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1 Einleitung / Aufgabenstellung

Die im kernnahen Bereich eingesetzten Konstruktionswerkstoffe eines Kernreaktors verandern
unter der Einwirkung der Neutronenstrahlung ihre Eigenschaften. Bekannt ist die als Neutronen-
oder Strahlenversprodung bezeichnete Degradation des mechanischen Verhaltens der niedrig
legierten ferritischen Stédhle, aus denen die Reaktordruckbehilter (RDB) gefertigt werden. Dabei
steigt die Ubergangstemperatur zwischen sprodem und duktilem Bruchverhalten, was von hoher
sicherheitstechnischer Relevanz ist. Es ist deshalb {iiblich, den Effekt durch spezielle
Versprodungsiiberwachungsprogramme in den Kernkraftwerken zu kontrollieren und durch
konservative Bewertungsregeln zu gewéhrleisten, dass ein katastrophales Versagen des RDBs
wihrend der Laufzeit des Reaktors mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann. In Vorbereitung
der Errichtung nuklearer Kraftwerke und begleitend zu den Versprodungsiiberwachungs-
programmen sind dariiber hinaus auch zahlreiche Bestrahlungsexperimente durchgefiihrt
worden. Auf diese Weise ist eine Fiille von experimentellen Daten zum phinomenologischen
Befund der Neutronenversprodung angefallen. Es gab jedoch lange Zeit keine oder nur sehr
wenig aussagekriftige Untersuchungen, um die dem Phidnomen zugrundeliegenden mikrostruk-
turellen Prozesse aufzukliren, da die herkémmlichen Verfahren der Struktur- und Gefiligeanalyse
in diesem Falle versagten. Infolgedessen wurde das Phinomen der Neutronenversprodung
physikalisch nicht wirklich verstanden.

Mit der Entwicklung neuer, hocheffizienter Techniken der Strukturanalyse, wie der analyti-
schen Transmissionselektronen- oder der Atomsonden-lonenstrahlmikroskopie und nicht zuletzt
der Kleinwinkelstreuung, haben sich im letzten Jahrzehnt die Forschungen verstarkt dieser Frage
zugewandt und dabei wichtige Erkenntnisfortschritte erreicht. Dies gilt vor allem fiir Unter-
suchungen an RDB-Stdhlen, die in den Reaktoren der westlichen Baulinien eingesetzt werden.
Weitestgehend noch ausstehend sind hingegen vergleichbare Untersuchungen an den Stahltypen
der russischen WWER-Baulinien. Einerseits unterscheiden sich die dafiir verwendeten Stdhle
signifikant von den westlichen. Zum anderen sind aber auch die Betriebsbedingungen der
WWER-Reaktoren in wesentlichen Parametern verschieden und sogar besonders versprodungs-
fordernd. So fiihrt die enge Bauweise beim WWER-440 zu sehr hohen Neutronenflussdichten,
die — ebenso wie die niedrigere Betriebstemperatur — stirkere Bestrahlungseffekte erzeugen.
Hinzu kommen fehlende oder schlecht konzipierte Uberwachungsprogramme und technolo-
gische Méngel in der Fertigung der friihen Reaktoren. Letztlich resultieren daraus erhebliche
sicherheitstechnische Bedenken beim Betrieb dieser Reaktoren. Der weitere Betrieb der
Reaktoren der 1. Generation wurde sogar erst nach speziellen Glihungen der kernnahen
RDB-Schweiflnaht moglich. Eine derartige Glithbehandlung heilt die Strahlenversprodung im
kritischsten Bereich — zumindest teilweise — wieder aus.

Das Forschungszentrum Rossendorf (FZR) beschiftigt sich seit ldngerer Zeit mit der
Neutronenversprodung der WWER-RDB-Stéhle. Dafiir wurde bereits von der Vorldufer-
einrichtung, dem Zentralinstitut fiir Kernforschung, und in Zusammenarbeit mit dem VEB Kern-
kraftwerke Nord sowie im Rahmen der bilateralen wissenschaftlich-technischen Zusammen-
arbeit zwischen der Sowjetunion und der DDR ein umfangreiches Bestrahlungsprogramm im
WWER-Prototypreaktor des Kernkraftwerkes Rheinsberg (Bestrahlungsprogramm Rheinsberg I
und II) gestartet. Das Programm umfasste die Bestrahlung von Proben fiir mechanische
Priifungen aus unterschiedlichen Stahlchargen von WWER-RDB-Stdhlen, aber auch von ASTM-
bezogenen RDB-Stdhlen. Es diente vor allem der Erweiterung der Datenbasis zum Bestrahlungs-
verhalten der WWER-RDB-Stihle und zum Nachweis des Einflusses des Kupfer- und Phosphor-
gehaltes im Stahl. Gleichzeitig waren mit der Untersuchung der ASTM-bezogenen RDB-Stihle
die Forschungsarbeiten in den internationalen Kontext einbezogen. Es war naheliegend, die
mechanischen Priifungen des Nachbestrahlungs-Untersuchungsprogramms durch struktur-
analytische Untersuchungen zu ergénzen und dadurch bestrahlungsbedingte Eigenschafts-
dnderungen nachzuweisen, zu interpretieren und sicherheitsphilosophisch zu bewerten.
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Die vorliegende Arbeit widmet sich dieser Aufgabe. Die strukturanalytischen Untersuchungen
sind auf die Methode der Neutronen-Kleinwinkelstreuung ausgerichtet. Dabei handelt es sich um
ein iiber makroskopische Volumina integrierendes Verfahren mit dem bestrahlungsinduzierte
Gefiigednderungen nachweisbar sind [FRISIUS et al. 1977]. Grundsitzlich ist es moglich, eine
statistisch abgesicherte Groflenverteilung der nanometerskaligen Strahlendefekte zu bestimmen.
Die Anwendung der Neutronen-Kleinwinkelstreuung zum Nachweis der bestrahlungsbedingten
Gefligednderungen in RDB-Stdhlen ist jedoch noch im Entwicklungsstadium. Eine erste
Aufgabe bestand folglich in der Ausarbeitung einer geeigneten Messprozedur, die gut repro-
duzierbare und vergleichbare Ergebnisse liefert. Gleichzeitig waren die Strukturparameter
auszuwdhlen, die sich mit der Kleinwinkelstreumethode ermitteln lassen, und deren Eignung fiir
eine sensible Erfassung des Strahleneinflusses zu erproben.

Auf dieser Grundlage waren représentative Proben aus dem Bestrahlungsprogramm Rheins-
berg zu untersuchen, die Ergebnisse hinsichtlich ihrer wichtigsten Einflussparameter zu
analysieren und Korrelationen zwischen den bestrahlungsbedingten Eigenschafts- und Gefiige-
dnderungen zu erfassen. Da das Bestrahlungsprogramm Rheinsberg nicht zur Untersuchung des
Mechanismus der Strahlenversprodung dediziert war, konnte es auch nicht alle Fragen
beantworten, die der Neutronen-Kleinwinkelstreuung prinzipiell zugénglich sind. Deshalb
wurden Bestrahlungsproben aus anderen Programmen in die Untersuchungen einbezogen. Dem
gegeniiber waren zusétzliche Bestrahlungsprogramme, allein begriindet durch die in Verbindung
mit den Neutronen-Kleinwinkelstreumessungen dieser Arbeit auftretenden Fragestellungen,
okonomisch nicht realisierbar.

Niitzliche Hinweise zur Art der Bestrahlungsdefekte lassen sich aus ihrer thermischen
Stabilitit ziehen. Deshalb waren Strukturuntersuchungen nach Ausheilglithungen ein weiteres
Anliegen der Arbeit, wobei es auch die Frage zu beantworten galt, ob das Bestrahlungsverhalten
nach einer Ausheilwirmebehandlung das gleiche ist wie vorher. Schliellich sollte die
sicherheitstechnische Bewertung der Ergebnisse und der Vergleich zwischen den WWER- und
den ASTM-bezogenen RDB-Stdhlen einen Beitrag zur internationalen nuklearen Sicherheits-
forschung liefern.
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2 Neutronenversprodung niedrig legierter Stahle

Die Bestrahlung des Reaktordruckbehélterstahls mit schnellen Neutronen (£ > 0.1 MeV), und
nach neueren Untersuchungen [BOHMER ef al. 2002] zumindest zu einem Anteil auch die sie
begleitende harte y-Strahlung (£ > 1 MeV), fithren zu dynamischen Stérungen und Umbauten
der regelméfBigen Atomordnung im Kristallautbau des Metallgitters. Dieser Prozess ist
verbunden mit der Erzeugung von charakteristischen Gitterdefekten, die sich sowohl auf die
Mikrostruktur als auch auf die makroskopischen Eigenschaften auswirken [KOUTSKY et al.
1994, ODETTE et al. 1998, SCHILLING 1992]. Die bestrahlungsbedingte Gefiigemodifikation
entwickelt sich dabei in einem sehr komplexen, mehrstufigen Prozess. Ein stark vereinfachtes
Schema ist in Abb. 2.1 dargestellt. Beziiglich dieses Schemas befasst sich die vorliegende Arbeit
mit den Ergebnissen der Alterungsphase.

2.1 Wechselwirkung Neutronenstrahlung — Festkorper

Wegen der Ladungsneutralitdt ist die Kollision mit Festkorperatomen die wichtigste Wechsel-
wirkungsreaktion der Neutronen (ballistische Phase, Abb. 2.1). Dabei werden Atome von ihren
Gitterplitzen herausgestoBen (PKA)" und so Frenkel-Defekte, d.h. Zwischengitteratome und
Leerstellen in gleicher Zahl, erzeugt. Innerhalb einer Stokaskade (siehe Abb. 2.2) kann ein
einzelnes schnelles Neutron mehr als 100 Atomplatzverschiebungen hervorrufen. Die Ver-
lagerung beginnt mit dem Ubertrag einer RiickstoBenergie £, an den Kern eines Gitteratoms in
einer Zeitspanne < 10" s. Dieses sog. primire RiickstoBatom verlisst seinen Gitterplatz und
wird durch St6Be mit anderen Gitteratomen in typisch 107’ s abgebremst. Die Schwellenenergie
E fiir die Erzeugung eines Frenkel-Paares bei Bestrahlung betrigt fiir kubisch raumzentriertes
Eisen etwa 17 eV [SCHILLING 1992]. Typischerweise ist Eg wesentlich (etwa Smal) grof3er als
die thermische Bildungsenergie eines Frenkel-Paares. Letztere beschreibt die "sanfte" Bildung
eines Frenkel-Paares durch zufillige thermische Fluktuationen, E; dagegen einen schnellen
StoBprozess, bei dem gleichzeitig viele Atome sehr gro3e Auslenkungen erfahren, d.h. bei dem
zusammen mit dem Frenkel-Paar viele Phononen erzeugt werden. Fiir schnelle Neutronen ist
Ey>> E. Deshalb kommt es zu sekundiren Verlagerungen in Form einer Verlagerungskaskade.
Die Zahl der von einem RiickstoBatom gebildeten Frenkel-Paare ist = 0.15-ER/Eg. Anschaulich
148t sich dieser Schritt als eine Art lokale Explosion im Gitter vorstellen, von der eine Schock-
welle auslduft. Hinter dieser bleibt ein Gebiet mit niedriger atomarer Dichte zuriick. Die Front
der Schockwelle kommt zum Stehen, wenn nach etwa 10" s die kinetische Energie aller
beteiligten Atome soweit abgeklungen ist, dass keine weiteren Verlagerungen mehr moglich
sind. In der anschlieBenden Phase bis etwa 10™''s verteilt sich die Primérenergie auf immer mehr
Atome und flieit in den umgebenden Kristall ab. Zu Beginn haben dabei die Atome des Primér-
bereiches kinetische Energien, die Temperaturen von etwa 10* K entsprechen. Der Kaskadenkern
besitzt somit den Zustand einer iiberhitzten Schmelze. Die Abkiihlung erfolgt jedoch sehr rasch
in etwa 5-10"* s durch Wirmeleitung in den umgebenden Kristall. Dabei kommt es durch
spontane Rekombination zur teilweisen Ausheilung der Gitterfehler oder durch Agglomeration
mit gleichartigen Gitterfehlern zur Clusterbildung (Relaxationsphase, Abb. 2.1).

Nach Abkiihlen der Verlagerungskaskade bleibt ein stark gestortes Gittergebiet zuriick. Es
besteht aus einem leerstellenreichen Kern, um den eine Schale mit Zwischengitteratomen liegt.
Im Zentrum ist die Leerstellendichte so hoch, dass dort keine Zwischengitteratome der spon-
tanen Rekombination entkommen. Nur die {iber ldngere Ersetzungssto3folgen nach aullen gelau-
fenen Zwischengitteratome sind stabil.

M engl.: Primary Knock-on Atom
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Experimentell sind ballistische und Relaxationsphase nicht zuginglich. Sie kdnnen lediglich
durch molekulardynamische Rechnungen oder Monte-Carlo-Simulationen nachgebildet werden.
An Eisen als Bezugsgitter haben [STOLLER 2000ab] und [BACON et al. 1995] umfangreiche
Rechnungen durchgefiihrt. Sie liefern die Anzahl der iiberlebenden Leerstellen und Zwischen-
gitteratome und die Anzahl der davon in Cluster koagulierten Fehlstellen. Nach [STOLLER
2000b] liegen die fiir typische Leichtwasserreaktoren-Neutronenspektren ermittelten Uberlebens-
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Abb.2.1  Entwicklungsphasen und Hauptprozesse der strahlenbedingten Gefiigemodifikation in RDB-
Stéhlen.
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raten bei etwa 0.3. Die Clusterbildung erfolgt vorzugsweise durch Zwischengitteratome (etwa
50-60 % der tliberlebenden Zwischengitteratome), wihrend nur etwa 20 % der iiberlebenden
Leerstellen in Nédchste-Nachbar-Positionen angeordnet sind. Die Bestrahlungstemperatur ist fiir
den Prozess kaum von Einfluss. Mit wachsender Neutronenenergie steigt die Anzahl der
iiberlebenden Defekte, jedoch verringert sich ihr Anteil bezogen auf die Gesamtproduktionsrate.
Fiir Neutronen mit £ > 0.5 MeV bleibt der Anteil etwa konstant.

In der sog. Alterungsphase (Abb. 2.1) mit Zeiten > 10”s ist die thermische Energie zwar auf
das der Bestrahlungstemperatur entsprechende Niveau abgesunken, aber die Konzentration an
Gitterfehlstellen iibertrifft um GroBenordnungen die der Bestrahlungstemperatur entsprechende
Gleichgewichtskonzentration. Das fiihrt zur Beschleunigung von Diffusionsvorgéngen (strahlen-
beschleunigte Diffusion) und zu Prozessen, die ohne Bestrahlung nicht oder nicht in dieser Art
ablaufen konnten. Vorzugsweise konnen thermodynamisch stabile oder metastabile Phasen
entstehen, deren Bildung sonst aus kinetischen Griinden blockiert ist. Das Spektrum von
bestrahlungsbedingten Strukturverdnderungen ist sehr vielféltig und reicht von der Bildung
RDB-Stahl-typischer Phasen, wie Karbide oder Phosphide, tiber diffus strukturierte Fremdatom-
Anreicherungen, wie Cu-reiche oder Mn-Ni-reiche Komplexe bis hin zu groeren Leerstellen-
clustern (Nanovoids). Den in den Kaskaden unmittelbar gebildeten Defektclustern aus mehreren
Leerstellen und/oder Zwischengitteratomen kommt dabei eine besondere Rolle zu, da sie als
Keime (heterogene Keimbildung) fiir o. g. Gefligeveranderungen wirken kénnen, oder durch
Mitschleppen von Legierungsbestandteilen zu den Senken, diese dort anreichern und so zu
bestrahlungsinduzierter Entmischung beitragen.

Die entscheidenden Parameter fiir die Bewertung der Gefiigemodifikation durch Bestrahlung
sind Typ, GroBe und Anzahl, der sich in dieser Entwicklungsphase bildenden Gefiigebestand-
teile. Typische bestrahlungsbedingte Defekte sind nur wenige Nanometer grof3 und nicht scharf
strukturiert. Thre Grof3e bleibt nahezu unabhéngig von der Neutronenexposition, wéihrend ihre
Anzahldichte zunimmt. Prinzipiell lassen sich zwei Hauptformen von bestrahlungsbedingten
Strukturerscheinungen unterscheiden:

— Ausscheidungen und ausscheidungséhnliche Defekte,

— instabile und stabile Matrixdefekte.

Als Strahlendefekt des Ausscheidungstyps waren frithzeitig Cu-Ausscheidungen postuliert
worden. In RDB-Stidhlen, deren Cu-Gehalt iiblicherweise kleiner als 0.4 Masse-% ist, werden
jedoch keine reinen Cu-Ausscheidungen gefunden. Es lassen sich aber Cu-reiche Defekte, die
von einer bestrahlungsbedingten Verringerung des Cu-Gehaltes in der Fe-Matrix begleitet

O () 0.0 0 000 0 0 0FKA

0O 00
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Abb. 2.2 | Schematisches Bild einer Schéidigungskaskade nach
[SCHATT 1972] (OGitteratom, O Leerstelle, ® Zwischengitteratom).
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werden, nachweisen [BUSWELL et al. 1993, CARTER et al. 2001, WIRTH et al. 1999]. Diese
Defekte enthalten auch Mn, Ni, Si und Fe [AUGER et al. 1994, PARAIGE et al. 1993, 1996]. Mit
sinkendem Gehalt an gelostem Cu im Ausgangszustand wéchst der Anteil an Mn, Ni und vor
allem Fe [MILLER ef al. 2000] in den Defektstrukturen, so dass die Bildung von Mn-Ni-reichen
ausscheidungsidhnlichen Komplexen dann verstirkt zunimmt. Cu wird in diesem Fall nur noch
eine Funktion bei der Keimbildung zugeordnet.

Da der Gehalt an Legierungselementen wie Mn und Ni innerhalb der Loslichkeitsgrenzen
liegt, ist die Ausbildung derartiger Phasen nicht von vornherein zu erwarten. [ODETTE 1995]
entwickelte flir die Phasengleichgewichte im quaterniren Fe-Cu-Ni-Mn-System ein thermo-
dynamisches Modell, das auch Einfliisse der Defektclustergroe und -zusammensetzung auf die
Grenzflachenenergie beriicksichtigt, und so das Auftreten einer Mn-Ni-reichen, Cu-armen oder
-freien Phase fiir RDB-Stéhle mit niedrigem Cu-Gehalt erkldren kann. Als dominanter Strahlen-
defekttyp in RDB-Stéhlen treten Mn-Ni-reiche Phasen vor allem bei niedriger Bestrahlungs-
temperatur, relativ hohen Mn- oder Ni-Gehalt der Matrix (> 1 Masse-%) und wachsender
Strahlenbelastung auf.

Matrixdefekte sind Versetzungsringe, leerstellenreiche Komplexe und Nanovoids [PHYTHIAN
et al. 1993]. Die Einteilung nach stabil und instabil bezieht sich auf das Ausheilverhalten.
Instabile Matrixdefekte heilen bei Bestrahlungstemperatur aus. Sie unterscheiden sich lediglich
durch ihren fehlenden oder niedrigen Anteil an stabilisierenden Fremdatomen von den stabilen
Matrixdefekten. So bezeichnen [ODETTE et al. 1998] alle Mikrostrukturverdnderungen, die zu
einer Hartung in sehr Cu-armen RDB-Stdhlen nach Langzeitglithung bei Bestrahlungstemperatur
beitragen, als stabile Matrixdefekte und schlieen als Kandidaten auch kleine Phosphid- oder
Karbonitrid-Ausscheidungen, Cottrellwolken und grof3e Leerstellen-Cluster (Nanovoids) ein.

Die Ubergiinge zu den verschiedenen Typen der strahlenbedingten Gefiigemodifikation sind
sehr flieBend. Einige gemeinsame Charakteristika lassen sich herauskristallisieren:

— nanodisperse Grofle,

— matrixdhnliche (oder matrixgleiche) Gitterstruktur,

— kein Spannungskontrast,

— keine klar strukturierte Grenzfliche,

— grofle Variabilitit der Zusammensetzung und Atomdichte.

Als Grenzfille der auftretenden Strukturen sind die Cu-reichen Ausscheidungen in den
starker Cu-haltigen RDB-Stédhlen (> 0.2 Masse-%) auf der einen Seite und Leerstellen-Cluster
(Nanovoids) in sehr reinen Fe-Basislegierungen auf der anderen Seite zu betrachten.

Abweichend von diesen Erscheinungen tritt eine weitere strahlenbedingte Gefiigemodifi-
zierung ein — die Segregation von Fremdatomen an Korngrenzen oder Phasengrenzflachen.
Insbesondere Phosphor wird als ein zur Segregation neigendes Element betrachtet. P-Anreiche-
rungen werden auch nachgewiesen [MILLER et al. 1995]. Die Segregationsneigung von P an
Korngrenzen im Temperaturbereich zwischen 400 — 500°C ist ein gut bekanntes metallurgisches
Phédnomen. Die niedrigen P-Gehalte moderner RDB-Stédhle und die typischen Wéarme-
behandlungstechnologien vermeiden im allgemeinen diesen Effekt. Bestrahlung kann durch
bestrahlungsbeschleunigte Diffusion bei Stdhlen mit hoherem P-Gehalt Segregation in starkerem
Ausmal hervorrufen. Wirkt die Korngrenze als Senke fiir den Gitterdefekt (Leerstelle oder
Zwischengitteratom), so kann im Falle einer starken Bindungsenergie zwischen Fremdatomen
(in diesem Fall Phosphor) und Gitterdefekt sich das betreffende Element an der Korngrenze
selbst aus stark ungesittigter Losung bis iiber die Loslichkeitsgrenze anreichern, wodurch
thermodynamisch unerwartet Ausscheidungen auftreten konnen [ WOLLENBERGER 1996]. Eine
ausfiihrliche Ubersicht zur P-Segregation in bestrahltem RDB-Stahl geben [ENGLISH et al.
2001]. Nach ihren Beobachtungen ist der Effekt eher marginal. Eine hohe Relevanz wird
hingegen von [GUROVICH et al. 2000] postuliert. IThre Beobachtungen beziehen sich vor allem
auf russische RDB-Stihle.
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2.2 Anderung mechanischer Eigenschaften

Infolge der o. g. mikrostrukturellen Verdnderungen kommt es im RDB-Stahl zu Eigenschafts-
dnderungen, die sich vorzugsweise in einer Zunahme der Festigkeitsparameter, wie Harte AHV,
Streckgrenze AR ,, Zugfestigkeit AR,,, und einer Abnahme der Zihigkeitsparameter, hier vor
allem die Verschiebung der Sprodbruchiibergangstemperatur A7} zu hoheren Temperaturen,
manifestieren und insgesamt eine Verschlechterung des mechanischen Verhaltens des Druck-
behalters bedeuten [STEELE 1975].

Im allgemeinen werden aber keine Verdnderungen des Verformungs- und Bruchmechanismus
beobachtet.

Die prinzipiellen bestrahlungsbedingten Verdnderungen im Verlauf der Kerbschlagarbeit-
Temperatur-Kurve sind in Abb. 2.3 dargestellt. So kann nach Bestrahlung auch eine geringere
Kerbschlagarbeit in der Zdhigkeitshochlage AUSE" gemessen und eine Verbreiterung des
Ubergangstemperaturbereiches zwischen sprodem und duktilem Werkstoffverhalten (flacherer
Anstieg) beobachtet werden. Der Zéhigkeitsparameter AUSE verdndert sich jedoch in der Regel
nur miBig im Vergleich zu AT,. Hiufiger ist eine deutliche Verbreiterung des Ubergangs-
bereiches zu bemerken. Die typischen Zdhigkeitsparameter des einaxialen Zugversuches, wie
Bruchdehnung oder Brucheinschniirung, werden hingegen durch Bestrahlung nicht wesentlich
reduziert. Insofern ist das Phdnomen auch nicht als Versprodung im klassischen Sinn
aufzufassen.

Die genannten Anderungen der mechanischen Eigenschaften korrelieren zwar mit der
Strahlenbelastung, sind aber nicht immer monotone Funktionen der Strahlenbelastung. Es
werden auch Inkubation, Séttigung oder sogar Reaktivierung festgestellt. Zudem reagieren die
verschiedenen mechanischen Eigenschaften nicht stets synchron auf die Strahlenbelastung.
Offensichtlich sind der Stahltyp und dessen chemische Zusammensetzung oder die metallur-
gische Vorbehandlung von wesentlichem Einfluss. Nicht zuletzt spielt die Bestrahlungs-
temperatur eine wichtige Rolle. Detaillierter wird im Abschn. 2.5 am Beispiel der WWER-
Stahle auf diese Problematik eingegangen.

Kerbschlagarbeit —»

Temperatur —

Abb. 2.3  Veranschaulichung des Bestrahlungseffekts fiir einen RDB-Stahl am Verlauf der
Kerbschlagarbeit-Temperatur-Kurve (AT} - Verschiebung der Sprodbruchiibergangstemperatur,
AUSE - Absenkung der Kerbschlagarbeit in der Zahigkeitshochlage).

M engl.: Upper Shelf Energy



12 2 Neutronenversprodung niedrig legierter Stihle

2.3 Bewertungsmethoden der Strahlenanfilligkeit

Der Ablauf der Gefligeentwicklung in der Alterungsphase ist sehr komplex und abhédngig von
den duBeren Parametern, wie der spektralen Neutronenflussdichte ¢, der Bestrahlungszeit  und
-temperatur 7, der im Werkstoff enthaltenen Legierungs- und Verunreinigungselemente, aber
auch von der Ausgangsstruktur des Materials.

Als charakteristischer, das Ausmal} der Schédigung beschreibender Bestrahlungsparameter
wird der dpa-Wert'” verwendet. Er gibt die auf die Gesamtatomanzahl bezogene Zahl der ver-
lagerten Atome an

dpa = [ [ 6.(E) 9, (E) dEdr. 2.1)

Dabei ist o, (E) der von der Neutronenenergie £ und dem Targetmaterial abhingige effektive
Wirkungsquerschnitt der Atomplatzverschiebung. Mit Hilfe des iiber das bekannte Neutronen-
spektrum gemittelten effektiven Wirkungsquerschnitts o, vereinfacht sich GI.(2.1) zu

dpa = sz D, (2.2)
wobei je nach Mittelung des Wirkungsquerschnitts die Fluenz @ ab einer bestimmten Mindest-
energie £ der Neutronen angegeben wird. Da nur schnelle Neutronen (£ > 0.1 MeV) Material-
schiadigungen im Stahl hervorrufen, bleiben Neutronen geringerer Energie unberiicksichtigt. So
entspricht in etwa 1 dpa einer Neutronenexposition von @ = 1-10*' cm™ mit £ > 0.5 MeV in
Bestrahlungskanédlen von WWER-440 Reaktoren.

Die wichtigste KenngrofB3e zur Bewertung der Strahlenversprodung eines RDB-Stahles ist die
aus Kerbschlagbiegeversuchen abgeleitete Verschiebung der Sprodbruchiibergangstemperatur.
Zur Vorausberechnung des Versprodungszustandes und zur Interpolation der betriebs-
spezifischen Uberwachungsergebnisse werden im sicherheitstechnischen Bewertungsverfahren
Vorhersagegleichungen bzw. Trendkurven verwendet. Sie beschreiben die Verschiebung der an
genormten Proben gemessenen Ubergangstemperatur in Abhiingigkeit von der Neutronenfluenz
@ unter Berlicksichtigung eines sogenannten chemischen Faktors 4, der den Gehalt an verspro-
dungsfordernden Legierungs- bzw. Verunreinigungselementen beriicksichtigt und materialtyp-
spezifisch ist [PETREQUIN 1996]. Vorzugsweise wird der Cu-Gehalt, teilweise auch der Gehalt
an Ni oder P berticksichtigt. Die Vorhersageformeln haben haufig die Form

AT, = 4,®". (23)

n ist dabei eine (teils ebenfalls @-abhéngige) Konstante. Beispiele von Vorhersageformeln aus
einigen nationalen Regelwerken sind in Tab. 2.1 aufgefiihrt.

Tab.2.1  Vorhersageformeln fiir die Verschiebung der Ubergangstemperatur AT durch Neutronen-
bestrahlung nach [PETREQUIN 1996].

A, n E Bemerkung Land

F i vaser Foweld 0.28-0.1lg® >1MeV  F, -tabellierter Wert USA

17.3 + 1537 ([P]-0.008) + 0.35 >1MeV  Mittelwertskurve  Frankreich

238([Cu]-0.8) +191[Ni]*[Cu]

800 ([P]+0.07[Cu]) 0.33 > (0.5 MeV fiir Schweilmetall, Russland
WWER 440

26 - 24[Si] - 61[Ni] + 025-0.11g® >1MeV fiir Schweilmetall Japan

301([Ni][Cu])*?

[Cu], [Ni], [Si], [P] - Gehalt in Masse-%.

1 engl.: displacements per atom
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Die Vorhersageformeln beruhen auf den Ergebnissen aus den anlagenbezogenen Verspro-
dungsiiberwachungsprogrammen ebenso wie aus Bestrahlungsexperimenten in Materialtest-
reaktoren. Die russischen Formeln sind urspriinglich nur aus solchen Bestrahlungsexperimenten
abgeleitet worden [AMAEV et al. 1993]. Die Formeln (siehe GI. (2.3) und Tab. 2.1) beriick-
sichtigen dabei nur die Haupteinflussparameter und versuchen den Einfluss weiterer Parameter
durch ausgepriagte Konservativitit aufzufangen. Dessen ungeachtet zeigen einzelne Befunde,
dass sie nicht in jedem Fall die Strahlenversprodung konservativ vorherbestimmen. Derartige
Befunde werden vor allem fiir russische WWER-Anlagen festgestellt [AMAEV et al. 1999b,
KRYUKOV et al. 1994].

Um ausreichende Voreilfaktoren zu haben, ist die Neutronenflussdichte der sog. Surveillance-
Proben wesentlich hoher als die an der RDB-Wand. Der Einfluss der Neutronenflussdichte bleibt
meist unberiicksichtigt bei der Bewertung der Strahlenanfilligkeit, obwohl es auch hier Hin-
weise gibt, dass bei gleicher Strahlenbelastung (Neutronenfluenz) mehr iiberlebende Strahlen-
defekte bei ldngeren Bestrahlungszeiten (d.h. niedriger Neutronenflussdichte) auftreten konnen,
was dann mit einer erhohten Strahlenhdrtung und/oder Versprodung verbunden sein kann.

Unter Einbeziehung neuester Datenquellen und unter Beriicksichtigung qualifizierter statisti-
scher Methoden ist eine empirische, aus einer physikalisch begriindeten Sicht der Zusammen-
hénge abgeleitete Vorhersageformel [SERVER et al. 2001] entwickelt worden. Sie hat die Form:

20730
T, .—460
A, und B, sind Konstanten, die abhéingig vom Materialtyp sind (z.B.: 4, =3.71-10"%; B, = 79).

.. st die Bestrahlungstemperatur in °C, [Ni] und [Cu] sind die Ni- und Cu-Gehalte in Masse-%,
@ die Fluenz in cm™ mit £ > 1 MeV und F([Cu]) = 0 fiir Cu < 0.072 Masse-% und F([Cu]) =
([Cu] - 0.072)**" fiir 0.072 Masse-% < [Cu] < 0.305 Masse-%, G(@®) ist eine fluenzabhiingige
Hilfsfunktion mit

1 1
G(®) = — + —tanh
(®) 53

AT, - Alexp( )@05076 + B, (1+2.106[Ni]"'"™) F{CuD) G(@®) + C,. (24)

lgd - 18.24}
1.0s2 |-
C, ist ein zeitabhéngiger Zusatzterm, der erst ab mehr als 12 Reaktorzyklen ungleich Null ist.

Die GIn.(2.4/2.5) gelten fiir ASTM-bezogene RDB-Stihle und amerikanisches Druckwasser-
reaktor-Design.

(2.5)

2.4 Modelle zum Mechanismus der Strahlenversprodung

Die Modelle zur Strahlenversprodung beschrankten sich lange Zeit auf die empirische Beschrei-
bung des Zusammenhangs zwischen den Bestrahlungsparametern und einigen wesentlichen
Materialparametern einerseits sowie der entsprechenden Ubergangstemperaturverschiebung
andererseits. Erst mit dem zunehmenden physikalischen Verstindnis des Versprodungs-
mechanismus wurden auch physikalisch fundierte Modelle entwickelt. Eines der friihesten wurde
von Fisher u.a. zunichst fiir die britischen Magnoxreaktoren entworfen und spéter fiir Druck-
wasserreaktoren modifiziert [FISHER ef al. 1987]. Es beschreibt unter der Annahme eines
kombinierten Effektes von Matrixdefekten, zu denen explizit Leerstellenvoids und Versetzungs-
schleifen zdhlen, und Cu-Ausscheidungen die Strahlenhértung und -versprédung von RDB-
Stihlen. Das Modell geht davon aus, dass es durch die Bestrahlung zu einer zeitlich beschleu-
nigten Bildung von Cu-Ausscheidungen kommt, die eng verkniipft ist mit der vorhandenen
Leerstellenkonzentration. Die Kinetik der bestrahlungsbeschleunigten Cu-Ausscheidung ¢, folgt
der Kinetik der thermischen Auslagerung #, mit einer Zeitabhéngigkeit

tl'O: tpcth/cv, (2.6)

wobei ¢, die thermische Gleichgewichtskonzentration an Leerstellen bei der Bestrahlungs-
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temperatur und c, die Leerstellenkonzentration unter Bestrahlung ist. Ohne speziell Aussagen zu
Wechselwirkungsmechanismen zwischen Bestrahlungsdefekten und Versetzungen zu treffen,
setzen die Autoren in ihrem semiempirischen Modell, das sich auf eine umfangreiche RDB-
Surveillance-Datenbasis aus den britischen Magnoxreaktoren stiitzt, die bestrahlungsinduzierte
Streckgrenzenerhohung Ag,,, additiv aus einem Beitrag der Matrixdefekte Ao, , welcher
proportional zur Quadratwurzel der Neutronenfluenz angenommen wird, und einem Beitrag der
Cu-Ausscheidungen Ao, zusammen. Letzterer wird durch drei empirische Gleichungen
entsprechend der in Abb. 2.4 eingezeichneten Teilbereiche I-III in Abhédngigkeit von der
kritischen Zeit 7, bei der das Maximum der Ausscheidungshértung erreicht ist, beschrieben. Die
Skalierung der Abszisse korrespondiert etwa mit Neutronenfluenzwerten zwischen 10" und
10* cm? (E > 1 MeV) bei Flussdichten um 10" bis 10" cm™s™. Die Zeitspanne ¢ < 0.05¢,
(Bereich I) entspricht einer Inkubationszeit mit Ao, = 0. Im Bereich [ mit 0.05¢; <7 <¢, und im
Bereich Il mit # > £, nimmt Ao, proportional mit 1g(#/#)) zu bzw. wieder ab. Die Modellierung
der Ubergangstemperaturverschiebung erfolgt dann durch eine materialspezifische Linear-
korrelation zur Streckgrenzenerhdhung.

In jlingster Zeit wird zunehmend versucht, sich von den semi-empirischen Annahmen zu
16sen und stattdessen durchgéngig physikalische Modelle zu entwickeln. Beispielgebend dafiir
sind vor allem die Arbeiten von Odette und Mitarbeitern aus der Universitit von Kalifornien
Santa Barbara und dem Oak Ridge National Laboratory [ODETTE ef al. 1995, 1998]. lhre
Arbeiten umfassen:

— Modelle der Bildung primidrer Strahlenschiden als Folge der Neutronen-Struktur-
Wechselwirkung und spontaner Relaxation im Ultrakurzzeitbereich,

— Modelle zur Kinetik der Gefiligeentwicklung im Kurzzeit- (Kaskadenalterung) und
Langzeitbereich unter Bedingungen jenseits des thermodynamischen Gleichgewichts,

— Modelle zur Wechselwirkung zwischen Versetzungen und Strahlendefekten in einer
Matrix mit Versetzungsbarrieren unterschiedlicher Festigkeit und Dichte (Hértungs-
modell),

— Modell zur Beschreibung des Zihigkeitsverhaltens (Ubergangstemperaturlage) in einer
gehérteten Struktur (Versprodungsmodell).

Fiir die verschiedenen Teilmodelle werden unterschiedliche Zeit- und Ortsparameter betrachtet
und ein weites Spektrum von Simulationstechniken herangezogen. Die Bildung primérer
Strahlenschédden bis hin zur Struktur einer gealterten Stofkaskade wird auf atomistischem

200 T T IIIIIII T T IIIIIII ) ) LI L |

—_

W

S
|

Streckgrenzenerh6hung,
Ao / MPa
2
T

0 L1 1 1111
0.01 0.1 1 10
relative Bestrahlungszeit, ¢ / t'p —

Abb. 2.4  Modell von [FISHER et al. 1987] zur Beschreibung der
bestrahlungsinduzierten Streckgrenzenerhéhung.
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Niveau verfolgt. Als geeignete Methoden haben sich die Molekulardynamik und/oder die
kinetische Gitter-Monte-Carlo-Simulation erwiesen. Man erhélt beispielsweise die Struktur
typischer Schidigungskaskaden, die Uberlebenswahrscheinlichkeit der primér gebildeten Leer-
stellen oder Zwischengitteratome sowie die Art, Grofle und Héufigkeit von Defektkomplexen,
die sich nach Alterungszeiten im Sekundenbereich gebildet haben. Die Kinetik der Defekt-
entwicklung im Langzeitbereich wird mit der Rate-Theorie beschrieben. Hierzu werden Sétze
von Differentialgleichungen benutzt, die Terme fiir die Bildung und Annihilation von
Leerstellen und Zwischengitteratomen als Einzel- oder geclusterte Defekte beriicksichtigen. Das
fiihrt zu einem strahlenverstirkten Diffusionskoeffizienten, der abhingig von der Neutronen-
flussdichte, der Bestrahlungstemperatur und dem Ausgangsgefiige um GroBenordnungen den
thermischen Diffusionskoeffizienten iibertrifft. Zusétzlich wird die Diffusion von Fremdatomen
unterschiedlicher Art betrachtet. Gesteuert wird dieser Prozess durch deren chemische Aktivitét
in Matrix und Ausscheidung und deren Einfluss auf die zusammensetzungsabhéngige Energie
der Matrix-Ausscheidungs-Grenzflidche. Damit lassen sich Mn-Ni-(Si-P-) angereicherte Defekte
modellieren, die in dem Legierungssystem bei der gegebenen Materialzusammensetzung unter
normalen thermodynamischen Bedingungen nicht erwartet werden konnten.

