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ZUSAMMENFASSUNG

Ziel der Arbeit war die Bestimmung von Materialkonstanten fiir Inconel 600,
die den aus der Wechselwirkung zwischen Wasserstoff in der Gasphase und in
metallischen Winden resultierenden AustauschprozeB charakterisieren. Das
Studium solcher Austauschvorgidnge ist fiir die gegenwdrtigen Tokamaks und
kiinftigen Fusionsmaschinen von Bedeutung, weil wahrend einer Entladung
der Wasserstoff aus dem Plasma mehrfach die innere Metallwand erreicht und
von ihr reemittiert wird. Inconel 600 ist ein typischer Vertreter der als

Wandmaterial hdufig benutzten Ni-Basis-Legierungen.

Die den Austausch phdnomenologisch beschreibenden Konstanten sind im Rah-
men eines Permeationsmodells als Eintritts- und Austrittsratenkonstanten
Zoks bzw. 20kr definiert. Das Verhalten des Wasserstoffs im Volumen wird
beschrieben durch die Diffusionskonstante D und die Loslichkeit Ks' Neben
der Bestimmung dieser Konstanten war es daher ein weiteres Ziel dieser Ar-
beit, die Giiltigkeit des Permeationsmodells auch fiir Inconel 600 nachzu-

weisen.

Um diese Ziele zu erreichen, wurden Laborexperimente durchgefihrt. Der
groBte Teil der Experimente bestand in der Beobachtung des stationdren und
instationdren Permeationsflusses von Wasserstoff (H2 und DZ) durch eine
aus Inconel 600 bestehende Membran. Da eine solche Membran hinsichtlich
ihrer Oberfldcheneigenschaften unsymmetrisch sein kann, wurde versucht,
die Unsymmetrie zu bestimmen und sie im Rahmen eines fiir diesen Fall er-
weiterten Modells zu verstehen. Zu diesem Zwecke bot die MeBapparatur die
Moglichkeit, die Richtung der Permeation in einfacher Weise umzukehren.

Ein weiterer Teil der Experimente war die Beobachtung der Wasser-
stofffreisetzung auf der Primdrseite der Membran bei einer Beaufschlagung
mit atomarem Wasserstoff. Dies 1d8t die Bestimmung der Recyclingkon-
stanten RC=D/20kr zu. Die Methode 1dBt sich auch in einem Tokamak ausfiih-

ren und wurde erstmalig in TEXTOR angewandt.



Wichtigte Voraussetzung fiir die zum Teil lange dauernden Versuche war eine
definierte Vorbehandlung der inneren metallischen Oberfldachen der
Permeationsapparatur, um die Vergleichbarkeit und die Reproduzierbarkeit
der MeBergebnisse sicherzustellen. Hierzu wurden die Oberfldichen im
Permeationsbereich bei hoheren Temperaturen (=400°C) mit atomarem Wasser-
stoff beaufschlagt und die oberfldchennahen Verunreinigungen, wie Kohlen-
stoff und Sauerstoff, in Form von Wasser, Kohlenwasserstoffen und
Kohlenoxiden entfernt. Die iibrige Apparatur wurde bei einer Temperatur
von T=200°C ausgeheizt und mit molekularem Wasserstoff gespiilt. Auf diese
Weise wurden die Partialdrucke der Verunreinigungen soweit erniedrigt, so
daB z.B. der Wasserpartialdruck wdhrend eines Permeationsexperimentes

unter z.B. 10-11 mbar lag und die Wasserstoffpermeation nur noch unwesent-

lich beeinfluB3t wurde.

Im Temperaturbereich 150-400°C fiir Wasserstoff, 300-400°C fiir Deuterium
wurden folgende Konstanten bestimmt:

GréBe Einheiten H2 D2

DK Atome/cm s m.barl/2 1.9x1016exp(~13.4/RT) 1.3x1016exp(-13.4/RT)
D ° cm2/s l.7x10—2exp(~12.1/RT) 1.4x10_2exp(-12.]/RT)
(ZSkS) Atome/cmzs mbar 4.Ox1017exp(-12.9/RT) 2.3x1017exp(—12.9/RT)

Hieraus ergaben sich durch Kombination der Terme

GriBe Einheiten H2 D2

Ks Atome/c:mmearI/2 l.lx1018exp( -1.3/RT) 9.6x1017exp( -1.3/RT)
(26kr) cm4/Atome s 3.3x1619exp(—10.3/RT) 2.5x15]9exp(—10.3/RT)
D/(26kr) Atome/cm2 5.2x1016exp( ~1.8/RT) 5.5x1016exp( -1.8/RT)

Obwohl die systematischen Fehler bei den gemessenen GrdBen zum Teil hoch
sind (Beispiel Zoks:=20%, D: 10%) und damit den Vorfaktor beeinflussen,
bleiben die statistischen Unsicherheiten und damit der Fehler in den Akti-

vierungsenergien in der Regel unter 10%. Die zahlreiche Einzelmessungen



von 20kr bei verschiedenen Temperaturen der Membran und mit verschiedenen
Methoden sind mit den obigen Beziehungen gut vertrédglich. KS wurde nicht

getrennt bestimmt.

Die unterschiedlichen Ergebnisse bei den Messungen mit verschiedenen
Wasserstoffisotopen zeigen die Isotopenabhdngigkeit der Konstanten. Die
beobachtete Permeationskonstante DKs fiir Deuterium liegt um einen Faktor
1.45 niedriger als die fiir H2. Dieser Faktor entspricht etwa der Wurzel
aus dem Verhdltnis der Massen der beiden Isotope (1.41). Ein etwas gro-
Berer Faktor (1.74) ergibt sich aus den Eintrittsratenkonstanten Zoks der
beiden Isotope. Auch die Ergebnisse fiir die Diffusionskonstanten D deuten

auf einen Isotopeneffekt hin. Hierbei ist der Faktor 1.26.

Die beobachteten Werte fiir die Permeationskonstante DKS fiir einfachen
Wasserstoff stimmen mit denen anderer Authoren /LeClaire83,Tanabe84/ iibe-
rein, die diese an Inconel 600 gewonnen haben. Fiir die Diffusionskon-
stante D gibt es weniger Vergleichsmaterial. Die Ubereinstimmung mit den
Werten fiir einfachen Wasserstoff ist jedoch ebenfalls gut /Robertson77/;
eine Ausnahme bildet lediglich die von Tanabe /Tanabe84/ angegebene nied-

rigere Aktivierungsenergie.

Die experimentellen Beobachtungen bestdtigen das Permeationsmodell, indem
sie das vorausgesagte Verhalten fiir die PermeationsfluB3dichte ¢

verifizieren. Insbesondere wurde der erwartete Ubergang in der Propor-
tionalitdt der stationdren PermeationsfluBdichte zu der Wurzel aus dem
Molekiildruck P in eine lineare Abhdngigkeit gefunden, wenn P kleiner als
=10-2 mbar bei (TM=400°C) wird. Das Zeitverhalten wurde ebenfalls bestad-
tigt. Die gleichen Ergebnisse wurden frither schon an a-Fe, ST60 und SS
1.4321 erzielt. Die Bestdtigung der Giiltigkeit des Modells auch fiir
Inconel 600 ermdglicht nunmehr rechnerisch Voraussagen des Recycling-

verhaltens der ersten Wand in Tokamaks mit Inconel-Wanden.

Dariiber hinaus wurden die fiir eine unsymmetrische Membran erwarteten Er-
gebnisse erstmalig bestdtigt. Die Unsymmetrie beruhte in unserem Fall auf

einer unterschiedlich starken Verdnderung der Oberfldcheneigenschaften



infolge einer Kontamination mit Wolfram. Sie kann aber auch ganz gezielt
gedndert werden, um z.B. die katalytische Wirkung einer mit Molekiilen be-
legten Oberfldche auf die Permeation /Banno-Thesis/ oder die Permeation
durch mehrschichtige Membranen /Metzger85,Schmayda84/ zu untersuchen.

Die Bestimmung der Eintrittsratenkonstanten Zoks bzw. der Freisetzungs-
ratenkonstanten 20kr ergab, daB sie nach der Kontamination um etwa einen
Faktor 10 erhoht waren. Die getrennte Bestimmung der Konstanten (2°kr)1
und (Zokr)2 aus der Beobachtung der =zeitlichen Entwicklung der
PermeationsfluBdichte unter molekularer Beaufschlagung ergab fiir den Un-
symmetriefaktor b=(20kr)1/(20kr)2 den Wert von 2.2.

Die Ergebnisse aus den in beiden Richtungen durchgefiihrten Permeations-
messungen dienten im wesentlichen dazu, den Grad der Unsymmetrie festzu-
stellen und im Rahmen der erweiterten theoretischen Beschreibung zu
verstehen. Sie zeigen aber auch wie deutlich eine Kontamination der mit
mehr als 40% W bedeckten Oberfldchen (siehe Kap.7.1), die Freisetzungsei-
genschaften verdndern kann. Dies ist insbesondere fiir das Recyclingver-

halten von Tokamakwdnden von Bedeutung, wenn diese metallisch blank sind.

Zur Kalibrierung der in die Membran eindringenden FluBdichte unter
atomarer Beaufschlagung wurde die zeitliche Anderung des Molekiildrucks
beim Aktivieren der Wolfram-Filamente benutzt, die durch den Wandpump-
effekt hervorgerufen wird. Die Auswertung des Zeitverlaufs erlaubt aber
auch die Bestimmung der Recyclingkonstanten RC=D/20kr. Die Methode eignet
sich besonders fiir Systeme mit dicken Wanden (langen Permeationszeiten),
d.h. insbesondere fiir die in situ-Beobachtung in einem Tokamak. Dies wurde
erstmalig im Tokamak TEXTOR durchgefiihrt. Beobachtungen iiber mehrere Mo-

15 Atome/cmz, wenn der innen liegende Liner (Inconel

nate ergaben Rc=2x10
625) durch eine RG-Entladung in Wasserstoff konditioniert war. Dieser
Wert fir einfachen Wasserstoff stimmt gut mit dem an Inconel 600 berech-
neten iiberein. Wie schon friiher an Edelstahl /Winter84/ beobachtet worden
war und sich an den hier vorgelegten Daten fiir Inconel 600 ableiten 1d8t,
ist eine Temperaturabhdngigkeit nicht eindeutig festzustellen. Dies be-
deutet, daB die Aktivierungsenergie fiir die Diffusion der Atome im Volumen
und die Freisetzung der Molekiile aus dem Metall anndhernd gleich sind.

Diese Beobachtung stiitzt die Vorstellung /Waelbroeck84/, daB der



"Diffusionsschritt" eines Atoms an die Oberfldche mit der Freisetzung
eines Molekiils stark korreliert ist. Untersuchungen hierzu werden zur

Zeit durchgefithrt /Banno-Thesis/.






SUMMARY

The aim of the work was the determination of material constants for Inco-
nel 600, which characterize the recycling processes between gaseous
hydrogen and metallic walls. The study of such processes is particularly
important for the present-day tokamaks and for future fusion devices,
because the hydrogen coming from the plasma during a discharge reaches the
inner wall, and is reemitted from it several times. Inconel 600 is a typi-
cal representative of the Ni based alloys which are often used as wall

materials in such fusion machines.

The constants which describe the recycling process phenomenologically way
are defined as the entrance rate constant 20ks and as the release rate
constant 20kr within a permeation model. The behavior of hydrogen in bulk
will be described by the diffusion rate constant D and the solubility Ks'
A further aim of this work was therefore to confirm the validity of the
permeation model for Inconel 600 as well.

With these goals in mind, laboratory experiments were made. The main part
of the experiments was the observation of the stationary and time-depen-
dent hydrogen (H2 and D2) permeation flux through a membrane of Inconel
600. Further, such a membrane can be asymmetric with respect to surface
properties. We tried therefore to define the asymmetry and to understand
it with the help of the permeation model which was amplified for this
case. For these purposes the experimental device made it possible to
reverse the permeation direction easily.

A further part of the experiments was the observation of hydrogen release
at the upstream side of the membrane, when this side of the membrane is
exposed to atomic hydrogen. This allows us to determine the "recycling
constant" R_=D/20k . The method is very suitable for a tokamak device and
was applied for the first time in the tokamak TEXTOR.



The most important requirement for the measurements which in part had a
long duration was a defined pretreatment of the internal metallic surfaces
of the permeation device. This allows us to ensure the comparability and
the reproducibility of the data. For these purposes the surfaces of the
permeation chamber were brought to high temperatures (=400°C) and exposed
to atomic hydrogen. In this way the impurities in the near surface layer,
like carbon and oxygen, could be pumped out in form of water, carbonhy-
drides and carbonoxides. The rest of the device was at a temperature of
T=200°C and washed out by molecular hydrogen. The partial pressures of the
impurities could so reach very low values, such that e.g. the water par-
tial pressure during a permeation experiment remained under 10_11 mbar and

did not disturb the hydrogen permeation.

In the temperature range of 150-400°C for hydrogen and 300-400°C for deu-

terium the follow constants were experimentally determined:

Constant Dimensions H2 D2

DKs atoms/cm s mbar1/2 1.9x1016exp(-13.4/RT) 1.3x1016exp(—13.4/RT)
D cm2/s 1.7x10—2exp(—12.1/RT) 1.4x1o_2exp(~12.1/RT)
(26k_)  atoms/cm’s mbar  4.0x10'’exp(-12.9/RT) 2.3x10"’exp(-12.9/RT)

Herefrom by combination of the terms one can cbtain:

Constant Dimensions H2 D2

K atoms/cm‘gmbar‘l/2 1.1x1018exp( -1.3/RT) 9.6x1017exp( -1.3/RT)
(Zbkr) cm4/atoms s 3.3x1519exp(-10.3/RT) 2.5x1619exp(—10.3/RT)
D/(20k_) atoms/cnm’ 5.2x10 %exp( -1.8/RT) 5.5x10 Cexp( -1.8/RT)

Although the systematic errors of the measured data are, at least for some
of them, rather high (e.g. 20k5:=20%, D:=10%), so that the preexponential
factors above can be affected strongly, the sttistical uncertainties and
consequently the error in the activation energies usually remain under
10%. The numerous single measurements of the release rate constant 20kr at
different membrane temperatures and by different methods are in good

agreement with the relation above. KS was not determine separately.



The different results from the measurements with the two isotopes of
hydrogen (H2 and D2) show the isotope dependence of the constants. The
observed permeation constant DKS for deuterium lies lower than that for H2
by a factor of about 1.45. This factor should represent the square root of
the ratio of the isotope masses (1.41). A slightly higher factor (1.74)
results for the entrance rate constant des. The data for the diffusion

rate constant D also show an isotope effect. Here the factor is 1.26.

The measured values for the permeation constant DKS for normal hydrogen
(H2) are in agreement with the data from other authors /LeClaire83,
Tanabe84/ who also investigated Inconel 600. For the diffusion rate con-
stant D very few comparable data for Inconel 600 are available. For normal
hydrogen a good agreement with the values of Robertson was nevertheless

found, /Robertson77/, whereas Tanabe /Tanabe84/ reports a lower acti-
vation energy.

The experimental observations confirmed the permeation model in so far

that they verify the predicted behavior of the permeation flux density ¢p.

In particular, with molecular upstream pressure P less than ’—“10_2 mbar at
TM=400°C the expected change in proportionality of the stationary perme-
ation flux density was found, i.e. from a square root of the molecular
pressure P into a direct dependence. The time behavior of the flux density
¢p was also confirmed. The same results were reached with membranes of
a-Fe, ST60 and SS1.4321. The confirmation of the permeation model for
Inconel 600 moreover allows one to make predictions for the recycling

behavior of the inner wall in tokamaks with Inconel walls.

Furthermore, the expected results for an asymmetric membrane would be con-
firmed for the first time. In our case, tungsten contamination resulted in
a marked change of the surface properties and further to an asymmetric
membrane. Such a result can also be obtained deliberately, in order e.g.
to get a catalytic effect in the permeation by a surface covered with
admolecules /Banno-Thesis/, or to study a membrane with several layers of
different materials /Metzger85,Schmayda84/.



The values of the entrance rate constant Zoks and the release rate con-
stant 20kr showed an increase of a factor of about 10 as a result of the
contamination. The separate determination of the constants (2°kr)1 and
(2okr)2 from the measurements of the time behavior of the permeation flux
density with exposure to molecular hydrogen on the upstream side showed a
factor b=(20kr)1/(20kr)2=2.2 for the asymmetry.

The results from the permeation measurements done in both directions main-
ly allowed us to define the asymmetry factor and to understand it within
the permeation model. These results showed also which kind of contam-
ination can effect more than 40% tungsten on the surfaces (see chapter
7.1). This is particularly important for the recycling behavior of tokamak
walls when they are bare metals.

The entrance hydrogen flux density on exposure of the membrane to atomic
hydrogen needed to be calibrated. We analysed the time behavior of the
upstream pressure when a tungsten filament in front of the membrane sur-
face was switched on in order to produce atomic hydrogen by contact disso-
ciation. It follows the so-called Wall Pump Effect. The analysis of the
resulting curve allows us to determine the recycling constant RC=D/20kr.
The method is suitable for systems with very thick walls (long permeation
times), in particular for the in situ observations in a tokamak device.
This was applied for the first time in the tokamak TEXTOR. Observatiocns
over several months gave RC=2><1015 atoms/cm2 when the liner inside the
tokamak (Inconel 625) was handled by an rg-discharge in hydrogen. This
value for normal hydrogen is in good agreement with that calculated for
Inconel 600. As has already been observed for stainless steel /Winter84/
and now for Inconel 600, a temperature dependence of this constant is not
clearly seen. This means that the activation energy for the diffusion of
atoms in bulk and the release of molecules from the metal are very simi-
lar. This observation supports the idea /Waelbroeck84/ that the "dif-
fusion step" of an atom to the surface has a strong correlation with the
release of a molecule. Experiments in this direction are already started
/Banno-Thesis/.
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1.0 EINLEITUNG

1.1 ZIEL DER ARBEIT

Ziel der Arbeit ist die Bestimmung von Materialkonstanten, die die Auf-
nahme, die Freisetzung und den Transport von Wasserstoff durch
Nickel-Basis-Legierungen (z.B. Inconel) beeinflussen. Der Wasserstoff
tritt atomar ins Material ein und diffundiert atomar selbst bei einem
molekularen Angebot. Diese beiden Raten lassen sich durch eine
phanomenologische Eintrittsratenkonstante Zoks bzw. eine Diffusionskon-
stante D beschreiben. Bei Temperaturen < 1000 K erfolgt die Freisetzung
nach auBen in Form von an der Oberfldche gebildeten Molekiilen. Diese Rate

148t sich durch eine phdnomenologische Konstante chr erfassen.

Vorgdnge wie das Eintreten und die Freisetzung von Wasserstoff konnen in
einem Tokamak das Wasserstoff-Inventar und seine Permeation durch die
Wand wesentlich beeinflussen. Die Kontrolle der Wasserstoffbilanz wird in
zukiinftigen Fusionsmaschinen wegen des verwendeten Tritiums notwendig
sein. Fiir eine Freisetzung dieses Isotopes sowohl ins Plasma zuriick als
auch in den duBeren Raum ist die Kenntnis des Inventars in der Wand von
besonderem Interesse. Wegen der Permeation des Tritiums nach auBen, ein
Umwelt-Problem, sind zusdtzliche Uberlegungen bei dem Bau einer

Tokamakmaschine erforderlich.

Auch die Dichteentwicklung wdhrend einer Plasmaentladung wird vom
Wasserstoffaustausch an der Wand wesentlich beeinfluB3t. Trotz des magne-
tischen Einschlusses gelangen Wasserstoffatome und -ionen durch Std8e und
Ladungsaustauschprozesse aus dem Plasma zur GefdBwand, 16sen sich im Ma-
terial und werden zeitlich verzdgert als Molekiile wieder ins Plasma frei-
gesetzt. Dieses Recycling oder '"repeated interchange of hydrogen fuel
between the plasma and the wall" /Wilson81/ beeinfluBt nicht nur die

Plasmadichte, sondern auch die Isotopen-Zusammensetzung der Fusionsplas-



men. Das Recycling ist ein Vorgang, der noch in vielen Aspekten ungeklart
ist. Als wichtiger Parameter bei der Beschreibung des Phdnomens hat sich
hierbei die "Recyclingkonstante" R.=D/20k_ /Waelbroeck8l/ herausgestellt,
die sich aus dem Verhdltnis der Volumenkonstanten D zur Oberfldchenkon-
stanten Zokr ergibt. Die Kenntnis dieser Konstanten erlaubt Aussagen iiber
die zeitliche Entwicklung des Recyclings.

Es wurde ein Verfahren zur direkten Bestimmung von Rc entwickelt
/Waelbroeck81/ und erstmalig (siehe Kap.8) an einem Tokamak - ndmlich am
Tokamak TEXTOR (Torus EXperiment for Technology Oriented Research) der
KFA Jiilich - angewandt. Die Recyclingkonstante wurde auch an anderen
Tokamaks, wie ISX-B /Langley84/, TFTR /Dylla84/ und JET /Dietz83/ gemes-
sen. Unabhdngig davon wurden im Labor die den Wasserstoffaustausch be-
herrschenden Volumen- und Oberfldchenkonstanten mit Hilfe von
Permeationsmessungen bestimmt.

Solche Untersuchungen wurden bereits an Eisen mit geringem Kohlenstoffge-
halt (ST60) /Ali-Khan78-1/, reinem Eisen /Waelbroeck79/ und rostfreiem
Stahl (AISI327) /Rota80/ durchgefiihrt. Diese Materialien 1dsen Wasser-
stoff endothermisch. Dabei beobachtet man den Permeationsfluf3 von Was-
serstoff durch eine diinne Membran des zu untersuchenden Materials in
Abhdangigkeit vom Molekiildruck P bzw. der atomaren FluBdichte ¢, auf der
Primdrseite. Die Parameter P und ¢, werden systematisch variiert. Sowohl
die zeitliche Entwicklung der Permeationsflufldichte als auch ihr statio-
ndrer Wert hdngen von den Materialkonstanten und damit auch von der
Materialtemperatur T ab. T ist daher ein weiterer wichtiger experimentel-
ler Parameter.

Die experimentelle Apparatur wurde in wesentlichen Teilen schon fiir
frithere Untersuchungen benutzt. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten
Messungen wurden Verbesserungen und Anderungen durchgefiihrt, die es ins-
besondere erlauben, Unsymmetrien der beiden Membranoberfldchen zu bestim-
men. Dies wird durch eine einfache Mdglichkeit 2zur Umkehrung der
Permeationsrichtung erreicht. Die Ergebnisse der Untersuchung einer in
den Oberflacheneigenschaften unsymmetrischen Wand bestdtigen nicht nur
die Giiltigkeit des theoretischen Modells, das zur Beschreibung der
Wasserstoffpermeation durch Metallmembranen entwickelt wurde, sondern

auch die fiir den Fall einer Unsymmetrie gemachten Erweiterungen



/Waelbroeck84/. Die Experimente an einer symmetrischen und einer unsym-
metrischen Membran bilden den Schwerpunkt der Arbeit.

GroBes Augenmerk wurde auf die Gewinnung eines definierten Oberflachenzu-
standes gerichtet. Deshalb wurden die Membranoberfldchen mit atomarem
Wasserstoff bei ca. 400°C konditioniert. Die Beaufschlagung mit atomarem
Wasserstoff fithrt wegen des leichten Eintretens der Atome ins Material zu
hohen Volumenkonzentrationen in Oberfldchenndhe. Dies bewirkt eine ver-
stdrkte Anregung chemischer Reaktionen mit den Materialverunreinigungen
und damit eine wirksame Konditionierung. Hohe Wasserstoffkonzentrationen
in endotherm losenden Materialien lassen sich auch durch elektrolytische
Beladung erreichen (siehe =z.B. /Riecke78-1,Riecke78-2,Pressouyre’9,
Popperling79,Riecke84/. Diese Methode fiihrt aber hdufig zu Oberfldchen-

versprodung und wurde hier nicht in Betrag gezogen.

Als zu untersuchendes Material wurde Inconel 600 gewdhlt. Dieses Material
ist ein typischer Vertreter der Nickel-Basis-Legierungen, die als
Wandmaterialien zusammen mit Edelstdhlen in den gegenwdrtigen Tokamaks
verwendet werden. Beispiele sind: Inconel 625 fiir den TEXTOR-Liner
(KFA-Jilich,BRD), Inconel 600 fiir JET (Culham,UK), rostfreier Stahl fiir
TFTR (Princeton,USA). Das Verhalten solcher Materialien Wasserstoff ge-
geniiber ist gegenwdrtig von groBem Interesse und wird untersucht. Zahl-
reiche Untersuchungen sind schon an Metallen wie V, Ta, Nb und Pd
/Schober73,V6lkl174 ,Kehr75,Schober75,Schober76,Volkl176,Welz178,Alefeld78/
durchgefiihrt worden, die jedoch den Wasserstoff exotherm 16sen. Der Was-
serstoff kann in diesen Metallen Festkorperdichte erreichen und ordnet
sich zu Zwischengitter-Kristallen im Wirtsgitter. Dieses Verhalten unter-
scheidet sich jedoch wesentlich von der statistischen Verteilung der Was-
serstoffatome auf den Zwischengitterpldtzen in endotherm 18senden
Materialien, wie sie fiir Tokamaks benutzt werden. Die SchluBfolgerungen

sind daher nicht ohne weiteres iibertragbar.

Die folgenden Abschnitte geben eine Ubersicht iiber die durchgefiihrten Ex-

perimente und iber die einzelnen Kapitel der Arbeit.



1.2 UBERSICHT UBER DIE DURCHGEFUHRTEN EXPERIMENTE

Bei den Permeationsexperimenten wurde zwischen Beobachtung des statio-
ndren Zustandes und des transienten Verlaufs unterschieden. Der Wasser-
stoff auf der Primdrseite wurde in Form von Molekiilen angeboten -
gekennzeichnet durch den Molekiildruck P (mbar) - oder in atomarer Form -
beschrieben durch die FluBdichte ¢ (Atome/cmzs).

Es wurden Messungen sowohl mit leichtem Wasserstoff (Protium, H2 oder H)
als auch mit schwerem Wasserstoff (Deuterium, D2 oder D) durchgefithrt. Ne-
ben dem Druck P bzw. der FluBdichte ¢ wurde die Membrantemperatur T
variiert. Abhdngig von den gewdhlten Parametern lassen sich die verschie-

denen Materialkonstanten fiir die Wasserstoffisotope bestimmen:

DK, (Atome/cm s mbar'/?)  Permeabilitit

D (cmz/s) Diffusionskonstante

KS (Atome/cm3mbar1/2) Loslichkeit

20kS (Atome/cmzs mbar) Eintrittsratenkonstante
Zokr (cma/Atome s) Freisetzungsratenkonstante.

Folgende Experimente wurden durchgefiihrt:

a)Beobachtung der stationdren PermeationsfluBdichte.

-- Molekulare Beaufschlagung der Primédrseite:

Isotop HZ: Druckbereich P=0.1-103mbar
Temperaturbereich T=150-400°C

Isotop Dz: Druckbereich P=0.1-103mbar
Temperaturbereich T=250-400°C

Bestimmte Materialkonstanten 20ks, DKS.

-- Atomare Beaufschlagung der Primdrseite:

Isotop HZ: FluBdichtebereich ¢=3X1011-ZXI013 Atome/cmzs
Temperaturbereich T=350, 400°C

Isotop DZ: FiuBdichtebereich ¢=3x1011-ZXI013 Atome/cmzs
Temperaturbereich T=350, 400°C

Bestimmte Materialkonstante Zokr.



b) Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der PermeationsfluBdichte.
-- Nur molekulare Beaufschlagung der Primdrseite:

Isotop H2: Druckbereich P=10_5-10-1mbar
Temperaturbereich T=350, 400°C

Bestimmte Materialkonstante Zokr.

Isotop Hz: Druckbereich P=0.1—103mbar
Temperaturbereich T=150-400°C

Isotop D2: Druckbereich P=O.1-103mbar
Temperaturbereich T=250-400°C

Bestimmte Materialkonstante D.

c) Neben der Beobachtung der PermeationsfluBdichte wurden Experimente
durchgefithrt, bei denen die Anderung des Molekiildrucks auf der Primidr-
seite der Membran nach Beginn oder am Ende einer atomaren Beaufschlagung
mit der FluBdichte ¢ beobachtet wurde (Wandpumpeffekt). Solche durch die
Pumpwirkung der Membran ausgeldsten Druckanderungen lassen die direkte

Bestimmung von ¢ und der sogenannten Recyclingkonstante RC=D/20kr zu. Die

Membrantemperatur war dabei T=350 bzw. 400°C fiir Wasserstoff und T=400°C
fir Deuterium. Messungen nach diesem Verfahren in einem Tokamak wurden
erstmalig an TEXTOR durchgefiihrt.

d) Die Eintritts- und Freisetzungsratenkonstanten konnen fiir die zwei
Membranoberfldchen unterschiedlich sein. Daher wurde zusdtzlich noch eine

Reihe von Beobachtungen an einer "unsymmetrischen" Membran gemacht.

1.3 UBERSICHT UBER DIE FOLGENDEN KAPITEL

Im folgenden Kapitel 2 werden zundchst die phdnomenologischen Vorgidnge
fiir den Wasserstoffaustausch an einer Wand betrachtet. Sie kdnnen durch
ein einfaches Modell beschrieben werden. Nach der Einfuhrung der charak-

teristischen Materialkonstanten und Aufstellung der Ratengleichungen wird



erst der Wandpumpeffekt (Kap.2.3) theoretisch beschrieben. Danach
schlieBt sich die Behandlung verschiedener Grenzfdlle bei der Permeation
an (Kap.2.4). Die zundchst fiir die symmetrische Membran aufgestellten
Gleichungen werden fiir den Fall einer unsymmetrischen Membran modifiziert
(Kap.2.5).

Die experimentelle Apparatur ist in Kap.3 beschrieben, ihre Konditionie-
rung in Kap.4. Die zur Durchfilhrung der Permeationsmessungen notwendige
Kalibrierung der DruckmeBgerdte sowie die Referenzmessungen zur Bestim-

mung der atomaren FluBdichte werden in Kap.5 beschrieben.

Kap.6 enthdlt die Permeationsmessungen, die mit einer symmetrischen
Membran durchgefiihrt wurden. Die ermittelten Ratenkonstanten werden ange-
geben und diskutiert. Danach, im Kap.7, folgen die Beobachtungen an einer
unsymmetrischen Membran.

Messungen am Liner des Tokamaks TEXTOR (Inconel 625) (Kap.8) ermdglichen
es, die Recycling-Konstante RC bzw. die Oberflachenkonstante 20kr in situ

zu erfassen.

Die SchluBfolgerungen sind in Kap.9 gezogen.



2.0 THEORETISCHE BESCHREIBUNG DES WASSERSTOFFTRANSPORTS
DURCH EINE MEMBRAN

2.1 VORBEMERKUNGEN

Der Wasserstoff 10st sich in Metallen atomar; durch Einzelspriinge iiber
Zwischengitterpldtze bewegt er sich dann diffusiv. Die Sprungratentheorie
(siehe z.B. /Kehr75,Leibfried60/) beschreibt seinen Transport; sie lie-
fert die atomistische Deutung der empirisch bestdtigten Gleichung fiir den
diffusiven Transport /Fick1855/

dc(x,t)/dt = D[3%c(x,t)/3x?] .
(2.1)

In der phdnomenologischen Beschreibung ist die Wasserstoffkonzentration
c(x,t) im Metall eine stetige Funktion von Ort x und Zeit t. Einfang-

zentren (traps) sind hierbei nicht beriicksichtigt.

