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Diffusion von Ca45 in CaF2 

Von H J . ΜΛΤΖΚΕ und R. LINDNER 

Department of Chemistry, CCR EURATOM, Ispra (Italien) 

(Ζ. Naturforschg. 19 a, 1178—1180 [1964] ; eingegangen am 2 1 . Mai 1964) 

Die Diffusion von Ca45 in CaF2EinkristaIlen wird im Temperaturbereich von 800 —1250 °C 
nach drei Methoden gemessen. Es ergibt sich: D = 130exp( — 86500/R T) cm2 sec"1. Es werden 
Vergleiche angestellt zwischen Diffusionsvorgängen in den „Modellsubstanzen" CaF2 , KCl u. a. 
und denen in den keramischen Kernbrennstoffen UO.. und UC. 

Es existieren zahlreiche Arbeiten 1 über die kern

technisch und wissenschaftlich interessanten Fragen 

der Spaltgasdiffusion in den keramischen Kernbrenn

stoffen U 0 2 und UC. Die dabei erhaltenen Ergeb

nisse sind zum Teil widerspruchsvoll, was u. a. auf 

der Schwierigkeit beruhen dürfte, U 0 2 und UC in 

gleicher und reproduzierbarer chemischer Zusammen

setzung und physikalischer Form herzustellen. Fer

ner ist der Einfluß von Strahlenschäden des Kristall

gitters auf die Diffusionsvorgänge noch nicht völlig 

geklärt. Aus diesem Grunde ist man dazu über

gegangen, zunächst die nicht durch die Einwirkung 

der Spalttrümmer gestörten Verhältnisse in Modell

substanzen zu untersuchen, bei denen ein radio

aktives Edelgas durch Bestrahlung mit Neutronen 

erzeugt wird. Zu den in Frage kommenden Verbin

dungen gehört CaFo, das in Struktur und Gitter

paranietern U 0 2 entspricht (während für UC ζ. B. 

CaO oder KCl als Modellsubstanzen in Frage kom

men) . 

Für CaF2 liegen übereinstimmende Werte der 

Dilfusion von A r g o n 2 , 3 vor. Die Beweglichkeit der 

Anionen ist bekannt, da CaF , ein praktisch reiner 

Anionenleiter i s t 4 . Dagegen ist der geringe Anteil 

an der gesamten Ionenbeweglichkeit, der durch Cal

cium getragen wird, bisher nur einmal gemessen 

worden 4 und Gegenstand vorliegender Mitteilung. 

Als Untersuchungsmaterial wurden optisch reine 
CaFoKristallscheiben (Fa. H a r s h a w ; L e i t ζ) von 
10 mm Durchmesser und 3 mm Dicke verwendet. Eine 
cmissionsspektrographische halbquantitative Analyse 
der Verunreinigung ergab Spuren von Al, Mg, Fe, Si, 
Cu und Cr im Bereich von 10 bis 1 ppm in obiger Rei
henfolge abnehmend. Die Gitterkonstante wurde durch 
RöNTGENBeugung zu 5,4508 Å bestimmt. 

Als radioaktives Leitisotop für die Diffusionsmessung 
wurde Ca45 ( R a d i o c h e m i c a l C e n t r e , Amer

1 Vgl. ζ. Β. HJ. ΜΛΤΖΚΕ u. R. LINDNEB, Atomkernenergie 9, 2 

[1961]. 
 T. LAGERWALL, Nukleonik 4,158 [1962]. 

sham) benutzt, das durch Aufdampfen oder Eintrocknen 
der praktisch trägerfreien Lösung auf die Stirnfläche 
der Kristalle in dünner Schicht aufgebracht wurde. 

Als Meßmethoden dienten folgende drei Verfahren: 

1. Die verhältnismäßig weiche /3Strahlung (Emax 
= 250 keV) ermöglicht die Verwendung der Absorp
tionsmethode, bei der die Diffusion auf Grund der ste
tigen Verringerung der an der Oberfläche gemessenen 
radioaktiven /5Strahlung bestimmt wird. 

2. Ähnlich ist die Messung der nach fraktionierter 
Abschleifung an der Oberfläche jeweils vorhandenen 
Restaktivität, wobei folgender Ausdruck gilt: 

C/C0 = exp (μ χ + μ2 D t) ■ erf c i-μ YD t), (1 V j/2 D t 

wobei μ der Absorptionskoeffizient in c m  1 , D der 
Diffusionskoeffizient in cm2 sec"1 , í die Zeit in sec und 
C/Cu die relative gemessene Aktivität, bezogen auf die 
Anfangsaktivität, sind. 

Im Falle der Methode 1. fallen die Glieder fort, die 
χ enthalten (Messung an der Oberfläche χ = 0) . 