Die Hirtemodelle gehen von dem bekannten Modell der FlieBspannungserhohung durch
dispergierte schneid- oder nicht schneidbare Bewegungshindernisse aus. Dabei treten vorzugs-
weise zwei Probleme auf:

— die effektive Festigkeit der Strahlendefekte ist nicht bekannt,
— die ultrafeinen Strahlendefekte relativ hoher Dichte befinden sich in einer Matrix mit
deutlich gréBeren, aber hochfesten Versetzungsbarrieren (Karbide).

Die Modellierung der Strahlenhértung verlangt also die Abschédtzung der Festigkeit des
einzelnen Strahlendefekts und ein gutes Superpositionsmodell. Die Strahlendefekte sind eher als
schwache schneidbare Hindernisse aufzufassen. Ihr Hartungseffekt, urspriinglich von [RUSSELL
et al. 1972] fiir reine Cu-Ausscheidungen konzipiert, wird auf die Wirkung unterschiedlicher
elastischer Moduli in Matrix und Ausscheidung zuriickgefiihrt. Allerdings ist die Definition des
elastischen Moduls eines Nanodefekts unbekannter Zusammensetzung rein hypothetisch. Zur
Superposition beruft man sich auf die numerischen Simulationen von [FOREMAN et al. 1966,
1967] und Tedeski u.a. [ODETTE et al. 1998]. Ein Wichtungsfaktor, abhéngig vom Verhiltnis
der spezifischen Festigkeiten beider Hindernistypen, kann eine mit den Experimenten im
Einklang stehende Uberlagerung modellieren, die zwischen einer Quadratwurzel- und einer
linearen Superposition liegt.

SchlieBlich wird fiir das Versprodungsmodell auf die Davidenkov-Hypothese [FABRY ef al.
1996] zuriickgegriffen (sieche Abb. 2.5). Der Bruchmodus im Ubergangsbereich wird dabei auf
ein bestimmtes Spannungskriterium zuriickgefiihrt. Ist eine kritische Spaltbruchspannung oy
grofer als eine zur FlieBspannung proportionale Grofle C-o,, dann erfolgt ein duktiles Versagen,
anderenfalls tritt Sprodbruch auf. Da o nicht oder kaum temperaturabhingig ist, wihrend o, im
tieferen Temperaturgebiet eine starke Temperaturabhidngigkeit zeigt, ist ein sprunghafter
Ubergang vom sproden zum duktilen Versagen zu erwarten, dessen Temperaturlage von der
Relation zwischen o; und o, bestimmt wird. Die Bildung von Strahlendefekten bewirkt, wie
Q_ben gezeigt, einen zusitzlichen Anstieg der FlieBspannung Ao, und somit eine Erhéhung der
Ubergangstemperatur. Unter diesen Umsténden ist das als Neutronenversprodung bezeichnete
Phinomen nur eine indirekte Folge der Strahlenhértung und kann in erster Nédherung
proportional zu dieser angenommen werden.

Durch Segregation an Korn- oder Phasengrenzfldchen kann es aber auch zur Verringerung der
Spaltbruchspannung o , kommen, was ebenfalls eine Verschiebung der Ubergangstemperatur zu
hoheren Temperaturen hervorruft.

Dieses einfache Modell erlaubt zwar ein grundsdtzliches Verstindnis, ist aber nicht in der
Lage alle Beobachtungen zu erkldren oder gar qualitativ zu modellieren.

Die Arbeiten von Odette und Mitarbeitern haben zwar zur Entwicklung brillanter Teilmodelle
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Abb. 2.5 Davidenkov-Modell zur Beschreibung des Zusammenhangs von Streckgrenzen-
dnderung (0‘y_ - 0'y0) und Sprodbruchiibergangstemperaturverschiebung AT.

gefiihrt, die in der Lage sind, eine Reihe auch scheinbar widerspriichlicher experimenteller
Ergebnisse zu erklédren, aber sind noch nicht in der Entwicklung eines komplexen Simulations-
modells zusammengeflossen.

Ein solcher Ansatz wird derzeit im Rahmen eines EU-Projektes [PERFECT] verfolgt. Der
Ansatz beruht auf der Multiskalenmodellierung; er umfasst die modellmaBige Beschreibung der
beteiligten Phdnomene auf allen Zeit- und Léngenskalen sowie deren liickenlose und physika-
lisch fundierte Uberbriickung vom primiren StoBereignis bis zum RDB-Betrieb. Speziell zur
Modellierung der Strahlenhértung in RDB-Stihlen wird zunédchst mit molekulardynamischen
Computersimulationen die Wechselwirkung zwischen einzelnen Versetzungen und Clustern
berechnet. Uber eine sich daran anschlieBende versetzungsdynamische Simulation der Wechsel-
wirkung von Versetzungen untereinander und mit fein verteilten Hindernissen erfolgt die
Bestimmung der makroskopischen Grofie Ao.

2.5 Bestrahlungsverhalten von WWER-RDB-Stiihlen

Die Zusammensetzung und metallurgische Verarbeitung des RDB-Stahles, die verarbeiteten
Blockgroflen und die charakteristischen Abmessungen der RDB-WWER-Reaktoren unter-
scheiden sich deutlich von denen der westlichen Reaktoren [BRUMOVSKY 1993, DAVIES 1997].
Unterschiede sind auch zwischen den verschiedenen WWER-RDB-Stdhlen zu beachten. Da
chemische und metallurgische Parameter einen wesentlichen Einfluss haben, kann das
Bestrahlungsverhalten der verschiedenen RDB-Stihle stark voneinander abweichen. Nach
[SERVER et al. 2001] ist selbst bei RDB-Material gleicher Spezifikation eine Hersteller-
signifikanz im Bestrahlungsverhalten nachweisbar.

2.5.1 Charakteristik

Der RDB-Stahl fiir WWER-440-Reaktoren des Types 15Kh2MFA(A) ist ein niedrig legierter
nickelarmer Stahl mit erhohtem Cr- sowie Mo- und V-Gehalt. Dieser russische Stahltyp
entspricht in etwa einer deutschen Stahlmarke 15CrMoV2. Der Kennbuchstabe A kennzeichnet
die hohe Reinheit, wobei AA fiir besonders hohe Reinheitsgewéhrleistung steht. Stihle dieser
Qualitit wurden vor allem fiir Reaktoren der 2. WWER 440/213-Generation und der WWER-
1000-Baulinie im kernnahen RDB-Bereich eingesetzt. Fiir die Reaktoren vom Typ WWER-1000
mit ihrer groBeren Wandstirke wurde aus technologischen Griinden die Ni-legierte Stahlmarke
I15Kh2NMFA(A) (gemiB deutscher Bezeichnung etwa 15CrNiMo2) eingesetzt [ VISHKAREV et
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al. 1993]. Sie hat einen Nickelgehalt > 1% bei reduziertem Cr- und stark verringertem V-Gehalt.
Als SchweiBzusatzwerkstoff wurde vorwiegend Sv-10KhMFT fiir Reaktoren des Typs WWER-
440 und Sv-10KhGNMAA fiir WWER-1000 Reaktoren verwendet. Tab. 2.2 gibt die chemische
Zusammensetzung dieser Stahlmarken an und schliefit einen ASTM-bezogenen RDB-Stahl
(ASTM AS508 CI.3) zum Vergleich mit ein.

Die typische Wiarmebehandlungstechnologie der beiden WWER-RDB-Typen ist in Tab. 2.3
aufgefiihrt. Das dadurch erzeugte Gefiige ist tiberwiegend hochangelassener Bainit als Mischung
aus massivem kornigen und nadligen Ferrit. Die Nadeln sind 0.2-0.5 pm breit und in 10-50 pm
breite Pakete gebiindelt. Vereinzelt tritt voreutektoider Ferrit auf. Die ehemalige Austenit-
korngroBe ist beim WWER-440-Stahl hoch (etwa 40-120 um), beim WWER-1000-Stahl deut-
lich kleiner (25-80 pum). Es treten relativ groBe (2 =0.2 um), vorzugsweise an den Korngrenzen
gebildete, blockige Mischkarbide vom Typ M,C; oder M,,C; auf, deren Hauptbestandteil Cr ist.
Daneben werden plattenformige, feine Karbide an den Grenzen der Bainitlatten oder innerhalb
der Ferritkdrner vom Typ VC oder V,C, beobachtet. Die feinen Karbide haben Abmessungen
von 10nmx40nm und kleiner. Die Versetzungsdichte betriigt in etwa (2-4)x 10'°cm™ [TORRO-
NEN 1979, GORYNIN et al. 1996, KOCIK et al. 2002, KOUTSKY et al. 1994, MILLER et al. 1994,
2000]. Abb. 2.6 zeigt Gefligeaufnahmen zu WWER-440 RDB-Stdhlen von [KOCIK et al. 2002].

Von der AustenitkorngroBBe abgesehen unterscheiden sich die lichtmikroskopisch erkennbaren
Geflige der WWER-440- und WWER-1000-RDB-Stéhle nicht grundsétzlich. Der Bainit ist beim
WWER-1000 héufig feinnadliger und voreutektoider Ferrit wird kaum noch beobachtet. Wie die
Zusammensetzung erwarten lésst, werden V-haltige Karbide kaum nachgewiesen. Hier sind die
feinen Karbide vorzugsweise Mo-haltig.

Das Schweiligefiige besteht aus einer Mischung von stdngeligen, gerichtet erstarrten und
gleichachsigen Kornern. Es ist tiberwiegend Ferrit. Im Bereich der gleichachsigen Kdrner sind
bainitische Bereiche vorhanden, die von einem Netzwerk aus voreutektoidem Ferrit, der sich
entlang der vormaligen Austenitkorngrenzen gebildet hat, umgeben sind. Die groberen Misch-
karbide sind vorzugsweise entlang der Korngrenzen, die feinen VC- (oder MoC-) Karbide im
Korninneren angeordnet. Die Anzahldichte der Karbide ist entsprechend dem geringeren
C-Gehalt im Schweillgefiige wesentlich geringer. Die Versetzungsdichte ist um etwa die Halfte
niedriger als fiir ein typisches Grundmetallgefiige. An den Korngrenzen werden P-Seigerungen
nachgewiesen [MILLER ef al. 1994].

Tab. 2.2  Chemische Zusammensetzung von RDB-Stéhlen.

Chemische Zusammensetzung / Masse-%
Stahlmarke

. . P+Sb
C Si Mn|C Mo V | Ni Cu Co|As S P |Sb Sn g

Spezifikation 0.13 0.17 030 250 0.60 0.25] 040 0.30 0.025(0.040 0.020 0.020

15KhMFA 0.18 0.37 0.60 | 3.00 0.80 0.35 | Max. Max. Max. | Max. Max. Max.

WWER-440 1)

Spezifikation 0.13 0.17 030 250 0.60 0.25] 040 0.10 0.025(0.010 0.015 0.012] 0.05 0.05 0.015

15KhMFA-A 0.18 0.37 0.60 | 3.00 0.80 0.35 | Max. Max. Max. | Max. Max. Max. | Max. Max. Max.

WWER-440 1)

Spezitikation 13
15Kh2NMFA-A 0.18
WWER-1000 1)
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ASTM A508 C1.3 025 0.15 120 025 045 0.05] 040 0.10 - - 0.018 0.015
1) | Max. 040 1.50 | Max. Max. Max. | 1.00 ax. Max. Max.

SV-10KhMFT 0.05 0.15 097 | 137 043 0.19 ] 0.09 .15 - - 0.012 0.018

Schweifimaterial 0.07 035 1.03] 1.58 050 023] 029 021 0.013 0.039

WWER-440 2)

Sv-10KhGNMAA | 0.05 0.14 0.72 | 1.L70 0.55 0.01 | 1.17 0.05 - - 0.006 0.010

Schweifimaterial 0.12 041 094] 18 070 0.03 ] 1.88 0.08 0.012 0.011

WWER-1000  2)
! Angaben in [HAWTHORNE et al. 2000]; ? Angaben in [KULESHOVA et al. 2002].
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Tab. 2.3 Wérmebehandlung fiir WWER-RDB-Schmiedestiicke.

Typ Austenitisieren Abkiihlen Anlassen
15Kh2MFA D (1000 £ 19) °C Wasser 680-720°C/13..14h -
/7..8h Luft - (670 +10)°C /31 h -
Ofenabkiihlung
15Kh2NMFA 2 920 °C Wasser 650 °C - Luft - 620°C/25h -

650 °C /20 h ~ Ofenabkiihlung

Y nach [HAWTHORNE et al. 2000]; » nach [BRUMOVSKY 1987].

Abb. 2.6  Gefiigeaufnahmen unbestrahlter WWER-440 Stéhle, (a) Grundwerkstoff 15 Kh2MFA und
(b) Schweiigut Sv-10KhMFT von [KOCIK ef al. 2002].

2.5.2  Mechanische Eigenschaften

Zum Einfluss der Neutronenbestrahlung auf WWER-RDB-Stihle liegen zahlreiche Untersuch-
ungen vor. Sie wurden bis in die 1980er Jahre vor allem aus Bestrahlungsexperimenten in
Materialtestreaktoren gewonnen. Jiingeren Datums sind die Ergebnisse aus den Surveillance-
Programmen. Hier wurden sowohl Resultate, die an russischen bzw. an den von russischer Seite
betreuten WWER-Reaktoren gewonnen wurden [AMAEV et al. 1993, 1996, KRYUKOV et al.
1994, LEVIT et al. 1999, NIKOLAEV et al. 2000], als auch Ergebnisse aus den Surveillance-
Programmen der finnischen [AHLSTRAND et al. 1992, VALO et al. 1993], tschechoslowakischen
[BRUMOVSKY et al. 1993, FALCNIK et al. 1993, 1995, KOCIK et al. 2000, KUPCA et al. 1993]
und ungarischen [OSZWALD et al.1993] Reaktoren publiziert.

Einige ausgewéhlte Beispiele aus den Ergebnissen der Versprodungsiiberwachungsprogram-
me sind in den Abbn. 2.7-2.11 wiedergegeben. Die Abbildungen verdeutlichen beispielhaft, dass
Grund- und Schweilmaterial eines RDB, wie z.B. in Abb. 2.7 dargestellt, einen dhnlichen
Bestrahlungseffekt beziiglich Streckgrenzendnderung AR , und Sprodbruchiibergangs-
temperaturverschiebung AT aufweisen. Andererseits zeigt die Abb. 2.8 fiir eine andere Charge,
dass SchweiBBmaterial auch einen wesentlich stirkeren Bestrahlungseffekt im Vergleich zum
Grundwerkstoff besitzen kann.

Mit der Neutronenfluenz steigen sowohl Streckgrenze als auch Sprodbruchiibergangs-
temperatur an. Beide Eigenschaftsdnderungen sind jedoch nicht immer proportional zueinander
(Abb. 2.8).

Fiir WWER-440 RDB-Stédhle wird im russischen Regelwerk der Einfluss der Legierungs-
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zusammensetzung auf das Versprodungsverhalten anhand des Cu- und P-Gehaltes (¢, und ¢, in
Masse-%) mit dem chemischen Faktor

A, = 800(c, +0.07¢c,) (2.7)
beschrieben. Dabei sind in GI. (2.3) ein Exponent » = 1/3 und die Neutronenfluenz @ mit £ >
0.5 MeV in der Einheit 10" cm? zu verwenden (siehe Tab. 2.1). Die schidliche Wirkung von P
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Abb. 2.7 (a) Erhohung der Streckgrenze AR, und (b) Verschiebung der Sprodbruch-
libergangstemperatur AT7 4,5, in Abhéngigkeit von der Fluenz @ fiir Surveillance-Proben aus
dem KKW Kolskaya-4, Daten entnommen von [KRYUKOV et al. 1994].
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Abb. 2.8 (a) Erhohung der Streckgrenze AR, und (b) Verschiebung der Sprédbruch-
libergangstemperatur AT; 4, in Abhdngigkeit von der Fluenz @ fiir Surveillance-Proben aus
dem KKW Armenien-2, Daten entnommen von [KRYUKOV et al. 1994].
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Abb.2.9 (a) Erhohung der Streckgrenze AR, und (b) Verschiebung der Sprodbruch-
libergangstemperatur AT 4, in Abhdngigkeit von der Fluenz @ fiir Surveillance-Proben aus
dem KKW Paks, Daten entnommen von [GILLEMOT et al. 1989, OSZWALD et al. 1993], Vorher-
sage entsprechend Russischem Regelwerk —.
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wird wiederholt belegt [AMAEV et al. 1993, NIKOLAEVA et al. 2000] und aus der Anderung der
Bruchcharakteristik im Kerbschlagbiegeversuch abgeleitet [GUROVICH et al. 2000, PLATONOV
et al. 1999]. Die Bruchflichen enthalten oftmals einen betrachtlichen Teil an interkristallinem
Sprodbruch im Tieflagen- und unteren Ubergangsbereich, vereinzelt wird von duktilen
Korngrenzenbriichen in der Zahigkeitshochlage berichtet.

In der Tendenz ist festzustellen, dass der fiir russische Stdhle angegebene chemische Faktor
die Versprodungsempfindlichkeit konservativ beschreibt. Es treten aber auch z.T. betrdchtliche
Abweichungen auf. Nach [AMAEV et al. 1993], die eine detaillierte statistische Analyse der
Ergebnisse der Surveillance-Programme der sowjetischen WWER-440-Reaktoren vornahmen,
ist der rein Cu-bedingte Versprodungseffekt klein. Stattdessen gibt es einen synergistischen Cu-
P-Effekt. Die hohere Empfindlichkeit des Schweillgefiiges, die allgemein postuliert wird, ist
nicht in jedem Fall durch den experimentellen Befund belegt.

Die Fluenzabhéngigkeit wird haufig mit einer Potenz n=1/3 gut angendhert [AMAEV et al.
1993]. [KRYUKOV et al. 1998] geben stattdessen an, dass in dem durch die Surveillance-
Programme erfassten Fluenzbereich, allerdings fiir Ni-haltige RDB-Stdhle, eine lineare
Abhiangigkeit die Ergebnisse besser beschreibt. [BRUMOVSKY et al. 1993] finden in Auswertung
der Surveillance-Ergebnisse von 6 tschechoslowakischen WWER-440-Einheiten eine Potenz
von 0.5.
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Abb. 2.10  (a) Erhéhung der Streckgrenze AR, und (b) Verschiebung der Sprodbruch-
libergangstemperatur ATy ;) in Abhdngigkeit von der Fluenz @ fiir Surveillance-Proben aus
dem KKW Bohunice, Block 3, Daten entnommen von [FALCNIK et al. 1995, KUPCA et al. 1993],
Vorhersage entsprechend Russischem Regelwerk —.
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Abb. 2.11  (a) Erhéhung der Streckgrenze AR, und (b) Verschiebung der Sprédbruch-
libergangstemperatur AT; ;) in Abhéngigkeit von der Fluenz @ fiir Surveillance-Proben aus
dem KK'W Bohunice, Block 4, Daten entnommen von [FALCNIK et al. 1995, KUPCA et al. 1993],
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In vielen Fillen korreliert die bestrahlungsbedingte Verschiebung der Ubergangstemperatur
nicht mit der Erhohung der Streckgrenze. Nach [LEVIT ef al. 1999] wird im Fluenzbereich
zwischen (1-5)-10"”cm™, E > 0.5 MeV keine weitere Strahlenhiirtung beobachtet, wihrend die
Ubergangstemperatur sich stetig erhdht. Allerdings sind auch durchaus gegenteilige Trends
festzustellen [AMAEV et al. 1993].

Kritisch muss bewertet werden, dass die Zuverldssigkeit der Bestimmungen der Parameter
aus dem Zugversuch nicht befriedigen kann. Oftmals beruhen sie auf Messungen an nur 3 nicht-
standard-gerechten Kleinzugproben, deren Reprisentativitét in Anbetracht der starken Material-
inhomogenititen fraglich ist. Im Vergleich dazu werden die Ubergangstemperaturen mit wesent-
lich hoherem Aufwand ermittelt.

Grundsitzlich kann die Strahlenempfindlichkeit, insbesondere der Cr-Mo-V-legierten
WWER-440-RDB-Stéhle, als niedrig eingeschitzt werden [HAWTHORNE et al. 2000]. Das gilt
vorzugsweise fiir die Stihle sehr hoher Reinheit vom Typ AA.

Die Reduzierung der Strahlenempfindlichkeit auf den Gehalt an P und Cu versagt bei den
teilweise hoch-nickelhaltigen RDB-Stéhlen und Schweillen fiir den WWER-1000. Ergebnisse
von [KRYUKOV 1997] und [NIKOLAEVA et al. 2000] zeigen bei Ni-Gehalten > 1.5% und
Fluenzwerten > 5:10" cm™ (E > 0.5 MeV) eine starke Versprodung mit Ubergangstemperatur-
verschiebungen > 100 K, wihrend GI. (2.7) einen wesentlich kleineren Wert voraussagt. Die
Giiltigkeit von GI. (2.7) beschrinkt sich explizit nur auf die Gruppe der WWER-440-RDB-
Stihle.

253  Gefiigeinderungen

Die grundsitzliche Gefiigeausbildung wird durch die Bestrahlung nicht veréndert. Auch Art,
Form, GroB3e und Verteilung der groberen Karbide bleiben ebenso erhalten wie die Versetzungs-
struktur. Nach relativ geringer Bestrahlung (< 0.01 dpa) sind mit herkdémmlicher TEM nahezu
keine Bestrahlungseffekte detektierbar. Hochbestrahlte (etwa 0.1 dpa) Surveillance-Proben oder
Proben aus den RDB nach langerer Betriebszeit zeigen indessen charakteristische Mikrostruktur-
veranderungen.

[KULESHOVA ef al. 2002] unterscheiden die folgenden Strukturerscheinungen:

— Versetzungsschleifen und/oder "black dots",
— scheibenformige Ausscheidungen,
— kugelférmige Ausscheidungen.

Die "black dots" werden als Matrixdefekte mit schwachem Kontrast bezeichnet, die bei besserer
Sichtbarkeit als Versetzungsschleifen zu identifizieren sind. Ihr Durchmesser betrdgt etwa 5 nm
und ist nicht fluenzabhéngig. Die Anzahldichte steigt mit der Neutronenfluenz von etwa
(2-3):10" cm™ bei einer Fluenz von etwa 110" cm™ auf (7-8):10"° cm™ bei einer Fluenz von
6.5:10" cm™ (E > 0.5 MeV). Sie verschwinden nach Ausheilen bei 475°C / 150 h.

Die scheibenférmigen Ausscheidungen existieren mit niedriger Anzahldichte bereits im un-
bestrahlten Zustand. Bestrahlung erhoht ihre Anzahldichte von urspriinglich um 0.5-10"°¢cm™ bis
auf etwa 50-10"° cm™ nach einer Fluenz von 6.5-10" cm™. Mit der Fluenz steigt ihre Anzahl-
dichte, wihrend die GroBe im Untersuchungsbereich konstant bleibt, aber deutlich kleiner als im
unbestrahlten Zustand ist. Ausheilen fiihrt auch hier wiederum zum Riickgang der Anzahldichte,
gleichzeitig zu einer Zunahme der Grofe, allerdings werden die Ausgangswerte erst nach einer
2-stiindigen Glithung bei 560 °C erreicht. Typische Abmessungen sind Dicken von 1-2 nm und
Durchmesser von 10 nm im bestrahlten bzw. 20 nm im unbestrahlten oder ausgeheilten Zustand.

Die runden Ausscheidungen sind homogen verteilt und erreichen Anzahldichten bis 10'®cm™
bei Durchmessern von 2 nm. Sie werden ebenfalls durch Ausheilgliihungen in ihrer Anzahl um
deutlich mehr als eine Groenordnung reduziert, wobei ein Teilchenwachstum auf 3-4 nm zu
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beobachten ist. Sie werden als Cu-reiche Ausscheidungen interpretiert. Ein derart deutlicher
Nachweis von bestrahlungsbedingten Gefiigeerscheinungen wurde mit herkdmmlicher TEM
durch andere Forschungsgruppen an WWER-Stihlen bisher nicht nachgewiesen. Auch an
ASTM-bezogenen RDB-Stéhlen sind TEM-Ergebnisse dieser Art nicht publiziert worden.

Als Versetzungsschleifen interpretierbare "black dots" werden ebenfalls von [MAUSSNER et
al. 1999] nachgewiesen, deren Grofie 1-5 nm betrégt und deren Anzahldichte mit der Fluenz auf
(6-8)-10" cm™ anwiichst. Sie beobachten gelegentlich zusitzliche Arten von Karbiden im be-
strahlten Zustand, was aber auch auf Materialinhomogenitéten zuriickgefiihrt werden kann.

Erstmals beobachteten [KOCIK et al. 1992] "black dots" an WWER-RDB-Stihlen mittels
TEM. Diese treten erst nach einer Neutronenfluenz von etwa 1-10" cm™ in Erscheinung. Mit
wachsender Fluenz vergroBert sich ihr Durchmesser und steigt ihre Anzahldichte. Thre
Verteilung ist heterogen und bevorzugt mit Versetzungen verkniipft. In ihren Untersuchungen
[KOCIK et al. 2002] an Surveillance-Proben der Reaktoren in Dukovany und Bohunice mit RDB-
Stahl von Skoda Pilzen unterscheiden sie "black dots", Versetzungsschleifen und Ausschei-
dungen. Thre GroBen und Anzahldichten hingen von der Neutronenflussdichte und der -fluenz
ab. Die Ausscheidungen sind entlang von Versetzungen konzentriert. Angaben zur Natur der
"black dots" kdnnen nicht gemacht werden. Gré3e und Anzahldichte erreichen eine Séttigung
bei einem Durchmesser von 11 nm und einer Dichte von 1.4:10" ¢cm™ fiir das SchweiBmaterial
und 10 nm bzw. 19-10" cm™ fiir das Grundmetall. Die Ausscheidungen werden als V-Karbide
bezeichnet, wobei bei Bestrahlung der Anteil feinerer Karbide wéchst (d = 2 nm), wihrend der
Anteil mit Teilchendurchmesser < 8 nm abnimmt. Die statistische Relevanz der Beobachtung ist
nicht ausgewiesen.

[MILLER ef al. 2000, 2001] analysierten mit APFIM" hochbestrahlte tschechische Surveil-
lance-Proben. In dem Cu-armen Grund- und Schweilmetall werden runde bzw. zylindrische
Komplexe mit Durchmessern von 3 -4 nm analysiert, die Mn-, Si-, P-, C- und Cu-Anreiche-
rungen aufweisen. Sie sind weniger als Ausscheidung, sondern vielmehr als Cottrell-Atmosphére
im Spannungsfeld einer Versetzung aufzufassen. Trotz hoher Anreicherungsfaktoren in den
Komplexen (2-115) ist damit keine signifikante Anderung der Matrixkonzentration verbunden.
Das steht im Einklang mit der experimentellen Beobachtung, dass die Elementkonzentrationen
der Matrix sich kaum durch Bestrahlung dndern.

In einer weiteren Studie weisen [MILLER et al. 1995] eine hohe P-Segregation an den Grenzen
der Bainitnadeln nach. Zusétzlich werden im bestrahlten Zustand auch kleine Cu- und P-ange-
reicherte Ausscheidungen detektiert.

2.5.4  Ausheilverhalten

Nahezu gleichermaf3en so lange bekannt wie das Phdnomen der Strahlenversprodung selbst, ist
auch die Tatsache, dass eine der Bestrahlung nachfolgende Anlassbehandlung bei Temperaturen
oberhalb der Bestrahlungstemperatur die Versprodung teilweise oder vollsténdig beseitigen kann
[STEELE 1975]. Dieses Ausheilgliihen wurde jedoch erst in den 1980er Jahren ingenieur-
technisch relevant, als erkannt wurde, dass die WWER-440-Reaktoren der ersten Generation die
avisierte Betriebszeit von 25-30 Jahren ohne eine Ausheilgliihung nicht erreichen kénnen, da
anderenfalls der Grenzwert der zuldssigen Ubergangstemperaturverschiebung iiberschritten wird.
Deshalb wurden auch vorzugsweise von russischer Seite und fiir die RDB-Stdhle vom Typ
15Kh2MFA Untersuchungen zum Ausheilverhalten durchgefiihrt. Parallel dazu wurde eine
grofitechnische Technologie und Ausriistung entwickelt, um RDB vom Typ WWER-440, die
ihre Auslegungsgrenze erreicht haben, auszuheilen. Da kritische Versprodungszusténde lediglich
im Bereich der Schweifinaht 4 des WWER-440-RDB auftreten, erwies es sich als ausreichend,

M engl.: Atom Probe Field-Ion Microscopy (APFIM)
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nur in einer ringférmigen Zone der Breite von etwa +700 mm um diese Schweillnaht den RDB
zu erwarmen. Als geeignete Wirmebehandlung wurde ein 100- bis 170-stlindiges Gliihen bei
475 °C gewdhlt. Inzwischen wurden mehr als 15 WWER-440-RDB ausgeheilt, einer davon
bereits zum zweiten Male. Eine Ubersicht zur Technologie und zu den mit der thermischen
Behandlung verbundenen Eigenschaftsanderungen ist in [PLANMAN ef al. 1995] und [PELLI et al.
1994] enthalten. [AMAEV et al. 1993, 1999a] fassen die russischen Ergebnisse zum Ausheil-
verhalten des WWER-440-RDB-Stahles 15Kh2MFA und des WWER-1000-RDB-Stahles
15Kh2NMFA zusammen. Das Ausheilen folgt einem sigmoidalen Temperaturverlauf. Nahezu
vollstindige Ausheilung ist nach Langzeitgliihen (> 100 h) bei Temperaturen > 420 °C zu
erwarten. Die Kerbschlagenergie in der Hochlage erholt sich dabei schneller als die Ubergangs-
temperatur. Die Erholung der Strahlenhértung bleibt in der Regel unvollstdndig. Das Erholungs-
verhalten héngt nicht von der Fluenz der vorangegangenen Bestrahlung ab. Der Cu-Gehalt ist
ebenfalls nicht von Einfluss. Hingegen verschlechtert Phosphor bei einem Gehalt
> (0.02 Masse-% deutlich die Ausheilung. Fiir Ni-haltige Stéhle sind leicht hohere Ausheil-
temperaturen (490 °C) vorteilhaft.

Aus sicherheitstechnischer Sicht ist der Nachweis des Ausheilerfolges am ausgeheilten RDB
im Rahmen des Sprodbruchsicherheitsnachweises unbefriedigend. Der Effekt des Ausheilens
kann nur fiir die unplattierten RDB der éltesten WWER-440/230-Reaktoren direkt nachgewiesen
werden, aber auch in diesen Fillen nur an nichtstandardgerechten Kleinproben, die einer
schmalen Oberflichenschicht entnommen werden. Demzufolge sind den — dem Sicherheits-
nachweis zugrundezulegenden — Kennwerten, grofle Streubidnder zuzuordnen. Im Ergebnis
dessen wird nur eine geringe effektive Verminderung der Ubergangstemperatur erreicht, und
letztendlich nur eine kurze Lebensdauerverlédngerungen erméglicht. Ein vertieftes Verstidndnis
der beim Ausheilen und bei der Wiederbestrahlung ablaufenden Vorgidnge ist deshalb eine
wesentliche Voraussetzung fiir eine optimale Nutzung einer solchen Technologie zur Lebens-
zeitverldngerung laufender Anlagen.
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3 Untersuchungsmethoden zur Gefiigeanalyse von bestrahlten
RDB-Stahlen

3.1 Allgemeine Ubersicht

[PHYTHIAN et al. 1993] geben eine Ubersicht iiber die zur Gefiigeanalyse bestrahlter RDB-Stihle
verwendeten Methoden. Fiir ihre Auswahl sind zwei charakteristische Erscheinungen zu
beachten:

1. der komplexe, stark hierarchisch gegliederten Gefiigeautbau und
2. die nanodisperse Struktur der typischen Bestrahlungsdefekte.

Die klassische Metallographie leistet keinen Beitrag zur Gefiigeanalyse bestrahlter RDB-Stéhle,
da die Gefiigestrukturen, die damit sichtbar gemacht werden konnen, durch die RDB-
Bestrahlungsbedingungen nicht verdndert werden. Trotzdem liefert sie aber einen Beitrag zur
Aufklarung des Bestrahlungsverhaltens, da bestimmte charakteristische Merkmale des Gefiiges,
wie z.B. Korngrofle, Ferritgehalt, Auftreten von Seigerungen usw. durchaus von Einfluss sind
[BOHMERT et al. 2002].

Die unmittelbar auf die Erfassung der strahlenbedingten Gefiigedinderungen gerichteten
Analysemethoden lassen sich in direkt abbildende und in indirekte Methoden unterteilen.

Von den direkt abbildenden Verfahren hat bisher lediglich die Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) und die Feldionenmikroskopie (FIM) Beitrdge zur Strukturaufklérung
liefern konnen. Die konventionelle TEM stellt wichtige Strukturdaten zur Charakterisierung des
Ausgangsgefiiges zur Verfiigung; mit hochauflésenden Anlagen konnen gelegentlich auch
Bestrahlungsdefekte nachgewiesen werden. Mit Erfolg wird die Rasterdurchstrahlungs-
elektronenmikroskopie mit Feldemissionskathode (FEG-STEM) eingesetzt. Sie gestattet die
Bestimmung des Elementgehaltes mit hoher lateraler Auflosung. Im sogenannten "spot-mode"
konnen bei Fokussierung des Elektronenstrahls auf einen Durchmesser von 1.5 -2 nm aus
Strukturbereichen dieser Grofle Elementgehalte von deutlich weniger als 1 % durch energie-
dispersive Rontgenspektroskopie (EDX) bestimmt werden. Allerdings fiihrt der Ferromagnetis-
mus der RDB-Stédhle im Bereich der erforderlichen hohen Vergréferungen zu betriachtlichen
Schwierigkeiten bei Probenpositionierung und Strahlfokussierung. In der EDX-Analyse macht
sich auch die Radioaktivitdt der bestrahlten Proben stérend bemerkbar. Die wichtigsten
Informationen zur Zusammensetzung der Strahlendefekte sind bisher aus der Atomsonden-FIM-
Technik (APFIM) gewonnen worden. APFIM ist eine hochempfindliche Analysetechnik, die bei
atomarer Ortsauflosung die atomare Zusammensetzung kleinster Probenvolumina zu bestimmen
ermdglicht. Eine spezielle Auswertemethode (OPoSAP)? fiihrt zur 3-dimensionalen
Rekonstruktion der Mikrostruktur auf atomarer Skala. Die untersuchten Probenvolumen bleiben
allerdings sehr begrenzt (5:10°pm?). Die Technik setzt eine diffizile Probenpriparation voraus.
Weltweit beherrschen nur zwei Labors die Anwendung dieser Methode auf bestrahlte RDB-
Stidhle (Microscopy and Microanalytical Group, Oak Ridge National Laboratory, USA;
Laboratoire de Microscopie lonique, Universite de Rouen, Frankreich). Ein wesentlicher
Nachteil von APFIM ist, dass Leerstellen in den Defektclustern nicht nachweisbar sind.

Von den indirekten Analyseverfahren ist die Kleinwinkelstreumethode als wichtigste zu
nennen. Sie ist im Abschn. 3.2 detailliert erldutert.

Seit den 1980er Jahren wird auch die Positronenannihilationsspektroskopie (PAS) zur
Untersuchung bestrahlter RDB-Stihle eingesetzt [BRAUER et al. 1987, 1991, LOPES GIL et
al.1989]. Der Positronenannihilationsprozess wird durch Wechselwirkung der Positronen mit
Kristallbaufehlern in definierter Weise verdandert. Mit Positronenlebenszeitmessung oder durch

M engl.: Field Emission Gun Scanning Transmission Electron Microscopy (FEG-STEM)

@ engl.: Optical Position-Sensitive Atom Probe (OPoSAP)
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Messung der Dopplerverschiebung der Energie der Annihilationsstrahlung kénnen Inform-
ationen iiber Typ, Gehalt und GroBe der Defekte erhalten werden. Die Methode weist hohe
Empfindlichkeit fiir spezifische Defektarten auf, detektiert Defekte bis hinunter zu atomarer
Ausdehnung (einzelne Leerstellen), arbeitet integrierend und stellt geringe Anforderungen an die
Probenpréparation. In komplexen Werkstoffsystemen wie dem RDB-Stahl mit unterschiedlichen
Strukturdefekten ist jedoch eine Interpretation der Messergebnisse auflerordentlich schwierig
[BRAUER et al. 1995]. Ergebnisse von PAS-Untersuchungen an Fe-Modell-Legierungen, die
auch im Rahmen dieser Arbeit mit SANS charakterisiert wurden, sind in [CUMBLIDGE 2001,
2003] dargestellt.

