 Stunden,
daB mit steigenden Gliihtemperaturen auch die Freisetzungen stei-
gen, ein Defekt irgendeines dieser Partikel also mit groBer
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Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden kann. Bei vier Parti-
keln wird ein plotzlicher Anstieg der Freisetzung um eine bis
zwei GroBenordnungen beobachtet. Zeitpunkt und AusmaB des An-
stiegs.sind von derfG]Uhtemperatur.abhangig; je hoher die Glih-
temperatur ist, desto friiher und ausgeprdgter ist der Anstieg.
Das'Partike], das bei 1400° ¢ gegliiht worden ist, hdtte wahr-
scheinlich ein dhnliches Verhalten gezeigt, aber ein p16t21icher
Lufteinbruch in den Ofen hat ein Fortfiihren der Messung verhin-
“dert. In dem Zeitschritt, in dem sich der Vorfall ereignet hat,
sind rund 20% des PartikeTinventars freigesetzt worden. Der
Vergleich der Freisetzungen zu Beginn der 1400o c- und 1600° C-
Gliihung zeigt, daB die anfangliche Hohe nicht nur von der GlUh-
temperatur abhangt, sondern auch vom Inventar .des APyC beein-
fluBt wird. - '

In Tab. 19 sind die Freisetzingen simtlicher Partikel, auch der
zykliert gegliihten, nach 5-bzw. 30 Tagen zusammengestellt.

zykliert nicht zykliert
gegliiht
Freisetzung nach 5 Tagen
800° ¢ 2,3 1073 -
1000° ¢ --- 1,95 107
1,35 1074
0 P -4]
1200° ¢ 2,8 107" 6.0 10°5
. 6,4 10
1400° ¢ 1,2 1073 5.2 1073
1600° ¢ 4,5 1073 ---
Freisetzung nach 30 Tagen
800° ¢ . .- ---
1000° ¢ : 1o'§ ---
1200° ¢ 5,5 107 -3 P
| 10, 2.7 1079
2,7 10
Tab. 19: Freisetzungen nach 5 und 30 Tagen

Die Werte in eckigen Klammern sind durch
Interpolation gewonnen
Konzentrationsprofil gemessen
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Im wesentlichen 1dBt sich festSte]]en, daB die Freisetzung er-
wartungsgemdB mit der Gliihtemperatur steigt und die Freisetzun-
gen nicht zykliert gegliihter Partikel niedriger als die ent-
sprechender, in Intervallen gegliihter Partikel sind. Beide Fest-
stellungen gelten nicht ausnahmslos: die Freisetzung der 800° c-
G]Uhung ist anormal, sie libersteigt selbst die Freisetzung der
1400° c- -Glihung um nahezu den Faktor 2; ebenfalls bei 1400° c
st die Freisetzung nach 5 Tagen des nicht zykliert geg]uhten
Partikels mehr als viermal so hoch wie die des entsprechenden,

~ zykliert gegliihten Partikels. Die Ursache dafiir diirfte genauso
wie fiir die unterschiedlichen Freisetzungen der beiden 1000°¢-
Partikel nach fiinf Tagen in den unterschiedlichen Inventaren

der jeweiligen duBeren PyC-Schichten zu suchen sein. Dagegen

ist die um den Faktor 5 unterschiedliche Freisetzung der beiden
1200° C-Gliihungen nach 30 Tagen auf die unterschiedliche Riick-
haltefdhigkeit der Beschichtungen zuriickzufiihren, da mit zu-
nehmender Gliihzeit der EinfluB der APyC-Inventare auf die Frei-
setzung abnimmt.

5. FRJ2-P20

Von diesem Experiment sind zwei Grundprofile (Abb. 26) bestimmt
worden. Obereinstimmend zeigen beide Profile auch fiir die &uBe-
ren Partikelbereiche Konzentrationswerte in der Gegend von‘10'2.
Wihrend bei einem Partikel der Gradient des Profils inmitten der
Pufferschicht verliuft und dann in den duBeren Beschichtungen
-nur noch leicht abfdllt, bleibt das Profil bei dem anderen Par-
tikel im Puffer und IPyC gleich hoch und fal11t dann in der SiC-
Schicht und dem APyC ab. Grund fiir den Gradienten in der Puffer-
schicht des einen Partikels diirfte die ausgepragte Verdichtung
in einem weiten Teil des kernnahen Bereichs sein. Obwohl sich
beide Profile im Inneren des gesamten Beschichtungsbereichs bis
zu einer GroBenordnung unterscheiden, bleibt festzustellen, daB
an beiden Beschichtungsrandbereichen, der Pufferinnenseite und
dem APyC, auffallende Obereinstimmung beider Profile besteht.



82

FRJ2-P20

il 11 i

|| 1

194111 1

+

— — e e —

— em— e G e

—— — — v ——

— e e e e—

——— -4

i |

L 50 B N S

10

3/2

T T

10

LA \

P
o

-«

LI

10

07 08  RIR, 10

06

05

Grundprofile

26:

Abb.



83

Zu erwdhnen sind zwei "Anomalien" der Profile: zum einen ist

der duBere Randwert eines Profils unverhdaltnismaBig hoch, was
sich durch die Praparation mit Kern erkliren 13Bt, zum anderen
das bereits beim Grundprofil von FRJ2-P1l4 festgestellte Phanomen,
daB im duBeren Bereich der SiC-Schicht die relative Konzeq-
tration deutlich hoher als im inneren Bereich ist. Dem gesamten
Profilverlauf nach paBt der duBere Wert in den Rahmen der iibri-
gen MeBpunkte, der innere Wert dagegen nicht. Aus diesem Grund
ist die entsprechende Messung an der Innenseite der SiC-Schicht
mit dem Ergebnis wiederholt worden, daB sich die beiden Messungen
um weniger als 10% unterscheiden, der relativ niedrige Wert

also bestdtigt wird.

Neben den beiden Grundprofilen sind auch zwei komplette Profile
(Abb. 27) von Partikeln, die bei 1200° ¢ gegliitht worden sind, auf-
genommen worden. Ein Partikel ist 960 Stunden (= 40 Tage) in
insgesamt vierzehn Intervallen gegliiht worden, das andere 832
Stunden (= 35 Tage) in lediglich zwei Intervallen. Die beiden
Kquatorialschliffe zeigen, daB beide Partikel nicht nur im
Gesamtdurchmesser, sondern auch in der Geometrie von Kern und
Beschichtung iibereinstimmen, so daB von daher optimale Ver-
gleichsmoglichkeiten vorliegen. Auch die Aktivitdten der beiden
Partikel unterscheiden sich nur um weniger als 1%; man kann also
davon ausgehen, daB sie sich vor Beginn der Glithungen in &hn-
lichen Zustdnden befanden.

Die beiden Profile stimmen im Puffer nahezu iiberein, wohingegen
im IPyC die Konzentration des zyklierten Partikels um den Fak-
tor 2 hoher liegt. In der SiC-Schicht betrdgt der Unterschied
bereits eine volle GroBenordnung. Das Niveau im APyC liegt bei
dem nicht zykliert gegliihten Partikel auf gleicher Hohe wie in
der SiC-Schicht. Demgegeniiber ist das Niveau im APyC des zykliert
gegliihten Partikels um rund vier GroBenordnungen niedriger als
in der zugehorigen SiC-Schicht, der APyC ist also "leer gelau-
fen".

Der "Fractional Release” des zykliert gegliihten Partikels be-
trigt am Ende der Glihzeit 6,0-107%, der des nicht zykliert

gegliihten Partikels aber nur 3,2.1073,
Freisetzung um einen Faktor 20 kann sicher weder durch die lin-

Der Unterschied in der
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gere Gliihdauer von finf Tagen, noch durch die Differenz der
APyC-Inventare erkldart werden.

Die Ursache ist wohl in einem anderen Faktum zu sehen, das
sich im Kquatorialschliff des zykliert gegliihten Partikels als
RiB durch die Beschichtung (Abb. 28) darstellt. Man erkennt
deutlich, wie der im Puffer beginnende RiB sich versetzt im
IPyC und von dort geradlinig durch die SiC-Schicht fortsetzt.
Ob sich der RiB auch durch den APyC fortgesetzt hdtte, ist
nicht festzustellen, da der gesamte APyC vor Schleifen und
Polieren abgedtzt worden ist. Es ist ziemlich wahrscheinlich,
daB der RiB wdhrend des Préaparierens entstanden ist. Begiin-
stigt wird sein Entstehen durch das Fehlen des APyC. Das Ent-
stehen solcher Risse bei der Prdparation steht immer in Zu-
sammenhang mit starken Spannungen, denen vor allem die SiC-
Schicht ausgesetzt ist /35/. Man kann annehmen, daP die Span-
nungen dort zu Rissen fiihren, wo ohnehin eine Schwachstelle
im Beschichtungsmaterial vorliegt. Fir diese Annahme spricht
das Ergebnis der Cs-137-Messung in der unmittelbaren Umge-
bung des Risses. Dabei stellt sich heraus, daB die Konzentra-
tion dort um einen Faktor 7-8 hGher ist als in der "intakten"
SiC-Schicht. Die Konzentration riickt also in N&dhe des IPyC-
Niveaus.

Es ist zu vermuten, daB die sogenannten Schwachstellen in den
Beschichtungen fiir die Spaltprodukte einen relativ leicht
durchdringbaren Kanal nach auBen hin darstellen und so zu
verstdrkter Freisetzung fiihren,

Bei den nicht zykliert gegliihten Partikeln ist ebenso wie bei
den Partikeln aus FRJ2-P19 eine gewisse "Speicherfahigkeit”
des APyC zu beobachten. Diese Fdhigkeit scheint durch das
Zyklieren vollkommen verloren zu gehen, und da der APyC-Dif-
fusionskoeffizient im Vergleich zu demjenigen der SiC-Schicht
sicher schlechter ist, nimmt das APyC-Inventar im Verlaufe
der Glihung drastisch ab.
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Abb. 28: RiB in Beschichtung
oben: VergrdoBerung 200-fach
unten: VergridBerung 1250-fach
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Ein weiteres Partikel ist 335 Stunden (= 14 Tage) ohne Unter-
brechung bei 1400° ¢ gegliiht worden. Insgesamt konnten nur vier
MeBpunkte fiir das Konzentrationsprofil bestimmt werden. Die Mes-
sung der Freisetzung ist aus technischen Griinden nicht méglich
gewesen. Die relativen Konzentrationen sind in Tab. 20 den
entsprechenden Werten des nicht zykliert gegliihten 1200° c-
Partikels gegenUbergestellt.

T = 1200° ¢ Te = 1400° ¢
APYC | 3,5 « 1074 --
- sic o 2,9 - 107% - 9,9 - 107°
IPyC 3,7 » 1072 1,8 - 1072
Puffer 1,2 « 1071 --

Tab. 20: Gegeniiberstellung der integralen Beschichtungs-
konzentrationen der bei 1200° C bzw. 1400° ¢
nicht zykliert gegliihten Partikel

Das um den Faktor 2 niedrigere IPyC-Niveau des bei 1400° ¢
gegliihten Partikels pflanzt sich iiber die SiC-Schicht nach
auBen hin verstdarkt fort. Vom Profil her ist der SiC-Schicht
auch fiir 1400° C noch eine wirksame Riickhaltefihigkeit zuzu-
schreiben.

Neben den Partikeln, von denen Profile aufgenommen worden sind,
sind weitere vier Partikel zykliert und drei nicht zykliert ge-
gliiht worden. Die zeitlichen Abhangigkeiten der Freisetzungen
sind in Abb.29 zusammengestellt. Einheitlich steigt mit der
hoheren Gliihtemperatur die Freisetzung. Die beiden 1400° c-
Glihungen machen deutlich, wie sich das unterschiedliche APyC-
Inventar nur zu Beginn der Gliihungen in der unterschiedlichen
Freisetzungshdhe bemerkbar macht und sein Einfluf im Laufe der
Zeit schnell verschwindet. Die beiden 1400° C«Glihungen, die
bis auf die anfanglichen Unterschiede nahezu gleichartiges
Freisetzungsverhalten erkennen lassen, und die. 1200° C-Gliihung
differieren nicht stark voneinander, aber die Freisetzung der
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1000° C-Gliihung liegt deutlich tiefer. Die 1200° C-Glihung

stammt von dem Partikel, dessen Konzentrationsprofil

gezeigt ist.

in Abb.

27

zykliert nicht zykliert
gegIUPt
FreiSetzuhg nach 5 Tagen
800° ¢ 3,8 » 10°%
1000° ¢ 1,1 - 1074
1200° ¢ 1,4 « 1072 P 4,5 . 10°%
1400° ¢ 6,4 » 1072
8,4 « 1072 2,8 « 1073
Freisetzung nach 30 Tagen
1000° ¢ 2,75+ 1074 ---
1200° ¢ 3,6 » 102 F 1,7 » 1073 P
Tab. 21: Freisetzungen nach 5 und 30 Tagen

Die Werte in eckigen Klammern sind durch

Interpolation gewonnen

P---- Konzentrationsprofil gemessen

In Tab. 21 sind zum Vergleich wieder die Freisetzungen nach

5 und 30 Tagen zusammengestellt. SchlieBft man die an anderer

Stelle besprochene 800° C-Glihung aus, lassen sich zwei Fakten
festellen: ausnahmslos steigt die Freisetzung mit der Gliih-

temperatur, was als Zeichen dafiir angesehen werden kann, dafB
die Parikel zumindest zu Beginn keine makroskopischen Defekte
aufgewiesen haben, die zwangsldufig zu uneinheitlichen Frei-
setzungen gefihrt haben miiBten. Weiterhin wird deutlich, daB

die Freisetzungen der nicht zykliert gegliihten Partikel in al-

len Fdllen, bei denen ein Vergleich moglich ist, um mehr als

einen Faktor 20 geringer sind als bei den entsprechenden in In-
tervallen gegliihten Partikeln.
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6. BR2-P15

Das in Abb. 30 gezeigte Grundprofil weist in sdmtlichen vier Be-
schichtungsbereichen eine ungewdhnlich hohe relative Konzentra-
tion auf. Das Pufferniveau von 5:.10"! 1Bt keinen Abfall des Pro-
fils am Kernrand, sondern einen durchgehenden Verlauf vom Parti-
kelkern zur Pufferschicht erwarten, was auf einen schlechten
Kerndiffusionskoeffizienten schlieBen 1dBt. Die Konzentration
des. IPyC ist um mehr als eine GroBenordnung niedriger als die
des Puffers und die SiC- und APyC-Konzentration wiederum eine
GroBenordnung niedriger als die des IPyC. Bemerkenswert an die-
sem Profil ist, daB dessen Gradiént nicht wie erwartet in der
SiC-Schicht verlsuft, sondern im IPyC. Ob das Profil an beiden
Randzonen des IPyC abfdl1t und in ihm selbst ziemlich waage-
recht verliuft oder gleichmiBig vom Puffer zur SiC-Schicht ab-
fﬁ]lt,-kahn mit den vorliegenden MeBpunkten nicht gek]ﬁkt werden.
Der APyC des untersuchten Partikels ist bei der Desintegration
derart stark beschidigt worden, daB nur eine integrale Messung
der Cs-137-Konzentration vorgenommeh werden konnte.

