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Kurzfassung

Kurzfassung

Ferritisch/martensitische Cr-Stahle und deren oxiddispersionsverfestigte Varianten
gehdren zu den potenziellen Konstruktionswerkstoffen fir Komponenten zukinftiger
kerntechnischer Einrichtungen, wie z. B. Fusionsreaktoren und Spaltreaktoren der IV.
Generation, die Strahlungsfeldern mit hohem Neutronenfluss ausgesetzt sind. Ein
Hauptproblem dieser Materialgruppen ist das Auftreten des Spréd-duktil-Ubergangs
und dessen maBgeblich durch die Strahlenhartung verursachte Verschiebung zu
héheren Temperaturen.

In der vorliegenden Arbeit wird das Bestrahlungsverhalten von binaren Fe-Cr-Modell-
legierungen untersucht, die ein vereinfachtes Modell fir ferritisch/martensitische Cr-
Stahle darstellen. Dabei werden Bestrahlungen mit Eisenionen zur Simulation der
durch Neutronen hervorgerufenen Schadigung verwendet. Die auf wenige Mikro-
meter begrenzte Eindringtiefe der lonen macht es erforderlich, dass flr dinne
Schichten geeignete Charakterisierungsmethoden eingesetzt werden. Im Rahmen
dieser Arbeit sind das Nanohartemessungen und Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM).

Im Ergebnis liegen die bestrahlungsinduzierte Harteanderung der Schicht in Ab-
héngigkeit von Chromgehalt, Bestrahlungsfluenz und —temperatur sowie, flr aus-
gewahlte Zustande, quantitative TEM-Analysen vor. Zusammen mit begleitenden
Ergebnissen von Neutronenkleinwinkelstreuexperimenten an neutronenbestrahlten
Proben der gleichen Werkstoffe ermdglichen sie die Identifizierung von bestrahlungs-
induzierten Versetzungsringen und nm-groBen o’-Ausscheidungen als Quellen der
Strahlenhartung. Im Rahmen eines vereinfachten Modells, das auf Orowan
zurickgeht, werden die Hindernisstarken dieser Gitterbaufehler fir das Gleiten von
Versetzungen abgeschatzt.

Darauf aufbauend erfolgt ausblickartig eine Erweiterung des Untersuchungs-
gegenstands auf komplexere Situationen hinsichtlich der Bestrahlungsbedingungen
und des Werkstoffs. Durch das Einbeziehen simultaner und sequentieller
Bestrahlungen mit Eisen- und Heliumionen kann gezeigt werden, dass der Effekt von
Helium auf die Strahlenhartung von der Bestrahlungsreihenfolge abhangt und dass
der simultane Eintrag fusionsrelevanter Mengen von Helium zu einer Verstarkung der
Strahlenhartung fihrt, die auf einem synergistischen Effekt beruht. Fiir Cr-Stahle mit
9 % Cr und deren oxiddispersionsverfestigte Varianten wird kein grundlegend
anderes Bestrahlungsverhalten beobachtet als flir binares Fe-9at%Cr. Es gibt jedoch
Hinweise, dass Oxiddispersionsverfestigung die Strahlenhartung unter bestimmten
Bedingungen reduzieren kann.

Im Ergebnis der Arbeit zeigt sich, dass lonenbestrahlungen in Kombination mit Nano-
hartemessungen zu einem vertiefenden Verstéandnis der Strahlenhartung in Werk-
stoffen auf Fe-Cr-Basis sowie zu einer effektiven Materialvorauswahl beitragen
kénnen. Voraussetzung ist, dass der EindruckgréBeneffekt und der Substrateffekt auf
geeignete Weise in Rechnung gestellt werden.



Summary

Summary

Ferritic/martensitic and oxide dispersion strengthened ferritic/martensitic steels are
candidate structural materials for components exposed to high neutron fluxes in
future nuclear applications like fusion and generation IV fission reactors. The ductile-
brittle transition and its shift to higher temperatures which is predominantly caused by
irradiation hardening are main concerns for these materials.

In the present work, the irradiation behaviour of binary Fe-Cr model alloys, which
represent a simplified model for ferritic/martensitic steels, is studied. To this end
irradiation with iron ions is used in order to simulate the neutron—induced damage.
Due to the limited penetration depth characterization methods suitable for thin layers
have to be applied. In the present case, nanohardness testing and transmission
electron microscopy (TEM) are employed.

The results, including the irradiation-induced hardness change of the layer as a
function of chromium content, fluence and irradiation temperature and, for selected
cases, quantitative TEM analyses, were exploited to identify irradiation-induced
dislocation loops as one source of irradiation hardening. Additional results of small-
angle neutron scattering experiments on neutron-irradiated specimens of the same
alloys show that nm-scaled a’-phase precipitates also significantly contribute to the
irradiation-induced hardness increase. An Orowan model is used to estimate the
obstacle strengths posed to dislocation glide by these lattice defects.

The topic is stepwise extended to more complex situations with respect to the
irradiation conditions and the materials. Considering simultaneous and sequential
irradiations with iron- and helium-ions it is shown that the effect of helium on
irradiation hardening depends on the chronological order of the irradiations and that
the simultaneous introduction of helium in fusion-relevant concentrations amplifies
irradiation hardening based on a synergistic effect. There is no fundamental
difference of irradiation hardening for 9%Cr-steels and oxide dispersion strengthened
steels with respect to binary Fe-9at%Cr. But indications exist suggesting that oxide
dispersion strengthening can reduce irradiation hardening under certain conditions.

lon irradiation in combination with nanoindentation has proven useful for providing an
improved understanding of irradiation hardening of Fe-Cr based alloys and for an
efficient materials screening, provided that the indentation size effect and the
substrate effect are taken into account properly.



Einleitung

1 Einleitung

1.1 Motivation und Gegenstand der Arbeit

Die Erhéhung der Betriebstemperaturen energietechnischer Anlagen tragt ent-
scheidend zur Steigerung des Wirkungsgrades der Energieumwandlung bei. Dieser
Ansatz stellt eine Herausforderung an die Entwicklung von Konstruktionswerkstoffen
mit verbessertem Eigenschaftsprofil dar. Fir einige Komponenten bestehender und
zukinftiger kerntechnischer Einrichtungen, wie z. B. Spaltreaktoren der Il. bis IV.
Generation (Gen-ll bis Gen-lIV), Fusionsreaktoren und Transmutationsanlagen,
kommt hinzu, dass sie Strahlungsfeldern mit hohen Neutronenflissen ausgesetzt
sind. Infolge der Wechselwirkung der Neutronen mit den Konstruktionswerkstoffen
wirken Schadigungsmechanismen, die zu Veranderungen der mechanischen Eigen-
schaften der Werkstoffe fuhren. Diese Veranderungen haben Einfluss auf die
Betriebssicherheit und die Lebensdauer der Komponenten und der Anlage. Daraus
ergeben sich besondere Anforderungen an Konstruktionswerkstoffe fir kern-
technische Anlagen, die fir Werkstoffe in konventionellen Anlagen keine Rolle
spielen.

Die Konstruktionswerkstoffe in den heutigen Spaltreaktoren, den sogenannten
Gen-ll-Reaktoren, sind Betriebstemperaturen im Bereich um 300 °C und moderaten
Neutronenflissen ausgesetzt. Es ist Ublich, die Neutronenexposition mit Hilfe des
sogenannten dpa-Wertes (displacements per atom, Abschnitt 2.3), einem der
Neutronenfluenz proportionalen SchadigungsmaB, auszudriicken. Sie betragt im Fall
des Reaktordruckbehélters weniger als 0,2 dpa, bei Kerneinbauten etwa 10 - 30 dpa
[Zinkle 2008a]. Die erwarteten Betriebstemperaturen und Neutronenschadigungen
fir zuklnftige Spaltreaktoren (Gen-IV) und Fusionsreaktoren sind in Abbildung 1-1
dargestellt. Tendenziell geht die Entwicklung zu héheren Temperaturen und
Schéadigungen. Abhangig vom jeweiligen Konzept werden in Gen-1V-Reaktoren
Betriebstemperaturen im Bereich von 300 °C bis 1000 °C und Schadigungen bis
150 - 200 dpa [Zinkle 2008b] erreicht werden. Fir den Demonstrationsfusionsreaktor
DEMO wird von Temperaturen von 250 bis 550 °C und einer Schadigung der Ersten
Wand bis etwa 80 dpa ausgegangen. Fur zuklnftige Fusionsreaktoren werden
allgemein héhere Temperaturen, =550 °C, angestrebt und bis 150 dpa erwartet
[Tavassoli 1998]. Eine Besonderheit der Bestrahlungssituation im Fusionsreaktor ist
die Erzeugung signifikanter Mengen an Helium. Die Heliumproduktion betragt etwa
10 - 15 appm/dpa [Baluc 2006] und ist damit um bis zu zwei Gr6Benordnungen hdher
als in Spaltreaktoren (0,1 appm/dpa [Bloom 2004]). Eine direkte Ubertragung der
Erfahrungen mit den Konstruktionswerkstoffen der Gen-lI-Reaktoren auf die
Einsatzbedingungen in Fusions- und Gen-IV-Reaktoren ist nicht ohne weiteres
moglich. Daher stellt die Entwicklung neuer Konstruktionswerkstoffe flr diese
Einsatzgebiete die Werkstofftechnik vor neue Herausforderungen.

Zu den potenziellen Konstruktionswerkstoffen flr unterschiedliche Anwendungen in
zukinftigen kerntechnischen Einrichtungen gehdren ferritische und
ferritisch/martensitische Chromstahle. Sie sind fiir den Einsatz bei Betriebs-
temperaturen bis etwa 550 °C [Lindau 2005] vorgesehen. Grundsatzliche Vorteile
dieser Materialgruppe sind gute Kriechfestigkeit, hohe Oxidationsbestandigkeit und
Resistenz gegen bestrahlungsinduziertes Schwellen. Ein Nachteil ist das Auftreten
des Sprdd-duktil-Uberganges und seine Verschiebung zu hdheren Temperaturen

1



Einleitung

infolge von Neutronenbestrahlung. Die Ubergangstemperaturverschiebung ist maB-
geblich eine Folge der bestrahlungsinduzierten Erhdéhung der Streckgrenze
(Strahlenhartung) bei gleichbleibender mikroskopischer Spaltbruch-Spannung. Die
Strahlenhartung ihrerseits ist eine Folge der bestrahlungsinduzierten Bildung von
Gitterbaufehlern auf der nm-Skala.
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Abbildung 1-1: Betriebstemperatur und Neutronenschédigung flir Konstruktionswerkstoffe in Gen-II-,
Gen-1V- und Fusionsreaktoren nach [Zinkle 2008b]

Eine Erweiterung des Einsatztemperaturbereichs bis zu 650 °C [Lindau 2005] durch
eine Verbesserung des Kriechverhaltens soll mittels oxiddispersionsverfestigter
Varianten (ODS-Stéhle) erreicht werden. Die Oxiddispersionsverfestigung (ODS)
stellt potenziell auch einen Ansatzpunkt zur Optimierung des Bestrahlungsverhaltens
von Chromstahlen dar.

Die Entwicklung und Qualifizierung der ferritischen und ferritisch/martensitischen
Chromstéahle fur den Einsatz als Konstruktionswerkstoffe in zukinftigen kern-
technischen Einrichtungen erfordert sowohl die Charakterisierung von Werkstoffen
nach der Bestrahlung unter prototypischen Bedingungen als auch ein verbessertes
physikalisches Verstédndnis der unter Bestrahlung ablaufenden Schadigungs-
mechanismen [Cook 2006]. Letzteres kann durch eine Kombination von Modellierung
und modellorientierten Bestrahlungsexperimenten erreicht werden [Fazio 2009].
Diese Untersuchungen bleiben naturgemaB auf vereinfachte Systeme und
Zusammensetzungen wie beispielsweise binare Legierungen beschrankt. In diesem
Rahmen hat sich herausgestellt, dass es noch grundsatzliche Verstandnisliicken flr
das binare System Fe-Cr und dessen Bestrahlungsverhalten gibt. Insbesondere hat
sich gezeigt, dass das Bestrahlungsverhalten wesentlich und auf komplexe Weise
vom Chromgehalt [Malerba 2008] beeinflusst wird. Damit stellt der Chromgehalt
einen wichtigen Parameter bei der Optimierung von Chromstahlen fir den Einsatz
unter Neutronenbestrahlung dar.

Bestrahlungsexperimente mit Neutronen sind mit einem hohen finanziellen und
zeitlichen Aufwand verbunden. Zudem ist die Verfligbarkeit geeigneter Bestrahlungs-
einrichtungen weltweit begrenzt. Dartber hinaus fihrt Neutronenbestrahlung zur
Aktivierung des Materials und erschwert somit die Handhabung der Proben. Eine
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Alternative ist die Simulation der durch die Neutronen hervorgerufenen Schadigung
mit Hilfe anderer energiereicher Teilchen, z. B. lonen. Die Ubertragbarkeit der Ergeb-
nisse solcher Experimente auf die Neutronenbestrahlung ist Gegenstand aktueller
Untersuchungen [Mazey 1990, Was 2002, Was 2007]. Dessen ungeachtet wird die
lonenbestrahlung als Werkzeug zur Untersuchung grundlegender bestrahlungs-
induzierter Schadigungsmechanismen und zum effektiven Screening von
Konstruktionswerkstoffen hinsichtlich inres Bestrahlungsverhaltens als unverzichtbar
angesehen.

1.2 Problem

Diese Einsichten leiten tber auf das Kernthema der Arbeit, das in der Untersuchung
des Bestrahlungsverhaltens bindrer Fe-Cr-Legierungen als Modell fir
ferritisch/martensitische Stahle besteht. Ziel ist es, den Einfluss des Chromgehalts
sowie wesentlicher Bestrahlungsparameter (Fluenz, Temperatur) auf die Strahlen-
hartung von Fe-Cr-Legierungen herauszuarbeiten. Unter Verwendung von Charakte-
risierungsmethoden mit besonderer Empfindlichkeit im nm-Bereich sollen die
bestrahlungsinduzierten Gitterbaufehler und die dominanten Hartungsmechanismen
identifiziert werden.

Darauf aufbauend sollen die Betrachtungen ausblickartig auf komplexere,
anwendungsnahere Situationen hinsichtlich des Werkstoffes und der Bestrahlungs-
bedingungen ausgedehnt werden. Dabei sind folgende Gesichtspunkte von
Interesse:

e die Strahlenhartung von Chromstéahlen mit 9 % Chrom im Vergleich zu binaren
Fe-Cr-Modelllegierungen,

e der Einfluss der Oxiddispersionsverfestigung auf die Strahlenhartung sowie

e der Einfluss des Helium-Eintrags auf die Strahlenhartung.

1.3 Losungsansatz

Im Hauptteil der Arbeit wird die in bindren Fe-Cr-Modelllegierungen durch schnelle
Neutronen hervorgerufene Schadigung mittels Bestrahlung mit Eigenionen (Single-
beam-Bestrahlungen mit Fe-lonen) simuliert. Da die Eindringtiefe der lonen auf
wenige Mikrometer begrenzt ist, erfordert dies den Einsatz fur dinne Schichten
geeigneter Charakterisierungsmethoden. Im vorliegenden Fall sind das Nanohéarte-
messungen und Transmissionselektronenmikroskopie (TEM). Die Anwendung von
Nanohartemessungen zur Charakterisierung ionenbestrahlter Schichten stellt
spezielle Anforderungen an die Durchfihrung der Hartemessungen sowie die
Auswahl der Bestrahlungsparameter und die Ausfihrung der lonenbestrahlungen.
Die entsprechenden Randbedingungen werden zunachst spezifiziert.

Im Ergebnis liegen fir die Fe-Cr-Modelllegierungen die bestrahlungsinduzierte
Hartednderung der ionenbestrahlten Schicht in Abh&ngigkeit von Chromgehalt,
Bestrahlungsfluenz und -temperatur sowie, fir ausgewahlte Zustande, quantitative
TEM-Analysen vor. Zusatzliche Informationen liefern begleitende Ergebnisse von
Vickershartemessungen und Neutronenkleinwinkelstreuexperimenten (SANS) an
neutronenbestrahlten Proben der gleichen Legierungen. Anhand dieser Daten
werden diejenigen Gitterbaufehler identifiziert, die die beobachtete Strahlenhartung
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dominieren. Im Rahmen eines vereinfachten, auf Orowan zurtickgehenden Modells
werden ihre Hindernisstarken fiir das Gleiten von Versetzungen abgeschatzt.

Mit dem Ziel einer Annaherung an reale Werkstoffe wird Uber das Kernthema der
Arbeit hinausgehend die gleiche experimentelle Vorgehensweise auf Chromstéhle,
einen ODS-Stahl und ODS-Fe-Cr-Modelllegierungen mit jeweils etwa 9 % Chrom an-
gewendet. Die ODS-Modelllegierungen wurden im Rahmen einer begleitenden
Diplomarbeit in Kooperation mit dem Fraunhofer-Institut IFAM hergestellt. Sie werden
in dieser Arbeit zunachst mittels SANS und TEM hinsichtlich der Verteilung der Oxid-
partikel charakterisiert. Die Ergebnisse zur Strahlenhartung infolge lonenbestrahlung
werden den Beobachtungen an der bindren Fe-Cr-Modelllegierung Fe-9at%Cr
gegenlbergestellt.

Die Annaherung an reale Bestrahlungsbedingungen erfolgt anhand einer Diskussion
der Ubertragbarkeit der an ionenbestrahlten Proben gewonnenen Ergebnisse auf
neutronenbestrahltes Material unter Einbeziehung der Ergebnisse zur Strahlen-
hartung nach lonen- und Neutronenbestrahlung. Darlber hinaus wird die Méglichkeit
zur Untersuchung des Effekts von Helium auf die Strahlenhartung durch kombinierte
Bestrahlung mit Eigen- und Heliumionen genutzt. Dabei werden verschiedene
Bestrahlungsmodi, darunter simultane (Dual-beam-Bestrahlungen) und sequentielle
Bestrahlungen, einbezogen, um die Effekte von Helium und Schéadigung in dpa zu
trennen und den Einfluss der Reihenfolge zu bertcksichtigen.

Einen Uberblick tber die durchgefiihrten Untersuchungen zeigt Abbildung 1-2.
Neben Einzelfaktoren wie Partikelart, He-Eintrag und ODS werden auch ausgewahlte
kombinierte Faktoren betrachtet.

Binéres Fe-Cr

+0DS # He
Basisuntersuchungen ODS-Fe-Cr ODS-Fe-Cr
Binéres Fe-Cr - Ee* :> Fe*+He*

Fe"

Binéres Fe-Cr

Fe*+He*

+ weitere + weitere
Legierungselemente Legierungselemente
+0DS
Chromstahle - ODS-Stahl

Fe* Fe*

Chromstéhle
Fe'+He™

Abbildung 1-2: Basisuntersuchungen und Schritte in Richtung realer Werkstoffe und Bestrahlungs-
bedingungen (n Neutronenbestrahlung, Fe* Single-beam-Bestrahlungen mit Fe-lonen, Fe* + He® Dual-
beam-Bestrahlungen)
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2.1 Binares System Fe-Cr

2.1.1 Eigenschaften im unbestrahlten Zustand

Das unter Verwendung der CALPHAD-Methode berechnete Gleichgewichtsphasen-
diagramm fir bindre Fe-Cr-Legierungen nach Andersson und Sundman ist in
Abbildung 2-1 dargestellt [Andersson 1987]. Bei dem Zweistoffsystem Fe-Cr handelt
es sich um ein Stoffsystem mit vollstandiger Mischbarkeit der Komponenten im
flissigen Zustand und begrenzter Mischbarkeit im festen Zustand. Das
Phasendiagramm weist eine Mischungsliicke auf. Oberhalb der Mischungsiliicke liegt
ein ungeordneter a-Substitutionsmischkristall vor. Dieser Bereich trennt sich
unterhalb von etwa 820 °C in die eisenreiche a-Phase und die chromreiche a‘-Phase
auf. Innerhalb der Mischungslicke koexistieren diese beiden Phasen. Bei der a- und
der a‘-Phase handelt es sich um isomorphe, kubisch raumzentrierte
Substitutionsmischkristalle mit ahnlicher Gitterkonstante. Die Léslichkeit von Chrom
in Eisen bzw. die Lage der Grenze der Mischungsliicke im Bereich niedriger
Temperaturen und Chromgehalte ist Gegenstand aktueller Forschung. Es gibt
Hinweise darauf, dass die Ld&slichkeit von Chrom in Eisen im Bereich von
Temperaturen < 350°C gréBer ist [Bonny 2008, Xiong 2010], als sie im Phasen-
diagramm nach Andersson und Sundman [Andersson 1987] vorausgesagt wird.

Innerhalb der Mischungslicke kommt es zu einer Entmischung des unterkihlten a-
Mischkristalls in a- und a’-Phase. Dies wurde in binaren Fe-Cr-Legierungen [Bley
1992] und ferritisch/martensitischen Stéhlen [Mathon 2001] mit einem Chromgehalt
> 10 at% bei Versuchen zur thermischen Alterung im Bereich von 400 bis 560 °C
beobachtet. Infolge der Entmischung entstehen feinverteilte, einige Nanometer
groBe, koharente a'-Ausscheidungen, die zu einer Verfestigung und Versprdédung
des Werkstoffs flhren.
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Abbildung 2-1: Gleichgewichtsphasendiagramm fiir bindres Fe-Cr nach Andersson und Sundman
[Andersson 1987]
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Im Temperaturbereich zwischen etwa 545 °C und 820 °C [ltkin 1993] tritt bei Chrom-
gehalten von etwa 20 bis 85 at% die o-Phase auf. Dabei handelt es sich um eine
harte, tetragonale, intermetallische Phase, die eine Versprédung des Werkstoffs
bewirkt.

Das Zulegieren von Chrom filihrt zu einer Einengung des Existenzbereichs der
kubisch flachenzentrierten y-Phase und damit zu einem geschlossenen y-Gebiet im
Fe-Cr-Phasendiagramm.

2.1.2 Bestrahlungsverhalten

Neutronenbestrahlung fuhrt bei bindren Fe-Cr-Legierungen (FeCr) bei Bestrahlungs-
temperaturen <400 °C zu einer Verfestigung in Form einer Zunahme der Harte
[Suganuma 1983] bzw. der Streckgrenze [Suganuma 1982, Hamilton 1993, Porollo
1998, Matijasevic 2008a] und zu einer Versprédung, die sich u.a. in einer
Verschiebung der Spréd-duktil-Ubergangstemperatur zu héheren Temperaturen
ausdrickt [Kayano 1988]. Das AusmalB der Verfestigung und Versprédung wird
wesentlich vom Chromgehalt beeinflusst [Suganuma 1982, Kayano 1988, Hamilton
1993, Porollo 1998, Matijasevic 2008a]. Somit sind der Chromgehalt und sein
Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften unter Bestrahlung ein wichtiger
Parameter bei der Auswahl bzw. Entwicklung von Stadhlen als Konstruktions-
werkstoffe flr kerntechnische Anlagen.

Die beobachteten bestrahlungsinduzierten Anderungen der mechanischen Eigen-
schaften haben ihren Ursprung in bestrahlungsinduzierten Anderungen des Gefliges
auf der nm-Skala. Bei binaren Fe-Cr-Legierungen spielen dabei die Bildung und das
Wachstum von Versetzungsringen sowie die Ausscheidung von a‘-Phase eine Rolle.
Beide Vorgange werden wesentlich durch den Chromgehalt der Legierung be-
einflusst. Ein Ziel dieser Arbeit ist es, mit Hilfe eines geeigneten Modells eine
Verbindung zwischen den beobachteten bestrahlungsinduzierten Anderungen des
Gefliges auf der nm-Skala und den makroskopischen mechanischen Eigenschaften
herzustellen.