Mit der Mossbauerspektroskopie konnen Verdanderungen der Bindungszustinde und Nachbar-
schaftsbeziehungen der resonanten Atome (°’Fe) mit hoher Empfindlichkeit detektiert werden
[COHEN 1980, HUNGER et al. 1995]. Die Methode wurde mehrfach auch zum Nachweis der
Bestrahlungseffekte in RDB-Stéhlen eingesetzt [BRAUER ef al. 1990, DE BAKKER et al. 1997,
SLUGEN et al. 1998, 1999]. Ihre Ergebnisse konnten jedoch in dieser Anwendung nicht inter-
pretiert werden.

Aus der Feinstruktur der Absorptionskanten eines Elementes konnen Riickschliisse auf die
Nachbarschaftsbeziehungen gezogen werden. Die als EXAFS" bezeichnete Methode kénnte
folglich Beitrége zur Analyse der Struktur von Bestrahlungsdefekten liefern. So konnten [P1zzINT
et al. 1990] und [PHYTIAN ef al. 1992] an thermisch gealterten, unbestrahlten Fe-Cu und Fe-Cu-
Ni-Legierungen zeigen, dass im Verlauf der thermischen Alterung eine Phasenumwandlung der
Kupferausscheidungen auftritt. Ergebnisse an bestrahlten RDB-Stihlen wurden nicht publiziert.

3.2 Kleinwinkelstreuung
3.2.1 Grundlagen

Kleinwinkelstreuung ist diffuse elastische Streuung bei kleinen Streuwinkeln (@ < 5°) an
nichtperiodischen Strukturen, deren GroBenskala im Bereich 0.5 nm < R < 100 nm liegt. Klein-
winkelstreuexperimente erweisen sich deshalb als ein geeignetes Werkzeug zur Untersuchung
bestrahlungsinduzierter Defektstrukturen. Je nach verwendeter Strahlungsart wird zwischen
Rontgen- [GUINIER et al. 1955, HAUBOLD 1996, POROD 1982] und Neutronenkleinwinkel-
streuung® [BACON 1975, KOSTORZ 1979, 1996, SCHMATZ et al. 1974, 1978, WALTHER et al.
1980] unterschieden. Welche von beiden Methoden vorrangig Anwendung findet, richtet sich
u.a. nach dem Streukontrast

A = (g = )’ (3.1)

den die nachzuweisenden Inhomogenititen, wie z.B. Teilchen, Cluster, Poren u.a. (Index T)
gegeniiber der umgebenden Grundsubstanz (Index M - Matrix) fiir Rontgen- bzw. Neutronen-
strahlung besitzen.

n=2Xnb =nb (3.2)

ist die Streuldngendichte, wobei n, die Anzahldichte und b, die Streuldnge der Atomsorte i sowie
n die Gesamtatomanzahldichte und b die mittlere Streuldnge sind. Handelt es sich um reine
Atomdichtevariationen wird von topologischen Materialinhomogenitéten, im Fall der Variation
der Zusammensetzung wird von Streuung an chemischen Inhomogenitéten gesprochen.

Die Streuldnge b représentiert das quantitative Mal} fiir die Stirke der Wechselwirkung
zwischen Strahlung und Elementarstreuer (Atom).

M engl.: Extended X-ray Absorption Fine Structure.

@ engl.: Small-Angle X-ray Scattering (SAXS) bzw. Small-Angle Neutron Scattering (SANS)
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Bei der elektromagnetischen Wechselwirkung der Rontgenstrahlung mit den Z Elektronen der
Atomhiille betrdgt b = r, Z. Dabei steht r, = 2.818 fm fiir den klassischen Elektronenradius.
Wenn die Energie der Rontgenstrahlung eine Resonanzenergie in den Elektronenzustédnden des
Atoms erreicht (Energie der K-Schale), kann sich 4 um bis zu 20 % adndern [HAUBOLD 1992,
1996]. Diese anormale Streuung wird mit Hilfe energetisch durchstimmbarer Rontgenstrahlung
(Synchrotronstrahlung) dazu benutzt, um die elementspezifische Zusammensetzung von
Strukturinhomogenitéten zu untersuchen (ASAXS-Experimente).

Bei Neutronenstrahlung erfolgt die Wechselwirkung mit dem Atomkern. Die Kernstreuldngen
b,.. zeigen keinen regelméfBigen Gang mit der Ordnungszahl. Sie kdnnen sich fiir verschiedene
Isotope eines Elementes unterscheiden, wie z.B. fiir die Eisenisotope *°Fe und **Fe mit den Kern-
streuldngen von 10.1 fm und 4.2 fm, und auch negative Werte besitzen ('"H -3.74 fm oder >>Mn
-3.7 fm). Werte von b, werden experimentell bestimmt und tabelliert [KOESTER et al. 1991].
Besitzt der Elementarstreuer ein magnetisches Moment (ungepaarte Spins), tritt eine zusitzliche
Wechselwirkung mit dem magnetischen Moment des Neutrons auf. Die daraus folgende
magnetische Streuldnge betrigt [BACON 1975]

e = ﬂ% ~ 427 fm. (3.3)
Dabei steht y = 1.913 fiir den gyromagnetischen Faktor und x fiir das magnetische Moment des
Elementarstreuers in Einheiten des Bohrschen Magnetons ug,,. = 5.788-10° eV/T. Fiir Eisen ist

binae = 6.0 fm. Nichtmagnetische Teilchen in der ferromagnetischen Eisenmatrix mit n = 2/a’
(a ... Gitterkonstante) besitzen nach GI. (3.1) einen Streukontrast
2 2. 2
= (0 -nb,)" = 2COMT 5 57,00 7am 4, (3.4)
(0.287 nm)®

Die Wahrscheinlichkeit, dass ein einfallendes Strahlenbiindel von einer Probe mit dem durch-
strahlten Gesamtvolumen V,; gestreut wird, gibt der differentielle makroskopische Streu-
wirkungsquerschnitt dX pro Raumwinkelelement d©2

2 = d e =

- = - + — 35
dQ(Q) 40 dQgQ) (3.5)
an. Der erste, streuwinkelunabhéngige Term in Gl.(3.5) beschreibt den nichtinterferenzfahigen,
inkohérenten Streubeitrag. Dieser kann aus den Streuldngen b, aller im Material enthaltenen

Atomsorten berechnet werden

dZ 1 2 72 12 .
— =Zn ww.|b.-b.|* = n(b*-b")mit Xw. =1 3.6
und entspricht fiir Rontgenstrahlung der Lauestreuung. Bei Neutronenstrahlung enthélt er zusétz-
lich den Streubeitrag verschiedener Isotope eines Elements. Dieser Isotopeneffekt spielt bei
Eisen eine wichtige Rolle. So ergibt sich fiir reines a-Eisen nach Gl.(3.6) ein inkohédrenter Streu-
wirkungsquerschnitt pro Raumwinkelelement von 0.0027 cm™. Typische Werte fiir den winkel-
unabhingigen Neutronenstreubeitrag von RDB-Stdhlen unter Beriicksichtigung der Gehalte an
Legierungselementen und Verunreinigungen liegen zwischen 0.004 und 0.005 cm™. Der zweite
Term in GI. (3.5)

& - 1 ?

— = — 3.7

90 g Q) 7 (3.7)

[n(m 0" @
Vs

stellt den winkelabhédngigen, kohdrenten und damit eigentlichen Kleinwinkelstreubeitrag dar.
Dabei ist

— —

Q:E _kO (38)

S

mit
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L2
= 1k == k, 0 (3.9)
und 0

0| =0 == sinT k, (3.10)

der Streuvektor O mit den Wellenzahlvektoren EO und 15; des einfallenden und des gestreuten

Strahls der Wellenlénge 4, die gemeinsam den Streuwinkel @ einschlieBen. #(7) ist die mittlere
Streuldngendichte am Ort 7, wobei die Mittelung der Streuldngendichte iiber ein Volumen von d ’

mitd . =~ n/Q,.. , dem maximalen Aufldsungsvermogen der Kleinwinkelstreuung, erfolgt. Mit
n(r) = (i) + 1 (3.11)
wird
N 2
L) - L [anm e 0 a% (3.12)
dQ ¢ Vo Iy
G

da nur die Abweichung An(7) von der mittleren Streulingendichte des Materials # einen Bei-
trag liefert.

3.2.2 Bestimmung von Parametern

Das einfachste und auch am hdufigsten angewandte Auswerteverfahren basiert auf dem Zwei-
phasenmodell. Hier wird vorausgesetzt, dass sich homogen zusammengesetzte Teilchen in einer
homogenen Matrix befinden. Dann ist Ay (7) = konstant iiber das Teilchenvolumen V. Befinden
sich N Teilchen im Material folgt:

N 2
L gy = Xoap|fe 07 a3 (3.13)
dQ ¢ Vs v

Mit der Einteilchenstreufunktion (Formfaktor des Teilchens)

- 1 s 2
SO.R) = |- [e 07 d%F (3.14)
Vey

ergibt sich dann fiir den kohdrenten Streuwirkungsquerschnitt
d = N =
—=(0) = — AP* V*(R) S(O,R). (3.15)
dQ . Vg

Die Einteilchenstreufunktion kann fiir eine Vielzahl von Teilchenformen berechnet werden
[POROD 1982]. Fiir die Kugelform mit dem Radius R, die im weiteren fiir die bestrahlungs-
induzierten Defekt-Agglomerate im RDB-Stahl angenommen wird, ist sie richtungsunabhéngig
und betréigt

Sc(O.R) =

9(sinOR - ORcosQR)?

OSR® ’
Aufgrund des unterschiedlichen Streuverhaltens (siehe Abb. 3.1) kann der Streukurvenverlauf
der Kleinwinkelstreuung in drei charakteristische Bereiche eingeteilt werden: die Vorwirts-
streuung, die Streuung im Guinier- und im Porod-Bereich.

Aus der Vorwirtsstreuung (Q - 0), wo der Formfaktor definitionsgemdl 1 ist, wird der
kohérente Streuwirkungsquerschnitt unabhédngig von der Teilchenform

(3.16)
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-
|
.
|

Guinier-Bereich :
~exp(-QRB) 1 N\ el
|

Bereich

~ 1/(OR)'

0.1 1 10 100
OR -

Abb. 3.1 Einteilchenstreufunktion fiir kugelformige Teilchen.

%(Qw) = ﬂVzAnz. (3.17)

Vs

Im Guinier-Bereich (OR < 2) 14Bt sich der Formfaktor fiir ein System wahllos orientierter
Teilchen ndherungsweise mit einer Exponentialfunktion

S(O,R) = exp(-Q%R5/3) (3.18)
darstellen. Die GroBe R heilt Gyrationsradius (Streumassenradius) und ist definiert durch
RS = [M@r? d37/fA;7(7) d37. (3.19)
4 4

Im speziellen Fall von homogen zusammengesetzten kugelférmigen Teilchen mit dem Radius R
gilt R; = Ry+/3/5. Haben alle Agglomerate den gleichen Streumassenradius, so ergibt sich eine
Gerade bei der grafischen Darstellung des Logarithmus des Wirkungsquerschnitts iiber O*, und
aus der Steigung kann leicht R; bzw. R bestimmt werden.

Bei OR = 3 ist die Einteilchenstreufunktion der Kugelform auf etwa 10 % abgefallen. Fiir
groflere O-Werte OR > 4.5 beginnt eine Folge von scharfen Nullstellen bei OR =371/2, 57/2 usw.
Im Mittel nimmt die Hohe der Maxima mit O ab. Dies beschreibt allgemein giiltig, unabhiingig
von der Teilchengestalt fiir alle Teilchen mit scharfen Grenzflichen zwischen Teilchen und
Matrix, das Porod-Gesetz

214,

VZQ 4’ (3 20)
wobei 4, die Teilchenoberfliche ist. Dieses asymptotische Verhalten mit O fiir groBe O-Werte
der Einteilchenstreufunktion und des damit unmittelbar in gleicher Abhingigkeit verbundenen
kohdrenten Streuwirkungsquerschnitts (vgl. Gl.(3.15)) kann u.a. zur Trennung des inkohéren-
ten Streuanteils (siche GI. (3.5)) bei experimentell bestimmten Streuwirkungsquerschnitten
genutzt werden (siche Abschn. 4.2 — Abb. 4.7).

Im allgemeinen haben Defektstrukturen im RDB-Stahl eine GroBBenverteilung

Np(R)

S(Q) -

hR) = (3.21)

N -[N,dR (3.22)

von insgesamt N Teilchen mit einem Gesamtvolumengehalt von
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c - N (3.23)
VG
und dem mittleren Volumen
V - [nvdr (3.24)

im Probenvolumen V.
Aus Gl. (3.15) folgt so der differentielle makroskopische Streuwirkungsquerschnitt zu

[n7*S@.R)dR

=
dQ(CQ) An-c (3.25)

[nvdr

Gl.(3.25) gilt nur fiir verdiinnte Systeme, d.h. ¢ = c¢(1-c¢), wo rdumliche Korrelationen zwischen
den Teilchen zu vernachldssigen sind. Diese Bedingung ist fiir RDB-Stdhle mit bestrahlungs-
bedingten Defektgehalten unter 0.01, d.h. kleiner 1 Vol.-% hinreichend erfiillt.

Neben der Teilchenanzahldichte-Groflenverteilungsfunktion N,/V; ist fiir die weiteren Be-
trachtungen die Volumenanteil-Groflenverteilungsfunktion

NV
e (R) - £ - Ve (3.26)
Vs 4
Rmax
mit ¢ = [ ¢ dR (3.27)

von Interesse. Die Grofe ¢, steht flir den Volumengehalt einer Groenklasse i von Teilchen mit
R, < R < R, + AR und c fiir den Volumengehalt aller Teilchen in der Probe mit einem Radius
< R, Die GroBle Ac = Cpogranit = Cunvestanie 0€Z€1Chnet dann den bestrahlungsinduzierten Defekt-
gehalt.

Mit der so eingefiihrten Volumenverteilungsfunktion cz(R) bzw. Teilchenanzahldichte-
verteilungsfunktion N, /V 146t sich GI. (3.25) fiir homogen zusammengesetzte, kugelformige
Teilchen wie folgt vereinfachen

@ dx

d 2 A772 2
— - — = Ap°|c VS dR = —— | N, V=S, dR. 3.28
6. w2 g, Mrfersar = SENS, (328)

Im Fall einer vorliegenden Teilchengroenverteilung erhélt man aus der Guinier-Ndherung
einen mittleren Streumassenradius [WALTHER ef al. 1980]

R, = — (3.29)
R
d.h. EG wird tiberwiegend von groBeren Teilchen bestimmt und ist nicht mit dem arithmetischen
Mittelwert R der Verteilung identisch.
Der im ganzen Q-Raum aufintegrierte Streuwirkungsquerschnitt, die "Invarianz Q,", gibt
unabhingig von der Teilchengestalt das gesamte Teilchenvolumen ¢ an

—2 R?
2
6

Q = f 475Q2(% dQ = 2nycAr’. (3.30)
0 C

Die Losung des Fourierintegrals der GI.(3.13) bzw. in vereinfachter Form der Gl. (3.28) ist
die zentrale Aufgabe bei Kleinwinkelstreuexperimenten. Durch Fouriertransformation kénnen
aus der Streukurve (reziproker Raum) Informationen iiber die streuenden Teilchen (realer Raum)
gewonnen werden. In der Praxis wird dies jedoch dadurch erschwert, dass die Streukurve nur mit
endlicher Genauigkeit in einem endlichen Streuvektorbereich gemessen werden kann. Daher
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wurden indirekte Verfahren entwickelt, um diese Transformation durchzufiihren. Neben der
Methode der maximalen Entropie [POTTEN et al. 1988] ist dies die indirekte Fouriertrans-
formation nach Glatter [GLATTER 1977, 1980, 2002]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde vorzugs-
weise das Glatter-Verfahren angewandt. Die Basis dazu bildet ein verfligbares, von Glatter
entwickeltes Rechenprogramm (Generalized Indirect Fourier Transformation [GIFT 2002]). Die
Methode beruht auf der Annahme von Teilchen gleicher (bekannter) Form. AuBBerdem wird
vorausgesetzt, dass die Grofenverteilungsfunktion 4(R) nur im Bereich einer Teilchengrofie R <
R < WO, ungleich Null ist. Q,,, ist die untere Grenze des im Experiment zugéinglichen
Streuvektorbereiches. Die GroBenverteilungsfunktion Ny(R) wird als Linearkombination aus j
glatten Basisfunktionen B, (R) (kubische B-Splines) dargestellt:

Ny(R) = iljvl.Bi(R). (3.31)

Jeder der j B-Splines ist nur in einem beschrinkten Radiusintervall von Null verschieden. Bei
geeigneter Wahl der Basis 146t sich so jede beliebige Funktion Ny(R) approximieren. Die
Koeffizienten v; geben die Zahl der in den Verteilungen B, enthaltenen Teilchen an. Zu jeder
Basis-Groflenverteilung B; kann dann gemafl GI. (3.28) ein Basisstreuwirkungsquerschnitt
(d2°/dQ(Q,)), berechnet werden, wobei die O, die Position der Messpunkte angeben. Aufgrund
der Additionseigenschaften der Gl.(3.28) kann dann auch der Wirkungsquerschnitt als Linear-
kombination der einzelnen Basis-Wirkungsquerschnitte mit denselben Koeffizienten v, darge-
stellt werden:

dx J

10 ©J =X

i=1

dx°
45| - (3.32)

Die Anpassung einer Streukurve nach Gl. (3.32) mittels Minimierung der Fehlerquadrate liefert
einen Satz von Koeffizienten v;, mit denen die GroBenverteilungsfunktion nach Gl. (3.31) be-
rechnet werden kann. Das Verfahren kann sowohl mit der auf die Teilchenanzahl N, als auch auf
das Teilchenvolumen c; bezogenen Grofenverteilung praktiziert werden. Die im Kapitel 5
dargestellten GroBenverteilungen sind mit Hilfe des Glatterverfahrens erzeugt und der mittlere
Radius R der streuenden Teilchen aus der Funktion N,(R) entsprechend

R = M (3.33)
[N, dr

berechnet worden.

Die Integration der Volumenanteil-GréBenverteilungsfunktion c,(R) iiber alle R (Gl. (3.27))
entspricht dem Gesamtvolumenanteil c. Dieser Wert hdngt analog zu Gl. (3.30) nicht mehr von
der zuvor gewéhlten Form der Teilchen ab.

Ein weiteres hdufig benutztes Verfahren ist die a priori-Annahme einer Grof3enverteilungs-
funktion, deren Parameter dann so lange variiert werden bis eine befriedigende Ubereinstim-
mung der experimentell bestimmten Streukurven mit der auf der Basis der erhaltenen Gréfen-
verteilung berechneten Streukurve erhalten wird. Bei Verwendung mehrparametriger oder
bimodaler Stammfunktionen lassen sich in aller Regel gute Anpassungen erreichen. Das
Verfahren sollte immer dann die Methode der Wahl sein, wenn es physikalisch gut begriindete
Hypothesen liber den Typ der Verteilungsfunktion gibt. Eine solche Situation ist fiir die Analyse
der bestrahlungsbedingten Strukturdnderungen eher nicht gegeben.

Fiir die Untersuchungen an bestrahlten RDB-Stihlen benutzten beispielsweise [SOLT et al.
1990] und [WIRTH ef al. 1999] eine ein- oder bimodale 2- bzw. 3-parametrige logarithmische
Normalverteilung. [SOKOLOV ef al. 1999] verwendeten auch die Gammaverteilung. [MATHON
et al. 1997] verglichen die Eignung der 2-parametrigen Gaul3- und Log-Normalverteilung mit
einer einparametrigen Lifshitz-Slyozov-Wagner-Verteilung zur Anpassung an die Streukurven
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elektronenbestrahlter bindrer Fe-Cu-Legierungen. Sie erhielten fiir eine Gaussverteilung als
Fitfunktion die besten Resultate.

O-Messbereich und Auswertungsmodus sind der Charakteristik der zu analysierenden
Struktur anzupassen. Mit dem folgenden vereinfachten Modellbetrachtungen soll dies
veranschaulicht werden:

Die Struktur wird bimodal zusammengesetzt aus zwei logarithmischen Normalverteilungen I
und II der Form

ry - Moo exp(—w) (3.34)
N Roy/2n 20°

mit den Parametern I: Ry = 0.75 nm, 6 =0.25 und II: R, =e = 2.71 nm, o = 1.0 angenommen,
wobei der mittlere Radius R und die Position des Maximums der GroBenverteilung R, dann bei

R = Re® und R =Re ™ (3.35)

zu finden sind. Die Abb. 3.2(a) zeigt die entsprechenden Verteilungsfunktionen der Teilchen-
anzahldichte und Abb. 3.2(b) der Volumenanteile. Beide Verteilungen haben den gleichen
Volumengehalt von ¢ = 0.3 %. Die aus diesen Modellverteilungen resultierenden Streuwirkungs-
querschnitte sind in Abb. 3.4 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass die Streukurve fiir O < 0.6 nm™
im wesentlichen nur durch die Streuung an den Teilchen der Verteilung Il und fiir O > 1.5 nm™
nur durch Streuung an den Teilchen der Verteilung I verursacht wird. Lediglich in einem
Ubergangsbereich um Q = 1 nm™ beeinflusst die bimodale Charakteristik des Modellsystems die
Streukurve. Das zeigt, dass nur bei ausreichender Grofle des erfassten Streuvektorbereiches
realistische Aussagen tiber die GroBe der streuenden Strukturinhomogenititen zu erhalten sind.
In Abb. 3.4 sind zum Vergleich auch die gemessenen Streukurven (als gestrichelte Linien) fiir
einen RDB-Stahl im un- und bestrahlten Zustand mit dargestellt, die die Realitdtsnidhe des
angenommenen Modellsystems nachweisen. In einer etwas anderen grafischen Darstellung
(Abb. 3.3) der gleichen Verteilungsfunktionen, wie sie letztendlich in dieser Form auch als
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T y | @ |
g 0.002 Lox10° e g 0.002 -
g g &
g g E
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Abb. 3.2 GroBenverteilungsfunktionen, (a) Teilchen- Abb. 3.3  Aquivalente GréBenverteilungs-
anzahldichteverteilungen (Log-Normalverteilungen mit ~ funktionen zu Abb. 3.2 (Ordinate im gleichen
den Parametern I: Ry =0.75nm, 6 =0.25und II: Ry=e¢ MaBstab fiir beide Verteilungen und Abszisse
= 2.71 nm, o= 1.0 (b) resultierende Volumenvertei- linear skaliert.

lungsfunktionen.
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Ergebnis der Fouriertransformation der Streukurve nach dem Glatter-Verfahren erhalten werden,
ist der bimodale Charakter in der Anzahldichteverteilung (Abb. 3.3(a)) nicht mehr erkennbar.
Erst die Analyse zur Bestimmung der Volumenverteilung (Abb. 3.3(b)) reproduziert die
zugrunde liegende Modellverteilung. Um Fehlinterpretationen des Bestrahlungseffektes zu
vermeiden, wurde deshalb stets sowohl die Anzahldichte- als auch die Volumenanteil-Grof3en-
verteilung direkt aus der Streukurve ermittelt.

Typische Strahlendefekte in RDB-Stéhlen liegen im Gréfenbereich von R = 1 nm. Bei etwas
kleineren Teilchengroen erreicht aber auch die Kleinwinkelstreuung die Grenze ihres
Nachweisvermogens, wie in Abb. 3.5 demonstriert wird. Fiir monodisperse Kugeln mit Radien
von R, =0.25 nm, R, = 0.5 nm, R, =0.75 nm, R, = | nm, R, =2 nm und R; = 10 nm, bei jeweils
gleichem Volumenanteil von 0.3 % ist der dazugehdrige magnetische Streuwirkungsquerschnitt,
unter der Annahme des Streukontrastes nichtferromagnetischer Teilchen in einer ferro-
magnetischen Grundsubstanz, berechnet worden. Fiir Teilchen mit R < 0.5 nm ist der Streu-
wirkungsquerschnitt im gesamten experimentell zugénglichen Streuvektorbereich (Q,,, =3 nm™)
nahezu konstant.
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Abb. 3.4 Berechnete makroskopische Streuwirkungsquerschnitte fiir
kugelformige Teilchen entsprechend den GréBenverteilungsfunktionen I
und II der Abb. 3.3 (Streukontrast An* = 2.57-107 nm™* = (nby, 1))
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Abb. 3.5 (-Abhingigkeit der Streuwirkungsquerschnitte fiir kugelférmige
Teilchen einheitlicher Grofe R; und gleichem Volumengehalt ¢ = 0.3 %,
berechnet mit einem Streukontrast von Ay? = 2.57-107nm™.
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Informationen tiber die Zusammensetzung der streuenden Teilchen lassen sich aus dem sog.
A-Verhiltnis ableiten. Es ist definiert als das Verhéltnis des gemessenen Streuwirkungs-
querschnitts senkrecht und parallel zur Magnetisierungsrichtung der Probe

[ dz
dQ 40
4= Tomg g (3.36)
4 4
©Q, de,,

Im Sittigungsmagnetfeld enthdlt nur die Komponente senkrecht zum Streuvektor einen
magnetischen Streubeitrag. Im Fall des Zwei-Phasen-Modells ergibt sich daraus

2
Alfiag

A = + 1. (3.37)

2
A7/Inuc

Aus diesem Verhiltnis kann zwar nicht direkt die Zusammensetzung der Teilchen abgeleitet,
jedoch konnen die Vertrdglichkeit mit hypothetischen Strukturmodellen iiberpriift und struk-
turelle Unterschiede zwischen verschiedenen Materialien vergleichend bewertet werden. In den
SANS-Experimenten wird jedoch hdufig eine ausgeprigte Abhdngigkeit des nach Gl. (3.36)
bestimmten A-Verhéltnisses vom Streuvektor festgestellt, was auf Teilchen unterschiedlicher
GroBe und Zusammensetzung hindeutet. Von [GROBE et al. 2000a] wurde deshalb vorgeschla-
gen, anstelle der magnetischen und nuklearen SANS-Streuintensitéten, die Ergebnisse der
Fouriertransformation (Grofenverteilungsfunktionen) zur Berechnung des A-Verhéltnisses zu
verwenden.

Um einen repriasentativen Wert fiir die bestrahlungsinduzierten Defekte angeben zu konnen,
wurde in dieser Arbeit das A-Verhiltnis aus der Grofe

2
4 - % 1 (3.38)

(Acanr,).,

bestimmt, wobei der Index FT fiir den mit dem Streukontrast A;* gewichteten Volumengehalt
Ac an Strahlendefekten steht, der nach Fouriertransformation berechnet wurde.

3.2.3 Bisherige Untersuchungen

Zur Strukturcharakterisierung von bestrahlten RDB-Stéhlen durch Kleinwinkelstreuung wurde
bisher fast ausschlielich auf die SANS-Methode, erstmals von [FRISIUS et al. 1977], zuriick-
gegriffen. Die in der Literatur beschriebenen SANS-Experimente erfolgten an iiberwiegend
westlichen RDB-Stdhlen und Eisenbasis-Modelllegierungen und wurden im wesentlichen durch
folgende vier Arbeitsgruppen durchgefiihrt:

1) GKSS Geesthacht (Deutschland)

[FRISIUS et al. 1977, 1983, BEAVEN et al. 1986, 1989, KAMPMANN et al. 1991 sowie SOLT et
al. 1989, 1990, 1992, 1993] bestimmten aus den Differenzstreukurven des bestrahlten und
unbestrahlten Materials Streumassenradien und nach Anpassung mit Log-Normal-
Verteilungen die Groenverteilung und den Volumenanteil der Strahlendefekte. Sie fiihrten
erstmals das 4-Verhiltnis zur Charakterisierung der Defektzusammensetzung ein. Bei ihren
Untersuchungen wurden folgende generelle Ergebnisse erzielt:

— Der Volumenanteil der Defekte wird mit guter Genauigkeit (angegeben werden 2 -3 %
Abweichung) bestimmt (bekannter Streukontrast Ay vorausgesetzt).
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— Die Anzahldichte hingt dagegen sehr empfindlich von der Form der GroBenverteilung ab.
Eine geringfiigige Anderung der Fitparameter der Verteilung (z.B. Halbwertsbreite) fiihrt
zu einer deutlichen Anderung der Gesamtanzahl an Strahlendefekten, was auf die geringe
absolute GroBe der Defekte zurlickzufiihren ist. Daher ist die Gesamtanzahldichte als ein
stark fehlerbehafteter Parameter zu betrachten.

— In Modelllegierungen von RDB-Stdhlen wurden mittlere Radien im Bereich von 0.5 nm
bis 1.2 nm nachgewiesen, abhiingig von der Materialzusammensetzung und dem Ausmal
der Neutronenbelastung.

Publiziert wurden u.a. Ergebnisse zu Modelllegierungen vom Stahltyp A533B Cl.1 mit den
Codes JPA, -B und -C, die ebenfalls in der vorliegenden Arbeit untersucht wurden, allerdings
in anderen Bestrahlungszustinden (siche Abschn. 4.1, Tabn. 4.1 und 4.2). Nach Bestrahlung
mit Fluenzen von 0.5 bzw. 510" ¢cm? (E > 1 MeV) bei einer Temperatur von 290 °C
bestimmten sie flir den Cu-reichen Stahl JPA aus ihren SANS-Experimenten einen Volumen-
anteil von 0.22% bzw. 0.55% an nichtferromagnetischen Clustern und einen mittleren Radius
von 0.9 bzw. 1.1 nm. Der Volumenanteil der Cu-armen Stihle JPB und -C lag hingegen unter
0.05%.

Die erfolgreichen, niveaubestimmenden Arbeiten am GKSS Geesthacht wurden zu Beginn
der 1990er Jahre aus strategischen Griinden der niedersidchsischen Wissenschaftspolitik abge-
brochen.

1) EJF und CEA/LLB Saclay (Frankreich)
In Frankreich wurden die ersten SANS-Untersuchungen durch [VAN DUYSEN et al. 1992] von
EdF (Electricité de France) initiiert. Die an Surveillance-Materialien der franzosischen
Reaktoren der ersten Generation durchgefiihrten Experimente [ AUGER ef al. 1994, MAURY et
al. 1991, PAREIGE et al. 1993] erfolgten ohne Magnetfeld. Sie bestimmten mit Hilfe der
Guinier-Néherung einen Streumassenradius von 1.3 nm unabhéingig von der Neutronenfluenz
(D~ 1 mevy = (2.4--14)10" cm™). Die Streuintensitit als Indikator des Volumenanteils der
Strahlendefekte steigt mit der Fluenz @.

Anspruchsvollere Experimente wurden spéter am Laboratoire Léon Brillouin (LLB) von
[MATHON et al. 1997] an elektronenbestrahlten Fe-Cu-Legierungen durchgefiihrt. Obwohl die
Materialschiddigung durch Elektronenbestrahlung sich in wesentlichen Effekten von der
Schéadigung durch Neutronen unterscheidet, sind die Experimente vor allem aus der Sicht der
Defektbildungskinetik interessant; sie konnten dariiber hinaus einen wesentlichen Beitrag zur
Aufklarung des Gamma-Effektes liefern und so auch fiir die praxisrelevante Bewertung der
Strahlenversprodung bedeutsam sein. Die SANS-Auswertung erfolgte durch Anpassung der
Differenzstreukurven mit Hilfe verschiedener Verteilungsfunktionen. Die beste Uberein-
stimmung mit den Messergebnissen wurde unter Zugrundelegung einer Gauss-Normalvertei-
lung fiir die Strahlendefekte erzielt. Im Gegensatz zu den Ergebnissen anderer Forschungs-
gruppen wurde von [MATHON ef al. 1997] eine deutliche Zunahme des mittleren Radius mit
der Elektronendosis festgestellt. Die Werte steigen von 1.2 nm bis auf 3.2 nm und liegen
damit deutlich {iber den sonst berichteten Werten. Auch die A-Werte von bis zu 10.2 fiir die
Legierung mit 1.34 Masse-% Cu oder 5.5 fiir die Legierung mit 0.3 Masse-% Cu sind deutlich
hoher und erreichen Werte, die fiir reine Cu-Ausscheidungen erwartet werden konnen.
Grundsitzlich steigen mit dem Cu-Gehalt die Teilchengrofe, der Volumenanteil und das A-
Verhiltnis.

III) AEAT Harwell Laboratory und Nuclear Labs Berkeley (GroB3britannien)

Die Arbeiten von [BUSWELL et al. 1990, 1993, 1995, 1999, ENGLISH et al. 1992, LITTLE
1985, WILLIAMS et al. 1996, WORRALL et al. 1987] sind urspriinglich auf die Gefiige-
untersuchung von Surveillance-Proben aus den britischen Magnox-Reaktoren ausgerichtet,

werden dann aber sehr rasch auf typische RDB-Stihle der Druckwasserreaktoren (Linde-
Schweillen, A 508 ClL.3 Schmiedestiick, A 533B CI.1 Walzplatte) und auf die Werkstoffe des
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IAEO CRP-Programm (Modell-Legierungen) ausgedehnt. Im Gegensatz zu den anderen Ar-
beiten wird die Gréenverteilung der Strahlendefekte nicht durch Fit mit einer vorgegebenen
Verteilungsfunktion bestimmt, sondern durch die von [POTTEN et al. 1988] entwickelte
Methode der maximalen Entropie berechnet. Auch damit wird ein scharfes Maximum der
GroBenverteilung bei einem Radius um 1 nm identifiziert, das in schwacher Ausprigung
bereits beim unbestrahlten Material vorliegt. Die britischen Forscher begleiten ihre SANS-
Untersuchungen mit FEG-STEM und OPoSAP und richten ihre Aufmerksamkeit auf die
Interpretation der A-Werte, die abhédngig von der Legierungszusammensetzung und der
Strahlenbelastung zwischen 1.4 und 3.5 liegen. Sie kommen zu dem Ergebnis, dass es sich
bei den bestrahlungsinduzierten Clustern nicht um reine Cu-Ausscheidungen handelt. Die
Cluster werden nicht als unmagnetisch betrachtet, sondern besitzen ein durch die Ergebnisse
der begleitenden Analyseverfahren hypothetisch postuliertes magnetisches Moment. Dadurch
ist der magnetische Streukontrast kleiner und die Volumenanteile an Strahlendefekten werden
hoher als unter der Hypothese nichtmagnetischer Teilchen bestimmt. Der Volumenanteil
steigt mit dem Cu- und dem Ni-Gehalt, der P-Gehalt ist nur bei sehr Cu- und Ni-armen
Legierungen relevant. Der Einfluss der Zusammensetzung ist im Parameter Anzahldichte der
Strahlendefekte allerdings kaum nachweisbar.

SANS-Experimente an den Materialien mit den Codes JFL, JPB und -C, die auch im
Rahmen der vorliegenden Arbeit untersucht wurden (sieche Tab. 4.1), zeigten nach
Neutronenbelastung mit 0.014 dpa keine Streuintensititserhohung gegeniiber dem
unbestrahlten Materialzustand. Hingegen wurde beim Material JPA eine deutliche
Streuintensititserhohung festgestellt und ein Volumenanteil an bestrahlungsinduzierten
Clustern von 0.35 % mit mittleren Radius 1 nm und 4-Verhéltnis 2.75 ermittelt.

IV) University of California Santa Barbara (USA)

[ODETTE et al. 1997, SOKOLOV et al. 1999, WIRTH et al. 1999] untersuchten typische RDB-
Stidhle und -Schweillen amerikanischer Provenienz, die sich iiberwiegend durch hohe Cu- und
mittlere Ni-Gehalte auszeichneten und aus Surveillance-Probenbestéinden oder aus Bestrah-
lungen im Materialtestreaktor stammten. Sie bestimmten aus den Differenzstreukurven der
bestrahlten und unbestrahlten Materialzustinde durch Anpassung mit Log-Normal- bzw.
Gamma-Verteilungen die Grofenverteilungen und Volumenanteile an Strahlendefekten. Sie
wiesen u.a. nach Bestrahlung mit Neutronenfluenzen von @ .y, =(1--5)-10"” cm™ in Cu-
reichen Stéhlen (Cu > 0.2 Masse-%) bestrahlungsinduzierte Cluster mit Volumenanteilen
zwischen 0.15 % und 0.37 % nach. Thr mittlerer Radius betrdgt 1 bis 1.5 nm und ein 4-
Verhéltnis um 3.0 wurde angegeben. Bei Cu-armen Stihlen wurden deutlich geringere
SANS-Messeffekte festgestellt.

Jiingeren Datums ist eine Arbeit einer japanischen Arbeitsgruppe [FUKUYA et al. 2003] zur
Gefligeanalyse von bestrahlten RDB-Stdhlen. Sie untersuchten 2 Chargen des Stahltyps
A 533B Cl.1 mit mittleren Cu-Gehalten (0.12 bzw. 0.19 Masse-%), bestrahlt bis zu 2
unterschiedlichen Neutronenfluenzen. Eine der Proben war eine Surveillance-Probe, wahrend
die anderen in Testreaktoren bestrahlt worden waren. Die Surveillance-Probe zeigte eine
etwas breitere Grofenverteilung. Der mittlere Teilchenradius war mit 1.3 nm unabhéngig
vom Cu-Gehalt und der Fluenz etwas grofer als der Radius der im Materialtestreaktor
bestrahlten Proben (R = 1.05 nm). Der Volumenanteil der Teilchen steigt mit dem Cu-Gehalt
und der Fluenz (von 0.38 bis 0.64 %).

Von allen Arbeitsgruppen wurde bei der Auswertung der SANS-Streukurven das Zwei-Phasen-
modell angewandt und bei der Berechnung der GroBenverteilung kugelférmige Teilchen
vorausgesetzt.