Vier Partikel, die in Himblick auf Messung der Ag-110 m-Frei-
setzung in kurzen zeitlichen Intervallen gegliiht worden sind,
sind auch hinsichtlich Cs-137 ausgewertet worden. An einem bei
1200° C gegliihten Partikel ist auch die Konzentration im IPyC,
in der SiC-Schicht und im APyC bestimmt worden. Die insgesamt
" vier Werte sind in Tab. 22 zum Vergleich den entsprechenden
Werten des Grundprofils gegeniibergestellt.

Grundprofil Glihprofil

APyC 1 1,7 « 1073 1,1 - 1073

sic - 1,1 - 1073 1,9 . 1073

| -- 2,1 » 107}

IPyC 3,0 « 1072 8,6 + 1071
Puffer | 6,0 - 1071 .-

Tab, 22: Gegeniiberstellung der Konzentrationen von
Grund- und Glihprofil .
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Die 242-Stunden-Gliihung bei 1200° C hat fiir die SiC-Schicht
und den APyC keine groBen Veranderungen'bewirkt.Deut]ichvhﬁher
ist aber die IPyC-Konzentration des gegliihten Partikels.
Obwohl die Gliihtemperatur in der Gegend der Bestrahlungstempe-
ratur gelegen hat und die Gliihzeit verglichen mit der Bestrah-
lungstemperatur kurz gewesen ist, hat sich die hohe Konzentra-
tion des Puffers beim Grundprofil in den IPyC des Glihprofils
nach auBen vorgeschoben. Die anormal hohen Konzentrationswerte
lassen gravierende Verdnderungen im Kernmaterial vermuten. Die
gleiche Profilhohe im APyC und der SiC-Schicht bei Grund- und
Gliihprofil zeigt das Erreichen eines stationdren Zustandes an.

In Abb. 31 sind die zeitabhdngigen Freisetzungen dreier bei
1200° ¢ bzw. 1500° ¢ gegliihter Partikel zu sehen. Die vierte
Gluhung bei 1400° C zeigt nach 20 Stunden einen "Fractional
Release" von 1;8°10'1. Die anfanglichen krassen Unterschiede
der Freisetzungen, die keine Abhingigkeit von der Temperatuf
erkennen lassen, haben sich nach rund 100 Stunden so ausge-
glichen, daB kaum mehr als ein Faktor 4 als Unterschied fest-
zustellen ist. Das Freisetzungsverhalten scheint von der Hohe
der Gliihtemperatur kaum beeinfluBt zu werden. ’
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IV.  RECHNUNGEN

A NACHRECHNUNGEN DER GRUNDPROFILE UND FREISETZUNGS-
CHARAKTERISTIKEN

1. FRJ2-P14

Die Bestrahlungsnachrechnung (Grundprofil) fiihrt zu einem
qualitativ wie quantitativ zufriedenstellenden Ergebnis. Der
Rechnung, deren Ergebnis beziiglich der Cs-137-Verteilung im
Partikel nach der Bestrahlung in Abb. 32a graphisch dargestellt
ist, liegen fiir Diffusionskoeffizienten und Kontamination die

in Tab. 9 und 12 zusammengestellten Werte zugrundg. Um den auf-
fallenden Gradienten im inneren PyC auch rechnerisch nachzuvoll-
ziehen, ist fiir diesen Schichtbereich eine Verbesserung gegen-
tiber dem Standardwert aus Tab. 9 um mehr als eine GroBenordnung
notwendig. Bei den iibrigen Partikelbereichen sind die Standard-
werte hochstens in den von den Autoren vorgegebenen Bereichen
variiert worden. Die Abweichung von Rechnung und Messung im
duBeren PyC ist durch die pfﬁparationsbedingte Kontamination er-
kldrbar. ' S

Die beiden MeBpunkte in der SiC-Schicht lassen zwar einen waage-
rechten Profilverlauf mit extremen Gradienten an den beiden
PyC-SiC-Obergdangen vermuten, doch wird bei'der Nachrechnung ein
durchgehender Gradient zugrunde gelegt, dessen Steilheit we-
sentlich von den Profilhohen der inneren und duBeren PyC-Schicht
bestimmt wird. Der SiC-Diffusionskoeffizient von 5.10" 14 cmz/sec
- bei einer mittleren Temperatur von 1203° ¢ befriedigt zwar nicht
die MeBpunkte, doch entspricht er der effektiven Riickhaltefdhig-
keit der SiC-Schicht. '

Die Rechnung ergibt fiir die Partikelfreisetzung einen Wert von
3,5-10_4. Er ist mit dem experimentellen Wert zu vergleichen,
der sich -aus der Freisetzung aller Partikel in die Graphithilse,
die Stahlkapsel und die Graphitteile der Compacts zusammensetzt.
.Bei zwei MeBreihen haben sich nach /2/ zwei stark unterschied-
liche Ergebnisse von 5010'5 bzw. 7-10'3 ergeben, was nicht ver-
wundert, da nur Teile der jeweiligen Experimenteinbauten unter-
sucht und anschlieBend auf die Gesamtheit umgerechnet wurden.




95

o=
1om

|
ER L Y A}
: S~ : -
& \:\, \\
& Y a
\ . L
& — Ay
Abb. 32a: FRJ2-P14 Abb. 32b: FRJ2-P18
L : :
& § !
4 - ‘ —
H . - : e
- \ q\\:‘q .........................
\
\
&
\
T
~
Abb. 32c: FRJ2-P19 Abb. 32d: FRI2-P20
: |
n
o T - : I e
AN - Y
v L —
e ) A\
M v Mo e 0 X0 WD M0 W MO X 4T M0 A0 4 B0 WD W wowe w0 :nn LI E EE E EEEEEEEIEIEEEE o

Abb. 32e: FRJ2-P20 Abb. 32f: BR2-P15
Abb. 32a-f: Mit dem SLIPPER-Code nachgerechnete Grundprofile
—— Rechnungen '
@ MeBpunkte



96

-5 -3

Nach /2/ entsprechen die Freisetzungen von 5+10 bzw. 7-10

einmal einer -intakten SiC-Schicht der Partikel mit einem D1f-

-15
cm /sec und zum anderen e1ner

-13

fusionskoeffizienten von 110"
im Sinne der Riickhaltung defekten SiC- Sch1cht mit 4+10°
als Diffusionskoeffizient. Fiir das im Rahmen dieser Arbeit un-

cm /sec

tersuchte Partikel bedeuten die jeweiligen mittleren Werte fiir
den Diffusionskoeffizienten und die Freisetzung, daB dieses
einzelne Partikel als reprasentativer Vertreter der Gesamtheit
der im Bestrahlungsexperiment FRJ2-P14 eingeset zten TRISO-Parti-
kel anzusehen ist.

Basierend auf dem nachgerechneten Grundprofil lassen sich die
Freisetzungskurven der beiden bei 1400° gegliihten Partikel
nachrechnen. Dies gilt natiirlich nur fiir die Teile, die vor dem
jeweiligen drastischen Anstieg in der Freisetzung liegen.

Auch ein veth]tnismHBig leichter Anstieg kann durchaus nach-
gerechnet werden, wie die obere Kurve von Abb. 19 zeigt.
Die SiC-Diffusionskoeffizienten betragen 2 bzw. 3-10" 13 cm?/sec,

fiir die anderen Partikelbereiche werden Standardwerte verwendet.
2. FRJ2-P18

Bei der Nachrechnung des Grundprofils muB der Kerndiffusions-
koeffizient um etwa den Faktor 20 gegeniiber dem Standardwert
verbessert werden, um der verhdltnismdBig guten Kernriickhaltung
Rechnung zu tragen. Die allgemein gute Obereinstimmung zwischen
MéBwerten und Rechnung (Abb. 32b) kommt mit PyC-Standardwerten
und e1nem SiC-Diffusionskoeffizienten von 2,25.10 -14 cmz/sec
zustande. Die mittlere SiC-Temperatur betrdgt 1177° ¢. Die Par-
"5 stimmt mit der’

von 30/ auf der Basis von Messungen der "HeiBen Zellen" hoch-

tikelfreisetzung des Partikels von 7,75+10

gerechneten Fre1setzung aller Partikel in die Graphit- und
‘Metq11te11e der Bestrahlungseinrichtung von 5',1-10'3 iberhaupt
nicht iiberein. Diese Tatsache paBt in das Bild, das sich bereits
im AnschluB an die Analyse der Gliihungen in III B 3 bot, daB

ein Teil der homogenisierten Partikelcharge iiber eine beziiglich
der Riickhaltung intakte SiC-Schicht verfugt, der andere Teil

der Charge dagegen nicht.
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Die Freisetzungskurven (Abb. 22) sind samtlich nicht nachrechen-
bar, denn das geringe Inventar des &uBeren Partikelbereichs des
Grundprofils ist nicht‘vereinbar'hit den hohen Freiéetiungen
bereits zu Beginn. Selbst ein hypothetisches Profil mit hoheren
duBeren Konzentrationen fiihrt nicht zum Erfolg, denn bei Errei-
chen der Anfangshdhe geht der E1nf1uB des SiC- D1ffus1onskoeff1-
zienten verloren.

Nachrechnen lassen sich dagegen d1e Endwerte zweier nicht zyk-
liert gegliihter Partikel bei 1200° C. Ein Fit auf einen End-
wert ist problematisch, doch im vorliegenden Fall sind die
Freisetzungen nach relativ langen Zeiten bekannt, so daB an-
fangliche Unterschiede in den Konzentrationsverteilungen kaum
eine Rolle spielen. Die Freisetzungen der beiden Partikel wer-
den zundchst gemeinsam gefittet und ausgehend von diesem Kom-
promif fiir beide Partikel Werden die Freisetzungen jedes ein-
zelnen Partikels berechnet. Das Ergebhis dieser Prozedur sind

fliir die SiC-Schicht die Diffusionskoeffizienten 1,25 10 -13 chz

pro sec bzw 510 -14 cm2 pro sec.

3. FRJ2-P19

Das Grundprofil dieses Bestrahlungsexperimentes 138t sich fiir
alle Partikelbereiche mit den Standardwerten fiir die entsprechén-
den Diffusionskoeffizienten nachrechnen (Abb. 32c). Eine merk-
liche Diskrepanz zwischen Messung und Rechnung tritt in der auBe-
ren PyC-Schicht zutage. Die tatsdchliche uBerst niedrige Kon-
zentration ist wegen des Erreichens der Nachweisgrenze der
Laser-Methode nicht richtig gemessen worden, was bereits bei

der Diskussion der'Messung in IIT B 4 vermutet worden ist. Der
Diffusionskoeffizient der SiC-Schicht betrigt 5,25-10'14 cm/sec,
ihre mittlere Bestrahlungstemperatur 10850 C. Die Freisetzung

des Partikels von 6,4°107° liegt deutlich unter der von /3o/
hochgerechneten Freisetzung aller Partikel in die Graphit- und
Metallteile von 3,0?10'4ﬁ Dies fiihrt zu dem SEh]uB, daB einige
wenige Partikel eine deutlich hohere Freisetzung gehabt haben.
Das nach der Grundprofilnachrechnung zu erwartende zufrieden-
stellende Partikelverhalten bestdtigt sich bei den Nachrechnun-
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-gen der Freisetzungskurven. Bis'adf die 1200o C-Gliihung der
Abb. 25b sind sie alle fur die Gew1nnung eines SiC-Diffusions-
koeffizienten brauchbar. Die 1200° c- und 1400° c- Ver]aufe
(Abb. 25a) s1nd problemlios nachrechenbar Die 1000° C-Kurve
(AbB 25b) 1aBt fur den Fit zwar nur drei MeBpunkte zu, aber
diese reichen wegen der groBen Zeiten. Nur fiir die 1600° c- G]u-
hung (Abb -25b) ist ein d1rekter Fit nicht méglich, da fir ihn
nur zwei MeBpunkte bei k1e1nen Zeiten zur Verfugung stehen.
Ober einen Umweg gelangt man auch in diesem Fall zu einem brauch-
baren Wert. Man bestimmt mit Hilfe der - Durchbruchze1t den Dif-
fus1onskoeff1z1enten entsprechend /36/
. _.]2
D =
pB ~ &t . °

wobei 1 [cm] die Schichtdicke und t [sec] die Gliihzeit ist.
Dasselbe macht man fir samtliche Partike] deren zeit]icher
Verlauf der Fre1setzung mit SLIPPER nachrechenbar ist. Aus der
D1skrepanz zwischen DSL und DDB wird ein mittlierer Korrektur-
faktor bestimmt, der auf den obigen Diffusionskoeffizienten
fUr'die 1600° c- -Gliihung angewandt zu einem brauchbaren Wert-
fiihrt. Insgesamt ergeben sich fiir dieses Bestrah]ungsexper1ment
vier Werte, die in Tab. 23 zusammengeste]]t sind.

Ta [°c] Diffusionskoeffizient
[cmz/sec]
1000 1,0 - 10714
1200 3,0 - 10713
1400 - 8,0 - 10713
1600 | 4,25. 10712

- Tab. 23: Diffusionskbeffizienten
aus Nachrechnungen‘der
Freisetzungskurven
(FRJ2-P19)

* die Beziehuné gilt Strenggenommen nur bei konstanter Frei-

setzungsrate, deshalb ist im vorliegenden Fall eine Korrek-
tur vorzunehmen|
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Die bei FRJ2-P18 angewandte Methode zur Gewinnung von Diffusions-
koeffizienten,aus‘der Nachrechnung der Freisetzung nicht zykliert
gegliihter Partikel ist nicht durchfiihrbar, da die Freisetzungen
mehrer Partikel zu einer Temperatur keinen brauchbaren Kompro-
miB als Ausgangsrechnung zulassen.

4. FRJ2-P20 .

Die Nachrechnung der .beiden Grundprofile fiihrt nur zu miBiger
Obereinstimmung zwischen Messung und Rechnung. Das erste Profil
(Abb. 32d) weist im Puffer einen deutlichen Gradienten auf, der
auf eine verdichtete Pufferschicht zuriickzufiihren ist. Da der
innere Wert der Puffer-Konzentration gleich hoch wie die Kon-
zentration am Kernrand ist und der &uBere Wert dem Niveau des
inneren PyC entspricht, wird die Pufferschicht bei der Rechnung
jeweils zur Hilfte dem Kern und dem inneren PyC zugeschlagen,

so daB formell statt der iiblichen finf nur vier Partikelbereiche
vorliegen. Wahrend fiir .den Kern und die beiden PyC-Schichten nur
Standardwerte verwendet werden, werden fiir den SiC-Diffusions-
koeffizienten drei Werte gegeniibergestellt, und zwar 5-10'12
cm2/sec (--), 1.10711 cm2/sec (—) und 2.10711 cmz/sec (—+).

Mit dem letzten Wert ergibt sich ein von innen nach auBen flach
abfallendes Profil, das mit den MeBpunkten in etwa iibereinstimmt.