Die Giiltigkeit von G1.(2.1) wird im folgenden vorausgesetzt, wobei die
Unahdngigkeit der Diffusionskonstanten D von der Konzentration angenommen
wird. Wenn Wasserstoff vom Primdrvolumen durch eine Membran zu einem eva-
kuierten sekunddren Gasraum flieBt, hangt die Losung der Gl.(2.1) von den
Randbedingungen ab, d.h. von der Art und Weise wie der Wasserstoff aus dem
ersten Volumen ins Gitter gelangt und wieder ins zweite austritt. Eine
vereinfachende Annahme ist, daB sich die Wasserstoffkonzentration im Me-
tall auf der exponierten Seite sprunghaft mit dem duBeren Molekiildruck ins
Gleichgewicht setzt. Unter dieser Annahme gelten die zeitabhdngigen Lo-
sungen fiir die G1.(2.1) von Barrer /Barrer39/ und anderen; fiir den statio-
ndren Fall gilt dann die Richardson-Gleichung /Richardson04/

= 1/2 2
¢p =DK P™"“/x_ (Atome/cm”s) ,

(2.2)



wobei Ks die durch das Sieverts'Gesetz /Sievertsl1l0/ definierte
Ioslichkeit und X die Membrandicke sind. Im folgenden wird gezeigt, daB
diese Losung nur einen Grenzfall innerhalb einer allgemeineren Beschrei-
bung darstellt, beispielsweise entspricht ein hoher Primdrdruck einem
solchen Grenzfall.

Dem hier benutzten und im folgenden beschriebenen Modell fiir das Zeitver-
halten beim Ein- und Austreten von Wasserstoff liegt als Hauptgedanke zu-
grunde, daB die beim Austreten des Wasserstoffs aus dem Metall
erforderliche Molekiilbildung das Zeitverhalten wesentlich mitbestimmt.
Die theoretischen Vorhersagen wurden aus diesem Modell von Waelbroeck
/Ali-Khan78-1,Waelbroeck79,Waelbroeck84/ sowohl fiir den stationdren als
auch fiir den instationdren Fall abgeleitet und erstmalig experimentell an
Eisen /Waelbroeck79/ und rostfreiem Stahl /Rota80/ verifiziert. Eine
Gleichung fiir das stationdre Permeationsverhalten 148t sich auch aus den
Arbeiten von Wang /Wang36/ und Perkins und Noda /Perkins78/ ableiten.

Im folgenden werden die wesentlichen Voraussetzungen des Modells und
seiner Giiltigkeit diskutiert (siehe auch /Wienhold85/) und die Ratenglei-
chungen fiir den Wasserstofftransport aufgestellt.

2.2 GLEICHUNGEN FUR DIE FLUBDICHTEN

2.2.1 EINTRITT DES WASSERSTOFFS INS METALL

Im folgenden wird das Eintreten des Wasserstoffs in ein Metall aus einer
Atmosphdre von Gasmolekiilen betrachtet. Da der Wasserstoff sich nur
atomar im Metall 10sen kann, ist zuvor seine Dissoziation auf der Oberfli-
che der Metallprobe notwendig. Dieser Vorgang ist thermisch aktiviert. Es
bildet sich eine Oberfladchenkonzentration v (Atome/cmz) aus. Da die auf

der Oberfldche adsorbierten Atome ins Gitter eindringen und dort



diffundieren, stellt sich in der ersten "Metallschicht" die Volumenkon-
zentration ¢ (Atome/cm3) ein. Ist § (cm) die Gitterkonstante des Metalls,
so besteht eine Proportionalitdt der Art v«dc zwischen den Atomen auf der
Oberfldche und der Randzone des Volumens.

Im Modell wird berechtigterweise angenommen (siehe Kap.IX in
/Waelbroeck84/), daB der Austausch zwischen Teilchen an der Oberfldche
und Atomen in der "ersten Schicht" so schnell erfolgt, daB er nicht raten-
bestimmend ist. Dies bedeutet, daB die Proportionalitdt v«8c auch bei

sprunghaften Anderungen von v immer erhalten bleibt (Henry'sches Gesetz).

Wesentliche Voraussetzung fiir die Giltigkeit des hier benutzten Modells
ist ein niedriger Bedeckungsgrad der Oberfldche 0 (0<<1) mit Atomen. Bei
einer hohen Bedeckung (0=1) wiirde sich der Permeationsflufl durch eine
Membran nicht mehr &dndern, wenn der Arbeitsdruck P auf der Primdrseite
variiert wird. Man beobachtet jedoch noch bei hohen Drucken, bei denen
die Oberflache vollstdndig mit Molekiilen bedeckt ist, eine Zunahme der
Permeationsflufldichte mit Pl/2 gemd der Richardson-Gleichung /Tison83/.

Eine ndhere Diskussion dariiber ist in /Waelbroeck84/ zu finden.

Allgemein kann man die in die erste Metallschicht von auBen eindringende
FluBdichte a¢ von Atomen (siehe Abb.2.1) als einem Bruchteil a der die
Oberflache erreichenden FluBdichte ¢ von Wasserstoffteilchen auffassen. o
ist dann die Wahrscheinlichkeit fiir das Eintreten des Teilchens. Die
Teilchen der FluBdichte ¢ kénnen Molekiile sein, die erst dissoziieren miis-
sen, oder thermische Atome, die erst adsorbiert werden und dann eintreten.

Atome mit grofer kinetischer Energie dringen direkt ins Gitter ein.

Fir einfallende Molekiile (Index m) gibt das FlachenstoBraten-Gesetz die
beaufschlagende FluBdichte

$=9¢_=uP (Molekiile/cn’s),

wobei u_=2.64x10%%/(MT)/2ist, mit dem Molekulargewicht M und der Tempe-
m

ratur T in K. P ist der Druck in mbar. Davon dringt der Bruchteil



= - - 2
ad = Zam(S/So)qbm = ZamoumP = deSP (Atome/cm”s)
(2.3)

in Form von Atomen ins Metallgitter ein. o ist die Eintrittswahrschein-
lichkeit fiir Molekiile. Das Verhdltnis S/So o tritt auf, da der
Dissoziationsvorgang auf der wahren Oberfldche S stattfindet, die FluB-

dichten jedoch auf die geometrische Querschnittfldche So bezogen sind. Es
entspricht der Rauhigkeit der Oberfladche. Der Faktor 2 rechnet die
Molekiile in Atome um. Die durch die G1.(2.3) definjerte phdnomenologische
Ratenkonstante Zoks (Atome/cmzs mbar) stellt den Zusammenhang zwischen

Molekiildruck P und eindringender atomarer FluBdichte a¢ her.

(0);=(20k )2 @)= 20k Jc2=0,

Hochdruckseite xq——( Niederdruckseite

Obeqfl'éche Oberle'éche

Abb.2.1 Schematische Darstellung der beim Permeationsvorgang durch eine
Membran der Dicke X auftretenden FluBdichten (Atome/cmzs)

(siehe Text). Die Oberfldchen- V{9 (cmnz) und Volumenkonzen-
s

trationen am Rande ¢y .9 (cm—3) sind zusdtzlich eingetragen.
3

Treffen auf die Oberflache Atome der FluBldichte ¢a auf (Index a), so gibt
o, den Bruchteil an, der ins Metall eindringt. Der Rest wird reflektiert.
In diesem Fall ist

ap = o_¢ (Atome/cmzs) .

a'a
(2.4)

10



Die Wahrscheinlichkeit o, daB ein Atom auf der Oberfldche haftet und in
die erste Metallschicht eintritt, ist fiir Einzelfdlle aa=0.2 - 0.5 gemes-
sen worden /Lifshits78,A1i-Khan79/. Das Eindringen der Atome ins Metall-
gitter ist ein exothermer Vorgang, und daher die Wahrscheinlichkeit der
Lésung groB. Die Eindringwahrscheinlichkeit o fiir Molekiile ist dagegen
um viele GroBenordnungen kleiner fiir Metalle wie Fe /Waelbroeck79/ und
Legierungen wie rostfreier Stahl /Rota80/, da die Molekiile =zuvor

dissoziieren miissen.

2.2.2 FREISETZUNG DES WASSERSTOFFS AUS DEM METALL

Die direkte Freisetzung von Atomen von der Oberflache in den umgebenden
Gasraum ist bei den hier betrachteten Membrantemperaturen von maximal
400°C unwahrscheinlich. Die Freisetzung des Wasserstoffs aus der Membran
erfordert auf der Oberfldchen die Rekombination aus zwei Atomen. Hierbei
kann ein Atom aus dem Volumen (Konzentration c¢) mit einem auf der Oberfla-

chen (Konzentration v) rekombinieren, so dal die freigesetzte Rate
¢r « vlc

ist. Wegen der Giiltigkeit des Henry'schen Gesetzes folgt

Es konnen aber auch zwei Atome von der Oberfldche ein Molekiil bilden; die

Rate wdare dann

11



Die Molekiilbildung aus zwei Adatomen ist jedoch unwahrscheinlich, da der
Bedeckungsgrad 0<<1 angenommen wurde (siehe Kap.2.1). Experimentell ist
es jedoch nicht mdglich, die zwei Mechanismen zu unterscheiden, da beide

Raten proportional dem Quadrat der Konzentration c sind. Deshalb wird

¢r = 20krc2 (Atome/cmzs)
(2.5)

fur die freigesetzte FluBdichte angesezt (siehe Abb.2.1), wobei 20kr

(cma/Atome s) eine phdnomenologische Ratenkonstante fiir den gesamten
FreisetzungsprozeB in den Gasraum ist. Sie enthdlt den Faktor 2, der die
Zahl der gebildeten Molekiile in Atome umrechnet, so daB die austretende
FluBdichte wie alle iibrigen FluBdichten in Atome/cmzs gerechnet werden
kann. Die Rauhigkeit der Oberfldche 0=S/So tritt diesmal auf, da der Re-
kombinationsvorgang auf der gesamten Oberfldche S stattfindet, wdhrend
sich die FluBdichten auf die geometrische Querschnittsfldche S0 beziehen
(siehe G1.(2.3)). Die Rauhigkeit o und die Materialkonstante fiir die
Rekombination kr konnen experimentell nur dann unterschieden werden, wenn
es gelingt, die Rauhigkeit der Oberflidche getrennt zu messen. Solche Mes-
sungen wurden hier nicht durchgefithrt.

2.2.3 DIFFUSIONSGLEICHUNG UND RANDBEDINGUNGEN

Wie eingangs erwdhnt, wird die Gililtigkeit der eindimensionalen
Diffusionsgleichung (G1.(2.1)) fiir den Teilchentransport durch eine
Membran als hinreichend genaue Beschreibung angenommen. Das ist zuldssig,
weil das Verhaltnis Flache zu Dicke der Membran groB ist. Wir setzen da-
bei voraus, daB das Membranmaterial nach der Konditionierung homogen ist.
Da die Wasserstoffkonzentrationen in ppm-Bereich liegen, ist die
Diffusionskonstante D (cmz/s) unabhidngig von der Konzentration. Wie
schon erwdhnt, werden Einfangzentren nicht beriicksichtigt. Die Diffu-

sionskonstante ist richtungsunabhdngig angenommen, da das Material

12



polykristallin ist. Sie ist jedoch temperaturabhdngig, da die Diffusion
ein thermisch aktivierter Prozef ist. Die am Ort x durch Diffusion trans-
portierte TeilchenfluBdichte ist proportional zum Konzentration-

gradienten:

¢ = -D [dc(x,t)/0x] ] (Atome/cm?s) (siehe Abb.2.1) .
(2.6)

Da die auf der Eintrittsseite (Index 1) eindringenden Atome der FluB3dichte
a¢ entweder durch Diffusion weiter nach innen gelangen oder in Form von

Molekiilen nach auBlen freigesetzt werden, gilt dort die Randbedingung

a = 20k_(c;)? - D [3c/ax| ] .

(2.7)

Auf der Austrittsseite (Index 2) halten sich der diffusiv zur Oberfldche

gelangende Teilchenstrom und der Permeationsstrom die Waage:

bp =D [3c/axl oy 1 = 20k ()% = 9
(2.8)

wobei X die Membrandicke ist. Die Randkonzentrationen ¢y und Cy sind wie
alle iibrigen Konzentrationen als Losung der Gl.(2.1) zeitabhdngig. Wegen
der quadratischen Randbedingungen (2.7)-(2.8) gibt es jedoch keinen
algebraischen Ausdruck als Losung der G1.(2.1). Im allgemeinen Falle muf
man ein Computerprogramm, wie z.B. PERI /Wienhold83/, benutzen. Nur in be-
stimmten F&dllen, insbesondere im stationdren Fall, lassen sich die Lo-
sungen angeben. Dariiber wird ausfiihrlich in Kap.2.4.1 berichtet.

Wesentlich fiir die Giiltigkeit dieses einfachen Modells ist,

1. daB der Wasserstoff nicht noch durch andere Prozesse, wie z.B. che-
mische Prozesse, freigesetzt wird oder daf seine Freisetzung lokal
behindert ist. Deshalb ist Ziel einer Konditionierung der Membrano-

berfldchen, einen konstanten Wert fiir die Freisetzungsratenkonstante
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Zokr zu erreichen und zu reproduzieren. Dies ist entscheidend fiir die
Vergleichbarkeit der Ergebnisse.

2. daB der diffusive Wasserstofftransport nicht durch Einfangen des Was-
serstoffs an Storstellen behindert wird. Im Bericht von Waelbroeck
/Waelbroeck84/ wird gezeigt, daB Einfangzentren (traps) die Permea-
tionsmessungen nur dann beeinflussen konnen, wenn die Bindungsenergie
in einem engen Energiebereich liegt: z.B. bei Raumtemperatur liegt
sie zwischen Q6=0'75 und 1.0 eV oder bei TM=400°C zwischen 1.75 und
2.3 eV.

Auch wird der Wert der sich stationdr einstellenden PermeationsfluBdichte
von der Anwesenheit von traps nicht beeinfluBt, sondern lediglich die dy-

namische Entwicklung des Transportvorganges.

2.3 DER WANDPUMPEFFEKT

Die aus einer wasserstoffhaltigen Membran freigesetzten Raten hidngen so-
wohl von der Fidhigkeit der Oberfldche ab, Wassertoffmolekiile zu bilden.
als auch von der Fdhigkeit des Volumens, Wasserstoffatome diffusiv zu
transportieren. Daher sollte eine Messung der austretenden Raten in Ab-
hangigkeit von der Eintrittsrate, die Bestimmung der charakteristischen
Materialkonstanten - die Oberflachenkonstante 20kr und die Volumenkon-
stante D - erlauben.

Da der Wasserstoff sowohl auf der Eintrittsseite (Primdrseite) der
Membran als auch nach der Permeation durch die Membran auf der Sekundir-
seite wieder freigesetzt wird, hat man dafiir zwei experimentell sehr un-
terschiedliche Mdglichkeiten. Im folgenden Abschnitt wird beschrieben,
wie man den Wiederaustritt des Wasserstoffs auf der Primdrseite beobach-
ten und zur Bestimmung der Materialkonstanten benutzen kann; die theore-
tische Beschreibung von Permeationsexperimenten folgt dann in Abschnitt
2.4,
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Um die Wiederfreisetzung des Wasserstoffs auf der Eintrittsseite zu beob-
achten, braucht man nicht unbedingt eine diinne Permeationsmembran. Es ist
sogar vorteilhaft, dickeres Material zu beaufschlagen, weil man dann nur
den Eintritt des Wasserstoffs, den diffusiven Weitertransport und seine
gleichzeitige Wiederfreisetzung betrachten kann. Der EinfluB3 des Freiset-
zungsprozesses auf der Sekunddrseite kann dabei vernachldssigt werden.
Eine solche Beaufschlagungskammer, wie sie in anderen Experimenten be-
nutzt wurde /Waelbroeck81/, ist in Abb.2.2 schematisch dargestellt.

Durch eine Offnung stromt Wasserstoffgas in das Volumen V mit einer kon-
stanten EinlaBrate E und wird durch eine zweite Offnung mit dem konstanten
Saugvermogen Sp abgepumpt (Abb.2.2). n(0) = E/Sp ist die sich im statio-
ndren DurchfluB einstellende molekulare Dichte. Wir konnen im folgenden
annehmen, daB der bei Wandtemperaturen < 600°C und Molekiildrucken < 1 mbar
sich 1dsende Anteil von Wasserstoff vernachldssigbar bleibt gegen die im
Experiment benutzten Eindringraten.

Wird nun zur Zeit t = 0 eine Vorrichtung A aktiviert, die einen Teil der im
Gasvolumen befindlichen Molekiile dissoziiert, so fithrt das zu einer
sprunghaften Abnahme der molekularen Dichte n(t) im GefaB: die aus der
Dissoziation resultierenden Atome verlassen das Gasvolumen durch Losung
in die umgebenden Wdnde. Das ist in Abb.2.3a durch die strich-punktierte
Linie angedeutet. Der Effekt gleicht dem plotzlichen Einschalten einer
zusdtzlichen Pumpe und wurde erstmalig von Langmuir /Langmuirl2/ beobach-
tet und beschrieben.

Als Vorrichtung zur Dissoziation der Molekiile wurde in der
Permeationsapparatur eine elektrisch auf 2000 K geheizte Wolframwendel
benutzt, an der ein Teil der Molekiile durch Kontaktdissoziation in Atome
verwandelt wird. Die erzeugten Atome erreichen dann mit dem FluB §a die
Oberfldche der Wand und treten mit der Wahrscheinlichkeit o, ein. Der An-
teil (1-aa) wird reflektiert. Ist jedoch a, von der GroBenordnung Eins
(siehe Kap.2.2) und die Rekombinationsrate von H in H2 im Gasraum oder
durch direkten Stofl auf der Wandoberflache klein, so wird auch dieser An-

teil nach einigen Reflektionen von den umgebenden Wanden aufgenommen.
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Bei Versuchen im VakuumgefdB von TEXTOR wurde der atomare Wasserstoff mit
Hilfe einer hochfrequenz-unterstiitzten Glimmentladung erzeugt, in der ein

Teil der Molekiile ionisiert und dissoziert wird.

‘1=i==’ E
—
A

3 n(t)

|§|

Abb.2.2 Im Volumen V stellt sich stationdr die Wasserstoffdichte n(t)

durch die konstante Einlafrate E und das Saugvermogen S_ ein.

SN

Die Vorrichtung A dient zur Dissoziation der Molekiile.

2 2
n(o) n(O) -

Ry

—— e — - —

0 t 0 t

Abb.2.3 Zeitverhalten der Dichte n(t) beim Einschalten (a) und Aus-
schalten (b) der Dissoziations-Vorrichtung A im Volumen V. Die
durchgezogene Linie ergibt sich als wahrer Verlauf. Wdre die
charakteristische Pumpzeit des Vakuumsystems sehr klein, so
wirde man einen idealen Verlauf (gestrichelte Linie) erhalten.
Der Wiederanstieg bzw. Abfall der Dichten ist durch den anstei-
genden bzw. abklingenden RiickfluB ¢r aus der Wand bedingt (sie-
he Text). Die strich-punktierte Linie ergidbe sich, wenn kein

Rickstrom von Molekiilen aus der Wand stattfinden wirde.
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Der Ionenanteil wird zur GefadBwand beschleunigt und dort gleichfalls beim
Aufprall auf die Wand dissoziert. Diese Teilchen tragen dann nicht mehr
zur Molekiildichte im Gasraum bei. Wegen der niedrigen Dichten k&nnen
Rekombinationsprozesse im Gasraum vernachldssigt werden.

Benutzt man eine Wolframwendel =zur Erzeugung der Atome, also eine
ndaherungsweise punktformige Quelle, so hdangt die FluBdichte ¢, der Atome
stark vom Abstand und von der Orientierung der beaufschlagten Flache ab.
Im Falle einer Glimmentladung ist die FluBdichte ¢a entsprechend dem sich
ausbildenden Schichtpotential nahezu homogen. Der Anteil aa¢a dringt in
die Wand ein und 1dBt die Konzentration c(t) von Wasserstoff in Oberfld-
chenndhe ansteigen. Dies fiihrt zu einem zeitlich ansteigenden Riickstrom
von Molekiilen mit der FluBdichte ¢r = 20krc2(t) (Atome/cmzs), wodurch der
anfangliche Dichteverlust im Gasraum V allmdhlich wieder ausgeglichen
wird, bis ein stationdrer Zustand erreicht wird. Das ist in der Abb.2.3a
durch die wiederansteigende gestrichelte Linie angedeutet. Die strich-
punktierte Linie entspricht dem "Wand-Pump-Effekt", wenn kein Riickstrom
von Molekiilen stattfindet. Solange der diffundierende Anteil klein ist,
gilt filr t *

a ¢ =¢ und n(t > «) = n(0).

Wird nun in diesem Zustand der elektrische Strom und damit die Moglichkeit
zur Kontaktdissoziation ausgeschaltet, so steigt die Dichte sprunghaft an
(Abb.2.3b, gestrichelte Linie), da die Wand zundchst noch Molekiile mit der
FluBdichte ¢ ausstoBt. Mit der Zeit fallt die Dichte jedoch wieder auf
den urspriinglichen Wert n(0), da die Wand sich entleert und die anfadng-
lichen Werte der EinlaBrate E und des Saugvermdgens Sp nicht gedndert wur-
den. Die strich-punktierte Linie entspricht nun dem Abschalten der
zusdtzlichen Wand-Pumpe und die Dichte steigt wieder auf den anfanglichen
Wert n(0). Infolge der endlichen Pumpzeit 1_ des Vakuumsystems wird man
jedoch keinen solchen idealen Verlauf messen, sondern Anderungen, wie sie

in der Abbildung als durchgezogene Linie angedeutet sind.

Im folgenden wird gezeigt, daB sich die zeitliche Entwicklung n(t) durch
eine charakteristische Zeit 1, = D/(Zokr)aaqba /Waelbroeck82,Wienhold83/
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beschreiben 1dBt. Durch Anpassung des theoretischen Dichteverlaufs an
gemessene Kurven 13d8t sich 1, bestimmen. Kennt man @ ¢,, so ist das Ver~
hdltnis D/20kr, die Recyclingkonstante, bekannt.

Enthalten die Wande schon Wasserstoff, z.B. durch ein vorhergehendes Ex-

periment, so gilt unmittelbar vor dem Einschalten

E= Spn(O) - A¢r(0)/2 .
(2.9a)

A ist die vom Teilchenaustausch betroffene Oberfldche und ¢r(0) die vor
dem Aktivieren der Wendel schon aus der Flache A homogen freigesetzte
FluBdichte. Der Faktor 1/2 transformiert die Einheit Atome/s in
Molekiile/s, in der die Gleichung geschrieben ist. Nach dem Einschalten zum
Zeitpunkt t = 0 gilt fiir die zeitliche Entwicklung der molekularen Dichte
im Volumen V:

-V[dn(t)/dt] = E - Spn(t) - @a/z + A¢r(t)/2 5
(2.9b)

sie ist gegeben durch die beiden Quellterme E und A¢r(t)/2 und die beiden
Verlustterme Spn(t) und §a/2.

Hat das System zum Zeitpunkt t1 ndherungsweise den stationdren Zustand
(dn/dt=0) erreicht, so gilt

E= Spn(tl) + @a/z - A¢r(t1)/2 .
(2.10a)

Wird zu dieser Zeit die Vorrichtung A ausgeschaltet, so daB die Verlust-

rate Qa = 0 wird, so entwickelt sich die Dichte gemaf3:

-V[dn(t)/dt]=E - S n(t) + &¢ _(t)/2 .
(2.10b)
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Die Gleichungspaare (2.9) und (2.10) lassen sich zusammenfassen, wenn man
den Zeitpunkt ty als neuen Nullpunkt auffaBt:

dn(t) n(t)-n(0) dn A[$_(£)-$_(0)]

i
+
I
[y
+

dt T dt|t=0 $
p a
(2.11)

Hierbei sind Tp = V/Sp die charakteristische Pumpzeit des Vakuumsystems

und der Ausdruck

dn/dt(t=0 = i:§a/2V
(2.12a)

die anfiangliche Anderung der Dichte. Das Vorzeichen "minus" gilt fiir das
Einschalten, das "plus" fiir das Ausschalten des Verlustterms /2. Wie man
sieht, kann die Anfangssteigung dn/dtlt=0 benutzt werden, um die atomare
Bildungsrate @a zu bestimmen.

Im Falle einer Glimmentladung zur Erzeugung der Atome braucht man nur
durch die beaufschlagte Fldache A zu teilen, um daraus die mittlere eintre-
tende FluBRdichte “a¢a zu erhalten

aé, = (2V/A) [dn/dt|

a t=0] :

(2.12b)

Falls die Atome durch Kontaktdissoziation an einer heifen Wolframwendel
erzeugt werden, entspricht die Wendel einer quasi-punktformigen Quelle.
Die FluBdichte ¢a nimmt dann mit 1/R2 ab. Es ist in diesem Fall, iiber die
beaufschlagte Fldche mit variablem Abstand zu integrieren und durch die

geometrische Oberfldche A zu teilen.

Ersetzt man nun in G1l.(2.11) die Dichte n durch den ihr proportionalen

Druck P und integriert, so erhdlt man die Losung
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dp t Al¢_(t')-¢_(0)] t-t'
P(t)-P(0) = AP(t) = — 1+ exp
dt|t=0 0 $ T

dt'

(2.13)

Es 1dBt sich zeigen /Wienhold83/, daB der Term in eckigen Klammern sich
als Funktion §(t/TL) darstellen 138t mit der reduzierten Zeit

T, = DA/(ZOkr)§a = D/(ZOkr)aa¢a .
(2.14)

Die '"Recyclingzeit" Ty, ist durch die Materialkonstanten D, 2ck  und die
FluBdichte aa¢a bestimmt. Rechnungen mit dem Computer-Programm PERI
/Wienhold83/ zeigen, daB zur Zeit T, nach Beginn einer Beaufschlagung die
freigesetzte FluBdichte ¢r etwa die Hdlfte der Eindringrate aa¢a er-
reicht. Hierbei enthdlt die Wand zundchst kein geldstes Wasserstoffatom.
Die Zeit 33 ist daher ein MaB fiir das Recyclingvermdgen der Wand.

Die Funktion §(t/tL) 148t sich mit Hilfe des Rechenprogramms PERI
/Wienhold83/ berechnen. Durch Vergleich zwischen dem gemessenen und dem
nach Gl1.(2.13) berechneten Druckverlauf wird Ty, bestimmt. Wenn man aus
der Anfangssteigung des Drucksignals gemdf3 G1.(2.12b) die FluBdichte aa¢a

entnimmt, so kann man die Materialkonstante RC = D/20kr angeben.

Fir die vorliegende Arbeit wurde die Pumpwirkung der Wand mit zwei unter-
schiedlichen Zielen beobachtet. In den Laborexperimenten 148t sie die Be-
stimmung der in der Membran eintretenden FluBdichte aa¢a zu, die man zur
Interpretation der Permeationsmessungen mit atomarer Beaufschlagung
braucht. Dies wird in Kap.5.2 beschrieben. In Experimenten am Tokamak
TEXTOR hingegen erlaubt das Verfahren, die Recyclingkonstante Rc des
Liners in situ zu bestimmen. Im Kap.8 werden diese Messungen beschrieben

und die daraus gewonnenen Ergebnisse vorgestellt.

20



2.4 GLEICHUNGEN FUR DIE PERMEATION DURCH EINE SYMMETRISCHE
MEMBRAN

2.4.1 STATIONARER FALL

2.4.1.1 Permeationszahl W

Im folgenden wird der Zusammenhang zwischen der Permeationsflufldichte ¢

durch eine Membran von Primdrdruck P bzw. der eintretenden FluBdichte a¢
und den temperaturabhdngigen Materialkonstanten gezeigt. Mit Hilfe der
abgeleiteten Beziehungen und der experimentell bestimmten FluBdichte ¢

lassen sich dann die Materialkonstanten bestimmen (experimenteller Teil
der Arbeit). Die Interpretation stiitzt sich auf das eingangs beschriebene
Modell (siehe z.B. /Waelbroeck84/ mit zahlreichen Literaturangaben). Die
sich aus dem Modell ergebenden Zusammenhdnge sind hier noch einmal kurz
wiederholt.

Am einfachsten ist der stationdre Fall (3c¢/8t=0) zu iibersehen. Aus der
Fick'schen Gleichung (2.1) fiir die Diffusion folgt dann unmittelbar die
stationdre Diffusionsfluf3dichte

¢D = =D [3c/3x] = D(cz-cl) X (Atome/cmzs) s
(2.15)

wobei ¢y und ¢, die stationdren Randkonzentrationen sind (Abb.2.4).

Die FluBdichte ¢D ist gleich der stationdren PermeationsfluBdichte ¢_.
Von der auf der Eintrittsseite eindringenden FluBdichte a¢ wird der Anteil
¢D durch die Membran transportiert, der Anteil (¢r)1 auf derselben Seite
freigesetzt. Als Randbedingungen gelten also:

21



bei x

]
(o]
Q

h =2
fl

ZOkr(cl)z - D(cz-cl)/xo ,

(2.16)
bei x

]
»
o

!

2
= 2°kr(°2) + D(cz-cl)/xo .

Hierbei sind zundchst fiir beide Membranoberfldchen gleiche Freisetzungs-

ratenkonstanten angenommen (symmetrische Membran):
(Zokr)1 = (20kr)2 = Zokr.

Aus den G1.(2.16) lassen sich ¢y bzw. ¢, und damit z.B. die stationidre

PermeationsfluBBdichte ¢p = 20kr(<:2)2 in Abhdngigkeit von den Materialkon-
stanten D und 20kr, der Wanddicke X und der eindringenden FluBdichte a¢
ausrechnen.

el
p
¢4

©), <+ =(%);

r

Oberflache Oberflache
1 2

Abb.2.4 Schematische Darstellung der FluBdichten und der sich einstel-
lenden Konzentrationsverteilung innerhalb der Probe (Dicke xo)
im stationdren Permeationszustand (3c/3t=0). Der Riickstrom

(a¢)2 in der Oberfldche 2 wird vernachldssigt.

Die Diskussion wird jedoch wesentlich einfacher, wenn man das Gleichungs-
system (2.16) normiert. Setzt man

v = cl/c und u = cz/c und W= 20k x c_ /D,

eq eq r'oeq

(2.17)
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wobei ceq = Vaq)/Zokr (Atome/cms)
(2.18)

ist, so erhdlt man das dimensionslose System

W=W+(v-u)

(2.19)
0= Wu2 - (v-u)

anstelle von G1.(2.16). Im Falle molekularer Beaufschlagung ist (siehe
G1l.(2.3))

c =c¢ = (20k_/20k_)1/2pl/2 = ¢ pl/2
eq eq,m s r s
(2.20)

die durch das Sievert'sche Gesetz beschriebene Gleichgewichtskonzentra-
tion. Die Abb.2.5a gibt eine schematische Darstellung der sich im Volumen

V homogen einstellenden Konzentration c ein Gleichgewicht herrscht

eq,m:
zwischen den aus dem Volumen freigesetzten Molekiilen und den Molekiilen,

die aus dem umgebenden Raum nach ijhrer Dissoziation ins Volumen eintreten.
Im Falle einer atomaren Beaufschlagung stellt sich eine Konzentration

ok = (a ¢ /20k ) 1/?
(2.21)

ein. Dies zeigt schematisch Abb.2.5b. In diesem Fall herrscht ein
"Pseudo-Gleichgewicht'": die aus dem umgebenden Raum in das Volumen direkt
eintretenden Atome werden als Molekiile wieder freigesetzt.

