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Fig. 2. Temperature dependence of thermoelectric powers.
O: measured thermoelectric power €z, w, @®: calculated ab-
solute thermoelectric power Szn , /\: Szn reported by Brap-
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LEY 3.

Die Diffusion von Tritium
in einer Silber-Lithium-Legierung *

H. Micege, K. Wacener und K. E. Zimex

Hahn-Meitner-Institut fiir Kernforschung Berlin
(Z. Naturforschg. 20 a, 1082—1084 [1965] ; eingegangen am 2. Juli 1965)

Fragestellung

In Lithium-haltigen Festkorpern lassen sich durch
Neutronenbestrahlung leicht relativ hohe Konzen-
trationen an Tritium und Helium erzeugen durch
die Kernreaktion SLi(n,a)3H. Wir nutzten diese Tat-
sache aus, um die Diffusion dieser Gase in Silber zu
untersuchen, dem natiirliches Lithium zulegiert war.
Das Interesse an derartigen Versuchen ergab sich,
nachdem in der Kinetik des Austritts von Spaltedel-
gasen aus neutronenaktivierten Festkorpern in zahl-
reichen Fillen Abweichungen vom theoretisch zu er-
wartenden Verlauf beobachtet worden waren 1.

Zum Nachweis des aus den Proben ausgetretenen
Gases war eine kontinuierlich arbeitende massen-
spektrometrische Methode vorgesehen worden, da
wir zunachst glaubten, den Austritt beider Gase
gleichzeitig verfolgen zu konnen. Es zeigte sich je-

* Nr. 23 der Reihe: Edelgasdiffusion in Festkorpern.
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and it is thus possible to calculate Sz, = Sw — ez, w,
see Fig. 2. A least squares fit gives

Sin=(0.19£0.17) +(1.30 + 0.28) - 103 1, 11V/degr.

where £, is the mean temperature in °C. The quoted
errors are the standard deviations of the coefficients,
while the standard deviation of Sz, is 0.12 ©V/degr.
Our results are in good agreement with the single
measurement at 530 °C reported by Braprey 3, but
differ considerably from elder measurements 1.

PELaBox 12 reports an investigation of the thermo-
cell Pt/Zn(liq.) /Pt, but we found that platinum dis-
solves too rapidly in liquid zinc to allow for reliable
measurements.

We are indebted to Dr. A. Kvist for stimulating discussions.
Financial support was provided by the Swedish Technical
Research Council.

11 E. G. Linper, Phys. Rev. 29, 554 [1927].
12 H. PfLason, Ann. Phys., Paris 13, 169 [1920].

doch bald, daBl eine mit unserer Apparatur meBbare
Ausscheidungsrate an Helium offenbar erst aus der
Schmelze stattfindet, wihrend der Wasserstoffaus-
tritt schon bei tiefen Temperaturen gut mefbar ist.
In der vorliegenden Arbeit wird daher zunéchst iiber
die Tritium-Diffusion berichtet.

Experimentelles

Die Proben bestanden aus Silber mit 20 At.-Proz.
natiirlichem Lithium. Abmessungen 12 x 7 X 2 mm3.
Es wurden weichgeglihte Proben verwandt sowie
solche, die um ca. 50% kaltverformt waren. Die Re-
kristallisation der kaltverformten Proben tritt bei
einer Aufheizgeschwindigkeit von 2°/min zwischen
200 und 250 °C ein, wie sich aus dem Harte-Tempe-
ratur-Verlauf ergibt.

Die Bestrahlung der Proben erfolgte im Berliner
Reaktor BER bei einem thermischen Neutronenflufl
von 3,1:10'/cm? s bis zu einer Dosis von 3,1-10'6
pro cm?. Als Folge der genannten Kernreaktion be-
salen die Proben danach eine errechnete Spaltgas-
konzentration (unter Beriicksichtigung der FluB-
depression sowie der Neutronenselbstabsorption)
von 1,2:10'% Atome/cm® an *He bzw. *H (entspre-
chend einer Gitterkonzentration von 0,21-1076).

1 Vgl. z. B.: T. LacerwaLr u. P. Scumering, Ber. Hahn-Meitner-
Institut HMI-B 27 [1963].
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NOTIZEN

Das Ausheizen der Proben erfolgte im Hoch-
vakuum (<107¢ Torr), wobei sie sich in einem
zylindrischen Eisentiegel befanden, der induktiv von
auBlen geheizt wurde. Es wurde stets im offenen Sy-
stem gearbeitet (d. h. bei laufender Pumpe) und die
jeweils aus der Probe austretende Gasrate beobach-
tet. MeBbereich: bis ca. 700 °C; die Proben konn-
ten wahrend der Messung auch geschmolzen werden.

Wir fithrten Entgasungsversuche bei konstanter
Temperatur aus (Aufheizzeit der Probe nach Ein-
werfen in den vorgeheizten Tiegel: ca. 2 min) sowie
bei stetig steigender Temperatur (Aufheizgeschwin-
digkeiten von 1 bis 4°/min). Die Austrittsrate des
Tritiums wurde von etwa 200 °C an meBbar. Bei
den Versuchen unter kontinuierlich gesteigerter Tem-
peratur blieb sie bis etwa 550 °C beobachtbar; da-
nach waren die Proben jeweils leergelaufen. Die
Gliihzeiten betrugen 1 bis 5 Stunden.