Im Gegensatz zum ersten Partikel zeigt der Kern des zweiten.
Partikels iiberhaupt keine Riickhaltung, weshalb der Kern-Diffu-.
sionskoeffizient gegeniiber dem Standardwert um zwei Grofen-
ordnungen verschlechtert werden muf3. Neben den Standardwerten
fir die PyC-Schichten werden wiederum drei Rechnungen mit ver-
- schiedenen SiC-Diffusionskoeffizienten miteinander verglichen
(Abb. 32e). Einen EinfluB auf den Profilverlauf in der SiC-
Schicht haben diese unterschiedlichen Werte von 5-10'13w(--),’”
1-10_12(—) und 2.10712 sz/sec (—+) kaum, wohl aber auf die

. Konzentrationshdhe in der duBeren PyC-Schicht. Fiir sie fiihrt
der letztere Wert zu einer durchaus zufriedenstellenden Ober-
einstimmung zwischen Rechnung und Messung, von der man auch in
der Puffer- und inneren PyC-Schicht sprechen kann, in der SiC-
Schicht aber nur bedingt. Die Nachrechnung macht deutlich, daB
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der innere SiC-MeBwert mit den iibrigen MeBpunktennicht verein-

bar ist. Die in beiden Fédllen schlechten SiC-Diffusionskoeffi-
zienten sind im Vergleich zu den iibrigen Ergebnissen mit der mitt-
leren SiC-Bestrahlungstemperatur von 1207° C nicht vereinbar,

Auf einen Vergleich der Partikelfreisetzungen laut Rechnung mit
der experimentell bestimmten Freisetzung wird verzichtet, da fir
letztere keine gesicherten Werte vorliegen und zudem die Be-
riicksichtigung eines. Anteils von vornherein mit in das Bestrah-
lungsexperiment eingesetzter "Defektpartikel" zu erheblicher
Unsicherheit fiihrt.

Sdmtliche Freisetzungscharakteristiken lassen sich nicht so
nachrechnen, daB durch Variation des SiC-Diffusionskoeffizien-
ten eine UObereinstimmung zwischen Messung und Rechnung geschaf-
fen werden kann. Vielmehr fiihren die hohen Inventare der &duBeren
PyC- und der SiC-Schicht zwar zu den geforderten Anfangsfrei-
setzungen, doch hat dann selbst die Verdnderung des SiC-Diffu-
~sionskoeffizienten um eine volle GrdBenordnung keinen nennens-
werten EinfluB auf die berechnete Freisetzung.

5. BR2-P15

Wie die Messungen des Grundprofils und der Freisetzungscharak-
teristiken erwarten lassen, ist die jeweilige Nachrechnung er-
folglos. Als Beispiel der vergeblichen Nachrechnungen des Grund-
profils ist in Abb. 32f ein Versuch gezeigt, bei dem der Diffu-
sionskoeffizient der inneren PyC-Schicht deutlich besser als
derjenige der SiC-Schicht ist. Variiert wird die Bestrahlungs-

temperatur, deren deutlich unterschiedliche Werte von 1150° C,
1225 % ¢ und 1300° C auf die Diskrepanz von Messung und Rechnung
keinen grundsdtzlichen EinfluB haben.
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B BERECHNUNG DES FREQUENZFAKTQRS UND DER AKTIVIERUNGSENERGIE
FOR DIE Cs-137-DIFFUSION IN DER SiC-SCHICHT

Die urspriingliche Absicht, fir jedes der finf Bestrah]ungséxpe-
rimente gesondert Frequenzfaktor und Aktivierungsenergie 2u be-
stimmen, muB wegen der "mageren" Ausbeute an auswertbaren Gliihun-
gen fallengelassen werden. Auf einen Vergleich zwischen den
Diffusionskoeffizienten von Mischoxid- und feinen Uranoxid-
Partikeln muB ebenso verzichtet werden wie auf die Untersuchung
einer eventuellen Abbrandabhdngigkeit.

In Tabelle 24 sind die Temperaturen und Diffusionskoeffizienten
der nachrechenbaren Glihungen zusammengestellt.

TG [OC] Diffusionskoeffizient Bestrahlungs-

[cmzlsec] experiment
1000 1.00 - E-14 FRJ2-P19
1200 _ 5.00 « E-14 FRJZ2-P18
1200 1,25 « E-13 FRJ2-P18
1200 3,00 « E-13 FRJ2-P19
1400 2,00 - E-13 FRJ2-P14 -
1400 3,00 « E-13 FRJ2-P14
1400 8,00 « E-13 " FRJ2-P19
1600 4,25 « E-12 FRJ2-P19

Tab. 24: Temperaturen und Diffusionskoeffizienten der
nachgerechneten Glihungen

Die Werte aus Tab. 24 werden in einem Arrhenius-Diagramm
(Abb. 33) dargestellt und fiir sie wird ein "least-squares-fit"
/18/ durchgefiihrt, dessen Ergebnis

7

- 2
DCS-137(T) = 1,77f10 cm /sgc

. exp {- 42100 3

ist.
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Mit diesen Nerten fir den Frequenzfaktor und die Akt1v1erungs—
energie ist die Gerade in Abb. 33 berechnet worden. ‘Die ‘beiden
Kurven, die sogenannten "95% confidential lines", begrénzeh

den Bereich, 'in dem 95 von 100 zukUnftigen MeBpunkten erwartet -
werden konnen, falls die Anzahl der Basiswerte fiir die Anforde-
‘rungen der Statistik ausreichend ist /40/. Da immerhin fiir
FRJ2-P19 durch Freisetzungsnachrechnungen Diffusionskoeffizien-
ten zu vier vérsChiedenen-Temperaturen vorliegen (siehe Tab. 24),
ist dafir ein gesonderter “least-squares-fit" mit dem Efgebnis

-6
é§9{37(r) 1,07+10 cm?/sec.
- 46000
exp { RT }
durchgefithrt worden.

< x107% 3
0,50 ., 0-54 .1 0.58 , 0.62 '0-66 Q.70 , 0.74 ] 0.78 . 0 qZ o
o5 ] E
o o
~N E -
X ] -
. ] [
oF 4 '
= = -
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~ ] N
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= o s
] a
2] o
= _—
23 :
w 1. . :
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Abb. 33: Arrhenius- Diagramm der-1n Tab. 24 zusammen-
gestellten Werte fiir Cs-137 und "least-squares-
fit" - Gerade mit-"95% confidential lines"
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c VERIFIKATION DES TEMPERATURABHANGIGEN DIFFUSIONSKOEFFI-
ZIENTEN '

1. Grundprofile

Zundchst werden die Grundprofi]e mit dem temperaturabhangigen
Diffusionskoeffizienten nachgerechnet, wobei die daraus resul-
tierenden Profile (--) den in IV A mit fixen SiC-Diffusions-
koeffizienten berechneten Profilen (—) gegeniibergestellt wer-
den.

Die mit D(T) berechneten Grundprofile unterscheiden sich von

den mit Dfix berechneten nicht allzu drastisch (Abb. 34a-c).

Bei den Partikeln aus FRJ2-P14 und -P18 ist die D(T)-Diffusions-
front weiter fortgeschritten, bei FRJ2-P19 bleibt sie dagegen
etwas zuriick hinter der mit Dfix berechneten Front. Fiir die
Partikel aus FRJ2-P14 bzw. -P18 ist das Inventar der duBeren
PyC-Schicht etwas groBer, fir das FRJ2-P19-Partikel unverdndert.
Bis auf die MeBpunkte in der SiC-Schicht des FRJ2-P18-Partikels
ist auch zwischen den Rechnungen mit D(T) und den Messungen die
Obereinstimmung zufriedenste]]ehd.

Die fixen SiC-Diffusionskoeffizienten sind lUber der mittleren
SiC-BestrahTungstemperatur in das Arrhenius-Diagramm der aus
Freisetzungsnachrechnungen gewonnenen Werte eingetragen (Abb.35).
Die Werte der beiden Uranoxid-Partikel aus FRJ2-P14 und -P18
liegen am unteren Rand des 95%-Bereichs, der Wert des Misch-
oxid-Partikels oberhalb der "least-squares-fit"-Geraden. Ein
gravierender Unterschied scheint zwischen den SiC-Diffusions-
koeffizienten von Mischoxid- und Uranoxid-Partikeln nicht zu
bestehen, doch kann man feststellen, daB die an Mischoxid-Parti-
keln gewonnenen Weérte oberhalb der "least-squares-fit"-Geraden
liegen, die an Uranoxid-Partikeln gewonnenen Werte bis auf eine
Ausnahme unterhalb.
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Abb. 34a-c:

Mit dem "SLIPPER"-Code
nachgerechnete Grundprofile

—— Diffusionskoeffizienten wie fiir
die in Abb. 33 gezeigten Rechnungen

=== Rechnungen mit D(T) fiir die SiC-Schicht
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Abb. 35: Arrhenius-Diagramm wie in Abb.33,
jedoch mit SiC-Diffusionskoeffizienten ()
fiir die Nachrechnungen der Grundprofile
(Abb. 32a-c)

2. Gliuhprofile

Die Nachrechnung der Gliihprofile ist bei zonenweiser Vorgabe der
Ausgangskbnzentrationen recht problematisch.

Das Profil des bei 1200° ¢ gegliihten Partikels aus FRJ2-P18

1dBt sich zufriedenstellend nachrechnen (Abb. 36a). Der Kern-
diffusionskoeffizient ist um zwei GroBenordnungen gegeniiber dem
Standardwert verschlechtert worden; sonst sind nur Standardwerte
benutzt worden. Der SiC-Diffusionskoeffizient (-) ist um den
Faktor 3 verbessert (-+) und verschlechtert (--) worden. Die
gerechnete Freisetzung von 2,410 " 148t sich gut mit der ge-
messenen Freisetzung von 4,3-10'4 nach 180 Stunden vereinbaren.
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Die Gluhprofile der Partikel aus FRJ2-P19 und -P20 lassen sich
nicht zufrﬁedenstel]end nachrechnen. Die Schwierigkeit besteht
darin, daB die Konzentration der SiC- und auBeren PyC-Schicht
nicht g]eichzeitig nachrechenbar sind. Als Besispiel sind die
Profile der bei 12009 C (Abb. 36b) und 1400° ¢ (Abb. 36¢)
geglﬁhten Partikel aus FRJ2-P19 angefiihrt. Entweder werden die
MeBpunkte in der SiC-Schicht mit der Rechnung in Obereinstimmung
gebracht, dann liegen die berechneten Konzentrationen in der
duBeren PyC-Schicht deutlich unter den gemessehen Werten, oder
Messung und Rechnung stimmen in der duBeren PyC-Schicht Uberein,
dann ist die berechnete Diffusionsfront wesentlich weiter fort-
geschritten als die MeBpunkte erkennen lassen. Diese Schwierig-
keit tritt auch_bei einem bei 1200° C- gegliihten Partikel aus
FRJ2-P20 zutage. Wie bereits in Zusammenhang mit der Diskussion
der Messungen erwdhnt, scheinen die duBeren PyC-Schichten nicht
zykliert gegliihter Partikel der Sorte DO 475kt iiber unverhdlt-
nismaBig hohe Inventare zu verfiigen, die dem Diffusionskoeffi-
zienten nicht entsprechen. Diese "Speicherfihigkeit" der duBeren
PyC-Schicht ist um so bemerkenswerter, wenn man bedenkt, daB

die Gliihungen im Vakuum durchgefiihrt worden sind.

Als Konsequenz dieser "Speicherfiahigkeit" erwartet man, daB'die
zugehorigen berechneten Freisetzungen griBer als die .tatsdchlich
gemessenen sind, doch genau das Gegenteil ist der Fall. Die um
rund zwei GrﬁBenordnungen_hbher liegenden gemessenen Freisetzun-
gen lassen sich nicht durch Diffusion erkldren. Vermutlich liegt
die Ursache in einer Art "Schwachstellen" in der SiC-Schicht,
die bereits im Zusammenhang mit der Diskussion der Profil- und
Freisetzungsmessungen des bei 1200° ¢ zykliert gegliihten Parti-
kels aus FRJ2-P20 érwahnt worden sind und sich im Schliffbild

in Rissen in der Beschichtung deutlich gemacht haben.

Auch fiir das Profil des zuletzt erwdhnten Partikels ist eine
Nachrechnung durchgefiihrt worden. Die berechnete Konzentration
der-SyBeren PyC-Schicht ist deutlich héher als die experimentell
bestimmte, fiir die Freisetzung gilt dasselbe wie fiir die anderen
untersuchten Partikel aus FRJ2-P19 und -P20.
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Abb. 36a: FRI2-P18 (T, = 1200° C)
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Abb. 36b: FRJ2-P19 (T. = 1200° C)

-

r=
L/

N O O E R E R E IR EEEE S

Abb. 36c: FRJ2-P19 (T, = 1400° ()

Abb. 36a-c: Gliihprofile
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V. ANDERE SPALTPRODUKTE

A Cs-134

1. Vorbemerkungen

Neben dem in dieser Arbeit primir behandelten Isoﬁop Cs-137
wird auch Cs-134 als weiteres Spaitprodukt nachgewiesen,

Cs-137 ist neben seinek‘Bildung aus der direkten Spaltung ein
Zerfallsprodukt des kurzlebigen Edelgases Xe-137 (t = 3,8 m).
Cs-134 entsteht durch Neutroneneinfang aus dem stabilen Cs-133,
das wiederum das Edelgas Xe-133 (t =~ 5,27 d) als direkten Vor-
ldufer hat. Die rund 2-103 groBere Halbwertszeit des Xe-133
gegeniiber Xe-137 bedingt bei der Cs-134-Diffusionsrechnung

die Beriicksichtigung des Xe-Gasvorldufers. Darauf kann fiir
Cs-137 verzichtet werden, da nur ein duBerst geringer Teil

des Xe-137-Gleichgewichtsinventars als Edelgas freigesetzt wird,
beim AVR z.B. nur der 107 %te Teil /37/.

Eine weitere Schwierigkeit tritt bei der y-Messung zutage.
Wahrend Cs-137 eine‘éinzige Y-Linie aufweist, verfiigt Cs-134
iiber insgesamt 18 y-Linien, die jeweils relativ schwach sind.