Da die Eindringwahrscheinlichkeit @, fir Atome sehr viel grofler ist als
die fiir Molekiile, wird beim gleichen molekularen Arbeitsdruck im allge-
hervorgerufenen’ Konzentration c*a dquivalente Gleichgewichtsdruck P*
/Waelbroeck84/ wdare dann

meinen c*a>>ceq n sein. Der zu einer solchen durch atomare Beaufschlagung
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= 2 _ 2
pP¥ = (c*a/KS) = aa¢a/20kr(KS) .
(2.22)

Dieser auch als "innere" Druck P* bezeichnete Druck kann so hohe Werte er-
reichen, dafl das Material versprddet /Ali-Khan78-2,Hackfort85/.

PHz )

V vV
- __Hz Hz‘_
— - 1/ i — . a ¢ —
ceq,m"Ks p h H, H CG:VZOO'—ku'
r
|

bt it

Abb.2.5 Schematische Darstellung der sich in einem Volumen V stationdr

einstellenden Konzentration c¢: (a) Konzentration ceq m im
5

Gleichgewicht der molekularen  Beaufschlagung mit der

molekularen Freisetzung; (b) die Konzentration c"'fa im

"Pseudo-Gleichgewicht" der atomaren Beaufschlagung mit der

molekularen Freisetzung.

Aus den beiden quadratischen Gleichungen (2.19) last sich
/Ali-Khan78-1,Waelbroeck79/ eine Beziehung zwischen der normierten Kon-

zentration auf der Sekunddrseite und dem Parameter W gewinnen:

'

4 2

w2u® + 2wu> sich + 2u% =1 .

(2.23)
Die GroBe u, die der Wurzel der einstellenden Permeationsflulldichte ¢r

durch die Konzentration ¢y (siehe G1.(2.5) und (2.17)) proportiomal ist,

hangt nur vom Wert der GroBe W ab. W heiBt Permeationszahl
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/Ali-Khan78-1,Waelbroeck79/. GemaB der Definition (2.17) ist sie be-
stimmt durch

- (Zekr) und D die Materialkonstanten fiir die Freisetzung wund
Diffusion. Beide hdngen von der Temperatur ab;

- X die Dicke der Permeationsprobe;

- ceq im Falle atomarer Beaufschlagung ist die

Pseudo-Gleichgewichtskonzentration c*a einzusetzen,

im Falle molekularer Beaufschlagung c .
eq,m

In der folgenden Abbildung (Abb.2.6) ist die Beziehung zwischen W und u
fiir eine symmetrische Membran aufgetragen. Beide, W und u, sind aufgrund
ihrer Definition positive GroBen. Der Variationsbereich von u reicht von 0

bis 1/V/Z, wohingegen W beliebig grofe Werte annehmen kann.

10
0.8 4
0.64
0.4 4

0.2 4

10 10° W 10? 10*

Abb.2.6 Beziehung zwischen der Permeationszahl W und der transfor-
mierten Randkonzentration u (siehe Abb.7 in /Wienhold83/).

Im folgenden werden die beiden Grenzfdlle fiir W gesondert diskutiert, ndm-

lich der Grenzfall W>>1, in dem die normierte Konzentration u gegen Null
strebt, und der Fall W<<1, der mit u * 1/v/2 korreliert ist.
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2.4.1.2 Diffusionsbestimmte Permeation

Lost man die G1.(2.23) formal nach W auf, so erhdlt man

W=(~-ut l-u2 )/u2 ;
(2.24)

das Vorzeichen "minus" vor der Wurzel wird ausgeschlossen, da im Falle der
stationdren Permeation die Werte von W nur positiv sein diirfen. Der Grenz-
fall lim u * 0 ist mit lim W = « gleichbedeutend. Dabei erhdlt man die
asymptotische Beziehung

(2.25)

Dies bedeutet: u = (1/¥YW) << 1 fiir W>>1.
Aus den Randbedingungen (2.18) folgt dann unmittelbar v = 1. Durch die De-

finitionen (2.17) sind diese Beziehungen gleichbedeutend mit

c,y << ceq und ¢y = Ceq'

Wie die Abb.2.7 veranschaulicht, hat in diesem Fall der sich in dem
Membranvolumen einstellende stationdre Konzentrationsgradient seinen ma-
ximal moglichen Wert. Infolge der hohen Konzentration auf der Eintritts-
seite wird der groBte Teil des eingedrungenen Wasserstoffs auf der
Eintrittsseite wieder freigesetzt; nur der Bruchteil Zokr(cz)2<<20kr(c1)2
diffundiert durch die Membran. Das heift, daB der DiffusionsprozeB raten-

bestimmend fiir die PermeationsfluBdichte ist. In diesem diffusionsbe-

stimmten Grenzfall folgt aus der Beziehung (2.25): 20ero(c2)2/D(ceq)2 =
1, daB
- 2 _ _ 1/2
¢p = 20kr(c2) =D ceq/xo = (D/xo) (a¢/20kr)
(2.26)
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ist (siehe G1.(2.5) und (2.18)).

D i

¢ =(20kp) 2 - =1 #y=(20k)C; << (20kd

(<< Cy

c=0
Abb.2.7 Schematische Darstellung der freigesetzten FluBdichten ¢, und

¢ und der Randkonzentrationen im stationdren Falle bei hohen

Permeationszahlen W.

Im Falle molekularer Beaufschlagung ist die G1.(2.26) beim Einsetzen von
G1.(2.20) gleichbedeutend mit der bekannten Richardson-Gleichung
/Richardson04/:

_ 1/2
¢, = DKP™/%/x,

(2.27a)
(siehe G1.(2.2));
im Falle atomarer Beaufschlagung folgt hingegen:
= 1/2
¢, = (D/x,) (ay0,/20k )% .
(2.27b)

Diese beiden Beziehungen fiir die Permeationsfluldichte sind nur im Grenz-
fall W * « streng giiltig, z.B. wenn der Primdrdruck P bzw. die atomare

eintretende FluBdichte aé, sehr grofe Werte erreichen.
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In einem Permeationsexperiment kann man sich diesem Grenzfall nur
asymptotisch ndhern und ist im allgemeinen weit von ihm entfernt. Daher
diirfen die Gleichungen (2.27) nicht unmittelbar herangezogen werden, um
die Koeffizienten DKs (die Permeabilitdt der Membran) bzw. D/(2cxkr)1/2 zu
bestimmen.

Bei verschiedenen Drucken P werden dann die gemessenen stationdren
PermeationsfluB3dichten ¢p bezogen auf die Wurzel von P gegen den Primdr-
druck selbst in einem Diagramm eingetragen. Im Falle atomarer auftref-
fender FluBdichte tridgt man ¢p/(aa¢a)1/2 gegen aa¢a auf. Durch eine

Extrapolation in den Bereich groBler Werte P bzw. “a¢a kann man die Werte

DK_ bzw. D/(Zokr)l/z mit Hilfe der dann giiltigen Gleichungen (2.27) be-
stimmen. Diese Extrapolation ist noch wesentlich einfacher, wenn man die
Werte doppelt logarithmisch auftrdgt und sie mit dem allgemeinen Verlauf
von Wu2 als Funktion von W2 vergleicht. Das ist moglich, denn Wu2 ist den
Ordinatenwerten (siehe z.B. G1.(2.26)) und W2 den Abzissenwerten propor-
tional. Diese allgemeine giiltige Kurve ist in Abb.2.9 als durchgezogene
Linie (a) dargestellt.

2.4.1.3 Rekombinationsbestimmte Permeation

Wie die Abb.2.6 =zeigt, ndhert sich fiir eine symmetrische Membran u dem
Wert 1/V2, wenn W gegen Null strebt. Dieses asymptotische Verhalten geht
unmittelbar aus der G1.(2.24) hervor. Aus den Randbedingungen (2.19)
folgt dann ebenfalls v = 1/¥2, und dies bedeutet, daB

€2

= ceq//§1= cq

ist. Die Verhdltnisse sind in Abb.2.8 skizziert. Man sieht, daf der sich
einstellende stationdre Konzentrationsgradient im Membranvolumen fiir
diesen Grenzfall dem minimal moglichen Wert zustrebt, ndamlich Null. 1In

diesem Fall wird die Austrittsrate des Wasserstoffs durch den Rekombina-

28



tionsvorgang auf der Oberfldche bestimmt und nicht durch den diffusiven
Transport durch das Volumen.

XQ

(@)=00/2 == ¢ =0 4-10).=00/2=%;

Abb.2.8 Schematische Darstellung der freigesetzten FluBdichten ¢ und
¢p und der Randkonzentrationen im stationdren Zustand bei nied-

rigen Werten der Permeationszahl W.

Wegen der Gleichheit der Konzentrationen ¢y und Cys teilt sich die eintre-
tende FluBdichte a¢ je zur Halfte auf riick- und durchstromende FluBdichte
auf. Es gilt
2
)

¢ = Zokr(c2

- 2,5 -
o = 2okr(ceq) /2 =a¢/2 .

Bei molekularer Beaufschlagung folgt

¢p = ZOkSP/2 ,

(2.28a)
bei auftreffenden Atomen
9y = %a®a/2 -

(2.28b)
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Im Gegensatz zum diffusionsbestimmten Verhalten im Grenzfall W = «, in dem

1/2

die PermeationsfluBdichte ¢p der Wurzel aus dem Primdrdruck P bzw. aus

der atomaren FluBdichte (aa¢a)1/2 proportional ist (G1l.(2.27)), ist sie
im Grenzfall W<<1 diesen GroBen direkt proportional. Experimentell lassen
sich jedoch solche Grenzfdlle nicht verwirklichen. Es hat sich aber ge-
zeigt, daB man fiir W £ 0.1 mit den fiir den Grenzfall giiltigen Gleichungen
rechnen darf. Eine Extrapolation in den Giiltigkeitsbereich der G1.(2.28),

d.h. fiir P * 0, ermdglicht dann, die Proportionalitdtskonstante Zoks zZu

gewinnen.
-03 1 3=

log(u?) *-7( log(Wu?)
-1 I -1
N
é N

L N

AN

-4 -4
-6 -4 -2 0 2 4 6 8

log W2
Abb.2.9 Doppelt logarithmische Auftragung der allgemein giiltigen
61.(2.23): a) Wu?
rechte Skala); b) u2 als Funktion vonw2 (gestrichelte Linie und
linke Skala).

als Funktion von Wz (durchgezogene Linie und

Wie schon im Falle W  « findet man die zum Grenzwerte W * 0 gehdrenden
GroBen leichter, wenn man zur Extrapolation den in Abb.2.9 gezeigten Zu-
sammenhang zwischen Wu2 und W2 benutzt. In dieser Auftragung hat die Kurve
die Steigung 1/2 fiir W *» 0. In der praktischen Anwendung hat sich die
Auftragung von log(uz) gegen log(wz) fir den rekombinationsbestimmten
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Grenzfall bewdhrt. Die Kurve ist in Abb.2.9 gestrichelt dargestellt (Kur-
ve b, linke Skala). Sie entspricht einer doppelt logarithmischen
Auftragung von ¢p/P bzw. ¢p/aa¢a gegen P bzw. aa¢a' Man sieht, daB die
Kurve die Steigung Null fiir W * O erreicht.

Wie die G1.(2.28) zeigen, lassen sich bei der rekombinationsbestimmten
Permeation die charakteristischen Konstanten der Oberfldche bestimmen:
die Eintrittsratenkonstante 20ks fiir Molekiile und die Eintrittswahr-
scheinlichkeit a,- Da a, von der Wandtemperatur unabhdngig ist, sollte
auch die PermeationsfluBdichte im Bereich W<<l bei atomarer Beaufschla-
gung davon unabhdngig sein. Die Tatsache, dal im Falle einer symmetrischen
Membran ¢p gleich der Hdlfte der atomaren EintrittsfluBdichte ist, kann
umgekehrt dazu benutzt werden, aus den Messungen der Permeations-
fluBdichte die atomare FluBdichte aa¢a direkt zu bestimmen.

Die Diskussion der Grenzfalle W » 0 und W * » zeigt, daB man aus der sta-
tiondren FluBdichte ¢_ in Abhdngigkeit von der eintretenden FluBdichte

verschiedene Kombinationen der Materialkonstanten gewinnen kann: DKs’

— 2
D/Zokr, Zoks—Zchr(KS) .
Um die Groflen einzeln zu ermitteln, braucht man jedoch noch unabhidngige

MeBmethoden fiir D und 20kr. Diese sind im folgenden beschrieben.

2.4.2 INSTATIONARER FALL

2.4.2.1 Diffusionskonstante D

Die Diffusionskonstante D 148t sich aus der zeitlichen Entwicklung der
iiber die Zeit t integrierten PermeationsfluRdichte ¢_: oft¢p(t)dt=I(t),
unabhdngig bestimmen. Entsprechend der Zeit, die die Atome zur Diffusion

durch die Membran bendtigen, erfolgt der Anstieg von ¢p(t) nach Beginn der
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Beaufschlagung zeitlich verzogert. Analog dazu beobachtet man einen zeit-
lich verzdgerten Abfall nach Abschalten der eintretenden FluBdichte.
Entsprechend der sich einstellenden stationdren FluBdichte ¢p wdchst I(t)
nach einer gewissen Zeit anndhernd linear an. Charakteristisch fiir den
zeitlichen Verlauf ist die Verzogerungszeit 1. Sie ist definiert als die
Zeit, die von der asymptotischen Geraden an die Kurve I(t) von der Zeit-
achse t abgeschnitten wird (Abb.2.10). Im Falle diffusionsbestimmter
Permeation steht die Verzogerungszeit 1 in direktem Zusammenhang mit der
Diffusionskonstanten D (z.B. /Crank56/):

T = (xo)2/6 D .
(2.29)

Thre Herleitung setzt voraus, daf die Wasserstoffkonzentration cq auf der
Eintrittsseite sich sprunghaft mit einer duBeren Druckdnderung dndert und
die durch das Sieverts' Gesetz definierte Gleichgewichtskonzentration c

eq
erreicht.

I(H)4

-

T t

Abb.2.10 Schematische Darstellung der zeitlichen Entwicklung des Inte-
grals der PermeationsfluBdichte iiber die Zeit I(t)=oft¢p(t)dt:
die Verzogerungszeit 1 ist die Zeit, bei der die asymptotische

Gerade die Zeitachse t schneidet.
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Im allgemeinen ist jedoch ¢y eine stetige Funktion von t und stets kleiner
als ceq, wie im vorigen Abschnitt gezeigt wurde.

Die sofort eintretenden Diffusions- und Freisetzungsprozesse verhindern
eine sprungartige Anderung der Konzentration cq und verlangsamen den An-
stieg des Konzentrationsgradienten. Dies fihrt dazu, daB die resultie-
rende Verzdgerungszeit t1* groBer ist als die durch G1.(2.29) definierte
Zeit 1. Erst mit zunehmendem W strebt die Zeit 1* gegen den Wert t. Ent-
sprechend wird die nach G1.(2.29) zu klein bestimmte GroBe D* erst bei
W>>1 die wahre Diffusionskonstante D als Grenzwert erreichen.

Die zu erwartenden Abweichungen t* von T bzw. D¥* von D in Abhangigkeit vom
Primdrdruck sind mit dem Computerprogramm PERI /Wienhold83/ in Abhén-
gigkeit vom Parameter W berechnet worden. In Abb.2.11 sind die Verhdltnis-

se 1%/1 bzw. D*/D in doppelt logarithmischer Skala als Funktion von W2

aufgetragen.
2 2
| \\\\\\\\\\ |
\ d=» '
logt¥t

\
logD"/D

-1 A1

-2 2
-3 -2 -1 0 1 2 3 4 Slogw2 6

Abb.2.11 Doppelt logarithmische Auftragung der normierten Verh#ltnisse
%/t (a) bzw. D*/D (b) als Funktion von Wz. Die Kurven dienen
zur Extrapolation der experimentell gewonnenen Werte in den Be-

reich W * o,
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Man sieht, da8 im zunehmend diffusionsbestimmten Bereich (W>>1) D*=D und
t*=1 werden. Dabei erreicht die Kurve den Anstieg Null. Diese Kurve wird
als Referenzkurve zur Anpassung der experimentellen Ergebnisse und zur
Extrapolation des Grenzwertes fiir D benutzt.

2.4.2.2 Rekombinationsbestimmte Permeation

Die Austrittsratenkonstante 20kr 1dBt sich ebenfalls aus der Beobachtung
der zeitlichen Entwicklung der PermeationsfluBdichte unabhdngig von den
anderen Materialkonstanten bestimmen. Allerdings miissen die Messungen im
Bereich W<<1 stattfinden, in dem die Permeationsrate rekombina-
tionsbestimmt ist.

In diesem Fall kann angenommen werden, dafB
c, 2 e V2 =c (siehe Kap.2.4.1.1)

ist, so daB die Wasserstoffkonzentration im ganzen Volumen ortlich anni-
hernd konstant ist. Die zeitliche Anderung der Konzentration c(t) ergibt

sich aus der Gleichung fiir die Teilchenbilanz:

x_[3c(t)/3t] = a¢ - 2(20kr)c2(t) .
(2.30)

Sie ist gegeben duch die Differenz aus konstanter EintrittsfluBdichte a¢
und der auf den beiden Seiten der Membran gleich grofen zeitabhangigen
AustrittsfluBdichten 2okrc2(t).

G1.(2.30) 1ist ein Sonderfall der speziellen Riccatischen Differential-
gleichung /Kamke6l/. Wenn die Anfangsbedingungen und die Koeffizienten
bekannt sind, kann die Losung in geschlossener Form angegeben werden. Im
Falle einer augenblicklichen Anderung der EintrittsfluBdichte zum Zeit-
punkt t = 0 von (aqb)A auf (a¢)E (A = Anfang, E = Ende) ist zu beriicksich-
tigen, daB bei t = 0 c(0) = CaA und bei t * « wegen 3¢/3t=0
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ad = 2(20kr)(cE)2
(2.31)

gilt. Die LOsung der G1.(2.30) ist dann

[c(t)+cE] [cA-cE]
In = 4(20kr)cEt/xo .
[c(t)-cE] [cA+cE]

(2.32)

Schaltet man den Zustrom a¢ zum Zeitpunkt t = t1 ab, so gilt

i
ct

bei t 1 c(tl) =Cy und

It
8

. _ 2 _
bei t ad = 2(20kr)(cE) =0,

]

da g 0 wird. Die LOsung ist in diesem Fall durch

l/c(t-tl) - 1/cA = 2(20kr)[t-t1]/xo
(2.33)

gegeben. In beiden Fdllen - Einschalten oder Ausschalten der FluBdichte -
geniigt die Kenntnis der Konzentration ¢ zu irgendeiner Zeit t, um die
Freisetzungsratenkonstante Zokr direkt zu berechnen, sofern die Anfangs-

und Endkonzentrationen bekannt sind.

Im praktischen Fall sind nicht die Konzentrationen ¢ bekannt, sondern die
entsprechenden im MeBvolumen gemessenen molekularen Wasserstoffdrucke.
Mit Hilfe der Beziehungen

¢ = 20k _cZ  (61.(2.26))
lassen sich die G1.(2.32) und (2.33) so umschreiben, dafl neben gemessenen

GroBen als einzige Unbekannte nur noch die Ratenkonstante 20kr auftritt.
Die Ermittlung von 20kr wird im Kap.6.3.2 und Kap.7.3.1 ndaher beschrieben.
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2.5 PERMEATION DURCH EINE UNSYMMETRISCHE MEMBRAN

2.5.1 STATIONARER FALL

Bisher wurde angenommen, daB die beiden Oberfldchen der Membran gleiche
Eigenschaften haben sowohl hinsichtlich der Freisetzung von Molekiilen -
beschrieben durch die Konstante 20kr - als auch hinsichtlich des Eintre-
tens bei molekularer Beaufschlagung - beschrieben durch die Konstante
Zoks. Ein solcher Zustand kann nur ndhrungsweise erreicht werden, auch
wenn die beiden Oberflachen gleichmdBig vorbehandelt werden. Sowohl un-
terschiedliche Rauhigkeiten o der beiden Membranoberfldchen, die nicht
ganz ausgeschlossen werden konnen, als auch verschiedene Werte der Raten-
konstanten kr fir die Rekombination zu Molekiilen, die durch Spuren von
metallischen und anderen Verunreinigungen auf der Oberfldche verursacht
werden, fihren 2zu unterschiedlichen Werten der Freisetzungsratenkon-
stanten ZOkr auf beiden Seiten. Beispielsweise wurde beobachtet, daB die
Anwesenheit von Palladium und Titanium auf der Oberfldche /Waelbroeck80/
die Konstante Zokr vergrof3ert; karbidischer Kohlenstoff hat eine dhnliche
Wirkung /Wienhold83/, wobei im Gegensatz dazu Sauerstoff die Freiset-
zungsratenkonstante erniedrigt /Winter84-1/. Daher kann man nicht immer
aus einer Erhohung der Ratenkonstanten auf die zunehmende Sauberkeit der

Wand schlief3en.

Im folgenden werden die Vorhersagen des Modells diskutiert, wobei sowohl

Zokr als auch 20kS fir beiden Seiten der Membran verschieden sind:
(ZOkr)1 # (20kr)2 und (20ks)1 # (20ks)2 .
Die Indizes 1 und 2 entsprechen den Oberflachen x=0 und X=X . Im folgenden

wird angenommen, daB die Beaufschlagung auf die Oberfldche bei x=0 er-

folgt. Zundchst wird der stationdre Fall diskutiert. Aus den Randbedin-
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gungen (2.16) erhdlt man mit unterschiedlichen Ratenkonstanten (2o0k )1
und (20k )2

- = 2 -
x=0 ag = (chr)l(cl) D(c1 CZ)/xo s
(2.16")
X =X (20k ) (c ) + D(c 2)/x
Definiert man jetzt als Permeationszahl an Stelle von W
W=20k xc /D,
r o’eq
(2.17%)
2 (Zokr)l(ZOkr)2
wobei Zokr =
(20kr)1+(2okr)2
- 1/2
und Ceq = [a¢/(20kr)1]
(2.18")

sind, so erhdlt man aus den Randbedingungen (2.16') die allgemeine Bezie-

hung fiir die stationdre Permeation durch eine unsymmetrische Membran:

Wit + 220K/ (20k ), 112563 + 2c?

(2.23Y)

Die Grofe C ist definiert durch

2
(Zokr)2 (cz) (Zokr)2
02 = = u2 .
2

20k (c_ ) 20k
b eq r

Die nachfolgenden Formeln sind entsprechend wie im symmetrischen Fall
(Kap.2.4) numeriert.
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Die Beziehung (2.23') zwischen W und C hat die gleiche Gestalt wie der fiir
den symmetrischen Fall abgeleitete Zusammenhang zwischen W und u
(61.(2.23)) und geht in diesen iiber, wenn (20kr)1=(20kr)2 ist. An der
Stelle der normierten Konzentration u tritt hier jedoch die GroBe C, und
der in C kubische Term ist mit dem zusdtzlichen Faktor [EGE;/(Zokr)z]l/z
behaftet. In den Grenzfdllen W * « und W * 0 ergibt sich jedoch das
gleiche asymptotische Verhalten fiir C, wie in den Fdllen W * «» und W > 0
fiir die normierte Konzentration u. Dies zeigt Abb.2.12. Insbesondere gilt
fir W = «:

2 =
woraus xo(20kr)2(c2) /Dceq =1

baw. 6 =De, /x = (0/x.) [ag/(20k) 1"/

folgt. Im Falle molekularer Beaufschlagung erhdlt man daraus:

1/2

= (/x,)[(20k_),P/(20k )11/ 2 = DR P12 /x_ ;

¢P
(2.27a"')=(2.27a)

im Fall atomarer Beaufschlagung

_ 1/2
¢p = (D/x) [o 8,/ (20k ) ] .
(2.27b")

Bei W * 0 folgt, da8

20k ad

c? =1/2 ist bzw. ¢ = — — —

(chr)1 2

Fir die Beaufschlagung mit Molekiilen ergibt sich daraus mit
2_
(KS) _(ZOkS)l/(ZOkr)l
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- 5T 2
¢, = 20k (K)P/2 ,

(2.28a'")
und fiir die Beaufschlagung mit Atomen
20kr aa¢a
¢p =
(Zokr)1 2
(2.28b")

Die Tatsache, daB die Permeationsflufdichte im Falle atomarer Beaufschla-
gung von der Freisetzungsratenkonstanten der Eintrittsseite abhdngt, 148t
sich dazu ausnutzen, durch Umkehrung der Permeationsrichtung das Unsymme-
trieverhdltnis 2zu bestimmen. Im Falle einer molekularen Beaufschlagung
bewirkt die Umkehrung der Permeationsrichtung keine Anderung der Permea-
tionsfluBdichte in diesen Grenzfdllen (siehe G1.(2.27a') und
Gl.(2.28a")).

Im Ubergangsbereich jedoch ist sie abhdngig von der Permeationsrichtung,
weil der in C kubische Term nicht vernachldBigt werden kann und der Ver-
lauf von dem Verhdltnis EEE;/(ZOkr)Z abhdangt. Dieses Verhdltnis be-
schreibt die Unsymmetrie der Oberfldchen hinsichtlich der Freisetzung-
ratenkonstanten von Wasserstoff.

Im Falle (chr)1=(20kr)2 ergibt sich der in Abb.2.12 gezeigte Verlauf
(mittlere Kurve: (Zokr)1/(20kr)2= b =1) entsprechend der durchgezogenen
Linie der Abb.2.9, der Beziehung fiir eine symmetrische Membran.

Der EinfluB3 der Unsymmetrie auf die PermeationsfluBdichte 148t sich ein-
fach ibersehen, wenn z.B. (Zokr)2 grof3er bzw. kleiner als (chr)1 wird.
Im Falle (20kr)2>(20kr)1 (b<l) ist die Permeationsflufdichte groBer als
im Falle (20kr)2=(20kr)1. Das ist in der Abb.2.12 mit (Zokr)2=10(20kr)1
(obere Kurve) gezeigt. Im Falle (20kr)2<(20kr)1 (b>1) ist die Permea-
tionsfluBBdichte kleiner als im Falle (Zokr)2=(20kr)1. Die Abbildung zeigt
das Beispiel (20kr)2=(20kr)1/10 (untere Kurve). Im Einschub sind weitere
Fdalle fur b=(20kr)1/(26kr)2 zwischen 10 und 1/10 vergroBert gezeigt. Man
sieht, daB der zu erwartende EinfluB durch eine Unsymmetrie im Ubergangs-
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bereich deutlich ist. Das Unsymmetrieverhdltnis b muB jedoch grofe Werte
erreichen, um die Unterschiede aus den experimentellen Fehlergrenzen

herauszuheben. Beispiele dazu sind in Kap.7.3 beschrieben.

0 —
b0 | ==
. P
# | b=110
-1 |
0 I
=2 :
/ | —
b=t0 |00 b2 _—=
;/ b=1/10 “b=1/2 ]
3 Ve b=1 b=1I5
10
" ! 05 0 05 i 15
-6 -4 -2 0 2 4 8

6 —
logw®
Abb.2.12 Doppelt logaritmische Auftragung der fiir eine unsymmetrische
Membran allgemein giiltigen G1.(2.23'): Wc? als Funktion von W2.
Die untere Linie entspricht dem Fall b=(20kr)1/(20kr)2= 1/10,
die obere  b=10. Die durchgezogene Linie entspricht

(ZGkr)1=(20kr)2, d.h. einer symmetrischen Membran. Im Einschub
sind weitere Fdlle fiir verschiedene b gezeigt.

40



2.5.2 INSTATIONARER FALL

2.5.2.1 Diffusionskonstante D

Auch im Falle einer unsymmetrischen Membran 148t sich die Diffusionskon-

stante D aus der zeitlichen Entwicklung der Permeationsflufldichte ¢p(t)

bzw. aus ihrem Integral iiber die Zeit I(t)=oft¢p(t)dt in W>>1-Bereich be-
stimmen (siehe Kap.2.4.2.1).

Im Falle molekularer Beaufschlagung und fiir W * « entwickelt sich die
FluBdichte ¢p unabhédngig von der Permeationsrichtung. Fiir die stationdre
Permeation gilt die Richardson-Gleichung. Die ratenbestimmende Diffu-
sionskonstante D hdngt dann gemdB der einfachen Beziehung (2.29) von der
Verzdgerungszeit 1 ab.

Wenn man jedoch Permeationsmessungen im Ubergangsbereich (0.1<W<30)
durchfiihrt, so erhdlt man unterchiedliche Verzogerungszeiten t* fiir die
beiden Richtungen 1?2 bzw. 2?1, da die Oberfldcheneigenschaften die Rate

mitbestimmen.

Als Beispiel zeigt Abb.2.13 zwei im Ubergangsbereich W=1 bei molekularer
Beaufschlagung durchgefiihrte Permeationsmessungen. Aufgetragen sind die
fiir die beiden Richtungen beobachteten PermeationsfluBdichten ¢p in will-
kiirlichen Einheiten als Funktion der Zeit in Minuten. Der im
GaseinlaBsektor eingestellte Molekiildruck betrug S.ZX1O-3mbar. Man sieht
zundchst, daB die stationdren Werte unterschiedlich sind, wie das nach
G1.(2.23') in Kap.2.5.1 erwartet wird (siehe Abb.2.12). Ist die Freiset-
zungsratenkonstante auf der Austrittsseite mniedriger, d.h. (ZOkr)2
kleiner als (2°kr)1’ so wird auch die erreichte stationdre FluBdichte
kleiner (Fall 122). In diesem Fall entwickelt sich jedoch die Permea-
tionsfluBdichte ¢p,2 schneller, d.h. der stationdre Zustand wird eher er-
reicht als Dbei  umgekehrter Permeationsrichtung. Eine  groBere

Freisetzungsratenkonstante auf der Eintrittsseite entspricht ndmlich auch
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einer hoheren Eintrittsratenkonstanten (Zoks)1 (G1.(2.20)); dies fiihrt zu
einer schnellen Diffusion ins Gitter hinein und daher zu einer schnelleren
Einstellung des stationdren Permeationszustandes. Das ist gerade aus der
Abb.2.13 2zu sehen: die Komnstante (Zoks)1 ist groBer als die Konstante
(20ks)2.

Entsprechend sind die aus solchen Experimenten bestimmten Verzdgerungs-
zeiten (1:*)1 und ('t*)2 kleiner oder groBer als die im Fall einer symme-
trischer Membran, streben jedoch fiir W * « gegen den gemeinsamen Grenzwert
T=(xo)2/6D, aus dem die Diffusionskonstante D berechnet werden kann.
Wdhlt man eine Auftragung wie in Abb.2.11, so kann die Extrapolation
leicht durchgefiihrt werden.

dp
{a.u)

60 -
BereichW =1 Pg=5.2x10~mbar

50

Lor

2—=1

1—=2

301

27

nr

25 .y 30
5 10 15 20 t{min)

Abb.2.13 Zeitliches Verhalten der in beiden Permeationsrichtungen beob-
achteten PermeationsfluBdichten ¢p in willkiirlichen Einheiten.

Bei gleichem Primdrdruck PG=5.ZXIO-3mbar (W=1) deutet der un-

terschiedliche Verlauf auf eine Oberflachenunsymmetrie.
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2.5.2.2 Rekombinationsbestimmte Permeation

Im Falle rekombinationsbestimmter Permeation (W » 0) wird auch bei unsym-
metrischen Membranen die Verteilung der Wasserstoffkonzentration inner-
halb der Membran anndhernd homogen (siehe Kap.2.4.2.2). Die Austrittsra-
ten werden jedoch wegen der unterschiedlichen Ratenkonstanten (Zokr)1 und
(Zokr)2 verschieden. Analog zur Bilanzgleichung (2.30) erhdlt man im
Falle der unsymmetrischen Membran

x,[3c/3t] = ag - [(20k ), + (20k_),lc?(t) ;
(2.30")

a¢ ist die vom Zeitpunkt t = 0 an in die Membran eintretende TeilchenfluB3-
dichte.