[FRISIUS et al.1977] weisen darauf hin, dass Versetzungsschleifen prinzipiell auch eine
derartige Erhdhung der Streuintensitit hervorrufen konnten, allerdings nur unter der Bedingung,
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dass ihre Konzentration unrealistisch hoch sein miisste, um einen derartigen Messeffekt zu
verursachen. Deshalb ist davon auszugehen, dass hauptsachlich 3-dimensionale Clustern fiir die
gemessene Streuintensitdtserhdhung verantwortlich sind. Eine theoretische Abschitzung des
Streuverhaltens von Versetzungsringen wurde von [SEEGER et al. 1963] durchgefiihrt. Danach
ist die Streuintensitét I, , von N Versetzungsringen in Guinierndherung

Ring
1,22
N, o (1-20\28 52,4 (3%0)
I, = —Any. |——| —n°b Ry. . 3.39
Ring VG ang(l_v) 15 b “‘*Ring ( )

Mit dem dazugehdrigen Streumassenradius R =Ry, /9/14 fiir einen Versetzungsring, dessen
Radius Ry, ist und den entsprechenden Nédherungen fiir kugelformige Teilchen, fir die

RG:RKugel\/?,/S und V= gnRéugel gilt, folgt bei gleicher Anzahldichte N/V; und gleichen Streu-

massenradius R ein Intensitdtsverhéltnis (siehe Gln. (3.15) und (3.18)) von

[Ring _ (1 - 2V) 2 ( A77Ring ) 2 (ﬁ) 22 (3 4())
IKugel 1-v A77Kugel RG 625

Die Poissonzahl v = 0.29 fiir krz-Eisen und ein Burgersvektoren b, < a, sowie R > 2a, einge-
setzt, ergibt dann ein Intensitdtsverhdltnis von

I A N2
Ring ) 01 (&) . (3.41)

Kugel nKugel

Aus den SANS-Streukurven werden Clusteranzahldichten im Bereich um 10" ¢m™ nach
typischen Bestrahlungen mit Neutronenfluenzen im Bereich von @ = 10"--10* cm™ abgeschitzt
(siehe Kap. 5, Ergebnisse), d.h. es miissten nanometergrof3e Versetzungsringe mit einer Anzahl-
dichte um 10" cm™ auftreten (dies entspricht. Versetzungsdichten > 10" cm™), die dann den
gleichen Messeffekt hervorrufen wiirden (gleicher Streukontrast An* vorausgesetzt). Realistische
Versetzungsdichten in RDB-Stihlen liegen jedoch bei etwa 10" cm™ und bisher beobachtete
Anzahldichten von Versetzungsringen unter 10'®cm™ (siche Abschn. 2.5.3).

[SPOONER 1997] beschreibt analytisch, wie sich in Abhidngigkeit vom Magnetisierungsgrad
der Probe magnetische und nukleare Streukurvenverldufe &ndern und dadurch bedingt sich das
A-Verhiltnis von Cu-reichen Clustern verringert. Damit konnte er quantitativ zeigen, dass bei
nicht ausreichender Magnetisierung (kein Sattigungsmagnetfeld) Diskrepanzen zwischen SANS
und APFIM-Messungen auftreten. Fiir die Interpretation der SANS-Ergebnisse ist daher ein
hinreichend starkes Magnetfeld essentiell.

SAXS-Experimente an neutronenbestrahlten RDB-Stihlen unter Anwendung der anormalen
Rontgenstreuung wurden von [GROBE et al. 1995, 1996] durchgefiihrt. Die Ergebnisse werden
im Abschn. 5.2.1 beschrieben. Vorarbeiten in dieser Richtung wurden von einer franzdsischen
Arbeitsgruppe [BOUZID ef al. 1988, SERVANT et al. 1989] publiziert.
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4 Experimentelle Voraussetzungen

4.1 Untersuchte Werkstoffe
4.1.1 Werkstoffcharakteristik

Im Rahmen dieser Arbeit wurden folgende Werkstoffgruppen untersucht:

- WWER-440-RDB-Grund- und Schweillwerkstoffe,

— WWER-1000-RDB-Grund- und Schweillwerkstoffe,

RDB-Stidhle vom Typ ASTM A 533B Cl. 1 und A 508 Cl. 3 sowie
Eisenbasis-Modelllegierungen.

Eine Ubersicht, der im einzelnen untersuchtenWerkstoffchargen, mit Angaben zur chemischen
Zusammensetzung enthélt Tab. 4.1.

Der russische RDB-Stahl mit dem Code KAB-B gilt als Prototypmaterial der WWER-440/
230-Generation, die in den 1970er Jahren gefertigt wurde. Die Materialien mit den Codes R1,
R2, R3, D25, RO-B, KO-B sowie R16, R17 reprisentieren russische WWER-440 und -1000
RDB-Stihle, wie sie Anfang der 1980er Jahre produziert wurden. Die Chargen VIT, RO-AR-W
sowie R19 und TA-1, -2 sind Schweillwerkstoffe.

Bei den ASTM-RDB-Stihlen handelt es sich um in Japan hergestellte Materialien aus dem
von der IAEO koordinierten Forschungsprogramm zur Untersuchung der Strahlenversprodung
von Reaktordruckbehélterstihlen. Das Material A5S08 ClI. 3 (Charge JFL) ist ein Schmiedestiick
aus einem RDB-Stahl hoher Qualitét, d.h. hoher Reinheit mit geringer Neigung zur Strahlen-
versprodung. Das IAEO-Referenzmaterial AS33B CI.1 (Charge JRQ) ist gewalzt. Es zeigt relativ
grofle Veridnderungen in den mechanischen Eigenschaften nach Neutronenbestrahlung. Dieser
Grundwerkstoff und die Schweile (Charge JWQ) sind Materialien "geringer Qualitét", mit
erhohten Gehalten an Cu und P als "Verunreinigungen". Die Materialien (Chargen JPA, -B, -C)
vom Stahltyp A533B Cl.1 sind gezielt in ithrem Cu- und P-Gehalt auch iiber Spezifikations-
grenzen hinaus verdandert worden.

Die Eisenbasis-Modelllegierungen (ML-A,...-H) stammen vom Kurtschatow Institut Moskau.
Es handelt sich hierbei um Versuchsschmelzen mehrkomponentiger Eisenbasis-Legierungen mit
Variation des Ni-, Cu- und P-Gehaltes [BOHMERT ef al. 1999]. Der Kohlenstoffgehalt ist gering.

Die ASTM-Stéhle und vor allem die Eisenbasis-Modelllegierungen, insbesondere wegen
ihres gegeniiber den RDB-Stéhlen einfacheren Grundgefiiges, dienten als Vergleichsmaterialien,
um den Einfluss einzelner Materialparameter auf die Strahlenanfélligkeit genauer ermitteln zu
konnen.

4.1.2  Bestrahlungsbedingungen

Der tiberwiegende Teil der untersuchten Werkstoffe wurde im WWER-2 des KKW Rheinsberg
iiber 1 bis 3 Reaktorzyklen im Zeitraum von 1983 bis 1990 bestrahlt. Der WWER-2 ist ein
Prototyp-Reaktor mit einer Leistung von 70 MW. Neutronenflussdichte und -spektrum sind
vergleichbar mit WWER-440 Reaktoren. Das Temperaturniveau des Reaktorkiihlwassers liegt
niedriger (Eintrittstemperatur: 245.5 °C, Austrittstemperatur: 262 °C). Der inzwischen stillge-
legte WWER-2 besall mit seinen zwei Arten von Bestrahlungskanélen, den Surveillance-
Kanilen niedriger Neutronenflussdichte (1--2)-10'"' cm™s™ und den Hochfluss-(Target)-Kanilen
(1-5.5)10"cm™s™" giinstige Voraussetzungen fiir Bestrahlungsexperimente. Beide Kanalarten
wurden vom Reaktorkiihlwasser durchflossen. Die darin eingehéngten Proben waren in herme-
tisch geschlossenen Bestrahlungskapseln mit flexibler Wandung eingepackt, welche durch den
Kiihlwasserdruck kollabierten und so einen guten Warmeaustausch gewéhrleisteten. Die Kapseln
wurden zusétzlich mit Sitzen von Aktivierungsdetektoren zur Neutronendosimetrie [STEPHAN
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Tab. 4.1 Chemische Zusammensetzung der untersuchten Werkstoffe (Angaben in Masse-%, Rest Fe).
Typ Code C Mn Si Cr Ni Mo V S P Cu Al Co
WWER-440 Grundwerkstoffe
15Kh2MFA KAB-B 0.14 0.55 024 2.6 024 0.62 0.27 0.013 0.011 0.22 0.010 0.020

R1 0.14 045 024 2.13 027 0.61 0.25 0.011 0.011 0.10

R2 0.14 044 025 2.82 0.12 0.68 0.29 0.014 0.12

R3 0.17 045 026 2.60 0.12 0.67 0.30 0.024 0.12

D25 0.16 049 0.22 274 0.10 0.68 0.32 0.017 0.11

RO-B 0.17 049 0.28 2.72 0.13 0.63 0.33 0.010 0.010 0.14

KO-B 0.16 041 023 2.63 0.15 0.66 0.28 0.010 0.011 0.09
WWER-440 Schweibwerkstoffe
Sv10OKhMFT VTT 0.06 1.14 040 1.63 0.11 0.48 0.20 0.016 0.035 0.14 0.010

RO-W und AR-W 0.050 1.24 040 13 0.12 043 0.19 0.014 0.028 0.18

WWER-1000 Grundwerkstoff
15Kh2NMFAA R16 0.14 048 031 221 1.11 0.57 0.10 0.012 0.07

R17 0.15 047 0.27 2.08 130 0.57 0.10 0.013 0.13
WWER-1000 Schweibwerkstoffe
SvIOKhGNMAA R19 0.09 1.14 038 1.66 1.71 0.63 0.01 0.010 0.012 0.04

TA-1 0.08 0.74 042 1.86 1.59 0.61 0.01 0.0075 0.010 0.058

TA-2 0.07 1.05 029 1.64 1.11 0.59 0.01 0.0084 0.017 0.106
ASTM-Stihle aus dem IAEA CRP-Programm
A508 CL.3 JFL 0.17 142 0.25 0.16 0.75 0.52 0.004 0.002 0.004 0.01 0.014
A533 B C] .............. JRQ ................................................................................................................................................. 0 0097
................................. JPA
Modell-
Legierungen JPB 0.20 1.30 0.24 0.17 0.74 0.57 0.009 0.004 0.020 0.03

JpPC 0.19 132 024 0.16 0.73 0.55 0.006 0.004 0.005 0.03
Schwelﬁe ............... JWQ ....... 0 19126025021076 ..... 0480005 ..... 00040026026 ............................
]_Ei;nglsg-l\gocglﬁzgi_eru:ge_n _______________________
FeMnSi ML-A 0.01 0.39 0.15 0.01 0.004 0.002 0.015
FeMnSiCu ML-B 0.01 0.49 0.24 0.01 0.005 0.012 0.42
FeNi2MnSi ML-C 0.01 0.35 0.09 1.98 0.004 0.010 0.12
FeNilMnSi ML-D 0.01 041 0.12 1.1 0.004 0.012 0.12
FeMnSiNi(P) ML-E 0.01 046 0.20 1.13 0.004 0.039 0.12
FeMnSiNiCu ML-F 0.01 0.47 0.21 1.19 0.004 0.012 0.42
FeMnSi(Cu, P) ML-G 0.01 0.48 0.37 0.012 0.004 0.013 0.11
FeMnSi(P) ML-H 0.01 0.49 0.24 0.010 0.004 0.039 0.11

et al. 2002] und mit Diamantpulver als Temperaturmonitor bestiickt. Mehrere Kapseln wurden
jeweils zu einer Girlande zusammengestellt. Aus den Ergebnissen der Temperaturmessung
[STEPHAN et al. 2003] wurde eine mittlere Bestrahlungstemperatur von (255 £ 5) °C fiir die
Proben abgeschitzt. Sie war somit um etwa 15 K niedriger als die Reaktorkiihlwassertemperatur
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der WWER-440 Reaktoren. Zusétzlich wurden von [BARZ et al. 1995] detaillierte 3d-Monte-
Carlo-Neutronentransportrechnungen durchgefiihrt, um die Neutronenflussdichte und -fluenz fiir
jede Bestrahlungs- und Probenposition zu bestimmen. Fiir eine detailliertere Darstellung der
Bestrahlungsbedingungen am WWER-2 sei auf [ VIEHRIG ef al. 1997] verwiesen.

Die Bestrahlungen der Materialien, deren Bestrahlungstemperatur in der Tab. 4.2 mit 270°C
angegeben ist, erfolgte in den WWER-440 Reaktoren der Standorte Rovno, Kola, Medsamor
und Loviisa tiber 1 bis 5 Reaktorzyklen; die 290 °C Bestrahlung im WWER-1000 Reaktor am
Standort Novovoronesh. Die Angaben zur Neutronenbelastung kamen vom jeweiligen Kern-
kraftwerk bzw. vom Kurtschatow Institut Moskau. Die Bestrahlungskapseln wurden vom
eintretenden Reaktorkiihlwasser umstromt. Eine Temperaturmessung erfolgte im allgemeinen
nicht. Es ist iiblich, den in WWER-440 Reaktoren bestrahlten Surveillance-Proben eine
Bestrahlungstemperatur von 270 °C und in WWER-1000 Reaktoren von 290 °C zuzuordnen.

4.1.3  Wirmebehandlungen

Nach erfolgter Bestrahlung wurde ein Teil der Proben einer Ausheilwdrmebehandlung unter-
zogen. Weil durch thermische Behandlungen bei Temperaturen oberhalb der Bestrahlungs-
temperatur bestrahlungsbedingte Eigenschafts- und Gefligedinderungen wieder abgebaut werden
konnen, liefern derartige Ausheiluntersuchungen Informationen iiber die Stabilitdt und somit
iiber die Art der Bestrahlungsdefekte. Als Ausheilwidrmebehandlung wurde eine Gliihzeit von
100 h bei 475 °C in Anlehnung an die groBtechnische Gliihtechnologie fiir WWER-440/230
Anlagen (475 °C/ 150 h) angewandt. Die Gliihungen erfolgten im Rohrofen bei Inertgas-
umgebung (Argon) und anschlieBender Abkiihlung im Ofen. Um die Strahlendefektkinetik zu
untersuchen, wurde in Einzelfdllen eine stufenweise Wéarmebehandlung im Temperaturbereich
von 350°C -475°C iiber jeweils 10 h durchgefiihrt.

In Zusammenarbeit mit dem VTT Espoo (Finnland) standen Surveillance-Proben eines
WWER-440 Schweillwerkstoffs (Charge VIT) aus dem KKW Loviisa zur Verfiigung, die
zundchst bestrahlt und ausgeheilt (475 °C/ 100 h) und anschlieBend wiederbestrahlt und wieder-
ausgeheilt wurden.

4.1.4  Datenbasis der mechanischen Materialeigenschaften

Zur Ermittlung von Festigkeits- und Zahigkeitseigenschaften der unbestrahlten, bestrahlten und
ausheilwirmebehandelten Materialien wurden am Forschungszentrum Rossendorf:

— Hartepriifungen (Bestimmung der Vickershiarte HV10),
— Zugversuche (u.a. zur Bestimmung der Streckgrenze R ,) und
— Kerbschlagbiegeversuche (u.a. zur Bestimmung der Sprodbruchiibergangstemperatur 77)

durchgefiihrt. Die Héarte hat sich als versuchstechnisch leicht zugénglicher Indikator der
Strahlenhértung bewéhrt. Die Messungen erfolgten an etwa 1 mm dicken Scheiben, die mit einer
Trennschneideinrichtung von halben Kerbschlagbiegeproben in ausreichender Entfernung
(> 8 mm) von der Bruchfldche abgetrennt worden waren. Die Scheiben fiir die Hartemessung
waren teils identisch mit, teils unmittelbar benachbart den Probenscheiben fiir die Neutronen-
Kleinwinkelstreuexperimente. Die Streckgrenze wurde als Mittelwert von mindestens drei Zug-
versuchen mit Kleinzugproben bestimmt. Eine Priifserie zur Aufnahme der Kerbschlagarbeit-
Temperatur-Kurve, die als Tangens-Hyperbolicus-Funktion gefittet wurde, setzte sich aus
mindestens 10 Proben zusammen (siche Abb. 4.1).

In Tab. 4.2 sind die Anderungen ausgewihlter mechanischer Materialkennwerte gemeinsam
mit den Bestrahlungsdaten zusammengefasst. Sie dienen als Datenbasis fiir die im Kapitel 6
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diskutierten Korrelationen zwischen Bestrahlung, Gefiige- und mechanischen Eigenschafts-
dnderungen. Im unbestrahlten Ausgangszustand lagen die HV10-Werte aller RDB-Stéhle im
Bereich zwischen 200 und 210, die Streckgrenzenwerte im Bereich zwischen 470 und 620 MPa,
wobei die hoheren Werte den WWER-1000 und die niedrigeren Werte den WWER-440 und
ASTM-Stihlen zuzuordnen sind. Die T 45,-Werte waren fast immer unter 0 °C und z.T. weit
darunter (bis -80 °C) zu finden. Hérte und Streckgrenze der Eisenbasis-Modelllegierungen im
Ausgangszustand waren deutlich niedriger (110 < HV10 < 150; 360 MPa < R, < 470 MPa).
Einzelheiten zur Bestimmung der Materialkennwerte sowie die Ergebnisse der mechanischen
Priifungen enthalten die Publikationen [BOHMERT ef al. 1999, 2001, VIEHRIG et al. 2000].

250
®
200
E L
8 150 | x
o p
o £
o
B 100 |
5 o O unbestranit
50 [ bestrahit (1)
4 pestrahit (2)
® gusgeheilt 475°C/152h

-80 -40 0 40 80 120 160 200 240 280
Temperatur [°C]

Abb. 4.1 Kerbschlagarbeit-Temperatur-Kurven fiir den RDB-Stahl 15KhMFA,
Code KAB in verschiedenen Zustinden ((1) @ =2.3-10"® cm?, (2) @ = 80-10"% cm™).
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Streckgrenze R, ausgewihlter RDB-Stihle und Modelllegierungen nach Bestrahlung,

sowie Anderungen der Streckgrenze AR, ,, der Hirte AHV10 und der Sprodbruchiibergangstemperatur
ATy 45 in Bezug auf den unbestrahlten Referenzzustand.

Code o " @ ? T/°C ® Ry,/MPa AR,,/MPa AHVI0 AT, /K
KAB-B 2.3 0.10 255 5569 51 32 50

4 0.17 255 623 118 30 -

9 0.13 255 639 134 44 -

80 34 255 695 Y 190 69 108
o143 55 255 739 234 _ _ _ 74 _ _ - _ _
R1 44 1.9 255 6329 19 14 13
R2 81 3.5 255 609 ¥ 122 71 32
R3 46 2.0 255 639 Y 20 49 47
D25 128 5.0 255 - - 53 76
RO-B 62 0.36 270 696 166 31 53
KOB _ 480 _ _ 28 _ 270 _ 925 _ 395 _ _ 125 _ 196 _ _
VTT-E1 35 0.42 270 672 170 31 112
VTT-E2-1 13 0.42 270 580 78 24 50
VTT-E2-2 25 0.42 270 620 118 23 76
VIT-E23 _ 38 _ _ 042 _ 270 _ 585 _ _ 8 _ _ _ 29 16 _ _
RO-W 62 0.36 270 721 261 50 120
ARW _ 630 _ 32 270 _ 780 _ _ 320 _ _ _108 _ 280 _ _
R16 46 2.8 255 - - 85 65
RI7 _ _ 73 _ 44 _ 255 _690Y _ _ 77 _ _ _ 65 _ _124 _ _
R19 65 4.0 255 697 ¥ 102 103 191
TA-1 45 - 290 620 74 14 37
TA2 40 - 290 _ 728 __ 116 _ _ __10 _ _ 45 _ _
JFL 10 0.15 255 534 67 5 19

72 2.8 255 587 120 19 51
o122 47 255 640 _ _ 173 _ _ _ 56 _ _ 19 _ _
JRQ 10 0.15 255 689 201 58 125

77 3.0 255 770 282 83 178
o139 54 255 843 _ 355 _ _ 103 _ 221 _ _
JPA 10 0.15 255 801 278 87 -

80 3.1 255 877 354 113 232

143 5.5 255 967 444 121 -
JPB 78.9 3.1 255 637 126 39 70

143 5.5 255 734 223 61 -
JPC 76.1 3.0 255 590 94 36 29
o143 55 255 626 _ _130 _ _ _ 6L _ _ - _ _ _
IWQ_ _ _ 80 _ 30 _ _255_ _ _946_ _ _400 _ _ _ 118 _ 31 _ _
ML-A 10 0.4 270 453 196 94 101

80 3.0 270 513 256 123 126
ML-B 10 0.4 270 505 212 66 121

80 3.0 270 482 189 79 121
ML-C 10 0.4 270 514 176 10 162
ML-D 10 0.4 270 519 202 77 164
ML-E 10 04 270 546 195 90 217
ML-F 10 0.4 270 489 101 45 234
ML-G 80 3.0 270 300 66 68 37
ML-H 80 3.0 270 455 195 95 159

Y Neutronenfluenz in 10'® cm™ und ? Neutronenflussdichte in 10'?cm?s™ mit £ > 0.5 MeV; ® Bestrah-
lungstemperatur; ¥ berechnet aus dynamischer Festigkeit.
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4.2 Durchfiihrung der Neutronen-Kleinwinkelstreuexperimente

Fiir die Untersuchungen wurden Proben des Querschnitts 10 mm % 10 mm verwendet. Die Dicke
der einzelnen Probenscheiben, deren Fertigung im Praparationslabor fiir radioaktive Stoffe am
FZR mit Hilfe einer Trennschneideinrichtung aus halben Kerbschlagbiegeproben erfolgte, lag
zwischen 0.7 und 1.1 mm. Eine dickere Probe liefert zwar groBBere Streueffekte und ein iiber ein
groBBeres Probenvolumen gemitteltes Resultat, erhoht jedoch den Fehler bei der Transmissions-
messung und die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von Mehrfachstreuung. Eine Probendicke
von etwa 0.8 mm ist als eine — nicht zuletzt auch unter dem Aspekt der Reduktion der zu
handhabenden Radioaktivitdt — optimierte GroBe zu betrachten. Die Dicken der einzelnen
Scheiben wurden auf 1/100 Millimeter genau beriicksichtigt. Aus Griinden des Strahlenschutzes
(Vermeidung von Kontaminationen) wurden die Proben in eine 3-teilige Kapsel aus Rein-
aluminium eingesetzt und mit Al-Folie abgedeckt (Abb. 4.2).

Um fiir das Untersuchungsprogramm ausreichend Neutronenmesszeit zu haben, wurden fiir
folgende SANS-Anlagen an Européischen Forschungszentren Vorschlige fiir wissenschaftliche
Experimente ("Proposals") eingereicht:

— Instrument D11 am Institut Laue-Langevin (ILL Grenoble), Frankreich,
[http://www.ill.fr],

— Instrument V4 am Berliner Neutronenstreuzentrum (BENSC) des Hahn-Meitner Instituts
(HMI Berlin), [http://www.hmi.de] und

— Instrument PAXE am Laboratoire Léon Brillouin (LLB Saclay), Frankreich,
[http://www-l1lb.cea.fr].

Der prinzipielle Anlagenaufbau ist schematisch fiir das Instrument D11 am ILL Grenoble in
Abb. 4.3 dargestellt. An diesem Instrument steht auch die grofte Strahlintensitét zur Verfiigung.
Die Flussdichte der kalten Neutronen mit einer Wellenlédnge von 4= (0.5 = 0.05) nm betragt hier
unter der Voraussetzung geringster Strahlkollimation etwa 310" cm™s” am Probenort. Die
anderen Einrichtungen besitzen nur etwa 1/4 dieser Strahlintensitit. Dementsprechend ldanger
waren dort die Messzeiten zu wihlen, um eine gleichwertige Zahlstatistik zu erreichen.

An allen drei Anlagen wurden nahezu dieselben Messparameter verwendet. Mindestens zwei
Abstédnde von etwa 1 und 4 m zwischen dem 2-dimensional ortsempfindlichen Detektor (auf
‘He- bzw. '°BF,-Basis mit 64 x 64 Zellen von 1 x 1 cm? Grofe) und der Probe wurden benutzt.
Ebenso lang war auch die Kollimationstrecke des Neutronenstrahls vor der Probe. Der
Strahldurchmesser betrug 7.5 mm und die Wellenldnge 0.5 nm. Lediglich am Instrument V4
wurde aus Intensitédtsgriinden eine Wellenldnge von 0.6 nm gewihlt. Somit konnte insgesamt die
Streuintensitit der Proben in einem Bereich zwischen 0.2 nm™ < O <3.2 nm™ bestimmt werden.
Die obere Grenze fiir den Q-Bereich ist dabei anlagenbedingt. Einerseits war dies der kleinste
mogliche Abstand, den der Detektor zum Probenort einnehmen konnte, andererseits erlaubte die

Abb. 4.2 Probenhalter als 3-teilige Kapsel aus Reinaluminium mit Al-Folie (in der Mitte ist
die Werkstoffprobe zu erkennen).



4.2 Durchfiihrung der Neutronen-Kleinwinkelstreuexperimente 43

e 1iW) ~ 40 m ~ 40 m

rFy
4
¥

neutron guides evacuated detector tuls
(sample-detector distance: L lm-36m)

D, 0 ¥ //‘\-\_I_ITITI /
a0 Sy j—

sample

Loy =310 7 nilem’s]

2 dimensional moltidetector

cold 5 =03m mmh’plmior . (reschition lem ¥}
Qi I ;) ir:;dly selector) \ Ey = K
- %

45=h[A]=20 Kl ,f.

Uranium '

fuel element

3% 2350y 64 cm
e

Abb. 4.3  Prinzipskizze der Kleinwinkelstreuanlage D11 am ILL Grenoble (Frankreich),
(Quelle: http://www.ill.fr/YellowBook/D11/).

Form der Polschuhe des Elektromagneten am Probenort keine Messung bei grofleren Winkeln.
Des weiteren mussten die Messungen bei einer Wellenldnge 4 > 0.4 nm durchgefiihrt werden,
um Bragg-Reflexion auszuschlieBen (4 > 2d,,,sin®/2).

Zusitzlich wurden am ILL Grenoble auch einige Messungen bei 16 m Detektorabstand durch-
gefiihrt, was ein Q... = 0.07 nm™' ermdglicht. Es zeigte sich, dass wesentliche Anderungen der
Streuintensitidt zwischen dem bestrahlten und unbestrahlten Materialzustand aber erst bei Q-
Werten groBer 0.4 nm™ auftraten, so dass der o.g. O-Messbereich ab O > 0.2 nm™ fiir die
Untersuchung bestrahlungsbedingter Strukturverdnderungen als ausreichend zu betrachten ist.

Die im Probe-Detektor-Abstand / vom Detektor-Pixel ij gemessene Streuintensitit /; (Ein-
heit: counts pro Sekunde) ist dem differentiellen makroskopischen Streuwirkungsquerschnitt
d2/dQ(Q,) direkt proportional

AD
I = Ig, 2 ; d,T(0,). @.1)

In Gl.(4.1) steht [, = 4, ¢, fiir die Primérstrahlintensitit (Einheit: Neutronen pro Sekunde), dem
Produkt aus Flussdichte des Neutronenstrahls ¢, (Einheit: cm™s™) am Probenort und der
illuminierten Probenfldche 4, (Einheit: cm?). Des weiteren bedeuten &; die Detektornachweis-
wahrscheinlichkeit, AQ, = 4,/I* das vom Pixel i/ mit dem Detektorﬂachenstuck Ap gesehene
Raumwinkelelement, d die Dicke und 7} die Transmission der Probe. Die Bestimmung der
GroBe /,g,; und damit die Absolutkalibrierung kann durch Messung eines isotropen Streuers
bekannten Streuwirkungsquerschnitts erfolgen. Hierfiir wurde eine 1 mm dicke Wasserzelle
verwendet. Der differentielle makroskopische Streuwirkungsquerschnitt der Probe ergibt sich
dann aus den gemessenen Streuintensititen der Probe I, ;, des leeren Probenhalters 1, ;, der
Wasserzelle I, ;, der Zelle ohne Wasser I ; und der Untergrundstreuintensitét (inkl.
Detektorrauschen) /., ;, wenn sich anstelle der Probe ein neutronenabsorbierendes Cadmium-
blech am Probenort befindet, wie folgt:

I, 1. . L. .-1I

P-ij “CD-ij _“"PH-ij “CD-ij

E(Q) - TpTpy Tpy . A0 %1080 . dx 42)
do " hio- ij_[CD—ij_[EC—ij_[CD—ij APdPAQP—ij dQHzO
THzOTEC TEC

Die GroBen Ty, und Ty sind die Transmissionswerte des leeren Probenhalters und der leeren
Wasserzelle, 4, und A,;,, die illuminierten Flachen sowie AQ, und AQ,,, die Raumwinkel
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wiéhrend der Probenmessung bzw. der Kalibrierung mit Wasser. Um eventuell auftretende
Schwankungen der Primérstrahlintensitdt bei den einzelnen Messungen zu beriicksichtigen,
erfolgt eine Uberwachung der Flussdichte des Neutronenstrahls vor dem Probenort iiber einen
Monitor. Mit dieser Monitorzdhlrate wurden die gemessenen Intensititen Zp, Ipyy, Iop, Lo Und I
normalisiert. Eine umfassende Beschreibung der Messdaten-Behandlung einschlielich Trans-
missionsbestimmung, Untergrund- und Effektivititskorrektionen enthilt die Publikation von
[STRUNZ et al. 2000].

Die Trennung von Kern- und magnetischem Streuanteil erfolgte durch Anlegen eines dufleren
Magnetfeldes (B,,,, = 1.35 T) an die Probe senkrecht zur einfallenden Neutronenstrahlrichtung.
Abb. 4.4 zeigt zweidimensionale Detektoraufnahmen einmal ohne und einmal mit Magnetfeld.
Der Streuwirkungsquerschnitt hat bei Séttigungsmagnetfeldstirke dann folgende Abhédngigkeit
vom Winkel a zwischen Streuvektor und Magnetfeldrichtung

A, L e - PR+ Flsina. 4.3)
dQ de .

Die radiale Mittelung dieser Messsignale um das Strahlzentrum (konstanter O-Wert) mit einer
sin’a-Anpassung nach Gl.(4.3) nutzt die gesamte Detektorinformation aus und liefert explizit bei
magnetischer Sittigung den zum ausgewéhlten Streuvektorbetrag O gehorenden Kern- und
magnetischen Streuwirkungsquerschnitt. Die Abhéngigkeit des Streuwirkungsquerschnitts von
der Stéarke des angelegten Magnetfeldes ist in Abb. 4.5 dargestellt. Demnach wird mit B> 1.2 T
eine vollstdndige Trennung beider Streuanteile erreicht. Wie bereits erwéhnt, war bei allen
SANS-Untersuchungen B> 1.3 T.

Zusitzliche Informationen zur Struktur der streuenden Teilchen lassen sich durch Ver-
wendung polarisierter Neutronen gewinnen, weil dann noch ein Interferenzterm der Streu-
amplituden F, und F,, auftritt

dX

dQ
Der Index (-) steht fiir Neutronenspin parallel zur Magnetfeldrichtung und (+) antiparallel dazu.
Bei Verwendung der Polarisationsoption verringert sich die Strahlintensitdt an den Mess-
instrumenten um die Hilfte; praktisch steht durch Polarisationsverluste aber nur etwa 1/3 zur
Verfiigung. Wegen begrenzter Messzeit an den jeweiligen Anlagen wurden deshalb bis auf eine
Ausnahme ausschlieBlich Experimente mit unpolarisierten Neutronen durchgefiihrt.

mag

= F. +(F+2F F )sin’a. (4.4)

d_z‘/(;m'1 d—Z/Cm !

ohne Magnetfeld dQ mit Magnetfeld do
1.0 ‘ — ‘ + o +1.0 1.0 : — - + g +1.0
Q E+0.7 Q . E+0.7
/ngﬂ;_- E+0.4 /n?;_- E+0.4
T +0.1 T £+0.1
-0.2 E-0.2
0 - -0.5 0 E-0.5
1 -0.8 E-0.8

0.5 ] -1.1 05 . E-1.1
i 1.4 1 E-1.4
] -1.7 E-1.7

1.0 |— =B ) 1.0 [—
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Abb. 4.4  Aufnahme des *He-Detektors mit 64 x 64 Zellen: (a) ohne Magnetfeld; (b) mit Magnetfeld
der Stirke B = u,H = 1.35 T angelegt an die Probe, senkrecht zum Neutronenstrahl.
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Abhingigkeit des differentiellen makroskopischen Streuwirkungsquerschnitts

d2/dQ von der Magnetfeldstirke H = B/u, dargestellt fiir den Streuvektorbetrag O =0.61 nm™.

Abb. 4.6 zeigt am Beispiel des Schweil3-
werkstoffs I0KhGMAA (Charge R19) typi-
sche Verldufe der gemessenen Kleinwinkel-
streuintensitidten fiir einen RDB-Stahl im
Ausgangszustand, nach Bestrahlung, die in
diesem Fall einer Materialschiddigung von
0.065 dpa entsprach, sowie nach einer sich
an die Bestrahlung anschlieBenden Wiarme-
ausheilbehandlung bei 475 °C iiber 100 h.

Der differentielle makroskopische Streu-
wirkungsquerschnitt d2/dQ2 im Teilbild (a)
der Abb. 4.6 setzt sich zusammen aus dem

— Kernstreubeitrag Teilbild (b) und dem
— magnetischen Streubeitrag Teilbild (c).

Beide Streuwirkungsquerschnitte haben ei-
nen inkohérenten und kohérenten Streuanteil.
Nur aus dem kohédrenten Streuwirkungsquer-
schnitt (der "wahren" Kleinwinkelstreuung)
lassen sich Informationen tiber die streuen-
den Teilchen gewinnen. Die exakte Bestim-
mung des inkohédrenten Streuuntergrundes
erfolgte durch Ausnutzung des asymptoti-
schen Verhaltens von dX/dQ mit O™ fiir
grole O-Werte (Porod-Gesetz). Grole Q-
Werte bedeutet, dass fiir die kleinsten Ab-
messungen R der streuenden Teilchen die
Bedingung QR > 2 erfiillt ist. Hierzu wurden
die Messwerte vom unbestrahlten Material-
zustand mit O > 2.6 nm™' herangezogen.

Folgende inkohdrenten Streubeitrage wur-
den aus dem Geradenanstieg in Abb. 4.7 er-
mittelt:

T ™
TET 10E e @ 4
2 ®e |
N 3 Q,.' 15
B 3
Il
3 0.1 E 3
9): : . 2 oo PPoo0 g
S o1 L0 imadiated (0.065dpa) - ***sesmmmmp
@ E irradiated + annealed 3
[ e unirradiated
0.001_k= ——t—t + —L
T 10 & (b) 4
5 e, E
‘ . ]
§ 1 F *e 3
~ L] E
— ®y 3
S E ®s ]
s 01 E
g F O Oog 00800, ;
% 001 LO irradiated (0.065 dpa) *®ese,, 5%1
@ irradiated + annealed E
I ® unirradiated 1
0.001’ I n PR T T 1 % + -4
T 10 Es (C) 3
- 3
5 E e, ]
"= 1 F *e, 3
5) .Q. E
/-\E 01 E .N -
S . 3
% ) . ¥ 2 Og P0ong, ]
5 001 E° irradiated (0.065 dpa) 3‘3‘3 DIUI:::%_E,
= irradiated + annealed [ 3
[ e unirradiated
0.001 1 1 PR T T A |
02 03 0.5 1 2 3
O/nm’ —

Abb. 4.6 SANS-Wirkungsquerschnitte des un-
bestrahlten, bestrahlten und ausgeheilten Schweil3-
werkstoffs I0KhGMAA (Charge R19): (a) gesam-
ter, (b) nuklearer und (¢) magnetischer Streuanteil.
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R19 exakt. Fiir alle anderen RDB-Stihle wurden <

dhnliche Werte des inkohérenten Streuanteils 0.0 L : L : L : L
gefunden. Die o.a. GroBen mit Fehleranga- 40 60 Ry s 100

ben beziehen sich dabei auf den maximalen
bzw. minimalen inkohdrenten Streubeitrag.
Unter allen untersuchten Stahlproben konnte
keine Systematik gefunden werden, welchem
Stahltyp die hoheren bzw. niedrigeren inko-
hérenten Streuanteile zuzuordnen sind. Alle
Werte sind um etwa 0.003 cm™ groBer als die aus der chemischen Zusammensetzung theoretisch
berechneten Werte. Fiir die bestrahlten Materialzustinde wurde derselbe Untergrundstreubetrag
wie fiir den unbestrahlten Zustand angenommen, weil wegen der sehr kleinen Strahlendefekte
nicht mehr streng die Bedingung OR > 2 erfiillt wird und sich deshalb nicht immer geniigend
Messwerte im experimentell zuginglichen Q-Bereich Q > 2 nm™ fiir eine Geraden-Anpassung
finden lassen.

Abb. 4.7 Porod-Darstellung der Streukurven
des unbestrahlten Materialzustandes in Abb. 4.6
zur Bestimmung des inkohdrenten Streuanteils
aus dem Anstieg der Geraden.

4.3 Durchfiihrung erginzender Untersuchungen

4.3.1 Rontgen-Kleinwinkelstreuung

Wie bereits im Abschn. 3.2.1 erwéhnt, kann durch Ausnutzung von anormalen Streueffekten die
elementspezifische Zusammensetzung von Strukturinhomogenitdten (Teilchen) untersucht
werden. Eine Anderung der SAXS-Intensitit bei Energien nahe der Absorptionskante eines
Elementes (anormale Streuung — ASAXS), die nicht der Energieabhédngigkeit des Quadrates der
Streuldngendichte der Matrix folgt, beweist das Vorhandensein dieses Elements in den Teilchen
(den streuenden Objekten). Tritt keine Intensitdtsdnderung auf, so ist das Element innerhalb der
Nachweisgrenze nicht in den Teilchen angehautft.