Die Entstehung von Versetzungsringen wurde in FeCr mittels TEM sowohl in Folge
von Neutronenbestrahlung [Porollo 1998, Konobeev 2006, Matijasevic 2008a] als
auch unter lonen- [Yao 2008, Hernandez-Mayoral 2008] und Elektronenbestrahlung
[Yoshida 1988] beobachtet. Unabhangig von der Bestrahlungsart steigt die Anzahl-
dichte der Versetzungsringe zunachst mit der Fluenz an und néhert sich mit weiter
zunehmender Fluenz einem Sattigungswert [Yoshida 1988, Yao 2008, Matijasevic
2008a). Im Vergleich zu reinem Fe weist FeCr eine hdhere Anzahldichte an
Versetzungsringen auf [Porollo 1998, Konobeev 2006, Yao 2008]. Diese nimmt mit
zunehmendem Chromgehalt wieder ab [Porollo 1998, Matijasevic 2008a]. Die GrdBe
der Versetzungsringe steigt mit der Fluenz [Matijasevic 2008a] und sinkt mit
zunehmendem Chromgehalt [Konobeev 2006]. Mit weiter zunehmender Fluenz
entsteht eine komplexe Versetzungsstruktur, bestehend aus Versetzungsringketten
und Versetzungsnetzwerken. Die bestrahlungsinduzierten Versetzungsstrukturen in
Fe und FeCr sind vergleichbar, entwickeln sich in FeCr aber bei héheren Fluenzen
und sind feiner [Hernandez-Mayoral 2008].

Im Allgemeinen werden Versetzungsringe mit den zwei Burgersvektorfamilien
2 a<111> und a<100> beobachtet [Yoshida 1988, Porollo 1998], wobei a der Gitter-
parameter ist. Aktuelle Arbeiten an ionenbestrahlten binaren Fe-Cr-Legierungen sind
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der Abhangigkeit des Anteils des jeweiligen Burgersvektortyps vom Chromgehalt und
von der Bestrahlungstemperatur gewidmet [Yao 2008, Hernandez-Mayoral 2008,
Jenkins 2009, Yao 2010]. Dabei wurde beobachtet, dass der Anteil von Versetzungs-
ringen mit b="2a<111> mit steigender Temperatur abnimmt [Jenkins 2009, Yao
2010]. Wéhrend in reinem Fe vorwiegend Versetzungsringe vom Typ a<100>
beobachtet werden, weist FeCr bei gleichen Bestrahlungsbedingungen in der Regel
einen gréBeren Anteil von Versetzungsringen mit 2a<111> auf [Yao 2008]. Ein
ahnlicher Einfluss des Chromgehaltes wurde durch Porollo et al. an neutronen-
bestrahltem FeCr beobachtet [Porollo 1998].

In-situ-TEM-Experimente bei gleichzeitiger lonenbestrahlung haben gezeigt, dass
Versetzungsringe Spriinge in Richtung ihres Burgersvektors und parallel zur dichtest
gepackten Orientierung ausfihren kénnen [Arakawa 2004]. Es wurde beobachtet,
dass die Mobilitdt der Versetzungsringe (Sprungfrequenz und —weite) mit zu-
nehmender Bestrahlungstemperatur steigt und durch Zulegieren von Cr reduziert
wird [Arakawa 2004, Yao 2008].

Bei Ausheilexperimenten im Anschluss an die Bestrahlung wurde festgestellt, dass
Versetzungsringe in Fe bei Temperaturen > 327 °C beginnen sich aufzulésen.
Ahnliches wird bei Fe-9at%Cr erst bei Temperaturen > 477 °C [Arakawa 2004]
beobachtet. Dies deutet an, dass Versetzungsringe durch Cr stabilisiert werden.

Die Entmischung in a- und a‘-Phase wurden in FeCr bisher vorwiegend mittels TEM
und an neutronenbestrahltem Material beobachtet, z. B. [Little 1980, Porollo 1998].
Ein geeigneteres Verfahren zur Charakterisierung der Verteilung von Aus-
scheidungen der a‘-Phase ist jedoch die Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS), da
sich die flr den Streukontrast verantwortlichen magnetischen und nuklearen
Momente von Cr und Fe deutlich unterscheiden. Allerdings sind keine Arbeiten zu
SANS-Experimenten an bestrahlten binaren Fe-Cr-Legierungen bekannt. SANS-
Experimente an verschiedenen ferritisch/martensitischen Stahlen haben gezeigt,
dass die Ausscheidung von a‘-Phase unter Neutronenbestrahlung schneller ablauft
als bei Versuchen zur thermischen Alterung und bei niedrigeren Temperaturen und
Chromgehalten der Matrix beobachtet wird. Sie erfolgt bereits bei Temperaturen
=250 °C und bei Chromgehalten der Matrix von =8 at% [Mathon 2003]. Der
Volumenanteil der a‘-Phase steigt mit zunehmendem Chromgehalt, zunehmender
Fluenz und sinkender Bestrahlungstemperatur [Mathon 2003]. Es ist nicht endgultig
geklart, ob die Ausscheidung der a‘-Phase unter Neutronenbestrahlung auf einem
bestrahlungsbeschleunigten oder bestrahlungsinduzierten Mechanismus beruht
[Mathon 2003, Malerba 2008].

2.1.3 Modell der Strahlenhartung

Der bestrahlungsinduzierte Harteanstieg (Strahlenhartung) ist grundsatzlich auf die
Behinderung des Gleitens von Versetzungen durch bestrahlungsinduzierte
Defektcluster und Ausscheidungen zurlckzufihren. Die detaillierten Mechanismen
dieser Wechselwirkung hangen wesentlich von der Defektart sowie von der Lage-
beziehung und der Orientierungsbeziehung zwischen Versetzung und Defektcluster
ab [Terentyev 2008]. Beispielsweise unterscheiden sich die Wechselwirkungs-
mechanismen von a<100>- und '2a<111>-Versetzungsringen mit Stufenver-
setzungen prinzipiell und in komplexer Weise [Terentyev 2010]. Hierzu sind Grund-
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lagenuntersuchungen [Terentyev 2008, Terentyev 2010] im Gang, die jedoch Uber
den Rahmen der vorliegenden Arbeit hinausgehen.

Vielmehr soll ein stark vereinfachtes Konzept angewendet werden, das auf Orowan
zurlickgeht. Bei diesem Ansatz werden die Einzelheiten der Wechselwirkung fir jede
Defektart in einem einzigen Parameter, der Hindernisstarke a, zusammengefasst.
Der Zusammenhang zwischen dem Durchmesser d sowie der Anzahldichte N und
der Anderung der Streckgrenze Aoy nach Orowan [Hull 2001] ist in Gleichung 2-1
dargestellt.

Ao, =aMub/Nd (2-1)

a ...Hindernisstarke (0 <a < 1)
b ...Burgersvektor

u ...Schubmodul

M ... Taylorfaktor

In der Regel liegen Defekte verschiedener Art gleichzeitig vor, abhangig vom
Verhaltnis der Hindernisstarken der verschiedenen Defekte Uberlagern sich ihre
Beitrage additiv (Gleichung 2-2) oder nach Gleichung 2-3 [Was 2007].

Ao,, =A0,+A0, (2-2)

Ac2

2. =A0? + A0 (2-3)

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Orowan-Ansatz fiir den Fall von zwei Defektarten,
d. h. fir Versetzungsringe (unabhangig von der Orientierung) und a‘-Ausschei-
dungen, entwickelt und umgesetzt.

2.2 Werkstoffe auf Fe-Cr-Basis

2.2.1 Ferritisch/martensitische Stahle

Ferritisch/martensitische Stahle mit 7 - 12 % Chrom sind Kandidaten flir den Einsatz
als Konstruktionswerkstoffe in zukinftigen Fusions- und Spaltreaktoren (Gen-1V).
Stahle vom Typ 9-12%CrMoV haben sich bereits im Turbinenbau, in konventionellen
und kerntechnischen Kraftwerken bewahrt [Ehrlich 2001, Lucon 2003]. Sie wurden
auf ihren Einsatz als Hullmaterial fir die Brennelemente in schnellen und
flussigmetallgekihlten Reaktoren hin untersucht [Anderko 1980, Smith 1994]. Daher
liegt eine relativ gute Datenbasis zum Verhalten dieser Werkstoffe bei der
Bestrahlung in schnellen Reaktoren bis zu 115-145dpa und bei Einsatz-
temperaturen von 360 °C bis 550 °C vor [Ehrlich 1999]. Bei der Bestrahlung in
schnellen Reaktoren zeigten sie eine gute Bestandigkeit gegen Schwellen [Bloom
1998] und Bestrahlungskriechen [Forty 1997]. Weitere glnstige Faktoren sind
zweckmaBige mechanische und thermomechanische Eigenschaften sowie eine gute
Kompatibilitdt mit den wesentlichen Umgebungsmedien [Smith 1994, Ehrlich 1999].

Mitte der 1980er Jahre begann auf ihrer Grundlage die Entwicklung niedrig-
aktivierbarer Legierungen. Diese besitzen durch eine gezielte Veranderung der
chemischen Zusammensetzung ein verbessertes Abklingverhalten [Forty 1997].
Hauptsachlich wurden in den derzeit untersuchten niedrig-aktivierbaren
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ferritisch/martensitischen Stahlen Mo durch W und Nb durch Ta [Forty 1997] ersetzt.
Bisher wurden in Europa, Japan und den USA verschiedene niedrig-aktivierbare
Legierungen entwickelt, z. B. OPTIFER (Europa) oder F-82H (Japan) [Rieth 2003].
Basierend auf den gesammelten Erfahrungen wurde der niedrig-aktivierbare Stahl
Eurofer'97 spezifiziert. Er gilt als Kandidat fir europdische DEMO-Brutblanket-
konzepte [Rieth 2003] und steht seit 1999 fur Forschungsarbeiten zur Untersuchung
seiner Eigenschaften im unbestrahlten Zustand [Fernandez 2002, Lucon 2003,
Fernandez 2004a, Fernandez 2004b, Fernandez 2005] sowie seines Bestrahlungs-
verhaltens [Lucon 2003, Lucon 2006] zur Verflgung.

Analog zu den Fe-Cr-Legierungen fiihrt eine Bestrahlung bei Temperaturen < 400 °C
bei ferritisch/martensitischen Stéhlen zu einer Verfestigung [Kohyama 1996,
Hishinuma 1998] und Versprédung [Dubuisson 1993, Kohyama 1996, Klueh 1996].
Es wurde beobachtet, dass sowohl die bestrahlungsinduzierte Verfestigung als auch
die Verschiebung der Sprdd-duktil-Ubergangstemperatur vom Chromgehalt ab-
hangen und bei 7 -9 % Chrom ein Minimum aufweisen [Kohyama 1996, Klueh
1996].

Wie bei binaren Fe-Cr-Legierungen werden auch bei Cr-Stahlen nach Neutronen-
bestrahlung Versetzungsringe [Dubuisson 1993, Matijasevic 2008b] und (bei
ausreichendem Chromgehalt der Matrix) a‘-Ausscheidungen [Dubuisson 1993,
Mathon 2003] beobachtet. Darlber hinaus wird in der Literatur von der Entstehung
weiterer Ausscheidungen berichtet. Das sind abhangig von der konkreten
chemischen Zusammensetzung zum Beispiel Karbide oder intermetallische Phasen
[Maziasz 1989, Dubuisson 1993, Mathon 2003].

2.2.2 ODS-Legierungen

Die Einsatztemperatur von Cr-Stéhlen ist wegen des thermischen Kriechens auf den
Bereich bis maximal 550 °C [Lindau 2005] begrenzt. Um die maximale Einsatz-
temperatur auf etwa 650 °C [Lindau 2005] zu erhéhen, werden dispersionsverfestigte
Cr-Stahle, sogenannte ODS-Stahle (oxide dispersion strengthened), entwickelt.

In den letzten Jahren wurde eine Reihe solcher ODS-Stahle, darunter verschiedene
Varianten von ODS-Eurofer [Lindau 2002, Schaublin 2006, Lucon 2007, de Castro
2007], und ODS-Modelllegierungen [Alinger 2004, Klueh 2005, de Castro 2009] her-
gestellt. Die Herstellung auf schmelzmetallurgischem Wege st6Bt auf schwer-
wiegende Hindernisse [Verhiest 2009]. Deshalb wurde bisher die pulver-
metallurgische Route bevorzugt. Dabei erfolgt die Herstellung durch mechanisches
Legieren mittels Hochenergiemahlen und anschlieBende Konsolidierung mittels
heiBisostatischem Pressen (HIP) [Lindau 2002, de Castro 2007, de Castro 2009]
oder Strangpressen [Ukai 1993, Klueh 2005]. Umfangreiche Aktivitdten befassen sich
mit der Charakterisierung der ODS-Legierungen hinsichtlich des Gefliges und der
mechanischen Eigenschaften im unbestrahlten Zustand [Lindau 2002, Coppola
2004a] und nach Bestrahlung [Schaublin 2006, Pouchon 2006, Lucon 2007]. Von
besonderem Interesse hinsichtlich des angestrebten Einsatzes der ODS-Legierungen
in Spalt- und Fusionsreaktoren sind die Stabilitdt der Oxidpartikel unter Bestrahlung
sowie der Einfluss der Oxidpartikel und des durch den Herstellungsprozess
bedingten feinen Gefliges auf das Bestrahlungsverhalten [Schaublin 2006].
Tendenziell wird eine Verbesserung des Bestrahlungsverhaltens durch eine hdhere
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Dichte an Senken fir bestrahlungsinduzierte Defekte erwartet. Phasengrenzen der
Oxidpartikel und Korngrenzen sind Beispiele fiir solche Senken.

2.3 Neutronen- und lonenbestrahlung

Die makroskopischen Bestrahlungseffekte in Metallen sind Folge der
Wechselwirkung der einfallenden energiereichen Teilchen, z. B. Neutronen oder
lonen, mit den Gitteratomen [Schilling 1994]. Die grundlegenden Wechselwirkungs-
mechanismen sind elastische StoBprozesse und Kernreaktionen.

Beim elastischen StoBprozess Ubertragt das einfallende Teilchen einen Teil seiner
Energie an ein Gitteratom. Die Ulbertragene Energie wird als RilckstoBenergie
bezeichnet. Uberschreitet sie eine bestimmte Grenzenergie Ep, die fir Metalle einige
10eV [ASTM E 521] betragt, wird das Gitteratom aus seiner Gitterposition
herausgeschlagen. Fir noch gréBere RickstoBenergien kann das erste Gitteratom,
das sogenannte Primary-knock-on-Atom (PKA), seinerseits weitere Gitteratome
herausschlagen und eine Kaskade von StoBprozessen auslésen. Die RuckstoB-
energien liegen aufgrund der Gegebenheiten bei der Neutronen- und lonen-
bestrahlung in dieser Arbeit im Bereich von keV und MeV. Das Ergebnis ist die
Bildung einer Anzahl von Primardefekten in Form von Punktdefekten, d. h.
Leerstellen und Zwischengitteratomen, sowie Clustern dieser Defekte. Diese
Situation ist in Abbildung 2-2 dargestellt.
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Abbildung 2-2: StoBBkaskade (schematisch) nach Seeger [Seeger 1958]

Die in der StoBkaskade gebildeten Einzeldefekte kdénnen diffundieren und
Defektcluster bilden. Zwischengitteratomcluster nehmen bevorzugt eine planare
Anordnung als sogenannte Versetzungsringe an [Soneda 1998]. Bei Leerstellen-
clustern ist die Anordnung als dreidimensionale kugelférmige Hohlrdume energetisch
bevorzugt [Soneda 1998, Gilbert 2008]. Leerstellen und Zwischengitteratome kénnen
sich auch gegenseitig durch Rekombination aufheben. Vor allem bei hohen
Temperaturen erfolgt durch Rekombination ein teilweises Ausheilen der
Bestrahlungsdefekte bei gleichzeitiger Neubildung von Defekten durch die
fortgesetzte Bestrahlung [Dolan 1982].

Die Bildung von Primardefekten stellt den ersten Schritt zur bestrahlungsinduzierten
Anderung der Eigenschaften von Metallen dar [Schilling 1994]. Da Neutronen- und
lonenbestrahlung in dieser Hinsicht prinzipiell gleichartige Schéadigungsprozesse
auslésen, kann die neutroneninduzierte Schadigung von Stahlen mittels lonen-
bestrahlung simuliert werden. In der vorliegenden Arbeit werden fir die Bestrahlung
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Eigenionen, fir den Werkstoff Stahl also Fe-lonen, verwendet, da hier nur die durch
die lonen hervorgerufene Schadigung, nicht aber eine chemische Modifikation des
Werkstoffs von Interesse ist.

Die Nutzung der lonenbestrahlung zur Simulation der Effekte, die die
Neutronenbestrahlung in Werkstoffen hervorruft, erfahrt zunehmendes Interesse
[Was 2007]. Sie ermdoglicht infolge der hdheren Schadigungsraten kurze
Bestrahlungszeiten. Typische Bestrahlungsexperimente in Spaltreaktoren dauern in
der Regel einige Jahre. Vergleichbare Schadigungen lassen sich mittels lonen-
bestrahlung innerhalb weniger Stunden oder Tage erreichen. Weitere Vorteile der
lonenbestrahlung sind die gréBere Flexibilitat bei der Auswahl der Bestrahlungs-
parameter (Bestrahlungstemperatur, Schadigung, Schadigungsrate, lonenenergie)
und der einfache Umgang mit den bestrahlten Proben, da es nicht zu einer
Aktivierung des Probenmaterials kommt. Daher ist lonenbestrahlung ein attraktives
Hilfsmittel fUr die Erforschung grundlegender Bestrahlungsmechanismen und flr die
Auswahl und Entwicklung neuer Konstruktionswerkstoffe flir zukilnftige Spalt- und
Fusionsreaktoren. In dieser Hinsicht ist die Frage der Ubertragbarkeit der unter
lonenbestrahlung beobachteten Effekte auf die Neutronenbestrahlung von
wesentlicher Bedeutung.

Zur Gegenuberstellung der Effekte von Neutronen- und lonenbestrahlung bedarf es
zunachst eines einheitlichen SchadigungsmaBes. Dazu dient der sogenannte dpa-
Wert (displacements per atom), er gibt die Anzahl der verschobenen Atome bezogen
auf die Gesamtatomzahl im bestrahlten Volumen an und kann aus der im Experiment
gemessenen Neutronenfluenz bzw. im Falle der lonenbestrahlung aus dem Integral
des Stromes pro Flache Gber die Zeit ermittelt werden.

Aligemein hangen die bestrahlungsinduzierten Anderungen des Gefiiges auf der nm-
Skala unter lonenbestrahlung nicht nur vom dpa-Wert, sondern auch von der
Schéadigungsrate sowie der Art und Energie der lonen ab. Die Schadigungsrate
(dpa/s) ist bei der lonenbestrahlung um ein bis vier GréBenordnungen [ASTM E 521]
gréBer als bei Neutronenbestrahlung. Sie kann die Entwicklung der bestrahlungs-
induzierten Anderungen des Gefliges auf der nm-Skala beeinflussen und zu einer
Verschiebung des Temperaturregimes fihren, bei dem bestimmte Bestrahlungs-
phanomene auftreten [ASTM E 521]. Dies wird z. B. fir das Schwellen beobachtet
[Was 2007]. Im Rahmen dieser Arbeit wird zunachst vereinfachend angenommen,
dass die Effekte von lonen- und Neutronenbestrahlung vergleichbar sind, wenn der
Vergleich auf gleichen dpa-Werten basiert. Sekundare Effekte, wie der Einfluss der
Schéadigungsrate, werden diskutiert.

Ein weiterer Unterschied ist die Reichweite der Neutronen bzw. lonen im Proben-
material. Neutronen besitzen im Material eine groBe Reichweite und erzeugen eine
naherungsweise konstante Schadigung Uber Eindringtiefen im Bereich vieler
Millimeter. Dagegen liegt die Eindringtiefe von lonen fir im LabormaBstab erreich-
bare lonenenergien im Bereich bis zu 100 um [Was 2007], unter den Bedingungen
der vorliegenden Arbeit liegt sie bei einigen Mikrometern. Sie ist abhangig von der
Energie und Art der lonen. Die Schadigung ist eine Funktion der Eindringtiefe. Die
Eindringtiefe der lonen und das Schadigungsprofil kbnnen mittels numerischer Ver-
fahren, z. B. des Monte-Carlo-Codes SRIM/TRIM, berechnet werden. In Abbildung
2-3 ist ein typisches Schadigungsprofil am Beispiel der einstufigen Bestrahlung eines
Fe-Targets mit Fe-lonen einer Energie von 5 MeV dargestellt. Die Schadigung nimmt
zundchst mit der Tiefe zu, erreicht ein Maximum und fallt dann schnell ab.
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Als Konsequenz der geringen Eindringtiefe der lonen muss bei ionenbestrahltem
Material in der Regel auf andere oder modifizierte Verfahren zur Charakterisierung
der bestrahlungsinduzierten Gefligeveranderungen auf der nm-Skala (siehe
Abschnitt 2.5) sowie der mechanischen Eigenschaften zurlckgegriffen werden. Zur
Untersuchung der mechanischen Eigenschaften sind Verfahren erforderlich, die eine
Charakterisierung auf der nm- und um-Skala ermdglichen. Beispielsweise werden
statt der bei neutronenbestrahltem Material Ublichen Vickershartemessung
Nanohartemessungen eingesetzt (siehe Abschnitt 2.4). Die Anwendung anderer
Charakterisierungsverfahren stellt einen weiteren Teilaspekt bei der Frage nach der
Ubertragbarkeit der Ergebnisse von Bestrahlungsexperimenten mit lonen dar.

I J I : I % I
Mehrstufige Bestrahlung 1
- - Einstufige Bestrahlung

-
(=]

Schadigung [dpa]
[=]
o

0.0

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
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Abbildung 2-3: Schéadigungsprofil fir ein Fe-Target bei einstufiger Bestrahlung mit Fe-lonen einer
Energie von 5 MeV und bei dreistufiger Bestrahlung mit Fe-lonen mit Energien von 0,5 MeV, 2 MeV
und 5 MeV

Die Tiefenabhangigkeit der Schadigung ist in der Regel im Hinblick auf die
experimentelle Durchfihrung (z. B. Préparation von TEM-Folien aus einem
bestimmten Tiefenbereich) nachteilig und erschwert die Interpretation der Versuchs-
ergebnisse (z. B. Hartemessung an inhomogenen Schichten, Abschnitt 2.4). Eine
Alternative ist die Erzeugung eines ndherungsweise kastenférmigen Schadigungs-
profils. In der Literatur werden zu diesem Zweck verschiedene Methoden verwendet,
z. B. die mehrstufige, sequentielle Bestrahlung mit unterschiedlichen Strahleinfalls-
winkeln [Pouchon 2006] oder lonenenergien [Pouchon 2006]. Eine quasi-simultane
Bestrahlung mit lonen verschiedener Energien kann mittels eines variablen
rotierenden Strahlabschwéachers (engl.: degrader) [Katoh 1999, Ando 2000] erfolgen.
Abbildung 2-3 zeigt beispielhaft das resultierende Schadigungsprofil fir eine drei-
stufige Bestrahlung eines Fe-Targets mit Fe-lonen mit Energien von 0,5 MeV, 2 MeV
und 5 MeV im Vergleich zu einer einstufigen Bestrahlung mit 5SMeV-Eisenionen.

Unter Neutronenbestrahlung fiihren Kernreaktionen zu einer Anderung der che-
mischen Zusammensetzung. Sie haben aber in der Regel keinen signifikanten
Bestrahlungseffekt. Eine Ausnahme kann die Bildung von Wasserstoff und Helium
Uber (n,p)- und (n,a)-Reaktionen sein. Diese Elemente beeinflussen die Entwicklung
der bestrahlungsinduzierten Anderungen des Gefliges auf der nm-Skala, z. B. indem
sie Leerstellencluster stabilisieren [Was 2007].

Der Effekt von Helium und Wasserstoff auf das Bestrahlungsverhalten ist in der
Regel nur unter fusionstypischen Bestrahlungsbedingungen relevant, da (n,p)- und
(n,a)-Reaktionen im Allgemeinen erst ab einer bestimmten Neutronenenergie auf-
treten und die Wirkungsquerschnitte ab Neutronenenergien von einigen MeV deutlich

12



2 Stand der Technik

zunehmen [Dolan 1982]. Eine Ausnahme sind Werkstoffe mit hohem Nickelgehalt,
hier kénnen (n,a)-Reaktionen auch mit thermischen Neutronen in relevanten
Haufigkeiten auftreten (Ni-58(n,y)Ni-59(n,a)Fe-56). Die Heliumproduktion betragt bei
fusionstypischen Bestrahlungsbedingungen fiir Stahle etwa 10 bis 15 appm/dpa
[Baluc 20086].