Bezeichnet man die Konzentration in der Membran zur Zeit t = O und t =
mit c(0) = Cp bzw. c(=) = Cp und beriicksichtigt, daB fir Zeiten t * =
(3c/3t=0) wird, so folgt
- 2
af = [(chr)1 + (Zokr)z](cE) .
(2.31Y)

Aus der G1.(2.30") ergibt sich dann die zeitliche Entwicklung der Konzen-
tration c(t) gemdB folgender Formel:

[C(t)+CE] [CA-CE]
1In = 2[(20kr)l + (der)z]cEt/xo .
[c(t)-cE] [cA+cE]

(2.32")

Schaltet man die FluBdichte a¢ ab, so sinkt die Konzentration c(t) gemid8
folgender Gleichung:

1/c(t) = 1/cA = [(Zokr)1 + (Zokr)z]t/xo .
(2.33")
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Ca ist hier die in der Membran zum Zeitpunkt des Abschaltens vorliegende
Konzentration.

Man sieht, daB die beiden G1.(2.32') und (2.33') fiir c(t) hinsichtlich der
Ratenkonstanten (20kr)1 und (20kr)2 symmetrisch sind: eine Umkehrung der
Permeationsrichtung hat keinen EinfluB auf die =zeitliche Entwicklung
c(t), sofern sich Cg bzw. ca unabhidngig davon einstellen, welche Seite
beaufschlagt wird. Dies ist jedoch nur bei atomarer Beaufschlagung der
Fall, weil dann die eintretende Teilchendichte a¢=aa¢a nicht von der Ober-
flacheneigenschaften abhdngt. Bei molekularer Beaufschlagung wird hinge-
gen a¢ und damit g in G1.(2.31') von der Richtung abhingig. Dies wird im
folgenden eingehender beschrieben.

In der Tab.2.1 ist das zeitliche Verhalten der Konzentration c vom Wasser-
stoff im Membranvolumen und der Permeationsfluf3dichte ¢p schematisch zu-
sammengefafit. Hierbei hdngt ¢_ nicht nur von der Konzentration c, sondern
auch von 20kr ab. Als Beispiel wird der Fall (Zokr)1>(20kr)2 betrachtet.
Auf die Membran treffen sowohl molekularer (3.Spalte) als auch atomarer
(4.Spalte) Wasserstoff auf. Man beginnt fiir beiden Fdlle bei der Zeit t=0
mit einer leeren Membran: cA=0, d.h. mit ¢p=0. Wahrend der Beaufschlagung
mit molekularem Wasserstoff (t>0) zeigen die Volumenkonzentrationen ein
unterschiedliches zeitliches Verhalten, da die eindringende FluBdichte
a¢=20kSP von den Oberfldcheneigenschaften und damit von der Beaufschla-
gungsseite abhdngen. Fir den hier angenommenen Fall (Zokr)1>(20kr)2 ist
auch (20ks)1P>(20ks)2P und folglich c(t)1+2>c(t)2+1. Die zeitliche Ent-
wicklung der PermeationsfluBdichte ist entsprechend unterschiedlich, ge-
mdB G1.(2.5): ¢p=20krcz.

Wenn der stationdre Zustand erreicht ist (t?«), stellen sich Endkonzen-

trationen CE,I*Z und CE,Z*I im Verhdltnis /(20kr)l/(20kr)2’ein. Dies
fiihrt dazu, daB fiir W0 die Permeationsfluldichten ¢p,2 und ¢p,1 gleich
werden (siehe G1.(2.28a')).

Nun wird die Primdarseite bei der neuen Zeit t=0 evakuiert; hierbei ist die
Anfangskonzentration Cp im Volumen von der Vorgeschichte der Beaufschla-
gung bestimmt. Dies bedeutet, daB nach dem Evakuieren (t>0) die Konzentra-
tionen gemdB G1.(2.33') unterschiedlich schnell sinken, je nachdem von

welcher Seite die molekulare Beaufschlagung erfolgt war. Die Permeations-
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fluBdichte ¢p 2 auf der Seite mit der niedrigeren Austrittsratenkon-
b

stanten ergibt sich kleiner als ¢p 1
3
Unsymmetrie {20k}, > (20k,),
Beaufschlagung Molekule Atome
Gl.(231) |t=0 =0 (=0
¢P= 0 @P:o
O<t<osf c(t)>clt) c(t) = clt)
1-=2 21 -2 21
Pp2> P ®p2< Ppy
t“‘“ CE > CE [E = CE
12 2 12 2=
Pp2= dpy ®p2< e
Gl (232) | t=0 Cp = CglzB) ) = CeizB)
0<t<=| clt)>c(t) clt)=clt)
=2 2-= =2 2=
Gpa2<Ppy Op2<Ppra

Tab.2.1 Zusammenfassung des Zeitverhaltens der Konzentrationen und der
PermeationsfluBdichten bei einer unsymmetrischen Membran fir
den Fall (Zokr)1>(20kr)2 bei Beginn einer Beaufschlagung
(G1.(2.32')) oder nach ihrer Abschaltung (G1.(2.33')). Sowohl
molekulare als auch atomare Beaufschlagung sind betrachtet.

Nun wird die Membran mit atomarem Wasserstoff beaufschlagt. Bei t=0 ist im
Volumen noch kein Wasserstoff vorhanden: es gilt cA=O und ¢p=0. Nach dem
Einschalten der Beaufschlagung (t>0) stellt sich im Volumen eine rich-
tungsunabhdngige Konzentration c(t) ein, da die eintretende FluBdichte
a¢=aa¢a nicht von Oberflacheneigenschaften abhdngt. Anders ist es fiir die
Permeationsflufdichte ¢p’ die gemdB Gl1.(2.5) von den entsprechenden Aus-
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trittsratenkonstanten bestimmt wird: ¢p,2 < ¢p,l' Dieses Verhalten
bleibt im stationdren Fall (t?*«) unveridndert.

Auch nach dem Abschalten der atomaren Beaufschlagung ist der zeitliche Ab-
fall von Ciag und Conq gleich und unabhédngig von der urspriinglichen Seite
der Beaufschlagung. Da jedoch die Austrittsratenkonstanten unterschied-
lich sind ((Zokr)2<(20kr)1), gilt fiir die PermeationsfluBdichten entspre-
chend: ¢p,2 < ¢p,1'

Die gesamte Betrachtung ist jedoch nur fiir den Fall W = 0 giiltig. Der Um-
stand, daf die =zeitliche Entwicklung der PermeationsfluBdichten rich-
tungsabhdngig ist, gibt die Moglichkeit, durch Umkehrung der Permea-
tionsrichtung die unterschiedlichen Ratenkonstanten (20kr)1 und (Zokr)2
bzw. das Unsymmetrieverhdltnis zu bestimmen.
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3.0 PERMEATIONSAPPARATUR

3.1 ALLGEMEINES

Zur Durchfithrung der Permeationsmessungen wurde in wesentlichen Teilen
eine schon existierende UHV-Anlage benutzt /Waelbroeck79,Rota80/ (siehe
Abb.3.1). Diese besteht aus drei Teilen: GaseinlaB-, Membran- und Analy-
sebereich. Umbauten waren im Membranbereich erforderlich, insbesondere,
um die Permeationsrichtung leicht umkehren zu konnen. Die symmetrische
Anordnung der die Membran umgebenden vier Ventile erlaubt die Umkehrung
der Permeationsrichtung durch wahlweises Offnen diametral gegeniiberlie-
gender Ventile, ohne daf sich die Volumina im GaseinlaB- und Analysebe-
reich &dndern. Dies bedeutet, daf bei Umkehrung der Permeationsrichtung
die MeBgerdte fiir Druck- und Partialdruckmessung nur einmal kalibriert
werden miissen. Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist, daB bei der Rich-
tungsumkehr das Vakuum erhalten bleibt.

Die gesamte Anlage ist ausheizbar und mit versilberten Kupferdichtungen
versehen. Fir eine genaue Einstellung der Temperatur im Membranbereich
werden PID-Regler benutzt. Die Konditionierung der gesamten Anlage wird
ausfiilhrlich in Kap.4 beschrieben.

Als Basisdrucke bei Raumtemperatur werden nach einer Vorbehandlung der
Apparatur im GaseinlaBbereich Werte von ca. PG = IXIO-gmbar und im Analy-

1

sebereich von ca. PA = 1x10~ 0mbar erreicht; der angeschlossene Membran-

bereich bleibt hierbei auf hdherer Temperatur (40000). Diese Drucke
werden hauptsdchlich durch molekularen Wasserstoff bestimmt.
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Puffervolumen Gaseinlafisystem

\ v
q|IWIIIg§§) ==—H,/D,

VP

Gaseinlal3bereich v KF1

Membran-
bereich

. KF : Kuhlfalle
Analysebereich V : Ventile

y RGA; Restgasanalysator
RV : Reibungs-Vakuummeter
ll}‘ KM : Kapazitat-Manometer

[RGA MG ]

VP TPU IMG : lonenmanometer
v F . Wolfram-Wendeln
M : Membran

TPU: Turbo-Molekularpumpe
VP : Vorpumpe

Abb.3.1 Schema der benutzten UHV-Anlage (Beschreibung im Text). Eine
Umkehrung der Permeationsrichtung (1?2 und 271) ohne Unterbre-
chung des Vakuums ist durch wahlweises Offnen von diametral
gegeniiberliegenden Ventilen (V1-V4) mdglich. Eine schnelle
Einstellung hoherer Drucke sowie eine prdzise Einstellung nied-

rigerer Drucke lassen zwei getrennte Ventile im GaseinlaBbe-

reich zu.
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3.2 GASEINLARBEREICH

Im GaseinlaBbereich befinden sich die folgenden Teile und MeBgerdte:

l.a Der Wasserstoff (H2 und Dz) wird direkt aus der Flasche (nominelle
Reinheit 99.999%) entnommen. D2 ist zu 97.7% isotopenrein. Er durch-
stromt eine Kiihlfalle (KF1 in Abb.3.1), um das in der Flasche und in
der Leitung mnoch vorhandene Wasser auszufrieren, ehe es die
EinlaBventile V erreicht.

1.b Zum Einlassen dient ein Zwei-Wege-~System mit einem Nadelventil, um
Drucke kleiner als 10 mbar prdzis einstellen zu konnen, und einem
NW16-Ventil, um Druckanstiege auf 10 bis 103mbar rasch vornehmen zu
konnen.

2. Das Gas stromt dann in ein Puffervolumen von 15.3 £, in dem sich eine
weitere mit fliissigem Stickstoff gefiillte Kihlfalle befindet (KF2),
die in diesem Bereich aus den Wanden freigesetzte Verunreinigungen
(HZO’COZ) kondensiert.

3.a Der Druckmessung dienen ein Kapazitdtsmanometer (KM) von MKS
BaratronTM (Typ 170) fiir die Absolutmessung im Druckbereich 10'.2 -

103 mbar,

3.b ein auf zwei Druckbereiche umschaltbares Ionenmanometer von BALZERS
(IMG 060) fiir die Druckbereiche 10°® - 107! mbar bzw. 1078 - 1073

mbar,

3.¢ ein weiteres Ionenmanometer von BALZERS (IMG 040) fiir den Druckbe-

reich 10-12 - 10-5 mbar,

3.d ein Reibungs-Vakuummeter (RV) VISCOVAC VM210 zur Kalibrierung fiir
den Bereich 2x10™’ - 0.1 mbar.
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4, Die Restgaszusammensetzung wird mit Hilfe eines Quadrupol-Rest-
gasanalysators (RGA) von BALZERS (QMG 111) fiir den Bereich 1 - 100
amu kontrolliert.

5. Der Druck des durchstromenden Gases wird mittels einer Turbo-
Molekularpumpe von PFEIFFER (TPU 500, Nennsaugvermdgen 500 £/s) und
einer Vorpumpe (VP) aufrecht erhalten. Die Pumpen sind durch eine
Rohrleitung hohen Leitwertes (NW150) an das Puffervolumen ange-
schlossen. Sie konnen durch ein Schieberventil von VAT (NW150) vom
Puffervolumen abgetrennt werden, wenn der Arbeitsdruck P hoher als
10_3 mbar eingestellt werden soll.

Das Gas stromt iber das Ventil V1 oder V2 in den Membransektor und er-
reicht nach der Permeation durch die Membran M iiber die Ventile V4 bzw. V3
den Analysebereich.

Ein DurchfluB vom GaseinlaB- bis zum Analysebereich ist durch das Offnen
der vier Ventile moglich. Dies wurde wdrend der Vorbehandlungsphase der

Anlage bzw. der Membrankammer bei heiflen Wolframwendeln angewandt.

3.3 ANALYSEBEREICH

Der Analysebereich hat ein Volumen von 5.2 £.

1. Ein Ionenmanometer (BALZERS IMG 040) dient der Druckmessung fiir den
Bereich 10_12-10-3 mbar. Sein Tragerflansch wird auBen mit flieBendem
Wasser gekiithlt, um die Temperatur niedrig und konstant zu halten.

2. Zur Analyse der Restgaszusammensetzung wird ein Quadrupol-Rest-

gasanalysator (RGA in der Abbildung) (BALZERS QMG 311) fiir den Bereich
1 - 100 bzw. 4 - 300 amu benutzt.
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3. Zwei Turbo-Molekularpumpen (PFEIFFER TPU 200 und TPU 100) mit Vor-
pumpe saugen in Serie ab.

Aus dem gemessenen Druck und dem bekannten Saugvermdgen wird die Permea-
tionsfluBdichte berechnet (siehe Kap.5.1).

3.4 MEMBRANBEREICH

Der Membransektor ist das Volumen innerhalb der vier Ventile V1-V4 (V1 und
V2: NW16; V3 und V4: NW35). Er ist in Abb.3.2 gesondert dargestellt. Wie
schon gesagt, bietet die symmetrische Anordnung der vier Ventile den Vor-
teil, daB die Permeationsrichtung umgekehrt werden kann durch wahlweises
Offnen diametral gegeniiberliegender Ventile. Dabei kommt die Membran mit
der atmosphdrischen Luft nicht in Berilhrung. Weiterhin bleiben die ver-
schiedenen MeBgeradte fiir Druck- und Partialdruckmessung, EinlaBsystem und
Pumpen fiir beide Richtungen dieselben. Ihr Kalibrierungsfaktor fiir die
Messungen in beiden Richtungen bleibt unverandert.

Als Beispiel ist in Abb.3.1 der primdrseitig mit Gas gefiillte Raum schat-

tiert. Die Permeationsrichtung geht in diesem Fall von 1 nach 2.

Die Membran ist ein rundes Blech aus Inconel 600, dessen Zusammensetzung
in Tab.3.1 angegeben ist. Ihr Durchmesser betridgt 89.2 mm, ihre Dicke 0.2
mm. Sie ist mittels eines Elektronenstrahles in einen Tradgerflansch
eingeschweiBt, der von beiden Seiten mit Conflat-Dichtungen versehen ist.
Zur Heizung der Membran ist die gesamte Membrankammer mit Heizbadnder um-
wickelt; die Membrankammer ist mit Glaswolle isoliert und von einem dufle-
ren Blechkasten umgeben. Dadurch 1dBt sich die Temperatur homogen iiber den
Permeationsbereich halten. PID-Regler lassen die genaue (il°C) Einstel-
lung der Temperatur zu, die an drei Stellen (Kreuze in der Abb.3.2) durch

Thermofithler gemessen wird.
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Ni Cr Fe Mn Si Cu Ti c P S

73.7 15.5 9.15 .40 .31 .20 .19 .06 .008 .003

Tab.3.1 Zusammensetzung in Gewichtprozenten der verwendeten
Versuchsmembran aus Inconel 600 (Material und Analyse von Ver-

einigten Deutschen Metallwerken AG).
t zum Gaseinlaflbereich

Vi1 V2

O
o O
O O,

M:  Membran _
F1,2: Wolframfilamente | zum Analysebereich
V:  Ventile

Abb.3.2 Der Membranbereich: die vier Ventile V1-V4 erlauben je nach
Einstellung die Umkehrung der Permeationsrichtung. Die Membran
M trennt die Permeationskammer etwa in der Mitte. Die heizbaren
Filamente F1l und F2 (Pfeile) sind an Halterungsstdben aus SS
1.4306 angeschweifit. Thermofilhler sind an drei verschiedenen
Stellen angebracht (Kreuze).

52



Wegen der Einbauweise (siehe Abb.3.2) trennt die Membran die
Permeationskammer nicht genau in der Mitte (Volumen-Seite F1 = 0.96 &, Vo-
lumen-Seite F2 = 1.03 #). Im Abstand von R1=5.4 bzw. R2=5.8 cm von den

Membranoberfldchen befinden sich je eine Wolfram-Wendel (Fldche 0.3 cmz),
die aus Halogen-Projektionslampen (Philips: Typ 7158, 150W, 24V) entnom-
men sind. Sie sind thoriert, um die Gefahr der Versprodung und des Bruches
zu mindern. Als Verunreinigungen sind Ca, Si, Al (50 - 100 ppm) und C (<50
ppm) vom Hersteller angegeben. Diese Wendeln kdnnen elektrisch bis auf
eine Temperatur von 2700 K geheizt werden. Die Stromzufilhrung erfolgt iiber
UHV-Keramikdurchfithrungen in einem Trdagerflansch und zwel
Halterungsstdben (SS 1.4306), an deren Enden (Pfeil in der Abb.3.2) die
Wolframwendeln angeschweiBt sind. Wenn die Wendeln geheizt sind, wird ein
Teil der Wasserstoffmolekiile durch Kontaktdissoziation in Wasserstoff-
atome zerlegt.

Dies wird einerseits dazu benutzt, Permeationsmessungen bei atomarer Be-
aufschlagung durchzufithren (Kap.6.2 bzw. 7.3.2), andererseits dient es
dazu, die Membranoberfldchen zu konditionieren. Dariiber wird im Kap.4
ausfithrlich berichtet.
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4.0 KONDITIONIERUNG DER ANLAGE

4.1 ALLGEMEINES

Die Materialien fiir die Permeationsapparatur wurden so gewdhlt, daB sich
die SchluBfolgerungen aus den Beobachtungen auf die Verhdltnisse an einem
Tokamak, insbesonders TEXTOR, ibertragen lassen: die Bauteile der
Vakuumapparatur wurden im wesentlichen aus Edelstahl SS 1.4306 gefertigt
(TEXTOR~-VakuumgefaB: SS 1.4311), die Membran bestand aus Inconel 600
(TEXTOR-Liner: Inconel 625, JET-Gefdf3: Inconel 600).

Es ist bekannt /Dyl1a80-1/, dafl solche Materialien neben Cl, S und N durch
Kohlenstoff und Sauerstoff als wesentliche nichtmetallische Verunrei-
nigungen sowohl in der oberflachennahen Schicht als auch auf der Oberfla-
che kontaminiert sind. Durch die iibliche Vorbehandlung der Bauteile wie
Beizen und Ultraschallreinigung in Frigen konnen im wesentlichen die an
der Oberflache bei der Bearbeitung verbliebenen groben Verunreinigungen
beseitigt werden. Durch weitere Vorbehandlung mittels Ausheizen lassen
sich die an der Oberflache adsorbierten Restgase entfernen. Es bleiben je-
doch die oberflachennahen Kohlenstoff- und die Oxidschichten.

Mit dem zur Permeationsmessung benutzten Wasserstoff bilden diese Verun-
reinigungen flichtige Verbindungen, die abgepumpt werden missen. Wenn
sie nicht entfernt werden, schlagen sie sich wieder auf den inneren Ober-
flachen der Anlage - einschlief3lich Membran - nieder. Da die Fahigkeit der
Membran, Wasserstoff aufzunehmen bzw. freizusetzen, durch Oberfldchen-
verunreinigungen stark verandern werden kann, ist es wesentlich, vor dem
Beginn der Permeationsmessungen die Apparatur in geeigneter Weise zu
konditionieren.

Durch die Konditionierung soll erreicht werden, die Menge der oberfld-
chennahen Kohlenstoff- und Sauerstoffatome so weit zu reduzieren, daf ihr
Einfluf3 auf die Permeationsmessungen vernachladssigbar wird. Ziel ist da-

bei hinsichtlich des Wasserstoffrecyclings und Wasserstoffinventars Be-
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dingungen anzundhern und zu reproduzieren, die denen im Tokamak TEXTOR
vergleichbar sind.

Die Verfahren werden vorwiegend zur Reinigung der Membran und des
membrannahen Bereichs der Apparatur angewandt. Sie sind im folgenden Ab-
schnitt eingehender beschrieben.

Weiterhin ist eine Vorbehandlung der iibrigen Vakuumapparatur erforder-
lich, um eine erneute Kontaminierung der Membranoberfldachen zu vermeiden.
Sie ist im Abschnitt 4.3 beschrieben.

4.2 VORBEHANDLUNG DER MEMBRANOBERFLACHEN

Als Methode fiir die Konditionierung der Metalloberfldachen hat sich die Be-
aufschlagung mit atomarem Wasserstoff als erfolgreich erwiesen. Die Was-
serstoffatome werden durch Kontaktdissoziation von Wasserstoffmolekiilen
an heiBen Wolfram-Wendeln /Hickmott60/ oder durch Dissoziation in einer
Glimmentladung erzeugt. Diese Atome reagieren chemisch mit den Verunrei-
nigungen in der oberfladchennahen Schicht /Dietz77/: Sauerstoff wird z.B.
als Wasser /Dietz77/, Kohlenstoff in Form von Kohlenwasserstoffen vom Typ
CmHn /Dietz77,Rye77/ freigesetzt. Da der Wasserstoff in das Volumen

diffundiert, lassen sich Sauerstoff und Kohlenstoff aus der typischer-
o
weise 100 bis 200 A /Kirschner76/ dicken kontaminierten oberfldchennahen

Schicht entfernen.

Die Bildungsrate von HZO’ CH4 und CO wurde in Abhdngigkeit der
Wandtemperatur, Arbeitsdruck und Saugvermdgen eingehend in Laborexperi-
menten untersucht /Winter80/. Beispielsweise wurden aus der Oberfldche
eines EdelstahlgefdBes (SS 1.4301) bei Wandtemperatur von 200°C in 10
Stunden mehrere hundert Monolagendquivalent von Kohlenstoff und Sauer-
stoff entfernt. Hierbei wurde zur Erzeugung der Wasserstoffatome eine
RF-unterstiizte Glimmentladung (RG-Entladung) in Wasserstoff benutzt.
Diese Methode wurde spdter erfolgreich in Tokamak TEXTOR angewandt
/Winter82/.
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Sehr gute Ergebnisse ergaben sich auch bei anderen Experimenten. Im
Tokamak PDX (Edelstahl SS 305L/304L) setzte z.B. eine Glimmentladung in
ca. 100 Stunden mehr als 100 Monolagendquivalent Kohlenstoff in Form von
CH4, C2H4 bzw. CO frei /Dylla80-2/; hierbei hatte die Wand Raumtemperatur.
In Laborexperimenten wurde die Erniedrigung der Kohlenstoff- und
Sauerstoffkonzentrationen mittels Auger-Elektronen-Spektroskopie unter-
sucht /Seggern80/. Die Apparatur enthielt heifle Wolframfilamente zur Er-
zeugung der reaktiven Wasserstoffatome. Durch eine Dosis von etwa 1019
Atome/cm2 auf eine Metallprobe aus Nicrofer 7216 (gleiche Zusammensetzung
wie Inconel 600) wurde z.B. der Kohlenstoffgehalt von =30 auf =5 at.% re-
duziert, wahrend der Sauerstoffgehalt der Oberfldche typischerweise von
anfanglichen 10 at.% auf <5 at.% fiel. Die Probentemperatur betrug zu-

nidchst 150°C und wurde zur Entfernung des Sauerstoffs auf 400° erhoht.

In dieser Arbeit wird die Konditionierung der untersuchten Membranober-
flachen und ihrer Umgebung durch die Beaufschlagung der Wande mit atomarem
Wasserstoff durchgefilhrt. Nachdem molekularer Wasserstoff im Durchstrom
eingelassen wird, werden die vor den Membranoberfldchen angebrachten
Wolfram-Wendeln auf eine Temperatur von ca. 2000 K gebracht. Der Molekiil-
druck ist im GaseinlaBbereich PG=2x10-3mbar; im Analysebereich stellt er
sich - durch die engen Leitungsquerschnitte bedingt - auf etwa

PA=2x10'5mbar ein.

Die zunehmende Verarmung der Oberfldche an Verunreinigungen 148t sich an
der standigen Zunahme der stationdren PermeationsfluB3dichte erkennen, die
sich zu einem bestimmten Primdrdruck einstellt. Gleichzeitig beobachtet
man durch eine Analyse des Massenspektrometers die Reduktion der entspre-
chenden Partialdrucke.

Die Abhdngigkeit der stationdren PermeationsfluBldichte ¢p vom Konditio-

1/2 als

nierungszustand zeigt Abb.4.1. Die Werte des Verhdaltnisses ¢p/PG
Funktion vom Primardruck PG sind doppelt logarithmisch aufgetragen. Wie
im Kap.2.4.1 (Abb.2.9) ausgefiihrt, erwartet man in einer solchen Darstel-
lung Kurven, die - von niedrigen Drucken ausgehend - mit der Steigung 1/2
beginnen, und bei hoheren Drucken die Steigung Null erreichen. Wenn die

Membran noch nicht hinreichend von Sauerstoff und Kohlenstoff befreit
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oder z.B. wegen eines Lufteinbruches reoxidiert ist, stellen sich die
stationdren PermeationsfluBdichte erheblich niedriger ein als im
konditionierten Zustand. Dies ist in der Abb.4.1 z.B. am Tag 3.11. - An-

fang der Konditionierung - deutlich zu sehen.
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Abb.4.1 Zeitlicher Verlauf des Konditionierungszustandes wahrend Mes-
sungen der PermeationsfluBdichte ¢ . Der "saubere' Zustand der
Membranoberfldachen (Kreuze mit durchgezogener Linie) wird bei

einer Behandlung mit atomarem Wasserstoff bei T,= 3500C bzw.

M

400°C nach ca. vier Wochen erreicht.

Trotzdem folgen sie einen Verlauf ahnlich der theoretischen Erwartung ge-
mal der Gl1.(2.23). Im Gegensatz dazu ist die zeitliche Entwicklung der
Permeationsfludichte von den auf der Oberfliche vorhandenen Verunrei-
nigungen noch stark beeinfluBt; insbesondere ist die Zeit bis zum Errei-
chen des stationdren Zustand verlangert.

Mit Weiterfithrung der Konditionierung, zum Teil iber mehreren Wochen, er-
reicht jedoch die sich zu einem bestimmten Druck einstellende Permea-
tionsflufdichte einen oberen Grenzwert, der sich nicht weiter erhoht.

Dieser wird als Bezugswert fiir alle spateren Messungen genommen. Eine
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solche Bezugskurve ist in der Abbildung durch Kreuze markiert. Die
unterste Kurve entspricht dem Membranzustand bei Beginn der Konditionie-
rung bei einer Temperatur von 350°C. Man sieht, daB die stationdren FluB-
dichten verhaltnismdBig langsam steigen. Nach etwa drei Wochen wurde da-
her die Temperatur wahrend der atomaren Beaufschlagung auf 400°C erhoht,
was zu einer Beschleunigung der chemischen Prozesse fithrte. SchlieBlich
wurde mnach etwa vier Wochen und einer gesamten Dosis von 6.6x1016
Atome/cm2 die Bezugskurve erreicht. Im folgenden wird dieser Zustand als
"sauberer" Zustand der Membranoberfldche bezeichnet. Er 1dBt sich durch
weitere Konditionierung mit der geschilderten Methode nicht mehr meBbar
verbessern. Daher sind die in diesem Zustand der Membran durchgefiihrten
Messungen vergleichbar.

Die Ergebnisse lassen sich insbesondere auch auf den Tokamak TEXTOR iiber-
tragen, in dem die Konditionierung der ersten Wand nach ganz &dhnlichen
Kriterien durchgefiihrt wurde.

4.3 VORBEHANDLUNG DER VAKUUMAPPARATUR

Wie eingangs schon gesagt wurde, ist eine ausreichende Konditionierung
der Primdr- und Sekunddrseite der Anlage auch wichtig. Diese Bereiche
konnten sonst eine Quelle von Verunreinigungen fiir die Membranoberflachen
darstellen.

Der erste Schritt der Behandlung besteht darin, die gesamte Anlage auszu-
heizen. Hierzu werden der Gaseinlaf~ und der Analysebereich auf etwa
200°¢C gebracht. Hohere Temperaturen schiadigen die duBeren Anschliisse an
den Verkabelungen. Der Membranbereich wird auf eine Temperatur von etwa
400°c geheizt. Hohere Temperaturen wurden vermieden, weil die Kupferdich-
tungen zu oxidieren begannen. Bei den gewdhlten Temperaturen desorbieren
Restgase und Wasser von der Oberflidchen und konnen abgepumpt werden. Es
hat sich gezeigt, daB das wiederholte Einlassen von Wasserstoff in die
heiBe Apparatur und das Wiederabpumpen (''Spiilen") die Rate der entste-

henden Verunreinigungsmolekiile nicht wesentlich erhoht hat.
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Eine deutliche Absenkung der Verunreinigungskonzentration gegeniiber dem
Wasserstoffanteil erfolgt jedoch dann, wenn die Anlage anschliefend auf
Raumtemperatur abgekiihlt und die im Puffervolumen vorhandene Kithlfalle in
Betrieb genommen wird. Im Restgas ergibt sich dann ein Verhdltnis der
Partialdrucke z.B. Wasser zu Wasserstoff von weniger als 1 zu 10 im Druck-
bereich zwischen 10"8 und 10_9mbar. Im Verlaufe der Experimente nahm der

Wasserpartialdruck noch wesentlich ab (510-11

mbar).
Tab.4.1 zeigt die Partialdrucke in mbar der dominanten Komponenten in der
Zusammensetzung des Restgases bei Raumtemperatur vor und nach einer Be-

handlung. Der endgiltige Zustand war jedoch noch nicht erreicht.

Dominante Komponente H, CH, H,0 (o co,

GaseinlaBbereich

1)Vor der Behandl.

Basisdruck: 3.2x 10" mbar
Partialdruck: 24x10°7139%x107" {25%x10°% | 4.4 x107%7.8x10°°

23)Nach der Behandl.
{ohne Kuhlifalle)

Basisdruck :1.8x 10" mbar

Partiatdruck 14 %107 8.7x107"21x107° [ 12x107" | 2.2x10°"
2b}Nach der Behandl.
(mit Kuhifalle)
Basisdruck:19 x 10" mbar
Partiatdruck: 17x107 | 3.6x107"[15x107° | 85x107° 1.4 x 107

| Analysebereich |
1} Vor der Behandl.
Basisdruck: 3.8 x 10" mbar

Partialdruck: 25x10° - 9.2x107°129x107°| 13x10°°

2)Nach der Behandt.

Basisdruck: 6.0 x 10~ mbar
Partialdruck: 5.0x10°° - 47x107° 3.0x10°®] 2.3x10°®

Tab.4.1 Dominante Komponenten des Restgases bei Raumtemperatur vor und
nach einer Behandlung bei hohen Temperaturen. Angegeben sind
die Partialdrucke und die Basisdrucke (Referenz) in mbar. Im
GaseinlaBbereich wurden die Drucke erst ohne (Fall 2a) und dann
mit Kiihlfalle (Fall 2b) abgelesen. Durch weitere Konditio-
nierung erreichte der Basisdruck im GaseinlaB- und im Analyse-

bereich weitgehend bessere Werte (siehe Text).
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Danach wurde die Behandlung fortgefiihrt, und Werte von <2><10-9

GaseinlaBbereich und <AXI0-1O

der Tabelle sieht man, daB die im GaseinlaBbereich abgelesenen

mbar im

mbar in Analysebereich wurden erreicht. In

Partialdrucke beim Aktivieren der Kiihlfalle um etwa den Faktor 1.5 bis 2
sinken (Fall 2b). Die Basisdrucke dienen hauptsachlich als Referenzwerte
fiir die Partialdrucke.