Die ASAXS-Untersuchungen wurden mit dem JUSIFA-Instrument (Jiilichs User-dedicated
Small-Angle Scattering Facility) [HAUBOLD et al. 1989] am Hamburger Synchrotronstrahlungs-
labor HASYLAB von [GROBE et al. 1995, 1996, 2000b] durchgefiihrt. Die Anlage gestattet mit
dem zweidimensional ortsauflosenden Vieldrahtproportionaldetektor, dessen aktive Flache von
200 x 200 mm? aus 256 x 256 Aufldsungselementen besteht, Messungen im Rontgenenergie-
bereich von (4.5-35) keV. Fiir die ASAXS-Messungen wurde ein Energiebereich von 5.25 bis
7.112 keV bei einer Energieauflosung von 1 eV genutzt. In diesem Energiebereich befinden sich
die K, -Absorptionskanten der Elemente V, Cr und Mn (£ = 5.465 keV, 5.989 keV und
6.540 keV). Energien oberhalb der K -Absorptionskante von Fe (£ = 7.112 keV) fiihren zu
starker Fe-Fluoreszenzstrahlung, die die Kleinwinkelstreueffekte um GroBenordnungen {iber-
deckt. Infolgedessen sind auch keine Messungen an der besonders interessierenden Cu-K -Kante
(E=18.979 keV) moglich.

Es wurde mit einem festen Probe-Detektor-Abstand von 0.935 m gearbeitet, wodurch ein
Streuvektorbereich von 0.2 nm™ < QO <4 nm™ bzw. 0.25 nm™” < Q <5.5 nm™ je nach Rontgen-
energie erfasst wurde. Der Strahldurchmesser, kollimiert durch drei Kreuzblenden, betrug
1.0 mm X% 1.0 mm.
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In dhnlicher Weise wie fiir die SANS-Experimente wurden die Streukurven von den
instrumentell bedingten Einfliissen, dem Anteil der Rontgenfluoreszenzstrahlung und der Laue-
streuung bereinigt. Da gelegentlich auch anisotrope Streueffekte beobachtet werden (z.B. Bragg-
reflexionen), sind diese Effekte vor einer radialen Mittelung der Streuintensitdt um das
Strahlzentrum ebenfalls zu separieren.

Das Durchdringungsvermodgen der 5 - 7 keV Rontgenstrahlung ist wesentlich geringer als das
der Neutronenstrahlung. Deshalb erforderte diese Untersuchungsmethode auch eine weiter-
fithrende Probenpréparation. Diese erfolgte in Zusammenarbeit mit dem UJV Nuclear Research
Institute Rez, Division of Integrity and Materials. Die etwa 1 mm dicken Probenscheiben wurden
beidseitig mit einem Probenhalter vom Typ AKUSTOP (Fa. Struers) durch sukzessives
Abschleifen mit immer feinerem Schleifpapier und anschlieBendes Polieren mit Diamantpaste
der Kérnung 6 um bzw. 3 um bis auf eine Restdicke von 11-17 um abgediinnt.

4.3.2 Metallographie und Transmissionselektronenmikroskopie

Fiir die lichtmikroskopischen Gefiigeuntersuchungen stand ein Gerdt vom Typ MEF4A der
Fa. Reichert zur Verfligung. Es wurden mit metallographischen Standardprozeduren Quer- und
Léngsschliffe von den RDB-Stahlproben hergestellt und diese im polierten und ungeétzten oder
im mit 3%-iger alkoholischer Salpetersdure gedtzten Zustand bewertet.

FEG-STEM-Untersuchungen wurden am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung Stuttgart
mit einem Rastertransmissionselektronenmikroskop (Typ VG HB 501 UX) durchgefiihrt. Fiir die
Analyse stand ein EDX'V-Spektrometer (Gerham, 135 eV Energieaufldsung, Moxtec-Fenster)
zur Verfiigung. Es wurde im "spot mode" mit 1 nm Strahldurchmesser gearbeitet. Zusétzlich
wurde konventionelle TEM mit einem 200 keV Durchstrahlungselektronenmikroskop (Typ
JEOL 2000 FX) sowie am UJV Rez mit einem Gerdt vom Typ JEM 200-CX eingesetzt.

Die Vorpréparation der TEM-Proben erfolgte in dhnlicher Weise wie die Anfertigung der
Proben fiir die ASAXS-Untersuchungen. Aus Foliendicken kleiner 100 pm wurden TEM-Roh-
proben mit einem Durchmesser von 3 mm ausgestanzt und anschlieend elektrolytisch (Tenupol,
Fa. Struers) in einem Gemisch aus Perchlorsdure, Glyzerin und Methanol weiter abgediinnt.

M energiedispersive Rontgenspektroskopie
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5 Ergebnisse

5.1 Ergebnisse der Neutronen-Kleinwinkelstreuexperimente

Die SANS-Ergebnisse fiir die neutronenbestrahlten Werkstoffe sind in Tab. 5.1 und fiir die
anschlieBend stufenweise wiarmebehandelten Werkstoffe in Tab. 5.2 zusammengefasst.

5.1.1 WWER-440 RDB-Stihle

Mit 7 Grundmetallchargen 15Kh2MFA und 3 Schweifimetallchargen Sv10KhMFT stand fiir die
im WWER-440-RDB verwendeten Materialien das breiteste Spektrum zur Verfiigung.

Der Stahl KAB (Grundmetall) wurde im unbestrahlten Zustand sowie in fiinf bestrahlten
Zustinden mit Neutronenfluenzen von (2-143)-10'® cm™ untersucht. Die Abbn. 5.1-5.2 zeigen
die kohérenten Streuwirkungsquerschnitte sowie die daraus berechneten Groflenverteilungen der
Streuzentren skaliert mit dem magnetischen A;ylznag und dem Kernstreukontrast Aiyfm . Der Klein-
winkelstreuwirkungsquerschnitt ist erhoht ab Streuvektoren mit Q> 0.5 nm™ fiir die bestrahlten
Zustinde (Abb. 5.1). Dies trifft sowohl fiir den magnetischen als auch den nuklearen Streu-
beitrag zu. Je hoher die Strahlenbelastung (Neutronenfluenz bzw. dpa), desto ausgeprégter ist der
Effekt. Die GroBenverteilung der Streuzentren (Abb. 5.2) zeigt eine bimodale Charakteristik.
Vor allem im bestrahlten Zustand tritt eine feindisperse Verteilungspopulation im GréBenbereich
kleiner 3 nm auf. Ihr Maximalwert liegt etwa bei einem Radius von 1 nm. Die Anzahldichte
bzw. der Volumenanteil (Abb. 5.2) dieser Population nimmt mit der Strahlenbelastung zu, ohne
dass eine merkliche Verdnderung der mittleren Streuzentrengrofe festzustellen ist.

Die zweite Population ist durch ein breites Groenspektrum gekennzeichnet, deren flach
verlaufendes Maximum zwischen 5 und 10 nm sich allerdings aus den Messungen nicht
hinreichend genau definieren 14Bt. Diese Population tritt bereits im unbestrahlten Zustand auf
und wird durch Bestrahlung mit schnellen Neutronen nicht erkennbar beeinflusst.
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Abb. 5.1 Kohirente Streuwirkungsquerschnit- Abb. 5.2  Volumenverteilungsfunktionen der
te fiir den Werkstoff 15 Kh2MFA (Charge KAB)  Streuzentren berechnet aus den Kurvenverldaufen der
nach unterschiedlichen Neutronenexpositionen:  Abb. 5.1 skaliert mit dem (a) Kernstreukontrast
(a) nuklearer und (b) magnetischer Streuanteil. Anfmc und (b) magnetischen Streukontrast Anfnag.
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Tab. 5.1 Ergebnisse der SANS-Experimente an mit der Neutronenfluenz @ und Flussdichte ¢
bestrahlten Proben: bestrahlungsinduzierter Volumenanteil an nichtmagnetischen Defekten Ac, mittlerer
Defektradius R und A-Verhiltnis).

Werkstoff ®/10%cm®  @/10% cm?s'  Ac/Vol-% R /nm A-Verhiltnis
KAB 2.3 0.12 0.06 £0.01 1.0 3.8+0.2
4.0 0.17 0.10+0.01 1.0 42+0.2
9.0 0.13 0.16 £0.01 1.0 3.7+0.2
80 34 0.26 £0.01 1.0 3.1+£0.1
IS . N 5 _ 027001 10 29401
R1 44 1.9 0.01 £0.005 1.0 22+0.2
R2 81 35 0.08 £0.01 1.0 2.1+0.2
R3 46 2.0 0.01 £0.005 1.0 24+0.2
D25 128 5.0 0.12+0.01 1.0 1.7+ 0.1
RO-B 62 0.36 0.07 £0.01 1.0 25+0.2
KOB__ _ 480 __  _ _ 28 044+002 13 30£02
VTT-E1 35 0.42 0.09 +0.01 1.0 1.6+0.2
VTT-E2-1 13 0.42 0.02 £0.006 1.0 22+0.1
VTT-E2-2 25 0.42 0.04 £0.007 1.0 22+0.1
VITE23 38 _ _  _ _ 042 _ 005+0007 10 _ 22401
RO-W 62 0.36 0.20+£0.01 1.0 1.5+0.2
ARW 630 32 052+002 13 27401
R16 46 2.8 0.06 = 0.01 1.0 1.8+0.1
RI7 _ _ _ _ __ B 44___0l2+001 10 _ _ 30+£01
R19 65 4.0 0.26 £0.01 0.8--0.9 2.8+0.1
TA-1 45 - 0.05+£0.01 1.0 26+0.2
TA2 0 _ . ___bos=001 10 _ 26%02
JFL 10 0.15 0.005 + 0.005 1.0 1.2+0.2
72 2.8 0.02 £ 0.005 1.0 1.4+0.2
N A7___0o9+001 10 18402
JRQ 10 0.15 0.21+0.01 1.0 2.1+0.2
77 3.0 0.34+0.01 1.0 24+0.2
¥y __ 54___050£002 10 __  26+£02
JPA 10 0.15 0.62 £0.03 1.0 2.7+0.1
80 3.1 0.75+£0.03 1.0 25+0.1
143 5.5 0.83+0.04 1.0 2.7+0.1
JPB 80 3.1 0.04 +0.01 1.0 1.7+ 0.1
143 5.5 0.21+£0.01 1.0 25+0.1
JPC 80 3.1 0.02+0.01 1.0 1.6+0.1
S . S 55_ __020=+000 10 24401
wQ_ 80 ___ _ _ 31 _086+003 09 24401
ML-A 10 0.4 0.02 + 0.005 1.0 1.7+0.1
ML-A 80 3.0 0.10+0.01 1.0 1.7+0.1
ML-B 10 0.4 0.31+0.01 1.2 53+03
ML-B 80 3.0 0.32+0.01 1.2 50+£03
ML-C 10 0.4 - - -
ML-D 10 0.4 0.02+0.01 1.0 20+0.2
ML-E 10 0.4 0.02+0.01 1.0 26+0.2
ML-F 10 0.4 0.10+0.01 1.0 50+03
ML-G 80 3.0 0.04 +£0.01 1.0 26+0.2

ML-H 80 3.0 0.03+0.01 1.0 1.7+0.1
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Tab. 5.2 Ergebnisse der SANS-Experimente an mit der Neutronenfluenz @ bestrahlte und an-
schlieBend iiber eine Zeit von 10 h bei einer Temperatur 7., Wdrmebehandelte Proben: Volumen-

anteil an noch vorhandenen nichtmagnetischen Defekten Ac, 4-Verhéltnis und Hartedinderung AHV10
im Bezug auf den unbestrahlten Zustand.

Werkstoff ® /10" cm™ T puncating | K Ac/Vol.-%  A-Verhiltnis AHV10
KAB 143 528 0.27+0.01 29+0.1 74+ 5

623 0.24 +0.01 3.0+0.1 65+4

648 0.23+0.01 39+0.1 54 +4

673 0.18 = 0.01 47+0.1 41 +4

698 0.18 = 0.01 47+0.1 38+4

723 0.17+0.01 6.1+0.1 27+4
e ______ 78 __ 0l4x001_ _ 55%05 _ _ 18£4
R19 65 528 0.26 +0.01 2.8+0.1 103+ 8

623 0.21+0.01 2.6+0.1 85+9

673 0.17+0.01 2.6+0.1 67+8

698 0.04 = 0.005 2.6+0.1 36+ 8

723 0.02 = 0.005 2.6+0.1 44 + 8
e ______ 788 _ _ 001%0005 26%01 _ _33£8 _
JRQ 139 528 0.50+0.02 26+0.2 103+5

623 0.48 £ 0.02 24+0.2 112+5

648 0.46 +0.02 24+£0.2 93+5

673 0.39+0.02 24+£0.2 87+5

698 0.29 +0.02 22+0.2 635

723 0.06 = 0.01 20+0.2 24 +£5
e ____ 748 _ _ 003%0005  20%02 _ _ 15%£5 _
JPA 80 528 0.75+0.03 25+0.1 113+4

623 0.73 +£0.03 25+0.1 94 +7

673 0.64 = 0.03 25+0.1 756

698 0.57+0.02 2.5+0.1 70+ 6

748 0.24 +£0.02 40+0.2 27+6

Die Skalierung in Abb. 5.2(b) auf absolute Einheiten erfolgte unter der Annahme von nicht-
magnetischen Streuzentren (Ay* =2.57-10"nm™, siche Abschn.3.2.1, G1.(3.4)). Zum Zweck der
besseren Vergleichbarkeit der Grofenverteilungen wurde fiir den Kernstreukontrast in
Abb. 5.2(a) der gleiche Wert gewéhlt. Die unbekannte atomare Zusammensetzung der
bestrahlungsinduzierten Cluster macht eine explizite Kernstreukontrastberechnung unméglich
und gestattet somit nur eine Skalierung in willkiirlichen Einheiten.

Auf der Grundlage dieser Ergebnisse wurden der Volumenanteil, der mittlere Radius sowie
das 4-Verhiltnis der bestrahlungsinduzierten Defekte bestimmt. In Tab. 5.1 sind diese Parameter
fiir alle Bestrahlungszustinde des Materials KAB sowie aller anderen Stahlsorten und Chargen
zusammengefasst.

Aus der Differenz der Streukurvenverldufe der bestrahlten Materialzustinde und des
unbestrahlten Zustandes wurde zur Bestimmung des Gyrationsradius der Strahlendefekte eine
Guinier-Ndherung (Abb. 5.3) durchgefiihrt. Fiir die vier bestrahlten Materialzustinde bis
0.08 dpa ergab sich ein Wert von R’/3 = 0.25 nm? und nach der Bestrahlung mit 0.14 dpa ein
Wert von 0.34 nm?, was einem mittleren Kugelradius von 1.1 bzw. 1.3 nm entspricht.

Ausgehend vom Bestrahlungszustand mit der hochsten Fluenz (143-10"%cm™ bzw. 0.143 dpa)
erfolgten isotherme Ausheilbehandlungen bei 350 bis 475 °C iiber einen Zeitraum von jeweils
10 h. In den Abbn. 5.4 und 5.5 sind die Ausheilwdrmebehandlungen den Ergebnissen fiir den
unbestrahlten und den bestrahlten Zustand gegeniibergestellt. Neben der Abnahme des Volumen-
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unbestrahlten Materialzustandes fiir den Werkstoff 15Kh2MFA (Charge KAB) mit Guinier-Anpassung;
(b) Guinierdarstellung.

gehaltes an Defekten mit steigender Temperatur kommt es zu einer VergroBerung des A-
Verhiéltnisses (siehe Tab. 5.2). Dieses betrigt 2.9 fiir den bestrahlten Zustand und wéchst auf
iiber 5 bei Warmebehandlungen iiber 450 °C. AuBBerdem tritt bei der letzten Warmebehandlungs-
stufe (475 °C) ein Teilchenwachstum auf (siche Abb. 5.5). Der relative Volumenanteil an
aufgelosten Defekten bezogen auf deren Gesamtanteil ist in Abb. 5.6 iiber der reziproken
Wairmebehandlungstemperatur aufgetragen. Oberhalb einer Temperatur von 400 °C tritt nur noch
eine geringfligige Reduktion des Volumenanteils der Cluster auf. Die eingezeichneten Kurven-
verldufe sind Arrhenius-Anpassungen in einem Fall unter Zugrundelegung aller sechs Wérme-
behandlungsstufen (Aktivierungsenergie £, = 0.6 eV) und im zweiten Fall nur fiir die Tempera-
turen 375 und 400°C (E, = 1.2¢eV).
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Abb. 5.6  Arrhenius-Darstellung: relativer Volumenanteil an wiederaufgelosten Strahlendefekten be-
zogen auf den Gesamtanteil an Strahlendefekten aus Abb. 5.5(b) bestimmt {iber der reziproken Wirme-
behandlungstemperatur aufgetragen.

Da es im Prinzip moglich ist, dass auch im unbestrahlten Zustand wihrend der Wiarme-
behandlung Ausscheidungsprozesse ablaufen, wurde auch das Ausgangsmaterial einer ent-
sprechenden Wérmebehandlung unterzogen. Die Ergebnisse dieser Messung sind in der Abb. 5.4
mit enthalten. Der wirmebehandelte unbestrahlte Zustand zeigt keine Unterschiede im Streu
kurvenverlauf des magnetischen Streuanteils (Abb. 5.4(b)) gegeniiber dem unbehandelten
Ausgangszustand. Im nuklearen Streuanteil sind fiir Q > 1 nm™ geringe Verinderungen gegen-
iiber den Streukurvenverlauf des Ausgangszustandes festzustellen. Das deutet auf eine insgesamt
leicht verdnderte Gefiigestruktur im feindispersen Bereich durch eine Warmebehandlung bei
475 °C tber 10 h hin, die sich jedoch nicht in einer Cu-Ausscheidung manifestiert, da der
magnetische Streuanteil unverindert bleibt.

Die Chargen mit den Codes R1, R2, R3, D25, RO-B, KO-B wurden zu einer Gruppe von
Werkstoffen zusammengefasst. Von jedem dieser Werkstoffe stand nur ein Bestrahlungszustand
zur Verfiigung (siche Tab. 4.2 und Tab. 5.1). Diese Gruppe unterscheidet sich im wesentlichen
vom Material KAB in ihrem Cu-Gehalt (siche Tab. 4.1), RO-B und KO-B dariiber hinaus auch
in der um 15 K hoheren Bestrahlungstemperatur (270 statt 255 °C). Der grundsitzliche Verlauf
der Streukurven bzw. der daraus abgeleiteten Verteilungskurven entspricht dem bei KAB
gefundenen. Der Volumenanteil der Strahlendefekte wéchst tendenziell mit der Fluenz. Ein sehr
hoher Wert wird bei KO-B gefunden in Korrespondenz mit dem sehr hohen Fluenzwert. Fiir
dieses Material wird auch eine Verschiebung der Verteilungskurve zu grofleren Radien
festgestellt (Tab. 5.1). Fiir die Materialien R2 und D25 sind die kohdrenten Streuwirkungsquer-
schnitte und die daraus ermittelten Volumengroenverteilungen in den Abbn. 5.7-5.10 darge-
stellt. Die Guinier-Ndherungen der Differenzstreukurven von D25 zeigt Abb. 5.11. Daraus ergibt
sich ein Wert von R}/3 = 0.22 nm? d.h. Ry = 1 nm. Vom Material D25 wurde der ausgeheilte
Zustand (nach Bestrahlung Wérmebehandlung bei 475 °C iiber 100 h) ebenfalls untersucht.
Diese Ergebnisse sind in den Abbn. 5.9-5.10 mit aufgenommen und zeigen, dass nach dieser
Wirmebehandlung der Streukurvenverlauf des unbestrahlten Ausgangszustandes wieder
reproduziert wird. Die Anzahldichte-Grof3enverteilungsfunktion fiir nichtferromagnetische
Strahlendefekte im Material D25 ist in Abb. 5.12 dargestellt. Daraus berechnet sich ein mittlerer
Radius von 1.0 nm in Ubereinstimmung mit der aus der Guinier-Niherung bestimmten Grofe.
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Abb. 5.7 Kohérente Streuwirkungsquerschnit-
te fiir den Werkstoff 15Kh2MFA (Charge R2):
(a) totaler, (b) nuklearer und (c) magnetischer
Streuanteil.
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Werkstoff D25: (a) Differenz zwischen den Streuwirkungsquerschnitten des bestrahlten
und des unbestrahlten Materialzustandes mit Guinieranpassung; (b) Guinierdarstellung.
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Abb. 5.12  Teilchenanzahldichte-GroBenverteilungsfunktion berechnet aus den Streukurvenverlaufen
der Abb. 5.9(c) ; mittlerer Radius der Strahlendefekte R=0.976 nm = 1.0 nm.

Die drei WWER-440 RDB-Schweilen (RO-W, AR-W und VTT) lagen in je einem
Bestrahlungszustand vor. Die Schweichargen unterscheiden sich hinsichtlich ihrer chemischen
Zusammensetzung, der Warmebehandlung und des Gefliges deutlich vom Grundwerkstoff. Die
Materialien mit den Codes RO-W und AR-W sind quasi identische SchweiBBwerkstoffe, die in
zwei verschiedenen Reaktoren (in Rovno und Kola) eingesetzt und mit unterschiedlichen
Neutronenfluenzen bestrahlt wurden. Fiir den SchweilBwerkstoff AR-W sind die Ergebnisse der
SANS-Messungen in den Abbn. 5.13 und 5.14 dargestellt. Der Streukurvenverlauf des
bestrahlten Zustandes (Abb. 5.13) ist iiber dem gesamten (Q-Messbereich gegeniiber dem
unbestrahlten Referenzzustand erhdht. Aus den berechneten GroBenverteilungen (Abbn. 5.14
und 5.15) geht hervor, dass der feindisperse Strahlendefektanteil eine breitere Verteilung
aufweist und zu etwas groferen Radien hin verschoben ist, als wie es bei den vorher
dargestellten Ergebnissen der Fall war. Der mittlere Radius der bestrahlungsinduzierten Cluster
im Material AR-W betrigt 1.3 nm (siche Abb. 5.15). Die Grofenverteilung liegt aber auch fiir
R >3 nm deutlich tiber der an der unbestrahlten Probe ermittelten Kurve. Dieses im gesamten
Untersuchungsprogramm einmalige Ergebnis ist wahrscheinlich auf signifikante Struktur-
unterschiede im Ausgangszustand der Surveillance- und der Bezugsprobe zuriickzufiihren. Das
Material RO-W zeigt diese UnregelmiBigkeit nicht. Beim Vergleich dieser beiden Proben steigt
mit der Fluenz der Volumenanteil, der 4-Wert und der mittlere Teilchenradius (Tab. 5.1).

Das Material VTT stand neben einem bestrahlten Zustand zusitzlich im ausgeheilten Zustand
und in mit drei verschiedenen Fluenzen (VTT-E2-1 bis -3) wiederbestrahlten Zusténden fiir die
SANS-Messungen zur Verfiigung. Die Ergebnisse zum Material VIT vor und nach der
1. Bestrahlung zeigen die Abbn. 5.16 und 5.17. Das Wiederbestrahlungsverhalten ist in den
Abbn. 5.18 und 5.19 zusammengefasst. Ein Vergleich der Grofenverteilungen in Abb. 5.17 und
Abb. 5.19 148t erkennen, dass nach einer Ausheilwirmebehandlung und Wiederbestrahlung des
Materials deutlich weniger Strahlendefekte bei vergleichbarer Strahlenbelastung gebildet
werden. Auffillig ist eine deutliche Differenz im Verlauf der nuklearen und magnetischen
Verteilungskurven. Mit dem magnetischen Streukontrast werden offensichtlich groBere
Inhomogenititen nachgewiesen, die sich bereits bei der ersten Ausheilglithung gebildet haben
und sich durch die Wiederbestrahlung nicht &ndern. Volumenanteil, GroBBe und 4-Verhiltnis der
Strahlendefekte sind fiir alle drei untersuchten SchweiBBwerkstoffe einschlieBlich des
Wiederbestrahlungsverhaltens des Materials VIT in Tab. 5.1 aufgefiihrt.
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Abb. 5.14  Volumenverteilungsfunktionen von
Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
verlaufen der Abb. 5.13 (a) und (b) skaliert mit dem
Streukontrast Ax? in willkiirlichen Einheiten, (¢) fiir
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Abb. 5.15  Teilchenanzahldichte-GroBenverteilungsfunktion berechnet aus den Streukurvenverldufen
der Abb. 5.13(c) ; mittlerer Radius der Strahlendefekte R= 1.3 nm.
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Abb. 5.16 Kohidrente Streuwirkungsquer-
schnitte fiir den Schweillwerkstoff Charge VTT
(1. Bestrahlung): (a) nuklearer und (b) mag-

netischer Streuanteil.
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Abb. 5.18

Kohédrente Streuwirkungsquer-

schnitte fiir den Schweillwerkstoff Charge VTT
(2. Bestrahlung): (a) nuklearer und (b) mag-

netischer Streuanteil.
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Abb. 5.17 Volumenverteilungsfunktionen von
Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
verldufen der Abb. 5.16 skaliert mit dem (a) Kern-
streukontrast Azn* . und (b) magnetischen Streu-

kontrast An’,,..
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streukontrast Az* . und (b) magnetischen Streu-

kontrast An’,,,..
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5.1.2 WWER-1000 RDB-Stihle

Von dieser Stahlgruppe standen zwei Grundwerkstoffe und drei Schweillmaterialien in jeweils
einem Bestrahlungszustand zur Verfiigung. Die Abbn. 5.20-5.23 zeigen die kohérenten Streu-
wirkungsquerschnitte und die daraus ermittelten GroBenverteilungen der beiden Grundwerk-
stoffe R16 und R17. Auch bei diesem Stahltyp wird der gleiche bereits fiir die WWER-440-
RDB-Stdhle charakteristische Verlauf nachgewiesen. Das gilt ebenfalls fiir die Schweiwerk-
stoffe, fiir die beispielsweise die Ergebnisse zu R19 in den Abbn. 5.25 und 5.26 dargestellt sind.

In Abb. 5.24 sind die Differenzstreukurven von R17 mit Guinieranpassung dargestellt. Daraus
ergibt sich ein Wert von R’/3 = 0.185 nm?, d.h. Ry = 1 nm, wobei der Gyrationsradius aus dem
Kernstreuanteil etwas grofer ist. Abb. 5.27 zeigt die Guinieranpassung fiir R19 mit einem Wert
von R}/3 = 0.13 nm?; das entspricht einem Kugelradius von 0.8 nm. Die Materialien R17 und
R19 wurden auBBerdem im ausgeheilten Zustand gemessen (Abbn. 5.22/5.23 und 5.25/5.26). Der
Ausgangszustand des unbestrahlten Materials wird in im Fall von R17 nicht jedoch fiir R19
nahezu wiederhergestellt.

Die Untersuchungsergebnisse zum Auflosungsverhalten der Strahlendefekte in R19 nach
stufenweisen Wéarmebehandlungen zeigen die Abbn. 5.28 und 5.29. In Abb. 5.30 wurden die bei
der jeweiligen Annealing-Temperatur aufgeldsten Strahlendefekte als Arrhenius-Darstellung
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Abb. 5.20 Kohirente Streuwirkungsquer- Abb. 5.21 Volumenverteilungsfunktionen von
schnitte fiir den Werkstoff 15Kh2NMFAA  Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
(Charge R16): (a) totaler, (b) nuklearer und verldufen der Abb. 5.20 (a) und (b) skaliert mit dem
(c) magnetischer Streuanteil. Streukontrast Az? in willkiirlichen Einheiten, (¢) fiir
nicht-ferromagnetische Teilchen.
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Abb. 5.22 Kohidrente Streuwirkungsquer-
schnitte fiir den Werkstoff 15Kh2NMFAA
(Charge R17): (a) totaler, (b) nuklearer und
(c) magnetischer Streuanteil.
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Werkstoff R17: (a) Differenz zwischen den Streuwirkungsquerschnitten des bestrahlten
und des unbestrahlten Materialzustandes mit Guinieranpassung; (b) Guinierdarstellung.

zusammengefasst. Teilchenanzahldichte-Grofenverteilungsfunktionen nach Bestrahlung und
Wirmebehandlung sind fiir R19 in Abb. 5.31 dargestellt. Entsprechend diesen Verteilungen
betrdgt der mittlere Strahlendefektradius fiir den WWER-1000 Schweilwerkstoff 0.9 nm in
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(c) fiir nicht-ferromagnetische Teilchen.
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Abb. 5.27 Werkstoff R19: (a) Differenz zwischen den Streuwirkungsquerschnitten des bestrahlten
und des unbestrahlten Materialzustandes mit Guinieranpassung; (b) Guinierdarstellung.

verniinftiger Ubereinstimmung zu der Guinierniherung. Fiir alle untersuchten WWER-1000
RDB-Stihle sind die, die Strahlendefekte charakterisierenden Parameter, in Tab. 5.1 enthalten.
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(Charge R19) nach verschiedenen Wirme-
behandlungen iiber jeweils 10 h: (a) totaler, (b)
nuklearer und (¢) magnetischer Streuanteil.
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Abb. 5.30  Arrhenius-Darstellung: relativer
Volumenanteil an wiederaufgelGsten Strahlende-
fekten bezogen auf den Gesamtanteil an Strah-
lendefekten aus Abb. 5.29(c) bestimmt iiber der
reziproken Warmebehandlungstemperatur aufge-
tragen.
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Abb. 5.29  Volumenverteilungsfunktionen von
Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
verldufen der Abb. 5.28 (a) und (b) skaliert mit dem
Streukontrast A»? in willkiirlichen Einheiten, (c) fiir
nicht-ferromagnetische Teilchen.

8.0x10™ — 77—
T F —— irradiated (0.065 dpa) 1
6.0x10" AN S .
£ 2R after irradiation
£ i ” - ‘\ annealing temperature |
E 40x10" F  fi/ N\ - -- 623K/10h 4
= I W 673 K/10h
i I \\ PR,
WO \ o " 698K /10 h
~ 2.0x10" ,.’ W -1
It W
L [ \ |
0.0 OIS, SO, W L1 R B
0 1 2 3 4 5
R/nm —
Abb. 5.31 Teilchenanzahldichte-GréBBenver-

teilungsfunktionen berechnet aus den Streukurven-
verldufen der Abb. 5.28(c); mittlerer Teilchenradius
der Strahlendefekte R=0.868 nm = 0.9 nm.
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5.1.3 ASTM-Stihle

Vergleichbare Ergebnisse wurden auch fiir die ASTM-Stdhle festgestellt. Die ASTM-Stdhle
AS508 C1.3 (Code JFL) und A533B Cl.1 (Code JRQ) sind in jeweils drei Bestrahlungszustinden
(von 0.01 dpa bis 0.139 dpa) mit SANS auf Strahlendefekte untersucht worden. Die Abbn. 5.32
bis 5.35 zeigen die Messergebnisse. Der ausgeheilte Materialzustand der Charge JFL ist
ebenfalls in den Abbn. 5.32 und 5.33 enthalten und zeigt, bezogen auf die magnetische Streuung,
vollstdndige Ausheilung. Der Werkstoff JRQ weist, besonders bei der hochsten Fluenz, sehr
hohe Streueftekte auf. Der daraus resultierende hohe Anteil an bestrahlungsinduzierten Clustern
eignete sich besonders gut zur Untersuchung der Aufldsungskinetik dieser Cluster. Aus Griinden
der Ubersichtlichkeit wurden nur drei der fiinf Wirmebehandlungsstufen in die Abbn. 5.36 und
5.37 aufgenommen. Der aufgeldste Volumenanteil an Strahlendefekten ist iiber der reziproken
Ausheiltemperatur als Arrhenius-Diagramm in Abb. 5.38 aufgetragen. Im Rahmen der ange-
gebenen Messgenauigkeit ldsst sich eine Gerade an die Messergebnisse anpassen. Aus dem
Anstieg ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 1.2 eV.

Zusétzlich wurde fiir die Untersuchungen am Werkstoff JRQ (unbestrahlter Materialzustand
und Zustand nach 0.139 dpa Bestrahlung) die Option SANSPOL an der SANS-Anlage V4 des
BENSC am HMI Berlin unter Nutzung polarisierter Neutronen angewandt. Diese Ergebnisse
zeigt die Abb. 5.39.
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Abb. 5.32 Kohédrente Streuwirkungsquer- Abb.5.33  Volumenverteilungsfunktionen von
schnitte fiir den Werkstoff A508 CI. 3 (Charge Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
JFL) nach unterschiedlichen Neutronenexpo- verldufen der Abb. 5.32 (a) und (b) skaliert mit dem
sitionen: (a) totaler, (b) nuklearer und (¢) mag-  Streukontrast Ay® in willkiirlichen Einheiten, (c) fiir
netischer Streuanteil. nicht-ferromagnetische Teilchen.
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Abb. 5.34 Kohédrente Streuwirkungsquer-
schnitte fiir den Werkstoff A533 Cl. 1 (Charge
JRQ) nach unterschiedlichen Neutronenexpo-
sitionen: (a) nuklearer und (b) magnetischer
Streuanteil.
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Abb.5.36 Kohidrente Streuwirkungsquer-
schnitte fiir den Werkstoff A533 CI.1 (Charge
JRQ) nach verschiedenen Wirmebehandlungen
iiber jeweils 10 h: (a) nuklearer und (b) mag-
netischer Streuanteil.

Abb. 5.35 Volumenverteilungsfunktionen von
Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
verlaufen der Abb. 5.34 skaliert mit dem (a) Kern-
streukontrast Ax?,,. und (b) magnetischen Streu-
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Abb. 5.37 Volumenverteilungsfunktionen von
Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
verlaufen der Abb. 5.36 skaliert mit dem (a) Kern-
streukontrast Az, und (b) magnetischen Streu-

kontrast An’,,,.
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Abb. 5.38  Arrhenius-Diagramm: relativer Volumenanteil an aufgelosten Strahlendefekten
bezogen auf den Gesamtanteil ehemals vorhandener Strahlendefekte, aus dem Integral der
GroBenverteilung der Abb. 5.37(b) bestimmt, dargestellt iiber der reziproken Warmebehandlungs-
temperatur.
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Abb. 5.39  Streuwirkungsquerschnitte fiir den Werkstoff A533 Cl.1 (Charge JRQ) unter
Nutzung von polarisierten Neutronen: (a) bestrahlter Zustand (0.139 dpa), (b) unbestrahlter
Zustand und (¢) Differenz der Kurven in (a) und (b). (Anmerkungen: P = 0.95 steht fiir den
Polarisationsgrad des Neutronenstrahls und £=1 fiir die Effektivitit des Spinflippers.)



5.1 Ergebnisse der Neutronen-Kleinwinkelstreuexperimente 65

In den Teilbildern sind die gemessenen Streuwirkungsquerschnitte des bestrahlten (0.139 dpa)
Zustandes (Abb. 5.39(a)) und des unbestrahlten Zustandes (Abb. 5.39(b)) einschlieBlich ihres
inkohédrenten Streuanteils dargestellt. Die Differenzstreukurven (bestrahlter Zustand minus
unbestrahlter Zustand) zeigt Abb. 5.39(c). Die zusitzlichen Streubeitridge, die sich aus dem
Mischterm von nuklearer und magnetischer Streuamplitude F, und F, ergeben, zeigen fiir die
bestrahlungsinduzierten Cluster (Abb. 5.39(c)) Kurvenverldufe, die zu denen der Amplituden-
quadrate parallel verschoben sind, d.h. F), ist im gesamten Q-Messbereich proportional zu F,,.

Die Legierungschargen JPA, -B, -C vom Stahltyp A533B Cl.1 und die Schweiflcharge JWQ
sind gezielt mit Cu und P verunreinigte Materialien. Alle vier Modelllegierungen standen im
Bestrahlungszustand nach einer Neutronenbelastung von 0.08 dpa als Scheiben von
Kerbschlagproben zur Verfiigung. Die SANS-Ergebnisse dieser Proben sind in den Abb. 5.40
und 5.41 zusammengefasst. Fiir die Materialien der Chargen JPA und JWQ wurden auch die
Gyrationsradien der Strahlendefekte aus den Differenzstreukurven (Abbn. 5.42/5.43) ermittelt.
Der direkte Vergleich von JPA und JWQ (Abb. 5.40(b)) zeigt zum einen, dass bei der Schweille
der Streubeitrag im unbestrahlten Zustand deutlich geringer ausfallt (weniger Karbide) und zum
anderen, dass die Streuintensitit des bestrahlten Zustandes bei groBeren Streuvektoren
gegeniiber dem Grundwerkstoff erhdht ist, was sich letztendlich in einer Grofenverteilung mit
etwas kleineren Teilchenradien bemerkbar macht (mittlerer Radius fiir Strahlendefekte in JPA:
1. 0 nm, in JWQ: 0.9 nm).