Da die uhtersuchten Partikel aus Bestrah]ungsexpérimenten stam-
men, die bereits vor einigen Jahren beendet worden sind, macht
sich auch die wesentlich kiirzere Halbwertszeit des Cs-134 mit
2,1 a gegeniiber 29,8 a des Cs-137 derart bemerkbar, daB die
Cs-134-Aktivitdt sehr viel schneller abnimmt als die des Cs-137.
Die Folge davon ist, daB bei den gemessenen. Profilen, die teil-
weise niedrigen Aktivititen in der SiC-Schicht und dem APyC
nicht mehr nachweisbar sind. Aber gerade die Gliihungen der Par-
tikel aus den. Bestrah]ungsexper1menten, deren Partikel Grundpro-
file mit auBen niedrigen Konzentrationen aufweisen, sind fir die
Bestimmung des temperaturabhingigen Diffusionskqeffizientén ge-
eignet, wie sich bei den Rechnungén fiir Cs-137 herausgestellt
~hat. Da die Behandlung des Cs-134 alles in allem nur zu relativ
wenigen zusdtzlichen Werten fiir die Bestimmung eines Cs-Diffu-
sionskoeffizienten fiihren wurde, wird darauf von vornherein ver-
z1chtet
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Statt dessen soll auf eine Tatsache hingewiesen werden, die auf
den ersten Blick nicht in direktem Zusammenhang mit dem Thema
dieser Arbeit steht. Partikel der Bestrahlungsexperimente
FRJ2-P19 und -P20 sind im Rahmen anderer Untersuchungen "ge-
knackt" worden. Dabei hat sich herausgestellt, daB bei samt-
lichen Kernen das Verhdltnis Cs-137 zu Cs-134 deutlich hdher
ist als das der gesamten Partikel, also der Kerne plus Be- ‘
schichtungen. Daraufhin sind sdmtliche Konzentrations- und
Freisetzungsmessungen der beiden Bestrahlungsexperimente hin-
sichtlich des Cé\'sium-lsotopen-Verh'aﬂtm’sses+ untersucht worden.

2. Das Verhdaltnis Cs-137 zu Cs-134 bei'Kbnzentrations- und
Freisetzungsmessungen

a) FRJ2-P19

Sdmtliche zwanzig Partikelinventare weisen ein CIV von

(4,1 - 4,3):1 auf, wohingegen von vier Kernen Werte von

(6,7 -7,3):1++ gemessen werden. Von zwei der drei gemessenen
Profile sind nur die Werte vom IPyC und Puffer zuverldssig be-
stimmbar, da die mit dem Laser verdampfte Masse fiir einen
Cs-134-Nachweis nicht ausreicht. Das CIV der drei Profile ist
in Tab. 24 zusammengestellt. )

Deutlich wird,wie durch die verstirkte Kernfreisetzung durch
Glihen, bei der entsprechend dem CIV des Kerns mehr Cs-137
freigésetzt wird, in den inneren Beschichtungen das Verhdltnis
der beiden Isotope zu Gunsten des Cs-137 zunimmt. Die Auswer-
tung der Scheibenaktivitaten der elf gegliihten Partikel zeigt,
daB das CIV im Bereich 0,7 - 4,9 liegt, wobei eine Haufung im
Bereich 0,8 - 1,2 festzustellen ist.

Im folgenden Text wird zur Vereinfachung die Abkiirzung CIV
fiir Cdsium-Isotopen-Verhdltnis verwendet

t+ Der Nenner des CIV, also der Wert fiir die Cs-134-Aktivitat,

wird immer auf 1 normiert
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Grundprofil Glihprofil

| To = 1200° ¢ | T, = 1400° C
APyC -- -- 1,6
| -- -- 1,7.
SicC -- -- 1,9
-- -- 2,4
IPyC 1,1 -- 5,3
0,4 2,9 3,2
Puffer 2,5 . 2,6 3,25
2,3 2,7 3,3
Tab. 25: CIV der an Partikeln aus FRJ2-P19 gemessenen

Profile

b)  FRJ2-P20

Das CIV der achtzehn gemessenen Paftike]invéntare schwankt
zwischen 2,7 und 2,8, das CIV der beiden separierten Kerne .
liegt bei 3,1. Da die Cs-137-Profile (Abb. 26 und 27) auch in
den duBeren Partikelbereichen hohe Kon;entrafionen aufweisen,
148t sich das CIV auch fiir diese Bereiche relativ gesichert
angebeh. Das CIV der insgesamt fiinf Profile kann man Tab.26
entnehmen. | _

Die CIV der einzelnen Bereiche differieren bei weitem nicht so
~stark wie bei den Werten der Partikel aus FRJ2-P19 (Tab.25).

Der ebenfalls bei FRJ2-P19 beobachtete EinfluB der Gliih-
temperatur auf das CIV ist in Tab. 26 nicht erkennbar. Die
bereits deutlich von den Kernen wdhrend der Bestrahlung beein-
fluBten Werte in den Beschichtungen (mehr als 40% Kernfrei-
setzung) haben sich als Folge davon ziemlich einheitlich ent-
wickelt und die durch die Gliihungen zusdtzlich hervorgerufene
Beeinflussung durch die Kernfreisetzung kann sich kaum bemerk-
bar machen. Ein von den iibrigen Werten deutlich abweichendes CIV
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"Grundprofil Glihprofil
T = 1200°C Té = 1400°C
nicht zykl. | zykliert
APyC 2,0 2,3 2,1 0,9 --
_ 2,0 2,5 2,9 1,5 --
SiC 2,0 ' - .
2,3 2,15"%
IPyC 2,1 2,0 2,1
2,5 2,1 2.0 2,1 2,0
Puffer 2,5 2,1 .1 s 1 X
2,1 2,3 2,15 2,1 X
Kern X 2,6 X X

Tab. 26: CIV der an Partikeln aus FRJ2-P20 gemessenen
Profile
X ... kein MeBpunkt
-=... Cs-134 nicht nachweisbar
in RiBndhe 2,12

wird im APyC des bei 1200° C zykliert gegliihten Partikels
(Partikel mit RiB, siehe Abb. 28 und zugehdrigen Text) gefunden.

Zeigen die Beschichtungen ein weitgehend einheitliches CIV,

so uneinheitlich sieht es bei den Scheibenaktivitdten der
Gliihungen aus. Genauso wie bei den Glihungen der Partikel aus
FRJ2-P19 streut das CIV in einem weiten Bereich von 0,8 - 7,0.

c) BISO-Partikel

Zum Vergleich der CIV bei BISO- und TRISO-Partikeln stehen sech-
zehn BISO-Partikel aus den Bestrahlungsexperimenten FRJ2-P18,
-P19 und -P20 zur Verfligung, von denen sowohl die Aktivitdten
der gesamten Partikel als auch der separierten Kerne gemessen
worden sind /30/. Bei einer Ausnahme ist das CIV der Kerne
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durchgehend groBer als das der gesamten Partikel, und zwar im
Schnitt etwa 10%. Die Ahnlichkeit der Verhaltnisse der BISO-
Partikel und der TRISO-Partikel aus FRJ2-P20 1dBt die Vermutung
zu, daB die SiC-Schiéht_dieser TRISO-Partikel das CIV im duBe-
ren Beschichtungsbereich kaum beeinfluBt.

d) EinfluB des Neutronenflusses auf das Verhdltnis.der
beiden Cs-Isotope

Das wahrend eines Reaktoreinsatzes entstehende Cs-137 138t
sich nach

Ais7 = Mi37 ~ Ig = 9
berechnen, dabei ist
nygy ---- Die Spaltausbeute fiir Cs-137,
g$.f ---- der makroskopische Spaltquerschnitt von
77 4 y-235 und
) ---- déﬁ?#;utrOnenfluB' /38/.

Anders ist die Situation des Cs-134, das durch Neutronenein-
fang des Cs-133 entsteht. Fiir das gebildete Cs-133 gilt analog
zu Cs-137

A1z = N33 * Zg ° 0

Das entstehende Cs-134 berechnet sich nach

A « A

_a- - . v
134 © %133 * M133 * ¢ o

" wobei 0233 der Einfangquerschnitt des Cs-133 fiir Neutronen ist.

Nach Einsetzen der vorletztenin die letzte Gleichung ergibt
sich ‘
2

Y = a L] L] .
Al3g = 9133 * M3z " Ef 1 0
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Das Verhdltnis der im Reaktor entstandenen Casium-Isotope wird
damit zu

137 Ny37 " g * ¢
R134

a 7
0133 * M133 " g ° ¢

S|

= al

Der NeutronenfluB ist mit der Leistungsdichte iiber die Be-
ziehung /38/

verkniipft, wobei € die pro Spaltung freigesetzte Energie ist.
Mit

L = a2 s ¢
eX
wird B\B\-\O“H
s VAU | |
Rizq 172 L~

Je groBer die Leistung pro Partikel ist, desto mehr verschiebt
sich das CIV zu Gunsten des Cs-134. '
Das CIV der beiden Bestrahlungsexperimente FRJ2-P19 und -P20
wird zu Co o

>

137 1
A13al19 _ hg
A3z 1
Ri3al20 L20

denn wegen des geringen Unterschieds der Neutronenfliisse beider
Experimente heben sich die Faktoren ay und a, heraus. Da in
beiden Experimenten dieselbe Partikelsorte interessiert, kann
wegen der gleichen Dichte des U-235 und der identischen Volumen-
verhdltnisse ohne weitere Umrechnung von der Leistungsdichte zur
Leistung pro Partikel ilibergegangen werden, die der Rechencode
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SLIPPER bei den Bestrahlungsnachrechnungen (Nachrechnung der
.Grundprdfi]e) im Output direkt angibt, also

>

137
R13af19 _ *20
. - - 2'
R134]20

Nach SLIPPER sind die Leisthngen pro Partikel

8., ~ 0,1143 Watt

19 Partikel

und

~ Watt
%20 * 0’l574 PartikeT °
damit ergibt sich

-

i

>

— .
w
5>

[
w
~

19 ~ 1,38

p -]
-t
w
~

ey
w
-

20

Nach 2a,b sind die CIV der Partikel aus FRJ2-P19 und -P20
durchschnittlich zum einen 4,2 und zum anderen 2,75, womit

A3

-
w
~

4119

¥ 1,53 .
A

—

3

~

':l

134|20

Wifd. Die aus den Leistungen pro Partikel und den Aktivitdts-

. messungen der Partikel berechneten Werte stimmen mit etwa 10%
Abweichung recht gut iiberein, d.h. die unterschiedlichen CIV

der Partikel lassen sich durch die unterschiedlichen Lefstungen
‘pro Partikel erkldren. Ein Grund fir die Abweichuhg liegt in der
Vernachlissigung der 'unterschiedlichen Zerfalle wihrend der
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Bestrahlung, vor allem des kurzlebigen Cs-134, was den aus den
Leistungen pro Partikel berechneten Wert wegen der léangeren
Bestrahlungsdauer von FRJ2-P20 etwas zu niedrig werden 1&Bt;
ein anderer Grund ist die z.T. nicht unerhebliche Partikel-
freisetzung wiahrend der Bestrahlungsexperimente, deren Beriick-
sichtigung das CIV hauptsdchlich zu Gunsten des Cs-137|20 ver-
dndern und damit den experimentell ermittelten Wert von 1,53
verkleinern wiirde.

e) Verhdltnis der Cs-Isotope in den Partikelbeschichtungen

Nachdem das unterschiedliche CIV der Partikel aus FRJ2-P19 bzw.
FRJ2-P20 durch die unterschiedliche Leistung pro Partikel er-
k1irt werden kann, interessﬁert auch, ob die gemessenen CIV der
Beschichtungen mit den CIV der entsprechenden Kerne und der
gesamten Partikel vertridglich sind. Fiir die Beschichtungen der
FRJ2-P19-Partikel wird dariiber hinaus eine Aussage iiber das
durchschnittliche CIV in den duBeren Bereichen,der SiC-Schicht
und dem APyC,erwartet.

Das gesamte Partikelinventar setzt sich aus dem Inventar des
Kerns und der Beschichtungen zusammen, also

137 i K137 + B137
_ = —rr—
p T K o+ B 34
mit p137-134  ___ cc_137 bzw. Cs-134 Partikelinventar,
137,134
K c-- " Kerninventar,
137,134 ' '
und B -—- " Beschichtungsinventar ,

P137 K137 :
Die Verhdltnisse ;ng und Eng sind aus direkten Messungen

zugdnglich, aus den gemessenen Cs-137-Profilen und de?-zu-

- 37
gehorigen SLIPPER-Nachrechnungen ist das Verhdltnis 5137 auch
recht genau bestimmbar. Das CIV der Beschichtungen 1dBt sich
dann nach
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P137
B137 ' PI31
8B, 1 PP p13
137,137
B""" /K , B /K « K"77/K
berechnen. Fiir die Partikel aus FRJ2-P19 ist im Mittel 37 *® 4,2,
137,,134 - 137,,137 . . P
K /K ~ 7,0 und B /K ~ 0,16, da die Beschichtungen

rund 14% des Gesamtinventars (Cs-137 enthalten. Damit erhalt man
flir das CIV der Beschichtungen

137
B 51,2
ET?I it
Fiir die FRJ2-P20-Partikel ist im Mittel p137/p13% =~ 2 75,
k137,k13% + 3,135 und BY37/k137 . 0,67, denn die Beschichtungen

‘enthalten rund 40% des gesamten Cs-137. Das CIV der Beschichtun-
gen wird zu

Das durchschnittliche CIV von 1,2 fiir die Beschichtungen der
FRJ2-P19-Partikel weicht deutlich von den Profilwerten fir

den IPyC und den Puffer (Tab. 25) ab. Diese Diskrepanz 1aBt
sich nur erkldren, wenn man fiir die SiC-Schicht und den APyC
ein CIV annimmt, das deutlich zu Gunsten des Cs-134 aussieht,
also einen sehr kleinen Wert. Das CIV der Beschichtungen der
Partikel aus FRJ2-P20 stimmt dagegen recht gut mit den gemesse-
nen Werten (Tab. 26) iiberein.
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3. EINFLUSS DER Cs- BZW. Xe-DIFFUSION AUF DAS VERHALTNIS
DER Cs-ISOTOPE

a) Die verschiedenen Beitrdge zum Gesamtinventar der Beschich-
tungen

Zu Beginn dieses Kapitels ist behauptet worden, daB fir Be-
.strahlungsnachrechnungen fiir Cs-134 im Gegensatz zu Cs-137

die Beriicksichtigung des Xe-Gasvorldufers notwendig ist.

Der EinfluB der Xe-Gasvorliufer auf die Beschichtungsinventare
soll nun ndher betrachtet werden.

Das Inventar der Beschichtung setzt sich aus drei Anteilen zu-
sammen: dem Anteil, der durch die Cs-Diffusion sowohl wahrend
der Bestrahlung als auch der eventuellen Glihung aus dem Kern
freigesetzt wird, demjenigen, der durch die Xe-Diffusion wahrend
der Bestrahlung in die Beschichtung gelangt, und dem Anteil,

der durch die U-235-Kontamination der Beschichtung entsteht.

Es ist damit

137 (cayy137 , 4137
- 3% 133 °

B (C+U)

dabei ist pl37» 134

---- das Cs=-137- bzw. Cs-134-Beschichtungs-
inventar,

---- der zusammengefaBte Anteil, der durch
Cs~137- bzw. Cs-134-Diffusion aus dem
Kern und durch U-235-Kontamination der

Beschichtung entsteht,

(C+U)137’ 134

“und x137s 133 ____ 4er Anteil, der durch Xe-137- bzw.