Eine solche Vorbehandlung der Anlage durch das Ausheizen und die darauf-
folgende Abkihlung auf Raumtemperatur reicht aus, um die Membranober-
fldchen nicht wieder zu kontaminieren. Es wurde jedoch streng darauf
geachtet, daB die Membran stdndig bei einer hoherer Temperatur blieb als
die 1iibrige Vakuumapparatur, und dafl die stationdren Permeations-
fluBdichten die dem "sauberen" Zustand entsprechenden Grenzwerte ein-
hielten. Die Partialdrucke im Restgas wurden hierbei laufend
kontrolliert. Durch die Beachtung dieser MaBnahmen lassen sich die bei

verschiedenen Mefkampagnen gewonnenen MeBwerte miteinander vergleichen.
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5.0 MOLEKULDRUCKMESSUNG UND BESTIMMUNG DER ATOMAREN BIL-
DUNGSRATE

5.1 KALIBRIERUNG DER DRUCKMEBGERATE UND BESTIMMUNG DES
SAUGVERMOGENS

Das Ionenmanometer im Gaseinlafbereich wurde sowohl gegen das
Kapazitatsmanometer von MKS BaratronTM (Typ 170) als auch gegen das Rei-
bungs-Vakuummeter VISCOVAC VM210 kalibriert.

Mit dem Kapazitdtsmanometer wird der wahre Druck aus der druckabhdngigen
Durchbiegung einer diinnen, metallischen Membran bestimmt, die sich im
MeBkopf zwischen zwei Elektroden befindet. Die Anderung der Kapazitit der
Elektroden wird gemessen und als Drucksignal angezeigt. Diese Druckmes-
sung ist nahezu absolut und unabhdngig von der Gasart. Der in diesir An-

lage empfindlichste Mefkopf konnte Druckdnderungen von ca. 10 mbar

nachweisen.

Das Prinzip des Reibungs-Vakuummeters basiert darauf, daB die Gasreibung
7 bis 107! mbar druckabhingig ist. Beim VISCOVAC VM210
wird als MeBelement eine kleine Stahlkugel (SS 1.4034) verwendet, die in

im Bereich von 10~

einem Magnetfeld beriihrungslos aufgehdngt ist und mit hoher Geschwindig-
keit rotiert (Anfangsgeschwindigkeit etwa 400 Hz). Der Druck wird aus der
druckabhangigen Bremsung dieser Stahlkugel abgeleitet. Diese Druckmessung
ist absolut, allerdings von der Art des Gases abhdngig. Daher muB3 bei der
Vorprogrammierung die Molekiilmasse des zu untersuchenden Gases eingegeben
werden. Die angegebene MeBbereichsgrenzen sind 2x10n7 und 0.1 mbar; bei
der unteren Grenze betridgt die MeBunsicherheit 510"7 mbar, bei der oberen
_<_10_4 mbar.

Abb.5.1 zeigt die Ergebnisse in Form von Eichkurven. Aufgetragen ist der

wahre Druck (P ) in mbar als Funktion der am Ionenmanometer abgelesenen

wahr
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Druckwerte P. Die Kurven a entsprechen der Kalibrierung gegen das
Kapazitdtsmanometer, die Kurven b der gegen das Reibungsmanometer. Das
kalibrierte MeBgerdt im GaseinlaBbereich ist das Ionenmanometer IMG 060
(Index 1). Da die beiden KalibrierungsmeBgerdte auch im GaseinlaBbereich
angeschlossen sind, reichen die Kurven al und bl bis zu der gemeinsamen
Grenze von ca. 0.1 mbar. Durch die engen Leitungsquerschnitte zwischen
GaseinlaB- und Analysebereich reicht jedoch die Kalibrierungskurve fiir

das dort benutzten Ionenmanometer IMG 040 (Index 2) nur bis ca. SXIO--3

P
/ [mbar]

1x10”"
4

mbar.

. // 1x10°2

/ 1x1073
1 MG 060 im Gaseinlallbereich

2 MG 040 im Analysebereich

79 Absolute Mefigerite:
7 @ Kapazitatsmanometer
/Abz b Reibungs - Vakuummeter
1x107*
: 1x1078
1x10” 1x10°3 1x10°2 1x10”" 10
Rys(mbar)

Abb.5.1 Eichkurven fiir die bei den Experimenten benutzten MeBgerite.
Der wahre Druck (a: Kapazitdts-, b: Reibungsmanometer) ist als
Funktion der zwei 2u kalibrierenden Ionenmanometer (1 und 2)

aufgetragen.
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Man sieht, daB im zugdnglichen Kalibrierungsbereich (P=5x10_4bis =0.1
mbar fiir das erste und P=5x10-4bis SX10-3mbar fiir das zweite) die zu den
beiden Standards gehorigen Eichkurven nur wenig voneinander abweichen.
Ihr arithmetisches Mittel wurde daher als wahrer Druck genommen. Die
Linearitdt wurde auch in dem der Kalibrierung nicht zugidnglichen Bereich
(P < BX10_4mbar) mit dem Faktor Pwahr/P = 1.8 fur die obere Kurve (IMG 060
im GaseinlaBbereich) und mit dem Faktor 2.2 fiir die untere (IMG 040 im

Analysebereich) angenommen.

Das Saugvermdgen der Pumpe in Analysebereich wurde fiir Wasserstoff und

Deuterium experimentell bestimmt. Mit Hilfe von 2zwei fiir Helium

kalibrierten Testlecks (4.1X10_4 und S.SXIO_A mbarf/s) ergaben sich die

folgenden Werte:

fir H2 Sp

fur D2 Sp

(1.1

H+

0.2)x10° (em>/s) und

(9.3 0.2)x104 (cm3/s) .

I+

Die Messungen wurden im Analysebereich mit einem Ionenmanometer durchge-
fiihrt. Die Eichfaktoren fir Testlecks bei den verschiedenen Gasen sind von
der Herstellerfirma angegeben. Bei der Auswertung der Messungen hat sich
jedoch ergeben, daBl die Eichfaktoren fiir He bzw. HZ um ca. 20% von den an-
gegebenen entfernt sind. Dementsprechend sind die gewonnenen Werte der

Saugvermogen moglicherweise um ca. 20% zu grof3 erfaf3t worden.

Aus dem so bestimmten Saugvermogen und dem gemessenen Druck im Analysebe-
reich wird dann die Permeationsfluf3dichte ¢_berechnet. Die Permeations-
fluBdichte ¢p ist direkt der im Analysebereich abgelesenen bzw. durch den
Eichfaktor korrigierten Differenz AP = (PA-PO) zwischen dem Druck PA und
dem Basisdruck Po proportional:

¢p = 2nSP/So « 2AP Sp/TIMSo (Atome/cmzs) ;
(5.1)

dabei sind n = 7.24x1018AP/TIM (Molekﬁle/cm3) die am Ionenmanometer ge-

messene Teilchendichte (AP in mbar, TIM - Temperatur des Ionenmanometers -
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in K), Sp (cms/s) das am Ionenmanometer im Analysebereich gemessene Saug-

vermogen, So (sz) die geometrische Membranoberfldche; der Faktor 2 zdhlt
die Zahl der Molekiile in Atomen.

5.2 BESTIMMUNG DER ATOMAREN BILDUNGSRATE AUS DER
PUMPWIRKUNG DER MEMBRAN

5.2.1 BESTIMMUNG DER TEMPERATUR DER WOLFRAMWENDELN

Un Permeationsexperimente unter atomarer Beaufschlagung der Membran
durchfithren zu konnen, miissen die Wasserstoffmolekiile zuvor an den heiBen
Flachen der zu diesem Zweck eingebauten Wolframwendeln eine Kontaktdisso-
ziation erleiden. Die entstehende FluBdichte von Wasserstoffatomen hdngt
empfindlich sowohl von der Temperatur der Wendel als auch vom herrschenden
Molekiildruck ab. Daher wurde die Temperatur der elektrisch geheizten
Wendeln in Abhangigkeit von der angelegten Heizspannung pyrometrisch be-

stimmt.

In zwei MeBreihen, die im Abstand von zwei Wochen durchgefiihrt wurden,
wurde die Temperatur T}, der Wendeln 2zwischen T = 1350 K und 2750 K
variiert. Hierzu wurde die iiber einen Regeltransformator angelegte Span-
nung 2zwischen 1 und 15 V verdndert und die Filamenttemperatur mit dem
Pyrometer gemessen. Die Abb.5.2 =zeigt die Ergebnisse fiir die beiden
Wendeln. Die Filamenttemperatur in °c {linke Skala) und in K (rechte Ska-
la) ist als Funktion der angelegten Spannung U in Volt aufgetragen. Die
Punkte entsprechen den Messungen am Filament 1, die Vierecke denen am

Filament 2.

Der sich zu der angelegten Spannung einstellende Strom hdngt vom Wider-

stand der Wendel bzw. des Stromkreises ab. Die von uns benutzten nominell
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gleichen Filamente (Philips: Typ 7158, 150W, 24V) sind in der Tat doch
nicht identisch. Bei gleicher angelegter Spannung und gleichem Strom ist
die gemessene Temperatur unterschiedlich: das Filament 1 bleibt bei glei-
cher Spannung von <11 V um etwa 30-50 K kdlter als Filament 2 (Abb.5.2).
Dies erniedrigt die Rate der durch Kontaktdissoziation erzeugten Atome.
Bei Temperaturen oberhalb =2100 °Cc wird die Abweichung grofler. Fir die Ex-

perimente wurden daher geringere Temperaturen eingestellt.

2500 Filament 1e . T(K)
Filament 2a . .
(] . * o ®
0 - L’ 1 2500
[ 3 :- '
2000 : —
LS
« L 12000
1500 e
¢
. 71500
1000 ! 1 T ¥ T T T T T T T T
1 6 1 U(Volt) 16

Abb.5.2 Temperatur der beiden Filamente (F1: Punkte, F2: Vierecke) in
°c (linke Skala) und in K (rechte Skala) in Abhédngigkeit von der
angelegten Spannung U in Volt.

Eine Langzeitmessung bei TF=1950 K ergab, daB die Temperaturdrift wahrend

3mbar nicht mehr

einer halben Stunde in einer H2-Atmosphére von PG=4XI0-
als * 20 K ausmachte. Die Reproduzierbarkeit wurde durch wiederholtes Ein-
und Ausschalten der Stromzufuhr gepriift, indem sofort nach dem Ein-
schalten die Filamenttemperatur gemessen wurde. Die Schwankungen lagen im

Bereich des Mef3ifehlers von * 20 K.
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Die Kurven werden im Folgenden als Eichkurven benutzt, um die Temperatur
aus der angelegten Spannung einfach ermitteln zu konnen.

5.2.2 ABHANGIGKEIT DER ATOMAREN BILDUNGSRATE VON DER Fl-
LAMENTTEMPERATUR

Die  FluBdichte der durch Kontaktdissoziation an der heiflen
Wolframoberfldche entstehenden H-Atome hdngt sehr stark von der Tempera-
tur der Oberfldache wund vom herrschenden Druck bzw. Wasser-
stoff-Bedeckungsgrad ab /Hickmott60,Gould69/. Hickmott interpretiert
F51000 K und kleinen
Drucken (PH2510—6mbar) wird der Wasserstoff gemdB seinem Haftkoeffi-

seine Ergebnisse wie folgend: bei Temperaturen T

zienten auf der Filamentoberfldche chemisorbiert. Er desorbiert jedoch
mit einer Aktivierungsenergie von 31 kcal/Mol als Molekiil. Wird bei nied-
rigeren Drucken die Filamenttemperatur erhdht, ist die atomare Desorption
moglich und beginnt mit der molekularen Desorption zu konkurrieren. Bei
Filamenttemperaturen TF21600 K desorbieren nur noch Atome. Thre Produk-
tionsrate wird annzhernd temperaturunabhdngig. Ist der Arbeitsdruck und
damit der Bedeckungsgrad hoéher, so wird diese Unabhdngigkeit erst bei ho-
heren Temperaturen erreicht.

Dies dulert sich darin, daB bei einer Erhohung des Drucks bei konstanter
Filamenttemperatur, ein Ubergang in der Produktionsrate des atomaren Was-
1/2_ Abhin-
gigkeit beobachtet wird /Hickmott60/. Der Ubergang findet beispielsweise
bei P‘—“lO—3 mbar fiir eine Temperatur des Filaments von etwa 2000 K statt.

serstoffs von einer direkten Proportionalitdt mit P in eine P

Die Abhdangigkeit der atomaren Produktionsrate am Filament 2 wurde als

Funktion der Wendeltemperatur bei einem festen Molekiildruck (PG=

1.QX10-4mbar) gemessen. Durch stufenweise Erhohung der Spannung von 3.5 V
auf 9.0 V wurde diese Temperatur zwischen 1660 und 2230 K variiert.
Die Produktionsrate wurde mit Hilfe der Pumpwirkung der Membran (Kap.2.3)

bestimmt. Eine typische auf dem Schreiber aufgenommene MeBkurve zeigt
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Abb.5.3. Hierbei wurde das Filament 2 bei dem Molekiildruck von PG =

I.AX1O-4 mbar auf eine Temperatur von 2180 K gebracht. Die Membrantempe-
ratur betrug 400°C. Auf der Ordinatenachse ist die Ausgangsspannung des
Schreibers in Volt aufgetragen. Die Abszisse gibt die Zeit in Sekunden

an.
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Abb.5.3 Typischer Druckverlauf durch den Wandpumpeffekt: Einschalten
des Filaments 2 bei einem Molekiildruck von PG=1.4X10_4mbar.
Die dem Molekiildruck proportionale Ausgangsspannung des
Schreibers in Volt ist gegen die Zeit t in s aufgetragen. Die

Filamenttemperatur betrug 2180 K, die Membrantemperatur 400°c.

Beim Aktivieren des Filaments bei t = 0 f4l1lt der Molekiildruck infolge des
Verlustes durch Dissoziation ab. Die Anfangssteigung dieses Abfalls AP/At
ist dem erzeugten atomaren Fluf éa proportional (siehe G1.(2.12a) und
(5.1)):

& = 2V[dn/dt]| = 8.0x1020[AP/At |

£=0] =0l >

(5.2)

mit V als dem Gasvolumen und AP/At|t=0 als der anfanglichen Steigung. Fir

die Kurve in Abb.5.3 hat der Flub &_ den Wert von 4.2x101° Atome/s.
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Bei solchen Messungen ist die Zeit bis zum Erreichen der erwarteten Fi-
lamenttemperatur (0.5 bis 0.7 s) klein gegen die Zeit (=2 s), in der der
FluB §a ins Volumen V anndhernd unbeeinfluBt von der aus der Wand zuriick-
stromenden FluBdichte ¢r bleibt. Der anfdangliche 1lineare Abfall des
Drucksignals wahrend dieser Zeit kann daher in Gl.(5.2) zur Bestimmung von
§a benutzt werden.

Die Ergebnisse aller Messungen zeigt Abb.5.4, in der die Bildungsrate Qa

in Abhdngigkeit von der Filamenttemperatur in °C (untere Skala) und in K
(obere Skala) logarithmisch aufgetragen ist. Der temperaturabhdngige
Verlauf des Flusses §a in dem Temperaturintervall 1300 - 2000°C und bei

einem Molekiildruck PG=1.4><10—4 mbar kann durch die am Anfang dieses Ab-
schnittes angegebene Beschreibung fiir die atomare Produktionsrate
/Hickmott60/ verstanden werden. Dort war allerdings ein niedrigerer
molekularer Arbeitsdruck betrachtet worden.

1600 2000 T (K)
. : , —16

log <ba'

(Atome/sec) oo

' L : 1
%00 T(oC) 2000
Abb.5.4 Der am Filament 2 erzeugte FluB §a als Funktion der Filamenttem-

peratur in °c (untere Skala) und in K (obere Skala). Hierbei
betrugen die Membrantemperatur TM=4000C und der Druck

PG=1.4x10“* mbar.
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5.2.3 ABHANGIGKEIT DES ERZEUGTEN FLUSSES VOM PRIMARDRUCK

Fir die zwei Filamenttemperaturen TF = 2150 und 1950 K wurden die Bil-
dungsraten Qa in Abhdngigkeit vom Molekiildruck PG bestimmt. Damit ent-
standen Eichkurven, die in den nachfolgenden Permeationsmessungen mit
atomarer Beaufschlagung der Membran (Kap.6.2.2) eine einfache Bestimmung
der auftreffenden FluB3dichte aa¢a aus dem eingestellten Molekiildruck er-
moglichen. Die Umrechnung vom Fluf §a in eine FluBdichte ¢, wird durch die
G1.(2.12a) und Gl1.(2.12b) allgemein angegeben. Hierbei muf man beriick-
sichtigen, daB das Filament eine quasi-punktformige Quelle atomaren Was-

serstoffs ist, der isotrop ins Volumen abgestrahlt wird. Die FluBdichte ¢a

nimmt dann mit 1/R2 ab, wobei R der Abstand zur beaufschlagten Oberflache
ist. Da der Abstand Faden-Fladchenmitte grofer ist als der Abstand Fa-
den-Membranrand, ergibt sich eine unterschiedliche, ortsabhidngige Beauf-
schlagung. Aus dem FluB, der in den durch den Membranrand festgelegten
Raumwinkel stromt, wird durch Integration iiber die Membranoberfldche eine
gemittelte FluBdichte ¢a berechnet. Da die Eintrittswahrscheinlichkeit o,
fiir Atome hoch und die Rekombination im Gasraum vernachldssigbar ist (sie-
he Kap.2.2.1), kann man ¢a:aa¢a setzen.

Die Messungen wurden in Wasserstoff (Hz) und Deuterium (D2) durchgefiihrt.

Die Abb.5.5 zeigt die Ergebnisse fiir Filamenttemperatur TF1=2130 bzw.
F1=1930 bzw. TF2=1980 K - untere Kur-

ven. Die Differenz entspricht der unterschiedlichen Bildungsrate fiir die

TF2=2180 K - obere Kurven - und bei T

beiden Temperaturen (siehe auch Abb.5.2). Die Kreise entsprechen den er-
mittelten FluBdichten beim Einschalten des Filaments 1, die Punkte denen
bei Aktivierung des Filaments 2. Zur besseren Anschauung sind zusammenge-
horige MeBpunkte durch gestrichelte (F1) bzw. ausgezogene (F2) Geraden
verbunden. Die am Filament 2 erzeugten Fliisse sind etwas groBer als die
am Filament 1, entsprechend seiner um ca. 30 - 50 K hoheren Temperatur
(siehe Abb.5.2). Die Unsicherheit in der Bestimmung von §a betrdgt etwa
10% fir die Messungen bei TF = 2150 K. Bei den Messungen mit tiefen
Filamenttemperaturen (= 1950 K) steigt sie auf ca. 15%, weil in diesem

Temperaturbereich die Bildungsrate fiir Atome sehr stark von der Tempera-
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tur abhdngt (siehe Abb.5.4). Aus der Abb.5.4 ist zu sehen, daB kleine
Fehler in der Einstellung der Temperatur durch die Einstellung der Span-
nung relativ grofle Schwankungen von Qa hervorrufen konnen.

In Abb.5.5 sieht man auch, daB die Bildungsrate fiir Deuteriumatome um
einen Faktor 1.3 bis 1.4 unterhalb der fiir Wasserstoffatome liegt. Dies
ist darauf zuriickzufilhren, daB die StoBrate von Deuteriummolekiilen auf
die Filamentoberfldche um die Wurzel aus dem Verhdltnis der Massen (1.41)
niedriger ist als die fiir Wasserstoffmolekiile bei gleichen Partial-

drucken. Entsprechend niedriger ist dann auch die Bildungsrate fiir Atome.

17
log®,
(Atome/s)
16
Tey = 2130K
Tr, = 2180 K
z
7
15
74l —_——og"
- B
7 /7| Tp=1930K
%37 | Tgp=1980K
7
“s A 3
) ) ~log Pgmbar) -1

Abb.5.5 Der aus den Filamenten F1 und F2 erzeugte atomare FluB Qa ist
als Funktion des Primdrdrucks PG aufgetragen: die oberen Kurven

F1=1930
K und TF2=1980 K. Wasserstoff wurde an beiden Filamenten und in

wurden bei TF1=2130 K und TFz gewonnen, die unteren bei T
beiden Temperaturbereichen (bei F1 gestrichelte, bei F2 durch-

gezogene Linie) untersucht, Deuterium (gekreuzte Kreise) aller-

dings nur bei der niedrigeren Temperatur.
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6.0 EXPERIMENTELLE BEOBACHTUNGEN AN DER SYMMETRISCHEN
MEMBRAN UND DISKUSSION DER ERGEBNISSE

6.1 STATIONARE PERMEATIONSEXPERIMENTE MIT MOLEKULAREM WAS-
SERSTOFF UND DEUTERIUM

6.1.1 BESCHREIBUNG DES MEBVERFAHRENS

Durch eine sorgfdltige Konditionierung des GaseinlaB-, Membran- und Ana-
lysebereiches der Anlage wurde zunichst sichergestellt, daB sowohl die
Drift des Basisdrucks im Analysebereich der Apparatur als auch der EinfluB
von Restverunreinigungen auf die Permeationsmessung vernachlassigbar
klein blieben (siehe Kap.4.2 und Tab.4.1).

Nachdem der Analyse- und der GaseinlaBbereich auf Zimmertemperatur abge-
kilhlt wurden, begann die eigentliche Permeationsmefreihe, indem die ge-

wunschte Solltemperatur TM (Membrantemperatur) im Membranbereich

eingestellt wurde. Die Temperatur wurde dort homogen und konstant (iloC)
gehalten (siehe Kap.3.4). Dann wurden die den Membranbereich umgebenden
vier Ventile entsprechend der gewiinschten Permeationsrichtung eingestellt
(siehe Kap.3.4). Sollte der Arbeitsdruck hoher als 10-3 mbar sein, so wur-
de das Schieberventil zur Turbo-Molekularpumpe im GaseinlaBbereich ge-
schlossen und nach dem Gaseinlassen das Experiment ohne weitere Gaszufuhr
durchgefilhrt. Anderenfalls blieb das Schieberventil offen und das Expe-
riment erfolgte im Gasdurchfluf.

Der Arbeitsdruck PG wurde auf einem Schreiber registriert. Die Einstel-
lung auf den Sollwert im Puffervolumen dauerte ca. 1 bis 3 Sekunden und
hing vom Absolutwert des Drucks und dem benutzten EinlaBventil ab (siehe
Abb.3.1 und Kap.3.2). Als Zeitpunkt t = 0 fiir den Beginn der Permeations-
messung wurde die mittlere Zeit zwischen dem ersten Ansteigen des Drucks

und dem Erreichen des gewlinschten Wertes genommen. Auf dem gleichen
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Schreiber wurden auch die zeitlichen Entwicklungen des im Analysebereich
herrschenden Totaldrucks P und des Partialdrucks PH2 verfolgt.
SchlieBlich, nachdem die Drucke PA und PH2 stationdre Werte erreicht
hatten (stationdrer Zustand), wurde der Solldruck PG auf einen um einen
Faktor zwei bzw. drei hcheren Wert gebracht, und die Druckdnderung auf der
Sekunddrseite erneut bis zum Erreichen des stationdren Zustandes ver-
folgt. Dies wurde unter Umstdnden mehrmals wiederholt.

Danach wurde evakuiert und eine neue MeBreihe bei einer anderen Temperatur

des Membranbereiches begonnen.

Bei den Experimenten mit Wasserstoff wurde die Membrantemperatur von 150
bis 400°C variiert. Bei TM = 100°C konnte die Einstellung des stationdren
Zustandes nicht mehr eindeutig festgestellt werden. Fiir die hier betrach-
teten MeBkampagnen der stationdren Permeationsmessungen mit molekularem
Wasserstoff wurden Experimente im Druckbereich kleiner als 1 mbar nur bei

T

solche niedrigen Drucke auf empfindlichere Druckmeflgerdte umschalten muf3.

M=3SO°C durchgefithrt. Sie erfordern besondere Umsicht, weil man fiir

Infolge der in jeder Nacht durchgefiihrten Vorbehandlung der Membranober-
flachen filhrte dies zu ldngeren Wartezeiten vor einer jeder Messung, bis
der Basisdruck stabil genug war. Deshalb wurden solche Messungen nur ein-
mal bei einer Membrantemperatur von 350°C nach der in Kap.4 beschriebenen
Vorbehandlung durchgefiihrt. Fiir die iibrigen MeBreihen wurde versucht,
von PG:l mbar an aufwdrts bis PG=1O3 mbar zu messen; bei TM=ISOOC ergaben
sich jedoch meBbare PermeationsfluBdichten erst ab ca. 30 mbar.

Nach dem Abschlull der Permeationsmessungen mit Wasserstoff wurden Mes-
sungen mit Deuterium durchgefithrt. Das gleiche Verfahren wie bei H2 wurde
angewendet. Bei diesen Experimenten wurde die Membrantemperatur zwischen
250 und 400°C variiert.

Wahrend der ersten Mefkampagne war die Permeationsrichtung hauptsdchlich
172 (siehe Abb.3.1); gelegentlich wurden Versuche in umgekehrten Richtung
durchgefiilhrt, wobei keine deutlichen Hinweise auf eine Unsymmetrie der

Membran festgestellt werden konnten.



In den folgenden drei Abschnitten werden zundchst die Beobachtungen und
die daraus unmittelbar gewonnenen GroBen dargestellt: das sind die Per-
meationskonstante DKS, die Eintrittsratenkonstante 2oks und die Diffu-
sionskonstante D. Aus ihnen lassen sich die Loslichkeit KS und die

Freisetzungsratenkonstante Zokr ausrechnen.

6.1.2 BESTIMMUNG DER PERMEATIONSKONSTANTEN DKS

Aus den beobachteten stationdren Drucken auf der Niederdruckseite wurde
die stationdre Permeationsflufldichte gemaB Gl.(5.1) berechnet. Die daraus

gewonnenen Grofen ¢p/PG1/2

wurden als Funktion des Arbeitsdrucks PG in
einem Diagramm doppelt logarithmisch aufgetragen.

Abb.6.1 zeigt die Ergebnisse fir die Permeationsmessungen mit Wasserstoff
(Punkte) und Deuterium (Kreuze). Parameter ist die Membrantemperatur. Wie
in Kap.2.4.1 dargelegt wurde, erwartet man bei einer solchen Auftragung,
daf3 die Kurven bei niedrigeren Drucken die Steigung 1/2 aufweisen und bei
hoheren Drucken die Steigung Null erreichen. Wie man sieht, haben die
experimentelle Werte den erwarteten theoretischen Verlauf. Die in der Ab-
bildung aufgetragenen Werte wurden mit Hilfe der entsprechenden
Referenzkurve der Abb.2.9 angepalRt. Hierbei ist beriicksichtigt, daB die
Schwankungen der experimentellen MeBwerte um den theoretischen Verlauf
fiir die Messungen bei hoheren Drucken (=2%) niedriger ist als im Bereich
niedrigerer Drucke (=5%). Mit diesem Fehler ist auch die Extrapolation

fiir P *» « behaftet. Die ermittelten Grenzwerte der GroBen dbp/PGl/2 sind
auf der rechten Skala als Striche markiert. Aus ihnen ergibt sich gemidfB

der Richardson-Gleichung (Gl1.(2.2)) die Permeationskonstante DKS.

Messungen wurden bis herab zu Temperaturen TM = 150°C durchgefiithrt. Wegen
der niedrigeren PermeationsfluBdichte ist hier jedoch die MeBunsicherheit
etwas groBer (=5%).

Schwierigkeiten ergaben sich 1lediglich bei der Anpassung des theore-

tischen Verlaufs an die fiir die Temperatur TM = 250°C gemessenen Werte.
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Doppelt logarithmische Auftragung der GrdBe gl)p/PGl/2 als Funk-
tion des Arbeitsdrucks PG fir Wasserstoff (Punkte) und
Deuterium (Kreuze). Parameter ist die Membrantemperatur. Die
theoretische Anpassung (durchgezogene bzw. gestrichelte Linie)
liefert die Grenzwerte bei PG * o (Striche auf der rechten Ska-

la).

Die GroBe qbp/Pl/2 zeigt zwar einen ganz dhnlichen Verlauf mit P wie die

fiir die ilbrigen Temperaturen, jedoch mit einer schwacheren Neigung. Dies

wirkt sich besonders auf den Grenzwert fiir kleine Arbeitsdrucke aus. Die

Ursache fiir diese systematische Abweichung konnte nicht aufgekldrt wer-

den.

Die durch Extrapolation ermittelten Werte von DKS sind in Abb.6.2 in ein

Arrhenius-Diagramm als Funktion von 1/T in K—l(untere Skala) bzw. in °c
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(obere Skala) eingetragen. Die Punkte entsprechen den Werten fiir Wasser-
stoff, die Kreuze denen fiir Deuterium.

500 400 300 200 T (°0)
12 T \q v T
log DK \ . Hy
Atome \\ x D,
msmbar”; \\
N\
1

10 o

DK,)=19 x 10%exp(-13.4/RT)

12
(DK J=13 «x 10\‘““_13‘“”) {Atome/cm s mbar ')

9

1.0 15 2.01000/T(K_12).5

Abb.6.2 Arrhenius-Diagramm fiir die aus der in Abb.6.1 durchgefiihrten
Extrapolation gewonnenen Permeationswerte DKS (Punkte: Wasser-
stoff, Kreuze: Deuterium). Die berechnete Aktivierungsenergie

von 13.4 ist in kcal/Mol angegeben.

Die Werte fiir Deuterium liegen um einen Faktor 1.45 niedriger als die fiir
Wasserstoff. Dieser Faktor entspricht der Wurzel aus dem Verhaltnis der
Massen der beiden Isotope. Die Neigung der beiden Geraden entspricht einer

Aktivierungsenergie von E = 13.4 kcal/Mol innerhalb der fiir die Einzelmes-
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sung angenommenen statistischen Fehler (2 bis 5%). Die Permeations-
konstante in Abhdngigkeit von der Temperatur T (K) ergibt sich

16 1/2

1.9x10 " "exp(-13.4/RT) (Atome/cm s mbar

fiir HZ DKS ) und

16

fiir D DKS exp(-13.4/RT) (Atome/cm s mbarl/z)'

2 1.3x10

Hierbei wurden die Beobachtungen bei 250°C aus der Fehlerbetrachtung aus-
geklammert. Die systematischen Fehler sind apparativ bedingt, wie z.B.
bei der Bestimmung der FluBdichte oder des Drucks, kdnnen jedoch groBer
sein (bis 30%). Sie betreffen allerdings beide Isotope gleicherweise.

Dies wird spdter noch diskutiert.