Die Modell-Legierungen (Chargen JPA, -B, -C) standen zuséitzlich in einem niedrigeren
(0.01 dpa) und einem hoherem Bestrahlungszustand (0.143 dpa) in Form von Kleinzugproben
zur Verfligung. Die daraus gefertigten Proben fiir die SANS-Untersuchungen besa3en dann nur
noch einen nutzbaren Durchmesser von 5 mm. Weil der Messeffekt nach einer Neutronen-
belastung von 0.08 dpa der bestrahlten Modell-Legierung JPB und JPC gering war, wurde auf
eine Messung des niedrigeren Bestrahlungszustandes (0.01 dpa) verzichtet. Die anderen
Ergebnisse zu dieser Materialgruppe sind ebenfalls in der Tab. 5.1 aufgelistet.
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Abb. 5.40 Kohirente Streuwirkungsquer- Abb. 5.41 Volumenverteilungsfunktionen von

schnitte fiir die Werkstoffe A533 Cl.1 (Charge Streuzentren berechnet aus den Streukurven-

JPA, -B, -C) und die Schweile (Code JWQ): verldufen der Abb. 5.40 skaliert mit dem (a) Kern-

(a) nuklearer und (b) magnetischer Streuanteil.  streukontrast Azn*,,. und (b) magnetischen Streu-
kontrast An’,,,.
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Abb. 542 AS533B Cl.1 (Charge JPA): (a) Differenz zwischen den Streuwirkungsquerschnitten des be-
strahlten (0.08 dpa) und unbestrahlten Materialzustandes mit Guinieranpassung; (b) Guinierdarstellung.
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Abb. 5.43  Schweille (Charge JWQ): (a) Differenz zwischen den Streuwirkungsquerschnitten des be-
strahlten (0.08 dpa) und unbestrahlten Materialzustandes mit Guinieranpassung; (b) Guinierdarstellung.

5.1.4  Eisenbasis-Modelllegierungen

Die Eisenbasis-Modelllegierungen dienten der Untersuchung des Einflusses ausgewdéhlter
Elemente auf die Strahlendefektbildung in einer Eisen-Matrix. Die chemische Zusammensetzung
der acht Modelllegierungen geht aus Tab. 4.1 hervor.

Wihrend diese Legierungen grundsétzlich in zwei verschiedenen Bestrahlungszustinden
vorliegen, waren fiir die Messungen nur die Modelllegierungen A und B in beiden Bestrahlungs-
zustinden zuginglich, alle anderen in einem (Tab. 5.1). Die kohédrenten Streuwirkungsquer-
schnitte und die daraus berechneten Grofenverteilungen der Streuzentren sind flir die Modell-
legierung A in den Abbn. 5.44 und 5.45 dargestellt. Die Streuintensitét des unbestrahlten
Referenzzustandes ist im gesamten Q-Bereich um etwa eine Grofenordnung geringer als bei den
Stdhlen. Grund hierfiir ist das Fehlen von Kohlenstoff und damit von Karbiden, die einen
wesentlichen Anteil der Untergrundstreuintensitét liefern. Trotz der deutlich anderen Material-
zusammensetzung entspricht der Verlauf der Streukurve und der daraus ermittelten Grofen-
verteilung dem an den anderen Materialien beobachteten. So werden auch in der Modell-
legierung A bestrahlungsinduzierte Cluster mit einem mittleren Radius von 1.0 nm nachge-
wiesen, deren Anteil mit der Bestrahlung zunimmt.

Die Abbn. 5.46 und 5.47 zeigen die Ergebnisse fiir die Modelllegierung B einschlieBlich des
nach Bestrahlung ausgeheilten Zustandes. Die Modelllegierung B weist einen wesentlich
hoheren Anteil an bestrahlungsinduzierten Defekten auf als die Modelllegierung A. Zwischen
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Abb. 5.44 Kohidrente Streuwirkungsquer-
schnitte fiir die Modelllegierung A: (a) nuklearer
und (b) magnetischer Streuanteil.
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Abb. 5.45 Volumenverteilungsfunktionen von
Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
verldufen der Abb. 5.44 skaliert mit dem (a) Kern-
streukontrast An? . und (b) magnetischen Streu-

kontrast An’,,,..
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Abb. 5.46 Kohirente Streuwirkungsquer-
schnitte fiir die Modelllegierung B: (a) nuklearer
und (b) magnetischer Streuanteil.
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Abb. 5.47 Volumenverteilungsfunktionen von
Streuzentren berechnet aus den Streukurven-
verldufen der Abb. 5.46 skaliert mit dem (a) Kern-
streukontrast An? . und (b) magnetischen Streu-

kontrast An’,,..
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den beiden Bestrahlungszustinden 0.01 und 0.08 dpa sind die Unterschiede im Anteil dieser
Strahlendefekte marginal. Es scheint einen Sattigungseffekt zu geben. Der mittlere Teilchen-
radius betrdgt 1.2 + 0.05 nm mit der Tendenz eines sehr geringen Teilchenwachstums mit
zunehmender Strahlenbelastung. Das A-Verhéltnis dieser Streuzentren ist deutlich erhdht (siehe
Tab. 5.1). Nach der Warmebehandlung bei 475 °C werden wesentlich groBere Streuzentren mit
Radien bis zu 6 nm beobachtet. Thr mittlerer Radius betridgt 2.5 nm. Den groiten Volumen-
beitrag stellen Teilchen mit einem Radius von 3 nm (siche Maximum in der Volumen-
verteilungsfunktion der Abb. 5.47(b).

5.2 Ergebnisse ergianzender Untersuchungen
5.2.1 Anormale Rontgen-Kleinwinkelstreuung (ASAXS)

Erste Untersuchungen von [GROBE et al. 1995] an einem RDB-Stahl vom Typ 15Kh2MFA
zeigten nach einer Neutronenbelastung von etwa 0.02 dpa eine deutlich erhohte Rontgen-Klein-
winkelstreuintensitit gegeniiber dem unbestrahlten Ausgangszustand. In Abb. 5.48 sind die
Streukurven, gemessen mit einer Rontgenenergie von 5.471 keV, dargestellt. Die Intensitét
nimmt fiir beide Zustinde proportional zu O ab und hat damit eine vollig andere Abhiingigkeit
vom Streuvektor als die Intensitdtsverldufe in den Neutronen-Kleinwinkelstreuexperimenten, bei
denen die Intensitit des unbestrahlten Materialzustandes mit O * abfillt und fiir den bestrahlten
Zustand erst bei Streuvektoren O > 0.5 nm™ eine erhdhte Streuung beobachtet wird.

Die Energieabhingigkeit der Differenz der SAXS-Intensitdt zwischen bestrahltem und
unbestrahltem Zustand extrapoliert auf O - 0 ist in Abb. 5.49 zusammengefasst. Es tritt ein
deutlicher Intensititspeak an der Vanadium-K -Absorptionskante auf. Bei den K -Absorptions-
kanten von Chrom und Mangan bis hin zum Eisen ist kein anormaler Streueffekt nachweisbar.

Weitere Untersuchungen von [GROBE et al. 2000b] an den z.T. sehr hoch bestrahlten
Surveillance-Proben, wie dem Schweillgut SvIOKhMFT (Charge Ar-W) mit einer Neutronen-
belastung von etwa 0.63 dpa, konnten diesen Effekt nicht bestitigen. Vielmehr wurde durch
Bestrahlung keine Erhohung, sondern eine Abnahme der SAXS-Intensitdt festgestellt. In
Abb. 5.50 ist die SAXS-Intensitit fiir das Material Sv1OKhMFT (Charge Ar-W) im Streuvektor-
bereich 0.5 nm™ < O < I nm™ integriert und in Abhingigkeit von der Rontgenenergie aufge-
tragen. Eine Erhohung der Streuintensitit in der Ndhe der Vanadium-K -Absorptionskante tritt
beim unbestrahlten wie auch beim bestrahlten Materialzustand in gleicher Weise auf. Au3erdem
zeigte das Streubild fiir den unbestrahlten Zustand starke Anisotropie, die im bestrahlten Zustand
weitestgehend verschwunden ist (siche Abb. 5.51).

Hew] T T — T T T T 1500
w0 | . 1
2 _ 3 15Kh2MFA
oaog.‘ o $=21-10"m" 1 1200 + D= 2.1E1°9 n/cm?
R ) Tir= 306 °C
.0 e
%o,* 5 900 |
1
10* . e
Lt = 600 -
aa. . -
%n.. 300
% 6 I Ex,, lEKC' IIEKMH "Ex
10° |y I B T TR L P S SRR : L
10 100 10 5000 5400 5800 6200 6600 7000 7400
E[eV]

Qe
Abb. 5.48 Rontgen-Kleinwinkelstreuintensitit ~ Abb. 5.49  Energieabhédngigkeit der Differenz
bei £=5.471keV fiir den Werkstoff 15Kh2MFA  der Rontgen-Kleinwinkelstreuintensitét fiir Q - 0
im bestrahlten (0.021 dpa; ®) und unbestrahlten zwischen bestrahlten (0.021 dpa) und unbestrahl-
(0) Zustand [GROBE et al. 1995]. ten Zustand [GROBE et al. 1995].
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Abb. 5.50 Energicabhingigkeit der integralen Abb.5.51 SAXS-Streubilder fiir den Werkstoff
SAXS-Intensitit zwischen Q = 0.5 und 1nm™ fir ~ Sv1I0KhMFT im (a) unbestrahlten und (b) be-
den Werkstoff SvIOKhMFT im Ausgangszustand,  strahlten Zustand (0.63 dpa).

nach Bestrahlung mit 0.63 dpa und Ausheilwirme-

behandlung [GROBE et al. 2000b].

5.2.2  Metallographie und Transmissionselektronenmikroskopie

Alle untersuchten WWER-RDB-Stahlchargen weisen ein typisches bainitisches Anlassgefiige
aus einer Mischung von angelassenem kornigen und Lattenbainit auf. Der kornige Bainit ist
dominant. Zusétzlich treten Anteile von voreutektoidem Ferrit auf, deren Hohe sich bei den
verschiedenen Chargen deutlich unterscheidet. Klare Unterschiede treten auch in der Austenit-
korngroBe auf. Fiir die Schweillwerkstoffe sind zusdtzlich ein hoher Ferritanteil entlang der
ehemaligen Austenitkdrner und eine stingelige Kornstruktur charakteristisch. Typische licht-
mikroskopische Gefligeaufnahmen sind in den Abbn. 5.52 und 5.53 wiedergegeben. Es gibt eine
starke Ort-zu-Ort-Variation der Bainitmorphologie. Ehemalige Austenitkorngrenzen und die
Grenzen in der Bainitsubstruktur sind dekoriert mit groberen Karbidausscheidungen (Durch-
messer d = 0.2 um), die vorwiegend als Cr-reiche Mischkarbide vom Typ M,,C; identifiziert
werden konnen. AuBlerdem tritt eine groBe Anzahl von feinen, plittchenartig geformten
Ausscheidungen (d = 10 nm) innerhalb der Korner bzw. Bainitlatten auf, die hiufig entlang der
Versetzungen liegen. Diese Strukturen sind iiberwiegend Vanadiumkarbide. Charakteristische
Erscheinungsformen sind in Abb. 5.54(a) zu erkennen. Die Versetzungsstrukturen in
Abb. 5.54(b) bestehen teils aus dichten Versetzungsknéueln, teils aus Netzwerken mit der
Tendenz zur Zellbildung. Die mittleren Versetzungsdichten betragen etwa (1 -3)-10' cm™.
Bestrahlung veridndert weder die Charakteristik des bainitisch-ferritischen Grundgefiiges noch
die Karbidverteilung.

Der Nachweis spezieller bestrahlungsbedingter Gefiigeerscheinungen erweist sich insbeson-
dere wegen der sehr kleinen DefektgroBe und des Ferromagnetismus der Proben als aul3er-
ordentlich schwierig. Die besten Nachweisbedingungen fiir die Strahlendefekte ergaben sich im
Ferrit, der aber nicht den dominanten Gefiigeanteil ausmacht. Ein Beispiel typischer Strukturen
mit Strahlendefekten im Ferrit ist in Abb. 5.55(a, b) gezeigt. Es tritt eine gemischte Population
von feinen fleckartigen Beugungserscheinungen auf, die teils von den bereits im unbestrahlten
Zustand vorhandenen feinen Vanadiumkarbiden herriihren (stark schwarz getdnte Bereiche),
teils als Bestrahlungsdefekte zu identifizieren sind (schwach dunkel getonte Bereiche). Die Ver-
teilung der Defekte ist stark heterogen. Wahrend in Teilbild (a) eine sehr hohe Dichte beobachtet
wird, ist ein anderes Ferritkorn der gleichen TEM-Folie nahezu defektfrei (Teilbild (b)).
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Abb. 5.52

Lichtmikroskopische Gefiigeaufnahmen unbestrahlter Werkstoffe: (a) Stahl 15Kh2MFA,
Surveillance-Probe RO-B; (b) Schweiliwerkstoff Sv10KhMFT, Surveillance-Probe RO-W (c¢) Stahl

15Kh2MFA, Charge R1; (d) Charge R2; (e) Charge R3 und (f) Charge D25; (g) Stahl 15 Kh2NMFAA,
Charge R16 und (h) Charge R17.
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Eingehender untersucht wurden die Sur-
veillance-Proben. Es ist auch hier festzu-
stellen, dass der Nachweis von Strahlen-
defekten nur an wenigen Stellen einer
TEM-Probe moglich war. Im unbestrahlten
Zustand ( Abb. 5.56(a)) werden im allge-
meinen klare, relativ wenig strukturierte
TEM-Aufnahmen erhalten, die einzelne
starke Kontraste besitzen, welche je nach
GroBe den verschiedenen Karbidarten zu-

geordnet werden kénpen. Untersuchungen  Aph.5.53  Lichtmikroskopische Gefiigeaufnahme
bestrahlter Proben zeigten, dass der Nach- des Schweilwerkstoff lI0KhGMAA, Charge R19.
weis von Strahlendefekten nur an einzelnen

Stellen einer TEM-Probe mdglich war. TEM-Bilder im bestrahlten Zustand (siche Abb. 5.56(b)
und (c)) haben immer eine starke "Untergrundrauigkeit" und enthalten neben den starken

(b)

Abb. 5.54 TEM-Aufnahmen des Grundwerkstoffe 15Kh2MFA, Charge KAB im unbestrahlten
Zustand (a) mit gréBeren Karbiden an den Bainitlattengrenzen und feineren Karbiden im Korninneren,
(b) Versetzungsstrukturen.

B
" ~tl‘a

(a) o | ' (b)

Abb. 5.55 TEM-Aufnahmen des Grundwerkstoffe 15 Kh2MFA, Charge KAB nach Bestrahlung mit
@ =4-10" cm? (E > 0.5 MeV): (a) Ferritkorn mit hoher Defektdichte und (b) niedriger Defektdichte.
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Abb.5.56 TEM-Aufnahmen des SchweiBwerkstoffs Sv10KhMFT, Charge AR-W: (a) unbe-
strahlt sowie (b) und (c) unterschiedliche Probenausschnitte bestrahlt mit @ = 630-10"* cm™.

Kontrasten schwache Kontraste mit Ausdehnungen von wenigen Nanometern. Diese sind immer
heterogen verteilt und héufig an Versetzungen konzentriert. Die Anzahl der kontrastschwachen
Strahlendefekte ist besonders hoch beim Sv10KhMFT, Charge AR-W. Dieses Material war auch
mit Abstand der hochsten Neutronenbelastung ausgesetzt.

Im FEG-STEM wurde mit Rontgenspektroskopie (EDX) die chemische Zusammensetzung
der bestrahlungsbedingten Cluster bestimmt. Da die praparierbare Foliendicke fiir eine Probe
wesentlich dicker als die Tiefenausdehnung der Cluster ist, wird selbst mit hochfokusiertem
Elektronenstrahl (2 1 nm) ein groBer Bereich der Matrix mit angeregt. Im Ergebnis wird eine
iiber die Matrix und den Strahlendefekt gemittelte chemische Zusammensetzung bestimmt. Ein
Vergleich der Analysen aus einem defektfreien Bereich und Fokussierung auf einen Defekt
gestattet dann Elemente oder Elementanteile zu identifizieren, die charakteristisch fiir den
Defekt sind.

Fiir groBere, kontrastreiche Teilchen, wie sie auch im unbestrahlten Zustand gefunden
werden, ist ein hoher V-Gehalt, z.T. auch ein hoher Mo-Gehalt typisch. Die kleinen schwach
konturierten Strahlendefekte variieren in ihrer Zusammensetzung betrachtlich. In Tab. 5.3 sind
die Minimal- und Maximalwerte aus etwa 20 Messpunkten innerhalb der Matrix und ebenso
vielen Strahlendefekten (2 <5 nm) fiir das Material SvI0OKhMFT (Charge AR-W) zusammen-
gestellt. Innerhalb der Streubreite der Analyseergebnisse lassen sich typische Unterschiede in der
chemischen Zusammensetzungen von Matrix und Strahlendefekten nicht feststellen.

Tab. 5.3 Chemische Zusammensetzung der Matrix und Strahlendefekte nach EDX-Spektroskopie
(Strahldurchmesser: 1 nm) fiir den Werkstoff Sv10OKhMFT, Charge AR-W, Minimal- und Maximalwert
aus 20 Messpunkten (Zahlenangaben in Masse-%, Rest Fe).

Cr Mn Si A% Mo Cu
Matrix 1.47 1.16 0.34 0.00 0.00 0.00
1.75 2.09 0.82 0.46 1.42 0.42
Strahlen- 1.30 1.25 0.00 0.00 0.39 0.00
defekte 1.84 2.07 0.88 0.80 0.93 0.58

1x 1.41 Ix 1.01 Ix 2.60
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6 Diskussion

6.1 Bewertung der Untersuchungsmethoden

SANS-Messungen und in giinstigen Fillen TEM-Aufnahmen weisen eindeutig bestrahlungs-
bedingte Gefiigednderungen nach. Die SANS-Methode liefert zwar keine direkten Abbilder der
Mikrostruktur, doch ermoglicht sie durch Untersuchung makroskopischer Volumen (etwa
50 mm?®) charakteristische Gefiigeparameter zu bestimmen, die qualitativ und quantitativ
reproduzierbar sind. Es geniigt die Untersuchung nur einer Probe, um statistisch zuverldssige
Aussagen iiber den jeweiligen Materialzustand treffen zu kdénnen. Die experimentelle
Bestitigung dieses Sachverhalts erfolgte durch zwei Wiederholungsmessungen am gleichen
SANS-Instrument. Vom SchweiBBwerkstoff der Charge R19 wurden Scheiben untersucht, die von
verschiedenen Charpy-Proben des gleichen Bestrahlungszustandes stammten. Alle drei SANS-
Messungen fiihrten zu identischen Streukurvenverldufen sowohl im magnetischen als auch im
nuklearen Streuanteil.

Unter den experimentellen Methoden zeichnet sich SANS dadurch aus, dass sie als einzige
eine statistisch abgesicherte GroBBenverteilung der bestrahlungsinduzierten Cluster zu bestimmen
gestattet [CARTER ef al. 2001]. Zusitzlich lassen sich mit SANS bei Messung im Sattigungs-
magnetfeld iiber das Verhéltnis von magnetischem und nuklearem Streuanteil Aussagen iiber die
Zusammensetzung der Cluster gewinnen. Zur Auswertung der SANS-Messungen miissen jedoch
einige Annahmen getroffen werden. Dies betrifft zum einen die Form der streuenden Objekte
und zum anderen deren Streukontrast gegeniiber der Matrix. Die Berechnung einer Grof3en-
verteilung ist nur unter a priori Annahme einer bestimmten Teilchenform mdéglich. Die Teilchen-
form selbst kann aus dem Streukurvenverlauf nur dann ermittelt werden, wenn es sich um ein
monodisperses System handelt. Stihle bzw. Eisenlegierungen sind polydisperse Systeme.
Informationen tiber auftretende Teilchenformen kdnnen wiederum durch hochauflésende TEM
erbracht werden. Somit ergidnzen sich beide Untersuchungsmethoden. Zur Fourieranalyse der
kohdrenten SANS-Wirkungsquerschnitte wurde als reprisentative Form der Strahlendefekte
(Cluster) die Kugelform verwendet. Informationen zum Streukontrast sind notwendig, um
Volumenanteil bzw. Anzahl der Cluster berechnen zu konnen. Ausgehend vom bekannten
ferromagnetischen Verhalten der Matrix wurde angenommen, dass die Cluster kein
magnetisches Moment besitzen. Damit 1483t sich aus dem magnetischen SANS-Wirkungs-
querschnitt der Volumenanteil der Cluster bestimmen. Sollten die Cluster doch ein magnetisches
Moment besitzen, so stellen die hier berechneten Volumenanteile eine untere Schranke dar
(Mindestvolumenanteil an Clustern). Die mit SANS noch nachweisbare untere Clustergrofle
betrdgt etwa 0.5 nm im Radius. Diese Grenze ist einerseits experimentell durch den maximal
gemessenen Streuvektorbetrag Q.. bedingt. Andererseits betrdgt der zu erwartende
makroskopische Streuwirkungsquerschnitt im gesamten Q-Messbereich flir Cluster mit einem
Radius < 0.5 nm, einem angenommenen Volumenanteil von 0.05 % und bei maximalen Streu-
kontrast (kein magnetisches Moment; Leerstellen) weniger als 0.0007 cm™ im magnetischen
Streuanteil (vgl. Abb 3.5) bzw. weniger als 0.002 cm” im nuklearen Streuanteil. Dieser
Wirkungsquerschnitt ist dann in etwa genauso gro3 wie die Abweichungen im inkohdrenten
Streubeitrag der unbestrahlten Referenzproben (sieche Abschn. 4.2, Abbn. 4.6 und 4.7) und somit
nicht mehr als Messeffekt des kohédrenten Streuwirkungsquerschnitts zu erkennen. Eine
Erweiterung des O-Messbereiches iiber 3 nm™ hinaus, wiirde praktisch keine Verbesserung der
Nachweisgrenze fiir Cluster kleiner 0.5 nm bringen. Bei der Auswertung der SANS-Messungen
gelang es nicht bei allen untersuchten Werkstoffen einen Streumassenradius (Gyrationsradius)
der bestrahlungsinduzierten Cluster und damit einen mittleren Radius abzuleiten, weil die
Differenz der Streuwirkungsquerschnitte zwischen bestrahltem und unbestrahltem Material-
zustand nur in einigen Fillen durch eine Guinierndherung mit befriedigender Genauigkeit
wiedergegeben werden konnte. Der mittlere Radius der Cluster, wie er in Tab. 5.1 aufgefiihrt ist,
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wurde deshalb aus der Anzahldichte-GroBenverteilungsfunktion ermittelt.

Mit Rontgenkleinwinkelstreuung konnten bestrahlungsinduzierte Cluster nicht nachgewiesen
werden, da die SAXS-Intensitét iiberwiegend durch Streuung an Karbiden und Korngrenzen
bedingt ist. Das Streuverhalten mit O im Bereich zwischen dem Guinier- und Porod-Gebiet der
Kleinwinkelstreuung (Abb. 5.48) entspricht dem Streuverhalten von diinnen ebenen Platten. Im
Rontgen-Kleinwinkelstreuexperiment wurden Folien von 11—17 um mit einem Rontgenstrahl
von 1 mm Durchmesser untersucht. Typische mittlere Korngrofen (ehemaliger Austenitkdrner)
in RDB-Stéhlen liegen zwischen 50 und 100 pm. Die Korngrenzen wirken deshalb wie diinne
Platten im SAXS-Experiment. Dies erkldart auch die Anisotropie der Streubilder. Die
Intensitdtsunterschiede zwischen bestrahltem und unbestrahltem Material sind hier
moglicherweise rein zufillig, je nachdem wie viele Korngrenzen mit dem Rontgenstrahl erfasst
werden. Die Korngrenzen kdnnen quasi als an Atomen stark verarmte Bereiche aufgefasst
werden, die einen maximalen Streukontrast gegeniiber der Grundsubstanz haben. Mit den
Strahlendefekten kommt im bestrahlten Zustand ein weiterer Streubeitrag hinzu, der ein
isotropes Streubild erzeugt. Da die Strahlendefekte meist keine reinen Poren im Material sind
(4-Verhiltnis bei SANS-Experimenten ist liberwiegend grofler als 1.4) ist ihr Streukontrast
wesentlich kleiner.

Der auftretende Intensititspeak bei einer Rontgenenergie nahe der Vanadium-K -Absorp-
tionskante wird durch Vanadiumkarbide hervorgerufen, die sowohl im Ausgangszustand als
auch im bestrahlten Zustand vorhanden sind. Im konkreten Fall des Werkstoff 15 Kh2MFA in
Abb. 5.49 waren diese Karbide mit etwas groBerer Haufigkeit im bestrahlten Zustand zu finden,
was sich jedoch bei anderen Materialien, wie z.B. Schweilwerkstoff, Charge AR-W (Abb. 5.50),
nicht bestdtigte und als Zufallsergebnis zu werten ist.

Im Gegensatz dazu treten die Korngrenzen in einem SANS-Experiment als ein vollig anderes
Gebilde in Erscheinung. Hier werden Materialdicken von etwa 0.8 mm von einem Neutronen-
strahl mit einem Durchmesser von 7 mm durchstrahlt. Die Korngrenzen kénnen hier in erster
Néherung als Nanometer-diinne Kugelschalen mit einem Radius von 25 bis 50 um betrachtet
werden. Es sind also sehr grof3e Teilchen, die im untersuchten Streuvektorbereich zwischen
0.2 und 3 nm™ deutlich im Porod-Gebiet (Q“-Abhingigkeit, wie fiir den unbestrahlten Material-
zustand beobachtet) liegen und deren Streubeitrag in diesem Bereich der Kleinwinkelstreuung
bereits stark abgenommen hat.

Prinzipiell besitzen Leerstellen-Cluster (Poren) bei SANS- und SAXS-Experimenten den
hochsten Streukontrast. Sind Atome dhnlicher Ordnungszahl wie die der Grundsubstanz in den
streuenden Objekten enthalten, kann sich der SAXS-Streukontrast im Vergleich zu SANS stark
verringern. Beide Erscheinungen zusammen, ein hoher Streubeitrag der Korngrenzen und ein
niedrigerer Streubeitrag der Strahlendefekte, lassen im SAXS-Experiment einen eindeutigen und
reproduzierbaren Nachweis bestrahlungsbedingter Strukturverdnderungen nicht zu. Andererseits
kann aus der schlechten Nachweisbarkeit von Strahlendefekten mit SAXS abgeleitet werden,
dass neben Leerstellen noch ein erheblicher Anteil an Atomen in den Clustern vorhanden ist.

Die im Rahmen dieser Arbeit erginzend durchgefiihrten TEM-Untersuchungen lieferten nur
punktuell bei gilinstiger Gefiigekonstellation Aussagen iiber die nanodispersen Strahlenschiden,
deren Reprisentativitit fiir den Werkstoff insgesamt aber nicht gesichert ist.

In den nachfolgenden Abschnitten werden deshalb im wesentlichen die Ergebnisse der
SANS-Experimente diskutiert.
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6.2 Materialspezifisches Bestrahlungsverhalten
6.2.1 WWER-440 Grundwerkstoffe

Aus der Abb. 5.1 geht hervor, dass die Streuintensitit der bestrahlten Zustdnde des Materials
KAB im Vergleich zum unbestrahlten Zustand im Q-Bereich > 0.5 nm™ erhoht ist. Dies trifft
sowohl fiir den magnetischen als auch fiir den nuklearen Streuanteil zu. Die Kongruenz des
Kurvenverlaufs beider Streuanteile erlaubt die Schlussfolgerung, dass sowohl die magnetische
als auch die nukleare Streuung an den gleichen Objekten erfolgt.

Der Bestrahlungseinfluss sowie die Relation zwischen magnetischem und nuklearem
Streuanteil werden in den in Abb. 5.2 dargestellten GréBenverteilungen der Streuzentren noch
deutlicher sichtbar. Das ausgeprigte Maximum in den Verteilungen der bestrahlten Zusténde ist
offensichtlich auf die Bildung von Strahlendefekten zuriickzufiihren. Dabei handelt es sich um
ausgedehnte Objekte, deren mittlerer Radius (Kugelform vorausgesetzt) etwa 1 nm und deren
maximaler Radius etwa 3 nm betrdgt. Ihr Volumenanteil, gegeben durch die Flache unter dem
Peak, nimmt mit steigender Neutronenfluenz monoton zu, wéahrend sich deren GroBe nicht oder
nur geringfiigig &ndert. Der mittlere Radius von 1 nm ist konsistent mit den ermittelten
Gyrationsradien, in die nach GI.(3.28) gréfere Teilchen iiberproportional eingehen.

Aus Abb. 5.2 geht auch hervor, dass sich die mit dem magnetischen und nuklearen Streu-
kontrast skalierten Grofenverteilungen in ihrer relativen Hohe unterscheiden. Dieser Sachverhalt
spiegelt sich im A-Verhéltnis wider (siche Tab. 5.1). Volumenanteil und 4-Verhéltnis sind in
Abb. 6.1 in Abhéngigkeit von der Neutronenfluenz @ dargestellt. Zunidchst nimmt dieser
Volumenanteil rasch zu (bis etwa @ = 0.01-10*' cm™). Oberhalb 0.08-10?' cm™ éndert er sich nur
noch geringfiigig. Inwieweit bereits bei 0.143:10*' cm™ eine Sittigung der Bildung von bestrah-
lungsinduzierten Clustern erreicht ist, kann anhand der Messdaten nicht sicher entschieden
werden. Die Annahme, dass es sich bei den bestrahlungsinduzierten nichtferromagnetischen
Objekten mit 0.27 Vol.-% um reine Cu-Cluster handelt, wiirde bedeuten, dass bei einer
Besetzung der Fe-Gitterpldtze durch Cu-Atome 0.30 Masse-% Cu in den streuenden Objekten
angehiuft sind. Dies iibersteigt jedoch den Wert des gesamten Cu-Gehaltes des Werkstoffs von
0.22 Masse-%, was 0.19 Vol.-% entspricht. Mit anderen Worten muss davon ausgegangen
werden, dass auller Cu noch Leerstellen und/oder Legierungs- bzw. Verunreinigungselemente in
den bestrahlungsinduzierten Clustern des Materialzustandes nach Neutronenbestrahlung mit @ =
0.143-10*' cm™ enthalten sind. Der Cu-Anteil der Cluster betriigt also nicht 100 % wie urspriing-
lich angenommen, sondern hochstens 70 % (d.h. 100 % - 0.19/0.27) aufgrund des verfiigbaren
Kupfers. Die vereinfachende Annahme reiner Cu-Cluster widerspricht auch den Mess-
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Abb. 6.1  Abhingigkeit des Volumenanteils an Strahlendefekten und
deren A-Verhiltnis von der Neutronenbestrahlung fiir das Material KAB.
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ergebnissen zum A4-Verhiltnis der Strahlendefekte. Dieses fallt mit zunehmender Fluenz von
Werten iiber 4 auf Werte unter 3 ab (Abb. 6.1). Reine Cu-Cluster ergeben ein 4-Verhiltnis von
12 (GIn.(3.1-3.3) und (3.35)). Wird ebenfalls vereinfachend fiir alle Strahlendefekte ein Modell
von bindren Leerstellen-Cu-Clustern zugrundegelegt, dann nehmen diese Gleichungen die
folgende Form an:

) 60 \*,
N e

mit dem Cu-Anteil v gemittelt {iber alle Cluster. In GI. (6.1) sind als Kernstreuldngen fiir Cu und
Fe 7.7 fmund 9.5 fm [KOESTER et al. 1991] sowie als magnetische Streuldngen 0 fm und 6.0 fm
eingesetzt worden. Die Abhdngigkeit des 4-Verhéltnisses vom Cu-Anteil ist in Abb. 6.2
dargestellt. Der oben abgeschitzte Cu-Anteil in den bestrahlungsinduzierten Clustern von 70%
entspricht im Modell der Leerstellen-Cu-Cluster einem 4-Verhéltnis von 3.1. Dies steht mit dem
experimentell fiir diesen Zustand bestimmten 4-Verhéltnis von 2.9 grundsétzlich in Einklang.
Insgesamt fillt der Cu-Anteil in den Strahlendefekten im Rahmen der Giiltigkeit des zugrunde-
gelegten Modells mit zunehmender Fluenz von etwa 80% auf etwa 65% ab. Das kann so
gedeutet werden, dass zunéchst Cu-reiche Cluster gebildet werden. Mit Verarmung der Matrix
an Cu nimmt der mittlere Cu-Anteil der Cluster ab und es bilden sich immer weniger. Es kommt
zum beobachteten Sattigungseffekt. Die ermittelten 4-Verhiltnisse unterscheiden sich immer
noch deutlich vom Wert fiir Poren von 1.4 (entsprechend v = 0 in GL. (6.1)).

Die Chargen R1, R2, R3, D25 sowie RO-B der WWER-440 Grundwerkstoffe (Abbn. 5.8 und
5.10) weisen GroBenverteilungen bestrahlungsinduzierter Cluster auf, die mit denen des
Materials KAB qualitativ iibereinstimmen. Abweichungen treten hinsichtlich des Volumen-
anteils und des A-Verhiltnisses auf (Tab. 5.1). Der Volumenanteil der Strahlendefekte und ihr 4-
Verhiltnis sind im Fluenzbereich bis 128:10' cm™ (Werkstoff D25) kleiner als bei Material
KAB. Diese Befunde sind im Rahmen des Modells von bindren Cu-Leerstellen-Clustern mit
dem geringeren Cu-Gehalt dieser Stdhle (0.10--0.14 Masse-%) erkldrbar.

Das Material KO-B wurde einer etwa 5 mal groBeren Neutronenfluenz (@ =480-10" cm™)
ausgesetzt als die bisher besprochenen Stéhle. Dieser Fakt korrespondiert mit der Beobachtung,
dass der gemessene Volumenanteil an Strahlendefekten der grofte der untersuchten WWER-
440-Grundwerkstoffe ist. Der Clusteranteil von 0.44 Vol.-% mit einem A-Verhéltnis von 3 143t
sich allein mit dem Cu-Leerstellen-Clustermodell nicht beschreiben, denn der maximal zur
Verfiigung stehende Cu-Gehalt im Material (0.09 Masse-%) reicht dafiir nicht aus. Es miissen
demnach noch andere Atome in den Strahlendefekten enthalten sein. Der mittlere Radius der
Strahlendefekte ist mit 1.3 nm ebenfalls groBer (Tab. 5.1).
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Abb. 6.2 A-Verhiltnis fir Leerstellen-Cu-Cluster im RDB-Stahl
in Abhéngigkeit vom Cu-Anteil v innerhalb des Clusters.
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6.2.2 WWER-440 Schweilwerkstoffe

Die Schweillwerkstoffe des WWER-440er Stahls unterscheiden sich in ihrer chemischen
Zusammensetzung (z.B. C-Gehalt), ihrer thermischen Vorgeschichte und dem daraus resultieren-
den Gefiige. So sind die Gefiige der Grundwerkstoffe bainitisch. Im Schweillwerkstoff sind
Bereiche vorhanden, an denen sich an den ehemaligen Austenitkorngrenzen ein Ferritnetz
gebildet hat [VIEHRIG et al. 2000]. Dennoch stimmen die GréBenverteilungen, die fiir die
Schweillwerkstoffe RO-W und VTT-1 ermittelt wurden (Tab. 5.1 und Abb. 5.15), mit denen der
Grundwerkstoffe prinzipiell {iberein. Es werden im wesentlichen nur Teilchen mit Radien
kleiner 2 nm beobachtet. Strahlendefekte mit einem Radius von 1 nm haben auch hier den
grofften Volumenanteil. Das 4-Verhéltnis ist niedriger als bei den Grundwerkstoffen und deutet
damit auf das iiberwiegende Vorhandensein von leerstellenreichen-Clustern bzw. Poren hin.
Das Material AR-W aus dem russischen Surveillance-Programm ist mit einer etwa 10 mal
hoheren Fluenz als das Material RO-W bestrahlt worden (Tab. 4.2). Diese Fluenzunterschiede
resultieren im wesentlichen aus unterschiedlichen Flussdichten (0.36-10'% cm™s™ und
3.2:10"%cm™s™). Der SchweiBwerkstoff AR-W besitzt den groBten Volumenanteil an Strahlen-
defekten unter den untersuchten Schweilmaterialien. Wie aus der Abb. 5.14 hervorgeht, ist die
GroBenverteilung der Strahlendefekte breiter und zu etwas groBBeren Werten verschoben, wobei
der mittlere Radius 1.3 nm betrdgt (Abb. 5.15). Das A-Verhiltnis der Strahlendefekte von AR-W
ist groBer als das der Strahlendefekte in RO-W. Es wird demnach beim SchweiBwerkstoff dieser
Charge ein anderes Verhalten beziiglich mittlerer Zusammensetzung der Strahlendefekte mit
zunehmender Neutronenbelastung beobachtet als beim Grundwerkstoff der Charge KAB.

6.2.3 WWER-1000 Grundwerkstoffe

Die WWER-1000 RDB-Stéhle unterscheiden sich von den WWER-440 RDB-Stéhlen in ihrer
chemischen Zusammensetzung. Der Ni-Anteil ist mit iiber 1 Masse-% deutlich erhéht und der
Gehalt an dem Karbidbildner Vanadium geringer (0.1 % statt 0.3 %). Die gemessenen SANS-
Kurven und die daraus bestimmten GroBenverteilungen an Strahlendefekten (Abbn. 5.20 bis
5.23) sind denen der WWER-440 Stihle (Abbn. 5.7 bis 5.10) trotzdem dhnlich. Auch die 4-
Verhiltnisse liegen im selben Wertebereich. Was den Vergleich der beiden WWER-1000er
Grundwerkstoffe anbelangt, besitzt der Cu-reichere Stahl R17 gegeniiber R16 auch das hohere
A-Verhiltnis.