Der Effekt von Helium auf die bestrahlungsinduzierte Festigkeitszunahme und die
Versprédung ist Gegenstand aktueller Forschung [Trinkaus 2003, Schaublin 2007].
Zwar ist die Tatsache, dass Helium die bestrahlungsinduzierte Festigkeitszunahme
[Lee 1999, Ogiwara 2006] und Versprédung [Klueh 2002, Gaganidze 2008] verstarkt,
gut belegt, die zugrundeliegenden Mechanismen sind jedoch noch nicht vollstandig
verstanden [Trinkaus 2003, Schaublin 2007].

Der Effekt von Helium wurde in der Literatur mit verschiedenen experimentellen
Ansatzen untersucht, u. a. mittels Neutronenbestrahlung von Ni-dotierten oder B-
dotierten (B-10(n,a)Li-7) Materialien [Gaganidze 2008] und durch direkte Bestrahlung
mit He-lonen [Lee 1999, Yu 2004, Ogiwara 2006, Jiao 2007]. Im Fall der lonen-
bestrahlung kann Helium vor der Bestrahlung mit Fe-lonen (Vorimplantation) oder
simultan implantiert werden (Dual-beam-Bestrahlung), wobei der letztere Fall die
Bedingungen bei Neutronenbestrahlung besser wiederspiegelt [Mazey 1990]. In der
vorliegenden Arbeit werden beide Varianten in Verbindung mit Single-beam-
Bestrahlungen (nur Fe-lonen oder nur He-lonen) genutzt, um unterschiedliche
Bestrahlungseffekte zu trennen.

2.4 Nanoharte

Der Schwerpunkt der Arbeit ist die Charakterisierung ionenbestrahlter Schichten
unter Anwendung der registrierenden Harteprifung. Nanohartemessungen eignen
sich besonders zur Bestimmung der mechanischen Eigenschaften dinner Ober-
flachenschichten [Chudoba 1996, Fischer-Cripps 2004] und wurden bereits zur
Charakterisierung der mechanischen Eigenschaften ionenbestrahlter Schichten
eingesetzt [Chudoba 1996, Lee 1999, Katoh 1999, Ando 2002, Katoh 2003, Ogiwara
2006, Ogiwara 2007, Jin 2008a, Jin 2008b].

Die mechanische Eigenschaft Harte ist definiert als der Widerstand, den ein
Werkstoff dem Eindringen eines Prifkdrpers entgegensetzt [Martens 1898]. Die
Bestimmung der Harte beruht in den meisten Fallen auf dem Eindricken eines
Prifkérpers mit definierter Prifkraft in die ebene Oberflaiche der Probe und der
Messung der GroBe des bleibenden Eindrucks (Abbildung 2-4). Die Harte ist dann
der Quotient aus der Prifkraft F und der Eindruckflache A. Als Prifkérper dienen in
der Regel Indenter aus Diamant oder Hartmetall mit verschiedenen Geometrien, z. B.
pyramidenférmige Indenter mit vierseitiger (Vickers) oder dreiseitiger (Berkovich)
Grundflache.

Je nach Prifkraft und Eindringtiefe h unterscheidet man Makro- (F> 2 N), Mikro-
(F<2N, h>0,2um) und Nanoharte (h<0,2 um) [DIN EN ISO 14577]. Die Makro-
harte dient zur Charakterisierung von Bulk-Material. Wegen ihrer Eignung fir die
Charakterisierung dinner Schichten, wie sie bei der lonenbestrahlung auftreten, ist
die Nanoharte fur die vorliegende Arbeit von besonderem Interesse. Die Messung
der Mikroharte dient der Erfassung des Ubergangs zum Makrobereich.
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Bei der Eindruckflache handelt es sich je nach Hartedefinition um die Mantelflache
des Eindrucks oder die projizierte Eindruckflache. Ihre GréBe wird direkt durch
optische Vermessung des bleibenden Eindrucks oder indirekt aus der Eindrucktiefe
bestimmt. Letzteres ist insbesondere im Bereich der Nanohérte von Bedeutung und
erfolgt nach dem Prinzip der registrierenden Harteprifung. Dabei werden die
Prifkraft F und die Eindringtiefe h kontinuierlich gemessen und aufgezeichnet. Die
resultierende Kraft-Eindringtiefe-Kurve (Abbildung 2-5) beinhaltet Informationen zum
elastischen und plastischen Verhalten der Probe. Sie kann mit Hilfe der von Doerner
und Nix [Doerner 1986] entwickelten und durch Oliver und Pharr [Oliver 1992, Oliver
2004] fur pyramidenférmige Indenter verbesserten Methode ausgewertet werden.
Diese Methode wird heute allgemein fir die Auswertung von Nanohartemessungen
verwendet und routinemaBig flr Schichten mit Schichtdicken in der GréBenordnung
von 1 um eingesetzt [Oliver 2004].

Indenter Probenoberflache vor
der Belastung

o / Entlastungskurve

h hs A
RO \Oberﬂéche
c

unter Last

Fmax

Belastungskurve

Kraft F

As

he Ze

\ Oberflache

nach der
Entlastung

—

i
T
Eindringtiefe h hy h, he

hmax

Abbildung 2-4: Prinzip der registrierenden Abbildung 2-5: Bestimmung der Kontakttiefe h
Hartepriifung (schematisch) aus der Kraft-Eindringtiefe-Kurve (schematisch)

Die mit der Oliver-Pharr-Methode aus der Kraft-Eindringtiefe-Kurve bestimmte Harte
wird als Eindringhdrte Hir bezeichnet und ist als das Verhaltnis von maximaler Pr{f-
kraft Fmax und zugehdériger projizierter Kontaktflache des Eindringkdrpers unter Last
Ac (2-4) definiert. Die Kontaktflache ergibt sich aus der bekannten Flachenfunktion
des Indenters und der aus der Kraft-Eindringtiefe-Kurve ermittelten Kontakttiefe hc.

Hy =—%~ (2-4)

Die Bestimmung der Kontakitiefe ist in Abbildung 2-5 dargestellt. Die Berechnung
erfolgt nach Gleichung 2-5 aus der maximalen Eindringtiefe hmax und der elastischen
Verformung der Oberflache oberhalb der Kontaktflache hs. Die zur Bestimmung von
hs benétigte Kontaktsteifigkeit S ergibt sich aus dem Anstieg der Entlastungskurve im
Kraftmaximum.

F

hc = hmax - hs = hmax —& (2-5)
S
£ ...Korrekturfaktor, abhangig von der Indentergeometrie
Berkovich-Indenter: € = 0,75 [DIN EN ISO 14577]
S ...Kontaktsteifigkeit bei maximaler Prifkraft
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Die Bestimmung der Eindringhérte als Funktion der Prifkraft kann auf verschiedene
Weise erfolgen. Die direkteste Methode beruht auf der Messung der Harte bei
verschiedenen Lasten. Darlber hinaus lasst sich die Lastabhangigkeit auch aus der
Kraft-Eindringtiefe-Kurve ableiten [Chudoba 1996, Katoh 2003]. Dazu muss die
Kontaktsteifigkeit als Funktion der Prifkraft bekannt sein. Diese kann durch einen
geeigneten Fit auf Basis einer Anzahl von Messungen bei verschiedenen Lasten
[Chudoba 1996] oder aus dem Anstieg der gefitteten Entlastungskurve bestimmt
werden [Katoh 1999, Katoh 2003]. Eine kontinuierliche Messung der Kontakt-
steifigkeit und damit auch der Harte wahrend des Eindringvorgangs erméglicht das
,<continuous-Stiffness-Measurement“-Verfahren (CSM) [Li 2002], dabei wird die
PrOfkraft mit einer oszillierenden Kraftkomponente Uberlagert, deren Amplitude
mehrere GréBenordnungen kleiner ist als die nominelle Prifkraft.

Aufgrund der Definition der Eindringhérte kann diese von Hartewerten abweichen,
die aus der gemessen Flache des verbleibenden Eindrucks bestimmt werden. Es
existieren Formeln fOr die Umwertung (z. B. Eindringhérte in Vickersharte HV,
Gleichung 2-6 nach [DIN EN ISO 14577]), die die unterschiedlichen Hartedefinitionen
berlicksichtigen und auf der Annahme eines idealen Indenters beruhen. In der Tat
wurde flr verschiedene Werkstoffe eine Korrelation zwischen Hir (in GPa) und dem
dimensionslosen Vickershartewert HV nachgewiesen [Chudoba 2005, Heermant
1996].

HV =92.4H,, (2-6)

Da die Hartemessung ein einfaches, effektives Verfahren ist, fir das eine
vergleichsweise geringe Materialmenge benétigt wird, ist ihr Einsatz zur Abschatzung
der Streckgrenze insbesondere bei bestrahlten Materialien attraktiv. In der Regel wird
flr Stéhle eine gute Korrelation zwischen der Streckgrenze oy, bzw. 0,2%-Dehn-
grenze Ry und der Vickershérte beobachtet [Cahoon 1971, Heermant 1996, Jung
1996]. GemaB [Tabor 1951] gibt es firr ideal-plastische Materialien einen direkten
Zusammenhang zwischen oy (in MPa) und dem mittlerem Druck (unter dem Indenter)
pm bzw. HV (in MPa) (Gleichung 2-7).

HV =0.93p,, =~ 30, (pyramidenférmige Indenter, Halbwinkel 60° - 90°)(2-7)

Bei nicht ideal-plastischen Materialien ist abhangig vom Verfestigungskoeffizienten
ein abweichender Faktor (> 3) zu erwarten [Cahoon 1971, Heermant 1996]. Eine
Korrekturfunktion zur Berlcksichtigung des Verfestigungskoeffizienten wurde von
Cahoon et al. [Cahoon 1971] vorgeschlagen.

Die Lastunabhangigkeit der Harte im Makrobereich folgt aus dem Kick'schen
Ahnlichkeitsgesetz. Dieses besagt, dass die Volumina des verdrangten Materials
proportional zu der fir diese Deformation aufgewendeten Arbeit sind, sofern die
Volumina und Spannungsfelder ahnlich sind [Kick 1885]. Dies ist bei groBen
Eindringtiefen flr pyramidenférmige Indenter (z. B. Vickers-, Berkovich-Indenter)
naherungsweise erflllt. Im Bereich kleiner Prifkrafte bzw. Eindringtiefen (< 6 pum)
wird dagegen in der Regel eine Lastabhangigkeit der Harte [Bull 2003], auch bekannt
als EindruckgrdBeneffekt (indentation size effect, ISE), beobachtet. Abbildung 2-6
verdeutlicht den ISE am Beispiel von Nanohartemessungen an Fe-9at%Cr.
Zusatzlich ist die nach Gleichung 2-6 in einen Eindringhdrtewert umgewertete
Vickersharte HV10 dargestellt. Es wird deutlich, dass die Harte im Bereich kleiner
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Prifkrafte eine starke Lastabhangigkeit aufweist und sich mit steigender Prifkraft
asymptotisch einem konstanten Wert annahert.

35 T T T T T II
- H,;
o —C— HV 10, umgewertet

30_5\ —

25 - —

20 —

Eindringharte H_[GPa]
H

1 10 100 1000 100000
Prifkraft F [mN]

Abbildung 2-6: EindruckgréBeneffekt am Beispiel von Fe-9at%Cr

In der Literatur [Nix 1998, Chudoba 2001, Bull 2003, Qu 2004] werden eine Reihe
verschiedener Ursachen fir den ISE diskutiert (Tabelle 2-1). Sie kdnnen
grundsatzlich in zwei Gruppen eingeteilt werden. Dies sind zunachst versuchs-
bedingte Effekte, d. h. Abweichungen von den idealen Versuchsbedingungen, deren
Auswirkungen durch geeignete Versuchsfiihrung oder Korrekturen vermieden bzw.
reduziert werden kdnnen. AuBerdem kann eine Lastabhangigkeit der Harte daraus
resultieren, dass die Eindruckabmessung in der GréBenordnung charakteristischer
Gefligeabmessungen des Werkstoffs (z. B. KorngréBe) variiert. Auch nach
vollstandiger Eliminierung versuchsbedingter Effekte und fir vollkommen homogenes
Material wird ein ISE beobachtet. Dieser Iasst sich damit erklaren, dass neben den
statistisch gespeicherten Versetzungen sogenannte geometrisch notwendige
Versetzungen [Ashby 1970] erforderlich sind, um das durch den Harteeindruck
erzwungene Oberflachenrelief zu realisieren. Die Dichte der geometrisch not-
wendigen Versetzungen ist fur pyramidenférmige Indenter proportional zu 1/h [Nix
1998, Qu 2004], d. h., mit kleiner werdendem Eindruck nimmt die Versetzungsdichte
zu und setzt der weiteren plastischen Verformung ahnlich wie bei der Kaltverfes-
tigung einen héheren Widerstand entgegen. In anderen Worten, die Harte nimmt zu.

Tabelle 2-1: Beispiele fiir Ursachen des EindruckgréBeneffektes [Nix 1998, Chudoba 2001, Bull 2003,
Qu 2004]

Versuchsbedingte |- Kaltverfestigung an der Oberflache durch mechanische
Effekte Bearbeitung (Schleifen, Polieren)
- Oxidschichten
- Abweichungen von der idealen Indentergeometrie
(Spitzenverrundung)

- Kriechvorgange wahrend des Eindringvorgangs

- Absenken oder Aufwerfen der Oberflache in der Umgebung
des Harteeindrucks

- Reibung zwischen Indenter- und Probenoberflache

Werkstoffinharente | - Verhaltnis der EindruckgrdBe zu den charakteristischen
Effekte Abmessungen des Gefliges

- Erzeugung geometrisch notwendiger Versetzungen
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Bei moderaten dpa-Werten wird kein Einfluss der bestrahlungsinduzierten Defekte
auf die den ISE verursachenden Wechselwirkungen der Versetzungen erwartet
[Swadener 2002a]. Wird lineare Superposition der einzelnen Hartebeitrage
angenommen, so ist der gemessene Hartewert die Summe aus Grundharte Ho,
Hartebeitrag des ISE AHsg und bestrahlungsinduzierter Harteanderung AHs,
(Gleichung 2-8). Somit kann der ISE mit Hilfe einer Referenzmessung am
unbestrahlten Material (Gleichung 2-9) gemaB Gleichung 2-10 eliminiert werden.

Hg(h) =H, + AHg(h) + AH s (h) (2-8)
Hy(h)=H, + AH g (D) (2-9)
AHg = Hg(h)—H,(h) (2-10)

Bisher wurde zunachst von einem homogenen Bulk-Material ausgegangen. Diese
Situation liegt im Falle von ionenbestrahltem Material infolge der begrenzten
Eindringtiefe der lonen nicht vor. Im Folgenden wird ein System bestehend aus einer
homogenen Schicht der Dicke t auf einem homogenen Substrat betrachtet. Ziel ist
die Bestimmung der Hérte der Schicht. Die Aufgabe besteht darin, einen Einfluss des
Substrats auf den Messwert auszuschlieBBen.

Der Substrateinfluss ist sowohl in Bezug auf die Harte als auch die elastischen
Eigenschaften interessant. Die Bestimmung der elastischen Eigenschaften von
Schicht und Substrat ist zwar nicht Gegenstand der Arbeit, die elastischen
Eigenschaften spielen jedoch insofern eine Rolle, als sie tUber die Kontaktsteifigkeit in
die Bestimmung der Kontakttiefe und damit der Eindringharte eingehen (Gleichung
2-5). Selbst bei sehr kleinen Eindringtiefen bzw. Prifkraften tritt immer auch eine
elastische Verformung des Substrats auf, so dass die Kontaktsteifigkeit durch den
Elastizitaitsmodul des Substrats beeinflusst wird. Da eine Bestrahlung bei Eisen-
basislegierungen zu keiner nennenswerten Anderung des Elastizitditsmoduls flhrt
[Bergner 1988, Recknagel 2008], kann im Rahmen dieser Arbeit das System aus
Schicht und Substrat hinsichtlich der elastischen Eigenschaften als homogen
betrachtet werden.

Unter dem Indenter entsteht eine plastisch deformierte Zone, deren Reichweite in
das Material wesentlich gréBer ist als die Eindringtiefe des Indenters (Abbildung 2-7).
Reicht die plastische Zone in das Substrat hinein, so wird eine Verbundharte
gemessen. Diese ist von den Eigenschaften von Schicht und Substrat sowie vom
Verhaltnis h/t abh&ngig. Mit zunehmender Eindringtiefe néhert sich die Verbundhérte
der Harte des Substrats an. Mit abnehmender Eindringtiefe wird die Harte
zunehmend von der Schicht bestimmt. Da mit abnehmender Eindringtiefe gleichzeitig
die Messunsicherheiten zunehmen, ist hinsichtlich der Wahl der optimalen
Eindringtiefe ein Kompromiss erforderlich. Hierzu eignet sich diejenige Eindringtiefe,
fur die die Tiefe der plastischen Zone gerade mit der Schichtdicke Ubereinstimmt.

Eine einfache Abschéatzung der optimalen Eindringtiefe bietet die Blckle-Regel (auch
10%-Regel) [Blckle 1965]. Diese Regel besagt, dass bei einer Eindringtiefe kleiner
als 10 % der Schichtdicke n&herungsweise die Schichtharte gemessen wird.
Untersuchungen mit Finite-Elemente-Modellen haben gezeigt, dass diese Regel in
den meisten Féllen eine gute Naherung darstellt, im Fall einer weichen Schicht auf
hartem Substrat aber mitunter zu konservativ sein kann [Sun 1995]. Darlber hinaus
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wurde beobachtet, dass der Substrateffekt mit steigendem Streckgrenzenverhaltnis
von Schicht zu Substrat und steigendem Spitzenradius des Indenters zunimmt [Sun
1995]. Es existieren empirische Funktionen zur Berlcksichtigung dieser Einfluss-
gréBen, z. B. [Sun 1995].

In der Literatur werden verschiedene Modelle zur Berechnung der Verbundharte bzw.
zur Bestimmung der Schichtharte aus der Verbundharte beschrieben und diskutiert,
z. B. [Chudoba 1996, Fischer-Cripps 2004]. Sie beruhen vorwiegend auf einer
Wichtung von Schicht- und Substratharte und erfordern oft Kenntnisse Uber die
Geometrie der plastischen Zone. Diese Modelle sind nur eingeschrankt praktisch
nutzbar, da sie in der Regel nicht in der Lage sind, die Verbundharte Gber gréBere
Tiefenbereiche zu beschreiben [Chudoba 1996] und die Kenntnis von Parametern
(z. B. die Abmessungen der plastischen Zone) erfordern, die nicht direkt messbar
sind.

Der oben diskutierte EindruckgréBeneffekt und der Substrateffekt Uberlagern sich
unter den Versuchsbedingungen der vorliegenden Arbeit. Die Einbeziehung von
Referenzmessungen am unbestrahlten Material gemaB Gleichungen 2-8 bis 2-10 ist
grundsatzlich geeignet, beide Effekte zu trennen.

Indenter

= = =

=
kY

b ;
™ ; Substrat
Plastische Zone ;

Abbildung 2-7: Plastische Zone fir eine harte Schicht auf einem weichen Substrat (schematisch) nach
Finite-Elemente-Rechnungen von Laursen und Simo [Laursen 1992]

Bei einstufig ionenbestrahlten Oberflachenschichten ist die bestrahlte Schicht
aufgrund des tiefenabhangigen Schéadigungsprofils (Abschnitt 2.3) inhomogen und
besitzt keine definierte Schichtgrenze. In diesem Fall beschrénkt sich die Auswertung
auf einen qualitativen Vergleich der Lastabhangigkeit der Hartedifferenz zwischen
dem ionenbestrahlten Material und dem unbestrahlten Referenzmaterial flr
Schichten naherungsweise gleicher Dicke. Eine Alternative ist die Erzeugung
naherungsweise kastenférmiger Schadigungsprofile durch Mehrfachbestrahlung
(siehe dazu Abschnitt 2.3). Unter der Annahme, dass der dpa-Wert der dominante
Bestrahlungsparameter ist und der zeitliche Ablauf der Bestrahlung eine
untergeordnete Rolle spielt, kann die so bestrahlte Schicht als naherungsweise
homogen angesehen werden. Somit ist eine quantitative Auswertung, wie sie oben
fir dinne homogene Schichten beschrieben wurde, méglich. Ein Beispiel fir die
Lastabhangigkeit der Eindringharte bzw. der bestrahlungsinduzierten Harteanderung
im Fall einer durch mehrstufige lonenbestrahlung erzeugten homogenen Schicht ist
in Abbildung 2-8 und Abbildung 2-9 dargestellt. Deutlich werden der mit
zunehmender Prifkraft zunehmende Substrateffekt und die bestrahlungsbedingte
Zunahme der Harte im Bereich kleiner Prifkrafte.
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Abbildung 2-8: Lastabhdngigkeit der Eindring- Abbildung 2-9: Anderung der Eindringhdrte von
hérte von Fe-12.5at%Cr im unbestrahlten Fe-12.5at%Cr infolge lonenbestrahlung (Fe-
Zustand und nach lonenbestrahlung (Fe-lonen, lonen, 300 C, 1 dpa)

300 <C, 1 dpa)

2.5 Charakterisierungsmethoden auf der nm-Skala

2.5.1 Ubersicht

Wie in Abschnitt 2.3 erlautert, fihrt die Bestrahlung mit energiereichen Teilchen zu
einer erhdhten Leerstellen- und Zwischengitteratom-Konzentration sowie zur Bildung
von Defekiclustern (z. B. Versetzungsringe, Leerstellencluster) oder Ausschei-
dungen, deren GréBen im nm-Bereich liegen. Eine Zielstellung der vorliegenden
Arbeit ist es, einen Zusammenhang zwischen diesen Gefligeveranderungen und den
beobachteten Anderungen der mechanischen Eigenschaften (Nanohéarte)
herzustellen. Dies erfordert Kenntnisse Uber die Art, GroBenverteilung und Anzahl-
dichte der bestrahlungsinduzierten Defekte.

nm-groBe Defekte kbnnen grundsatzlich mittels Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM), Neutronenkleinwinkelstreuung (small-angle neutron scattering, SANS),
Positronenannihilationsspektroskopie (PAS) und Atomsondentomografie (atom probe
tomography, APT) nachgewiesen werden. Aufgrund der Komplexitat der
bestrahlungsinduzierten Anderungen des Gefliges und der individuellen Grenzen
dieser Charakterisierungsmethoden gelingt es in der Regel nicht, die unter-
schiedlichen Defektarten mittels einer einzigen Methode vollstadndig zu beschreiben.
Vielmehr liefern diese Verfahren weitgehend komplementare Informationen.

Die Starke von TEM besteht in der Mdglichkeit zur Untersuchung von Versetzungs-
ringen, die im Beugungskontrast aufgrund ihres elastischen Verzerrungsfeldes
abgebildet werden. Geeignete Abbildungsmethoden wie die Weak-beam-Dunkelfeld-
methode (Abschnitt 2.5.2) ermdglichen die Aufldsung von Versetzungsringen ab
einer GroBe von 1 bis 2 nm [Jenkins 2001]. Grundsatzlich eignet sich TEM zur
Charakterisierung sowohl von neutronenbestrahltem als auch von ionenbestrahltem
Material, wobei zur Untersuchung von ionenbestrahltem Material aufgrund der
geringen Schichtdicke eine geeignete Methode zur Zielpréparation benétigt wird. Das
analysierte Probenvolumen (= 107° m®) ist bei TEM klein. Dies erfordert die Analyse
mehrerer Proben und Probenpositionen, um ein flir den Werkstoff reprasentatives
Ergebnis zu erhalten.
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Die Untersuchung von Bestrahlungsdefekten mittels SANS nutzt die elastische
Streuung von Neutronen an chemischen, strukturellen oder magnetischen
Inhomogenitaten (z. B. Leerstellencluster, Ausscheidungen) im Bereich Kkleiner
Streuwinkel. Die Methode ist empfindlich fiir Inhomogenitaten mit Durchmessern im
Bereich von 1 nm bis einige 100 nm [Ulbricht 2006] und erfasst damit den flr die
Untersuchung von Bestrahlungsdefekten interessanten Bereich. Die Starke von
SANS besteht darin, dass sie fiir ein makroskopisches Volumen (einige 10 mm?®)
reprasentative und statistisch abgesicherte Informationen zur GréBenverteilung von
Leerstellenclustern bzw. Ausscheidungen liefert. Aufgrund der geringen Dicke der
bestrahlten Schicht wirden SANS-Experimente an ionenbestrahltem Material sehr
lange Versuchszeiten erfordern, die praktisch nicht realisierbar sind. Daher
beschrankt sich die Anwendung von SANS auf neutronenbestrahltes Material.