3. Darüber hinaus wurde die nach der Diffusion 
eingetretene Konzentrationsverteilung des Radioistopes 
mittels fraktionierter Abschleifung und Messung der 
spezifischen Aktivität der Fraktionen direkt bestimmt. 

Die Diffusionsversuche im Temperaturbereich von 
800 bis 1250 C wurden in Hochvakuum oder gereinig
tem Argon durchgeführt, wobei die Proben in Quarz
rohren erhitzt wurden. Um Verdampfungsverluste und 
Reaktion mit dem Quarzrohr zu vermeiden, wurden je
weils zwei Kristallscheiben mit den aktiven Schichten 
aufeinander gelegt und in Platintiegeln in ihrer Lage 
fixiert. 

Ergebnisse und Diskussion 

In Abb. 1 und 2 sind einige Versuchsergebnisse 

nach den oben erwähnten Methoden 1. und 2. dar

gestellt. Aus Abb. 2 erkennt man die annähernde 

Übereinstimmung der an den zwei aufeinander lie

genden Tabletten (Kreise und Kreuze) erhaltenen 

3 HJ. ΜΛΤΖΚΕ, J. Nucl. Mat. 11, 344 [1964]. 
4 Vgl. z. B. R. W. ÜBE JB., J. Chem. Phys. 26, 1963 [1957]. 
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Abb. 1. Einige Ergebnisse über die Absorption der /?Strah
lung von Ca45 in CaF2Kristallen bei fortschreitender Diffu

sion und verschiedenen Temperaturen. 

1.00 

Abb. 2. Nach Abschleifung von dünnen Schichten jeweils an 
der Oberfläche gemessene /^Aktivität als Funktion der ab

getragenen Schichtdicke (vgl. Text). 
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Abb. 3. Temperaturfunktion der Diffusion von Ca45 in CaF2 

Einkristallen. 

Ergebnisse mit dem theoretischen Verlauf gemäß 

Gl. ( 1 ) . Der Absorptionskoeffizient μ wurde für 

die verwendete Meßanordnung zu 396 c m  1 gemes

sen. Die Gesamtheit der Versuchsergebnisse ist in 

Form der üblichen ARRHENiusDarstellung in Abb. 3 

enthalten. Dieser Darstellung entspricht folgende 

Temperaturfunktion des Diffusionskoeffizienten: 

ö = l , 3  1 0 2 e x p (  8 6 5 0 0 / R T ) cm2 s e c " 1 , wobei 

der wahrscheinliche Fehler der Aktivierungsenergie 

± 4 , 5 kcal M o l  1 beträgt. Es erscheint uns wahr

scheinlich, daß die Streuung der Ergebnisse Folge 

der im untersuchten Temperaturbereich erheblichen 

Verdampfung des Calciumfluorids ist. Obwohl keine 

nachweisbaren \^erdampfungsverluste der Aktivität 

auftraten, zeigten sowohl die Abschleif als auch die 

Absorptionskurven bei den höchsten untersuchten 

Temperaturen eine vom theoretisch geforderten Ver

lauf abweichende Form (konstante Konzentration in 

den ersten Schichten bzw. lineare Aktivitätsabnahme 

bis zu kleinen Werten von C/C0). Das könnte zu 

hohe Diffusionskoeffizienten ergeben, was zu einem 

hohen Wert für Q führt. 

Aus Selbstdiffusionskoeffizienten läßt sich bei 

Kenntnis der Totalleitfähigkeit σ gemäß d e r N E R N S T 

EiNSTEiNschen Beziehung 

η σ/D = V e2/'k T 

die Überführungszahl η des Calciums als Funktion 

der Temperatur ermitteln (vgl. Abb. 4 ) , (A'" = Zahl 

der Ionen/cm3 , e = Elementarladung, k = BOLTZMANN

Konstante) . 

Das Ergebnis der vorliegenden Untersuchung kann 

verwendet werden im Rahmen folgenden Planes: 

Bei einem Vergleich der Aktivierungsenergien für 

Selbstdiffusion und Gasdiffusion in U 0 2 war seiner

zeit zunächst eine annähernde Übereinstimmung der 

Werte angegeben Avorden (BELLE 2 3 ) , wobei aller

dings die in unserem Laboratorium ausgeführten 
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Logarithmische Darstellung der Uberführungszahl 

von CaF; als Funktion der Temperatur. 
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Messungen diesem Befund nicht entsprachen. Wir 

hielten es daher für wünschenswert, die analogen 

Messungen am CaF2 durchzuführen, bei dem damals 

nur die Beweglichkeit von Fluor, aus der elektrischen 

Leitfähigkeit leicht zu berechnen, bekannt war. Die 

Messung der Diffusion von Argon ist von uns in 

einer früheren Mit te i lung 3 und davon unabhängig 

von LAGERWALL2 angegeben worden. (Zur Diffusion 

von Ar in CaF2 lagen schon ältere Messungen von 

GENTNER 2 4 und Mitarbeitern vor.) Die vorliegende 

Messung der Selbstdiffusion von Calcium stellt das 

noch fehlende Glied der Betrachtung dar. 