Die Messung der Entgasungsrate erfolgte kontinu-
ierlich auf massenspektrometrischem Wege mit Hilfe
eines Omegatrons (Fa. Leybold, Kéln). Die Auf-
16sung des Gerites reicht aus, um die Ionen HT"
und “He" unterscheiden zu konnen. Das aus dem In-
neren an die Probenoberfliche gelangende Tritium
bildet dort (infolge des etwa 103-mal groeren Was-
serstoffpartialdrucks im Vakuumsystem) HT, dessen
Partialdruck im System beobachtet wird und ein pro-
portionales MaQ fiir die Austrittsrate an Tritium aus
der Probe ist. Eine ausfiihrliche Beschreibung des
Aufbaues und der Eichung dieser Apparatur erfolgt
spater.

Auswertung der Messungen und Ergebnisse

Bei allen Versuchen konnte die Abgabe des ge-
samten Tritiums aus der Probe beobachtet werden,
falls sie bei hinreichend hoher Temperatur bzw. hin
reichend lange gegliiht wurde. Eine Retention, wie
sie fiir Edelgase in Kernbrennstoffen beobachtet
wird (vgl. ), findet also beim Wasserstoff in die-
sem System nicht statt.

Aus den Messungen bei konstant gehaltener Tem-
peratur wurde der Diffusionskoeffizient des Tritiums
in der Legierung aus dem zeitlichen Abfall der Aus-
trittsrate bestimmt. Der beobachtete Verlauf ent-
spricht der zu erwartenden Kinetik fiir das ,Aus-
laufen“ einer Probe 2, so daf} im gesamten Konzen-

2 Vgl. W. Introrr u. K. E. Ziven, Trans. Chalmers Univ. Tech-
nol. (Goteborg) No.176, 1 [1956]. — T. LacerwarL u. K.
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trationsbereich eine konstante Gasbeweglichkeit in
der Probe vorzuliegen scheint. Die einzige signifi-
kante Diskrepanz zwischen Beobachtung und Erwar-
tung auf Grund des einfachen Diffusionsmodells be-
steht darin, dal die Ausscheidung zunichst nur z6-
gernd beginnt: wihrend der ersten 15 — 25 Minuten
wichst die insgesamt ausgetretene Gasmenge nicht
proportional ¢"%, sondern etwa proportional #%, bis
die Gasrate danach den ,,normalen®“ Wert erreicht
hat. Dieses Verhalten konnte bis zu Temperaturen
von ca. 390 °C beobachtet werden.

Die Versuche bei monoton steigender Temperatur
ergaben naturgemil} eine zundchst steigende und
dann wieder abfallende Gasrate. Bei der Auswertung
dieser Versuche wurde angenommen, daf} reine Git-
terdiffusion vorliegt und kein Einfang von Gas in-
nerhalb der Probe (traps) stattfindet. Aus jedem
Ausheizproze} erhélt man dann ein ArruENIUs-Dia-
gramm des (ggf. effektiven) Diffusionskoeffizienten
des Tritiums iiber den beobachteten Temperatur-
bereich (vgl. hierzu die Diskussion).

Die Ergebnisse beider Ausheizmethoden (kon-
stante bzw. monoton steigende Temperatur) sind in
bezug auf die daraus ermittelten Diffusionskoeffi-
zienten im Rahmen der MeBgenauigkeiten gleich. Es
sind zwei Temperaturbereiche zu unterscheiden, in
denen ein auffallend unterschiedliches Verhalten be-
ziiglich der Tritiumabgabe zu beobachten ist:

(a) fiir Temperaturen iiber ca. 370 °C:

Dy=1,1-10"2 cm?/s,
Q=0,49 eV oder 11,5 kcal/mol,
D=1,1-10"2 exp[ —0,49/k T] cm?/s.

somit

(b) fiir Temperaturen unter ca. 350 °C wird eine
wesentlich stirkere Temperaturabhéngigkeit be-
obachtet, die einer Aktivierungsenergie von

Q=1,5bis 1,9 eV oder 35 bis 45 kcal/mol
entspricht.

Die Rekristallisation kaltverformter Proben, die
(wie oben erwiahnt) bei kontinuierlichem Aufheizen
zwischen 200 und 250 °C abliuft, hat keinen er-
kennbaren Einfluf} auf die Entgasungskinetik. Beim
Schmelzen der Proben tritt eine diskontinuierliche,
stoBartige Gasgabgabe auf. Wir vermuten, dafl es
sich dabei um aus der Schmelze aufsteigende Helium-
blasen handelt.

E. Ziven, Ber. Hahn-Meitner-Institut HMI-B 25 [1963].
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Diskussion

Unsere Ergebnisse fiir Temperaturen iiber ca.
370 °C zeigen ein sehr dhnliches Verhalten des Tri-
tiums, wie es fir die Diffusion von 'H in reinem
Silber im Temperaturbereich zwischen 388 und
600 °C von Ercuenaver, Kinzic und PeBLEr S ge-
funden wurde:

D=2,82-10"3exp[ —0,32/kT] cm?/s.