Einen deutlichen Vorteil besitzt SANS beim Nachweis und der Charakterisierung von
a‘-Ausscheidungen in ferritisch/martensitischen Cr-Stadhlen und Fe-Cr-Modell-
legierungen. Diese weisen fur TEM nur einen schwachen Kontrast auf [Mathon
2003]. Die Differenz der koharenten Streulangen fir Neutronen von Fe und Cr ist
jedoch groB (etwa 6fm), so dass a‘-Ausscheidungen nachgewiesen und ihr
Volumenanteil zuverlassig bestimmt werden kann [Mathon 2003]. Versetzungsringe
kénnen dagegen mit SANS nicht detektiert werden [Bergner 2008], solange starker
streuende dreidimensionale Defekte vorhanden sind.

PAS ermdglicht den Nachweis von Defekten, die Positronen einfangen und bis zur
Annihilation binden kdnnen. Das sind vor allem Leerstellen und Leerstellencluster,
aber auch Versetzungen, Korngrenzen oder Ausscheidungen. Infolge der
Wechselwirkung mit diesen Defekten &ndern sich die Annihilationsparameter
(Positronenlebensdauer, Doppler-Verschiebung der Energie der emittierten y-
Quanten, Emissionswinkel der y-Quanten). Aus diesen kdénnen Informationen Uber
die Art, GréBe und Anzahldichte der Defekie gewonnen werden. PAS st
grundsatzlich sowohl fiir diinne Schichten (tiefenaufgeléste PAS) und damit far
ionenbestrahlte Proben, als auch fir massive Proben (PAS mit gamma-induzierten
Positronen) geeignet. Der Vorzug dieser Methode ist ihre hohe Empfindlichkeit im
sub-nm-Bereich, so dass z. B. Einzelleerstellen nachgewiesen und von Doppel-,
Dreifach-Leerstellen usw. unterschieden werden kénnen [Lambrecht 2008]. Damit ist
PAS empfindlich fir Defekte, die weder mit TEM noch mit SANS nachgewiesen
werden kdnnen. Allerdings ist die Interpretation der Messungen insbesondere bei
Vorliegen unterschiedlicher Defektarten, wie es bei Stahlen der Fall ist, sehr
kompliziert [Brauer 1995].

APT ist eine hochauflésende Methode zur Charakterisierung auf der nm-Skala. Sie
liefert ein dreidimensionales elementspezifisches Abbild der Atomanordnung der
Probe. lhre Starken sind die Maéglichkeit der Charakterisierung ultra-feiner
Ausscheidung hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung, Form, Gr6Be und
Anzahldichte, jedoch beschrénkt auf ein sehr kleines Probenvolumen (= 10 m?). Im
Vergleich zu SANS kénnen mit APT auch kleinere Ausscheidungen nachgewiesen
werden. Allerdings ist APT anders als SANS und PAS nicht empfindlich fir
Leerstellen.

In dieser Arbeit erfolgt die Charakterisierung der bestrahlungsinduzierten Defekte in
den Fe-Cr-Modelllegierungen mittels TEM und SANS. Diese Charakterisierungs-
verfahren sind empfindlich fur jene bestrahlungsinduzierten Defekte, die laut Literatur
typischerweise in Fe-Cr-Legierungen auftreten, namlich Versetzungsringe (TEM) und
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a‘-Ausscheidungen (SANS). Sie liefern Aussagen Uber die GrdéBe und die
Anzahldichte bzw. den Volumenanteil der genannten Defekte. Diese GréBen bilden
die Grundlage fir ein Modell zur Strahlenhartung, dass die bestrahlungsinduzierten
Anderungen des Gefliges auf der nm-Skala mit den beobachteten Anderungen der
mechanischen Eigenschaften verknUpft.

2.5.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Das Grundprinzip der TEM ist in Abbildung 2-10 dargestellt. Eine diinne Probe (TEM-
Folie) wird mit Elektronen durchstrahlt. Dabei wird ein Teil der Elektronen im
Kristallgitter der Probe in diskrete Richtungen gebeugt, ein Teil passiert die Probe
ungebeugt. Elektronen, die die Probe im gleichen Winkel verlassen, werden in der
Beugungsebene in einem Punkt, dem Beugungsreflex, geblndelt. Es entsteht das
Beugungsbild. Das eigentliche TEM-Bild wird in der Bildebene erzeugt. Hier werden
jeweils alle Elektronen, die von einer Probenposition ausgehen, in einem Bildpunkt
zusammengefasst. Mit Hilfe der Aperturblende, die sich in der Beugungsebene
befindet, kann ein bestimmter Beugungsreflex ausgewahlt werden, um ein
sogenanntes Beugungskontrastbild zu erzeugen. Dann tragen nur Elektronen zum
Bild bei, welche die Probe im entsprechenden Winkel verlassen. Handelt es sich
dabei um die ungebeugten Elektronen (Beugungsreflex 0), wird ein sogenanntes
Hellfeldbild (BF-Bild) erzeugt. Ein Dunkelfeldbild (DF-Bild) entsteht, wenn nur die in
einen bestimmten Winkel gebeugten Elektronen (Beugungsreflex g) zum Bild
beitragen.

2dhk| SIn(S) =nA

Einfallender
Elektronenstrahl

Probe [ L & & |

Primarstrahl
Gebeugter Strahl

Ghwi

Beugungsbild

Beugungsebene

A e
blende 0 g 5 ;

Bild

Bildebene W

Abbildung 2-10: Vereinfachter Strahlengang im TEM (Zwei-Strahl-Fall)

Der Kontrast in diesen Beugungskontrastbildern entsteht durch Variation der
Intensitdt des ungebeugten Primarstrahls bzw. des gebeugten Strahls in
Abhéngigkeit von der Probenposition. Die Intensitat der beiden Strahlen ist abhangig
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von der Struktur und Orientierung des Kristallgitters und der Probendicke an der
jeweiligen Probenposition. Ist die Probe gleichmaBig dick, eben und frei von
Defekten, so erhalt man ein Bild gleichmé&Biger Helligkeit. Versetzungsringe besitzen
ein elastisches Verzerrungsfeld. Die infolgedessen lokal verdanderten Beugungs-
bedingungen fiihren zu einer Anderung der Intensitdt der Strahlen relativ zum
perfekten Gitter und somit zu einem Kontrast im Beugungskontrastbild. In einem BF-
Bild erscheinen Versetzungsringe dunkel vor hellem Hintergrund. Bei einem DF-Bild
kehrt sich der Kontrast um.

Versetzungsringe kénnen mit verschiedenen Abbildungsmethoden untersucht
werden. Diese unterscheiden sich in der Anregung der Beugungsreflexe. Bei der
konventionellen Dunkelfeldmethode (DF-Methode) wird ein Zwei-Strahl-Fall
eingestellt. Im Beugungsbild erscheinen dann zwei deutliche Beugungsreflexe (0 und
g). Diese Situation ist in Abbildung 2-10 dargestellt. Das Bild wird mit dem stark
angeregten Beugungsreflex g erzeugt. Zur Einstellung dieser Beugungsbedingungen
wird die TEM-Folie so orientiert, dass eine Gitterebenenschar des defektfreien Gitters
die Bragg-Bedingung erfillt bzw. nahezu erflllt. Die Bragg-Bedingung (2-11) gibt an,
unter welchen Beugungswinkeln 26 konstruktive Interferenz zwischen den an zwei
Gitterebenen (hkl) mit dem Abstand dyg gebeugten Elektronenstrahlen der
Wellenlange A auftritt.

2d,,, sin(6) = nA (2-11)
n ...Beugungsordnung

Bei der konventionellen DF-Methode reichen bereits kleine Gitterverzerrungen aus,
um einen Kontrast im Beugungskontrastbild zu erzeugen. Dies flhrt dazu, dass sich
die Kontraste nahe beieinanderliegender Defekte Uberlappen kdnnen und die
Interpretation des TEM-Bildes erschwert wird. Eine verbesserte laterale Auflésung
und einen starkeren Kontrast erreicht man mit der von Cockayne [Cockayne 1981]
beschriebenen Weak-beam-Dunkelfeldmethode (WBDF-Methode), die in dieser
Arbeit zur Untersuchung der bestrahlungsinduzierten Defekte verwendet wird. Mit
ihrer Hilfe kénnen Versetzungsringe ab einer GroBe von 1 bis 2 nm [Jenkins 2001]
aufgelést werden. Der sichtbare Kontrast im WBDF-Bild beschrankt sich auf stark
verzerrte Bereiche. Da die Verzerrung mit zunehmendem Abstand vom Versetzungs-
ring abnimmt, handelt es sich dabei um Bereiche nahe am Versetzungskern.

Fir ein WBDF-Bild wird die TEM-Folie so ausgerichtet, dass die beugenden
Gitterebenen in defektfreien Bereichen weit von der Bragg-Bedingung entfernt sind.
Dadurch erscheint der zugehdrige Beugungsreflex im Beugungsbild schwach
angeregt. Praktisch wird dies erreicht, indem man die TEM-Folie so verkippt, dass
ein weiterer Beugungsreflex ng stark angeregt wird. Der (schwache) Beugungsreflex
g wird weiterhin zur Bilderzeugung verwendet. Damit liegt eine (g, ng)-Beugungs-
geometrie vor. In Abbildung 2-11 (rechts) sind das Beugungsbild sowie die Position
der Aperturblende schematisch am Beispiel einer (g, 3g)-Beugungsgeometrie (n = 3)
im Vergleich zur konventionellen DF- bzw. BF-Methode dargestellt. In stark
verzerrten Gitterbereichen kénnen die Gitterebenen so stark gebogen sein, dass sie
die Bragg-Bedingungen erflllen. Hier nimmt die Intensitat des gebeugten Strahls
deutlich zu, so dass diese Bereiche im WBDF-Bild relativ zum Hintergrund sehr hell
erscheinen.
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Konventionelle BE-/DF-Methode WBDE-Methode

O Position der Aperturblende

@ Beugungsreflex

@ e e ® e ® - ®
0 g 0 g 0 g 29 39
BF DF (g,3g)-Beugungsgeometrie

Abbildung 2-11: Schematische Darstellung der Beugungsbilder und Positionen der Aperturblende bei
verschiedenen Abbildungsmethoden im Beugungskontrast

Der Vektor g entspricht bei erflllter Bragg-Bedingung dem Beugungsvektor
q = ks - ki, wobei ki und ks die Vektoren des einfallenden und des gebeugten Strahls
bezeichnen. Er steht senkrecht zur beugenden Ebenenschar (hk/). Eine Analyse des
Kontrastes von Versetzungsringen fir verschiedene g liefert unter Ausnutzung des
Sichtbarkeitskriteriums (2-12) [Jenkins 2001] erstens den sicheren Nachweis, dass
es sich tatsachlich um Versetzungsringe handelt - auch dann, wenn die Ringform
nicht aufgelést werden kann - und zweitens Aufschluss Uber den Typ ihres
Burgersvektors b.

9-b#0 (2-12)

Ist das Sichtbarkeitskriterium nicht erfillt (g - b = 0), so ist der Versetzungsring nicht
sichtbar. In Tabelle 2-2 sind die Sichtbarkeitsverhéltnisse flir die zwei in Fe-Cr-
Legierungen beobachteten Burgersvektorfamilien (Abschnitt 2.1.2) flr ausgewahlte g
dargestellt. Es zeigt sich, dass flr kein g alle Versetzungsringe sichtbar sind. Somit
erfordert die Bestimmung der tatsachlichen Anzahldichte der Versetzungsringe aus
der Anzahldichte der sichtbaren Versetzungsringe die Kenntnis der Beitrage der
einzelnen Burgersvektorfamilien.

Tabelle 2-2: Burgersvektoranalyse (,0“: Sichtbarkeitskriterium nicht erfillt/Versetzungsring nicht
sichtbar, ,-“: Sichtbarkeitskriterium erflillt/Versetzungsring sichtbar)

gl b— |[111]  [[111] |[-11] |[11-1]  |[foo]  [[010] | [001]
[10-1] |0 . 0 . . 0 .
[1-10] |0 - - 0 - - 0
[-200] |- . . . . 0 0
[020] |- - - - 0 - 0

2.5.3 Neutronenkleinwinkelstreuung

Bei SANS wird die Probe, wie in Abbildung 2-12 dargestellt, in einem mono-
chromatischen und kollimierten Neutronenstrahl positioniert. Die gestreuten
Neutronen werden hinter der Probe mit einem ortsauflésenden Flachendetektor
registriert. Das Streubild enthalt Informationen C(ber die Art, GrdéBenverteilung,
Anzahldichte und chemische Zusammensetzung chemischer, struktureller oder
magnetischer Inhomogenitaten, wie beispielsweise Leerstellencluster oder
Ausscheidungen.
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Aus dem Streubild wird der Verlauf der Streuintensitat /(Q) bestimmt. Dabei ist Q der
Betrag des Streuvektors Q, der gemaB Gleichung 2-13 definiert ist.

sin(6
Q:|O|=|ks—k,|=4ﬂ# (2-13)

26 ...Streuwinkel zwischen einfallenden und gestreuten Neutronen (Abbildung 2-12)
k; ...Vektor der einfallenden Neutronen
ks ...Vektor der gestreuten Neutronen
A ...Wellenlange

Detektor

Streukurve
2 1
] ~
B ) *,
: x
— = g| ™,
Probe (@ o @ q.f o
e ° Gestreuter
. ® | Wellenvektor k _

e/ e lg(Q) —~

Einfallender
Wellenvektor k;

Abbildung 2-12: Grundprinzip der Neutronenkleinwinkelstreuung

Durch Korrekturen und Absolutkalibrierung nach Gleichung 2-14 erhalt man aus der
gemessenen Streuintensitat /(Q) den makroskopischen differentiellen Streuwirkungs-
querschnitt d>/dQ(Q), im Folgenden als Streuquerschnitt bezeichnet. Diese
umfassen die Korrektur der Detektoreffektivitat €(A), der Probentransmission T und
des Untergrundes U unter Zuhilfenahme von Messungen an geeigneten Referenz-
materialien (z. B. Vanadium, Wasser), die isotrop streuen und deren Streuquerschnitt
bekannt ist.

dz

I(Q)=®y(A)-AQ-£(A)-T(A)- Vg -d—Q(Q)+ ) (2-14)
@, ...Fluenz einfallender Neutronen
Vs ...vom Neutronenstrahl durchstrahltes Probenvolumen

Der Streuquerschnitt d>/dQ(Q) bildet die Grundlage fir die Rekonstruktion der
GroBenverteilung cr der Streukdrper. Unter Annahme eines Zweiphasenmodells,
d. h.,, es wird eine Verteilung homogener Teilchen in einer homogenen Matrix
angenommen, gilt:

dz

16 @=[ca (An? V(R)-PIQR)*-S(QUR. (2-15)
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Gleichung 2-15 verknupft die wesentlichen Parameter der Streukdrper mit dem im
Experiment bestimmten Streuquerschnitt d/dQ(Q). Diese Parameter sind die
GroBenverteilung cr der Streukdrper, ihre chemische Zusammensetzung, die Gber
den Streukontrast (An)? zwischen Matrix und Streukérpern in Gleichung 2-15 eingeht,
sowie die Form der Streukdrper, die sich im Volumen V und im Formfaktor P
ausdrickt.

Der Formfaktor P(Q,R)? beschreibt Interferenzeffekte zwischen Neutronen, die an
verschiedenen Teilvolumina desselben Streukérpers gestreut werden. Fir
kugelférmige Streukdrper mit dem Radius R ergeben sich der Formfaktor und das
Volumen der Streukdrper nach Gleichung 2-16 und 2-17.

> _9(sin(QR) —QRcos(QR))?

P(QR) QR

(2-16)

WM:%R3 (2-17)

Der Strukturfaktor S(Q) beschreibt Interferenzeffekte zwischen Neutronen, die an
verschiedenen Streukdrpern gestreut werden. Flr verdinnte Systeme mit regellos
angeordneten Streukérpern sind diese Interferenzeffekte vernachlassigbar und es gilt
S(Q) =1. In konzentrierten Systemen wird dagegen der Streuquerschnitt d>/dQ
reduziert (S(Q) < 1). Der Einfluss der Interferenzeffekte ist bei kleinen Q am gréBten.
Bei groBen Q gilt ndherungsweise S(Q) =1. Dies flihrt wie in Abbildung 2-13
dargestellt zu einem lokalen Maximum in der Streukurve. Da bei konzentrierten
Systemen die Naherung S(Q) = 1 fur kleine Q nicht mehr gerechtfertigt ist, schlagt
Staron [Staron 1997] fUr solche Falle vor, die GréBenverteilung aus der Streukurve

im Bereich Q> qdﬂmzmaxzu bestimmen, in dem naherungsweise S(Q) = 1 gilt.

—
b
L

e Konzentriertes System

Ig (d2/d0y)

Verdlnntes System Al%tm%@g
g Q E—

Abbildung 2-13: Einfluss der Interferenzeffekte von an verschiedenen Streukdrpern gestreuten
Neutronen auf den Verlauf der Streukurve

Die GréBenverteilung kann durch indirekte Transformation nach Gilatter [Glatter
1980] aus der Streukurve rekonstruiert werden. Dabei wird die GréBenverteilung als
Linearkombination aus m Basisfunktionen B(R) (kubische B-Splines) mit den
Koeffizienten v; beschrieben. Flr jede dieser Basisfunktionen ergibt sich nach
Gleichung 2-15 ein Basisstreuquerschnitt. Aus der Linearkombination dieser
Basisstreuquerschnitte mit den Koeffizienten v; resultiert der Streuquerschnitt. Die
Anpassung des so berechneten Streuquerschnittes an den gemessenen Streu-
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querschnitt mittels der Methode der kleinsten Fehlerquadrate ermdglicht die
Bestimmung der Koeffizienten und damit auch der GréBenverteilung der Streukérper.

Die Rekonstruktion der GréBenverteilung der Streukdrper in absoluten Einheiten
erfordert die Kenntnis des Streukontrastes (An)® zwischen Matrix (M) und
Streukérper (C) nach Gleichung 2-18. Dieser ergibt sich aus deren chemischer
Zusammensetzung. Ist diese vorab nicht bekannt, kann zunachst nur eine mit dem
Streukontrast gewichtete GrdBenverteilung cr(An)f in  willkiirlichen Einheiten
angegeben werden.

An? = (e —ny)? (2-18)

n ...Neutronenstreulangendichte

Hinweise auf die Art bzw. Zusammensetzung der Streukérper kénnen aus dem A-
Verhaltnis abgeleitet werden, das sich aus dem magnetischen (mag) und dem
nuklearen (nuc) Streukontrast der Streukdrper zur Matrix berechnet. Flr das
Zweiphasenmodell gilt Gleichung 2-19.

. (2-19)

Das A-Verhaltnis lasst sich im Experiment gemaB Gleichung 2-20 aus dem
magnetischen (mag) und nuklearen (nuc) Streubeitrag bestimmen.

92 40)
3 +1

A= (SN (2-20)
ZdQ nuc

Weist das A-Verhéltnis eine signifikante Abhangigkeit von Q auf, so deutet dies auf
Streukérper mit unterschiedlicher Zusammensetzung hin. In einem solchen Fall, kann
es sinnvoll sein, das A-Verhaltnis alternativ mittels Gleichung 2-21 zu berechnen.
Durch geeignete Festlegung der Integrationsgrenzen kénnen hier in ginstigen Fallen
unterschiedlichen GréBenbereichen von Streukdrpern unterschiedliche A-Ver-
haltnisse zugeordnet werden.

. [catn? dR

[catirh, dR &=

Die Berechnung des A-Verhéltnisses erfordert die Trennung in den magnetischen
und nuklearen Streuanteil. Dazu werden die Proben wahrend der Messung in einem
auBeren Magnetfeld positioniert, dessen magnetische Flussdichte B senkrecht zum
einfallenden Neutronenstrahl verlauft und das eine vollstandige Magnetisierung der
Probe gewahrleistet. Die Trennung in den magnetischen und nuklearen Streuanteil
erfolgt dann durch eine sina-Anpassung gemaB Gleichung 2-22 unter Ausnutzung
der Anisotropie des Streubildes infolge des vorhandenen duBeren Magnetfeldes, wie
sie beispielhaft in Abbildung 2-12 dargestellt ist.
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dx dx dx .
= === 4+-=  .sinfa (2-22)
dQ ges dQ nuc dQ mag

ges ...gesamt

a ...Winkel zwischen Streuvektor und Vektor der magnetischen Flussdichte (Abbildung 2-12)

Insgesamt liefern SANS-Experimente den magnetischen Streuquerschnitt, den
nuklearen Streuquerschnitt (jeweils als Funktion von Q) und das A-Verhéltnis sowie
unter weiterfihrenden Annahmen die GréBenverteilung und den Volumenanteil der
Streukorper.