1. Zum geeigneten Vergleich sind die genannten 

Werte in Tab. 1 aufgenommen. Es zeigt sich, daß die 

Werte der Aktivierungsenergien in C a F 2 , an dem 

die Messung ziemlich einfach und zuverlässig ist, 

nicht miteinander übereinstimmen, und daß eine 

Übereinstimmung bei einer kritischen Sichtung der 

Werte am U 0 2 ebenfalls nicht mehr vorzuliegen 

scheint. 

2. In der Tabelle ist bei der Angabe der Aktivie

rungsenergie der Edelgasdiffusion (CO) kein Unter

schied gemacht worden zwischen Ar, Kr, Xe und 

Rn, da es sich ergeben hat, daß die Aktivierungs

energien vom Radius des Edelgases weitgehend un

abhängig sind "'''. 

3 . Aus der Tabelle läßt sich errechnen, daß in den 

beiden untersuchten Substanzen mit Fluoritstruktur 

(mit etwaiger Ausnahme allerhöchster Temperatu

ren) die Diffusionskoeffizienten der Edelgase zwi

schen denen der Kationen und Anionen liegen. 

4. Derartige einfache Regeln gelten nicht für die 

Verbindungen mit Kochsalzstruktur: Im KCl liegt 

der Diffusionskoeffizient von Argon im ganzen Tem

peraturbereich am höchsten, während im Urancarbid 

der Diffusionskoeffizient von Xenon im untersuchten 

Temperaturbereich am tiefsten zu liegen scheint. 

Bei dieser Gelegenheit noch einige allgemeine Be

trachtungen, die sich an Hand der Tabelle anstellen 

lassen: 

5. Während in den Fluoritstrukturen des CaF2 

und U 0 2 die Aktivierungsenergien der Kationen

selbstdiffusion erheblich größer sind als die der An

ionenselbstdiffusion, sind in den Verbindungen mit 

NaClStruktur die ersteren Werte in keinem Fall 

klar größer als die letzteren. Hier ist auch das La

dungsverhältnis Kation : Anion verschieden. 

6. Schließlich ergibt sich, daß am Schmelzpunkt 

die Selbstdiffusionskoeffizienten der Kationen in 

beiden betrachteten Strukturen vergleichbare Werte 

haben, während dieses für die Anionen und die 

Gase nicht zutrifft. 

Struktur 

Fluorit 

Kochsalz 

Verbindung 

CaF 2 

U 0 2 

KCl 
CaO 

UC 
NiO 

MgO 
NaCl 

«(A) 

5,45 

5,47 

6,28 
4.80 

4,96 

4,17 
4,20 

5,63 

r+(Å) 

0,99 

0,97 

1,33 
0,99 

0,97 

0,69 
0,65 

0,95 

r-(Å) 

1,33 
1,32 

1,81 
1,32 

2,60 
1.32 

1,32 

1,81 

Ç + 

86 

1056 

~ 3 7 8  1 0 

81» 
53 1 3 , 6414 

5 6 " , 4617 

7919 

41 

Q

403.4 

65 ' 

461 1 

— 
5014 

5 418 

(5220 

521 1 

Qo 

672, 653 

50...901 

263 , 41 1 5 

— 
40. . .80 1 

— 
~ 6421 

— 

+ 
 9 ~ 
 7 , 6 

 9 , 2 

 6.6 

— 8,5 
— 7 
 6,5 

 8 

log Ds 

 4 , 6 

 1 , 5 

 8 , 5 

— 
— 5,5 

 1 0 
 1 0 

— 8,7 

0 

 4,5 

 8 . . .  1 1 

 3,9 

— 
 1 0 . . .  1 1 

— 
— 
— 

T a b . 1. Z u s a m m e n f a s s u n g von A k t i v i e r u n g s e n e r g i e n de r Kat ionendi f fus ion Q + , Anionendif fus ion Q _ u n d Edelgasdiffusion Q0, 

de r K a n t e n l ä n g e a de r E l emen ta r ze l l en , der I o n e n r a d i e n de r K a t i o n e n r+ und de r A n i o n e n r _ sowie de r Diffusionskoeffizien

ten am Schme lzpunk t . 
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