‘Xe-133-Diffusion wdhrend der Bestrah-
lung aus dem Kern freigesetzt wird.
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b) Verhdltnis des aus dem Kern freigesetzten Xe-137 zu

Xe-133
Zunichst gilt es, das Verhdltnis X137/X133ﬂzu bestimmen, wobei
von der Gleichung /39,S.38/
Kern ' .
R Kern Kern Kerndiff
Biorar - Recoil * FRickdiff. * T (T)

ausgegangen wird, die die gesamte Spaltgasfreisetzung aus einem
Brennstoffkern beschreibt, die sich aus der Recoil-Freisetzung
und der temperaturabhéhgigen Diffdsionsfreisetzuhg zusammen-
setzt. Unter Vernach]éssighng der Riickdiffusion wird mit

fKer‘n Z 3 R
Recoil 7 FE
. D (T)
und fKerndlff.(T) = 3./ _Kern ,
A+*a Kern
dabei ist R ----- die Recoil-Reichweite im Kernmaterial,
Ry ---- der Radius des Brennstoffkerns, ’
kern ~--- der Diffusionskoeffizient des Spaltgases
: im Brennstoffkern,
A =---- die Halbwertszeit des Spaltgases
und aKern""' der mittlere Radius ‘der Brennstoffkorner /39/ .
Es ist
( RKern)
x137 \Botar/ye 137
§I33 (R Kern)
Brotal/xe 133
7 [/ Xe-137 '
3, Rxe-137 3///DKern (1)
_4 Ry Xe-137 a’kern |

7 /pXe-133 [Ty
3 . Rxe-133 //DKern (T)
R ' AXe-133 azKern
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Mt Rre-137 7 Rxe-133 = 7.5 wm,
Vol a0t o) <)/ 0kei23% a0 ) = 2, 2078 e
RK = 300 um,
Agern = O wm,
|/X"“l“‘“ = 18,1 secl/2
Xe-137

‘und

.1 / 1 1/2
— =~ 810,5 sec
Xe-133

erhdlt man

5137 Ly
137 = 1,57 107
X .
. 1
6,37

| Gesucht ist aber nicht X137/X133, sondern X137/X133_

Es ist )
(137 fR13pdt
X -
133 (g
[%350t
- "'1
[Rygz(t)dt JR133(t)dt_
[By37(t)dt JBI33(t)dt

Unter der Annahme, daB die zeitliche Abhangigkeit des Release-
bzw. Birthterms separierbar ist, also ‘

R(t) = R = f,(t)
und

B(t)

B - fz(t)
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und daB wegen der gegeniiber den Halbwertszeiten langen. Bestrah-
lTungsdauer nédherungsweise ‘ ‘ '

@
137 x 133
£1°7() = £7°°(t)
bzw. .
137 " 33
fz (t) = fz (t)
gilt, wird
X137 . %137
X » *
133 X133

Die Kernfreisetzung des Xe-133 ilibersteigt also die des Xe-137
um mehr als das Sechsfache.

c) Verhdltnis der aus der Cs- bzw. Xe-Diffusion stammenden
Anteile des Beschichtungsinventars

Vernachldssigt man den EinfluB der U-235-Kontamination gegen-
iiber der Cs-Diffusion aus dem Kern, so ist

C+U 137 x C

(C+U) C

Damit 14Bt sich das Verhdltnis der durch Cs-Diffusioh und
Xe-Diffusion bewirkten Anteile am Beschichtungsinventar fiir
das Isotop Cs-137 nach
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B137
BIEI
1_
XIE:
C137 . XI33
§T37 B137
B13|
137 - 1
K
K134
berechnen; fir Cs~-134 ist
X137 _ B137
c134 XI33‘ BIEI
XI33 - B137 ] K137
ET?I ET?I

Fiir ein durchschnittliches Partikel aus FRJ2-P19 wird mit
gl37 137 ,,134

/813% = 1,2 und k137 /k13% = 7,0
S (134
;(-1-3'7-.‘“ 8,0 und X—m'g' ~ 0,2 | ’

fiir ein durchschnittliiches Partikel aus FRJ2-P20 mit

137 - 137

B K = 3,135 wird
Em.~ 2,1 und T(—m ’ wir
C137 'C134

—X—m 338,6 und ;m 1,9 .

Bei den Partikeln des Bestrahlungsexperiments FRJ2-P19 stammt -
der iiberwiegende Anteil des Cs-137 in der Beschichtung aus der
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Cs-Diffusion, wahrend bei Cs-134 die Xe-Freisetzung aus dem Kern
dominiert, die im Verlauf der Bestrahlung stattgefunden hat., Bei
den Partikeln aus FRJ2-P20 iiberwiegt bei beiden Isotopen der durch
die Cs-Diffusion verursachte Anteil. Bei Cs-137 spielt der Xe-
Anteil iiberhaupt keine Rolle, bei Cs-134 macht er immerhin noch
rund 35% aus. Dieses'Ergebnis zeigt, daB fir eine korrekte Durch-
fiihrung der Bestrah1ungsnachrechhungen~fﬁr Cs-134 unbedingt die
Beriicksichtigung des Xe-133 notwendig ist.

4. ANMERKUNGEN

a) Zusammenhang zwischen dem'Verh51tnis'der Cs-Isotope und
der Qualitdt der SiC-Schichtl

Das CIV in den Beschichtungen der TRISO-Partikel steht in di-
rektem Zusammenhang mit der Riickhaltefdhigkeit der SiC-Schicht
fiir Cdsium. Hohe Werte in den inneren Beschichtungen (Puffer und
IPyC) und niedrige Werte in den duBeren Bereichen (SiC-Schicht
~und APyC) driicken die wirksame Riickhaltefdhigkeit der SiC-
Schicht fiir Cs aus. Innen wird das CIV sowohl von Cs- als auch
Xe-Freisetzung aus dem Kern bestimmt, wdhrend auBen hauptsédch-
lich das durch die Xe-Freistzung wdhrend der Bestrahlung be-
wirkte Verhdltnis vorliegt. |

Weisen sdmtliche Beschichtungsbereiche eines Partikels dhnliche
CIV auf, iliberwiegt die Cs-Freisetzung des Kerns diejenige des
Xe. Dies gilt auch fiir die Freisetzung durch die SiC-Schicht

in den APyC und zeigt die nachlassende Barrierenwirkung der
SiC-Schicht beziiglich Cs an. ’ '

b) . Messungen des Cs-Isotopen-Verhdltnisses bei Gliihungen

Die weite Streuung des CiV bei den Scheibenwerten der Glihungen
1dBt sich selbst fiir Partikel mit stark unterschiedlichen CIV

in den inneren und #uBeren Beschichtungsbereichen nicht erkliren.
Sicherlich verfdlschen sowohl die Ofen-Kontamination, deren CIV
in aller Regel in der Gegend von 2 liegt, als auch Unsicherheiten
bei der Cs-134-Messung die tatsdchlichen Werte.
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B)  RU-106

BESTIMMUNG DES DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN MIT HILFE DER RAND-
KONZENTRATION UND DER FREIGESETZTEN AKTIVITAT

1. Einfiihrung
Bei der Versuchsreihe zur Kldrung der Frage, ob eventuell nach-

weisbare Makrorisse in der SiC-Schicht das Freisétzungsverhal-
ten von TRISO-Partikeln beeinflussen, wurde iliberraschend Ru-106

. in extremer Haufigkeit gefunden., Als verwertbare MeBgriofen ste-

hen zur Verfiigung:

- Inventafmessung des Partikels vor.und nach dem GliihprozeB,
- Leachwert des gesamten Partikels, '

- Inventar der ZuBeren PyC-Schicht,

- Leachwert des Reétpartike]s (nach Abdtzen des APyC).

Durch Knacken des Restpartikels und Separieren des Kerns ist
dessen Inventar bestimmbar und damit auch eine Zusatzinforma-

tion iiber das Inventar von Puffer und IPyC zu bekommen.

2. Mathematisches Modell

Ziel ist, eine Méglichkeit zu finden, die es erlaubt, aus den
vorhandenen experimentellen Daten einen Diffusionskoeffizienten
zu bestimmen. | A

Die Diffusion von Spaltprodukten durch ein hombgenes Medium
wird durch die Differentialgleichung

9 de® Y

(2-1) 3 =0 (&waeE i) oaw

(2. Ficksches Gesetz, formuliert fiir Kugelgeometrie)

beschrieben. Da die gemessénen Aktivitdten fiir die duBeren PyC-
Schichten recht hoch sind, scheint es gerechtfertigt zu sein,
die stationdare L6ésung von (2-1) zu suchen, also

Ow
(2-2) > = 0.
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Die zu 16sende Differentialgleichung nimmt damit die Form

@
g

) ly
=3

, 33y,
(2-3) 0= S+

3]

v

an.
Die Losung der obigen Differentialgleichung lautet

wiv) = JL(A-CMR]/jl ro+ B'shﬂg/jl' r>'
o\ D D

und mit den Randbedingungen
v (\"A) = -VVA \)\.V’\A A'2" \\'"2) = Wa,

erhdlt man

A 4
\\1"._.(\") == T
v A
S\YJF‘--)/T (Yz_— A)

(2-4)
/ o1/ ' 2
(wa};-swﬁ\ 5 (r—-va) + Ywh«-Mle/?m Ub‘“D.
Fiir die aus dem Medium austretenden Atome ist nach dem
1. Fickschen Gesetz

g = —p.
or

(2-5) ‘
=_Dg. 33\(:-‘«\

wobei die Atomanzahl pro Volumeneinheit in die Atomanzahl pro
Masseneinheit umgerethnet ist. Aus (2-4) 1dBt sich der Gradient

S W

™~
[« o

re=y

bestimmen und in (2-5) einsetzen, womit man fiir die Anzahl der
Atome, die pro Zeiteinheit die duBere kugelformige Oberflache
¢ verlassen, die

~

mit dem Radius ro eines Mediums der Dichte
Beziehung
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(2-6) 3 = — Lawvy )-8

A
IR
2 S‘\V\\r\ -.g— (Vl—‘f,\)

+ A 2 cosh_vzg? (v2-¥a) \
Ya T Ty Ve |
_ & stwh /= (ry-va)
erhdlt. v

Die in (2-6) vorkommendeh GroBen miBt man zweckmdBiger Weise

in folgenden Einheiten:

g ---- Anzahl der wahrend des gesamten Gliihvorgangs die
betrachtete chicht verlassenden Atome, umgerechnet
pro Sekunde PL_J R
sec

rl;rz ---- Innen- bzw. AuBenradius der Schicht [cm],
D ---- Diffusionskonstante des betrachteten Isotops in der
. cm
Schichtsubstanz sec| °
S ---- Dichte d hichtsubstanz [ ]
er Schic : %ﬁ3 N
A ---- Zerfallskonstante des betrachteten Isotops {%@E} s

. uC
-aufienseite
9schichtsubstanz

NysNy =-==- Anzahl der Atome an_der SchiIhtinnen- bzw.
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3. Prinzipielle Aufbereitung der MeBwerte fiir das
mathematische Modell

a) Verwertung der auf PyC bezogenen MeBwerte fiir die
SiC-Schicht

Un die Diskrepanz zwischen den auf PyC bezogenen MeBwerten

und dem fiir die SiC-Schicht benutzten mathematischen Modell
auszuschalten, wird die Stetigkeitsbedingung der Spaltprodukt-
verteilung an den Schichtgrenzen PyC-SiC herangezogen, die sich
wie folgt formulieren 18Bt: '

In einer beliebig klein wdhlbaren Vo]umeneihheit-am duferen
(inneren) Rand des inneren (duBeren) PyC befinden sich genauso
viele Atome wie in der genauso gquen Volumeneinheit,am inneren
(duBeren) Rand des SiC, also

Wsic => W eye N Wae _ Seye | Wee
Ve Ve WMae Sae W

Bezieht man beide Massen auf jeweils lg, so erhdlt man

Wi — Seve W eye
el s [t -
Damit nimmt (2-6) die fiir die vorliegenden MeBwerte brauch-
bare Form an:

(2-7) g = —bhaw k-

ALy A
{ 8\9\’(, \' ‘
siwh- 2— (vz~¥)

+ SAP\,C o cosh I/? (vom¥y) /
- D Siwh I/% Cra-va)
dabei sind '
SIPyC bzw. SAPyC ---- die Dichte des inneren bzw. duBeren
e
NN . .
NysNy === die Anzahl der Atome an der AuBenseite

(Innenseite) des inneren (@uBeren) PyC

i
gPyC
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b) Beziehungen zwischen MeBwerten und ModellgroBen

q ---- Die aus der SiC-Schicht freigesetzte Menge eines
Isotops ergibt sich aus der Differenz des Partikel-
inventars vor und nach dem Gliihvorgang und dem
Inventar der duBeren PyC-Schicht, vermindert um
‘den Betrag, der bereits vor Gliihbeginn in der
auBeren PyC-Schicht nachgewiesen werden konnte
(2 Leachwerte des jeweiligen ganzen Partikels
und 2 bzw. 3 Ktzwerte). '

=1

1 """ Inventar des duBeren PyC. (2 Ktzwerte und 1 Leach-
wert des Restpartikels)

s

g 7" Man kann annehmen, daB die gemessene Aktivitdat NH
flir den Bereich Kern-Puffer-IPyC angenommen werden
kann; die Inventare SiC und APyC sind vernachlds-
sigbar.

Fiir jedes Reaktorexperiment liegen auch Kerninven-
tare vor, so daB filir Puffer- und IPyC-Inventar

der Wert NH minus Kern anzusetzen ist. Fiir Partikel
ohne direkte Kerninventarmessung ist der Wert durch
Vergleich innerhalb eines Experimentes abschdtzbar.
Der Wert "NH-Kern" soll sich in Puffer und IPyC
-gleichmédBig verteilen, damit ist das Inventar des
IPyC bekannt.

4, Berechnung des tempefaturabhangigen Diffusionskoeffizienten

a) Auswertung der Partikel

Insgesamt stehen acht Partikel fiir dié'Auswertung entspfechend
Gleichung (2-7) zur Verfiigung, jeweils vier aus den Bestrahlungs-
experimenten FRJ2-P19 und -P20. Wegen der Halbwertszeit des
Ru-106 von ca. einem Jahr kdnnen Partikel aus dlteren Beﬁtrahf
lungsexperimenten nicht mehr fiir die Auswertung herangezogen
werden. Die jeweiligen MeBwerte werden wie in Abschnitt 3 die-
ses Kapitels beschrieben fiir die numerische Losung von (2-7)
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aufbereitet. Dieses erfolgt mit Hilfe eines kleinen Rechen-
programms, in dem der DiffusionskoeffizientvD solange variiert
wird, bis er (2-7) geniigt. _ °

Um die in diesem Kapitel vorgestellte Methode zur Berechnung
eines Diffusionskoeffizienten auf ihre Tauglichkeit zu iiber-
prUfeh, wird sie auf ein Partikel angewandt, fiir das auch der
Cs-137-Diffusionskoeffizient nach der etablierten Methode

unter Zuhilfenahme des Rechencodes "SLIPPER" bestimmt worden
ist. Gleichung (2-7) wird von D ~ 1,3-10713 cm?/sec erfillt,
wihrend mit "SLIPPER" D = 3.10713 dmz/sec gefunden wird.

Der nicht gravierende Unterschied beider Werte riihrt daher, daB
die Annahme des stationdren Zustands filir Cs-137 sicher weniger
gerechtfertigt ist als fiir Ru-106.

Das Ergebnis der Auswertung der acht Paftike] ist in Tab. 27
zusammengestellt.