27



3 Experimente

3 Experimente

3.1 Werkstoffe und Proben

3.1.1  Fe-Cr-Modelllegierungen

Die Fe-Cr-Modelllegierungen mit einem nominellen Chromgehalt von 2,5 at%, 9 at%
und 12,5 at% wurden an der Universitat Gent (Belgien) hergestellt und in Form von
Blechabschnitten durch SCK-CEN, Mol (Belgien) bereitgestellt. Die chemische
Zusammensetzung der Modelllegierungen ist in Tabelle 3-1 angegeben. Ausgangs-
punkt flr die Herstellung der Modelllegierungen waren technisch reines Eisen und
Chrom. Die Ausgangsstoffe wurden unter Vakuum erschmolzen. Die entstandenen
Schmelzen wurden zu Barren gegossen, aus denen anschlieBend durch Kaltwalzen
Bleche mit einer Starke von 9 mm hergestellt wurden. Die Bleche wurden unter
Hochvakuum fir 1 h bei einer Temperatur von 1050 °C gegliht, an Luft abgekuhlt
und fiir 4 h bei 730 °C angelassen. [Matijasevic 2008a]

Tabelle 3-1: Chemische Zusammensetzung der Fe-Cr-Modelllegierungen in Masseprozent laut
[Matijasevic 2008a], Angaben in Atomprozent in Klammern, Rest Fe

Fe-2.5at%Cr, Fe-9at%Cr, Fe-12.5at%Cr,
nominell nominell nominell
Cr 2,40 (2,57) 8,40 (8,93) 11,60 (12,3)
C 0,008 (0,037) 0,02 (0,092) 0,027 (0,124)
Mn 0,009 (0,009) 0,03 (0,03) 0,03 (0,03)
P 0,013 (0,023) 0,012 (0,021) 0,05 (0,089)
S 0,002 (0,003) 0,00066 (0,001) 0,006 (0,01)
\Y 0,001 (0,001) 0,002 (0,002) 0,002 (0,002)
N 0,0117 (0,046) 0,0148 (0,058) 0,0237 (0,093)
O 0,035 (0,122) 0,066 (0,228) 0,03 (0,103)
Ti 0,004 (0,0047) 0,0034 (0,0039) 0,0037 (0,0043)
Ni 0,044 (0,042) 0,07 (0,066) 0,09 (0,085)
Al 0,003 (0,006) 0,0069 (0,014) 0,003 (0,006)
Si 0,02 (0,04) 0,09 (0,177) 0,11 (0,216)

Die Fe-Cr-Modelllegierungen besitzen isotrope Geflige (Abbildung 3-1 bzw. Tabelle
3-2) und weisen gleichmaBig verteilte, grobe, meist kugelférmige chrom- und
sauerstoffreiche Einschlisse mit einem Durchmesser von wenigen Mikrometern auf.
Das Gefuge hangt vom Chromgehalt ab. In Abbildung 3-1 wird deutlich, dass das
Geflige mit steigendem Chromgehalt von einem ferritischen Geflige (2,5 at% Cr) in
ein ferritisch/martensitisches Geflige (9 at% Cr und 12,5 at% Cr) Ubergeht. Der
Ferritanteil sinkt mit zunehmendem Chromgehalt. Die jeweilige KorngréBe (Ferrit-
korngroBe bzw. ehemalige AustenitkorngroBe) ist in Tabelle 3-2 angegeben. Die
Legierungen besitzen eine breite Verteilung der KorngréBe. Alle drei Legierungen
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weisen feine Ausscheidungen mit einer GréBe von <1 pum auf. Im Fall von
Fe-2.5at%Cr handelt es sich um vorwiegend kugelférmige Ausscheidungen auf den
Korngrenzen und innerhalb der Matrix. Im ferritisch/martensitischen Geflige der
Legierungen mit =9 at% Cr befinden sich, wie in Abbildung 3-2 am Beispiel von
Fe-12.5at%Cr dargestellt, die feinen, kugelférmigen oder gestreckten Aus-
scheidungen vornehmlich auf den ehemaligen Austenitkorngrenzen und den
Nadelgrenzen. Bei den Ausscheidungen handelt es sich um chromreiche Carbide.

b)
Abbildung 3-1: Gefiige der Modelllegierungen

a) Fe-2.5at%Cr (Atzung mit 5%iger
alkoholischer Salpeterséure, RT),

b) Fe-9at%Cr (Atzung mit 5%iger
alkoholischer Salpetersdure, 35-40 <C),

c) Fe-12.5at%Cr (Atzung mit 5%iger
alkoholischer Salpetersédure, 35-40 C)

c)

Tabelle 3-2: FerritkorngréBe (Fe-2.5at%Cr) und ehemalige AustenitkorngréBe (Fe-9at%Cr,
Fe-12.5at%Cr, Eurofer97, T91, P91), (S ... mittlere Sehnenldnge, o(S) ... Standardabweichung der
Sehnenldnge)

Werkstoff S [um] o(S) [um] Anisotropie ASTM-KorngréBe
Fe-2.5at%Cr | 31 21 0,99 6,8

Fe-9at%Cr 47 39 1,07 55
Fe-12.5at%Cr | 55 35 1,05 5.2

Eurofer97 16 11 1,19 8,6

T91 6,8 4 1,05 11,2

P91 43 29 - 6
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50 pm

Abbildung 3-2: Chromreiche Ausscheidungen in Abbildung 3-3: Eurofer97 (Atzung mit 10%iger
Fe-12.5at%Cr (Atzung mit 10%iger Oxalsédure) alkoholischer Salpeterséure, RT)

3.1.2 Eurofer97

Eurofer97 ist ein sogenannter niedrig-aktivierbarer Stahl der Zusammensetzung Fe-
9Cr-1WVTa. Das Probenmaterial wurde von der Bohler Edelstahl AG, Kapfenberg,
Osterreich, hergestellt. Es handelt sich um einen Abschnitt eines 14 mm starken
Bleches (Schmelze E83698, Produktionsnummer T512). Das Material wurde bei
980 °C fur 27 min gegliht, an Luft abgekihlt und anschlieBend bei 760 °C fir 90 min
angelassen.

Die chemische Zusammensetzung laut Herstellerangaben und die Spezifikation fir
Eurofer97 sind Tabelle 3-3 zu entnehmen. In einigen Fallen weicht die tatsachliche
chemische Zusammensetzung von der Spezifikation ab. Dies betrifft die Elemente
Ta, Nb, Ni und Co und ist hauptsachlich hinsichtlich der radiologischen Eigen-
schaften des Werkstoffes von Bedeutung. Elemente wie Nb, Ni und Co sind in
niedrig-aktivierbaren Stéhlen wegen des unginstigen Abklingverhaltens ihrer
Aktivierungsprodukte unerwinscht, weshalb Gehalte unterhalb der in der
Spezifikation gegebenen Grenzwerte angestrebt werden.

Eurofer97 weist kleine regelméaBig verteilte, kugelférmige Einschlisse mit einem
Durchmesser von einigen Mikrometern auf. Laut Literatur [Fernandez 2002,
Fernandez 2001] werden in Eurofer97 verschiedene Arten von Einschlissen
beobachtet, unter anderem MnS, Ta-reiche Einschlisse, und komplexere
Einschlisse mit verédnderlichen Anteilen an Al, Fe, Cr, Ti und V. Mittels energie-
dispersiver Roéntgenspektroskopie (EDX) wurden im vorliegenden Probenmaterial
Einschllisse mit einem hohen Titan-, Wolfram- und Kohlenstoffgehalt nachgewiesen.
Eurofer97 besitzt ein homogenes, feinkdrniges, martensitisches Geflige (Abbildung
3-3). Die ehemalige AustenitkorngréBe ist in Tabelle 3-2 angegeben. An den
ehemaligen Austenitkorngrenzen, entlang der Martensitnadeln sowie innerhalb der
Matrix befinden sich zahlreiche feine (d < 0,9 um), meist kugelférmige Karbide.
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Tabelle 3-3: Spezifikation von Eurofer97 und chemische Zusammensetzung der Proben nach Analyse
des Herstellers am Halbzeug, Angaben in Masseprozent [Tavassoli 2002], Rest Fe

Element | Spezifikation Analyse des Herstellers
Cr 8,5-9,5 [9,0]* 8,82 (9,44)**
C 0,09-0,12[0,11] 0,11
Mn 0,2-0,6 [0,4] 0,47

P < 0,005 0,005
S < 0,005 0,004
\Y 0,15-0,25 0,2

B < 0,001 < 0,001
Ny 0,015-0,045 [0,03] 0,02
0o < 0,01 0,001
W 1,0-1,2[1,1] 1,09
Ta 0,06-0,09 0,13

Ti < 0,01 0,005
Nb < 0,001 0,0016
Mo < 0,005 < 0,001
Ni < 0,005 0,02
Cu < 0,005 0,0016
Al < 0,01 0,009
Si < 0,05 0,04
Co < 0,005 0,006
Sn As+Sn+Sb+Zr < 0,01 < 0,005
As As+Sn+Sb+Zr < 0,01 < 0,005
Sb As+Sn+Sb+Zr < 0,01 < 0,005
Zr As+Sn+Sb+Zr < 0,01 < 0,005

* Zielwerte in eckigen Klammern
** Angaben in at% in runden Klammern

3.1.3 P91 und T91

Bei den in dieser Arbeit mit P91 und T91 bezeichneten Materialien handelt es sich
um konventionelle warmfeste Cr-Stahle der nominellen Zusammensetzung
X10CrMoVNDb9-1, die nach der US-amerikanischen Nomenklatur als ,Grade 91¢
bezeichnet werden, wobei die Vorsatze T (tubing) und P (piping) auf unterschiedliche
Erzeugnisformen verweisen.

Das mit T91 bezeichnete und durch SCK-CEN, Mol (Belgien) bereitgestellte Material
entstammt einem 16 mm starken vergiteten Blech, das bei 1040 °C fir 1 h gegliht,
an Luft abgekihlt und anschlieBend bei 730 °C fir 220 min angelassen wurde.
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Das Material P91 wurde einem nahtlos gewalzten und vergiteten Rohr enthommen,
das durch die Materialprifanstalt Universitat Stuttgart bereitgestellt wurde.
Durchmesser und Wanddicke des Rohres betrugen 360 mm bzw. 50 mm. Es wurde
keine signifikante Orts- und Richtungsabhangigkeit des Gefliges nachgewiesen
[Kohlar 2009]. Die genaue Wé&rmebehandlung ist nicht bekannt. Die typische
Warmebehandlung dieses Stahls umfasst laut DIN EN 10302:2002-09 [DIN EN
10302:2002-09] ein Austenitisieren bei 1040 bis 1100 °C mit anschlieBendem
Abschrecken in Ol und ein Anlassen bei 730 bis 780 °C fir die Dauer von
mindestens 1 h.

Die chemische Zusammensetzung der beiden Stahle ist zusammen mit der
Spezifikation von X10CrMoVNb9-1 gemaB DIN EN 10302:2002-09 [DIN EN
10302:2002-09] in Tabelle 3-4 angegeben.

P91 und T91 besitzen jeweils ein isotropes und homogenes martensitisches Geflige.
Typische lichtmikroskopische Aufnahmen des jeweiligen Gefliges sind in Abbildung
3-4 und Abbildung 3-5 dargestellt. Die ehemalige AustenitkorngrdBe ist in Tabelle 3-2
angegeben, wobei T91 eine deutlich geringere ehemalige AustenitkorngréBe
aufweist als P91. An den ehemaligen Austenitkorngrenzen, entlang der Martensit-
nadeln sowie innerhalb der Matrix befinden sich zahlreiche feine, meist kugelférmige
chromreiche Karbide mit einer Gr6Be von < 0,5 um.

Tabelle 3-4: Chemische Zusammensetzung von T91 [Matijasevic 2008b] und P91 sowie Spezifikation
von X10CrMoVNb9-1 gemdB DIN EN 10302:2002-09 [DIN EN 10302:2002-09], Angaben in Masse-
prozent, Rest Fe

Element | Spezifikation von X10CrMoVNb9-1 T91 P91

Cr 8-9,5 8,32 (8,85) 9,5 (10,08)
C 0,08-0,12 0,1 0,116
Mn 0,3-0,6 0,43 0,507

P < 0,025 0,02 0,0085
S < 0,015 - < 0,0006
Vv 0,18-0,25 0,24 > 0,23

B < 0,0005 -

N 0,03-0,07 0,03 -

W - < 0,01 -

Nb 0,06-0,1 0,06 0,0903
Mo 0,85-1,05 0,96 0,91

Ni <04 0,24 0,235

Al <0,03 - 0,0195
Si <0,5 0,32 0,464
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50 pm

Abbildung 3-4: T91 (Atzung mit 3%iger alkoho- Abbildung 3-5: P91 (Atzung mit 10 ml Salzsdure,
lischer Salpeterséure) 10 ml Salpetersdure und 1 g Pikrinsdure in 80 ml
Ethanol)

3.1.4 ODS-Eurofer

ODS-Eurofer ist eine oxiddispersionsverfestigte Variante des Eurofer97. Das vom
Forschungszentrum Karlsruhe in Kooperation mit Plansee hergestellte Proben-
material entstammt der Charge HXX 115. Der Herstellungsprozess wird detailliert in
der Arbeit von Lindau et al. [Lindau 2002] beschrieben. Eurofer97-Pulver wurde in
einer industriellen Kugelmihle mit 0,3 M.-% Y203 legiert, durch heiBisostatisches
Pressen (HIP) konsolidiert und zu 6 mm starken Blechen warmgewalzt. Nach dem
Walzen erfolgte ein Austenitisieren bei 1100 °C far 30 min mit anschlieBendem
Abschrecken mit Wasser und Anlassen bei 750 °C fiir 2 h.

Das Material weist zahlreiche kugelférmige Einschllisse mit einer GréBe von < 1 um
auf. Es hat ein martensitisches Gefiige mit Korngr6Ben im Bereich von wenigen
Mikrometern und besitzt vor allem entlang der Korngrenzen zahlreiche feine
(< 0,6 um) kugelférmige Karbide (Abbildung 3-6). Die Verteilung der Y,Os-Partikel
wurde mit Hilfe von TEM charakterisiert [Lindau 2002]. Die Ergebnisse deuten auf
zwei Y203-Populationen mit verschiedenen GrdBenverteilungen und einem mittleren
Teilchenradius von 6 nm bzw. 2 nm hin.

50 pm

Abbildung 3-6: ODS-Eurofer (5%ige HNO3)
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3.1.5 ODS-Fe-Cr-Modelllegierung

Die pulvermetallurgisch hergestellten oxiddispersionsverfestigten Fe9Cr-Y,0s-
Legierungen mit 0,3 und 0,6 M.-% Y203 (Fe9Cr-0.3Y.03, Fe9Cr-0.6Y.03) und eine
Y.Os-freie Fe9Cr-Referenzlegierung (Fe9Cr-0Y>0O3) wurden im Rahmen einer
Kooperation des Helmholtz-Zentrums Dresden-Rossendorf und des Fraunhofer-
Instituts flr Fertigungstechnik und Angewandte Materialforschung, Institutsteil
Dresden (IFAM Dresden) hergestellt. Detaillierte Angaben zur Herstellung der
Legierungen koénnen der Diplomarbeit von Franke [Franke 2009] enthommen
werden.

Der Herstellungsprozess der Legierungen ist in Abbildung 3-7 schematisch
dargestellt. Ausgangspunkt flr die Herstellung der Legierungen waren technisch
reine Elementpulver (Fe, Cr) und Y.Os-Pulver. Diese wurden mittels einer Planeten-
kugelmihle in Stahlbehaltern mit Stahlkugeln ohne Zusatze und unter Argon-
Atmosphéare mechanisch legiert. Das Verhaltnis von Pulver- zu Mahlkugelgewicht
betrug 1:10 bei einer Pulvereinwaage von 200 g. Als Mahldauern wurden 5 h, 10 h
und 20 h erprobt. Eine Mahldauer von 5h erwies sich dabei als ausreichend.
Aufwendige Gefligeuntersuchungen und Bestrahlungsexperimente blieben auf die
Variante mit 5 h Mahldauer beschrankt. Die Konsolidierung der Pulvermischungen zu
Proben mit 100 mm Durchmesser und 6 mm Hbéhe erfolgte durch Spark-Plasma-
Sintern (SPS) mit einer maximalen Temperatur von 1250 °C (Sintertemperatur) und
einer maximalen Presskraft von 314 kKN. Die chemische Zusammensetzung der
Legierungen geman funkenemissionsspektrometrischer Analyse ist in Tabelle 3-5
dargestellt. Nach der Konsolidierung der Proben wiesen diese eine Porositat von 2,5
bis 3,6 % auf. Die Porositat der Proben wurde durch zusatzliches heiBisostatisches
Pressen (HIP) an der HIP-Anlage der Technischen Universitat Dresden auf 1,4 bis
1,9 % reduziert. Die Proben wurden dabei fir 1 h einem Druck von 1500 bar und
einer Temperatur von 1200 °C ausgesetzt und anschlieBend innerhalb von 1 h auf
300 °C abgekihlt.

| -

Hochenergiemahlen Spark-Plasma-Sintern Heissisostatisches Pressen
N
s o) L
[ fis / 1§ II'| - =) 4=
{‘/’ \\\ ’/ - | f %
|r \F-::_“\ '! i I:'\ |
Pulver K ) /) % 2 /) ﬂr —J [ Proben

Abbildung 3-7: Herstellungsprozess der ODS-Fe9Cr-Modelllegierungen. Spark-Plasma-Sintern und
heiBisostatisches Pressen werden (blicherweise als alternative Kompaktierungsverfahren eingesetzt.

Die drei Legierungen weisen zahlreiche gleichmaBig verteilte kugelférmige
Einschlisse und kleine Poren mit einer GréBe von <1 um auf. Sie besitzen wie in
Abbildung 3-8 und Abbildung 3-9 dargestellt ein isotropes, ferritisches Geflige. Die
FerritkorngrdBe ist in Tabelle 3-6 angegeben.
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50 ym 50 pm

Abbildung 3-8: Fe9Cr-0Y,0; (Atzung mit 5%iger Abbildung 3-9: Fe9Cr-0.3Y:0; (Atzung mit
alkoholischer Salpeterséure) 5%iger alkoholischer Salpetersédure)

Tabelle 3-5: Chemische Zusammensetzung der Fe9Cr-Y.Os-Legierungen in Masseprozent, Angaben
in Atomprozent in Klammern, Rest Fe

Cr 9,75 (10,34) 9,97 (10,58) 9,99 (10,62)

C 0,0691 (0,317) 0,0517 (0,238) 0,0205 (0,094)

Mn 0,088 (0,088) 0,101 (0,101) 0,082 (0,083)

P < 0,0017 (< 0,003) < 0,0017 (< 0,003) <0,0017 (< 0,003)
S < 0,0006 (< 0,001) < 0,0006 (< 0,001) < 0,0006 (< 0,001)
Y 0,0889 (0,096) 0,0864 (0,094) 0,0894 (0,097)

Nb 0,0604 (0,036) 0,0381 (0,023) 0,0437 (0,026)

Mo 0,0208 (0,012) 0,0168 (0,0097) 0,0144 (0,0083)
Ni 0,073 (0,069) 0,135 (0,127) 0,057 (0,054)

Al 0,0981 (0,201) 0,0932 (0,191) 0,0924 (0,189)

Si 0,212 (0,416) 0,222 (0,436) 0,166 (0,327)

Tabelle 3-6: FerritkorngréBe der ODS-Fe-Cr-Modelllegierungen (S ... mittlere Sehnenldnge, o(S) ...
Standardabweichung der Sehnenldnge)

Fe9Cr-0Y203 8 6 0,95 10,7
Fe9Cr-0.3Y203 9 6 0,95 10,4
Fe9Cr-0.6Y203 8 5 1,12 10,8
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3.2 Bestrahlung

3.2.1 Neutronenbestrahlung

Von den Fe-Cr-Modelllegierungen liegen neutronenbestrahlte Zustande vor. Die
Proben mit den Abmessungen 10 x 10 x 1 mm?® wurden im Rahmen des MIRE-
Experiments im Forschungsreaktor BR2 in Mol (Belgien) bestrahlt. Die Bestrahlung
erfolgte jeweils bei einer Temperatur von (300 = 5) °C bis zu einer Schadigung von
0,06 dpa, 0,6 dpa und 1,5dpa. Der Neutronenfluss am Bestrahlungsort betrug
910" cm?s™ (E > 1MeV) [Matijasevic 2008a], dies entspricht etwa einer Schadi-
gungsrate von 1,3:107 dpa’s.

3.2.2 Single-beam-lonenbestrahlung

Im Rahmen der Arbeit soll der Effekt der Neutronenbestrahlung mittels lonen-
bestrahlung simuliert werden. Da zuné&chst nur die hervorgerufene Schadigung in
dpa von Interesse ist, erfolgte die Bestrahlung mit Eigenionen, d. h. mit Fe-lonen.
Dadurch wurde eine chemische Modifikation der ionenbestrahlten Schicht vermieden.
Die Bestrahlung erfolgte dreistufig mit verschiedenen lonenenergien. Dabei wurden
die lonenenergien und die lonenfluenz fir jede Bestrahlungsstufe so abgestimmt,
dass ein annahernd rechteckiges Schadigungsprofil (Abbildung 3-10) erzeugt wird
und sich innerhalb der Schichtdicke im Mittel der angestrebte dpa-Wert einstellt.
Unter der Annahme, dass der dpa-Wert der dominante Bestrahlungsparameter ist
und der zeitliche Ablauf der Bestrahlung eine untergeordnete Rolle spielt, kann die
bestrahlte Schicht somit als ndherungsweise homogen angesehen werden. Daher
wird bei allen folgenden Betrachtungen das sogenannte Schicht-Substrat-Modell
zugrunde gelegt, d. h. die ionenbestrahlten Proben werden, wie in Abbildung 3-11
schematisch dargestellt, als ein System bestehend aus einer homogen bestrahlten
Schicht auf einem unbestrahlten Substrat betrachtet. Fir die maximale Energie der
lonen wurde ein Wert von 5 MeV festgelegt. Daraus resultiert eine Dicke der
ionenbestrahlten Schicht von etwa 1,5 um.
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Mehrstufige Bestrahlung Bestrahlte Schicht Unbestrahltes Substrat | |
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Abbildung 3-10: Schéadigungsprofile bei drei- Abbildung 3-11: Schicht-Substrat-Modell (blau) und
stufiger Single-beam-Bestrahlung eines Fe- tatsdchliches Schddigungsprofii gemdB SRIM-
Targets und bei einstufiger Bestrahlung mit Rechnung (rot)

5MeV-Eisenionen

Die verwendeten lonenenergien und -fluenzen fir die dreistufige Bestrahlung mit Fe-
lonen mit einer maximalen Energie von 5 MeV flr eine Schadigung von 1, 10 und
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50 dpa sind in Tabelle 3-7 zusammengefasst. Das resultierende Schadigungsprofil ist
in Abbildung 3-10 am Beispiel der Bestrahlung bis 1 dpa dargestellt.

Zur Untersuchung der Einflisse von Bestrahlungstemperatur und Fluenz wurden
ausgewahlte Werkstoffe (Tabelle 3-7) bei unterschiedlichen Temperaturen (20 °C,
300 °C, 500 °C) und bis zu verschiedenen dpa-Werten (1 dpa, 10 dpa, 50 dpa)
bestrahlt. Die lonenbestrahlungen wurden am Institut fir lonenstrahlphysik und
Materialforschung am Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf durchgefiihrt. Die
Single-beam-Bestrahlungen erfolgten am 3MV-Tandetron. Die Bestrahlungs-
temperatur wurde mittels eines Heiztargets eingestellt und mit Hilfe eines Thermo-
elements Gberwacht. Zur Fixierung der Proben auf dem Heiztarget diente eine Maske
mit Bohrungen eines Durchmessers von 10 mm. Die Uberwachung der lonenfluenz
erfolgte indirekt Uber die mittels Faraday-Bechern gemessene Stromstarke.

Die Bestrahlung erfolgte durch Abrastern der Probe mit einem fokussierten lonen-
strahl (Durchmesser etwa 3 -5 mm). Diese Vorgehensweise gewahrleistet eine
gleichmaBige, d. h. ortsunabhangige, Schadigung der Probe Uber der gesamten
Probenflache. Dabei folgten die Spannungen des elektrostatischen Strahlablenk-
systems jeweils einer Dreiecksfunktion mit einer Frequenz von etwa 1 kHz. Das
Verhaltnis der horizontalen zur vertikalen Scanfrequenz betrug 1,026. Es wurde
jeweils eine Gesamtflache von 70 x 70 mm? bestrahlt. Das Abrastern der Probe mit
einem fokussierten Strahl flihrt zu einem komplexen zeitlichen Verlauf der 6értlichen
Bestrahlung. Es handelt sich um eine lokal gepulste Bestrahlung, die sich aus
periodisch wiederkehrenden Pulspaketen zusammensetzt. Die Schadigungsrate
betragt im Strahl etwa = 10 dpa/s und im zeitlichen Mittel = 10™* dpa/s.

Die Berechnung der Schadigungsprofile erfolgte unter Verwendung des Monte-Carlo-
Codes TRIM/SRIM (Version 2006.2) [Biersack 1980, Ziegler 1977-1985]. Diese
Berechnungen basieren auf der Annahme eines amorphen Targets, d. h. Gitter-
effekte wie z. B. Channeling wurden nicht beriicksichtigt. Die Berechnungen wurden
zur Vereinfachung jeweils fir ein reines Eisentarget durchgefiihrt. Als Grenzenergie
far die Verlagerung eines Atoms aus seiner Gitterposition wurde der Literaturwert von
Ep =40 eV [ASTM E 521] verwendet.

Mit Hilfe von TRIM/SRIM wurden jeweils die Anzahl der pro einfallendem lon der
Energie E; (und Langeneinheit) in der Tiefe h erzeugten Leerstellen L(E;,h) und Aus-
tauschkollisionen AK(E;,h) berechnet. Daraus ergibt sich nach Gleichung 3-1 und 3-2
das Schadigungsprofil S(E;, h) fur die einstufige Bestrahlung mit lonen der Energie
E;. Das Schadigungsprofil fir eine mehrstufige Bestrahlung mit lonen verschiedener
Energien Syes(h) wurde unter Verwendung von Gleichung 3-3 berechnet.