6.24 WWER-1000 Schweilwerkstoffe

Das Verhalten der Schweifwerkstoffe TA-1 und -2 entspricht hinsichtlich Volumenanteil und
GroBe der Strahlendefekte dem des Grundwerkstoffs R 16 mit dhnlicher Neutronenbelastung. Die
A-Verhéltnisse beider SchweiBBwerkstoffe sind gleich, obwohl sie sich deutlich im Cu-Gehalt der
Legierung (siche Tab. 4.1) unterscheiden, und gréBer als bei R16. Die Schweille TA-2 besitzt
etwas mehr Strahlendefekte als TA-1. Eine mogliche Ursache hierfiir konnte in dem héheren Cu-
Gehalt dieses Materials liegen. Diese Aussage 148t sich jedoch nicht mehr auf das Bestrahlungs-
verhalten des Schweilmaterials der Charge R19 {ibertragen. Mit dem geringsten Cu-Gehalt aller
untersuchten Schweilwerkstoffe ist in diesem Material nach einer Neutronenbelastung von
0.065 dpa der Volumenanteil an Strahlendefekten deutlich erhoht und das 4-Verhéltnis von 2.8
kann nicht mit dem einfachen Modell von bindren Leerstellen-Cu-Clustern (Gl.(6.1), Abb. 6.2)
erkliart werden. Cluster bestehend aus Leerstellen mit Mn- und Ni-Anreicherungen [ODETTE et
al. 1998] konnen dieses A-Verhiltnis bewirken. Die maximale Grofe der Strahlendefekte im
SchweiBwerkstoff R19 betrdgt etwa 2 nm. Ihr mittlerer Radius ist mit 0.8 nm (berechnet aus dem
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Gyrationsradius) bzw. 0.9 nm (berechnet aus der GrofBenverteilung) etwas kleiner. Wegen
geringerer Breite der Grofenverteilung ist die Bestimmung des Gyrationsradius in Fall des
Materials R19 wesentlich genauer als z.B. bei Material R17 (Abbn. 5.24 und 5.27). Die
Genauigkeit der verwendeten Auswerteprozedur zur Bestimmung der mittleren Teilchengrof3e
aus der Grofenverteilung nach Fourier-Transformation der Streukurve nimmt ab, je niher der
Teilchenradius an die Nachweisgrenze von 0.5 nm kommt.

6.2.5 Grundwerkstoffe der ASTM-Stéiihle

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die aus dem IAEO Forschungsprogramm stammen-
den ASTM Stdhle A508 C1.3 (Charge JFL) und A533B CIl.1 (Chargen JRQ, JPA, JPB, JPC)
untersucht. Ein wesentlicher Unterschied dieser Materialien zu den WWER-Stdhlen besteht in
ihrer chemischen Zusammensetzung, insbesondere an karbidbildenden Legierungselementen
(V <0.01 Masse-%; Cr < 0.2 Masse-%). Der Ni-Gehalt betrigt etwa 0.8 Masse-%.

Ihre Anfilligkeit in bezug auf die Bildung von Strahlendefekten variiert stark zwischen den
einzelnen Chargen (unterschiedliche Volumengehalte: bis = 0.7 %). Der mittlere Radius der
Defekte betrdgt 0.9 bis 1 nm. Das die Zusammensetzung der Strahlendefekte charakterisierende
A-Verhiltnis ist fiir alle Materialien nach Bestrahlungen im Fluenzbereich (10-143)-10" cm™
kleiner als der Wert 3. Es bleibt fiir jede Charge der ASTM-Stéhle in diesem Fluenzbereich (drei
untersuchte Bestrahlungszustéinde) entweder konstant oder nimmt leicht zu. Dies steht im
Gegensatz zum Verhalten des WWER-440 RDB-Stahls KAB (siche Abb. 6.1).

Das Material JFL hat den geringsten Volumenanteil an Strahlendefekten (Tab. 5.1). Nach
Bestrahlung mit einer Neutronenfluenz von @ = 10-10"*cm™ (E > 0.5 MeV) treten zwischen
unbestrahlten und bestrahlten Zustand fast keine Unterschiede in den SANS-Kurven und folglich
auch in den daraus berechneten GroBenverteilungen auf (Abb. 5.32-5.33). Die Angabe von
Ac =0.005 Vol.-% entspricht der Nachweisgrenze fiir den Zuwachs an nanometergrof3en Streu-
zentren gegeniiber dem unbestrahlten Materialzustand aus dem magnetischen Streuanteil im
SANS-Experiment. In diesem speziellen Fall wurde der mittlere Radius der Defekte von 1 nm
ausschlieBlich aus dem Kernstreubeitrag ermittelt. Nach einer Neutronenbelastung von
@ = 72-10" cm™ entspricht der Wert des 4-Verhiltnisses dem von Poren. Der Strahlendefekt-
anteil wichst mit zunehmender Neutronenbelastung (@ = 122:10"* cm™; Ac = 0.09 Vol.-%) ohne
merkliche Anderung der TeilchengréBe. Dabei wird eine leichte Erhohung des 4-Verhéltnisses
festgestellt (Wert 1.8 bei @ = 122:10'® cm™), was bedeutet, dass bei ansteigender
Neutronenbelastung hinzukommende Strahlendefekte keine reinen Leerstellen-Cluster (Poren,
Nanovoids) mehr sind bzw. dass sich die Zusammensetzung der Strahlendefekte im Mittel von
Nanovoids zu leerstellenreichen Clustern mit Fremdatomen hin dndert.

Die Charge JRQ des Stahls A533B CI.1 besitzt mit Ac = (0.2 - 0.5) Vol.-% um ein Vielfaches
mehr an bestrahlungsinduzierten Clustern als das Material der Charge JFL vom Stahl A508 C1.3.
Die liberwiegend auch durchschnittlich im Radius 1 nm groB3en Cluster haben aufgrund ihres A-
Verhiltnisses (Werte 2.1 bis 2.6) eine andere elementspezifische Zusammensetzung. Der rasche
Anstieg des Clusteranteils nach Bestrahlung mit @ = 10-10"®cm™ im Vergleich mit dem Material
JFL kann zunédchst auf den erhohten Cu-Gehalt der Matrix und der damit verbundenen bevor-
zugten Ausbildung von Cu-reichen Clustern zuriickgefiihrt werden (analog zum Verhalten des
WWER-440 Material Charge KAB). Der Clusteranteil im Material JRQ ist jedoch groBer, als Cu
in der Matrix mit 0.15 Masse-% zur Verfligung steht. Im Zusammenhang mit dem A-Verhéltnis
ist folglich anzunehmen, dass das Element Cu somit nicht Hauptbestandteil in der elementspezi-
fischen Zusammensetzung der im Stahl JRQ bestrahlungsinduzierten Cluster ist. Das anstei-
gende A-Verhiltnis mit der Neutronenfluenz und der relativ hohe Anteil an Strahlendefekten ist
nicht mit dem bindren Modell von Leerstellen-Cu-Clustern erklirbar. Bei der Bildung von
Clustern sind folglich noch andere Legierungselemente neben Cu maf3igeblich mit beteiligt.
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Das SANS-Experiment mit polarisierten Neutronen am Material JRQ (Abb. 5.39) erbrachte
den Nachweis, dass es sich bei den bestrahlungsinduzierten Clustern um Bereiche handelt, die
gegeniiber der Matrix eine geringere Kernstreuldngendichte (A, < 0) besitzen, denn neben den
Streuamplitudenquadraten £ 1\21 und F; 131 von nuklearer (N) und magnetischer (M) Streuung, gestat-
tet der Mischterm Fy F,, prinzipiell die Bestimmung des Vorzeichens der Streuamplitude. Es ist
anzunehmen, dass das magnetische Moment der Cluster kleiner als das der Fe-Matrix ist, denn
alle Fremdatome besitzen entweder kein bzw. ein geringeres magnetische Moment als Fe
(A7 e < 0). Der Mischterm der Streuamplituden ist positiv. Daraus folgt zum einen, dass es sich
bei den Clustern nicht um reine Ni-Anreicherungen (Az,,. > 0) handelt. Zum anderen ldsst sich
aus dem gleichen Vorzeichen von Az, und Az, und dem A-Verhiltnis von 2.6, d.h. Ay,,,.=
\/ﬁ An,,., ableiten, dass im bestrahlten Material iiberwiegend Cluster geringerer Atomanzahl-
dichte, also leerstellenreiche Cluster, und nicht Cluster von Zwischengitteratomen zu finden
sind. Die Form und GroBe, die die bestrahlungsinduzierten Cluster hinsichtlich ihrer
Abweichung in der atomaren Zusammensetzung gegeniiber der Fe-Matrix haben, zeigen sie auch
in ihrem magnetischen Verhalten, denn die Streukurven in Abb. 5.39(c) vom Mischterm und den
Amplitudenquadraten zeigen die gleiche Streuwinkel-Abhdngigkeit (Q-Abhingigkeit) und
unterscheiden sich lediglich in ihrer Intensitét (Verschiebung auf der Ordinaten-Achse).

Die Streukurven in Abb. 5.39(a, b) enthalten noch den inkohdrenten Streuanteil, deshalb sind
die Kurven von FI\ZI und F] 1\2,[ um einen konstanten Wert gegeniiber denen des bestrahlten
(0.139 dpa) und unbestrahlten Materialzustandes in Abb. 5.34(a,b) erhoht. Nach Abzug von
0.0063 cm™ bei Fy; bzw. 0.0007 cm™ bei F; sind die entsprechenden Streukurven identisch.

Die Modelllegierung JPA vom Stahltyp A533B Cl.1, die sich hinsichtlich ihrer chemischen
Zusammensetzung nur im Cu- Gehalt vom Material JRQ unterscheidet (0.29 Masse-% statt
0.15 Masse-%), hat die gleiche Form der GroBenverteilung bestrahlungsinduzierter Cluster wie
die Charge JRQ. Der Volumenanteil der Cluster in JPA ist jedoch nach Bestrahlung mit einer
Neutronenfluenz von 80-10"* cm™ etwa doppelt so groB (0.75 statt 0.34 Vol.-%). Wegen des
gleichen A-Verhiltnisses ist es moglich, dass die bestrahlungsinduzierten Cluster beider Chargen
im Mittel eine sehr dhnliche chemische Zusammensetzung besitzen. Da das 4-Verhiltnis jedoch
keine ein-eindeutige Funktion von der elementspezifischen Zusammensetzung der Cluster ist,
kann an dieser Stelle prinzipiell nicht ausgeschlossen werden, dass auch eine vom Material JRQ
abweichende Clusterzusammensetzung in JPA auftritt, die zufdlligerweise dasselbe A-Verhéltnis
hervorrutft.

Die Modelllegierungen (JPB und -C) des gleichen Stahltyps sind Cu-arm (0.03 Masse-%).
Volumenanteil und 4A-Verhiltnis (Tab. 5.1 und Abb. 5.38) der bestrahlungsinduzierten Cluster
sind kleiner. Das Verhalten beider Materialien nach Neutronenbestrahlungen bis ®=80-10"*cm™
entspricht dem des ebenfalls Cu-armen Stahls A508 C1.3 Charge JFL. Bei hoheren Fluenzen
(©=143-10"" cm™) treten Unterschiede im Vergleich zu Material JFL auf. So wurden fiir die
Modelllegierungen groere Volumenanteile und eine sich deutlich &ndernde Zusammensetzung
(Zunahme des A-Verhiltnisses von 1.6 auf 2.5) der Cluster festgestellt. Der Zuwachs des
Clusteranteils zwischen den Bestrahlungszustinden von @=280-10"cm™ und @=143-10"cm™
ist identisch mit dem des Stahls A533B Cl.1 Charge JRQ (Ac=0.16 Vol.-%). Dieser
Sachverhalt kann so gedeutet werden, dass der weitere Entwicklungsprozess der Clusterbildung
nach Bestrahlung mit @ > 80-10"® cm™ innerhalb des Stahltyp A533B Cl.1 fiir die verschiedenen
Chargen sehr dhnlich verlduft, nachdem die Matrix im Fall der Materialien JRQ und JPA durch
die Bildung Cu-reicher Cluster zundchst an Cu verarmt ist. Die Cluster, welche iiberwiegend im
Anschluss an diesen ersten Prozess gebildet werden, sind aufgrund ihres A-Verhiltnis keine
Leerstellen-Cluster.
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6.2.6 SchweiBwerkstoff der ASTM-Stéihle

Bei dem Material JWQ handelt es sich um einen SchweiBBwerkstoff des Stahltyps ASTM A508.
Dieses Material hat nach Bestrahlung mit einer Neutronenfluenz von 80-10"¢cm™ den groBten
Volumenanteil an Strahlendefekten aller untersuchter Werkstoffe. Der mittlere Radius dieser
Defekte betrigt 0.9 nm. Das bindre Modell von Leerstellen-Cu-Clustern versagt auch bei diesem
Werkstoff. So wiirde mit vollstdndiger Verarmung der Matrix an Cu (0.26 Masse-%) nach
diesem Modell der Volumenanteil an Clustern, deren 4-Verhidltnis dem Wert 2.4 entspricht,
kleiner als 0.6 Vol.-% sein im Gegensatz zu den beobachteten 0.86 Vol.-%.

6.2.7  Eisenbasis-Modelllegierungen

Die Fe-Legierungen sind frei von Karbiden und haben ein homogenes Gefiige. Dies macht sich
bereits im Streuverhalten der unbestrahlten Materialzustainde bemerkbar. So sind die Streu-
wirkungsquerschnitte bei O-Werten < 0.5 nm™ deutlich niedriger (Abbn. 5.44 und 5.46) als bei
den Stéhlen.

Innerhalb dieser Materialgruppe wurde ein sehr unterschiedliches Bestrahlungsverhalten
festgestellt. Die Modelllegierungen ML-A und ML-B standen in zwei Bestrahlungszustdnden
(©=10-10" und 80-10"cm™) zur Verfiigung. Wihrend die "reine" Legierung ML-A eine
kontinuierliche Zunahme des Strahlendefektanteils mit der Neutronenbelastung zeigt (0.02 bzw.
0.10 Vol.-%) und das 4-Verhiltnis von 1.7 auf leerstellenreiche Cluster hindeutet, hat die
Modelllegierung ML-B (0.42 Masse-% Cu) bereits nach der ersten Bestrahlung einen deutlich
erhohten Anteil an Clustern (0.31 Vol.-%), der im zweiten Bestrahlungszustand nur noch
geringfligig ansteigt (auf 0.32 Vol.-%). Das A-Verhiltnis dieser Cluster weist mit einem Wert > 5
auf eine vollig andere Zusammensetzung hin. Die Modelllegierungen ML-C bis -F mit einem
Ni-Gehalt von mehr als 1 Masse-% standen nur im ersten Bestrahlungszustand zur Verfiigung.
Sie haben einen geringen Anteil an Strahlendefekten (0 bis 0.1 Vol.-%), wobei die Legierung
ML-F mit erhohtem Cu-Gehalt (0.42 Masse-%) die obere Grenze markiert. Das 4-Verhiltnis
dieser Cluster ist ebenfalls mit einem Wert von 5 das hdchste in dieser Legierungsgruppe. Hin-
gegen konnten bei der Legierung ML-C tiberhaupt keine bestrahlungsinduzierten Verdnderungen
mit SANS nachgewiesen werden. Ebenfalls nur geringe Anteile an Strahlendefekten wurden in
den Legierungen ML-G und -H gefunden, die lediglich im zweiten Bestrahlungszustand vor-
lagen.

Der Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf das Bestrahlungsverhalten aller
Werkstoffe wird ausfiihrlich in Abschn. 6.3.2 diskutiert.

6.3 Einflussfaktoren auf das Bestrahlungsverhalten

6.3.1 Bestrahlungsbedingungen

Zu den Einflussfaktoren, die unter den Bestrahlungsbedingungen zusammengefasst werden,
gehoren die Neutronenfluenz, Flussdichte, Bestrahlungszeit und Temperatur.

Der Einflussfaktor Temperatur wird in dieser Diskussion ausgeklammert, weil im Rahmen
dieser Arbeit nur Bestrahlungstemperaturen realisiert werden konnten, die in einem engen
Bereich variieren. Dieser Bereich ist durch die Kiihlmitteltemperatur der jeweiligen Reaktoren
festgelegt und entspricht im wesentlichen den in der Reaktordruckbehélterwand tatséchlich
vorliegenden Bedingungen.

In der folgenden Diskussion wird zundchst angenommen, dass sich die Einfliisse der
Neutronenflussdichte und der Bestrahlungszeit auf einen einzigen Einflussparameter, ndmlich
die Fluenz, reduzieren lassen.
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Bei allen untersuchten Werkstoffen wurde mit wachsender Neutronenfluenz @ eine Zunahme
des Volumenanteils an bestrahlungsinduzierten Clustern Ac nachgewiesen, wobei sich ihre
GroBe nicht oder nur geringfiigig dndert. Die Zunahme ist, wie in Abb. 6.3 dargestellt, stark
materialabhéngig. Werkstoffe, die insgesamt betrachtet einen hohen Anteil an Clustern haben
(Materialien: JPA, JRQ und KAB), zeigen zunichst einen steilen Anstieg, hingegen bei weiterer
Bestrahlung relativ dazu nur noch méBige Zuwichse. Die Werkstoffe mit niedriger Anfalligkeit
in bezug auf die Bildung von bestrahlungsinduzierten Clustern weisen eher ein direkt mit der
Neutronenfluenz proportionales (Materialien: JFL, WWER-1000 Stihle und die Gruppe Cu-
armer WWER-440 Stihle) bzw. iiberproportionales (Materialien: JPB, JPC) Verhalten auf. Der
Ansatz

Ac ~ @" (6.2)

wie er auch in Trendkurven zur Vorhersage der Sprodbruchiibergangstemperaturverschiebung
(GI. (2.3)) nach Neutronenbestrahlungen verwendet wird, erscheint auBer zu rein empirischen
Zwecken fiir eine allgemeine Beschreibung der Materialverdnderungen ungeeignet. Abb. 6.4
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Abb. 6.3  (a) Volumenanteil bestrahlungsinduzierter Cluster Ac in Abhéngigkeit von der
Neutronenfluenz @ fiir verschiedene Materialien und (b) fiir WWER-Grundwerkstoffe.
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Abb. 6.4 Doppelt logarithmische Darstellung des Volumenanteil bestrahlungsinduzierter Cluster
Ac in Abhéngigkeit von der Neutronenfluenz @ zur Bestimmung des Exponenten 7 in Gl. (6.2).

zeigt den Sachverhalt der Abb. 6.3(a) fiir die Materialien JPA, JRQ und KAB in doppelt
logarithmischer Skalierung. Der Wert fiir » schwankt nicht nur zwischen den verschiedenen
Materialien. Selbst fiir einen Werkstoff (KAB) werden unterschiedliche Stadien der Cluster-
bildung festgestellt, in denen verschiedene Exponenten gelten.

Hohe Neutronenfluenzen erzeugen groflere Cluster. Wihrend bei Neutronenfluenzen bis
@ = 143-10" cm™ im wesentlichen der Clusterradius einen Wert von 3 nm nicht iibersteigt und
der mittlere Radius 1 nm betrégt, treten bei Neutronenfluenzen oberhalb @ = 480-10" cm™
(Material KO-B und AR-W) auch grof3ere Cluster auf und ihr mittlerer Radius ist 1.3 nm gro8.

Ein Einfluss der Neutronenflussdichte auf das Bestrahlungsverhalten lésst sich mit der vor-
liegenden Datenbasis (Tabn. 4.2 und 5.1) nicht explizit feststellen, da kein Material, dass mit
einer Neutronenfluenz bei unterschiedlichen Flussdichten bestrahlt wurde, vorlag. Wenn die
Neutronenbestrahlung eines Materials bei verschiedenen Flussdichten erfolgte, waren damit
gleichzeitig auch verschiedene Fluenzwerte verbunden (meist durch unterschiedliche Positionen
relativ zum Reaktorkern realisiert).

Bei den Werkstoffen, die in drei oder mehr Bestrahlungszustéinden zur Verfligung standen
(Chargen JFL, JRQ, JPA, KAB) erfolgte die Neutronenbestrahlung bis zu einer Fluenz
@ = 10-10" cm™ mit einer Flussdichte von ¢ = 10" cm™s”, also um eine GroéBenordnung
niedriger als bei den Fluenzen @ = (80 - 143)-10"® cm™, wo ¢ = 10" cm™s™ groB war. Die
Werkstoffe KAB, JRQ und JPA zeigen bei kleineren Neutronenflussdichten einen steileren
Anstieg der Funktion Ac(®) (Abb 6.3(a)) als bei den hoheren Flussdichten. Das Verhalten
entspricht einerseits den Erwartungen, da mit zunehmender Anzahl an Atomplatzverschiebungen
pro Zeit (d.h. Zunahme der Neutronenflussdichte) die Rekombinationsverluste primarer Punkt-
defekte (einzelne Leerstellen und Zwischengitteratome) zunehmen, andererseits unterscheiden
sich die Anstiege der Funktionen Ac(®) bei festem @ und ¢ fiir die einzelnen Materialien. Der
offensichtlich sehr bedeutende Einflussfaktor der chemischen Zusammensetzung auf die Bildung
bestrahlungsinduzierter Cluster iibersteigt deutlich den Einfluss der Neutronenflussdichte im
Untersuchungsbereich. So ordnet sich das Material RO-B ohne wesentliche Abweichung in die
Trendkurve der WWER-440-Grundwerkstoffe (R1, R2, R3, D25) ein, die bei ¢ = 10" cm™s™
bestrahlt wurden, wihrenddessen fiir RO-B die Flussdichte ¢ = 10" cm™s™ betragen hat. Der
Volumenanteil an Clustern im Material RO-B ist etwas hoher als die Trendkurve anzeigt (Fluss-
dichteeffekt). Jedoch kann dieses Verhalten auch auf die noch zuséitzlich vorhandenen kleinen
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung zuriickgefiihrt werden (Abschn. 6.3.2).

Die um das fiinffache ldngere Bestrahlungszeit ¢+ der Werkstoffe aus dem russischen
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Surveillance-Programm (Chargen RO-B, RO-W und KO-B sowie AR-W) ist ein wesentlicher
Unterschied in den Bestrahlungsbedingungen gegeniiber der aller tibrigen Materialien aus dem
Untersuchungsprogramms. Die Werkstoffe RO-B und -W wurden bei einer niedrigen, die
Werkstoffe KO-B und AR-W bei einer hohen Flussdichte bestrahlt. Im Zusammenhang mit den
Ergebnissen zur GroBe der Strahlendefekte deutet sich bei hohen Neutronenflussdichten mit der
Bestrahlungszeit ein Teilchenwachstum an. Nach dem Gesetz der Lifshitz-Slyozov-Theorie
(Ostwald-Reifung) [LIFSHITZ et al. 1961, GLEITER 1996]:

R~1t" (6.3)
ist n =1/3. Bei einem Teilchenwachstum der Strahlendefekte von 1.0 auf 1.3 nm Radius in der
Zeit von einem Jahr bis nach 5 Jahren betrdgt n = 0.163. Das Wachstum bestrahlungsinduzierter

Cluster erfolgt demnach deutlich langsamer. Bei geringen Flussdichten tritt hingegen kein
Teilchenwachstum auf, wie die Ergebnisse der Materialien RO-B und -W zeigen (Tab. 5.1).

6.3.2 Chemische Zusammensetzung und Gefiige

Aus der Abb. 6.3 und der Tab. 5.1 geht hervor, dass es betrichtliche Unterschiede im Ausmall
der bestrahlungsinduzierten Gefiigedanderungen innerhalb der untersuchten Werkstoffe gibt. Die
Bestrahlungsbedingungen sind fiir 14 bis zu einer Neutronenfluenz von @ ~ 80-10'" cm™
bestrahlten Materialien (dies sind im einzelnen die Eisenbasis-Modelllegierungen: ML-A, -B,
-G, -H; WWER-440 Grundwerkstoffe: KAB, R2; WWER-1000 Grundwerkstoff: R17; Schweille
R19; ASTM Grundwerkstoffe: JPA, -B, -C, JFL, JRQ; Schweifle JWQ) nahezu identisch,
wohingegen die mit Hilfe der SANS-Messungen bestimmten Volumenanteile an Strahlen-
defekten Ac = (0.02 - 0.86) % stark variieren (etwa Faktor 40). Auflerdem wurden unter-
schiedliche 4-Verhiltnisse in einem Wertebereich von 1.4 bis 5 gemessen. Dies bedeutet, dass
sich die mittlere elementspezifische Zusammensetzung der Strahlendefekte in den verschiedenen
Materialien ebenfalls unterscheidet. Der A-Wert von 1.4 entspricht reinen Leerstellen-Clustern.
Abweichungen von 1.4 sind mit einem zunehmenden Gehalt an Fremdatomen verbunden.

Der Cu-Gehalt der Werkstoffe beeinflusst die Bildung bestrahlungsinduzierter Cluster am
starksten. In Abb. 6.5 ist zu erkennen, dass generell mit zunehmendem Cu-Gehalt der Cluster-
anteil innerhalb einer Werkstoffgruppe steigt. Da offensichtlich der Werkstofftyp einen zusitz-
lichen Einfluss auf die Strahlenanfilligkeit hat, sind folgende vier Gruppen zu unterscheiden:
Modell-Legierungen, ASTM- und WWER-Grundwerkstoffe sowie die Schweilwerkstoffe.
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Abb. 6.5 Bestrahlungsinduzierter Clusteranteil Ac nach einer Neutronenfluenz
@ ~ 80-10" cm™ fiir verschiedener Werkstoffe in Abhingigkeit vom Cu-Gehalt der Matrix.
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Anhand der vorliegenden Datenbasis kann eine lineare Abhéngigkeit des Volumenanteils
bestrahlungsinduzierter Cluster Ac vom Cu-Gehalt [Cu], giiltig fiir [Cu] > 0.02 Masse-%, fiir
die Gruppe der ASTM-Grundwerkstoffe durch die Gleichung

Ac  _ 2.7[Cy]
Vol.-%  Masse-%

angegeben werden (Abb. 6.5, gestrichelte Gerade). Dem gegeniiber zeigt die Gruppe der
WWER-Grundwerkstoffe geringere Volumenanteile bestrahlungsinduzierter Cluster bei
dhnlichen Cu-Gehalten der Matrix. Auf der Grundlage der beiden WWER-440 Grundwerkstoffe
R2 und KAB wurde in Analogie zu Gl.(6.4) eine Abhédngigkeit des Clusteranteil vom Cu-Gehalt
mit

- 0.05 (6.4)

Ac _ 1.8[Cu]
Vol.-% Masse -%

giiltig fiir [Cu] > 0.08 Masse-% fiir diese Werkstoffgruppe ermittelt (Abb. 6.5, kurz gestrichelte
Gerade). Der Ni-reiche WWER-1000 Grundwerkstoff R17 (1.3 Masse-%) liegt etwas oberhalb
der Geraden-Gl.(6.5), womit sich als zweiter wichtiger chemischer Einflussfaktor der Ni-Gehalt
herauskristallisiert. Im speziellen Fall des Werkstoffs R17 ist zu erwdhnen, dass die Neutronen-
bestrahlung mit @ = 72:10'®cm™ etwas niedriger war als bei den anderen Werkstoffen, die in der
Abb. 6.5 dargestellt sind, so dass die Abweichung dieses Materials von der Gl1.(6.5) bei gleicher
Neutronenbestrahlung noch etwas deutlicher ausfallen wiirde. Im Gegensatz zum Verhalten des
Legierungs- bzw. Verunreinigungselementes Cu ist eine Einzelwirkung von Ni anhand der
vorliegenden Datenbasis nicht nachweisbar. Cu-arme Materialien (Cu < 0.02 Masse-%) mit
unterschiedlichem Ni-Gehalt (bis 1.98 Masse-%) weisen nur einen geringen Anteil an
bestrahlungsinduzierten Clustern auf (z.B. die Materialien JFL, JPB, JPC, ML-C, -D, -E). Der
Einfluss des Ni-Gehaltes auf die Clusterbildung muss vielmehr als synergetischer Effekt der
beiden Elemente Cu und Ni aufgefasst werden. Ni-reiche Werkstoffe (Ni> 0.5 Masse-%) weisen
bei dhnlichen Cu-Gehalten mehr bestrahlungsinduzierte Cluster auf als Ni-arme Werkstoffe. Der
synergetische Effekt ist abhdngig vom Werkstofftyp. So ist der Ni-Gehalt der WWER-1000-
Grundwerkstoffe grofer als bei den ASTM-Grundwerkstoffen, der Clusteranteil jedoch geringer.

Ein zusétzlicher Einfluss von Phosphor auf die Strahlendefektbildung ist aus Sicht der SANS-
Messungen eher marginal, vergleicht man die Ergebnisse flir die Materialien JPB und JPC
(siehe Tabn. 4.1 und 5.1 sowie Abb.6.3(a)).

Aus Abb. 6.5 geht ebenfalls hervor, dass Schweillwerkstoffe (R19, JWQ) im allgemeinen
empfindlicher gegen Strahlendefektbildung sind als Grundwerkstoffe. Selbst geringe Gehalte an
Cu konnen wie im Fall des Werkstoffs R19 zu relativ hohen Clusteranteilen fiihren. Schweif3-
werkstoffe sind durch eine insgesamt groflere Heterogenitit des Gefiiges mit teilweise nadel-
formig ausgeprégten ferritischen Anteilen entlang der Warmeeinflussrichtung gekennzeichnet.

Bisher konnte noch kein charakteristischer Gefiigeparameter gefunden werden, der die
Unterschiede im Anteil bestrahlungsinduzierter Cluster verschiedener Werkstoffgruppen bei
ansonsten gleicher chemischer Zusammensetzung zutreffend beschreibt.

- 0.14 (6.5)

6.4 Ausheil- und Wiederbestrahlungsverhalten

Prinzipiell konnen die metastabilen Strahlendefekte, die im thermodynamischen Nichtgleich-
gewicht zur Matrix stehen, durch eine sogenannte Ausheilwdrmebehandlung bei 475 °C {iber
100 h wieder auflost werden. Die Vollstdndigkeit der Auflosung richtet sich nach ihrer atomaren
Zusammensetzung. Als charakteristischer Parameter der SANS-Untersuchungsmethode dient
hierfiir das 4-Verhiltnis. Da die Zusammensetzung der Strahlendefekte eine unmittelbare Folge
der vorhandenen Legierungs- und Verunreinigungselemente ist, lassen sich die Werkstoffe
beziiglich ihres Ausheilverhaltens im wesentlichen in die zwei Gruppen von Cu-armen (Cu
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<0.2 Masse-%) und Cu-reichen (Cu = 0.2 Masse-%) Materialien einteilen.

Innerhalb der Gruppe der Cu-armen Materialien 16sen sich bestrahlungsinduzierte Cluster mit
einem A-Verhiltnis kleiner 2 nach einer Ausheilwidrmebehandlung nahezu vollstindig auf, wie
aus den Abbn. 5.9 und 5.10 sowie 5.32 und 5.33 zu den Grundwerkstoffen des WWER-440
Stahls D25 bzw. des ASTM-AS508 Stahls JFL hervorgeht, und die bestrahlten Werkstoffe kehren
aus Sicht der SANS-Ergebnisse in ihren urspriinglichen Gefiigezustand (unbestrahlter Material-
zustand) zuriick. Fiir Cu-arme Materialien, die bestrahlungsinduzierte Cluster mit einem A-
Verhiltnis grofer als 2 besitzen, ist das Ausheilverhalten nicht einheitlich. Wahrend sich in den
Werkstoffen R19 (Abb. 5.26) und JRQ (Abb. 5.37) derartige Cluster zu iiber 90 % wieder
auflosen, waren es im Werkstoff R17 (Abb. 5.23) nur etwa 75 %. Obwohl die Werte zum A4-
Verhiltnis der Strahlendefekte in dem WWER-1000 Grundwerkstoff R17 und dem SchweiB3-
werkstoff R19 sehr dhnlich sind (Tab. 5.1), kann nicht davon ausgegangen werden, dass die
Strahlendefekte ebenfalls eine dhnliche Zusammensetzung aufweisen, da sich u.a. der Cu- und
Ni-Gehalt in der Werkstoffmatrix beider Materialien deutlich unterscheidet (Tab. 4.1).

Mit zunehmendem Cu-Gehalt verschlechtert sich im allgemeinen der Grad der Ausheilung.
Cu-reiche Materialien zeigen nach einer anfanglichen Abnahme des Volumenanteils an Clustern
(Material KAB — Abb. 5.5(b)) eine leichte Verbreiterung der GroBenverteilung und einen
Anstieg des A-Verhiltnisses von urspriinglich 2.9 auf einen Wert von 5. Dies deutet auf eine
allmdhliche Ausscheidung von Cu hin. Dieser Prozess ist besonders deutlich bei der Modell-
Legierung (ML-B) zu erkennen (Abb. 5.41), die mit 0.42 Masse-% ein sehr Cu-reiches Material
verkorpert. Der Radius der Cluster hat sich nach der Ausheilwidrmebehandlung vergroBert, denn
das Maximum in der GroBenverteilungsfunktion tritt jetzt bei 3 nm auf, und der Volumenanteil
dieser Cluster ist mit 0.35% gegeniiber 0.31 % im bestrahlten Zustand sogar etwas angestiegen.
Das A-Verhiltnis dieser Cluster hat den Wert 5.

Die Ergebnisse einer stufenweisen Wiarmebehandlung (Abbn. 5.5/5.6 — KAB, Abb. 5.29-5.31
—R19 und 5.37/5.38 — JRQ) im Temperaturbereich zwischen 350 und 475 °C iiber jeweils 10 h
zeigen, dass der grofite Anteil an Strahlendefekten bei einer Temperatur von 7' = (400+25)°C
aufgelost wird.

Fiir das Cu-arme Material JRQ lésst sich, wie in Abb. 5.38 dargestellt, die Auflosung der
bestrahlungsinduzierten Cluster Acg,, pro Zeit At durch einen kinetischen Prozess beschreiben,
dem nach der Boltzmann-Statistik (kg ist die Boltzmannkonstante)

Ac,. -E
_dis exp( A) (6.6)
At ky T

eine Aktivierungsenergie von E,=(1.2+0.1)eV zugeordnet werden kann. Dieser Wert entspricht
etwa der Migrationsenergie von Leerstellen £, = 1.3 eV [CHRISTIEN et al. 2004].

Fiir den Cu-armen SchweiBBwerkstoff R19 stiitzt sich die Ermittlung der Aktivierungsenergie
aus der Arrhenius-Darstellung in Abb. 5.30 auf zu wenig Werte, um eine zuverldssige Aussage
hierfiir zu erhalten. So fehlt die Untersuchung des Bestrahlungszustandes nach 375 °C Warme-
behandlung. Erschwerend kommt bei der Charakterisierung des Ausheilprozesses von R19
hinzu, dass der Anteil an Strahlendefekten gegeniiber dem des Materials JRQ nur etwa halb so
grof3 und nach einer Wiarmebehandlung von 425°C iiber 10 h bereits = 90% der Strahlendefekte
wieder verschwunden waren. Offensichtlich ist der Frequenzfaktor (d.h. die Proportionalitats-
konstante in GI.(6.6) fiir den Auflosungsprozess im WWER-1000 Schweillwerkstoff R19 groBer
als im ASTM-AS533B Grundwerkstoff JRQ. Werden alle zur Verfiigung stehenden Wertepaare
der stufenweisen Warmebehandlung von R19 fiir eine Geradenanpassung genutzt, wiirde sich
daraus eine Aktivierungsenergie von etwa 0.6 eV ergeben. Die Fehlergrenzen dieser Anpassung
sind jedoch ebenso groB3 wie der bestimmte Energiewert selbst. In Analogie zum Material JRQ
kann auch eine Aktivierungsenergie von = 1.2 eV den Auflosungsprozess im Schweillwerkstoff
R19 beschreiben (Abb. 5.30).

Fiir das Cu-reiche Material KAB ist in Abb. 5.6 zunédchst ebenfalls eine rasche Abnahme von
bestrahlungsinduzierten Clustern zu erkennen. Bei einer Warmebehandlungstemperatur von
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400 °C haben sich etwa 1/3 der urspriinglich vorhandenen Cluster wieder aufgelost. Anschlie-
Bend verringert sich der Volumenanteil der Clustern nur noch geringfiigig und es kommt zur
Bildung von Cu-Ausscheidungen. Demnach 148t sich jetzt das Ausheilverhalten nicht mehr nur
durch einen kinetischen Prozess beschreiben. So spiegelt eine Geradenanpassung aller Mess-
werte in Abb. 5.6 mit £, = 0.6 eV die eigentliche Auflosung der Strahlendefekte bei Temperatu-
ren bis einschlieBlich 400 °C nicht mit ausreichender Genauigkeit wider. Diese Auflosung kann
auch hier besser durch einen thermisch aktivierten Prozess mit einer Energie von etwa 1.2 eV
wiedergegeben werden, dem sich ein weiterer Prozess ndmlich die Cu-Ausscheidung anschlief3t.
Ohne die vorhandenen Strahlendefekte erfolgt bei einer Temperatur von 475 °C die Ausschei-
dung von Cu wesentlich langsamer. So ergab eine SANS-Messung des unbestrahlten Material-
zustands mit der gleichen Wiarmebehandlung vergleichend mit dem Zustand ohne Wirme-
behandlung keine Unterschiede im magnetischen Streukurvenverlauf (Abb. 5.4(b)).