T, (°c] tg [Std.] :3

Diffusions- [cmZ/sec]
. koeffizient

1000 240 19 1,1 10713
| | 20 9,2 10714
1200 180 19 6,9 10733
| 20 2,4 10713
960 19 9,0 10713
20 1,1 10712
1400 | o120 19 9,7 10712
20 1,5 10712

Tab. 27: Partikelauswertung beziiglich Ru-106

* 19 bzw. 20 stehen fiir FRJ2-P19 bzw. -P20
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b) Least-Squares-Fit

Die in Tab. 27 zusammengestellten Werte werden gemeinsam in
einem Arrhenjus-Diagramm (Abb. 37) dargestellt.
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Abb. 37: Arrhenius-Diagramm der in Tab. 27 zusammengestellten
Werte und "Least-Squares-Fit"-Gerade mit
“95% Confidential Lines"

Die Gerade ist das Ergebnis eines "lLeast-Squares-Fit" und die
beiden Kurven begrenzen den 95%-Vertrauensbereich. Das nume-
rische Ergebnis des "Least-Squares-Fit", der gesuchte tempera-
turabhdngige Diffusionskoeffizient fir Ru-106, lautet

| -7 2
DRu-lOG(T) = 3,4 10 cm~/sec

Ru-106 Tiefert zur Gesamtaktivitdt eines thermischen Reaktors
(20 thh-t'l) nach 103 Tagen mit etwa 5,4*10% ci.t7!
aus der U-235-Spaltung einen vergleichbaren Beitrag wie Cs-137

allein
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4 -1

und Sr-90 mit 6,4 bzw. 6,1-10° Ci-t ~. Doch gerade die Ru-106-
Aktivitdt wird noch deutlich erhoht durch den Anteil, der aus
der Spaltung des mit der Zeit aus dem U-238 gebildeten Pu-239
stammt /47/. Verglichen mit den Halbwertszeiten von Cs-137 und
Sr-90 (etwa.30 bzw. 28 Jahre) ist die Halbwertszeit des Ru-106
von ca. 1 Jahr recht kurz, doch sind nach einer Réaktorbetfiebs-
pause von drei Monaten (typische Revisionsdauer) noch immer

84% der Ru-106-Aktivitdt vorhanden.




131

VI ABSCHLIESSENDE DISKUSSION

A DER BESTIMMTE DIFFUSIONSKOEFFIZIENT DES. SPALTPRODUKTS
Cs-137 IN SiC-SCHICHTEN VON HOBEG-TRISO-PARTIKELN IM
VERGLEICH MIT ANDEREN DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN

Die primdre Aufgabe dieser Arbeit, die quantitative Bestimmung
eines temperaturabhingigen (Cs-137-Diffusionskoeffizienten in

SiC-Schichten der TRISO-PARTIKEL, wird mit dem Ergebnis

Si -7 2
021¢55(T) = 1,77-1077 em®/sec -
1
¢ exp (- ﬁ_Z_R..(I),Q)

‘erflillt. Ausdriicklich sei darauf hingewiesen, daf dieser Wert
an Material der Firma HOBEG, das .in den Jahren 1970/71 herge-
stellt wurde, bestihmt worden ist und auch nur dafiir Gliltigkeit
besitzt. '

1. Vergledich mit Diffusionskoeffizienten fiir Cs-137
in PyC>Schichten

Da die diffusionsbedfhgte Cs-137-Freisetzung‘aus TRISO-Partikeln
im wesentlichen von der SiC-Schicht abhdngt, die‘Freisetzungen
aus BISO-Partikeln aber von der dichten PyC~ScHiCht, liegt es
nahe, die Diffusionskoeffizienten dieser Beschichtungsmaterialien
miteinander zu vergleichen, was in Abb. 38 graphisch geschieht.
Beim PyC der Partikelbeschichtungen unterscheidet man entsprechend
der Abscheidetemperatur zwischen sogenanntem LTI-PyC (Jlow-tempe-
rature-isotropic) und HTI-PyC (high-temperature-isotropic).
Gegeniiber dem Diffusionskoeffizienten des LTI-PyC stellt der SiC-
Diffusionskoeffizient eine deutliche Verbesserung dar; verglichen
mit dem Diffusionskoeffizienten des HTI-PyC ist er zwar oberhalb
1370% ¢ kleiner, aber gerade im unterhalb dieser Temperatur lie-
genden, fiir kiinftige Einsdtze in Leistungsreaktoren interessan-
ten Bereich wird er mit abnehmender Temperatur rasch deutlich
schlechter als der HTI-Koeffizient. Alles in allem bringt der
SiC-Diffusionskoeffizient nicht die von vielen Experten erwartete
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' 1000°C
x .

1L,00°  1200°
T T ;

10-134

" Abb. 38: Arrheniusgeraden fiir Cs-137
' Vergleich $iC mit 'HTI- bzw. LTI-PyC -
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bzw. erhoffte Vérbesserung.

2. Vergleich mit Diffusionskoeffizienten fiir andere Spalt-
produkte in SiC-Schichten

Wie in V A 1 eingehend begriindet worden ist, ist auf die Be-
stimmung eines Diffusionskoeffizienten fiir Cs-134 verzichtet
worden. Da der Unterschied zwischen den Atomgewichten des
Cs-134 und Cs-137 vernachldssigbar géring ist, kann fir die
Cs-134-Diffusion derselbe Diffusionskoeffizient wie fiir Cs<137
angenommen werden. ‘ '

Das bei den zykliert durchgefiihrten Gliihungen angefallene
Material 1aBt sich auch fiir die Auswertung von Sr-90 verwenden.
Die zeitlich zuerst vorliegenden MeBergebnisse sind von /26/

in der auch dort beschriebenen Vorgehensweise ausgewertet wor-
den. Die Resultate der Auswertung sind in Tab. 28 zusammenge-
stellt. ‘

Ta °c] Dees [cﬁz?sec'Ij Bestrahlungsxperiment
1200 2,6 « E-12
1400 1,3 « E-11 BR2-P15
1500 3,85+ E-12
1400 6,4 - E-13 FRJ2-P14
1400 3,1 « E-13

Tab. 28: Effektive Diffusionskoeffizienten fiir Sr-90
in SiC-Schichten nach /26/

Der Unterschied der Diffusionskoeffizienten fiir die beiden Be-
strahlungsexperimente ist gravierend. Da die Bruchrate der ins-
gesamt untersuchten Partikel der Sorte EQ 249-251 t aus BR2-P15
sehr hoch gewesen ist und die Freisetzung fir Cs-137, wie

Abb. 31 zu entnehmen ist, kaum temperaturabhidngig ist, ent-
sprechen die von /26/ fiir BR2-P15 angegebenen Diffusionskoef-
fizienten zwar rechnerisch der gemessenen Freisetzung, aber
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beschreiben sicher nicht alleine den diffusionsbedingten
Anteil der Freisetzung, der bei diesem Bestrah]ungsexperiment
von anderen Freisetzungsmechanismen (z.B. Risse!) kaum sepa-
rierbar ist.

Die beiden angegebenen Diffusionskoefffzienten fiir FRJ2-P14
dUrfteﬁ dagegen nur die diffusionsbedingte‘Freisetzung be-
schreiben, denn bei Sr-90 werden nach derse]ben Gliihzeit wie
bei Cs-137 starke Anst1ege in der Fre1setzung, die Bruch an- .
deuten, beobachtet und fiir die Auswertung nicht herangezogen.
Nimmt man zu den Werten von Tab. 28 e1nen von /2/ fiir ein
Partikel der Sorte DO 576-578 t aus FRJ2-P14 angegebenen Wert
von 2,0-E-13 cm /sec fiir 1150° C hinzu, 'so ist flir die Sr-90-
Diffusion eine niedrige Akfivierungsenergie und ein kleiner
Frequenzfaktor, also eine nur schwache Temperaturabhéngigkeit
des effektiven Diffusionskoeffizienten, zu erwarten. Bei den
zZu erwartenden Diffusionskoeffizienten groBer als 1+E-13 cm /sec
fir T > 1000° C wird die Part1ke]fre1setzung bezug]1ch Sr-90
bei TRISO- ebenso wie bei BISO- Part1ke1n im wesent11chen durch
die Kernriickhaltung bestimmt.

Fiir HOBEG-Material ist von /41/ ein Ag-110 m-Diffusionskoeffi-
zient fiir SiC-Schichten veroffentlicht worden und im Rahmen
dieser Arbeit ist es auch gelungen, einen Diffusionskoeffizien-
ten fiir Ru-106 zu bestimmen: ' |

Dz;CIIOm(T) = 2,9-.10"4 chz/sec .
.'exp (- 81350,

g;CIOG(T) = 3,4-10i7'c¢2/sec‘-
. exp {- QQ%%Q} .

Die zu den Diffusionskoeffizienten fiir Cs-137, Ag=110m und
" Ru-106 gehdrenden Arrheniusgeradensind in Abb. 39 -graphisch
gegeniibergestellt. o
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Abb. 39: Arrheniusgeraden fiir Cs-137, Ag-110m
und Ru-106 in SiC '
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Obwohl die Gerade fiir Ag-110m im interessierenden Temperatur-
bereich z.T. deutlich oberhalb derjenigen fiir Cs-137 liegt
(bei 1200° C eine volle GroBenordnung), bringt der Ag-110m-
Diffusionskoeffizient eine spiirbare Verbesserung der TRISO-
Partikel gegeniiber BISO-Partikeln, bei denen iiberhaupt keine
Ag-110m-Riickhaltung festzustellen ist.

Die Ru~106-Riickhaltung der SiC-Schichten ist ebenfalls nicht
als gut zu bezeichnen, aber #hnlich wie beim Sr-90 ist das
Angebot wegen der guten Kernriickhaltung relativ gering, so

daB die Partikelfreisetzung in Grenzen bleibt. Bei BISO-Par-
tikeln durchdringt Ru-106, wie sich bei friiheren Messungen ge-
zeigt hat, die Beschichtung nahezu ungehindert /42/. Die "Bei-
nahe"-Parallelitit der Arrheniusgeraden fiir Cs-137 und Ru-106
148t auf einen Zusammenhang zwischen der Diffusion dieser
beiden Spaltprodukte sch]ieﬁen. Bei ORNLY wird eine Reihe

von Untersuchungen durchgefﬁhrt, die den EinfluB verschiede-
ner Spaltprodukte auf die Riickhaltefdhigkeit der SiC-Schichten
behandeln, wobei Ru eine wesentliche Rolle spielt. Nach Ansicht
von /43/ besteht durchaus die Moglichkeit, daB zundchst das
Ru-106 die SiC-Schicht korrodiert und durchdringt und dann Cs-137
wie das Cs-134 dem Ru-106 folgt. '

B BEZUG ZWISCHEN INFORMATIONEN AUS ATZSCHLIFFANALYSEN UND
DEN EXPERIMENTELLEN BEFUNDEN

Da sich nur relativ wenige der untersuchten Partikel fiir die
rechnerische Auswertung als brauchbar erweisen (liberhaupt

kein Partikel aus FRJ2-P20 und BR2-P15), ist nur eine globale
Berechnung des Diffusionskoeffizienten fiir das insgesamt aus-
wertbare Material mdglich. So ist ein eventuell bestehender
ZuSammenhang zwischen SiC-Diffusionskoeffizient und Abbrand,
Fluenz oder anderen das Bestrahlungsexperiment kennzeichnenden
GroBen ebensowenig feststellbar wie zwischen SiC-Diffusions-
koeffizient und charakteristischenPartikelgroBen wie SiC-Dichte,
Schichtdicken etc..Selbst die Feststellung, daf der SiC-Diffu-

¥ Oak-Ridge-National-Laboratories
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sionskoeffizient der untersuchten Uranoxid-Partikel mit kleinen
Kerndurchmessern etwas kleiner als derjenige der Mischoxid-Par-
tikel mit groBen Kerndurchmessern ist, kann ohne weitere expe-
rimentelle Stiitzung nicht verallgemeinert werden.

Es verbleibt die Moglichkeit, die Information aus SiC-Atz-
schliffen, die einen &duBerst wichtigen Bestandteil der SiC-
Materialcharakterisierung darstellen, auf einen Bezug zu den
experimentellen Befunden zu untersuchen. Vom Institut fiir
Reaktorwerkstoffe der KFA-Jiilich freundlicherweise zur Ver-
fligung gestellte Atzschliffbilder der vier untersuchten Parti-
kelsorten sind in Abb. 40 zusammengestellt.

1. DO 576-578 t

Das Atzschliffbild der Partikelsorte DO 576-578 t (Abb. 40a),
die im Bestrahlungsexperiment FRJ2-P14 eingesetzt gewesen ist,
1daBt keine allzu gute Spaltproduktriickhaltung erwarten,Man er-
kennt zwei deutlich unterschiedliche Bereiche; das duBere Vier-
tel der Schicht ist vom inneren Teil durch eine Art Spalt ge-
trennt. Im groBeren inneren Bereich sind eine Reihe recht gro-
Ber Locher sichtbar, in denen eine konzentrierte Ansammlung

der Spaltprodukte erwartet werden kann. Die LOcher entstehen im
SiC durch das iiberschiissige Si, das beim Tempern der Partikel
entweicht /44/. Der duBere Bereich der Schicht dagegen sollte
fiir eine ordentliche Riickhaltung der Spaltprodukte geeignet
sein.

Die Cs-137-Verteilung in der SiC-Schicht des Grundprofils

(Abb. 18) 1dBt sich durch die teilweise "Durchldcherung" er-
kldren. Sie bewirkt, daB zwischen den Aktivitaten in den Be-
reichen der beiden MeBpunkte kein gravierender Unterschied
besteht. Wegen der inneren hdheren Lochkonzentration ist dort
der mit dem Laser erfolgte Materialabtrag geringer, denn mit
dem Zuwachs der Inhomogenitdten wird das Volumen der laserge-
bohrten Locher kleiner. Da bei der Auswertung aber fiir beide
MeBpunkte dasselbe Standardvolumen zugrunde gelegt wird, ist
die Konzentration innen gegeniiber auBen so zu niedrig bestimmt.



Abb. 40 a (oben)
40 b (unten)

DO 576-578 t
EO 561-567 t
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Abb. 40c (oben) : DO 476 kt
40d (unten) : EO 249-251 t

Abb. 40 a-d : Ktzschliffbilder der SiC-Schichten
der untersuchten Partikelsorten
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Die Glihungen bei 1400° ¢ zeigen iibereinstimmend nach rund
500 Stunden verstdrkte Freisetzung, die Durchbruch der Diffu-

sionsfront durch die SiC-Schicht bedeutet. Nach der Formel

2 +
D = %T ergibt sich bei einer effektiv wirksamen SiC-Schicht-
dicke von insgesamt nur 12 um ein Diffusionskoeffizient von
1,3.10713 cmz/sec, d.h. gute Obereinstimmung mit den mit dem

SLIPPER-Code durchgefiihrten Nachrechnungen.