D(E,,h):L(EI,h)'i'AK(EI,h) (3-1)
D(E;h) ...Anzahl der pro einfallendem lon in der Tiefe h aus ihrer Gitterposition geschlagenen Atome
D(E;,h)-®
S(E =22 3-2)
Fe
0] ...lonenfluenz
Nre ...Atomdichte
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S (h) = Y S(E ) (3-3)

i=1

Tabelle 3-7: lonenenergie und —fluenz bei der Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen

Schadigung Bestrahlungsstufe lonenenergie lonenfluenz
[dpa] [keV] [10™ cm?]
1 500 1,8
1 2 2000 2,9
3 5000 5,6
1 500 18
10 2 2000 29
3 5000 56
1 500 91
50 2 2000 143
3 5000 281

Tabelle 3-8: Ubersicht Single-beam-Bestrahlungen mit Fe-lonen

Schadigung [dpa] | Bestrahlungstemperatur [°C] | Werkstoffe

1 20 °C Fe-Cr-Modelllegierungen

Fe-Cr-Modelllegierungen, T91,

1 300 °C P91, Eurofer97, ODS-Eurofer

1 500 °C Fe-Cr-Modelllegierungen

Fe-Cr-Modelllegierungen, T91,

10 300 °C P91, Eurofer97, ODS-Eurofer

Fe-Cr-Modelllegierungen,

30 300 °C Eurofer97, ODS-Eurofer

3.2.3 Dual-beam-lonenbestrahlung

Zur Untersuchung des Effektes von Helium wurden ausgewéhlte Werkstoffe Dual-
beam-Bestrahlungen unterzogen. Dabei wurde zusatzlich zu den Fe-lonen Helium
implantiert. Die Fe-lonen dienen auch hier zur Simulation der neutroneninduzierten
Schéadigung. Der Beitrag der He-lonen zur Gesamtschadigung ist kleiner als 1 %. Die
Implantation von He-lonen simuliert die He-Produktion unter fusionsrelevanten
Bestrahlungsbedingungen.

Die Bestrahlungen erfolgten bei einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C bis zu
einer Schadigung von 10dpa (Tabelle 3-11). Das Helium-dpa-Verhaltnis betrug
10 appm/dpa. Dies entspricht der unter fusionsrelevanten Bestrahlungsbedingungen
erwarteten He-Produktion. Die Energien der He- und Fe-lonen wurden gemaf der
technischen Grenzen der verwendeten Beschleuniger (Emax(He) < 350 keV) gewahit
und so festgelegt, dass sich die Peaks des Implantationsprofils der He-lonen und die
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Schadigungspeaks Uberschneiden. Die verwendeten lonenenergien und —fluenzen
sind in Tabelle 3-9 und Tabelle 3-10 dargestellt.

Um den Effekt der Schadigung und des Heliums zu trennen, wurden verschiedene
Bestrahlungsmodi eingesetzt. Diese umfassen simultane (Dual-beam-Bestrahlungen)
und sequentielle Bestrahlungen mit Fe- und He-lonen sowie Single-beam-
Bestrahlungen:

(1) Vorimplantation: Vorimplantation mit He-lonen (bei 20 °C) und anschlieBende
Bestrahlung mit Fe-lonen (bei 300 °C)

(2) Dual-beam-Bestrahlung: Simultane Bestrahlung mit Fe- und He-lonen

(3) Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen

(4) Single-beam-Bestrahlung mit He-lonen

Alle oben genannten Bestrahlungen wurden in der Dual Implantation Chamber (DIC)
am Institut far lonenstrahlphysik und Materialforschung am Helmholtz-Zentrum
Dresden-Rossendorf durchgefiihrt. Die DIC kombiniert die lonenstrahlen des 3MV-
Tandetron sowie eines 500kV-lonenimplanters und liegt im 45° Kreuzungspunkt
beider Strahlen [Kaschny 2005]. Die Bestrahlung erfolgt analog zur Single-beam-
lonenbestrahlung durch simultanes Abrastern mit den beiden fokussierten
lonenstrahlen. Die simultane Bestrahlung wird dabei durch die Synchronisation der
beiden Strahlablenksysteme gewahrleistet, so dass sich die Projektionen der beiden
Strahlen auf der Probenoberflaiche stets Uberschneiden (Abbildung 3-12). Die
Scanfrequenzen betrugen etwa 1 kHz mit einem Verhéltnis der vertikalen zur
horizontalen Scanfrequenz von 1,02. Die bestrahlte Gesamtflache besaB die
Abmessungen 15x 15 mm?® Die Temperierung der Probe erfolgte mit einem
Heiztarget, die Temperaturkontrolle mittels eines Thermoelements.

OSM\/Tandetron O 500kV-Implanter
\

\ /
) /
) Strahlablenksystem 1 Strahlablenksystem 2

| Synchronisation
Strahl- Strahl-
Q Messtechnik 1 4:/7 Messtechnik 2

Strahl 1

Abbildung 3-12: Simultane Bestrahlung in der DIC (schematisch)

Das Profil der He-Konzentration wurde vereinfachend fir ein Fe-Target berechnet.
Die Anzahl der pro einfallendem lon der Energie E; (und pro Langeneinheit) in der
Tiefe h implantierten Heliumionen Nye(Ei,h) wurde mittels TRIM/SRIM bestimmt. Die
Konzentration der He-Atome cye(Ej,h) ergibt sich nach Gleichung 3-4.

,h): NHe(Ei’h)'¢

nFe

Co(E; (3-4)
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Die Berechnung des Schadigungsprofils erfolgte wie in Abschnitt 3.2.2 beschrieben.
Das Schéadigungsprofil und die Tiefenabhangigkeit des Helium-dpa-Verhéltnisses
sind in Abbildung 3-13 am Beispiel einer Bestrahlung bis 10 dpa mit 10 appmHe/dpa
dargestellt.

25

Schadigungsprofil
- - Helium-dpa-Verhaltnis

20

Schadigung [dpa]

He-dpa-Verhaltnis [appmHe/dpa]

0.5

1.0
Tiefe h [um]

Abbildung 3-13: Schddigungsprofil und Heliumverteilung bei jeweils dreistufiger Bestrahlung eines Fe-
Targets mit Fe- und He-lonen (Parameter siehe Tabelle 3-9 und Tabelle 3-10)

Tabelle 3-9: Bestrahlungsparameter bei mehrstufiger Bestrahlung mit Fe-lonen

Schadigung [dpa] Bestrahlungsstufe | Energie [keV] | Fluenz [10™cm™@]
1 500 15

10 2 1500 17
3 3000 44

Tabelle 3-10: Bestrahlungsparameter bei mehrstufiger Be

strahlung mit He-lonen

He-Konzentration [appm]

Bestrahlungsstufe

Energie [keV]

Fluenz [10" cm™?]

1 30 17
100 2 150 27
3 350 34
Tabelle 3-11: Ubersicht Dual-beam-Bestrahlungen
Modus | Schadigung | He-Konzentration | Temperatur | Werkstoffe
20 °C(He), Oato
(1) 10 dpa 100 appm 300 °C(Fe) Fe-9at%Cr, Eurofer97
Fe-9at%Cr, Fe9Cr-0Y,0s3,
(2) 10 dpa 100 appm 300 °C Fe9Cr-0.6Y.03 Eurofer97,
ODS-Eurofer
Fe-9at%Cr, Fe9Cr-0Y,0s3,
(3) 10 dpa 0 appm 300 °C Fe9Cr-0.6Y,03 Eurofer97,
ODS-Eurofer
(4) =~ (0 dpa 100 appm 300 °C Fe-9at%Cr, Eurofer97
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3.3 Methoden

3.3.1 Nanohirtemessung

Die Nanohartemessungen erfolgten an Proben der Abmessungen 10 x 10 x 1 mma3,.
Eine gute Oberflachenpraparation ist fir Nanohartemessungen eine wichtige
Voraussetzung, da Oberflachenrauigkeiten zu Abweichungen bei der indirekten
Bestimmung der Eindruckoberflache fihren kdnnen [Fischer-Cripps 2004]. Die
Probenoberflache wurde mit SiC-Nassschleifpapier der Kérnungen 600, 600/1200,
2500 maschinell geschliffen (Anpressdruck 2,2 bar, Drehzahl 150 min™) und
anschlieBend mit Diamantsuspensionen der PartikelgréBen 3 pm und 1 um (MetaDi
Supreme Diamantsuspension polykristallin, Buehler) poliert. Diese Vorgehensweise
gewabhrleistet die Beseitigung der Bearbeitungsschicht durch das Drahterodieren
beim Probenzuschnitt. Darliber hinaus sichert sie eine gegenliber der Eindringtiefe
des Indenters geringe Oberflachenrauigkeit sowie eine Minimierung der durch die
mechanische Praparation verursachten Deformationsschicht. Im Fall der ionen-
bestrahlten Proben erfolgte die Praparation vor der Bestrahlung.

Die Nanohartemessungen wurden mit dem Nanoharteprifgerat Universal Nano-
mechanical Tester (UNAT) der Firma asmec (Advanced Surface Mechanics GmbH)
durchgefihrt. Da Nanohartemessungen aufgrund der kleinen Priflasten und
Eindringtiefen empfindlich gegeniber duBeren Stérungen wie Schwingungen und
Temperaturdrift sind, verfligt das Prifgerat Gber eine aktive Schwingungsdampfung
und eine thermisch und akustisch isolierende Einhausung.

Als Eindringkérper diente ein Berkovich-Indenter aus Diamant. Bei Eindringtiefen im
Bereich von < 0,3 um kann die Geometrie des Indenters aufgrund der Spitzen-
verrundung nicht mehr als ideal angenommen werden. Messwerte, die mit
unterschiedlichen Indentern gewonnen wurden, werden daher in diesem Bereich
voneinander abweichen. Darlber hinaus ist der Spitzenradius eines Indenters
aufgrund von Abnutzungserscheinungen zeitabhangig. Die Auswirkung der Spitzen-
verrundung auf das Messergebnis wurde reduziert, indem regelmaBig die
tatsachliche Flachenfunktion des Indenters Ac(h;) geméaB Gleichung 3-5 bestimmt
und bei der Berechnung von Hjt verwendet wurde. Die Flachenfunktion des Indenters
wurde zusammen mit der Geratesteifigkeit nach dem in der Auswertungssoftware
Inspektor X integrierten Verfahren bestimmt. Als Referenzmaterial wurden dabei
Quarzglas und Saphir verwendet. Eine vollstandige Eliminierung des Effekts der
Spitzenverrundung ist auf diesem Weg jedoch nicht mdglich, da das Kick'sche
Ahnlichkeitsgesetz verletzt wird [Chudoba 1996]. Der moglicherweise verbleibende
Resteffekt der Spitzenverrundung fliet in die Lastabhéngigkeit der Eindringharte ein.

A(h)=C +C,-h* +Ch2+C,h, +Gh: (3-5)
C, — Cs ...ermittelte Koeffizienten

Die Nanohartemessungen erfolgten kraftgesteuert. Prifkraft und Eindringtiefe
wurden wahrend der gesamten Messung registriert. Der verwendete Lastzyklus ist in
Abbildung 3-14 dargestellt. Er besteht aus der Belastung (10 s), einer Haltezeit bei
Maximallast (5s) und der anschlieBenden Entlastung (5s). Die Haltezeit bei
Maximallast erméglicht die Berlcksichtigung des Kriechens des Werkstoffs unter
Last. Durch die kurze Versuchsdauer (20 s) wird der Einfluss der thermischen Drift
reduziert, so dass auf eine zuséatzliche Haltezeit zur Driftkorrektur verzichtet werden
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konnte. Flr jede Probe wurden Nanohartemessungen mit verschiedenen maximalen
Prufkraften im Bereich von 1 bis 500 mN durchgefthrt. Bei jeder Prifkraft wurden
mindestens 10 Einzelmessungen ausgefihrt. Die Mindestabstdnde der Harte-
eindriicke nach DIN EN ISO 14577-1:2002 [DIN EN ISO 14577-1:2002] wurden
eingehalten. Da die Belastungszeit fir alle Versuche bei unterschiedlichen Maximal-
kraften gleich ist, unterscheiden sich die Belastungsgeschwindigkeiten um bis zu drei
GréBenordnungen. Ein Einfluss der Belastungsgeschwindigkeit kann fir alle in dieser
Arbeit betrachteten Falle ausgeschlossen werden, da immer eine ausgezeichnete
Uberlappung der Kraft-Eindringtiefe-Kurven flr unterschiedliche Maximallasten
beobachtet wurde. Dies ist in Abbildung 3-15 beispielhaft flir unbestrahlten Eurofer97
anhand von Mittelwertkurven aus jeweils mindestens 10 Einzelmesskurven gezeigt.
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Abbildung 3-15: Last-Eindringtiefe-Kurven fir verschiedene Maximallasten am Beispiel von Eurofer97
im unbestrahlten Zustand (Mittelwertkurven aus jeweils mindestens 10 Einzelmesskurven)
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Die Auswertung der gemessenen Kraft-Eindringtiefe-Kurven erfolgte mit der Software
Inspektor X der Firma asmec. Die Software ermdglicht eine manuelle bzw. auto-
matische Nullpunktkorrektur durch die Annahme eines Hertzschen Kontaktes im
Bereich kleiner Eindringtiefen. Die automatische Nullpunktkorrektur kann unter
bestimmten Bedingungen zu Fehlern fihren. Dies ist insbesondere dann der Fall,
wenn durch auBere Stérungen bedingte Artefakte im Bereich kleiner Eindringtiefen
auftreten. Um solche Fehler auszuschlieBen wurde die Nullpunktkorrektur aus-
schlieBlich manuell durchgefuhrt. Die Eindringharte Hir wird in Inspektor X geman
DIN EN ISO 14577-1:2002 nach der Methode von Oliver und Pharr (siehe Abschnitt
2.4) aus den Kraft-Eindringtiefe-Kurven ermittelt. Bei den in der Arbeit angegebenen
Werten fur die Eindringharte handelt es sich jeweils um den Mittelwert aus min-
destens 10 Einzelmessungen. Der angegebene Fehler entspricht dem Vertrauens-
bereich flr eine statistische Sicherheit von 95 %.

Wie in Abschnitt 2.4 beschrieben, setzt sich der am bestrahlten Material gemessene
Hartewert aus der Harte des Materials im unbestrahlten Zustand, der bestrahlungs-
induzierten Hartednderung und dem Hartebeitrag durch den EindruckgréBeneffekt
(ISE) zusammen (Gleichung 2-8 bis 2-10). Der Beitrag des ISE stellt eine
Komplikation flr den Vergleich mit Literaturdaten (z. B. Makroharte) dar. Er wurde in
der vorliegenden Arbeit mit Hilfe einer Referenzmessung am unbestrahlten Material
eliminiert, indem die bestrahlungsinduzierte Harteanderung berechnet wurde.
Diesem Vorgehen liegt die Annahme zu Grunde, dass der ISE flr einen bestrahlten
Zustand und den zugehdrigen unbestrahlten Referenzzustand gleich ist.

Die Berechnung der bestrahlungsinduzierten Harteanderung erfolgte auf zwei
Wegen. In beiden Féllen wurde von einer linearen Superposition ausgegangen
(siehe Abschnitt 2.4). Da die Nanohartemessungen kraftgesteuert erfolgten, bietet
sich zunédchst die Bestimmung der bestrahlungsinduzierten Hartedifferenz auf Basis
gleicher Prifkrafte (Methode 1) an. Als Referenzkraft wurde eine Prifkraft von 5 mN
ausgewahlt. Diese Wahl stellt einen Kompromiss zwischen dem mit steigender Prif-
kraft zunehmenden Substrateinfluss und dem mit sinkender Prifkraft zunehmenden
relativen Fehler bei der Hartemessung dar. Bei einer Prifkraft von 5 mN stimmt die
geschatzte Tiefe der plastischen Zone naherungsweise mit der Tiefe der bestrahlten
Schicht Oberein. Das Verhéltnis von Eindringtiefe zu Schichtdicke betragt fir die
untersuchten Werkstoffe maximal 16 %. Vorteil dieser Methode ist, dass die Mess-
daten direkt, ohne zusatzliche Datenverarbeitung, genutzt werden kénnen. Allerdings
ist der ISE eine Funktion der Eindringtiefe h (Dichte der geometrisch notwendigen
Versetzungen pg ~ 1/h), d. h., streng genommen muss die Berechnung der Harte-
differenz auf der Basis gleicher Eindringtiefen erfolgen. Bei geringen bestrahlungs-
induzierten Hartedifferenzen ist die Abweichung der Eindringtiefen zwischen
bestrahltem und unbestrahltem Zustand bei Referenzlast jedoch gering, so dass der
Fehler vernachlassigbar ist. Bei groBen Hartedifferenzen wird der ISE dagegen nicht
vollstandig korrigiert und die bestrahlungsinduzierte Hartedifferenz zunehmend Uber-
schatzt. Dessen ungeachtet bleiben generelle Trends unbeeinflusst.

Die Berechnung der bestrahlungsinduzierten Hartedifferenz auf der Basis gleicher
Eindringtiefen (Methode 2) aus den Ergebnissen der kraftgesteuerten Nanohéarte-
messungen erfordert zunachst die Ermittlung von Hartewerten bei einer Referenz-
eindringtiefe. Dies erfolgte mittels linearer Interpolation aus der Harte-Eindringtiefe-
Kurve. Der Vorteil dieser Methode ist zum einen die vollstdndige Korrektur des ISE
unabhangig vom Verhaltnis der Harten von Schicht und Substrat und zum anderen
die direkte Kontrolle Uber das Verhaltnis von Eindringtiefe und Schichtdicke. Als
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Referenzeindringtiefe wurde eine Tiefe von 150 nm gewahlt, dies entspricht einem
Verhaltnis der Eindringtiefe zur Schichtdicke von etwa 10 % und ist damit in Uber-
einstimmung mit der Blickle-Regel. Bei den in der vorliegenden Arbeit beobachteten
bestrahlungsinduzierten Hartednderungen ist in der Regel eine Auswertung nach
Methode 1 ausreichend. Die Anwendung von Methode 2 beschrankt sich auf ausge-
wahlte Féalle und wird insbesondere dann eingesetzt, wenn eine quantitative
Auswertung der gemessenen Hartewerte erfolgt.

Die Bestimmung der Vickershdrte an unbestrahltem und neutronenbestrahltem
Material wurde mittels eines Shimadzu Kleinlastharteprifers HSV-20 durchgefuhrt.
Die in DIN EN ISO 6507-1:2005 [DIN EN ISO 6507-1:2005] festgelegten Vorschriften
fir die Mindestabstdande der Eindricke und die Mindestprobendicke wurden
eingehalten. Es wurden jeweils mindestens 10 Einzelmessungen durchgefihrt.

Mit dem Ziel, die mittels Vickersharte- und Nanohartemessungen bestimmten
absoluten Hartewerte zu vergleichen, wurde eine ISE-freie Eindringharte H* geman
Gleichung 3-6 berechnet.

H: =AHq(hy)+H, (3-6)

Dabei bezeichnet AHir(hg) die bestrahlungsinduzierte Anderung der Eindringharte
bei einer Referenzeindringtiefe hg von 150 nm. Dem ISE wird durch die Subtraktion
der an der unbestrahlten Referenzprobe gemessenen Harte Rechnung getragen. Hy
ist die Grundhérte des unbestrahlten Materials. Sie wurde der Eindringhéarte bei einer
Prifkraft von 500 mN gleichgesetzt, bei welcher der ISE vernachlassigbar ist. Fir
unbestrahltes Material gilt entsprechend Hit* = Ho.

3.3.2 Transmissionselektronenmikroskopie

Die Charakterisierung der bestrahlungsinduzierten Anderungen des Gefiiges auf der
nm-Skala der ionenbestrahlten Fe-Cr-Modelllegierungen sowie die Charakterisierung
der Oxidpartikel in den unbestrahlten ODS-Fe-Cr-Modelllegierungen erfolgte mittels
TEM. Die untersuchten Werkstoffe und Bestrahlungszusténde sind in Tabelle 3-12
dargestellt. Die Experimente wurden am Centro de Investigaciones Energéticas,
Medioambientales y Tecnoldgicas (Ciemat) in Madrid (Spanien) durchgefiihrt. Die
Proben wurden mit einem Transmissionselektronenmikroskop Jeol JEM-2010
(Abbildung 3-16) mit LaBs-Kathode bei einer Beschleunigungsspannung von 200 kV
untersucht. Das Mikroskop verflgt zusatzlich Uber ein energiedispersives Réntgen-
spektrometer von Link/Oxford.

Tabelle 3-12: Mit TEM untersuchte Werkstoffe und Bestrahlungszustédnde

Werkstoff Bestrahlungszustand

ionenbestrahlt: 300 °C, 1 dpa
ionenbestrahlt: 300 °C, 10 dpa

Fe-9at%Cr

ionenbestrahlt: 300 °C, 1 dpa
ionenbestrahlt: 300 °C, 10 dpa

Fe-12.5at%Cr

Fe9Cr-0.3Y>03 unbestrahlt

Fe9Cr-0.6Y>03 unbestrahlt
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Abbildung 3-16: Transmissionselektronenmikroskop Jeol JEM-2010

Die Charakterisierung der bestrahlungsinduzierten Defekte der Fe-Cr-Modell-
legierungen erfolgte mittels der Weak-beam-Dunkelfeldmethode [Cockayne 1981]
unter Verwendung einer (g, 3g)- bzw. (g, 4g)-Beugungsgeometrie. Der Nachweis
von Versetzungsringen sowie die Bestimmung ihres Burgersvektors b erfolgte an-
hand einer Kontrastanalyse bei verschiedenen Beugungsvektoren unter Verwendung
des in Abschnitt 2.5.2 beschriebenen Sichtbarkeitskriteriums. Die Anzahldichte der
Versetzungsringe wurde durch manuelles Zahlen unter Verwendung der Software
JMicroVision 1.2.7 und Wichtung mit dem analysierten Volumen ermittelt. Die zur
Berechnung des Volumens erforderliche Probendicke wurde mittels konvergenter
Elektronenbeugung (CBED-Methode) [Loretto 1984] bestimmt. Zur Ermittlung der
GroBenverteilung wurden die Versetzungsringe entsprechend ihrer GréBe in Klassen
eingeordnet. Aus den Mengenanteilen der einzelnen GrdBenklassen an der
Gesamtzahl der Versetzungsringe ergibt sich die GréBenverteilung in Form eines
Histogramms.

Zur Abbildung der Oxidpartikel in den ODS-Fe-Cr-Modelllegierungen wurde die
konventionelle Hellfeldmethode angewendet. Die Bestimmung der GréBenverteilung
und Anzahldichte der Oxidpartikel erfolgte wie bei den Versetzungsringen. Die che-
mische Zusammensetzung ausgewahlter Oxidpartikel wurde mittels EDX analysiert.
Dem bei EDX-Analysen in Folien unvermeidlichen Einfluss der Matrix wurde
Rechnung getragen, indem die Analysen nach folgenden Kriterien vorausgewahlt
wurden: (1) geringer Eisenanteil (< 10 %) und (2) Abweichung des Verhéaltnisses von
Eisen- zu Chromgehalt von der Matrixzusammensetzung.

3.3.3 Neutronenkleinwinkelstreuung (SANS)

SANS-Experimente dienten der Untersuchung der bestrahlungsinduzierten Defekte
in den neutronenbestrahlten bindren Fe-Cr-Legierungen und zur Charakterisierung
der Oxidpartikel in den unbestrahlten ODS-Legierungen. Die Experimente wurden an
der SANS-2-Anlage des GKSS-Forschungszentrums Geesthacht (Fe-Cr-Modell-
legierungen) und am V4-Spektrometer des Helmholtz-Zentrums Berlin (ODS-
Legierungen) durchgefihrt. Die Proben wurden jeweils in einem auBeren Magnetfeld
positioniert, dessen magnetische Flussdichte B senkrecht zum einfallenden
Neutronenstrahl verlief und eine vollstandige Magnetisierung der Proben gewéhr-
leistete. Die wichtigsten Versuchsparameter und der untersuchte Q-Bereich sind in
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Tabelle 3-13 zusammengefasst. Durch die Einbeziehung von drei Probe-Detektor-
Abstanden in den Experimenten an Fe-Cr-Modelllegierungen konnte ein breiterer Q-
Bereich abgedeckt werden.