Erstmals konnten im Rahmen dieser Arbeit SANS-Messungen zur Untersuchung des Wieder-
bestrahlungsverhalten von RDB-Material durchgefiihrt werden. Hierfiir stand der Cu-arme
WWER-440 SchweiBBwerkstoff (Charge VTT) zur Verfiigung, der nach einer Neutronen-
belastung von 0.035 dpa ausheilwidrmebehandelt und anschlieBend mit bis zu 0.038 dpa wieder-
bestrahlt wurde. Die infolge der ersten Bestrahlung gebildeten Cluster mit einem A-Verhiltnis
von 1.6 sind nach der Ausheilwdrmebehandlung verschwunden (Abb. 5.17). Zusétzlich trat im
ausgeheilten Zustand gegeniiber dem Ausgangszustand eine geringfiigige Anderung in der aus
dem magnetischen Streubeitrag berechneten Grofenverteilung von Streuzentren bei R = 3 nm
auf. Diese Verdnderung war im Kernstreuanteil nicht nachweisbar. Es handelt sich dabei also um
eine Population, die ein hohes 4-Verhiltnis hat. Es bleibt in dem Fall noch zu priifen, ob eine
entsprechende Warmebehandlung des unbestrahlten Materials zu den gleichen SANS-
Ergebnissen fiihrt. Jedenfalls ist die Gefiigestruktur nach der erster Bestrahlung und Ausheil-
wiarmebehandlung nicht exakt dieselbe wie die des unbestrahlten Referenzzustandes. Durch die
erneute Bestrahlung kommt es wieder zur Bildung von Clustern mit Radien bis zu 2 nm. Thr 4-
Verhiltnis betrdgt jetzt 2.2, woraus sich eine andere atomare Zusammensetzung ergibt. Im
Vergleich zur ersten Bestrahlung bei dhnlicher Neutronenbelastung ist der Anteil dieser neu
gebildeten Cluster aber wesentlich kleiner(Abb. 5.19). Eine abermalige Wéarmebehandlung 16st
die Strahlendefekte ebenfalls wieder auf. Aus Sicht der SANS-Ergebnisse mit dem quantitativen
Nachweis von bestrahlungsinduzierten Clusteranteilen, die grofer als 0.5 nm im Radius sind,
erscheint das RDB-Material nach einer Ausheilwdarmebehandlung weniger strahlenanfillig.

6.5 Korrelationen mit mechanischen Eigenschaften

Den Tabn. 4.2 und 5.1, die jeweils eine Ubersicht zu Anderungen mechanischer Eigenschaften
und zu Gefligednderungen infolge einer Neutronenbestrahlung geben, ist zu entnehmen, dass
Neutronenfluenzen ab 10" ¢cm™ (mit £ > 0.5 MeV) einerseits eine messbare Hirtung/Festigkeits-
steigerung und Versprodung der Werkstoffe hervorrufen und andererseits Gefiigeinderungen in
Nanometergrofle auftreten. Wenn die mit Hilfe der SANS-Experimente nachgewiesenen nano-
metergroBen bestrahlungsinduzierten Defekte die Ursache fiir die Anderung der mechanischen
Eigenschaften sind, sollten Beziehungen zwischen repridsentativen Parametern dieser
Eigenschafts- bzw. Zustandsidnderungen abgeleitet werden konnen.

Als reprisentativer Gefiigeparameter wurde der Volumenanteil an Strahlendefekten gewihlt,
weil im wesentlichen fiir die einzelnen Werkstoffe kaum Unterschiede im mittleren Radius und
der Breite der GroBenverteilung der Strahlendefekte beobachtet wurden und somit ihre Anzahl
und Grofle auf diesen einen Gefiigewert reduzierbar sind.
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6.5.1  Streckgrenze

Die fein verteilten bestrahlungsinduzierten Cluster wirken als Hindernisse auf Versetzungs-
bewegungen. Zur Beschreibung von Teilchen-Versetzungswechselwirkungen existieren
verschiedene theoretische Ndherungen fiir durch die Versetzungsbewegung nicht-schneidbare
(Orowan-Mechanismus [GOTTSTEIN 1998]) und schneidbare Teilchen (Fleischer-Friedel-Modell
[REPPICH 1993], Russell-Brown-Modell [RUSSELL et al. 1972], Schwarz-Labusch-Theorie
[SCHWARZ et al. 1978]). All diesen Ndherungen ist gemeinsam, dass die kritische Schub-
spannung 7,, bei der die Hindernisse iiberwunden werden konnen, zumindest ndherungsweise
proportional zur Quadratwurzel des Volumenanteils dieser Hindernisse (hier: Strahlendefekt-
anteil Ac) ist

By

o - \/E (6.7)
b

wenn sich die Hindernisse als einheitlich grof3e Teilchen approximieren lassen. In G1.(6.7) steht
F, fiir die notwendige Kraft zur Uberwindung des Hindernisses durch die Versetzung mit dem
Burgersvektorbetrag b, und L fiir die freie Versetzungslidnge, d.h. dem mittleren Abstand
zwischen den einzelnen Hindernissen (Mittelpunktsabstinde der Hindernisse abziiglich der
Hindernisgrof3e). Die gemessene Festigkeitssteigerung der bestrahlten Werkstoffe sollte deshalb
eine Proportionalitit mit VA ¢ aufweisen. In Abb. 6.6(a) ist die Streckgrenzeninderung AR,
(bzw. Ac,) in Abhdngigkeit von der Quadratwurzel des Volumenanteils bestrahlungsinduzierter
Cluster VA ¢ fiir alle untersuchten Werkstoffe dargestellt. Die Messpunkte reprisentieren dabei
unterschiedliche Materialtypen, Hersteller, Bestrahlungstemperaturen, Neutronenfluenzen und
Flussdichten. In Anbetracht des weiten Parameterfeldes, das darin zusammengefasst ist, sollte
das breit streuende Punktfeld nicht iiberraschen. Trotzdem ergibt sich eine statistisch signifikante
Korrelation zwischen Streckgrenzenédnderung und Volumenanteil von Strahlendefekten mit

Ao /MPa = 448,/Ac/Vol.-% (6.8)

unter der Randbedingung, dass Ao, (VA ¢=0) = 0 ist (durchgezogene Linie). Ohne diese Rand-
bedingung fiihrt eine Linearkorrelation des gesamten Datenfeldes auf

Ao /MPa = 362y/Ac/Vol.-% + 43. (6.9)

In Abb. 6.7(a) sind drei Werkstoffe (die Chargen JFL, JRQ und KAB), die mindestens in drei
Bestrahlungszustinden vorlagen, aus dem Datenfeld der Abb. 6.6(a) herausgegriffen. Aus dieser
Abbildung ist zu entnehmen, dass es eine materialspezifische Abhingigkeit der Festigkeits-
zunahme in bezug auf den Anteil an Strahlendefekten im Werkstoff gibt.

Bei den bisherigen Betrachtung in den Abbn. 6.6(a) und 6.7(a) wurde von einer linearen
Uberlagerung des Festigungsbeitrages der bestrahlungsinduzierten Cluster mit dem Beitrag
anderer Gefligemerkmale, die die Festigkeit des unbestrahlten Referenzzustandes bestimmen,
ausgegangen. Fiir ein der vorliegenden Situation entsprechendes Modell mit Versetzungs-
barrieren, die sich in ihrer Stirke, Konzentration und rdumlichen Verteilung deutlich unter-
scheiden, ist ein Uberlagerungsgesetz der Festigkeitsbeitriige, o, und o, zur resultierenden
Festigkeit ¢ in der Form

Tk =

o= a?+a§ (6.10)

oder allgemein

o7 = oival (6.11)
mit 0.5 < z < 1.5 oftmals besser mit experimentellen Ergebnissen und Modellrechnungen
vertriglich [REPPICH 1993]. Fiir den Fall einer Pythagoras-Uberlagerung wiirde sich dann der
Bestrahlungseffekt aus den Streckgrenzenwerten des bestrahlten und unbestrahlten Materials (o,
und o,;.) zu

unirr.
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2 2
Oitr ~ Ounirr

Ac = (6.12)

ergeben. In den Abb. 6.6(b) und 6.7(b) sind die so berechneten Streckgrenzendnderungen
dargestellt. Mit dem Superpositionsprinzip nach Gl. (6.12) kann das Streufeld der Wertepaare
nicht wesentlich eingeschrankt werden (vgl. Abb. 6.6(a, b) bzw. Abb. 6.7(a, b)). Offensichtlich
sind werkstoffspezifische Unterschiede von groBerem Einfluss als die Unterschiede, die aus der
Anderung des Superpositionsprinzips der Festigkeitsbeitrige resultieren. Im Fall des Materials
R19 verringert sich die Abweichung von der Korrelationsgeraden (Abb. 6.6), fiir die drei
Bestrahlungszustinde des Materials JFL bleibt die Abweichung aber nach wie vor erhalten
(Abb. 6.7).
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Abb. 6.6  Streckgrenzendnderung Ao, aller bestrahlter Werkstoffe in Abhéngigkeit von der Wurzel des
Volumenanteils nichtferromagnetischer Cluster VA ¢ mit Korrelationsgeraden (gestrichelte Linie) der
gesamten Datenbasis; Verlauf durch Koordinatenursprung (durchgezogene Linie): (a) lineare Super-
position und (b) Pythagoras-Superposition des Festigkeitsbeitrages der Cluster.
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Abb. 6.7  Streckgrenzendnderung Ao, der bestrahlten Werkstoffe JFL, JRQ und KAB in Abhéngigkeit
von der Wurzel des Volumenanteils nichtferromagnetischer Cluster v A ¢ mit einer Korrelationsgeraden:
(a) lineare Superposition und (b) Pythagoras-Superposition des Festigkeitsbeitrages der Cluster.
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6.5.2 Harte

Hirtemessungen sind ein gut geeignetes und zugleich auch, fiir den besonderen Fall aktivierter
Materialproben, einfach zugingliches Priifverfahren zur Verfolgung von Festigkeitsdnderungen
(bzw. Hirtednderungen) oder zum Festigkeitsvergleich.

Aus der Literatur [BUSBY et al. 2005] ist bekannt, dass es Korrelationen von Hérte- und
Streckgrenzenidnderung fiir verschiedene Werkstoffgruppen gibt. Entsprechend der hier zur
Verfiigung stehenden Datenbasis (Tab. 4.2) ist zur Ableitung eines solchen Zusammenhangs in
Abb. 6.8(a) zunidchst eine Gesamtiibersicht dargestellt. Abhdngig vom Materialtyp (RDB-
Grundwerkstoff, Schweiwerkstoft, Eisenbasis-Modelllegierung) treten Abweichungen von der
Korrelationsgeraden

AHVI10 = 0.31Aay/MPa (6.13)

auf (durchgezogene Linie in Abb. 6.8). Die grofite Abweichung wird fiir den SchweilBwerkstoff
R19 beobachtet. Der Korrelationsgeraden nach Gl. (6.13) folgen im wesentlichen alle RDB-
Grundwerkstoffe. Abb. 6.8(b) verdeutlicht dies fiir die beiden Chargen JRQ und KAB. Eine der
Gl. (6.13) entsprechende Korrelation wurde auch fiir neutronenbestrahlte US-amerikanische
RDB-Stéhle gefunden [BUSBY et al. 2005].

Die Abbn. 6.9 bis 6.12 zeigen getrennt fiir vier einzeln ausgewdhlte Werkstoffe die Harte-
dnderung AHV10 in Abhiingigkeit von der Quadratwurzel ihres Clustervolumenanteils VA ¢. Die
vollen Symbole reprédsentieren hier die verschiedenen Bestrahlungszustinde und die leeren
Symbole die Ergebnisse der stufenweisen Warmebehandlung des jeweils hochsten Bestrahlungs-
zustandes, in deren Folge Volumenanteil und Hérte wieder abgebaut werden. Fiir die beiden Cu-
armen Werkstoffe R19 und JRQ kann eine lineare Korrelation nachgewiesen werden. Der
Anstieg der Hirte iiber VA ¢ ist fiir R19 mit

AHV10 = (166%+23)y/Ac/Vol.—% + 10+8 (6.14)
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Abb. 6.8  Abhingigkeit der Hérteinderung AHV10 von der Streckgrenzenédnderung Ao, : (a) fiir alle
untersuchten Werkstoffe entsprechend Tab. 4.2 und (b) fir die Werkstoffe JRQ und KAB mit
Korrelationsgerade.
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und fiir JRQ mit

AHV10 = (170+10)y/Ac/Vol.-% - 18+6 (6.15)

unter Beriicksichtigung des Vertrauensbereiches der Regressionsgeraden gleich grof3. Es treten
jedoch deutliche Unterschiede in der absoluten Hartezunahme beider Werkstoffe auf, deren
Ursache wohl im unterschiedlichen Ausgangsgefiige (SchweiBwerkstoff R19, Grundwerkstoft
JRQ) begriindet liegt.

Bei den Cu-reichen Werkstoffe KAB und JPA lassen sich die bestrahlten und die daran
anschliefend wirmebehandelten Zustinde nicht in einer linearen Korrelation von AHV10 und
VA ¢ zusammenfassen. So ist die relative Hirtezunahme der bestrahlten Zustinde von KAB
(Abb. 6.11 durchgezogene Linie) kleiner als die relative Harteabnahme des nach der Bestrahlung
stufenweise wiarmebehandelten Materials (Strich-Punkt-Punkt-Linie). In den bestrahlten
Zustianden haben die Cluster (gleicher Volumenanteil vorausgesetzt) einen grofleren Einfluss auf
die Hiartung des Materials als nach der Warmebehandlung. Ein dhnliches Verhalten zeigt auch
der Werkstoff JPA (Abb. 6.12). Wesentlicher Grund fiir die Abweichung von einer einheitlichen
Korrelationsgeraden ist der nicht mehr als konstant mit 1 nm approximierbare Clusterradius der
wirmebehandelten Zustinde der Cu-reichen Materialien. Eine weitere Ursache fiir dieses
Verhalten kann in der unterschiedlichen Zusammensetzung der Cluster begriindet liegen, die
sich bei Material KAB besonders deutlich in der Variation des 4-Verhéltnisses zwischen Werten
von 2.9 fiir den bestrahlten Zustand (0.143 dpa) und 5.0 fiir den bestrahlten und anschlieBend
ausheilwarmebehandelten Zustand widerspiegelt.
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Abb. 6.9 Hirteinderung AHV10 des Werkstoffs
R19 in Abhéngigkeit von der Wurzel des Volu-
menanteils nichtferromagnetischer Cluster VA c.
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Abb. 6.11 Hirteinderung AHV 10 des Werkstoffs
KAB in Abhingigkeit von der Wurzel des Volu-
menanteils nichtferromagnetischer Cluster VA c.
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Abb. 6.10 Hirtednderung AHV 10 des Werkstoffs
JRQ in Abhingigkeit von der Wurzel des Volu-
menanteils nichtferromagnetischer Cluster VA c.
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Abb. 6.12 Hirtednderung AHV 10 des Werkstoffs
JPA in Abhéngigkeit von der Wurzel des Volu-
menanteils nichtferromagnetischer Cluster VAc.
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In Abb. 6.13 ist die Harteinderung AHV10 in Abhéngigkeit von der Wurzel des Volumen-
anteils von bestrahlungsinduzierten Custern VA ¢ fiir alle bestrahlten und nach der Bestrahlung
wiarmebehandelten Werkstoffe dargestellt. Auf den ersten Blick erscheint die Streubreite der
verschiedenen Materialien recht grof3. Mit Hilfe der gestrichelten und der durchgezogenen Linie,
die den Regressionsgeraden der Gln. (6.14) und (6.15) in Analogie zu den Abbn. 6.9 und 6.10
entsprechen, kann ein allgemeiner Trend herausgefiltert werden, der ebenfalls bei der Modell-
legierung ML-A (strichpunktierte Linie, ®) und dem Stahl JFL (kurzgestrichelte Linie, x)
wiederzufinden ist sowie anndhernd auch fiir die fiinf bestrahlten Zustinde des Materials KAB
gilt. Daraus folgt, dass die mit SANS nachgewiesenen bestrahlungsinduzierten Cluster
unabhingig von ihrer Zusammensetzung etwa die gleiche hirtende Wirkung (gleiche kritische
Widerstandskraft 7)) haben. Diese Schlussfolgerung gilt nicht mehr, wenn irreversible
Ausscheidungsprozesse dominieren (siche Wirmebehandlungszustinde des Cu-reichen
Materials KAB, Abb. 6.11)

Den Werkstoffchargen ML-A, R16 und JFL ist gemeinsam, dass sie einen niedrigen Cu-
Gehalt der Matrix und auch sonst wenig "Verunreinigungen" besitzen. Dazu korrespondierend
weisen sie bestrahlungsbedingte Cluster mit einem A-Verhéltnis kleiner 2 auf. Die Zusammen-
setzung der Cluster dieser Materialien sollte deshalb sehr dhnlich sein (leerstellenreiche Cluster).
Trotzdem existieren grofle Unterschiede fiir AHV10 bei entsprechenden Clustervolumenanteil.
Die Hirtezunahme infolge Neutronenbestrahlung richtet sich also nicht nur nach dem Volumen-
anteil, sondern wird im starken Mafle auch von Parametern des Ausgangsgefiiges, wie z.B. der
Versetzungsdichte, im Zusammenwirken mit den Clustern bestimmt.
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Abb. 6.13  Hirtednderung AHV 10 in Abhéngigkeit von der Wurzel des Volumenanteils nichtferro-
magnetischer Cluster VA ¢ aller bestrahlter und nach der Bestrahlung wiarmebehandelter Werkstoffe.
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6.5.3  Sprodbruchiibergangstemperatur

Die Anfilligkeit eines RDB-Stahls gegen Neutronenversprodung wird sicherheitstechnisch
hauptsiachlich an dem Werkstoffkennwert Sprodbruchiibergangstemperatur 7 (Temperatur des
Ubergangs vom duktilen zum sproden Bruchverhalten) beurteilt. Nach Neutronenbestrahlung
kommt es, wie bereits im Abschn. 2.2 beschrieben, zu einer Verschiebung dieser Ubergangs-
temperatur A7, zu hoheren Temperaturen hin. Mit Hilfe des in Abschn. 2.4 beschriebenen
Davidenkov-Modells lisst sich die Anderung dieses Zihigkeitsparameters auf eine bestrahlungs-
bedingte Festigkeitssteigerung zuriickfithren. Nach Gl. (6.7) ist die Festigkeitssteigerung
proportional zu VA ¢, sodass AT, auch diese Abhingigkeit aufweisen sollte. Abb. 6.14 zeigt
entsprechend der vorliegenden Datenbasis (Tabn. 4.2 und 5.1) diesen Zusammenhang.

Werden die Eisenbasis-Modelllegierungen gesondert betrachtet, so erhédlt man fiir die unter-
suchten RDB-Stéhle eine Korrelation zwischen bestrahlungsinduziertem Clusteranteil und
Verschiebung der Sprodbruchiibergangstemperatur der Form

AT /K = 288y/Ac/Vol.-% (6.16)

nachweisbar. Diese lineare Abhingigkeit finden auch [HIRANUMA ef al. 2004] auf der Grundlage
der japanischen Surveillance-Datenbasis. Etwas abseits dieser Beziehung befinden sich die
Grundwerkstoffchargen R2 und R3 der WWER-440 Stihle. Die Charge R3 hat gegeniiber allen
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Abb. 6.14  Sprodbruchiibergangstemperaturverschiebung A7y in Abhéngigkeit von der Wurzel
des Volumenanteils nichtferromagnetischer Cluster v'A c. (Die Eisenbasis-Modelllegierungen sind
nicht mit in die Korrelation einbezogen).
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anderen WWER-440 Grundwerkstoffen einen hoheren Phosphorgehalt (0.024 statt typischen
0.01 Masse-%). Diese chemische Besonderheit hat keinen messbaren Einfluss auf die Cluster-
bildung, denn es wurde in R1 und R3 bei dhnlicher Neutronenbelastung der gleiche Anteil an
Strahlendefekten mit SANS nachgewiesen (Tab. 5.1). Tritt Phosphor-Segregation an
Korngrenzen auf, kann dies zu einer Verschiebung der Sprodbruchiibergangstemperatur fiihren,
ohne dass eine Festigkeitserhohung auftritt. Dies scheint die Ursache fiir die beobachtete
Korrelationsabweichung zu sein, denn tatsdchlich unterscheiden sich die Streckgrenzen-
dnderungen von R1 und R3 nicht. In gleicher Weise sind die Abweichungen des Schweil3-
werkstoffs (VTT) zu deuten (Phoshorgehalt 0.035 Masse-%).

Die niedrige Ubergangstemperaturverschiebung des Materials R2 fillt ebenfalls aus dem
Trend der GI.(6.17) heraus. Fiir dieses Material ist offensichtlich das Davidenkov-Modell nicht
anwendbar, denn mit dem Festigkeitsparameter Streckgrenzenidnderung folgt es der Trendkurve
(GL.(6.8) und Abb. 6.6(a)).

Die beiden extrem unterschiedlichen Modelllegierungen, die quasi "reine" Eisenlegierung
ML-A und die Cu-reiche Modellegierung ML-B begrenzen den AT, (VA ¢ )-Korrelationsbereich.
Bemerkenswert ist, dass die ML-B nach Neutronenbestrahlung mit @ = 10-10'"® und 80-10" cm™
die gleiche Ubergangstemperaturverschiebung aufweist und innerhalb der Fehlergrenzen auch
gleich grofle Volumenanteile an bestrahlungsinduzierten Clustern mit SANS nachgewiesen
wurden. Weshalb die Modelllegierungen ML-D, -E, -F und -H weit oberhalb der AT (VA c)-
Korrelation der RDB-Stidhle zu finden sind, bleibt bislang noch ungeklirt. Komplementére
Untersuchungsmethoden wie (FEGS)TEM oder APFIM miissen noch einbezogen werden, um
die Ursachen fiir dieses Materialverhalten ndher zu erforschen.

Die SANS-Ergebnisse dieser Arbeit flieBen in das EU-Projekt "Prediction of Irradiation
Damage Effects on Reactor Components" [PERFECT 2004] ein und werden durch o.g.
erginzende Gefligeuntersuchungsmethoden anderer international renomierter Institutionen
vervollstandigt.
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7 Schlussfolgerungen

Schlussfolgerungen

Mit den vorliegenden SANS-Untersuchungen wurde eine statistisch abgesicherte Datenbasis
iiber bestrahlungsinduzierte Gefiigeverdnderungen in WWER-RDB-Stidhlen unter reaktor-
typischen Bedingungen geschaffen. Die Einbeziehung der ASTM-RDB-Stédhle in das Unter-
suchungsprogramm ermdglichte einerseits den direkten Vergleich der verschiedenen Werkstoffe
untereinander und andererseits den nahtlosen Anschluss der Ergebnisse dieser Arbeit an
Gefiigeuntersuchungen von anderen Arbeitsgruppen, wobei auch fiir ASTM-Stéhle iiber bereits
Publiziertes hinausgegangen wurde.

1.) Dabei zeigte sich aus methodischer Sicht:

Es treten bestrahlungsbedingt erhdhte SANS-Intensitiiten bei Streuvektoren QO > 0.5 nm’
auf, die durch nanodisperse Strukturinhomogenitédten hervorgerufen werden.

SANS erweist sich als geeignete Technik, mit deren Hilfe eine statistisch abgesicherte
GroBenverteilung der bestrahlungsinduzierten, nanometergrof3en Strukturdefekte (Cluster)
ermittelt werden kann. Ein vergleichsweise in dieser Hinsicht kongruenzféhiges Verfahren
ist gegenwiértig nicht bekannt.

Zusitzliche Informationen iiber die Zusammensetzung der Cluster sind iiber das A-
Verhiltnis zuginglich. Vor allem konnen damit Unterschiede zwischen den Strahlen-
defekten verschiedener Legierungen oder infolge unterschiedlicher Bestrahlungs-
bedingungen erfasst werden.

Die Messungen sind reproduzierbar. Die Richtigkeit der absoluten Kalibrierung des
Messsignals wurde durch die Verwendung ein und derselben Referenz-Probe bei jedem
Experiment zusitzlich liberpriift.

Die Interpretation der SANS-Daten beruht auf Annahmen hinsichtlich der Form (Kugeln) und
des magnetischen Charakters (magnetische Locher) der Streuer. Der integrale Volumenanteil
ist unabhéngig von der Form. Bisher gibt es keine schliissigen Hinweise, dass diese An-
nahmen im vorliegenden Fall unzutreffend wiren.

2.) Die wichtigsten Gefligeparameter sind integraler Volumenanteil und mittlerer Radius der
Cluster. Hinsichtlich des Volumenanteils ist festzustellen, dass

dieser mit zunehmender Strahlenbelastung (Neutronenfluenz) zunimmt,

kein einheitlicher, allgemein giiltiger, funktioneller Zusammenhang zwischen Clusteranteil
und Neutronenbelastung existiert, sondern ein komplexer Einfluss der chemischen
Zusammensetzung vorliegt, wobei Cu und Ni eine dominante Rolle zukommt.

Als Grenzfille des funktionalen Zusammenhangs zwischen Volumenanteil und Fluenz treten
die direkte Proportionalitét (speziell bei niedrig Cu-haltigen Stihlen) und ein steiler Anfangs-
anstieg mit nachfolgender Sattigung (speziell bei héher Cu-haltigen Stahlen) in Erscheinung.
Auch Mischformen werden beobachtet.

Hinsichtlich der mittleren Grof3e ergibt sich, dass

monomodale GroBenverteilungen beobachtet werden, wobei der maximale Radius der
Cluster 3 nm nicht iibersteigt,

unabhingig vom Werkstoff und der Strahlenbelastung bis 0.14 dpa der mittlere Radius
(1.0 +0.1) nm betrigt (d.h. nach Erreichen dieser Grofe tritt im Rahmen der Messgenauig-
keit kein weiteres Wachstum auf),

bei sehr hoher Neutronenbelastung (von 0.63 dpa, was dem mehr als fiinffachen der
Strahlenbelastung eines WWER-440-RDB-Stahls innerhalb seiner ausgelegten Gesamt-
betriebszeit entspricht) der mittlere Radius auf 1.3 nm anwéchst.



95

3.) Das 4-Verhiltnis und damit die mittlere atomare Zusammensetzung der Cluster ist un-
einheitlich und in starkem Malle von den Legierungs- und Verunreinigungselementen des
Werkstoffs abhingig. Es dndert sich dartiber hinaus bei einigen Stdhlen auch mit der Fluenz.
Werkstoffe mit hohem Cu-Gehalt tendieren zu den hochsten A-Verhéltnissen.

4.) Uber die Rolle einzelner chemischer Elemente konnen die folgenden Aussagen getroffen
werden:

— Der Cu-Gehalt des Werkstoffs hat den groten Einfluss auf den Volumenanteil von
bestrahlungsinduzierten Clustern.

— Ni-reiche Stdhle (> 0.7 Masse-%) und insbesondere Schweillwerkstoffe weisen im
allgemeinen einen hoheren Clusteranteil als Ni-arme Stdhle bei vergleichbarem Gehalt an
Cu auf.

— Das Element P hat auch bei einem Gehalt auerhalb der Spezifikation der RDB-Stidhle
keinen Einfluss auf das SANS-Messsignal. Obwohl empirisch ein P-Einfluss auf die
mechanischen Eigenschaften bekannt ist, spiegelt sich dieser nicht in einem erhdhten
Anteil an bestrahlungsinduzierten Clustern wider. Diese scheinbare Diskrepanz ldsst sich
damit erkldren, dass die bestrahlungsinduzierten Eigenschaftsdanderungen im Falle vom P
iiber einen anderen Mechanismus hervorgerufen werden, ndmlich durch P-Segregation an
Korngrenzen.

5.) Durch thermisches Glithen bei Temperaturen oberhalb der Bestrahlungstemperatur (=350°C)
konnen Strahlenschidden wieder teilweise oder vollstindig beseitigt werden. Dabei zeigte
sich::

— Der Auflosungsvorgang ist thermisch aktiviert und durch einen Prozess beschreibbar, dem
eine Aktivierungsenergie von 1.2 eV zukommt. Dieser Wert stimmt anndhernd mit der
Aktivierungsenergie flir Leerstellendiffusion in Eisen iiberein [HARDOUIN DUPARC et al.
2002]. Bei der Leerstellendiffusion konnte es sich also um den geschwindigkeitsbestim-
menden Teilschritt des Auflésungsvorgangs handeln. Dieser Hypothese wire bei
zukiinftigen mechanismenorientierten Untersuchungen nachzugehen.

— Bei relativ hohen Cu-Gehalten (= 0.2 Masse-%), hohen Ausheiltemperaturen (= 450 °C)
bzw. langen Ausheilzeiten tritt Vergroberung von Clustern in Konkurrenz mit deren
Auflosung auf.

— Die Vergroberung geht mit einer deutlichen Erhohung des 4-Verhéltnisses einher. Es ist
davon auszugehen, dass sich Cu in den verbleibenden Clustern anreichert und schlieBlich
zur Bildung stabiler Cu-Ausscheidungen fiihrt. Fiir einen eindeutigen experimentellen
Nachweis sind APFIM-Untersuchungen geeignet.

6.) Durch Wiederbestrahlung von einem WWER-440 SchweilBwerkstoff nach Ausheilwérme-
behandlung wird ein geringerer Anteil an Clustern erzeugt und diese wiederum weisen gegen-
iiber den Clustern der ersten Bestrahlung eine andere atomare Zusammensetzung (4-Wert)
auf. Die SANS-Messeffekte vom unbestrahlten sowie vom bestrahlten und ausgeheilten
Material sind in ihrer Streuwinkelabhangigkeit nicht identisch. Dies sind Hinweise, dass der
unbestrahlte Ausgangszustand durch die Ausheilwdrmebehandlung nicht wieder hergestellt
wurde.

7.) Es konnen Korrelationen mit mechanischen Eigenschaften festgestellt werden:

— Fiir Werkstoffe, wo Datenmaterial in ausreichendem Umfang zur Verfiigung stand,
wurden starke Korrelationen der bestrahlungsbedingten Streckgrenzenerhohung mit dem
Volumenanteil Ac der Cluster beobachtet. Die entsprechenden Wertepaare konnen durch
eine VA c-Abhéngigkeit am besten beschrieben werden. Dies steht unabhéngig von der
Schneidbarkeit der Cluster in Ubereinstimmung mit der bei konstanter TeilchengréBe zu
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erwartenden Abhéngigkeit. Gleichzeitig stiitzt dieses Ergebnis die Giiltigkeit der bei der
Auswertung der SANS-Daten getroffenen Annahmen.

Die entsprechende werkstoffiibergreifende Korrelation ist deutlich schwicher, was auf das
Vorliegen weiterer Einflussfaktoren hindeutet. Hierzu zihlen die Stirke der Behinderung
der Versetzungsbewegung durch einzelne Cluster und ihr Zusammenwirken mit anderen
Hartungsmechanismen.

Da Hiérte und Streckgrenze stark korreliert sind, konnen Hértemessungen zur Vervoll-
staindigung der Datenbasis herangezogen werden. Dies ist unverzichtbar, wenn, wie im
Fall der schrittweisen Ausheilbehandlungen, nicht geniigend bestrahltes Material zur
Verfiigung steht.

Auch die Ubergangstemperaturverschiebung folgt tendenziell einer VA ¢ -Abhingigkeit,
was im Rahmen des Davidenkov-Modells aufgrund der Korrelation mit der Streckgrenzen-
erhohung zu erwarten ist.

8.) Die Resistenz gegen bestrahlungsinduzierte Materialalterung 146t sich wie folgt einschitzen:

Niedriger Cu-Gehalt hat unabhiangig vom Ni-Gehalt eine geringe Strahlenanfalligkeit zur
Folge.

Bei erhohtem Cu-Gehalt spielt auch der Ni-Gehalt eine wichtige Rolle.
WWER-440-Stidhle haben bei gleichem Cu-Gehalt eine geringere Strahlenanfélligkeit als
WWER-1000-Stihle, da sie einen geringeren Ni-Gehalt besitzen.

Schweilwerkstoff weist bei vergleichbarem Cu-Gehalt eine hohere Strahlenanfalligkeit
auf als Grundwerkstoff. Dies spiegelt sich sowohl in der Festigkeitssteigerung als auch im
Anteil bestrahlungsinduzierter Cluster wider.

Das Bestrahlungsverhalten von ASTM- und WWER-RDB-Stdhlen ist prinzipiell dhnlich
hinsichtlich der Art der Gefiigednderungen. Aufgrund des erhohten Ni-Gehaltes weisen
ASTM-RDB-Stihle bei gleichem Cu-Gehalt eine hohere Strahlenanfalligkeit als WWER-
440-RDB-Stdhle auf.

Die Strahlenanfalligkeit wird durch eine Ausheilwdrmebehandlung beeinflusst. Der
wiederbestrahlte WWER-440-Schweillwerkstoff zeigte eine deutliche Verringerung der
Strahlenanfalligkeit nach der Ausheilwdrmebehandlung. Durch SANS steht eine Methodik
zur Verfiigung, mit der - im Fall von groB3technischen Ausheilungen - der Ausheileffekt
fiir das entsprechende RDB-Material nachgewiesen werden kann.

Insgesamt kann festgestellt werden, dass SANS-Experimente wesentliche Beitrdge zur Auf-
klarung der Mechanismen der Neutronenversprodung und zur sicherheitstechnischen Bewertung
kerntechnischer Anlagen leisten.
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die durch Bestrahlung mit schnellen Neutronen bedingte
Materialalterung von RDB-Stéhlen untersucht. SANS-Experimente zeigten einen ausgeprigten
Einfluss der Bestrahlung des Materials mit schnellen Neutronen auf die gemessene Streuintensi-
tat. Aus der bestrahlungsbedingten Erhohung der Streuintensitét wurden die Grofenverteilung
und der Volumenanteil der bestrahlungsinduzierten Cluster als Funktion der Neutronenfluenz
abgeleitet. Streuende Objekte mit Radien ab etwa 0.5 nm lassen sich nachweisen. Dabei arbeitet
das SANS-Messverfahren volumenintegrierend, d.h. es ergeben sich fiir das Material représen-
tative, statistisch abgesicherte Mittelwerte. Auerdem konnen durch Messungen im Sittigungs-
magnetfeld magnetische und nukleare Streubeitrdge getrennt werden, woraus sich zusétzliche
Informationen iiber die Natur der Cluster ergeben. Um den Informationsgehalt zu erhdhen,
wurden Werkstoffe mit einer breiten Variation der chemischen Zusammensetzung und der
Bestrahlungsbedingungen sowie Ausheil- und Wiederbestrahlungsexperimente in die Unter-
suchungen einbezogen. Die Werkstoffauswahl beinhaltete WWER- und ASTM bezogene RDB-
Stdhle sowie Eisenbasis-Modelllegierungen.

Nahezu unabhéngig vom Werkstofftyp treten im wesentlichen Strahlendefekte mit Radien bis
zu 3 nm auf. Bei einjdhriger Expositionszeit mit Neutronenfluenzen bis max. @(E> 0.5 MeV) =
1.4:10°° cm™ (= 0.14 dpa) betriigt der mittlere Radius 1.0 nm. Lingere Expositionszeiten und
hohere Neutronenfluenzen konnen zu einem Clusterwachstum fithren, das langsamer verlauft,
als die Lifshitz-Slyozov-Theorie der Ostwald-Reifung voraussagt, aber in Ubereinstimmung mit
Berechnungen auf der Basis der Clusterdynamik und der Monte-Carlo-Simulation steht.

Der Gehalt an Defekten steigt mit der Strahlenbelastung monoton, aber im allgemeinen nicht
linear an. In Abhéngigkeit von der chemischen Zusammensetzung wurden bei vergleichbarer
Strahlenbelastung deutliche Unterschiede im Volumenanteil von 0.005% (Nachweisgrenze) bis
0.86 % festgestellt. Der Cu-Gehalt der Werkstoffe beeinflusst den Volumenanteil am stéarksten,
was die besondere Rolle dieses Elements bei der bestrahlungsbedingten Materialalterung
bestitigt. Dariiber hinaus hat Nickel Einfluss. Dagegen héngt der gemessene Volumenanteil
nicht vom P-Gehalt ab, was eine versprodende Wirkung dieses Elementes auf anderem Wege
jedoch nicht ausschlie8t (Korngrenzensegregation).

Die Befunde hinsichtlich des Verhiltnisses von magnetischem und nuklearem Streubeitrag
lassen sich nicht mit der Bildung einer einzigen Art von Strahlendefekten erkldren. Stattdessen
sind mindestens zwei Defekttypen anzunehmen, die sich in ihrer Zusammensetzung und in ihrer
Bildungskinetik unterscheiden, zwischen denen aber auch flieBende Uberginge moglich sind.
Das Vorliegen von reinen Cu-Ausscheidungen kann definitiv ausgeschlossen werden.

Eine Wirmebehandlung oberhalb der Bestrahlungstemperatur reduziert den Volumenanteil
an bestrahlungsinduzierten Clustern, im allgemeinen bis hin zu deren vollstandiger Aufldsung.
In diesem Sinne handelt es sich um thermodynamisch metastabile Gebilde. Die Aktivierungs-
energie fiir den die Kinetik der Clusterauflosung hauptsédchlich bestimmenden Prozess betragt
etwa 1.2 eV. Bei extremen Cu-Gehalten der RDB-Stéhle (iiber 0.2 Masse-%) wurde andererseits
Teilchenwachstum beobachtet. Nach der Warmebehandlung wurde bei erneuter Bestrahlung mit
schnellen Neutronen eine geringere Strahlenanfilligkeit in bezug auf den Anteil an neu
gebildeten Defekten festgestellt.

Die hier dargestellten SANS-Ergebnisse ergidnzen in sinnvoller Weise APFIM-, TEM- und
PAS-Resultate und leisten damit einen wertvollen Beitrag fiir ein besseres Verstindnis iiber die
Mechanismen der strahleninduzierten Alterung und deren Auswirkungen auf RDB-Stéhle.

Des weiteren wurden Korrelationen zwischen den Defekten und den mechanischen Eigen-
schaftsdnderungen nachgewiesen. Hartung und Versprodung lassen sich als linear abhédngige
Funktionen von der Wurzel des Volumenanteil an Strahlendefekten darstellen. Die Korre-
lationen sind materialspezifisch. Sie konnen als Hilfsmittel zur Vorhersage des Material-
verhaltens bei fortgeschrittener Betriebsdauer von Leistungsreaktoren mit herangezogen werden.
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