6.1.3 BESTIMMUNG DER EINTRITTSRATENKONSTANTEN (25ks)

Um die Eintrittsratenkonstante 20kS zu bestimmen, werden die Verhdltnisse
¢p/PG gegen den Primdrdruck PG doppelt logarithmisch aufgetragen. Wie in
Kap.2.4.1.3 erkldrt wurde, erwartet man in solch einem Diagramm Kurven,
die mit der Steigung Null bei niedrigen Drucken beginnen und dann mit der
Steigung -1/2 bei hoheren Drucken abfallen. Durch Extrapolation der Werte
fir kleine Drucke mit Hilfe des theoretischen erwarteten Verlaufs
(gestrichelte Kurve in Abb.2.9) lassen sich die Grenzwerte bei kleinen
Drucken leicht bestimmen. Die Ergebnisse zeigt Abb.6.3. Aus den Grenz-
werten, die auf dem linken Bildrand durch Striche markiert sind, lassen
sich die Eintrittsratenkonstanten 20ks in Abhangigkeit von der Membran-
temperatur entsprechend der Gl.(2.28a) ausrechnen.

Trdgt man die Ergebnisse fiir Wasserstoff (Punkte) und fiir Deuterium
(Kreuze) in ein Arrhenius-Diagramm ein (Abb.6.4), so fallen sie anndhernd
auf Geraden, wenn man vom unsicheren Ergebnis fiir TM=ZSO°C absieht. TIhrer
Neigung entspricht die Aktivierungsenergie von 12.9 kcal/Mol. Die Schwan-
kungen der Einzelmessung sind in diesem Druckbereich groBer als die fiir

DKs' Sie liegen zwischen 5 und 10%.

76



14
lo CBEB-— Ty=000°C [ Ty
9% B o S N
<Atome )"'-;,\ i S e N
cm’smbar Jf— ° ,goog“"\..\ *“5\\;\\\
— o [~~e \\‘
—— * X~
. - =~ x\\ e
nE= O e T ISl T T O,
———T, Y “xo
oy = T — “x
250°C S T el s
— . x
\\>* ~, _\\-\. \\
— 200 \ '\\,\
™ o \\ S~o
" \. \ |
\~. \*
\' \
- \\ =3
b
150°¢
\\.
10 \N\S:
\\
9

-1 0

—

2 3
log Pg(mbar)

Doppelt logarithmische Auftragung der Grofe ¢p/PG als Funktion
des Arbeitsdrucks PG fiir Wasserstoff (Punkte) und Deuterium
(Kreuze). Parameter ist die Membrantemperatur. Die theore-
tische Anpassung (durchgezogene bzw. gestrichelte Linie) lie-

fert die Grenzwerte bei PG 2+ 0 (Striche auf der linken Skala).

Fiir die Eindringratenkonstante ergibt sich

4.0><1017exp(-12.9/RT) (Atome/cmzs mbar) und

2ok
S

20k_ = 2.3x10"exp(-12.9/RT)  (Atome/cn’s mbar) .

Der Unterschied zwischen den Werten fiir Wasserstoff und Deuterium macht

einen Faktor von =1.74 aus. Er ist groBer als das erwartete Verhdltnis
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der Wurzel aus den Massen der beiden Isotope. Der systematischer Fehler
der Messung ist wie bei der Bestimmung von DKS: 30%.
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log(20k ) H
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2
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N
13 o
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10
1.0 15

299000/ T2

Abb.6.4 Arrhenius-Diagramm fiir die aus der in Abb.6.3 durchgefiihrten
Extrapolation gewonnenen Eintrittsratenkonstanten ZOkS (Was~-
serstoff: Punkte, Deuterium: Kreuze). Die berechnete Aktivie-

rungsenergie 12.9 ist in kcal/Mol angegeben.

6.1.4 BESTIMMUNG DER DIFFUSIONSKONSTANTEN D

Die Diffusionskonstante D wurde aus der fir den zeitlichen Anstieg der

PermeationsfluBdichte charakteristischen Verzdgerungszeit 1 sowohl nach
der G1.(2.29):
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. 2
t~(xo) /6D
als auch aus der Halbwertszeit /Wienhold83/

(t)1/2=(x0)2/7.044n

(6.1)

bestimmt. Diese Beziehungen sind nur im Grenzfall diffusionsbestimmter
Permeation giiltig, d.h. fiir hohe Arbeitsdrucke. Im allgemeinen Fall, in
dem die Permeation auch vom Freisetzungsprozel an der Oberflache mitbe-
stimmt ist, ist die Verzdgerungszeit 1% groBer, d.h. die nach G1.(2.27)
berechnete Grofle D¥ kleiner als D. Die Abweichung 148t sich berechnen
/Wienhold83/. Tragt man jedoch die zu verschiedenen Drucken gefundenen
Werte D* in ein Diagramm ein, so 148t sich mittels der theoretischen be-
rechneten Kurve der Grenzwert D durch Extrapolation fiir grofe Druckwerte P
bestimmen (siehe Kap.2.4.2.1).

Abb.6.5 zeigt die aus der experimentell bestimmten Halbwertszeit (T*)l/2
gemd der obigen Beziehung berechneten Werte von D¥* in Abhdngigkeit vom
Druck PG in einer doppelt logarithmischen Auftragung. Parameter ist die
Membrantemperatur. Die Punkte stellen die mit Wasserstoff durchgefiihrten
Messungen dar, die Kreuze die mit Deuterium. Die Kurven entsprechen den
Erwartungen, die theoretisch gewonnen wurden. Die auf diese Weise ermit-
telten Grenzwerte D fiir jede MeBreihe sind durch Striche an der rechten
Skala markiert.

Sie folgen in einer Arrhenius-Darstellung einer Geraden (Abb.6.6). Als
Aktivierungsenergie 1dBt sich 12.1 kcal/Mol bestimmen. Die Abhdngigkeit

der Diffusionskonstanten von der Temperatur ergibt sich dann

1.7OX10-2exp(-12.1/RT) (cmz/s) und

fiir H2 zu D

fiir D, zu D 1.35x10 2exp(-12.1/RT)  (cm®/s) .
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Abb.6.5 Doppelt logarithmische Auftragung der gemessenen Werte fiir D*
als Funktion des Arbeitsdrucks PG fir Wasserstoff (Punkte) und
Deuterium (Kreuze). Parameter ist die Membrantemperatur. Die
Anpassung (siehe Text) liefert die Grenzwerte bei PG >
(Striche auf der rechten Skala).

Trotz der groBeren Streuung (=15%) in den Einzelmessungen sind die
extrapolierten Werte nur wenig fehlerbehaftet, so daB der Fehler fiir die
Aktivierungsenergie klein ist. Daher 1dBt sich aus dem Verhdltnis der bei-
den Vorfaktoren in den Beziehungen fiir Wasserstoff und Deuterium von 1.26
auf einen Isotopeneffekt schlieBen. Der systematischer Fehler bei der Be-
stimmung von D ist sicher nicht grofler als der bei der Bestimmung von DKS
bzw. 20ks, da hier im wesentlichen nur die Unsicherheiten der Druckmessung

und der Zeitbestimmung eingehen. Sie sollten einige Prozente betragen.
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Abb.6.6 Arrhenius-Diagramm fiir die durch Extrapolation aus der Abb.6.5
gewonnenen Diffusionskonstante D (Punkte: Wasserstoff, Kreuze:
Deuterium). Die berechnete Aktivierungsenergie 12.1 ist in

kcal/Mol angegeben.

6.1.5 ZUSAMMENFASSUNG DER ERGEBNISSE UND BERECHNUNG DER
LOSLICHKEIT KS UND DER FREISETZUNGSRATENKONSTANTEN (25kr)

Aus den experimentell bestimmten Ratenkonstanten

Permeabilitat DKS,
Eintrittsratenkonstante 20ks,
Diffusionskonstante D

lassen sich die weiteren berechnen: die Loslichkeit KS folgt aus

K_ = DK_/D
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und die Freisetzungsratenkonstante aus der Gl.(2.20)
= 2 _ 2 2
Zokr = 20ks/(KS) = ZOksD /(DKS) .
Die Ergebnisse sind in Tab.6.1 eingetragen. Zusdtzlich ist noch das Ver-

hdltnis D/20kr, die sogenannte Recyclingkonstante /Waelbroeck82/, angege-
ben.

GriBe Einheiten H2 D2

DKS Atome/cm s mbar]/2 l.9x10]6exp(—13.4/RT) 1.3x10]6exp(~13.4/RT)
D en’/s 1.7x10 2exp (~12.1/RT) |1.4x10 2exp(~12.1/RT)
(26ks) Atome/cmzs mbar 4.0x]017exp(-12.9/RT) 2.3x1017exp(—12.9/RT)
KS Atome/cm3mbar]/2 1.]x1018exp( ~1.3/RT) 9.6x1017exp( ~-1.3/RT)
(Zskr) cmA/Atome s 3.3x15]9exp(—]0.3/RT) 2.5x1519exp(—10.3/RT)
D/(26kr) Atome/cm2 5.2x1016exp( -1.8/RT) 5.5x10]6exp( -1.8/RT)

Tab.6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse aus der Beobachtung der
Permeation im stationdren Zustand bei molekularer Beaufschla-
gung einer symmetrischen Membran; die Aktivierungsenergien sind

in kcal/Mol angegeben.

Die Loslichkeit KS hdngt nur wenig von der Temperatur ab (Aktivierungs-
energie von 1.3 kcal/Mol). Der relative Fehler ist vergleichsweise hoch,
da die statistischen Fehler sowohl von DKS als auch von D in die Rechnung
betrachtet werden miissen.

Fir die Freisetzungsratenkonstante 20kr erhdlt man eine Aktivierungs-
energie von 10.3 kcal/Mol mit einer Unsicherheit von etwa 40%. Die Energie
ist fast so groB wie die fiir den diffusiven Transport (12.1 kcal/Mol).
Dies stitzt die Vorstellung /Waelbroeck84/, dafl ein diffusiver Schritt
eines Atoms aus dem Gitter heraus auf die Oberfldache zur Rekombination und

Freisetzung des Molekiils fiihrt.
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Die anndhernd gleiche Aktivierungsenergie fiir D und 20kr fihrt dazu, daB
ihr Verhdltnis, die sogennante Recyclingkonstante Rc’ nur eine geringe
Temperaturabhangigkeit hat. Ein solches Verhalten wurde experimentell
sowohl in Laborexperimenten (SS 1.4301) /Waelbroeck81/ als auch am
Tokamak TEXTOR (Inconel 625) und anderen Tokamaks /Winter84/ festgestellt
(siehe Kap.8).

6.2 STATIONARE PERMEATIONSEXPERIMENTE MIT ATOMAREM WASSER-
STOFF UND DEUTERIUM

6.2.1 BESCHREIBUNG DES MEBVERFAHRENS

Nachdem die regelmdBig ausgefiilhrte Vorbehandlung der Membrankammer si-
cherstellte, daB der Anteil der Restverunreinigungen vernachldssigbar
klein blieb, wurden Permeationsmessungen unter Beaufschlagung von
atomarem Wasserstoff bzw. Deuterium durchgefiihrt.

Zundchst wurde die Membrantemperatur bis zu dem gewlnschten stationdren
Wert gebracht. Die Permeationsrichtung wurde dann durch die die
Membrankammer umgebenden vier Ventile eingestellt und Wasserstoffgas in
den GaseinlaBbereich stromend eingelassen. Dann wurde zundchst die Per-
meationsfluBdichte unter molekularer Beaufschlagung gemessen. Der Druck
fiir die darauffolgenden Permeationsmessungen bei atomarer Beaufschlagung
blieb immer 510-2 mbar.

Danach wurde die Temperatur der Wolframwendel auf der Hochdruckseite auf
den Sollwert TF gebracht. Das Einschalten der Spannungsquelle bestimmte
hierbei den Zeitpunkt t = 0 und den Beginn der atomaren Beaufschlagung.
Der Druck auf der Sekunddrseite wurde auf einem Schreiber solange ver-
folgt, bis der stationdre Zustand erreicht war. AnschlieBend wurde die
Spannung am Filament abgeschaltet und der GaseinlaBbereich evakuiert. Auf

diese Weise konnte die Drift des Basisdrucks wdhrend einer Mefireihe ver-
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folgt werden. Danach wurde ein neuer, hdherer Druck eingestellt, und das
Filament erneut erhitzt.

In einigen Fdllen wurde die Permeationsrichtung umgekehrt. Solche Experi-
mente wurden jedoch erst am ndchsten Tag durchgefiihrt, damit der Gasein-
laBbereich mindestens eine ganze Nacht lang ausgasen konnte.

Die stationdre Permeationsflufldichte ¢p auf der Sekundidrseite wurde in
Abhangigkeit wvom primdren atomaren FluB Qa bzw. von der eintretenden
atomaren FluBdichte aa¢a. beobachtet. Die FlufBdichte da¢a wurde gemal
G1l.(2.12b) mit Hilfe der Eichkurven in Abb.5.4 aus Qa berechnet.

Im folgenden wird gezeigt, daf solche Messungen die Priifung der theore-
tischen Erwartungen und die Abschdtzung der Freisetzungsratenkonstanten

ZOkr zulassen.

6.2.2 ERGEBNISSE UND BESTIMMUNG DER FREISETZUNGSRATENKON-
STANTEN (ZGkQ

Folgende Experimente mit atomarer Beaufschlagung der Membran wurden

durchgefiihrt: bei der Membrantemperatur TM=4000C wurde mit Wasserstoff

und Deuterium gemessen (Permeationsrichtung 1°2), bei TM=35000 nur Was-
serstoff, allerdings auch in der Richtung 2*1. Wie schon erwahnt, ist die
auftreffende FluBdichte ¢a ortsabhdngig (siehe Fufnote im Kap.2.3), da
die Wolframwendeln ndherungsweise punktformige Quellen fiir die Atome
darstellen. Die Krimmung der Membran wurde vermutlich durch die unter-
schiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten des Membranbereiches
(Inconel) und des Flanschmaterials (rostfreier Stahl) verursacht. Dar-
ilberhinaus sind die senkrechten Abstande zwischen dem Filament 1 bzw. dem

Filament 2 und der Membran unterschiedlich : R1=5.4 cm, R,=5.8 cm. Die

2
Geometrie dieser Anwendung wurde jedoch bei der Berechnung der im Mittel

eintretenden FluBdichte aa¢a beriicksichtigt.

Die Ergebnisse sind in Abb.6.7 dargestellt. Aufgetragen ist die Permea-
tionsfluBdichte ¢p gegen die FluBdichte ad,-
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Abb.6.7 PermeationsfluBdichte ¢p in Abhdngigkeit von der atomaren ein-

tretenden Flufldichte aa¢a. Wasserstoff wurde bei der Membran-

temperatur von 400°¢ (Punkte) und 350°C (Kreise) untersucht,
Deuterium nur bei TM=4000C (Kreise). Die Filamenttemperatur be-
trug etwa 1950 K. Die theoretische Erwartung im Bereich W<<1
¢p=ua¢a/2, ist durch die durchgezogene Linie angedeutet.

Die beobachteten Werte fiir Wasserstoff sind durch Punkte (TM=4000C) bzw.

Kreise (T)=350°C) markiert, die fiir Deuterium (Ty=400°C) durch Kreuze. Da
die Membran hinsichtlich der Materialkonstanten symmetrisch war, sind die
Permeationsrichtungen nicht extra unterschieden. Die Abbildung zeigt, daB
innerhalb der experimentellen Unsicherheiten (=10% in ¢p, =30% in aa¢a) ¢p
linear mit ¢a ansteigt. Die eingezeichnete Gerade ist kein Fit der
MeBwerte, sie ist die fiir symmetrische Membranen im Bereich kleiner Per-

meationszahlen W erwartete Kurve (Kap.2.4.1.3). Die Ubereinstimmung ist
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sehr gut und entspricht der Erwartung, daB im stationdren Zustand die
Hdalfte der eingedrungenen AtomfluBdichte « ¢ durch die Membran
permeiert. Dariiber hinaus ist die Permeatlonsfluﬁdlchte ¢ unabhdngig
von der Temperatur. Das heiBt, daB das Eindringen der auftreffenden Atome
in das Material in erster Ndhrung nicht thermisch aktiviert ist. Dies ist
ein wesentlicher Unterschied zum Verhalten bei molekularer Beaufschla-
gung, wird jedoch nach der hier benutzten Modellvorstellung erwartet.
Gleichfalls erwartet - und doch iiberaschend - ist die Beobachtung, dafB
Wasserstoff- und Deuteriumatome mit gleicher Wahrscheinlichkeit eintre-
ten. Auch dieses Verhalten steht im Gegensatz zu dem der Molekiile
(Isotopeneffekt).

Da bei atomarer Beaufschlagung in Bereich kleiner Permeationszahlen W
¢p=aa¢a/2 ist, 1dBt sich die Ratenkonstante Zokr durch solche Messungen
nicht bestimmen. Der Vergleich der FluBdichte aa¢a mit dem Molekiildruck
P*, der zur gleichen Permeationsrate ¢p filhrt, ermdglicht jedoch eine Ab-

schdatzung der Freisetzungsratenkonstanten 20kr gemall G1.(2.22):

— 2 _"_
20k_=a_¢ /(K )" P .
(6.2)

Hat man die stationdre Permeationsflufldichte ¢p unter atomarer Beauf-
schlagung gemessen, so findet man den dquivalenten Molekiildruck P* aus der
Abb.6.8. Hier sind die frither (siehe Abb.6.1) gemessenen Werte von ¢ di-
rekt gegen den Molekiildruck PG doppelt logarithmisch aufgetragen, die

Darstellung jedoch auf die hier interessierenden Kurven fiir TM = 400°C und

350°C jeweils fiir Wasserstoff (Punkte) und Deuterium (Kreuze) beschridnkt.
Man findet den zu einer bestimmten ¢p (Ordinate) gehorigen Molekiildruck
P*, indem man ihn als Abszissenwert PG abliest. Zur Illustration sind in
Abb.6.9 die zum gleichen PermeationsfluB gehorigen Paare (aa¢a,P*) in
doppelt logarithmischer Skala aufgetragen. Wieder entsprechen Punkte den

Experimenten mit Wasserstoff und Kreuze denen mit Deuterium bei TM =

40000, wdhrend Kreise die Messungen mit Wasserstoff bei TM = 350°C kenn-
zeichen. Entsprechend der Proportionalitdt zwischen P* und aa¢a ergeben

sich - innerhalb der MeBfehler - Geraden mit der Steigung Eins.
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Abb.6.8 Doppelt logarithmische Auftragung der Grofe ¢p als Funktion des
Arbeitsdrucks PG fiir Wasserstoff (Punkte) und Deuterium

(Kreuze). Parameter ist die Membrantemperatur.

Der Umrechnungsfaktor liefert die Grofe 20kr(KS)2 gemdB Gl1.(6.2). Be-
nutzt man fiir die Loslichkeit die Werte, die in Tab.6.1 angegeben sind, so

erhdlt man fir die Freisetzungsratenkonstante Zokr

bei Ty = 350°C und fiir K,  20k_ = 3.8x107 2> (cn®/Atome s)

. - o .. _ -23 4
bei TM = 4007C und fur H2 20kr = 9.0x10 (cm” /Atome s) ,
fiir D, 20k_=6.7x1072>  (cm*/Atome s) .

Die Ratenkonstante 20kr ist in diesem Fall etwa um einen Faktor 2 un-
sicher. Obwohl diese Bestimmung mehr den Charakter einer Abschdtzung

trdgt, stimmen die Werte gut mit denen in Tab.6.1 iberein.
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Abb.6.9 Atomare eintretende FluBdichte a ¢, als Funktion des Kquiva-
lentdrucks P¥*, wie sie aus den Abb.6.7 und Abb.6.8 ermittelt

wurden.
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6.3 INSTATIONARE PERMEATIONEXPERIMENTE MIT MOLEKULAREM WAS-
SERSTOFF

6.3.1 BESCHREIBUNG DES MEBVERFAHRENS

Wie im Kap.2.4.2.2 ausgefilhrt wurde, erlauben die instationdren Permea-
tionsmessungen im Bereich kleiner Permeationszahlen W die direkte Bestim-
mung der Freisetzungsratenkonstanten 20kr' Da die Experimente bei
niedrigeren Arbeitsdrucken (=0.OlSPGSO.5 mbar) durchgefithrt wurden, wurde
die Anlage zuvor erneut sorgfdltig vorbehandelt und ausgegast. Der Basis-
druck schwankte weniger als 1%.

Es wurden hierfiir nur Experimente mit Wasserstoff durchgefithrt. Nachdem
die Membrantemperatur und die gewdhlte Permeationsrichtung eingestellt
waren, wurde der GaseinlaBbereich durch das Schieberventil geschlossen.
Molekularer Wasserstoff wurde dann durch das Nadelventil (siehe Abb.3.1)
eingelassen. Die Zeit bis zum Erreichen des gewilinschten Drucks reicht bis
maximal 20 s, d.h. sie war klein gegen die Dauer des Experimentes. Der
Zeitpunkt t=0 fiir den Beginn der Permeationsmessung war dann die mittlere
Zeit zwischen dem Beginn des Einlasses und dem Erreichen des Solldrucks.
Der zeitliche Anstieg des Drucksignals im Analysebereich wurde sowohl auf
einem Schreiber analog verfolgt als auch in konstanten Zeitintervallen
digital erfaBt. Nach Erreichen des stationdren Zustandes war die
"Begasungsphase' des Experimentes abgeschlossen.

Danach wurde im GaseinlaBbereich das Schieberventil zur Turbo-Mole-
kularpumpe gedffnet, so daB der Primdrdruck schlagartig abfiel (Zeitkon-
stante Tp=0.04 s). Dieser Zeitpunkt bezeichnete den Beginn (t = 0) der
"Ausgasungsphase'" des Experimentes.

Das abnehmende Drucksignal im Analysebereich wurde bis zu einer Stunde
analog verfolgt und in regelmdBigen Zeitabstdnden digital erfaft.

Danach wurde die Permeationsrichtung umgekehrt und erneut gemessen.
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MeBreihen wurden bei zwei Membrantemperaturen durchgefiihrt: TM=350°C

(Arbeitsdruck von 0.30-0.55 mbar) und T,=400°C (Arbeitsdruck von
0.09-0.35 mbar). Fiir die gewdhlten Drucke ist die Permeationszahl W

kleiner als Eins (siehe Abb.6.1). Beispielsweise ist W=1 bei PG=1.2 mbar

und TM=4oo°c.

6.3.2 ERGEBNISSE UND BESTIMMUNG DER FREISETZUNGSRATENKON-
STANTEN (26k9

Zur Auswertung der Beobachtungen wurden die fiir W<l giiltigen Gleichungen
(2.31) wund (2.32) herangezogen. In diesem rekombinationsbestimmten Be-
reich ist die Konzentrationsverteilung c(t) in der Membran homogen und nur
von der Zeit abhdngig. Eine Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der
Permeationsfluf3dichte ¢p(t) = 20krc2(t) sollte daher die Bestimmung von
20kr ermoglichen. Allerdings 148t sich die Konzentration c(t) nicht di-
rekt messen. Sie wird durch den gemessenen Druck auf der Sekunddrseite er-
setzt. Es gilt namlich wegen G1.(5.1)

1/2

o(t) = [4,(t)/20k 172 « [(R(£)-P ) 20k 172 = [aP() /20K 12

Po ist der Basisdruck im Analysebereich. Da die Losungsgleichungen (2.31)
und (2.32) nur Konzentrationsverhdltnisse enthalten, kann man die

Proportionalitdt ausnutzen und fiir die Begasungsphase

VAP(t)+VAPE VAPA-/E?E

1n = 1.9x1014/2okr/APEt = B/AP,t ,
VEP(£)-VEP; VAP, +/AP}

(6.3)
anstelle der G1.(2.31) erhalten. Hierbei sind AP(t), APA und APE Abkir-

zungen fiir die Differenzen des momentanen Drucks P(t), des stationdren An-

fangsdrucks PA und des stationdren Enddrucks PE mit dem Basisdruck Po. Den
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Zahlenwert des Faktors auf der rechten Seite der Gleichung erhdlt man,
wenn die Drucke in mbar und die Zeiten t in min eingesetzt werden; die
GrofBe

14

B =1.9x10 Zokr
(6.4)
enthdlt die gesuchte Freisetzungsratenkonstante Zokr.
Fiir die Ausgasungsphase erhdlt man analog
1/VEF(EY - 1/VBF, = 9.4x10" V2o ¢t = Bt/2 ,
(6.5)

anstelle von G1l.(2.32).

Zur Auswertung der Messung wurden hinreichend viele Wertepaare (P(t'),t')
entnommen, und die passenden Grdflen B berechnet. Sie sollten innerhalb
eines Experimentes unabhidngig von der Zeit sein. Es zeigte sich, daB die
Schwankungen um den Mittelwert unter 2% blieben. Diesen Mittelwert kann
man dann in die G1.(6.3) bzw. Gl.(6.5) einsetzen und damit die an die
experimentellen Daten am besten angepaBte Kurve erhalten. Dieses Vorgehen

ermdglicht auch eine einfache Beurteilung zur Qualitdt der Anpassung.

Die Abbildungen 6.10 und 6.11 =zeigen Beispiele fiir die Permeations-
richtung 2*1. Abb.6.10 2zeigt die gemessenen =zeitlichen Verldufe des
Drucks (durchgezogene Linie) im Analysebereich fiir zwei Primdrdrucke 0.3
und 0.4 mbar, nach dem GaseinlaB (a) und nach dem Offnen des
Schieberventils (b). Die Membrantemperatur betrug TM = 350°C. Die Symbole
markieren den am besten angepaBten Fit. Wie man sieht, lassen sich gemes-
sener und berechneter Verlauf gut zur Deckung bringen. Allerdings muBte
bei der Anpassung ein vom gemessenen Basisdruck Po etwas abweichender Wert
benutzt werden, ebenso bei den Begasungsexperimenten ein vom gemessenen
stationdren Enddruck PE abweichender Druck. Die fiir den Fit benutzten

Werte sind in den Abbildungen als Striche markiert.
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Abb.6.10 Zeitabhdngiger Verlauf des Drucks (durchgezogene Linie) im Ana-
lysebereich fiir die Primdrdrucke 0.3 und 0.4 mbar: (a)
Begasungsphase, (b) Ausgasungsphase. Die Membrantemperatur ist
dabei 350°C. Die Symbole bezeichnen den am besten angepaliten
Fit.

Die Abb.6.11 enthdlt weitere zwei Beispiele fiir die Primdrdrucke 0.2 und

0.35 mbar im Begasungsfall (a) bzw. Ausgasungsfall (b). Die Membrantempe-
ratur betrug hier TM = 400°C.

Aus den Experimenten erhdalt man dann

Ty = 350°C: 20k = 7.2x10723  (cm®/Atome s) Begasung
Zokr = 6.AX10-23 (cm4/Atome s) Ausgasung

Ty = 400°C:  20k_ = 1.2x10-22 (cn"*/Atome s) Begasung
20kr = 1.1X10_22 (cma/Atome s) Ausgasung

Die Umkehrung der Permeationsrichtung erbrachte dieselben Werte. Dies
bedeutet, daB die Membran hinsichtlich ihrer Materialeigenschaften symme-
trisch war. Der Fehler von ca. 10% ist im wesentlichen auf die Unsi-
cherheit in der Bestimmung des in der Rechnung benutzten Basisdrucks PO
zuriickzufithren. Die Tatsache, daB die Messungen in Bereichen W = 0.1
durchgefiihrt wurden - die zur Auswertung benutzten Formeln jedoch nur im

Grenzfall W * 0 gelten, driickt sich in Abweichungen des berechneten vom
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Px10°
(mbar)

18

1%

gemessenen Verlaufs bei kleineren Zeiten (£2 min) aus. Beispielsweise ist
am Anfang der Begasung die Konzentration in der Membran noch inhomogen
Daher beobachtete PermeationsfluBdichte

kleiner als die berechnete. Am Beginn der Ausgasungsphase fdllt die Per-

verteilt. ist die zundchst

meationsfluBdichte ¢p nicht so rasch wie theoretisch erwartet. Die zeit-
liche Verzogerung fir den Abfall ist n#@herungsweise (xo)z/ﬂD und

entspricht etwa 2 min bei TM = 350°C. Dieses Verhalten konnte bei allen
Messungen beobachtet werden und ist auch in den Abb.6.10 und 6.11 zu er-
kennen. Daher wurden die Beobachtungen innerhalb der ersten Minuten bei

der Bestimmung des Mittelwerts von B bzw. 20kr nicht beriicksichtigt.

Abb.6.11 Analog zu Abb.6.10 sind diese Be-

Funktion der Zeit t in min aufgetragen.

und Ausgasungskurven als
Hierbei betrug die
Membrantemperatur 400°c.

6.4 DISKUSSION DER ERGEBNISSE

In der folgenden Tab.6.2 sind alle bisherigen Ergebnisse zusammengefalt.

Die ersten beiden Spalten der Tabelle enthalten die Kirzel der ermittelten
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Materialeigenschaften in den hier benutzten Einheiten. Hierbei ist DKS
die Permeationskonstante, D der Diffusionskoeffizient, 20ks die Ein-
drings- und 20kr die Freisetzungsratenkonstante. Das Verh#dltnis D/Zokr =
Rc ist die Recyclingkonstante des Materials und KS die durch das
Sieverts'sche Gesetz definierte Ldslichkeit.

Danach folgen die bei bestimmten Membrantemperaturen TM gefundenen Werte
der Materialkonstanten. In den Arrhenius-Beziehungen ist die Aktivie-
rungsenergie in kcal/Mol angegeben. Die Temperaturen sind in K einzu-
setzen. Die ndchste Spalte gibt den im Experiment gewdhlten
Temperaturbereich bzw. die Temperaturen an. Danach folgen zwei Spalten,
aus denen das beim Permeationsexperiment benutzte Wasserstoffisotop und

die angewandten MeBmethoden ersichtlich sind. H, bzw. D, steht fiir die

2 2
Beaufschlagung mit molekularem Wasserstoff bzw. Deuterium, H® bzw. D° fiir
die atomare Beaufschlagung der Membran. Ergebnisse wurden aus der Beob-
achtung des stationdren Zustandes wie auch des instationidren Verlaufs ge-
wonnen. Bei den Beobachtungen des instationdren Permeationsverlaufs ist
zusdtzlich angegeben, ob es sich um ein Begasungs- bzw. Ausgasungs-
2 EIN bzw. H2 AUS.

Die vorletzte Spalte gibt den Bereich der Permeationszahl W wdhrend des

experiment gehandelt hat: H

Experimentes bzw. fiir eine Extrapolation an.

SchlieBlich weist die letzte Spalte auf das Kapitel hin, in dem die Beob-
achtungen beschrieben sind.

Der obere Teil der Tabelle enthdlt nur die experimentell bestimmte Gr&fen,
wohingegen der untere Teil der Tabelle die GroBen angibt, die daraus be-
rechnet wurden.