Tabelle 3-13: Versuchsparameter SANS-Experimente

Fe-Cr-Modelllegierungen ODS-Legierungen

Probenabmessungen 7x7x1mms 10x 10 x 1 mm3
Wellenlange A 0,58 nm 0,6 nm
Strahldurchmesser 5,5 mm 7,5 mm

Probe-Detektor-Abstande

und Kollimationsstrecken | | M4 M. 16m Tm,4m

Q-Bereich 0,1 bis 3 nm” 0.2 bis 3 nm”’
Detektor SHe-Flachendetektor 3He-Flachendetektor
Referenzmaterial zur Vanadium Wasser

Absolutkalibrierung

Die Auswertung der gemessenen Streuintensitaten erfolgte geman der von Lindner
[Lindner 2002] beschriebenen Vorgehensweise unter Verwendung der bereitge-
stellten Software SANDRA (GKSS) [Biemann 2000] bzw. BerSANS (HZB) [Keiderling
2002]. Zur Auswertung gehéren die Ermittlung des Strahlzentrums, Korrekturen und
Absolutkalibrierung geméaB Gleichung 2-14, die Korrektur um den Streubeitrag des
leeren Probenhalters sowie die Trennung in magnetischen und nuklearen Streuanteil
(siehe Abschnitt 2.5.3). Wenn nicht anders vermerkt, wurde nur der magnetische
Streuanteil fir die Ergebnisinterpretation herangezogen.

Um die GrdBenverteilung der bestrahlungsinduzierten Defekte bzw. Oxidpartikel
separat bestimmen zu kénnen, wurde jeweils vom Differenzstreuquerschnitt ausge-
gangen. Der Differenzstreuquerschnitt ergab sich bei den Fe-Cr-Modelllegierungen
aus den Streuquerschnitten des bestrahlten und des zugehdrigen unbestrahlten
Referenzmaterials. Im Fall der ODS-Legierungen wurden jeweils die Streuquer-
schnitte des Y,Os-haltigen und des Y.O3-freien Materials verwendet.

Die Rekonstruktion der GroBenverteilung der Streukdrper erfolgte unter Annahme
eines Zweiphasenmodells und kugelférmiger Streukérper mittels der indirekten
Transformation nach Glatter [Glatter 1980] (siehe Abschnitt 2.5.3) unter Nutzung
eines kommerziellen Rechenprogramms [GIFT 2002]. Dabei wurden 40 kubische
Splines mit gleichmaBig im Radiusbereich von 0 bis 15 nm verteilten Kontrollpunkten
verwendet. Einem Vorschlag von Staron [Staron 1997] (Abschnitt 2.5.3) folgend
wurde die GrdéBenverteilung fiir konzentrierte Systeme (Fe-12.5at%Cr) aus der

Differenzstreukurve im Bereich Q> qdz/dgzmax bestimmt.

Die Angabe des Volumenanteils bzw. der Anzahldichte erfolgt unter der Annahme,
dass es sich bei den Streukérpern um nichtmagnetische Streukdrper in einer ferro-
magnetischen Matrix handelt. Der Streukontrast zwischen Matrix und Streukdrper
ergibt sich dann nach Gleichung 2-18 mit nc = 0. Diese Annahme ist flr Oxidpartikel
und Cr-reiche Ausscheidungen exakt oder naherungsweise erfillt. In jedem Fall stellt
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der so berechnete Volumenanteil eine untere Grenze des Bereichs aller mdglichen
Volumenanteile dar.
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4 Ergebnisse

4.1 Binare Fe-Cr-Legierungen

4.1.1 Nanohartemessungen nach Single-beam-lonenbestrahlung

Bei der Auswertung der Nanohartemessungen an ionenbestrahltem Material ist die
PrOfkraftabhangigkeit der Eindringhérte im unbestrahlten Referenzzustand grund-
satzlich in Rechnung zu stellen. Die Eindringharte der Fe-Cr-Modelllegierungen im
unbestrahlten Zustand ist in Abbildung 4-1 als Funktion der Prifkraft dargestellt. Die
Legierungen weisen im dargestellten Lastbereich eine Lastabhangigkeit der Eindring-
héarte auf, d.h. die Eindringharte nimmt mit abnehmender Prifkraft zu. Mit steigender
Prifkraft nahert sich die Eindringharte asymptotisch einem konstanten Wert an.
Dieses Verhalten entspricht dem in Abschnitt 2.4 beschriebenen Eindruck-
gréBeneffekt (ISE). Dieser ist bei der Legierung mit 2,5 at% Chrom starker ausge-
pragt als bei den Legierungen mit héheren Chromgehalten. Die Eindringhérte der Fe-
Cr-Modelllegierungen steigt mit dem Chromgehalt.
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Abbildung 4-1: Lastabhdngigkeit der Eindringhdrte der Fe-Cr-Modelllegierungen im unbestrahiten
Zustand

Die dargestellten Lastabhangigkeiten der Eindringharte der unbestrahlten Fe-Cr-
Legierungen dienen als Referenzmessungen zur Berechnung der bestrahlungs-
induzierten Harteanderung sowie zur Korrektur des ISE (siehe Abschnitt 3.3.1). Im
Folgenden wird statt der Eindringhéarte selbst nur noch die bestrahlungsinduzierte
Harteanderung als Funktion der Prifkraft dargestellt.

Abbildung 4-2 zeigt die Hartednderung als Funktion der Prifkraft nach Single-beam-
lonenbestrahlung bei verschiedenen Bestrahlungstemperaturen (20 °C, 300 °C und
500 °C) bis zu einer Schadigung von 1 dpa. Das beobachtete Verhalten ist dabei
abhangig vom Chromgehalt:

e Fe-2.5at%Cr (Abbildung 4-2 a): Die Bestrahlung bei 300 °C flhrt zu einer

signifikanten Zunahme der Eindringharte, wahrend eine Bestrahlung bei
Raumtemperatur oder bei 500 °C keine Anderung der Harte hervorruft.
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e Fe-9at%Cr (Abbildung 4-2 b): Die Bestrahlung bei Raumtemperatur und bei
300 °C fuhrt zu einer signifikanten Hartezunahme. Die Bestrahlung bei 500 °C
resultiert dagegen in keiner Harteanderung.

e Fe-12.5at%Cr (Abbildung 4-2 c): Bei allen untersuchten Bestrahlungs-
temperaturen wird ein signifikanter Harteanstieg beobachtet.

In allen Féllen ist die beobachtete Hartezunahme bestrahlungsinduziert. Eine
thermisch induzierte Zunahme der Eindringharte kann ausgeschlossen werden, da
die Hartednderung mit steigender Prifkraft auf den Wert 0 zurlickgeht. Eine
thermisch induzierte Hartezunahme ware auch im unbestrahlten Substrat der
bestrahlten Probe, d. h. bei groBen Prlfkraften, zu beobachten.
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Die bestrahlungsinduzierte Harteanderung nach Single-beam-lonenbestrahlung bei
einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C bis zu einer Schadigung von 1 dpa, 10 dpa
und 50 dpa ist in Abbildung 4-3 als Funktion der Prifkraft dargestellt. Das
beobachtete Bestrahlungsverhalten ist wiederum abhangig vom Chromgehalt der
jeweiligen Legierung. Die Bestrahlung bis zu einer Schadigung von 1 dpa flihrt bei
allen Legierungen zu einer signifikanten bestrahlungsinduzierten Hartezunahme.
Jedoch flhrt eine Erhéhung der Schadigung auf 10 dpa nur bei Fe-2.5at%Cr zu einer
weiteren Zunahme der Harte. Wird die Schadigung weiter auf 50 dpa erhéht, nimmt
die Harteanderung in allen Legierungen weiter zu.
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4.1.2 Nanohartemessungen nach Dual-beam-lonenbestrahlung

Fir die Modelllegierung Fe-9at%Cr wurde die bestrahlungsinduzierte Anderung der
Harte nach simultaner (Dual-beam-Bestrahlung) und sequentieller Bestrahlung mit
Fe- und He-lonen bestimmt. Die Bestrahlungen erfolgten bei einer Bestrahlungs-
temperatur von 300 °C bis zu einer Schadigung von 10 dpa und einer Helium-
konzentration von 100 appm. Zusatzlich wurde die Hartednderung nach Single-
beam-Bestrahlung mit Fe-lonen bis zur gleichen Schadigung (10 dpa) und nach
Single-beam-Bestrahlung mit He-lonen bis zur gleichen Heliumkonzentration
(100 appm He) ermittelt. Die jeweiligen bestrahlungsinduzierten Anderungen der
Eindringharte sind in Abbildung 4-4 als Funktion der Prifkraft dargestellt. Der
beobachtete Bestrahlungseffekt auf die Harte ist abhangig vom verwendeten
Bestrahlungsmodus und wird in den folgenden Absatzen beschrieben.

Die Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen (300 °C, 10dpa) flhrt zu einem
signifikanten bestrahlungsinduzierten Anstieg der Harte. Dies entspricht der
Beobachtung einer signifikanten Hartezunahme nach Single-beam-Bestrahlung mit
Fe-lonen bei gleicher Bestrahlungstemperatur und Schadigung (300 °C, 10 dpa),
aber anlagenbedingt anderen Bestrahlungsparametern im Hinblick auf die lonen-
energien (Emax = 5 MeV statt Enax = 3 MeV) (siehe Abschnitt 4.1.1). Die Unterschiede
bei den lonenenergien fihren zu verschiedenen Schichtdicken (1,5 pm statt 1 pm).
Nach der Single-beam-Bestrahlung mit He-lonen wird dagegen keine signifikante
Harteanderung beobachtet. Es sei darauf hingewiesen, dass die durch die He-lonen
hervorgerufene Schadigung (< 0,1 dpa) um GrdBenordnungen kleiner ist als bei der
Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen. Es handelt sich in diesem Fall hauptséachlich
um eine chemische Modifikation der Schicht.
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Die sequentielle Bestrahlung, d. h. die Vorimplantation von Helium gefolgt durch eine
Bestrahlung mit Fe-lonen, ruft eine signifikante Hartezunahme hervor. Diese
unterscheidet sich nicht signifikant von der aus der reinen Single-beam-Bestrahlung
mit Fe-lonen resultierenden Harteanderung, obwohl es eine Tendenz zu einem
geringeren Harteanstieg nach sequentieller Bestrahlung mit He- und Fe-lonen gibt.
Dagegen bewirkt die Dual-beam-Bestrahlung eine deutlich gréBere Hartezunahme
als die sequentielle Bestrahlung und die Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen. In
diesem Fall ist der beobachtete Harteanstieg gréBer als die Summe der durch die
entsprechenden Single-beam-Bestrahlungen hervorgerufenen Harteanstiege. Dies
deutet auf einen synergistischen Effekt bei simultaner Schadigung (Fe-lonen) und
Heliumimplantation hin.
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Abbildung 4-4: Bestrahlungsinduzierte Hartednderung von Fe-9at%Cr als Funktion der Priifkraft nach
Single-beam-lonenbestrahlung mit Fe-lonen (300 C, 10 dpa) bzw. mit He-lonen (300 °C, 100 appm
He), nach Dual-beam-Bestrahlung (300 C, 10dpa, 100 appm He) sowie nach sequentieller
Bestrahlung mit He-lonen und Fe-lonen (1: He, 20 <C, 100 appm He, 2: Fe, 300 C, 10 dpa)

4.1.3 Vickershartemessungen nach Neutronenbestrahlung

Fir die Auswertung der Vickershartemessungen an den neutronenbestrahlten Fe-Cr-
Modelllegierungen wird die Vickersharte HV10 des unbestrahlten Zustandes als
Referenz verwendet. Diese ist in Abbildung 4-5 in Abh&ngigkeit vom Chromgehalt
dargestellt. Sie nimmt mit steigendem Chromgehalt zu.

Abbildung 4-6 und Abbildung 4-7 zeigen die bestrahlungsinduzierte Harteanderung
nach Neutronenbestrahlung bei einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C als
Funktion der Schadigung (0,06 — 1,5 dpa) bzw. des Chromgehaltes. Bei allen
Legierungen resultiert bereits eine Neutronenbestrahlung bis zu einer Schadigung
von 0,06 dpa in einem signifikanten Harteanstieg. Bei dieser Schadigung zeigt die
bestrahlungsinduzierte Harteanderung keine signifikante Abhangigkeit vom Chrom-
gehalt. Mit steigender Schadigung nimmt die Hartednderung weiter zu, zeigt aber
eine Tendenz zur Sattigung, insbesondere bei Chromgehalten =9 at%. Bei den
héheren Schadigungen zeigt sich zunehmend ein Einfluss des Chromgehaltes auf
die bestrahlungsinduzierte Harteanderung. Die geringste Harteanderung wird bei
einem Chromgehalt von 9 at% beobachtet.
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Abbildung 4-5: Vickershdrte der unbestrahlten Fe-Cr-Modelllegierungen in Abhdngigkeit vom
Chromgehalt
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Abbildung 4-6: Bestrahlungsinduzierte Anderung der Abbildung 4-7: Bestrahlungsinduzierte
Vickershérte HV10 nach Neutronenbestrahlung bei 300 C Anderung der Vickershdrte HV10 als
als Funktion der Schddigung in dpa Funktion des Chromgehalts

4.1.4 TEM nach Single-beam-lonenbestrahlung

Die Gesamtheit der TEM-Aufnahmen vermittelt den Anschein, dass mittels TEM zwei
verschiedene Arten von bestrahlungsinduzierten Defekten nachgewiesen werden.
Dabei handelt es sich um punktférmige (A) und ringférmige Defekte (B), wie sie z. B.
in Abbildung 4-8 zu erkennen sind. Die Burgersvektoranalyse (siehe Abschnitt 2.5.2)
zeigt aber zweifelsfrei, dass es sich in beiden Fallen um die gleiche Defektart,
namlich um Versetzungsringe, handelt. Die scheinbare Punktférmigkeit der Mehrheit
dieser Defekte ist lediglich eine Folge des begrenzten lateralen Auflésungs-
vermbgens des TEM. Im Folgenden werden beide Erscheinungsformen von vorn
herein gemeinsam behandelt.

Typische Weak-beam-Dunkelfeldaufnahmen (WBDF-Aufnahmen) der Legierungen
Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr nach Single-beam-lonenbestrahlung bei 300 °C bis zu
einer Schadigung von 1 dpa und 10 dpa sind in Abbildung 4-9 dargestellt. Bei allen
untersuchten Zustédnden wird die Bildung von Versetzungsringen beobachtet.
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Abbildung 4-8: Versetzungsringe in Fe-9at%Cr nach lonenbestrahlung bei 300 <C bis 10 dpa

Die Versetzungsringe weisen monomodale GréBenverteilungen mit einem
ausgepragten Peak auf, die sich mit einer logarithmischen Normalverteilung fitten
lassen. Diese Fits sind in Abbildung 4-10 dargestellt. Sofern méglich wurden pro
Bestrahlungszustand mehrere Proben und Probenpositionen (Fe-9at%Cr) unter-
sucht. In diesem Fall sind in Abbildung 4-10 die GréBenverteilungen flir die
verschiedenen Proben und Positionen abgebildet.

Die Anzahldichte und GrdBe der Versetzungsringe sind in Tabelle 4-1 in Abhangig-
keit von der Schadigung angegeben. Als GréBe wird hier der Peak-Durchmesser der
GréBenverteilung verwendet. Bei der Untersuchung mehrerer Proben und Proben-
positionen bei gleichem Material und Bestrahlungszustand wurde beobachtet, dass
die Defektverteilung lokal variiert. In diesen Féllen wird die Spanne des Peak-
Durchmessers bzw. der Anzahldichte angegeben.

Die Anzahldichte und GréBe der Versetzungsringe weist in Fe-9at%Cr keine
signifikante Abhangigkeit von der Schadigung auf. Unter BerUcksichtigung der fur
Fe-9at%Cr beobachteten Variationen der Defektverteilung hinsichtlich der Anzahl-
dichte gilt gleiches auch flr Fe-12.5at%Cr. Vereinzelt wurden nach den Bestrah-
lungen bis zu einer Schadigung von 10 dpa grdéBere Versetzungsringe (> 10 nm)
beobachtet, die in den TEM-Aufnahmen als ringférmige Objekte erscheinen
(Abbildung 4-8). Bei der Mehrheit der beobachteten Defekte handelt es sich jedoch
um kleine Versetzungsringe mit punktférmiger Erscheinung. Die Anzahldichte der
Versetzungsringe variiert nicht signifikant mit dem Chromgehalt. Bei der hdheren
Schéadigung (10 dpa) deuten die GréBenverteilungen eine Tendenz zu grdBeren
Versetzungsringen im Fall von Fe-12.5at%Cr an.
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Abbildung 4-9: Typische TEM-Aufnahmen (WBDF, g=<110>) der Fe-Cr-Modelllegierungen
Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr nach Single-beam-lonenbestrahlung bei 300 <C bis 1 dpa und 10 dpa

Tabelle 4-1: Anzahldichte und GréBe der Versetzungsringe in Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr nach
Single-beam-lonenbestrahlung bei 300 C bis 1 dpa und 10 dpa

Material Schadigung | Anzahldichte | Peak-Durchmesser | Anteil

[dpa] [102'm3)* [nm]** b="a<111>
Fe-9at%Cr 1 1,3-3,2 2,4-3,7 15-33 %
Fe-9at%Cr 10 1,8-3,8 2,6-3 7-36 %
Fe-12.5at%Cr | 1 2,7 3,5 -
Fe-12.5at%Cr | 10 1,2 3,2 -

* Unkorrigierte Anzahldichte, entspricht der Anzahldichte von Versetzungsringen sichtbar fiir
g=<110>
** Peak-Durchmesser der Anzahldichte-GréBenverteilung
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Abbildung 4-10: Mit einer logarithmischen Normalverteilung gefittete GréBenverteilungen der

Versetzungsringe in Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr nach Single-beam-lonenbestrahlung bei 300 C bis
1 dpa und 10 dpa

Mit Hilfe einer Burgersvektoranalyse kann anhand des Sichtbarkeitskriteriums
(Abschnitt 2.5.2) der Typ des Burgersvektors der Versetzungsringe ermittelt werden.
Eine Burgersvektoranalyse ist in Abbildung 4-11 beispielhaft fir ausgewahlte
Versetzungsringe in Fe-9at%Cr, das bei 300 °C bis zu 1 dpa bestrahlt wurde,
gezeigt. Aus Grinden der Ubersichtlichkeit werden nur WBDF-Aufnahmen mit drei
ausgewahlten Beugungsvektoren g dargestellt. Es sei erwahnt, dass dieser limitierte
Satz an Beugungsvektoren keine vollstandige Identifikation der Burgersvektoren aller
Versetzungsringe erlaubt, da, wie in Tabelle 4-2 gezeigt, Versetzungsringe der
Burgersvektoren b=12a[-111] und b=a[100] die gleiche Sichtbar-unsichtbar-
Kombination aufweisen. In Abbildung 4-11 sind ausgewahlte Versetzungsringe
jeweils in allen Aufnahmen eingekreist. Zusammen mit der in Tabelle 4-2
eingeflhrten Farbkodierung lasst sich ihr Burgersvektor bestimmen.

Bei beiden Legierungen und bei beiden Schadigungen lassen sich Versetzungsringe
mit Burgersvektoren vom Typ b=a<100> und b ="2a<111> nachweisen. Im Fall
von Fe-9at%Cr konnte gezeigt werden, dass die Mehrheit der Versetzungsringe
einen Burgersvektor vom Typ b = a<100> besitzt. Der Anteil von Versetzungsringen
mit einem Burgersvektor von b ='2a<111> ist in Tabelle 4-1 angegeben. Es wurde
keine signifikante Abhangigkeit von der Schadigung beobachtet.
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Abbildung 4-11: Burgersvektoranalyse am Beispiel von Fe-9at%Cr nach Single-beam-lonen-

bestrahlung bei 300 C bis 1 dpa (Farbkodierung siehe Tabelle 4-2)

Tabelle 4-2: Sichtbarkeit (-) und Unsichtbarkeit (0) von Versetzungsringen verschiedener Burgers-
vektoren bei Abbildung mit verschiedenen Beugungsvektoren

g = [-200]

gl b

[111]

[-111]

[1-11]

[11-1]

[100]

[010]

[001]

[0-11]

0

0

0

[10-1]

0

0

[-200]

0

4.1.5 SANS nach Neutronenbestrahlung

Abbildung 4-12 zeigt die magnetischen differentiellen Streuwirkungsquerschnitte der
Fe-Cr-Modelllegierungen Fe-2.5at%Cr, Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr als Funktion
des Streuvektors Q (Streukurven). Dargestellt sind jeweils die Streuquerschnitte flr
den unbestrahlten Referenzzustand und fir die neutronenbestrahlten Zusténde, d. h.
neutronenbestrahlt bei 300 °C bis 0,06 dpa, 0,6 dpa und 1,5 dpa. Die Neutronen-
bestrahlung flhrt bei allen Legierungen bereits bei einer Schadigung von 0,06 dpa zu
einer Zunahme des magnetischen differentiellen Streuwirkungsquerschnitts. Dies
deutet auf die Bildung von Streukdérpern als Folge der Bestrahlung hin. Die Anderung
des Streuwirkungsquerschnitts nimmt mit steigender Schadigung auf 0,6 dpa
zunachst deutlich zu. Bei weiter steigender Schadigung auf 1,5 dpa nimmt der
Streuquerschnitt, wenn Uberhaupt, nur noch schwach zu. Die Streukurven von
Fe-12.5at%Cr weisen im neutronenbestrahlten Zustand bei einer Schadigung

> 0,6 dpa jeweils ein lokales Maximum bei qdz/dgzmax =1nm™ auf. Dies ist eine

Folge der in konzentrierten Systemen auftretenden Zwischenteilcheninterferenz. Die
Berechnung der GréBenverteilung der Streukérper erfolgte in diesen Fallen wie in

Abschnitt 2.5.3 beschrieben aus dem Bereich der Streukurve mit Q> q o/ d0max”

Die unter Verwendung der Streukurve des jeweiligen unbestrahlten Referenz-
zustands berechneten Differenzstreukurven sind in Abbildung 4-13 (links) dargestellt.
Die Verwendung der Differenzstreukurven zur Berechnung der GréBenverteilung
ermoglicht die Separation der durch die Bestrahlung gebildeten Streukdrper. Die aus
den Differenzstreukurven berechneten Volumenanteil-GrdBenverteilungen sind
ebenfalls in Abbildung 4-13 (rechts) gezeigt. Da die magnetischen Eigenschaften
dieser Streukérper und damit auch ihr magnetischer Streukontrast vorab nicht
bekannt sind, erfolgt die Darstellung ihrer GréBenverteilungen in ,willkirlichen®
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Einheiten. Diese Einheiten wurden aber so gewahlt, dass die GréBenverteilungen in
absoluten Einheiten korrekt sind, falls es sich bei den Streukérpern um
nichtmagnetische Streukdrper in der ferromagnetischen Matrix handelt. Die
Racktransformationen der GrdBenverteilungen sind in den Diagrammen mit den
Differenzstreukurven (Abbildung 4-13, links) als gestrichelte Linien abgebildet. Sie
verdeutlichen die Qualitdt der bei der indirekten Transformation nach Gilatter
durchgefihrten Anpassung der berechneten an die gemessenen Streuquerschnitte
nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (siehe Abschnitt 3.3.3).

Fe-9at%Cr besitzt bei einer Schadigung von 0,06 dpa eine monomodale GréBen-
verteilung. Bei Schadigungen = 0,6 dpa weist es dagegen eine bimodale GrdBen-
verteilung auf, d.h., dass bei diesen Bestrahlungszustdnden zwei individuelle
Streukoérperpopulationen zum beobachteten Anstieg des magnetischen Streu-
wirkungsquerschnitts beitragen. Die Streukdrper der ersten Population besitzen
einen Radius R von 0,5 nm < R<25 nm. Der Radius der Streukdrper der zweiten
Population betragt 2,5 nm < R<6 nm. Die GrdBenverteilungen der Streukérper in
Fe-2.5at%Cr und Fe-12.5at%Cr sind bei allen untersuchten Schadigungen
monomodal. Die Streukdrper weisen einen Radius von 0,5 nm < R<25nm bzw.
0,5nm < R<2nm auf. Allerdings kann infolge der Begrenzung des auswertbaren
Bereiches der Streukurve durch die auftretende Zwischenteilcheninterferenz bei
Fe-12.5at%Cr das Vorhandensein einer zweiten Streukérperpopulation mit R > 3 nm
nicht ausgeschlossen werden.

Der jeweils aus den GrdBenverteilungen abgeleitete Volumenanteil sowie die
Anzahldichte der Streukérper mit R > 0,5 nm sind in Tabelle 4-3 unter der Annahme
nichtmagnetischer Streukérper angegeben. Der Volumenanteil nimmt zunéchst bei
allen Legierungen mit steigender Schadigung zu. Bei Fe-2.5at%Cr und Fe-12.5at%Cr
zeigt sich Uber eine Schadigung von 0,6 dpa hinaus keine weitere Zunahme des
Volumenanteils, wahrend der Volumenanteil in Fe-9at%Cr weiter signifikant zunimmt.