Die merkwiirdige Erscheinung, daB die Ausschei-
dungsrate an Gas bei tiefen Temperaturen (< ca.
350 °C) eine wesentlich stirkere Temperaturabhan-
gigkeit zeigt als bei hoheren (> ca. 370 °C), legt
die Vermutung nahe, daf} es zweier Reaktionsschritte
bedarf, bevor das Gas den Kristall verlassen kann.
Am wahrscheinlichsten erscheint folgender Mechanis-
mus:

Infolge Ubersittigung an Wasserstoff findet eine
innere Ausscheidung statt, vermutlich von molekula-
rem Wasserstoff. Danach gibt es drei energetisch
ausgezeichnete Zustdnde des Wasserstoffs innerhalb
der Probe: (1) innere Ausscheidung (= energetisch
tiefster Zustand), (2) auf Zwischengitterplatzen,
(3) beweglich (=zum Platzwechsel innerhalb des
Gitters fahig). Die im oberen Temperaturbereich be-
obachtete Aktivierungsenergie wire danach als Platz-
wechselenergie [Ubergang (2) nach (3)] zu deu-
ten, wihrend die grofle Aktivierungsenergie im un-
teren Temperaturbereich im wesentlichen der Losung
des ausgeschiedenen Wasserstoffs im Kristall zuzu-
schreiben wire.

Wie von Gaus vor kurzem gezeigt werden konnte 4,
ergibt sich bei Annahme zweier stabiler, energetisch
nicht gleichwertiger Positionen [vgl. die Zustdnde
(1) und (2)] ferner, dal die vom Kristall nach
aullen abgegebene Gasmenge dann zu Beginn des
Versuchs mit ¢”* wichst, sofern der Hauptteil des
Gases zu Beginn des Versuches im Zustand (1) vor-
liegt. Da die Gasabgabe zunéchst tatsdchlich propor-

3 W. Ercaenauver, H. Kinzic u. A. PesLEr, Z. Metallk. 49, 220

[1958].

H. Gaus, Z. Naturforschg. 20 a [1965], im Druck.

5 C.E.EiLs u. W. Evans, Trans. Met. Soc. AIME 227, 438
[1963].

6 W. Carnurn, Z. Angew. Phys. 15, 291 [1963].
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tional ¢7* verlduft (s.o.), erscheint dies als Stiitze
fiir den angenommenen Ausscheidungsmechanismus.

Die Existenz von molekularem Wasserstoff in der
Probe, der allein eine entsprechend grofe Losungs-
enthalpie besitzen wiirde, miiite im vorliegenden
Fall erst noch nachgewiesen werden. In Aluminium
wurden Blasen bereits bei einer Gitterkonzentration
des Wasserstoffs von 0,16-1076 lichtmikroskopisch
nachgewiesen %, die beim Tempern der Proben wie-
der verschwanden. Diese Beobachtung wiirde eine
innere Ausscheidung von molekularem Wasserstoff
erweisen.

Im Gegensatz dazu steht eine Interpretation von
Carnutn , der in kaltverformtem Kupfer, das in
einer Wasserstoffatmosphire mit Tritium beladen
wurde, eine gegeniiber unverformten Proben stark
verlangsamte (effektive) Wasserstoffdiffusion beob-
achtete. Er fiihrt diese Hemmung darauf zuriick, daf}
die bei der Verformung entstehenden Gitterfehler
als Haftstellen fiir Wasserstoffatzome wirken und gibt
die Bindungsenergie der Atome an die Haftstellen
zu 1,9 eV an. Diese Deutung erscheint unwahrschein-
lich, da die Bindungsenergie von Zwischengitter-
fremdatomen an Gitterdefekten im allgemeinen klei-
ner als 1 eV gefunden wird 7.

Fiir die Argonabgabe aus KCl-Einkristallen fan-
den RicurEr und ZiMen ® ein ganz analoges Verhal-
ten (starke Temperaturabhingigkeit im unteren,
schwache im oberen Temperaturbereich sowie ver-
zogerter Beginn der ,,normalen“ Abgabekinetik).
Sie vermuteten bereits, daB dieses Phinomen mit
der Strahlenschddigung des Kristalls nicht in Zusam-
menhang steht, sondern andere Ursachen haben
miisse. Ein dem hier diskutierten @hnlicher Mecha-
nismus konnte auch dort vermutet werden.

Diese Arbeit wurde teilweise im Rahmen des Joint Eur-
atom/United States Program (Kontrakt Nr. 028-64-1-TEE
R-+D) durchgefiihrt. Herrn Dr. H. Gaus danken wir fiir zahl-
reiche Diskussionen.

7 Vgl. z. B.: A. C. Damask u. R. A. Arnor, BNL-7696 [1963].
— R. E. SmaLiman, Modern Physical Metallurgy, Butter-
worths, London 1963, S. 250.

8 A. K. H. Ricuter u. K. E. Zimen, Z. Naturforschg. 20 a, 666
[1965].