Die Rechenvorschrift ist in der Spalte "Bestimmungsmethode" eingetragen.
Die in der Tabelle angegebenen Werte fiir die Materialkonstanten sind wegen
der verschiedenen MeBmethoden mit unterschiedlichen Fehlern behaftet und
entsprechend zu wichten. Insbesonders gilt das fiir die beobachteten Frei-
setzungsratenkonstanten 20kr. Sie sind in der Abb.6.12 in Form eines
Arrhenius-Diagramms gesondert eingetragen. Die Geraden entsprechen der
berechneten Arrhenius-Beziehung aus der Tab.6.1 bzw. Tab.6.2; die durch-
gezogene Linie gilt fiir Wasserstoff, die gestrichelte fiir Deuterium. Die
Enden der Geraden entsprechen den Grenzen der untersuchten Temperaturbe-

reiche.
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GroBe| Einheiten Werte Tw (°C) |Isotop| Bestimmungsmethode| W | Kapitel
1.9x10exp(-134/RT 150-400 | H
DKs | Atome/cm s mbar /2 LBilOmg:E{—1341RT; 300- 400 D; stationdre Permeation >1 | 612
p— -
3] tmils lZ::gogzg§_}%}ig§; g%% .28% B; instationdre Permegtion >>1 6.1.4
7 )
(26ks) |Atome/cm s mbar %%1}8ﬂ§:§§j%3;g;; ;%% _288 g; stationdre Permeation «1 6.1.3
(26k. ) |cm’/Atome s 12 %107 400  [H,Ein [instationdre Permeation <1 6.2.2
11x107% 400  |H, Aus |instationdre Permeation <1 | 622
19.0x107 400 H° stationdre Permeation <1 | 632
67x10%3 400 D° stationdre Permeation <1 ] 632
72x108 350  |HzEin_|instationdre Permeation <1 6.2.2
64x10'23 350 |H; Aus | instationdre Permeation <1 6.2.2
3.8x107%3 350 H° stationdre Permeation <1 6.3.2
N 3 3x10Pexp(-103/RT) 150 - 400| H, ; ,
(20kr) | cm“/Atome s 2.5%10exp (-103/RT ) 300 - 400| D3 (26ks ) D ¢/ {DKs) --- 6.1.5
15.2x10% -18/RT 150 - 400 H
D/(26k,) [Atomelcm? 55)(10)6:;';((-]8“21’ ; 300 - 400 Dg (DKS)zt’(szs D --- 615
2 |11 x10exp(-13/RT ) 150 -400| H, .
Ks Atome/cm’mbar 96 x10"exp( -13/RT ) 300 -400| Do |(PKs)D 6.1.5

Tab.6.2 Zusammenfassung der Ergebnisse (3.Spalte) fiir die verschiedenen Ratenkonstanten (l.Spal-
te) aus den unterschiedlichen in dieser Arbeit angegebenen MeBmethoden (6.Spalte). Ange-

geben sind die Einheiten (2.Spalte), der untersuchte Temperaturbereich (4.Spalte), die

untersuchte Isotope (5.Spalte) sowie der giiltige Bereich der Permeationszahl W (7.Spalte)
und der Hinweis auf die entsprechenden Kapitel (8.Spalte). Der obere Teil enthilt die ex-

perimentell gewonnenen GréBen, der untere die berechneten.
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Abb.6.12 Arrhenius-Diagramm fiir die in dieser Arbeit gewonnenen Freiset-
zungsratenkonstanten Zokr. Aus der Tab.6.1 bzw. Tab.6.2 stam-
men die Arrhenius-Beziehungen fiir Wasserstoff (durchgezogene
Linie) und Deuterium (gestrichelte Linie) mit einer Aktivie-
rungsenergie von 10.3 kcal/Mol. Die Liange der Geraden ent-
spricht dem untersuchten Temperaturbereich. Die aus den Be-
und Ausgasungsmessungen gewonnenen Werte sind durch Punkte, die
aus den Messungen des inneren Drucks P¥* durch Dreiecke (Spitze
nach oben: Wasserstoff, Spitze nach unten: Deuterium) angege-

ben.

Die Unsicherheit, die im Kap.6.1.5 schon diskutiert worden ist, betrdgt
hierbei etwa 40%. Innerhalb des MeBfehlers ist die Ubereinstimmung mit den
aus den Be- und Ausgasungsmessungen (Punkte) gewonnenen Werten gut. Die
Werte, die aus dem Vergleich mit dem inneren Druck P* gewonnen worden sind
(Dreiecke; Spitze nach oben: Wasserstoff, Spitze nach unten: Deuterium)
und die mehr Schitzwerte sind, weichen starker ab.

Die Aktivierungsenergien fiir den Freisetzungsprozefl sind mit 10.3

kcal/Mol anndhernd gleich fiir beide Isotope. Hinsichtlich des Vorfaktors
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bestehen jedoch groBere systematische Unsicherheiten, wie z.B. in den
Kalibrierungsfaktoren fiir die DruckmeBgerdte oder in der Bestimmung des
Saugvermogens der Pumpe. Sie kdnnen bis zu 20% ausmachen. Die innerhalb
der Fehlergrenzen unterschiedlichen Freisetzungsratenkonstanten fiir Was-
serstoff und Deuterium weisen auf einen Isotopieeffekt hin. Das Verhdlt-
nis der Vorfaktoren aus den berechneten Arrheniusgeraden von 1.32 und das
Verhdltnis aus den gemessenen Einzelwerten (Punkte) von 1.34 liegt nahe
bei der Wurzel aus dem Verhdltnis der Isotopenmassen (1.41).

Fir die Eindringratenkonstante 20ks gelten hinsichtlich der syste-
matischen Fehler dhnliche Uberlegungen wie fiir die Konstante 20kr, die
schon in Kap.6.1.3 (Abb.6.4) diskutiert wurden. Obwohl die Ratenkonstante
20kS stark temperaturabhdngig ist - entsprechend einer Aktivierungsener-
gie von 12.9 kcal/Mol fir beide Isotope - bleibt die daraus berechnete

Eindringwahrscheinlichkeit oa selbst fiir hohere Temperaturen noch sehr

klein. Beispielsweise ist oa_ = 3.9x107 ‘% fiir Ty = 100°C. Bei T, = 400°C
ist oa = 9.OX10-9. Diese Werte lassen sich mit dem frither angegeben ver-
gleichen: fiir den rostfreien Stahl 1.4321 ist oa = 1.3><1O-9 bei TM =

400°¢C /Rota80/, fiir a-Fe bei TM = 92°C ist oa = 3.OXIO_1O /Waelbroeck79/.
Die beobachteten Werte fiir die Permeationskonstante DKS lassen sich mit
Werten aus der Literatur vergleichen. Den Vergleich gibt Abb.6.13. Die Er-
gebnisse fiir einfachen Wasserstoff der vier oben im Bild genannten Autoren
sind bis auf Tanabe /Tanabe84/ im Report von LeClaire /LeClaire83/ zusam-
mengefaBt. Diese Autoren haben Inconel 600 untersucht, jedoch bei hoheren
Temperaturen (die Lange der Arrhenius-Geraden in der Abbildung entspricht
dem untersuchten Temperaturintervall). Tanabe hingegen hat in einem
y S 1200°C. Man sieht, daB

die aus der vorliegenden Arbeit gewonnene Arrhenius-Beziehung fiir ein-

breiteren Temperaturbereich gemessen: 150°C < T

fachen Wasserstoff in sehr guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
dieser Autoren steht.

Die Diffusionskonstante D wurde ebenfalls von anderen Autoren angegeben,
die wiederum einfachen Wasserstoff benutzt haben. Einen Vergleich zeigt
die Abb.6.14, Hier sind nur zwei Kurve zum Vergleich verfiigbar, und zwar

die von Tanabe /Tanabe84/ an Inconel 600 gewonnene Arrhenius-Beziehung
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und die von Robertson /Robertson77/ an Inconel 718. Die Materialien un-
terscheiden sich durch ihren Ni-Gehalt: Inconel 600 hat ca. 74% Ni,
Inconel 718 nur ca. 54% Ni.

o
1200 800 500 400 300 200 T(°C)

15
log DKs
( Atome ) \\\\
cm s mbar2 Masui et al{1979)
14 \K

Mori and Nakada (1974)

\ Gorman and Nardella (1962}
13

| Sagonara{1979)

Tanabe (1984)

12

A2
\< diese Arbeit
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Abb.6.13 Vergleich der aus dieser Arbeit gewonnenen Arrhenius-Beziehung
fur die Permeationskonstante DKS mit Literaturwerten
/LeClaire83,Tanabe84/ fiir Inconel 600. Die Ldngen der Geraden

entsprechen den untersuchten Temperaturintervallen.

Die Diffusivitdt ist jedoch hiervon nicht beeinflufit /Dresler72/. Die
Ubereinstimmung ist gut mit den Ergebnissen von Robertson, wihrend die
Kurve von Tanabe eine niedrigere Aktivierungsenergie liefert. Die Dis-
krepanz konnte in den unterschiedlichen MeBmethoden begriindet liegen:

von Robertson und uns wurde die time-lag-Methode benutzt, Tanabe hingegen
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lieB den Arbeitsdruck schlagartig abfallen, nachdem sich ein stationdrer
Permeationszustand eingestellt hatte, und analysierte die zeitliche Ent-
wicklung des Druckabfalls auf der Sekunddrseite (Beschreibung der Methode
in /Yamanishi83/).

4 0 800 500 400 300 200 T(°C)
logD T r—r—rJr v ¥ 2 v
{emYs)
s N
Tanabe
(1984):
-6 Inconel 600
| diese Arbeit
Robertson(1977):
Inconet 718 g
-7
-8
-9
0,5 1,0 1,5 20 25
10%T(K™)

Abb.6.14 Vergleich der aus dieser Arbeit gewonnenen Arrhenius-Beziehung
fir die Diffusionskonstante D mit Literaturwerten fiir Inconel
600 und Inconel 718. Die Lange der Geraden entspricht dem

untersuchten Temperaturintervall.

Aus DKS und D kann man die Loslichkeit ausrechnen (lezte Zeile in der
Tab.6.2). Die Loslichkeit von Wasserstoff in Inconel 600 wurde bislang
noch nicht direkt gemessen, so daf ein Vergleich nicht mdglich ist. Wir
konnen aber die von Robertson und Tanabe gemessenen Werte fiir DKS und D
benutzen, um die Loslichkeit KS fir einfachen Wasserstoff auszurechnen.

18

Es ergibt sich aus den Werten von Robertson KS=1.SX10 exp(-1.4/RT), aus
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19exp(-6.8/RT). Erwartungsgemdal stimmt die

denen von Tanabe KS=8.AXIO
Arrhenius-Beziehung von Robertson gut mit der in Tab. 6.2 angegebenen Be-
ziehung iiberein. Hingegen ist die Diskrepanz zu der von Tanabe angege-
benen Arrhenius-Beziehung recht groB. Sie ist hauptsdchlich durch die un-

terschiedliche Diffusionskonstante bedingt.

SchlieBlich wurde in die Tab.6.2 die aus dem Verhdltnis D/20kr berechnete
Recyclingkonstante aufgenommen. Direkte Messungen dieser Konstanten wur-
den auch im Labor /Waelbroeck80/ und am Tokamak TEXTOR /Winter84-2/ durch-
gefuhrt.

Ein Vergleich mit diesen Ergebnissen wird ausfithrlich in Kap.8 gebracht.
Dort wird auch das Verfahren der Messungen an TEXTOR dargestellt.
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7.0 EXPERIMENTELLE BEOBACHTUNGEN AN EINER UNSYMMETRISCHEN
MEMBRAN

7.1 VORBEMERKUNGEN

Bei den bisher beschriebenen Beobachtungen blieb die Umkehrung der Per-
meationsrichtung unter sonst gleichen Bedingungen innnerhalb der
Meflgenauigkeit ohne EinfluB auf die PermeationsfluBdichte: die unter-
suchte Inconel 600 Membran war hinsichtlich der Eigenschaften der beiden
Oberfldchen (Freisetzungsratenkonstante 20kr und Eintrittsratenkonstante
ZGkS) symmetrisch. Diese Membran wurde jedoch unsymmetrisch, als bei
einer spdteren Temperatureichung der Wolframwendeln die Filamente zu hoch
erhitzt wurden: die maximalen Temperaturen betrugen kurzfristig (ca. 2
min) 2550 K fir das Filament 1 und 2750 K fir das Filement 2 (siehe
Abb.5.2). Durch eine post mortem Analyse wurde dann bestdtigt, daB
Wolfram auf die umgebenden Wande - einschlieflich die Membran - deponiert
worden war. Eine chemische Analyse /Chem.Anal./ zeigte, dafl die Oberfla-
che von mehr als 40% W bedeckt war. Der Rest waren Nickel (200 ppm), Chrom
(200 ppm) und Eisen (750 ppm). Beide Oberfldchen wurden unterschiedlich
mit Filamentmaterial kontaminiert, was zu einer starken Verdnderung der
Oberfldacheneigenschaften fitlhrte. Die Membran wurde zusdtzlich unsymme-

trisch.

Bei unterschiedlichen Eintritts- und Austrittsratenkonstanten verhalten
sich die stationdren PermeationsfluBdichten entsprechend, wenn die Per-
meationsrichtung umgekehrt wird. Bei einer Beaufschlagung mit molekula-
rem Wasserstoff ist besonders im Ubergangsbereich bei W1 ein Effekt zu
beobachten. Er wdchst mit dem Grad der Unsymmetrie. Die Abb.2.13 zeigt
dies am Beispiel der sich stationdr einstellenden PermeationsfluBdichten
im intermedidren W-Bereich. Die im Zeitverhalten zu erwartenden Unter-

schiede und die bei atomarer Beaufschlagung sind aus der Tab.2.1 ersicht-
lich.
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Die Permeationsmessungen nach der Kontaminierung der Membran zeigten eine
deutliche Erhchung beider Freisetzungsratenkonstanten, und ferner konnte
eine Unsymmetrie im Permeationsverhalten beobachtet werden: der
PermeationsfluB in Richtung 1?2 war bei atomarer Beaufschlagung kleiner
als der in Richtung 2?1 unter sonst gleichen Bedingungen. Dies deutet
darauf hin, daf die Austrittsratenkonstante Zokr auf der Seite 2 sich we-~
niger erhoht hatte als die auf der Seite 1. Es konnte nicht festgestellt
werden, ob die Zunahme auf einer Erhohung des Wertes der

Rekombinationsratenkonstante kr oder der Rauhigkeit o beruhte.

Im folgenden sind Beobachtungen beschrieben, die an der unsymmetrischen
Membran gesammelt wurden. Sie dienten im wesentlichen dazu, die Verdnde-
rung zu dokumentieren und den Grad der Unsymmetrie festzustellen. Die Er-
gebnisse lassen sich im Rahmen des im Kap.2.5 skizzierten Modells

verstehen.

7.2 BESTIMMUNG DER CHARAKTERISTISCHEN VOLUMEN- UND OBER-
FLACHENGROSSEN

7.2.17 BEOBACHTUNG DER STATIONAREN PERMEATIONSFLUSSDICHTE

Durch die Kontaminierung der Oberfldchen sollten sich die Volumeneigen-
schaften der Membran nicht dndern. Daher wurde zundchst gepriift, daB sich
die Permeabilitat DKS und die Diffusionskonstante D nicht ge#dndert
hatten. Hierzu wurden die sich zu verschiedenen Primdrdrucken stationidr
einstellenden PermeationsfluBdichten beobachtet. Im intermedidren
W-Bereich (W=1) kann das Experiment auch Aufschluf iiber die Unsymmetrie
der Membran geben, wenn man die Permeationsrichtung umkehrt (siehe Ab-
schnitt 2.5.1).
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Permeationsexperimente wurden nur mit Wasserstoff und bei der Membrantem-

peratur von 400°c durchgefithrt. Der Primdrdruck PG wurde zwischen ZXI0-4

und 103 mbar variiert, und die sich einstellende stationdre FluRdichte ¢
gemessen. Die Durchfithrung der Messungen erfolgte wie im Kap.6.1 schon be-
schrieben wurde. Nach AbschluB einer vollstdndigen MeBreihe wurde die

Primdrseite gut ausgegast und die Permeationsrichtung gewechselt.

Die Abb.7.1 zeigt die MeBergebnisse. Aufgetragen ist das Verhdltnis
¢p/PG1/2 (Atome/cmzs mbarl/z) in Abhangigkeit vom Primdrdruck PG (mbar)
in doppelt logarithmischer Skala. Die Kreise entsprechen den zur Richtung
1#2 gehorigen stationdren Werten, die Punkte den zur Richtung 271. Zum
Vergleich sind die Werte eingetragen, die gemessen wurden, als die Membran
noch nicht kontaminiert war (gestrichelte Linie). Diese Kurve liegt
unterhalb der fiir die kontaminierte Membran beobachteten Werte. Dies
zeigt, daB sich die Permeationseigenschaften der Membran drastisch veran-

dert haben miissen.

14

tlog &£ 01-2
g%wz 021
=5
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Abb.7.1 Doppelt logarithmische Auftragung der GroBe ¢p/PG1/2 als Funk-

tion des Arbeitsdrucks PG fir Wasserstoff bei TM=AOO°C in Rich-
tung 172 (Kreise) und 271 (Punkte). Die theoretische Anpassung
ist durch die durchgezogene Linie angedeutet. Im Bereich
PGSO.l mbar ist der Transpirationseffekt beriicksichtigt worden.
Die an der symmetrischen Membran gewonnenen Werte sind als Ver-

gleich aufgetragen (gestrichelte Linie).
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Insbesondere deutet die Zunahme von ¢ _ in beiden Permeationsrichtungen
bei sonst gleichem Druck daraufhin, daB beide Freisetzungsratenkonstanten
(20kr)1 und (Zokr)2 erhcht sind. Die erhohte Freisetzung ermdglichte Per-
meationsmessungen bei niedrigeren Primdrdrucken (bis herab =zu
PG=SX10-4mbar) als friher. In diesem Druckbereich (PGSO.l mbar in unserem
Fall) ist der Transpirationseffekt (siehe z.B. /Dushman49/,/Bennett57/)
infolge der unterschiedlichen Temperaturen von Membran und DruckmeBgerat
zu beriicksichtigen. 1In Abb.7.1 sind die damit korrigierten MeBwerte auf-
getragen. Man sieht, daB sich die Beobachtungen und der theoretisch er-
wartete Verlauf decken. Der sich daraus ergebende Grenzwert bei hohem
Druck (markiert durch einen Strich an der rechten Skala) ist derselbe wie
der fiir die symmetrische Membran. Dies bedeutet, daB die Permeations-
fluBdichten in diesem Grenzfall unabhédngig von den verschiedenen Oberfla-
cheneigenschaften sind und nur von den Volumenparametern D und KS

abhdngen. Dem Grenzwert entspricht

11 1/2

(Atome/cm s mbar

DKS = 6.9x10 ).

Im Ubergangsbereich zwischen 1 und 0.1 mbar deutet sich eine geringe Un-
symmetrie an: die fiir die Richtung 1*2 beobachteten stationdre Permea-
tionsfluBdichten liegen unterhalb von denen fiir die Richtung 2*1. Anhand
der theoretischen Berechnungen (Abb.2.12 in Abschnitt 2.5.1) 1Bt sich
aus diesem Unterschied auf ein Verhdltnis b=(2°kr)l/(2°kr)2 < 5 schlie-
Ben. Die Unsymmetrie 1848t sich mit anderen Methoden genauer bestimmen.

Das wird im Kap.7.3.1 und 7.3.2 beschreiben.

;=107 mbar) fiihrt die
Beriicksichtigung des Transpirationseffektes bei den MeBwerten zu einer

Bei kleineren Drucken (bis herab zu Drucken von P

guten Anpassung an den theoretischen Verlauf. Andernfalls wiirden die
FluBdichten erheblich uberschdtzt werden. Die aus Abb.7.1 ersichtliche
gute Ubereinstimmung ist deshalb auch eine Bestdtigung fiir die Wirk-
samkeit des Transpirationseffektes.

Die Extrapolation bei PG+O ergibt als mittlere Eintrittsratenkonstante

14

fiir T,=400°C  20k_ = 1.6x10 (Atome/cm?s mbar) .

M
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Dieser Wert ist etwa zehnmal grofer als der fiir die nicht kontaminierte
Membran. Hieraus 148t sich mit Hilfe von G1.(2.20) eine mittlere Freiset-
zungsratenkonstante

22 (cmaAtome s)

von 20k_ = 8.3x10"
ausrechnen, wenn man dabei die zu TM=AOOOC gehorigen Loslichkeit KS be-
nutzt. Diese Abschatzung zeigt, daB sich die Ratenkonstanten, die den
Teilchenaustausch an der Oberflachen der Membran bestimmen, infolge der

Kontaminierung stark erhoht haben.

Eine getrennte Abschdtzung der beiden Freisetzungsratenkonstanten gemdf

der Gleichung

20kr = 2(20kr)1(20kr)2/[(20kr)1+(20kr)2]
(7.1)

laBt sich bei molekularer Beaufschlagung nicht durchfithren, da nur eine
mittlere Eintrittsratenkonstante EEE; aus diesen Messungen zu gewinnen
ist. Die weiteren Beobachtungen zeigen jedoch, dafB (ZOkr)1 und (20kr)2
getrennt bestimmt werden kodnnen (siehe Kap.7.3.1. und 7.3.2).

7.2.2 BESTIMMUNG DER DIFFUSIONSKONSTANTEN D

Nach jeder Druckdnderung wurde die zeitliche Entwicklung der Permeations-
fluBdichte bis zu der Einstellung ihrer stationdren Werte verfolgt und die
charakteristische Zeit 1% ermittelt. Daraus 148t sich die GroBe D¥* =
(xo)2/61* (G1.(2.29)) berechnen. Wie im Kap.2.5.2.1 beschrieben, strebt
D* fir grofle Primdrdrucke (W?») gegen die Diffusionskonstante D. Dieses
Verhalten wurde fiir die symmetrische Membran experimentell bestdtigt
(siehe Abschnitt 6.1.4), wobei jedoch die Halbwertszeit (T*)l/2 ermittelt

und daraus die GroBe D‘«'~‘=(xo)2/7.044(r*)1/2 (G1.(6.2)) berechnet wurde.
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Da D eine Volumeneigenschaft des Materials beschreibt, sollte der Grenz-
wert unabhingig von einer eventuell vorhandenen Unsymmetrie und damit der

Permeationsrichtung sein.

Um die Erwartung zu priifen, wurden mit der kontaminierten Membran zeitab-
hdngige Permeationsmessungen durchgefithrt. Die gemessenen Grofen D* sind
in Abb.7.2 in Abhangigkeit vom Primdrdruck (mbar) aufgetragen (Richtung
1?2: Kreise, Richtung 2*1: Punkte).

-5
- log D*
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Abb.7.2 Doppelt logarithmische Auftragung der Diffusionskonstanten D¥*
als Funktion des Arbeitsdrucks PG fir Wasserstoff bei TM=400°C
in Richtung 1?2 (Kreise) und 27?1 (Punkte). Durch die Unsymme-
trie der Oberflacheneigenschaften erhdlt man richtungsabhdngige
Zeit- bzw. Diffusionskonstanten. Die angepaBten theoretischen
Verldufe streben bei PG*w alle zum gleichem Grenzwert. Die an
der symmetrischen Membran gewonnenen Werte und die dazugehdrige

theoretische Kurve sind zum Vergleich aufgetragen (gestrichelte

Linie).

An sie sind die theoretisch erwarteten Verldufe (Abb.2.12) angepaBt
(durchgezogene Linien). Man erhdlt fiir Drucke £ 10 mbar zwei unterschied-
liche Verldufe fiir die beiden Permeationsrichtungen, da die Halbwerts-
zeiten bei der Permeation in Richtung 21 kleiner sind als die in Richtung
1#2. Dies bedeutet, daB auf Seite 1 eine grofere Austrittsratenkonstante
als auf Seite 2 vorliegt.
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Fiir groBe Primdrdrucke streben jedoch die beiden Kurven, wie erwartet, den
gleichen Grenzwert an.
Aus der Extrapolation erhdlt man

6 (cm?/s)

D=1.6x10"
in Ubereinstimmung mit dem frither bei dieser Temperatur fiir die symme-
trische Membran gewonnenen Wert. Wie schon die Permeationskonstante DKS
ist auch die Diffusionskonstante D als Volumeneigenschaft trotz der Ver-
unreinigung der Oberflachen nicht gedndert. Dies bestdtigt unsere Erwar-
tung, dafl eine Kontaminierung der Membran lediglich zu einer Verdnderung
der Oberfldchen- und nicht der Volumeneigenschaften filhrt. Der Nieder-
druckbereich ist damit besonders geeignet, um solche Einfliisse zu beob-

achten.

7.3 BESTIMMUNG DER FREISETZUNGSRATENKONSTANTEN (2¢5kr)1 UND
(26kr)2

7.3.1 EXPERIMENTE MIT MOLEKULARER BEAUFSCHLAGUNG IM INSTA-
TIONAREN FALL

Eine getrennte Bestimmung der beiden Freisetzungsratenkonstanten (20kr)1
und (ZUkr)Z lassen die Beobachtungen der zeitlichen Entwicklungen der
PermeationsfluBdichten zu, wenn man im Bereich kleiner Permeationszahlen
W arbeitet, da in diesem Bereich die Permeation durch die Membran allein
von den Oberflacheneigenschaften bestimmt ist. Die Methode ist analog zu
der, die im Kap.6.3.1 fiir die symmetrische Membran beschrieben wurde.
Wichtig hierbei ist ein moglichst niedriger und konstanter Basisdruck: er
wurde standig unter 1x10_9 mbar gehalten. Die Membrantemperatur betrug

_ o
TM—AOO C.
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Als erstes wurde der Wasserstoff auf Seite 1 auf einen Druck von PG =

4.9XI0-3mbar gebracht und die PermeationsfluBdichte ¢_ bis zum Erreichen
ihres stationdren Wertes beobachtet (''Begasungs'-Phase). AnschlieBend
wurde die Primdrseite vollstdndig evakuiert und der Abfall von ¢p verfolgt
("Ausgasungs''-Phase). Am Tage danach wurde die Permeationsrichtung umge-
kehrt und das Experiment mit gleichem Primardruck wiederholt.

Die Ergebnisse zeigt Abb.7.3. Aufgetragen sind die im Analysebereich ab-
gelesenen Drucke (Linie) als Funktion der Zeit. Sie sind der Permeations-
fluBdichte ¢p proportional. Die Punkte bzw. Kreuze sind berechnet. Die
jeweilige Permeationsrichtung ist angegeben. Die linke Seite der Abbil-
dung (a) =zeigt den Anstieg der Permeationsfluldichte wdhrend der
Begasungsphase, die rechte (b) den Abfall der Ausgasungsphase.

10
APx107 (a) (b)
(mbar)

0.75

0.50

0.25+

0 T T
0 10 20 300

Abb.7.3 MeBkurven aus Begasungs- (a) und Ausgasungsmessungen (b) bei
PG=4.9XIO-3mbar und TM=4OOOC in Richtung 1*2 (durchgezogene Li-
nie) und in Richtung 2*1 (gestrichelte Linie). Die Anpassung
der berechneten Werte (Punkte bzw. Kreuze) liefert die entspre-

chenden Freisetzungsratenkonstanten.
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Bei Permeation in Richtung 172 wird der stationdre Zustand frither erreicht
(220 min) als bei Permeation in Richtung 271 (230 min), jedoch ist der er-
reichte stationdre Wert um = 10% niedriger. Das 1aBt sich verstehen, wenn
man annimmt, daf die Freisetzungsratenkonstante Zokr auf Seite 1 grofer
ist als auf Seite 2. Beaufschlagt man auf Seite 1, so bewirkt die hohere
Freisetzungsrate auf dieser Seite einerseits eine raschere Einstellung
des stationdren Zustandes, vermindert aber andererseits die sich statio-
nar einstellende Konzentration. Beaufschlagt man auf Seite 2, so ist der
Wiederaustritt wegen der kleineren Ratenkonstanten vermindert, und infol-
gedessen die durch die Membran flieBende FluRdichte erhoht. Die Zeit der
Einstellung des stationdren Zustandes wird dadurch verlangert. Ganz dhn-
lich lassen sich die unterschiedlichen Abhadngigkeiten nach dem Evakuieren
erkldren (Ausgasungsphase, rechte Seite der Abbildung). Diese Beobach-
tungen stehen im Einklang mit den SchluBfolgerungen die aus den
Permeationsexperimenten unter molekularer Beaufschlagung gezogen werden
konnten (Kap.7.2.2).

Da bei dem gewdhlten Arbeitsdruck von 4.9X10—3 mbar die Permeationszahl
W=0.7 ist, konnen niherungsweise zur Auswertung der Beobachtungen die fiir
W<1 und fiir die unsymmetrische Membran giiltigen G1.(2.31') und (2.32")
herangezogen werden. Die in den Gleichungen stehende Konzentration ¢ ist
proportional zur Wurzel aus dem im Analysebereich abgelesenen Druck P und
kann durch diesen ersetzt werden. Beachtet man noch die unterschiedlichen

Freisetzungsratenkonstanten, so ergibt sich fiir die Begasungsphase

(/AP(t)+/K§%) (/APA-/APE) (20k ) +(20k ),
1n = 9.4x1013 /EPt
(VBP(t)-VEP;) (VAP +/KPp) /(Zokrix

(6.3")

anstelle der G1.(2.31'). Wie schon im Kap.6.3.2 (G1.(6.3)) fiir die symme-
trische Membran beschrieben worden ist, sind AP(t), APA und APE die Diffe-
renzen des momentanen Drucks P(t), des Anfangsdrucks PA und des Enddrucks
PE mit dem Basisdruck P_. Die Drucke P sind in mbar, die Zeiten t in min
einzusetzen. Die Ratenkonstante @okJA ist der Austrittsseite zugeordnet

(Index A) und daher gleich (ZOkr)1 oder (Zokr)2 je nachdem, welche Permea-
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tionsrichtung gewdhlt wurde. Die durch den thermischen Transpirations-
effekt verursachte Korrektur in der Druckangabe mittelt sich nahezu
heraus, weil die Gleichung nur die Differenzen aus den abgelesenen Drucken
enthilt.

Durch die Anpassung der berechneten Werte an die gemessene Kurve erfolgt
durch Variation der GroéBe

B =9.4x10"> [(20k ) +(20k ),]/ /ok ),
(6.4")

die eine Kombination der beiden Ratenkonstanten (Zokr)1 und (20kr)2 ent-
hdalt. Kehrt man die Permeationsrichtung um, so dndert sich der Wert fiir
die Konstante im Nenner, und dadurch erhdlt man fiir B einen anderen Wert.
Die beiden Konstanten lassen sich so getrennt bestimmen.

Fiir die Ausgasungsphase erhdlt man dann analog zu G1.(2.32') bzw. (6.5):

1 1 (20k ) +(20k ),
. = 4.7x10%3 t = Bt/2
VAP(t) VAP, V/(20k ),

(6.5")

Die am besten angepafSiten Werte sind in Abb.7.3 als Punkte fiir die Richtung
2?1 und als Kreise fiir die Richtung 1*2 eingetragen. Wie schon in
Kap.6.3.2 dargelegt wurde, bereitet die Wahl der Werte PA’ PE und Po’ die
in der G1.(6.3') bzw. (6.5') bendtigt werden, besondere Schwierigkeiten.
Die Abb.7.3 zeigt jedoch, daB die Anpassung sehr gut gelingt. Die Auswer-

tung ergab fiir die Konstanten 20kr die Werte

(20k_), = 1.5x10721  und (20k ), = 7.5x10" 2 (cm®/Atome )
aus der Begasungsphase und
(20k_); = 1.4x10"21  und (20k_), = 5.8x107%2  (cn®/Atome s)
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aus der Ausgasungsphase. Die Unsicherheit bei dieser Bestimmung macht et-

wa 20% aus.

Wie frilher geschrieben, sind die Freisetzungsratenkonstanten auf beiden
Seiten infolge der Uberhitzung der Wolframwendeln wesentlich grofer als
~23 cm4/Atome s). Die Erhdhung der
Freisetzungsratenkonstanten auf Seite 1 ist etwa doppelt so groB wie auf

die vor der Kontaminierung (=9.8x10

der Seite 2. Das Unsymmetrieverhdltnis betrdgt im Mittel b=2.2 + 0.2. Es
bestdtigt die aus der Beobachtung der stationdren Permeation unter
molekularer Beaufschlagung gezogene SchluBfolgerung, daB die Unsymmetrie
kleiner als 5 ist (Kap.7.2.1, Abb.7.1). Eine dhnliche Erhohung der Raten-
konstanten ist frither schon nach Bedampfung der Oberfldche mit Palladium
und Titanium /Waelbroeck79/ beobachtet worden.