2. EO 561-567 t

Die im Atzschliffbild der Partikelsorte EO 561-567 t (Abb. 40b)
aus FRJ2-P18 erkennbare Bandstruktur des SiC 1dBt ebenfalls

keine gute Riickhaltung erwarten. Wiederum sind durch iiberschiis-
siges Si verursachte Locher erkennbar, wenngleich auch in ge-
ringerem MaBe als bei der Sorte DO 576-578 t. Das unterschied-
liche Aussehen des inneren Drittels und der restlichen Schicht
1dBt auf uneinheitliche Beschichtungsbedingungen schlieBen.

Der in Abb. 40b gezeigte Atzschliff ist wohl dem Anteil der ho-
mogenisierten Charge zuzuordnen, der bei den Gliihungen nicht durch
Diffusion erkldrbare Freisetzungen zeigt.

3. DO 475 kt

Obwoh1 das Atzschliffbild der Partikelsorte DO 475 kt (Abb. 40c)
nur zum Teil recht groBe Korner zeigt, ist von solcher SiC-
Qualitdt eine verhdltnismdBig gute Riickhaltung zu erwarten. Die-
ses bei 1600° ¢ abgeschiedene SiC zeigt in etwa die gewiinschten
Eigenschaften eines Materials mit groBen dichtgepackten Kdrnern
und ohne durch ilberschiissiges Si, das beim Tempern der Partikel
entweicht, verursachte Locher. Wahrend die Partikel diese posi-
tive Erwartung bei ihrem Einsatz im Bestrahlungsexperiment
FRJ2-P19 erfiillen, ist ihr totales Versagen in FRJ2-P20 dagegen
unverstandlich. Die Ursache fiir ihr Versagen nur im verglichen
mit FRJ2-P19 rund doppelt so hohen Abbrand (6% FIMA), der mehr
als 100° C hoheren mittleren Temperatur (12000 C) und der etwa

T Die Beziehung gilt streng genommen nur bei konstanter Frei-

setzung, fiihrt aber erfahrungsgemdaB fiir die quantitative Er-
fassung der plotzlichen verstéarkten Freisetzung von TRISO-
Partikeln zu einem brauchbaren Anhaltspunkt fiir D.
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30 Tage ldnger dauernden Bestrahlung (111 Tage) zu sehen,
scheint nicht gerechtfertigt, wenn man bedenkt, daB dieselbe
Partikelsorte im Bestrahlungsexperiment BR2-P8 bei insgesamt

350 Vollasttagen immerhin ca. 250 Tage Temperaturen iiber 1200° ¢
ausgesetzt gewesen ist und der Abbrand mehr als 12¢ FIMA
betragen hat /45/. Beriicksichtigt man, daB die Profile zumin-
dest eines Teils der BISO-Partikel aus FRJ2-P20 ebenfalls auf
erhohte Freisetzung hinweisen /30/, scheint die Ursache fiir

das Partikelversagen in irgendeinem Vorgang wdhrend der Be-
strahlung (z.B. abrupte Temperaturdnderung) zu liegen, den die
Dokumentation des Bestrahlungsexperiments zwar nicht erfaft,

der aber auf das Partikelverhalten einen entscheidenden EinfluB
gehabt hat.

a

4, EO0 249-251 t

Das Atzschliffbild der SiC-Schicht der Partikelsorte EO 249-251 t
(Abb. 40d), die im Bestrahlungsexperiment BR2-P15 eingesetzt
gewesen ist, deutet ebenso wie die niedrige AbSche%detempera-

tur von 1450° C auf schlechte Riickhaltefihigkeit hin, was die
Messungen der Konzentrationsprofile und Gluhungen bestﬁtigén;

Die SiC-Struktur &hnelt zwar derjenigen der Sorte DO 475'kt,

doch ist der Lochanteil deutlich hdher. Eine Ursache fiir das '
hdaufige Platzen der Partikel kann nicht erkannt werden. .

5. Kommentar

Die kurze Analyse der Ktzschliffbilder der untersuchten Parti-
kelsorten zeigt, daB die Atzschliffe erste Hinweise auf die
Tauglichkeit der SiC-Schichten liefern kénnen. Deutlich wird
aber auch, daB die vom Partikelhersteller angegebene SiC-Dichte
als Charakterisierungsgrofe fiir sich alleine betrachtet unbrauch-
bar ist, da sie nichts iiber GroBe und Anordnung'déf Korner und
iiber die Lochanzahl aussagt. Die angegebene Beschichtungstempe-
ratur kann zwar ebenfalls einen ersten Hinweis iiber die SiC-
Qualitat liefern (Beschichtungstémperaturén kleiner 1500° ¢
filhren zu unbrauchbarem SiC), doch auch die maBgeblichen Ein-~
fliisse der Abscheiderate und der WirbelbéttgrﬁBe missen beriick-
sichtigt werden. Die gemeinsamen‘EinflUssé dieser und anderer
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Parameter (wie Partikeldimensionen etc.) auch quantitativ in
den Griff zu bekommen, ist eine wichtige zukiinftige Aufgabe fiir
eine zuverldssige SiC-Charakterisierung. ’

C REPRASENTATIVITAT DER ERMITTELTEN DIFFUSIONSKOEFFIZIENTEN

Obwohl bereitsAan anderer Stelle ausdriicklich darauf hingewie-
sen wdrden ist, soll an dieser Stelle noch einmal betont wer-
den, daB die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten Diffusions-
koeffizienten fiir Cs-137 und Ru-106 an 1970/71 hergestellten
HOBEG-Materialien gewonnen worden sind und nur fiir diese volle
Glltigkeit besitzen, Da die MeB- und Auswertemethode EinfluB
auf den numerischen Wert eines Diffusionskoeffizienten haben
konnen, den der Herstellungsprozef und die Geometrie der Prd-
parate sicher haben, wird auf einen Vergleich mit den ohnehin
spdrlich vorhandenen Werten anderer Autoren bewuBt verzichtet.

Die ersten Ergebnisse der Untersuchungen iiber das SiC-Mikro-
gefiige, die im Institut fﬁr~Reaktorwerkstqffe der KFA-Jiilich

mit Hilfe der Rﬁntgenk]einwikelétreuung durchgefiihrt werden, be-
griinden die Hoffnung, daB in_ Zukunft zwischen Struktur und
Diffusionsverhalten auch quantitative Zusammenhange erfaBbar
werden /46/.

Rasterelektronenmikroskopaufnahmen (Abb. 41 a,b) zweier unter-
suchter Partikelsorten zeigen die Uneinheitlichkeit der SiC-
Innen- bzw. Aufenseite des Materials. Die Innenseiten sind fein-
kornig und mit Zwischenriumen versehen, wogegen die AuBenseite
einen schwammigen Eindruck macht. Die Struktur der Innenseite
wird stark geprdgt von der AuBenseite des inneren PyC, auf dem
die SiC-Abscheiddng erfolgt. SiC mit einer Struktur, wie sie
die Innenseiten zeigen, ist fiir die Spaltproduktriickhaltung
ungeeignet, d.h. die wirksame SiC-Schichtdicke ist einige um
kleiner als die ohnehin teilweise nur knapp iliber 20 um messende
geometrische Dicke, die selbst bei ein und derselben Partikel-
sorte starken Schwankungen unterliegt. Die bestimmten Diffu-
sionskoeffizienten, die jeweils einen mittleren Wert fiir die
gesamte Schicht darstellen, bilden also eine Obergrenze fiir das
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Abb. 4la: Rasterelektronenmikroskop-
aufnahmen der SiC-Schicht
der Partikelsorte DO 576-578 t
VergroBerung: 10 000fach
oben : SiC-Innenflache
unten : SiC-AuBenfldche



144

Innenflache
SiC-AuBenfldche

der Partikelsorte EO 249-251 t
VergroBerung: 3000fach
SiC-

unten :

Rasterelektronenmikroskop-
aufnahmen der SiC-Schicht
oben

Abb. 41b:
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effektiv wirksame SiC.

Wie groB der Unterschied zwischen dem untersuchten HOBEG-Materi-
al und SiC ist, von dem nach ersten Untersuchungen gute Riick-
halteeigenschaften zu erwarten sind, zeigt der Vergleich der

in Abb. 41 dargestellten AuBenseiten und Abb. 42, wo ein hoch-
kristallines Material mit groBen Kornern zu sehen ist.

Die Frage, ob die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Ex-
perimente die Werte der Diffusionskoeffizienten verfdlschen,
darf verneint werden. Die im Vakuum durchgefiihrten Glihungen
konnen fiir die Partikel durchaus eine extreme Belastung dar-
stellen, da jede Stiitzung durch umgebendes Matrixmaterial im
Gegensatz zu einem realistischen Einsatz in einem Leistungs-
reaktor fehlt. Die Lage der drei aus den nachrechenbaren
Grundprofilen gewonnenen Cs-Diffusionskoeffizienten stimmt
ordentlich iiberein mit den aus Freisetzungsnachrechnungen ge-
wonnenen Werten (Abb. 35). Diese Ubereinstimmung spricht auch
dafiir, daB die sicher nicht unproblematische Auswertung der
Glihungen mit Hilfe eines quantitativ schwer erfaBbaren Wirkungs-
grades insgesamt recht zuverldssig gewesen ist. Ein EinfluB
auf die spdtestens nach ca. 1000 Stunden unabhd@ngig von der
Gluhtemperatur einsetzende verstdrkte Freisetzung, die nicht
mehr durch Diffusion erkldart werden kann, mag dagegen durchaus
bestehen. Die Tatsache, daB die Freisetzungen der zykliert
durchgefiihrten Glihungen deutlich hGher sind als die in einem
oder zwei Intervallen durchgefiihrten Gliihungen, ist durch die
Alterung des Materials zu erkldren, die sich bei den gegebenen
experimentellen Bedingungen sicher auswirkt.




146

Abb. 42: Rasterelektronenmikroskop-
aufnahme der SiC-Schicht
der Sorte SMAUTO 475 (KFA-IRW)
VergroBerung: 3000fach
SiC-AuBenfldche
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D EIGNUNG DER TRISO-PARTIKEL FOR EINEN KONFTIGEN REAKTOR-
EINSATZ

Obwohl sich gezeigt hat, daP entgegen aller Erwartung Cs in

die SiC-Schicht diffundiert, spricht der Cs-137-Diffusions-
koeffizient nicht gegen einen Einsatz in einem Leistungsreaktor.
Beriicksichtigt man daneben die im Vérg]eich zu BISO-Partikeln
erheblich bessere Riickhaltung des Ag-110m und den Umstand, daB
die Freisetzung von Sr-90, Ru-106 und anderen Spaltprodukten

wie z.B. Ce-144 weitgehend vom jeweiligen Partikelkern abhangt;
muB von der Gesamtheit der Diffusionskoeffizienten her betrach-
tet ein deutlicher Vorteil der TRISO-Partikel gegeniiber den
BISO-Partikeln konstatiert werden. AuBerdem kann die diffu-
sionsbedingte Freisetzung der TRISO-Partikel herabgesetzt wer-
den, falls es gelingt, fiir eine Partikelsorte eine einheitliche
Schichtdicke zu garantieren. Sie sollte nicht wie bei den unter-
suchten Sorten um bis zu 25% von den Datenblattwerten abweichen
und sollte mindestens 30-35 um dick sein, da, wie die Atzschliffe
und Rasterelektronenmikroskopaufnahmen zeigen, der innere
Schichtbereich als Barriere nicht voll wirksam sein diirfte.

Gegen einen Reaktoreinsatz spricht das durchgehend schlechte Ver-
halten der TRISO-Partikel bei Glihungen. Ihre Stabilitdt bei

den durchgefiihrten Gliihexperimenten ist deutlich schlechter als
die von BISO-Partikeln bei vergleichbaren Versuchen, Yon daher

" muB durch Bestrahlungsexperimente nachgewiesen werdén, daB als
Folgerung aus dem schlechten Bruchverhalten bei Gliihexperimenten
‘nicht zwangsldufig auch ein unzuldssig hoher Bruchanteil bei
einem Reaktoreinsatz angenommen werden muB. Es wird wohl so

sein, daf ihre Freisetzung dominant nicht vom Diffusionsmecha-
nismus, sondern vom Partikelbruch bestimmt wird. ‘

- Ein Vorschlag zur Verbesserung vor allem der mechanischen Eigen-
schaften der TRISO-Partikel soll an dieser Stelle dem Herstel-
ler unterbreitet werden: das Ersetzen des inneren LTI-PyC
(Abscheidung aus Propen bei Temperaturen < 1500° C) cdurch HTI-
PyC (Abscheidung aus Methan bei Temperaturen > 1500° C), wobei
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der duBere PyC unverdndert aus LTI-Material bestehen soll.

Die technische Mdoglichkeit, die innere Beschichtung aus HTI-PyC
herzustellen, ist gegeben, denn bei den ersten TRISO-Varianten
bestanden bekanntlich beide PyC-Schichten aus HTI-Material.
Der innere PyC aus HTI-Material fihrt sicher zu einer Herab-
setzung der,SiC-Korrosion und damit zu einer verbesserten
Wirksamkeit der SiC-Schicht 1nsgesamt.:Vortei1haft wirkt sich
dann ebenfalls das bessere Diffusionsverha1ten des HTI?PyC
(Abb.‘38) gegeniiber LTI-PyC aus, das den Nachteil der hoheren
U-235-Kontamination mehr als wettmachen sollte, die sich ohne-
hin nur zu Beginn des Reaktoreinsafies_auswirkt.

Nur bei einem gegeniiber dem im Rahmen dieser Arbeit bei Gliih-
experimenten gefundenen deutlich verbesserten Bruchverhalten
kommt der diffusionsbedingte Vorteil der TRISO-Partikel ‘zum
Tragen und erst dann ist ihr Reaktoreinsatz zu verantworten.




ANHANG A
Tabellen zu den durchgefiihrten Messungen

1. FRJ2-P14
a) Profil
Schicht= absoluter Teilchen relative
grenze Radius zahldichte Konzentration
315,0 - - [9,84E-6]
289,1 8,14E+15 4,70E-6
279,7 5,73E+15 3,31E-6
272,3
261,6 4,33E+17 2,50E-4
252,9 2,00E+17 1,16E-4
244,3
238,1 6,84E+18 3,95E-3
219,2 ' 1,64E+19 9,45E-3
189,0 |
170,6 1,53E+20 8,84E-2
145,5 7,495E+19 4,33E-2
A 120,4 9,47E+19 5,47E-2
100,8 a
84,6 © 1,00E+20 5,78E-2

A (1.1.1977): 65,6 uC
b) Gliihungen

ts | . FR .
[Std.] 1. Partikel 2. Partikel
24 Kont. Kont.
48 3,83E-4 1,35E-4
72 6,00E-4 2,37E-4
144 9,60E-4 4,14E-4
216 1,11E-3 5,326-4
288 1,63E-3 5,42E-4
528 1,79E-3 6,176-4
768 5,10E-3 3,12£-2
1008 5,76E-3 3,16E-2
1128 0,88 0,92
1248 0,98 0,94

Gliihtemperatur: jeweils 1400 °C



2. FRJ2-P18

a) Profile
- Grundprofil: :
Schicht= Radius Teilchen= relative
grenze zahldichte Konzentration
[um] [um] [Atome/cm®] '
305
284,8; 3,64 E+15 1,31.E-5
271,4 4,73 E+15 1,70 E-5
258 | |
253,0 5,50 E+15 1,98 E-5
245,5 1,62 E+17 5,83 E-4 -
240
232,0 3,06 E+18 1,10 E-2
1208,0 4,23 E+18 1,52 E-2
200 A
178,2 6,01 E+18 2,16 E-2
149,1 4,64 E+18 1,67 E-2
120
A (1.1.1977): 32,8 uC
Gliihprofil: _
Schicht= Radius Teilchen relative
grenze zahldichte ° Konzentration
[um] [um] [Atome/cm3]
277 : .
. - 5,11 E+14 1,475 E-6 integral
245 abgedtzt
235 1,06 E+17 3,07 €-4
225 | |
215 2,4Q5 E+19 6,95 E-2
185 3,975 E+19 1,15 E-1
175 B
| 160 1,44 E+19 4,16 E-2
125 - 3,43 E+19 9,9I E-2
100 | o
Gliihtemperatur: 1200 °C
Gliihdauer: 180 Std.




b) Gliihungen

b T, = 800 °C b T, = 1000 °c ts 'TG = 1200 °c
[Std.] FR [Std.] FR [Std.] FR
12 1,5 E-4 86 12 8,7 E-4
24 2,6 E-4 182 Kont. 24 1,65 E-3
36 7,4 E-4 254 36 2,5 E-3
48 1,2 E-3 374 3,7 E-3 60 2,8 E-3
60 1,3 E-3 446 6,55 E-3 84 3,5 E-3
72 1,4 E-3 556 7,8 E-3 - '
84 1,7 E-3 648 1,00 E-2 120 4,0 E-3
96 3,0 E-3 | 156 4,5 E-3
108 3,3 E-3 te T = 1000 °C '
120 3,6 E-3 [Std.] TR 192 8,1 E-3
132 3,8 E-3 240 2,8, E-3 ) 1,8 E-2
144 3,9 E-3 480 4,8 E-3 300 2,7 E-2
156 4,2 E-3 720 6,0 E-3. 360 2,95 E-2
168 5,1 E-3 960 7,0 E-3 420 3,3 E-2
180 5,3 E-3 1200 8,0 E-3 480 3,8 E-1

nicht zykliert durchgefiihrte Gliihungen

Te [°C] t [Std.] FR
1200 180 4,3 E-4
- 1200 670 2,9 -3 (Glihprofill)
842 4,0; E-3
1400 97 8,4 E-2



3. FRJ2-P19

a) Profile
Grundprofil: .
Schicht= Radius Teilchen=  relative
grenze zahldichte Konzentration
[um] [um] [Atome/cm3]
511 '
501,0 1,51 E+15 4,15 E-5
485,7 1,46 E+15 4,02 E-5
474 .
© 462,6 7,45 E+15 2,05 E-4
448
442,2 1,40 E+18 3,85 E-2
424,2 8,67 E+17 2,38 E-2
410
386,0 1,36 E+18 3,72 E-2
6,44 E+18 1,76 E-1
A (1.1.1977): 90,0 uC |
Gliihprofile: .
Schicht= Radius Teilchen= “relative
grenze zahldichte Konzentration
[um] [um] [Atome/cm3]
410 ,
, 387,5 2,68 E+16 . 2,66 £E-4
365 - .
355,0 3,13 E+16 = 3,11 E-4
347,5 . 5,84 E+16 5,81 E-4
340
325,0 1,93 E+18 1,92 E-2
310,0 3,33 E+18 3,31 E-2
295
280,0 7,84 E+18 7,79 E-2
252,5 6,38 E+18 6,34 E-2
230

Glihtemperatur: 1200 °C
832 Std.

Glihdauer:




Schicht= Radius Teilchen= relative

grenze zahldichte Konzentration
[um] ]  [Atome/cm’]
410 |
400,0 1,48 E+16 2,23 E-4
385,5 2,87 E+16 4,34 E-4
365 -
355,0 9,13 E+16 1,38 E-3
345,0 1,90 E+17 2,87 E-3
340 |
325,0 1,27 E+19 1,92 E-1
305,0 1,14 E+19 1,72 E-1
295
275,0 1,72 E+19 2,59 E-1
252,5 5,44 E+19 8,22 E-1
230 '
uGlﬁhtemperatur: 1400 °c
Gliihdauer: - 335 Std.
* b) Gliihungen
te Tg =800 °C tg T = 1000 °C
[Std.] FR [Std.] ~ FR
12 . T,2E-4 280 . .. 3,9 E-5
.24 1,2 E-3 . 480 4,9 E-5
36 1,4 E-3 720 8,7 E-5
48 . 1,6 E-3 960 1,5 E-3
60 1,7 E-3 1200 1,6 E-3
72 2,1 E-3
84 2,1 E-3
96 2,2 E-3
108 2,2 E-3
120 2,3 E-3
132 2,3 E-3

144 2,3 E-3



nach plotzlichem Lufteinbruch

te G
[Std.] FR
48 8,1 E-5
9 2,4 E-4
168 3,5 E-4
240 6,9 E-4
312 7,9 E-4
384 9,0 E-4
456 9,4 E-4
528 1,1 E-3
600 1,6 E-3
672 2,9 E-3
744 6,8 E-3
816 7,5 E-3
888 8,4 E-3
960 9,4 E-3
b T, = 1400 °C
[Std.] FR
24 3,4 E-4
48 6,1 E-4
72 7,9 E-4
9 1,1 E-3
132 1,3 E-3

drastischer Anstieg

des FR

£ Tg = 1200 °C
[Std.] FR
48 2,0 E-4
96 6,1 E-4
168 7,0 E-4
240 1,1 E-3
312 4,1 E-3
384 5,0 E-3
456 2,3 E-2
528 2,4 E-2
600 2,4 E-2
672 2,6 E-2
744 2,7 E-2
816 2,8 E-2
888 2,8 E-2
936 3,05 E-2
1008 3,1 E-2
1080 3,7 E-2
1176 3,9 E-2
1248 4,0 E-2
té T, = 1600 o
[Std.] FR
12 4,9 E-5
24 8,1 E-5
48 3,6 E-3
72 2,0 E-2
" 96 3,25 E-2
144 5,7 E-2




nicht zykliert durchgefiihrte Gliihungen:

T [°c] ts [Std.] FR
1000 240 2,7 E-4
1200 180 9,0 E-5
1200 670 2,4 E-3
842 3,3; E-3
1400 335 3,9 E-2
1400 120 5,2 E-3



d) FRJ2-P20

’Grundprofi1e: ,
Schicht= Radius Teilchen= relative
grenze zahldichte ° Konzentration
[um] [um] [Atome/cm3]

460 .
o " ]1,88 E-1|

431,0 1,27 E+18 1,74 E-2
421 | |
: 410,0 1,25 E+18 1,70 E-2
395 ' ' |

375,0 3,17 E+18 4,33 E-2

367,5 3,35 E+18 4,57 E-2
355 ’

343,75 3{83 E+18 5,22 E-2

315,0 4,10 E+19 5,59 E-1
300

282,5 4,89 E+19 6,68 E-1

A (1.1.1977): 155,5 uC ' ‘

Schicht= Radius Teilchen= relative
grenze : ‘ ~zahldichte Konzentration
[um] © [um] [Atome/cm3]
495
487,0 3,89 E+17 6,47 E-3
472,75 1,095 E+18 1,82 E-2
456
448,0 2,54 E+18 4,24 E-2
438,0 5,00 E+17 8,32 E-3
428 . :
414,5 2,19 E+19 3,63 E-1
406,0 1,15 E+19 . 1,91 E-1
390
376,7, 12,66 E+19 4,43 E-1
337’25 4,77 E+19 7,94 E-1
315

A (1.1.1977): 152,6 uC




Gliihprofile:

Schicht= Radius .Teilchen= relative
grenze zahldichte Konzentration
[um] [um] [Atome/ cm3]
484
475 1,60 E+16 2,64 E-4
c 460 ‘2,60 E+16 4,30 E-4
450 S
440 1,77 E+16 2,93 E-4
430
- 420 1,96 E+18 3,22 E-2
405 2,55 E+18 4,20 E-2
395 - '
380 6,96 E+18 1,15 E-1
330 7,49 E-18 1,23 E-1
Gliihtemperatur: 1200 °C |
Gliihdauer: 832 Std.
Schicht= Radius Teilchen= relative
grenze , . zahldichte Konzentration
[um] [um] [Atome/cm3]
484 _
467,0 9,51 E+12 1,71 E-7 abgedtzt
450 - '
440,0 1,84 E+17 3,31 E-3 -
430 )
| 412,5
4,25 E+18 7,64 E-2
395 ’
372,0 6,95 E+18 1,25 E-1
327,5 7,74 E-18 1,39 E-1
310

Glihtemperatur: 1200 9C
Gliindauer: 960 Std.



b) Gliihungen:

b T, = 800 °c b T, = 1000 °C b T, = 1200 ¢
[Std.] FR [Std.] FR [Std.] FR
48 5,5 E-5 240 2,2 E-4 48 4,0 E-3
60 8,9 E-5 480 2,5 E-4 9% - 1,3 E-2
72 9,5 E-5 - 720 2,75 E-4 168 1,5 E-2
84 3,2 E-4 960 4,9 E-4 240 1,8 E-2
96 3,35 E-4 1200 5,1 E-4 312 2,2 E-2
108 3,6 E-4 1440 5,7 E-4 384 2,5 E-2
120 3,8 E-4 1680 6,8 E-4 456 2,8 E-2
144 4,7 E-4 | - 528 3,0 E-2
. T, = 1400 °C T, = 1400 °c %0 3.2 E-2
G G 648 3,4 E-2
[Std.] FR [Std.] FR 720 3,6 -2
12 2,4 E-3 12 4,8-E-4 792 4,7 E-2
24 7,8 E-3 24 1,0 E-3 888 5,4 E-2
48 1,7 E-2 48 1,6 E-2 960 6,0 E-2
72 4,6¢ E-2 72 4,3 E-2
96 5,8 E-2 96 6,5; E-2
120 6,5 E-2 120 8,4 E-2
156 7,1 E-2 144 1,0 E-1
192. 8,4 E-2
228 9,2y E-2
264 3,3 E-1
300 4,1 E-1
336 4,1 E-1
nicht zykliert durchgefiihrte G]Uhungen:
Tg [°c] te [Std.] FR
1200 180 6,8 E-4
1200 - 670 - 1,5 E-3
842 2,2 E-3
1400 120 2,8 E-3

1400 335 nicht erfaft




Schicht= Radius Teilchen= relative
grenze zahldichte Konzentration
[1um] [um] [Atome/ cm3]
APYC 5,15 E+15 7,03 E-5
SIC 7,22 E+15 9,85 E-5
1,62 E+18 2,22 E-2
IPYC 1,02 E+18 1,39 E-2

Gliihtemperatur: 1200 0



e) BR2-P15

Grundprofil: '
Schicht= Radius Teilchen= relative
grenze zahldichte. ~ Konzentration
um] [um] [Atome/ cm3]
492
472,8; 1,17, E+17 1,74 E-3
455 '
448,3; 7,43 E+16 1,10 E-3
438,5¢ 7,48 E+16 1,11 E-3
430 '
' 411,6 2,04 E+18 3,03 E-2
395
372,4 4,08 E+19 6,05 E-1
349,0 2,57 E+19 3,81 E-1
315 |
Glihprofil:
Schicht Radius Teilchen= relative
zahldichte Konzentration
[um] [Atome/cm3]
APYC 1,28 E+17 1,07 E-3°
SIC 2,30 E+17 1,93 E-3
IPYC 2,54 E+19 - 2,13 E-1
Puffer 1,03 E+20 8,60 E-1




ANHANG B

GLOHUNGEN BEI 800° ¢

Jeweils ein Partikel der Bestrahlungsexperimente FRJ2-P18,
-P19 und -P20 ist bei 800° ¢ gegliiht worden. Ziel ist dabei
nicht gewesen, wie bei den anderen in dieser Arbeit beschrie-
benen Gliihungen, durch Nachrechnung der Freisetzungscharakte-
ristiken einen SiC-Difquionskoeffizienten zu bestimmen,
sondern zum einen soll gepriift werden, ob durch hiufiges
Zyklieren der Partikel auch bei relativ niedrigen Temperaturen
irgendwann ein steiler Anstieg in der Freisetzung beobachtet
werden kann, und zum anderen wird erwartet, die Ofen-Konta-
mination (siehe II C 4 ) iberpriifen zu kdonnen. Der Ofen ist
vor jedem GliihprozeB griindlich gereinigt worden und bei maxi-
maler Temperatur ohne Partikel "gefahren" worden., Die Ofen-
einbauten sind bis auf die Oberwurfmuttef, die routinemdBig
selten erneuert oder dekontaminiert wird, unbenutzt gewesen.
Die Scheibenaktivititen der in jeweils zWﬁ]fstUndigen Inter-
vallen durchgefiihrten Gliihungen sind in Tab. 29 zusammenge-
stellt. ' ‘

Ein Ergebnis der 800° C-Glihungen ist, daB beim Zyklieren
bei relativ niedrigen Temperaturen kein Anstieg in der Frei-
setzung beobachtet wird. R

Die Scheibenaktivititen sind zu Beginn der Gllihungen durch-

weg hoher als gegen Ende, zwischendurch treten aber einige

im Vergleich zu ihren Nachbarwerten auffallend hohe Aktivi-
taten auf, deren Obergrenze in Obereinstimmung mit (II C4)

bei etwa 5'10'4 uC liegt. Nimmt man die gemessenen Scheiben-
aktivitdten als Grund]age fiir die Berechnung der Partikelfrei-
setzung an, so ergdben sich immerhin "Fractional Release"-Werte
> 10 .



XtG FRJ-2 - P18 FRJ2 - P19 FRJ2 - P20
[Std.] Ay [wel A [uc] Ay [n]
12 4,0 « E-<5 5,5 « E-4 --
24 3,0 « E-5 3,8 ¢« E-4 --
36 1,3 - E-4 1.5 « E-4 --
48 1,2 » E-4 1,4 « E-4 6,8 » E-5
60 3,1 « E-5 6,8 « E-5 4,2 « E-5
72 2,2 » E-5 3,0 + E-5° 8,0 « E-6
84 7,9 « E-5 4,7 » E-5 2,8 « E-4
96 3,5 « E-4 2,6 + E-5 1,8 « E-5
108 9,0 « E-5 2,2 + E-5 3,0 « E-§
120 9,2 + E-5 4,8 « E-5 ,1 « E-5
132 3,5 « E-5 1,9 » E-5° 1,1 - E-4
144 3,9 « E-5 3,0 « E-5
156 7,5 « E-5 -- --
168 2,5 « E-4 -- --
180 4,6 « E-5 -- --
FR 5,3 + E-3 2,3 + E-3 4,7 « E-4
Tab.29 : Scheibenaktivitdten und formal besfimmter

"Fractional Release" der bei 800° ¢ geglihten
Partikel '
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