7.3.2 EXPERIMENTE MIT ATOMARER BEAUFSCHLAGUNG IM STATIO-
NAREN ZUSTAND

Aus Permeationsmessungen unter atomarer Beaufschlagung 148t sich das Un-
symmetrieverhaltnis b=(20kr)1/(20kr)2 bestimmen, wenn man den zur
beaufschlagenden atomaren FluBdichte gehdrigen Druck P¥* kennt. Dieser
Druck ist als "innerer" Druck P* in Kap.2.4.1.1 definiert und erldutert
worden.

Zur Bestimmung des Unsymmetrieverhdltnisses wurden einige Permeations-
experimente mit atomarem Wasserstoff bei Membrantemperatur TM=QOOOC
durchgefiithrt. Zundchst wurde bei einem Arbeitsdruck von

(PG)1=4.BXIO-4mbar und heifem Filament 1 die PermeationsfluBRdichte

(¢p)1*2= 1.AX1012 Atome/cmzs in Richtung 1?2 gemessen. Dann wurde die

Permeationsrichtung umgekehrt und beim Druck von (PG)2=4.4><10-4 mbar und

12 Atome/cmzs gemessen.

heiBem Filament 2 die FluBdichte (¢p)2*1=5.OX10
Aus einer der Abb.6.8 entsprechenden Auftragung der PermeationsfluBdichte

¢p in Abhangigkeit von Primdrdruck PG ergeben sich fiir die Richtung 1=2

(P*)1ﬁ2=2.BXI0-2mbar und fur die Richtung 221 (P* 21.3><10_1mbar.

o1
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Unter den hier gewdhlten Umstdnden (W=0.9 im Falle 12 und W22 im Falle
2+1) ist die Gl.(2.22) heranzuziehen. Im allgemeinen folgt fiir die Per-

meationsrichtung i*j

CR N
p* 1—-)J =
2
(20k ) ; (K
(7.2)
Daraus wird das Unsymmetrieverhdltnis
ata .4\“ 2
(20k )y Bfay (egfdy PRy (B RT (Bg)y
b = =~ x = X X X
% 2
(20k)p  Prap (eg8a)y PRy (B R (B
(7.3)

Hierbei ist beriicksichtigt, daB die auf der Primdrseite eintretende FlufB-

dichte aa¢a dem erzeugten atomaren FluB §a proportional ist (siehe

Kap.2.3). Ferner ist zu beriicksichtigen, daB die FluBdichte mit l/R2 ab-
nimmt, wobei R der Abstand zwischen den Filamenten 1 bzw. 2 von der Fla-
chenmitte der Membran ist. In der hier benutzten Apparatur war R1=5.8 cm
und R2=5.4 cm.

Die zu den Arbeitsdrucken PG an den heifen Filamenten erzeugten atomaren
Flisse Lkonnen aus der Abb.5.5 entnommen werden und betragen
(8,),=7.6x10"> und (2,),=8.5x10"> Atome/s.

Das als letzter Term in der Gl.(7.3) angebrachte Verhdltnis der Arbeits-
drucke beriicksichtigt, daB die Arbeitsdrucke PG auf beiden Seiten der

Membran nicht genau gleich einzustellen waren.

Mit diesen Werten und ihren Unsicherheiten liefert die Gl1.(7.3) ein Unsym-

metrieverhdltnis von

b = (Zokr)l/(Zokr)2 =4.3+0.5.
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Beriicksigtigt man, daB die Werte fiir den "inneren" Druck P* auf eine sehr
indirekte Weise gewonnen sind, so stimmt der berechneten Wert mit dem aus
den Be- und Ausgasungsbeobachtungen gewonnenen Ergebnis (b = 2.2) und mit
dem aus der Abb.7.1 beobachteten Verhdltnis (b £ 5) gut iberein.
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8.0 BEOBACHTUNG DES WANDPUMPEFFEKTS AM LINER DES TOKAMAKS
TEXTOR

8.1 VORBEMERKUNGEN

Die Beobachtung des Wandpumpeffekts bietet eine ideale Moglichkeit, das
Wasserstoffrecycling der inneren Flachen eines Tokamaks, die dem Plasma
zugekehrt ist, zu studieren. Die zeitliche Entwicklung der freigesetzten
FluBdichte ¢r(t) nach einer plotzlichen Anderung der beaufschlagenden
FluBdichte §a wird durch éa selbst und durch das Verhdltnis Rc = D/Zokr,
die Recyclingkonstante, bestimmt /Waelbroeck82/. Eine grdBere Diffu-
sionskonstante D verlangert die zeitliche Entwicklung des Recycling-Vor-
gangs, eine groBere Freisetzungsratenkonstante Zokr verkiirzt sie. Die Be-
stimmung der charakteristischen Zeit ("Langmuir'-Zeit) 1, = R /e ¢, , wie
in Kap.2.3 beschrieben wurde, gibt Auskunft iiber die augenblickliche Fad-
higkeit der umgebenden Wiande, den eingedrungenen Wasserstoff wieder abzu-
geben. Dies ist von besonderer Interesse fir die GaseinlaBsteuerung

wdhrend einer Tokamakentladung.
In einem Tokamak treten jedoch besondere Schwierigkeiten auf:
1. Unsicherheiten in der Homogenitdt der Wandeigenschaften, wie

der Freisetzungsratenkonstanten Zokr, oder
der Wandtemperatur,

2. Unsicherheiten bei der Bestimmung der Homogenitat und Grofe der Flul3-
dichte ¢a und

3. Unsicherheiten bei der Druckmessung und Bestimmung des Saugvermdgens.

Die Vorteile sind jedoch herausfordernd:
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1. die Beobachtung liefert eine iiber die gesamte innere Flidche gemit-
telte Materialkonstante, die das zu erwartende Recycling global be-
schreibt;

2. die Recyclingkonstante wird in situ gemessen und reprdsentiert damit

den augenblicklichen Zustand der Oberfladche;

3. ihre Abhdngigkeit von der Art der Konditionierung und ihre Langzeit-

entwicklung lassen sich verfolgen.

Daher wurde ein erster Versuch dieser Art am Tokamak TEXTOR unternommen
und ist im folgenden beschrieben. Weitere systematische Versuche sind
spdater durchgefilhrt worden. Die Methode wird inzwischen auch am Tokamak
JET /Dietz83/ und am ISX-B /Langley84/ angewendet.

8.2 BESTIMMUNG DER RECYCLINGKONSTANTEN RC DES
TEXTOR-LINERS

8.2.1 EXPERIMENTELLE ANORDNUNG

Abb.8.1 zeigt schematisch die zur Durchfiihrung des Experimentes erforder-
lichen Teile von TEXTOR: es sind im wesentlichen das VakuumgefdB von
TEXTOR selbst mit dem innen liegenden Liner einerseits und das
Quadrupol-Massenspektrometer (QMA) zur Druckmessung andererseits. Beide

sind durch eine Verbindungsleitung L verbunden (Leitwert C = 5 &/s).

Durch ein EinlaBsystem wird Wasserstoffgas mit der Rate E in den Torus

(Volumen VT=17 m3) eingelassen und mit Turbo-Molekularpumpen (Saugvermo-

gen Sp T = 6000 £/s) gepumpt, so daB sich ein gewilinschter Arbeitsdruck PT
3

stationdar einstellt. Dieser Druck kann, gedrosselt durch den Leitwert der
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Verbindungsleitung L, im Quadrupol-Massenanalysator (QMA) gemessen wer-

den. Sein Volumen (V = 15 £) wird separat gepumpt (Saugvermdgen von Sp Q =
3

95 £/s). Sein Basisdruck ist Po,Q = 10"8 mbar. In das TorusgefdB kann man
zweli bzw. drei Antennen (RG) einfahren, mit deren Hilfe eine
radiofrequenz-unterstiitzte Glimmentladung (RG-Entladung) in Wasserstoff
aufrecht erhalten werden kann /Winter84-2/. Eine weitere Antenne (ECR)
dient der Einspeisung von Hochfrequenz-Leistung, um eine Elektro-

nen-Zyklotron-Resonanz im Plasma anzuregen /Sakamoto82,Ishii83/. Diese

Vorrichtungen wurden zum Zwecke der Konditionierung im TEXTOR instal-

TEXTOR
ECR

liert.

Abb.8.1 Schema der erforderlichen Teile zur Beobachtung des Wand-
pumpeffekts an Tokamak TEXTOR.

Aktiviert man z.B. die RG-Entladung, so wird ein Teil der Wasserstoff-
molekiile ionisiert und zur Wand beschleunigt, die ihrerseits als Kathode
geschaltet ist. Diese Wand ist bei TEXTOR ein zu Testzwecken ins
VakuumgefdB eingebauter Liner aus Inconel 625 der Dicke 1 mm. Wegen der
anndhernden Homogenitdt des Kathodenfalls wird die auftreffende FlufB3-
dichte der ionisierten Molekiile als iiberall gleich angenommen. Der Was-
serstoff dringt nach seinem Aufprall in den Liner atomar ein und wird

daraus - zeitlich verzogert - wieder freigesetzt. Der zeitliche Ablauf
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dieses Recycling-Vorgangs hdngt von der Recyclingkonstanten Rc ab. Die am

Wandpumpeffekt beteiligte Innenfldche des Liners betrdgt = 34 mz.

Der Wandpumpeffekt bewirkt eine kurzzeitige Anderung des Molekiildrucks
PT(t) im VakuumgefaB von TEXTOR, die als Druckdnderung PQ(t) im Quadrupol
und mit Hilfe eines Schreibers registriert wird. Spdter, wenn eindrin-
gende und austretende FluBdichte sich die Waage halten, erreicht der
Molekiildruck seinen urspriinglichen Wert. Hierbei haben Messungen ergeben,
daB der PermeationsfluB durch die TEXTOR-Wand vernachldssigbar bleibt.
Unter Beriicksichtigung des endlichen Leitwertes C der Verbindungsleitung
L ergibt sich der Zusammenhang zwischen den beiden Drucken PQ(t) und PT(t)

zZu

PT(t) = [1+Sp.Q/C]PQ(t) + (VQ/C)[dPQ(t)/dt] - (Sp,Q/C)Po,Q /BannoS?g.l)

Der erste Term enthdlt den Drosselfaktor (1+Sp,Q/C) ~ 20. Der zweite Term,
der den dynamischen Effekt beschreibt, kann besonders anfangs nicht ver-
nachldssigt werden, weil die zeitliche Anderung des Drucks grof ist (‘110"6
mbar/s). Der dritte Term reprdsentiert den EinfluB des Basisdrucks von
SX1O~8 mbar und liefert nur eine geringe Korrektur.

Zum Zwecke der Auswertung wurde das Rechenprogramm PERI /Wienhold83/ be-
nutzt. Eingabegroflen sind die beobachtete Druckanderung und die
apparativen Parameter. FitgroBe ist die charakteristische Recyclingzeit
TL=D/(20kr)aa¢a, durch deren Variation beobachteter und berechneter Ver-
lauf zur Deckung gebracht werden konnen. Ist aa¢a bekannt, so laBt sich

die Recyclingkonstaﬁte D/20kr ausrechnen.

8.2.2 EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Abb.8.2 zeigt eine MeBkurve vom 25.6.1982, die sich nach dem Abschalten
einer ECR-Entladung infolge der Pumpwirkung des Liners im Tokamak TEXTOR
ergab.
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Sie wurde als erste zur Bestimmung der Recyclingkonstanten in einem
Tokamak benutzt. Aufgetragen ist der Druck PQ (mbar) im Massenanalysator
in Abhdngigkeit von der Zeit t (s). Der Arbeitsdruck zur Zeit t=0 im

TEXTOR-GefdB war PTzleo‘S mbar, der im Massenanalysator war PQ=3.8x10'6

mbar bei einem Basisdruck von P =5><10-8 mbar, die Temperatur des Liners

0,Q
betrug T;=250°C.

] 70
P, x2x10¢

- mbar) {60

. 450

e ————

s 140

1 1 130
0 0 Hs)— 60

Abb.8.2 Erste MeBkurve, die die Pumpwirkung des Liners im Tokamak
TEXTOR zeigt (nach der Abschaltung einer ECR-Entladung). Aufge-
tragen ist die Druckdnderung im Quadrupol-Massenanalysator P
{mbar) als Funktion der Zeit t (s). Der Arbeitsdruck im

TEXTOR-GefaB betrug PT=ZXIO-5 mbar, der im Massenanalysator war

PQ=3.8x1o'6 mbar, die Linertemperatur T =250°C.
Die Druckdnderung wurde nach dem Abschalten einer 30-miniitigen
ECR-Entladung beobachtet. Zuvor hatte die ECR-Entladung die ganze Nacht
hindurch gebrannt und war fiir etwa 10 min abgeschaltet worden. Die in
einer solchen Entladung entstehenden Wasserstoffatome und -ionen verlas-
sen die Resonanzzone und erreichen den umgebenden Liner. Zur Zeit der Ab-
schaltung befand sich die Resonanzzone in einer von oben nach unten
verlaufenden Ebene in der Mitte des Torus. Die auf den Liner treffende
FluBdichte ist moglicherweise nicht homogen, kann jedoch hinsichtlich

dieser Ebene zumindest als symmetrisch verteilt angenommen werden. Es er-
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schien uns daher gerechtfertigt, in diesem ersten Versuch mit einer mitt-
leren FluBdichte aa¢a zu rechnen.

Das plotzliche Abschalten der Entladung zur Zeit t = 0, d.h. der in die
Wand gepumpten FluBdichte ad,s bewirkte im Analysator fiir einige Sekun-

den einen Druckanstieg um maximal AP = 2.4XI0_6 mbar infolge des noch vor-
handenen Riickstroms ¢r aus der Wand. Dies sind 37% vom Gasdruck im
Analysator. Der anschlieBende Abfall wegen der zunehmenden Entleerung
der Wand erfolgte mit einer Halbwertszeit von etwa 23 s. In der Abb.8.2
ist der beobachtete Verlauf bis etwa 60 s wiedergegeben.

Dieser Verlauf wurde zundchst mit der G1.(8.1) in den Druckverlauf im
TEXTOR-Gefal umgerechnet. Dieser wurde dann gemaf Gl.(2.13) und mit Hilfe
des Rechenprogramms PERI mit dem theoretischen Verlauf verglichen. Als
charakteristische  Pumpzeit des TEXTOR-Vakuumsystems wurde  dazu
1p=VT/Sp’T=3 s eingesetzt. Das Ergebnis zeigt Abb.8.3. Aufgetragen ist
der fiir das Vakuum-GefaB von TEXTOR nach G1l.(8.1) berechnete Druckverlauf
(durchgezogene Linie) gegen die Zeit t in s. Man sieht, daB die fiir
TEXTOR berechneten Drucke etwa um den Drosselfaktor 20 groBer sind als die
im Quadrupol. An diesen Verlauf wurde die theoretische Kurve (Punkte) an-
gepalit.

Beide Kurven sind im Maximum auf gleiche Hohe normiert. Durch Variation
der charakteristischen Zeit T, (Langmuir-Zeit) wurde die am besten ange-
paBte Kurve gefunden. Als charakteristische Zeit ergab sich dabei T, =
0.33 s. Abweichungen von mehr als 20% konnen bei dieser Methode deutlich
erkannt werden.

Die Bestimmung der FluBdichte aus dem anfanglichen Druckanstieg gemdfB der
G1.(2.12b) war nicht mdglich, da die Druckdnderung nicht direkt im
Vakuumgefafl von TEXTOR beobachtet worden war. Thr mittlerer Wert aa¢a wur-

de zundchst mit ca. 1015 Atome/cmzs angegeben. Zieht man jedoch einen an-
deren Bereich der Kurve, wie z.B. das Maximum, mit zur Auswertung heran,
so 146t die FluBdichte mit aa¢a.= 4.6XI015

stimmen.

Atome/cmzs selbstkonsistent be-~

Mit diesem Wert ergibt sich

15

Rc = 1.5x10 (Atome/cmz).
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Die Unsicherheit bei dieser Bestimmung diirfte jedoch noch etwa *50% betra-

gen.

50

B, x10'
(mbar) | {
40

30 \
N

’No.~
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10
0
0 10 20 30 50 60
t(s)—

Abb.8.3 Der aus der MeBkurve (Abb.8.2) fiir das Vakuum-GefdB von TEXTOR
berechnete Druckverlauf (durchgezogene Linie) als Funktion der
Zeit t (s). Die Punkte entsprechen dem berechneten Verlauf.

Durch Anpassung ergibt sich der Wert fiir die Recyclingkonstante

R ..
c

8.3 LANGZEITENTWICKLUNG UND TEMPERATURABHANGIGKEIT DER
RECYCLINGKONSTANTEN DES TEXTOR-LINERS

Die Bestimmung der Recyclingkonstanten Rc am TEXTOR-Liner wurde in der
darauf folgenden Zeit bei unterschiedlichen Wandtemperaturen systematisch
wiederholt /Winter84-2/. Dabei wurde im Mittel der Wert RC = ZX1015

Atome/cm2 gefunden, wenn zuvor der Liner vorbehandelt worden war. Zur Kon-
ditionierung wurde meist eine RG-Entladung, in einigen Fdllen aber auch
eine ECR-Entladung in Wasserstoff benutzt.
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Es zeigte sich, daB die Recyclingkonstante nur wenig von der Temperatur
abhidngt. Die Entwicklung iiber einen grdferen Zeitraum zeigt Abb.8.4. Der
erste MeBpunkt (25.6.82) gehort 2zu einer Beobachtung in der
jungfraulichen Maschine; bis zum 18.7.83 (letzter MeBpunkt in der Abbil-
dung) hatten etwa 5000 Tokamak-Entladungen stattgefunden. Trotzdem bleibt

die Streuung der einzelnen Beobachtungen geringer als eine GroBenordnung.

16
T,= T,=150°C T, =300°C
250°C
log R, . .
Atome s .
cmz . . [ ° ° . (]
[ ] e [ ]
[] ° (]
15' ° [}
L]
R,=
15x10 R =19%10% R.=2.4x10%
14 256 83 93 N3 123 13 153 223 233 124 204 87 %7 127 137 7 187
1982 1983 f(Tage)

Abb.8.4 Langzeitentwicklung (von 25.6.1982 bis 18.7.1983) der
Recyclingkonstanten RC im Tokamak TEXTOR bei verschiedenen

Linertemperaturen /Winter84-2/. Fir die Temperaturen TL=150

und 300°C sind die entsprechenden Mittelwerte fiir die Konstante

angegeben.

Offensichtlich bringt die Art und Weise der Konditionierung den Liner im-
mer wieder in den gleichen Zustand, unabhangig davon, ob er zuvor durch
Luft kontaminiert oder der Tokamak betrieben worden war. Der EinfluBl der
Wandtemperatur, falls er uberhaupt vorhanden ist, ist nicht signifikant
/Winter84-2/. Die gemittelten Werte aus der Abb.8.4 sind in Abb.8.5 zu-
sammen mit den in Tab.6.2 angegebenen Werten fiir Inconel 600 (durchgezo-

gene Linie) und fritheren MeBergebnissen an rostfreien Stahl SS 1.4301
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(AISI 304) (gestrichelte Linie) /Waelbroeck81/ in Arrhenius~- Darstellung
eingetragen. Fiir alle drei Materialien hdngt die Recyclingkonstante nur
wenig von der Temperatur ab. Dies bedeutet, daB die beiden thermisch akti-
vierten Prozesse - Diffusion der Atome im Volumen und die Freisetzung der
Molekiile aus dem Material in die Gasphase - anndhernd gleich Aktivierungs-
energie haben. Diese Beobachtung stdarkt die Vorstellung, daB bei der Frei-
setzung eines Molekiils der '"Diffusionsschritt" eines Atoms auf die

Oberflache die Aktivierungsenergie wesentlich mitbestimmt.

log R,
Atome
2
cm
//
//
~
-
. ///
//./ |
-~
-~ .
- 15
T 1
15 2.0

231000/ T 7"

Abb.8.5 Arrhenius-Darstellung fiir die Recyclingkonstante R, mit den aus
der Tab.6.2 berechneter Beziehung (durchgezogene Linie), aus
der Abb.8.4 gemittelten Werten (Punkte) und aus /Waelbroeck81/
angegebener Beziehung fiir rostfreien Stahl SS 1.4301
(gestrichelte Linie).

Obwohl die Umstdnde, unter denen die Ergebnisse fiir die drei Materialien
gewonnen wurden, unterschiedlich waren, 1aBt sich eine Materialabhan-
gigkeit nicht ausschlieBen. Die Ergebnisse fiir Inconel 600 und 625 wei-
chen um etwa eine Grofenordnung voneinander ab, die fiir Edelstahl weisen
eine etwas hohere Aktivierungsenergie auf. Eine Zusammenstellung und Ver-
gleich aller bisher berechneten, sowohl in Laborexperimenten gemessenen
als auch in Tokamakmaschine gewonnenen Werte fiir die Recyclingkonstante
RC gibt Abb.5 in /Winter84-2/. Die Werte iberstreichen den Bereich zwi-

14

schen 1x10" " und 9><1015 Atome/cmz.
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9.0 ZUSAMMENFASSUNG UND SCHLUSSFOLGERUNGEN

Ziel der Arbeit war die Bestimmung von Materialkonstanten fiir Inconel 600,
die den aus der Wechselwirkung zwischen Wasserstoff in der Gasphase und in
metallischen Wanden resultierenden Austauschprozef3 charakterisieren. Das
Studium solcher Austauschvorgdnge ist fiir die gegenwdrtigen Tokamaks und
kinftigen Fusionsmaschinen von Bedeutung, weil wahrend einer Entladung
der Wasserstoff aus dem Plasma mehrfach die innere Metallwand erreicht und
von ihr reemittiert wird. Inconel 600 ist ein typischer Vertreter der als

Wandmaterial haufig benutzten Ni-Basis-Legierungen.

Die den Austausch phdnomenologisch beschreibenden Konstanten sind im Rah-
men eines Permeationsmodells als Eintritts- und Austrittsratenkonstanten
20kS bzw. 20kr definiert. Das Verhalten des Wasserstoffs im Volumen wird
beschrieben durch die Diffusionskonstante D und die Loslichkeit KS. Neben
der Bestimmung dieser Konstanten war es daher ein weiteres Ziel dieser Ar-
beit, die Giltigkeit des Permeationsmodells auch fiir Inconel 600 nachzu-

weisen.

Un diese Ziele zu erreichen, wurden Laborexperimente durchgefithrt. Der
groBBte Teil der Experimente bestand in der Beobachtung des stationdaren und
instationdren Permeationsflusses von Wasserstoff (HZ und DZ) durch eine
aus Inconel 600 bestehende Membran. Da eine solche Membran hinsichtlich
ihrer Oberfldcheneigenschaften unsymmetrisch sein kann, wurde versucht,
die Unsymmetrie zu bestimmen und sie im Rahmen eines fiir diesen Fall er-
weiterten Modells zu verstehen. Zu diesem Zwecke bot die MeBapparatur die
Moglichkeit, die Richtung der Permeation in einfacher Weise umzukehren.
Ein weiterer Teil der Experimente war die Beobachtung der
Wasserstofffreisetzung auf der Primarseite der Membran bei einer Beauf-
schlagung mit atomarem Wasserstoff. Dies 1aBt die Bestimmung der
Recyclingkonstanten RC=D/20kr zu. Die Methode 1dBt sich auch in einem
Tokamak ausfilhren und wurde erstmalig in TEXTOR angewandt.
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Wichtigste Voraussetzung fiir die zum Teil lang dauernden Versuche war eine
definierte Vorbehandlung der inneren metallischen Oberfldchen der
Permeationsapparatur, um die Vergleichbarkeit und die Reproduzierbarkeit
der MeBergebnisse sicherzustellen. Hierzu wurden die Oberflachen im
Permeationsbereich bei hoheren Temperaturen (2400°C) mit atomarem Wasser-
stoff beaufschlagt und die oberflachennahen Verunreinigungen, wie Kohlen-
stoff und Sauerstoff, in Form von Wasser, Kohlenwasserstoffen und
Kohlenoxiden entfernt. Die iubrige Apparatur wurde bei einer Temperatur
von T=200°C ausgeheizt und mit molekularem Wasserstoff gespiilt. Auf diese
Weise wurden die Partialdrucke der Verunreinigungen soweit erniedrigt,
daB z.B. der Wasserpartialdruck wadhrend eines Permeationsexperimentes
unter z.B. 10-11 mbar lag, und die Wasserstoffpermeation nur noch unwe-
sentlich beeinfluBt wurde.

Im Temperaturbereich 150-400°C fiir Wasserstoff, 300-400°C fiir Deuterium

wurden folgende Konstanten bestimmt:

Grife Einheiten H2 D2

DKS Atome/cm s mbarll2 l.9x10]6exp(—13.4/RT) 1.3x10]6exp(—13.4/RT)
i cm? /s 1.7%10 2exp(~12.1/RT)  1.4x10 2exp(~12.1/RT)
(ZGkS) Atome/cmzs mbar 4.0x1017exp(—12.9/RT) 2.3x1017exp(—12.9/RT)

Hieraus ergaben sich durch Kombination dieser Terme die Grofen

GroBe Einheiten H2 D2

KS Atome/c:1113mbarl/2 l.]x]OlSexp( -1.3/RT) 9.6x1017exp( -1.3/RT)
(26kr) cmA/Atome s 3.3x15]9exp(—10.3/RT) 2.5x1619exp(—10.3/RT)
D/(26kr) Atome/cm2 5.2x1016exp( ~1.8/RT) 5.5x1016exp( -1.8/RT)

Obwohl die systematischen Fehler bei den gemessenen Grofen zum Teil hoch
sind (Beispiel 20ks:=20%, D: 10%) und damit den Vorfaktor beeinflussen,
bleiben die statistischen Unsicherheiten und damit der Fehler in den Akti-

vierungsenergien in der Regel unter 10%. Die =zahlreichen Einzelmessungen
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von ZOkr bei verschiedenen Temperaturen der Membran und mit verschiedenen
Methoden sind mit den obigen Beziehungen gut vertraglich. KS wurde nicht

getrennt bestimmt.

Die unterschiedlichen Ergebnisse bei den Messungen mit verschiedenen
Wasserstoffisotopen zeigen die Isotopenabhangigkeit der Konstanten. Die
beobachtete Permeationskonstante DKS fir Deuterium liegt um einen Faktor
1.45 niedriger als die fiir H2' Dieser Faktor entspricht etwa der Wurzel
aus dem Verhdltnis der Massen der beiden Isotope (1.41). Ein etwas gro-
Berer Faktor (1.74) ergibt sich aus den Eintrittsratenkonstanten ZOkS der
beiden Isotope. Auch die Ergebnisse fir die Diffusionskonstanten D deuten

auf einen Isotopeneffekt hin. Hierbei ist der Faktor 1.26.

Die beobachteten Werte fiir die Permeationskonstante DKS fir einfachen
Wasserstoff stimmen mit denen anderer Authoren /LeClaire83,Tanabe84/
iiber- ein, die diese an Inconel 600 gewonnen haben. Fir die Diffusions-
konstante D gibt es weniger Vergleichsmaterial. Die Ubereinstimmung mit
den Werten fiir einfachen Wasserstoff ist jedoch ebenfalls gut
/Robertson77/; eine Ausnahme bildet lediglich die von Tanabe /Tanabe84/

angegebene niedrigere Aktivierungsenergie.

Die experimentellen Beobachtungen bestdtigen das Permeationsmodell, indem
sie das vorausgesagte Verhalten fiir die Permeationsflul3dichte ¢p
verifizieren. Insbesondere wurde der erwartete Ubergang in der
Proportionalitdt der stationdren PermeationsfluBdichte zu der Wurzel aus
dem Molekiildruck P in eine lineare Abhdngigkeit gefunden, wenn P kleiner
als =10-2 mbar bei (TM=QOOOC) wird. Das Zeitverhalten wurde ebenfalls be-
stdtigt. Die gleichen Ergebnisse wurden frither schon an a-Fe, ST60 und SS
1.4321 erzielt. Die Bestdtigung der Giiltigkeit des Modells auch fiir
Inconel 600 ermdglicht nunmehr rechnerisch Voraussagen des Recycling-
verhaltens der ersten Wand in Tokamaks mit Inconel-Wanden.

Dariiber hinaus wurden die fiir eine unsymmetrische Membran erwarteten Er-
gebnisse erstmalig bestdtigt. Die Unsymmetrie beruhte in unserem Fall auf

einer unterschiedlich starken Verdnderung der Oberfldcheneigenschaften
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infolge einer Kontamination mit Wolfram. Sie kann aber auch ganz gezielt
gedndert werden, um z.B. die katalytische Wirkung einer mit Molekiilen be-
legten Oberfldche auf die Permeation /Banno-Thesis/ oder die Permeation
durch mehrschichtige Membranen /Metzger85,Schmayda84/ zu untersuchen.

Die Bestimmung der Eintrittsratenkonstanten Zoks bzw. der Freisetzungs-
ratenkonstanten Zokr ergab, daB sie nach der Kontamination um etwa einen
Faktor 10 erhoht waren. Die getrennte Bestimmung der Konstanten (Zokr)1
und (20kr)2 aus der Beobachtung der zeitlichen Entwicklung der
Permeationsflu3dichte unter molekularer Beaufschlagung ergab fiir den Un-
symmetriefaktor b=(20kr)1/(20kr)2 den Wert von 2.2.

Die Ergebnisse aus den in beiden Richtungen durchgefiihrten Permeations-
messungen dienten im wesentlichen dazu, den Grad der Unsymmetrie festzu-
stellen und im Rahmen der erweiterten theoretischen Beschreibung zu
verstehen. Sie zeigen aber auch wie deutlich eine Kontamination der mit
mehr als 40% W bedeckten Oberfldchen (siehe Kap.7.1), die Freisetzungsei-
genschaften verdandern kann. Dies ist insbesondere fir das
Recyclingverhalten von Tokamakwdnden von Bedeutung, wenn diese metallisch
blank sind.

Zur Kalibrierung der in die Membran eindringenden FluBdichte unter
atomarer Beaufschlagung wurde die zeitliche Anderung des Molekiildrucks
beim Aktivieren der Wolfram-Filamente benutzt, die durch den
Wandpumpeffekt hervorgerufen wird. Die Auswertung des Zeitverlaufs er-
laubt aber auch die Bestimmung der Recyclingkonstanten RC=D/26kr. Die Me-
thode eignet sich besonders fiir Systeme mit dicken Wadnden (langen
Permeationszeiten), d.h. insbesondere fiir die in situ-Beobachtung in
einem Tokamak. Dies wurde erstmalig im Tokamak TEXTOR durchgefiithrt. Beob-

15 Atome/cmz, wenn der innen

achtungen iiber mehrere Monate ergaben RC=2x10
liegende Liner (Inconel 625) durch eine RG-Entladung in Wasserstoff
konditioniert war. Dieser Wert fiir einfachen Wasserstoff stimmt gut mit
dem an Inconel 600 berechneten iiberein. Wie schon frither an Edelstahl
/Winter84/ beobachtet worden war und sich an den hier vorgelegten Daten
fiir Inconel 600 ableiten 1adBt, ist eine Temperaturabhangigkeit nicht ein-
deutig festzustellen. Dies bedeutet, daf die Aktivierungsenergie fiir die

Diffusion der Atome im Volumen und die Freisetzung der Molekiile aus dem
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Metall anndhernd gleich sind. Diese Beobachtung stiitzt die Vorstellung
/Waelbroeck84/, daB der "Diffusionsschritt" eines Atoms an die Oberflache
mit der Freisetzung eines Molekiils stark korreliert ist. Untersuchungen

hierzu werden zur Zeit durchgefiihrt /Banno-Thesis/.
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