Der ebenfalls in Tabelle 4-3 angegebene Radius der Streukdrper entspricht dem
arithmetischen Mittelwert und weicht vom Peak-Radius der Volumenanteil-GréBen-
verteilungen in Abbildung 4-13 ab. Er zeigt bei Fe-2.5at%Cr und Fe-9at%Cr nur eine
schwache Abhangigkeit von der Schadigung. In Fe-12.5at%Cr nimmt die GrdBe der
Streukdrper mit der Zunahme der Schadigung von 0,06 dpa auf 0,6 dpa zu und bleibt
bei weiterer Zunahme der Schadigung auf 1.5 dpa konstant.

Ein jeweils fir die Gesamtheit der Streukérper reprasentatives A-Verhaltnis,
berechnet nach Gleichung 2-21 ist in Tabelle 4-3 flir Schadigungen = 0,6 dpa
angegeben. Es weist keine signifikante Abhangigkeit von der Schadigung auf. Fir
eine Schadigung von 0,06 dpa wird auf eine Angabe verzichtet, da aufgrund des
kleinen Messeffektes keine zuverlassige Abschatzung des A-Verhéltnisses mdglich
ist.
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Abbildung 4-12: Magnetische Streuquerschnitte der unbestrahlten und neutronenbestrahlten Fe-Cr-
Modelllegierungen Fe-2.5at%Cr (a), Fe-9at%Cr (b) und Fe-12.5at%Cr (c), als Funktion des
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Abbildung 4-13: Magnetische Differenzstreuquerschnitte der neutronenbestrahlten Fe-Cr-

Modelllegierungen, Fe-2.5at%Cr (a), Fe-9at%Cr (b) und Fe-12.5at%Cr (c), mit dem jeweiligen
unbestrahlten Zustand als Referenz (links) und daraus berechnete Volumenanteil-GréBenverteilungen
der Streukérper (rechts). Die Rlicktransformationen der jeweiligen GrdBenverteilungen in
Streuwirkungsquerschnitte sind in den linken Diagrammen jeweils als gestrichelte Linien dargestellt.

59



4 Ergebnisse

Tabelle 4-3: Gesamtvolumenanteil, Anzahldichte, GréBe (arithmetischer Mittelwert) und mittleres A-
Verhdltnis der Streukdrper in den neutronenbestrahlten Fe-Cr-Modelllegierungen

Chromgehalt | Schadigung | Radius | Volumenanteil | Anzahldichte | A-Verhaltnis

[at%)] [dpa] [nm] [vol%)] [10%m?)
0,06 0,87 0,019 4,6 -

2,5 0,6 0,88 0,15+ 0,02 37 3,56+0,3
1,5 0,98 0,15+0,02 26 3,0£0,3
0,06 0,83* 0,04 13 -

9 0,6 0,91 |0,31+0,04 50 2,85+ 0,1
1,5 0,91* 0,43 £ 0,05 80 2,65 +0,1
0,06 <05 |11 > 260 -

12,5 0,6 0,83 3,4+04 990 2,05+0,1
1,5 0,84 3,4+04 960 2,05+0,1

* Nur Streukérperpopulation |

4.2 Ferritisch/martensitische Cr-Stahle

4.2.1 Nanohartemessungen nach Single-beam-lonenbestrahlung

Auch bei der Auswertung der Nanohartemessungen an verschiedenen ionen-
bestrahlten Stdhlen mit =9 % Chrom wird wieder die Lastabhangigkeit der
Eindringharte im unbestrahlten Material als Referenz verwendet. Die Last-
abhangigkeit der Eindringharte im unbestrahlten Zustand ist in Abbildung 4-14 fir die
Stahle T91, P91 und Eurofer97 dargestellt. T91 und P91 unterscheiden sich hin-
sichtlich ihrer Harte erwartungsgemaB nur wenig, wobei P91 eine etwas hdhere
Harte als T91 aufweist. Die Harte von Eurofer97 ist dagegen deutlich héher. Die
bestrahlungsinduzierte Hartednderung nach Single-beam-lonenbestrahlung bis zu
Schéadigungen von 1 dpa, 10 dpa und 50 dpa (nur Eurofer97) ist fir diese Stahle in
Abbildung 4-15 als Funktion der Prifkraft dargestellt. Die Bestrahlungstemperatur
betrug jeweils 300 °C. Bei allen Legierungen wird bereits bei 1 dpa eine Zunahme
der Harte beobachtet. Diese steigt mit der Schadigung.

5.0 ,
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4.5

4.0

3.5

3.0

I H

25

MM

20

Eindringhdrte H . [GPa]

1.5

T I T I T I T l T I T I T I T
Fe el
bt
ol

M el
P I I T T |

1 L1 11 III 1
10 100
Kraft F [mN]

b 1l 1 L1 11111

1000

1.0 1

=Y

Abbildung 4-14: Lastabhéngigkeit der Eindringhdrte verschiedener unbestrahlter Cr-Stdhle mit 9 % Cr
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4.2.2 Nanohartemessungen nach Dual-beam-lonenbestrahlung

Die bestrahlungsinduzierte Anderung der Harte von Eurofer97 nach Dual-beam-
Bestrahlung und nach sequentieller Bestrahlung mit Fe- und He-lonen bis zu einer
Schadigung von 10dpa und einer Heliumkonzentration von 100 appm ist in
Abbildung 4-16 als Funktion der Prifkraft dargestellt. Die Bestrahlungstemperatur
betrug 300 °C. Ferner sind die Hartednderungen nach Single-beam-Bestrahlung mit
Fe-lonen bis zur gleichen Schadigung und nach Single-beam-Bestrahlung mit He-
lonen bis zur gleichen Heliumkonzentration aufgetragen. Der beobachtete Bestrah-
lungseffekt auf die Harte ist wie bei Fe-9at%Cr abhangig vom verwendeten
Bestrahlungsmodus.

Nach Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen wird eine signifikante bestrahlungs-
induzierte Zunahme der Harte beobachtet. Diese stimmt gut mit der beobachteten
Hartednderung nach der Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen bei gleicher
Bestrahlungstemperatur und Schéadigung (300 °C, 10 dpa), aber anderen lonen-
energien (Emax =5 MeV statt Enax =3 MeV) Uberein (siehe Abschnitt 4.2.1). Die
Single-beam-Bestrahlung mit He-lonen fiihrt zu keiner Harteadnderung.

Die sequentielle Bestrahlung resultiert in einer signifikanten Hartezunahme, die
deutlich geringer als die nach der Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen beo-
bachtete Hartezunahme ist. Die Dual-beam-Bestrahlung ruft dagegen eine deutlich
gréBere Hartezunahme hervor. Hier ist der beobachtete Harteanstieg gréBer als die
Summe der durch die Single-beam-Bestrahlungen mit He- bzw. Fe-lonen hervor-
gerufenen Harteanstiege. Dies entspricht der Beobachtung, die bereits bei
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Fe-9at%Cr gemacht wurde, und deutet auf einen synergistischen Effekt bei
simultaner Schadigung (Fe-lonen) und Heliumimplantation hin.
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Abbildung 4-16: Bestrahlungsinduzierte Hartednderung von Eurofer97 als Funktion der Priifkraft nach
Single-beam-lonenbestrahlung mit Fe-lonen (300 C, 10 dpa) bzw. mit He-lonen (300 °C, 100 appm
He), nach Dual-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen und He-lonen (300 °C, 10 dpa, 100 appm He) sowie
nach sequentieller Bestrahlung (1: He, 20 <C, 100 appm He, 2: Fe, 300 C, 10 dpa)

4.3 ODS-Legierungen

4.3.1 Charakterisierung im unbestrahlten Zustand mittels TEM

Die TEM-Untersuchungen zeigen, dass es auf dem in Abschnitt 3.1.5 beschriebenen
pulvermetallurgischen Weg gelungen ist, Fe9Cr-Modelllegierungen mit feinverteilten
nm-skaligen Oxidpartikeln herzustellen. Typische Hellfeld-TEM-Aufnahmen der
Modelllegierungen Fe9Cr-0Y,03, Fe9Cr-0.3Y,O3 und Fe9Cr-0.6Y,03, sind in
Abbildung 4-17 zusammen mit der jeweiligen Anzahldichte-GréBenverteilung der
sichtbaren nm-skaligen Partikel dargestellt. Die GrdBenverteilungen wurden mittels
einer logarithmischen Normalverteilung angepasst. Es zeigt sich, dass auch das
yttriumoxidfreie Referenzmaterial Fe9Cr-0Y,03; eine Verteilung nm-skaliger Partikel
mit hoher Anzahldichte aufweist. Die Anzahldichte der Partikel sowie der Peak-
Radius ihrer Anzahldichte-GrdBenverteilung sind in Tabelle 4-4 zusammengefasst.
Die in Tabelle 4-4 angegebenen Fehler der Anzahldichte sind insbesondere auf die
ortlichen Variationen der Anzahldichte der Partikel zurtickzufthren.

Tabelle 4-4: Mittels TEM bestimmte Charakteristika der Partikelverteilung fir Fe9Cr-0Y2Os,
Fe9Cr-0.3Y-03; und Fe9Cr-0.6Y,0; sowie GréBe des analysierten Volumens

Material Anzahldichte Peak-Radius Analysiertes Volumen
[10'm3) [nm] [10%°m?)

Fe9Cr-0Y.03 10+4 4.9 17

Fe9Cr-0.3Y.0; |72 4.6 36

Fe9Cr-0.6Y.0; | 164 4.4 9
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Abbildung 4-17: TEM-Aufnahmen (Hellfeld) und Anzahldichten-GréBenverteilung der sichtbaren
Partikel fir Fe9Cr-0Y-0s (a), Fe9Cr-0.3Y-0O;3 (b) und Fe9Cr-0.6Y.0; (c) [Heintze 2012]
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Die chemische Zusammensetzung ausgewahlter Partikel wurde mit Hilfe von EDX
analysiert. In Tabelle 4-5 sind beispielhaft die Zusammensetzungen einiger
individueller Partikel dargestellt. Die Anzahl analysierter Partikel sowie der Anteil
yttriumhaltiger Partikel sind in Tabelle 4-6 angegeben.

Es wurden zwei Arten von Partikeln beobachtet. Dies sind zunachst yttrium- und
sauerstoffangereicherte Partikel. Diese treten nur in den ODS-Legierungen, d. h. den
Y203-haltigen Legierungen, auf und machen dort einen Anteil von etwa 70 - 90 %
aus. Das Y-O-Verhaltnis betragt Ublicherweise zwischen 1/3 und 2/3. Die Partikel
sind oft mit Silizium und Titan, aber auch mit Magnesium, Aluminium und Chrom
angereichert. Dartber hinaus wurden in allen drei Legierungen yttriumfreie Partikel
beobachtet. Dabei handelt es sich vor allem um chrom- und sauerstoffreiche Partikel
angereichert mit Silizium, Titan, Aluminium und Magnesium. Die beiden Partikelarten
sind in den Hellfeldaufnahmen nicht anhand ihrer Erscheinungsform unterscheidbar.

Tabelle 4-5: Zusammensetzung ausgewdhiter Partikel gemdB EDX-Analyse, Angaben in at%

Material Partikel |Y @) Fe Cr Ti Si Al Mg
(1) - 21 15 (18 |1,3 |30 |11 4.4
(2) - 27 7 14 37 15 - -
Fe9Cr-0Y203
(3) - 25 7,1 53 2,8 |43 16 -
(4) - 18 7,3 |49 18 4,1 35 |04
(5) 29 47 4,1 1,7 102 |17,3 |0,2 |07
(6) 19 67 28 |- - 11 - -
Fe9Cr-0.3Y.05; | (7) 21 66 1,1 06 |- 12 - -
(8) 19 65 26 |14 |- 12 - -
9) 34 |71 25 |16 |08 |18 3 -
(10) 22 60 34 |08 |02 |13 0,4 |08
(11) 17 67 4,1 2,1 35 |63 |- -
Fe9Cr-0.6Y.03 | (12) 18 67 34 |07 |76 |38 |- -
(13) 15 73 25 |04 (42 |31 - -
(14) 0,7 |57 3,7 |32 0,4 |04 |- 6

Tabelle 4-6: Anteil yttriumhaltiger Partikel sowie Gesamtzahl der mit EDX analysierten Partikel in
Fe9Cr-0Y-03, Fe9Cr-0.3Y,0O; und Fe9Cr-0.6Y,0;

Material Anzahl yttriumhaltiger Partikel | Anzahl analysierter Partikel
Fe9Cr-0Y.03 0 (0 %) 42
Fe9Cr-0.3Y203 16 (76 %) 21
Fe9Cr-0.6Y203 24 (86 %) 28
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4.3.2 Charakterisierung im unbestrahlten Zustand mittels SANS

Die gemessenen magnetischen makroskopischen differentiellen Streuwirkungs-
querschnitte der pulvermetallurgisch (PM) hergestellten unbestrahlten Fe9Cr-
Legierungen sind in Abbildung 4-18 als Funktion des Betrags des Streuvektors
dargestellt (Streukurven). Zusatzlich ist die magnetische Streukurve der schmelz-
metallurgisch (SM) hergestellten Fe-9at%Cr-Modelllegierung abgebildet. Es zeigt
sich, dass bereits die yttriumoxidfreie Legierung Fe9Cr-0YoO3; einen um eine
GréBenordnung héheren Streuquerschnitt aufweist. Das Zulegieren von Y»O3 flihrt
zu einer weiteren Erhéhung des magnetischen Streuquerschnitts, die mit steigendem
Y>0Os3-Anteil zunimmt.

Unter Verwendung der yttriumoxidfreien Legierung Fe9Cr-0Y>O3; als Referenz
wurden die magnetischen Differenzstreukurven berechnet. Sie sind in Abbildung
4-20 dargestellt und wurden zur Bestimmung der GréBenverteilungen der Streu-
kérper verwendet. Diese Vorgehensweise ermdglicht die Separation des Effektes des
zulegierten Yttriumoxides. Die Volumenanteil-GréBenverteilungen der Streukdrper
werden in Abbildung 4-22 gezeigt. Sie basieren auf der Annahme nichtmagnetischer
Streukérper. Diese Annahme ist flr Partikel vom Typ Y203 gerechtfertigt. Die Rick-
transformationen der GrdéBenverteilungen in Differenzstreuquerschnitte sind in
Abbildung 4-20 zusétzlich zu den Messdaten als gestrichelte Kurven dargestellt und
weisen eine gute Ubereinstimmung mit diesen auf. Die mittels SANS bestimmten
Charakteristika der Partikelverteilungen sind in Tabelle 4-7 zusammengefasst.

Das A-Verhaltnis wurde nur far Fe9Cr-0.6Y.03 berechnet. Es betragt A = (3,4 £ 0,5)
und steht damit nicht im Widerspruch zu der Annahme, dass es sich bei den
Streukdrpern im Wesentlichen um Y.Os-Partikel handelt, deren theoretisches A-
Verhaltnis A = 3,1 [Mathon 2011] betragt. Fir Fe9Cr-0.3Y,0s ist keine Angabe eines
zuverlassigen Wertes fir das A-Verhaltnis méglich, da der Nenner in Gleichung 2-20
hier mit dem Fehler des Nenners vergleichbar ist.

Die gemessene magnetische Streukurve von ODS-Eurofer ist in Abbildung 4-19
dargestellt. Als Referenz wird der unverstarkte Stahl Eurofer97 verwendet. Auch hier
fihrt das Zulegieren von Y>O3; zu einer Erhéhung des magnetischen Streuquer-
schnitts. Die Berechnung der GréBenverteilung der Streukdrper erfolgte analog zur
Vorgehensweise bei den ODS-Fe-Cr-Legierungen. Die Differenzstreukurve ist
zusammen mit der Ricktransformation aus der GréBenverteilung der Streukorper in
Abbildung 4-21 dargestellt. Die Rucktransformation zeigt eine gute Ubereinstimmung
mit den Messdaten. Abbildung 4-23 gibt die GrdéBenverteilungen der Streukdrper
wieder. Der mittels SANS bestimmte Volumenanteil sowie die Anzahldichte und der
Peak-Radius der Streukérper sind in Tabelle 4-7 zusammengefasst. Das A-
Verhéltnis betragt A= (2,95 +0,15) und stimmt gut mit dem theoretischen A-
Verhéltnis fir YoO3 Uberein.
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Abbildung 4-22: Volumenanteil-GréBenverteilung
der Partikel in Fe9Cr-0.3Y-03; und Fe9Cr-0.6Y-03
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Abbildung 4-21: Magnetische Differenzstreukurve
von ODS-Eurofer mit Eurofer97 als Referenz
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Abbildung 4-23: Volumenanteil-GréBenverteilung

der Partikel in ODS-Eurofer
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Tabelle 4-7: Mittels SANS bestimmte Charakteristika der Partikelverteilung in Fe9Cr-0.3Y.0s und
Fe9aCr-0.6Y,05; und ODS-Eurofer

Material Volumenanteil | Anzahldichte | Peak-Radius | A-Verhaltinis
[vol%)] [10%2 m?] [nm] *

Fe9Cr-0.3Y20; 0,21 0,69 3,8 -

Fe9Cr-0.6Y20; 0,59 1,97 3,8 3,4+0,5

ODS-Eurofer 0,72 11,5 1,95 2,95 +0,15

* Angegeben ist der Peak-Radius der Anzahldichte-GrdBenverteilung, dieser weicht vom
Peak-Radius der Volumenanteil-GréBenverteilung ab.

4.3.3 Charakterisierung im unbestrahlten Zustand mittels Nanoharte

In Abbildung 4-24 sind die Lastabhangigkeiten der Eindringharte der oxiddispersions-
verfestigten Legierung ODS-Eurofer und der oxiddispersionsfreien Legierung
Eurofer97 im unbestrahlten Zustand gegenlbergestellt. Es wird ersichtlich, dass
ODS-Eurofer eine hdhere Harte als Eurofer97 besitzt.

Abbildung 4-25 zeigt die Lastabhangigkeit der Eindringhdrte der unbestrahlten
oxiddispersionsverfestigten Modelllegierung Fe9Cr-0.6Y.0O3; im Vergleich zu den
Lastabhangigkeiten der ebenfalls pulvermetallurgisch (PM) hergestellten Y.O3-freien
Modelllegierung Fe9Cr-0Y>O3 und der schmelzmetallurgisch (SM) hergestellten
Legierung Fe-9at%Cr. Es zeigt sich, dass bereits der Ubergang von einem schmelz-
metallurgischen zu einem pulvermetallurgischen Herstellungsprozess zu einer
deutlichen Zunahme der Harte fihrt. Eine weitere Zunahme wird durch die Zugabe
von 0,6 M.-% Y203 erreicht.

5.0

T T T T oS Eurofer T T P —
| ® FEuroferg7 a4l 4 Fe9Cr-0.6Y,0, (PM)
e S e ¢ - a Fe-9at.% Cr (SM)
@) SE - § I S
= L ) o = EE x T
E I E L X & L sl % 8 = 5 = ]
T b LY = v Z - = ox
5 3 T = S *
= ) I £
=
= 35 |- = § — 2 2= ]
E L3 (i)
[im] [}
30 1 1 llIIIJI 1 1 IIIIlIl 1 1 L1 1111 1 1 1 lIIIlIl 1 1 IIIIIIl 1l
1 10 100 1000 1 10 100 1000
Kraft F [mN] Kraft F [mN]

Abbildung 4-24: Lastabhédngigkeit der Eindring- Abbildung 4-25: Lastabhdngigkeit der Eindring-
hérte von ODS-Eurofer im unbestrahlten Zustand hérte der unbestrahlten Fe9Cr-Modelllegierungen
im Vergleich zu Eurofer97 (PM) im Vergleich zu Fe-9at%Cr (SM)

4.3.4 Nanohartemessungen nach Single-beam-lonenbestrahlung

Die bestrahlungsinduzierte Hartedanderung von ODS-Eurofer nach der Bestrahlung
mit Fe-lonen bis zu einer Schadigung von 1 dpa, 10 dpa und 50 dpa ist in Abbildung
4-26 als Funktion der Prifkraft dargestellt. Die Bestrahlungstemperatur betrug
300 °C. Die Bestrahlung resultiert in einem signifikanten Anstieg der Harte, der mit
fortschreitender Schadigung zunimmt.
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Abbildung 4-26: Bestrahlungsinduzierte Hartednderung von ODS-Eurofer als Funktion der Priifkraft
nach Single-beam-lonenbestrahlung bei 300 C bis 1 dpa, 10 dpa und 50 dpa

4.3.5 Nanohartemessungen nach Dual-beam-lonenbestrahlung

Abbildung 4-27 zeigt jeweils die Hartednderung von Fe9Cr-0Y.O3 (a) und
Fe9Cr-0.6Y-.03 (b) nach der Dual-beam-Bestrahlung mit Fe- und He-lonen bis zu
einer Schadigung von 10 dpa und einer Heliumkonzentration von 100 appm bei einer
Bestrahlungstemperatur von 300 °C. Vergleichend ist die Hartednderung infolge
einer Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen bis zur gleichen Schadigung dargestellt.
Sowohl die Single-beam- als auch die Dual-beam-Bestrahlung fiihrt zu einer
signifikanten bestrahlungsinduzierten Hartezunahme. Deren GréBe weist keine
signifikante Abhangigkeit vom Y»03-Gehalt oder der Heliumkonzentration auf.

(a) (b)
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Abbildung 4-27: Bestrahlungsinduzierte Hartednderung von Fe9Cr-0Y.O; (a) und Fe9Cr-0.6Y-0O;3 (b)
nach Single-beam- (300 °C, 10 dpa) und Dual-beam-Bestrahlung (300 °C, 10 dpa, 100 appm He)

Die Harteanderung von ODS-Eurofer nach Dual-beam- und Single-beam-
Bestrahlung zeigt Abbildung 4-28. Bei beiden Bestrahlungsmodi wird eine
Hartezunahme beobachtet, wobei die Dual-beam-Bestrahlung eine gréBere Harte-
anderung hervorruft.
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Abbildung 4-28: Bestrahlungsinduzierte Hartednderung von ODS-Eurofer nach Single-beam- (300 C,
10 dpa) und Dual-beam-Bestrahlung (300 C, 10 dpa, 100 appm He)
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5 Diskussion

5.1 Fe-Cr-Modelllegierungen

5.1.1 Einfluss des Chromgehaltes im unbestrahlten Zustand

Die Eigenschaften der Fe-Cr-Modelllegierungen weisen im unbestrahlten Zustand
eine Abhangigkeit vom Chromgehalt auf. Im Folgenden sollen die experimentellen
Befunde hinsichtlich des Einflusses des Chromgehaltes auf das Geflige, die Festig-
keit und die Intensitat der Neutronenkleinwinkelstreuung erklart werden.
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Abbildung 5-1: Gleichgewichtsphasendiagramm fiir bindres FeCr [Andersson 1987] mit Kenn-
zeichnung der Austenitisierungs- und Anlasstemperatur fir die in dieser Arbeit untersuchten Fe-Cr-
Modelllegierungen

Das Geflige der Fe-Cr-Modelllegierungen hangt vom Chromgehalt ab. Wahrend im
Fall von Fe-2.5at%Cr ein ferritisches Geflige vorliegt, weisen Fe-9at%Cr und
Fe-12.5at%Cr ein ferritisch/martensitisches Geflige mit geringem Ferritgehalt auf
(siehe Abschnitt 3.1.1). Zur Erklarung dieses Befundes wird auf die Wéarme-
behandlung und die thermodynamischen GesetzmaBigkeiten im bindren System
Fe-Cr zurlckgegriffen. Alle Fe-Cr-Modelllegierungen wurden der gleichen Warme-
behandlung unterzogen. Diese bestand aus einem Glihen bei 1050 °C, d. h.
oberhalb der a-y-Umwandlungstemperatur, mit anschlieBender Luftabkihlung und
einer Anlassbehandlung bei 730 °C. Wie das Phasendiagramm in Abbildung 5-1
veranschaulicht, liegt bei 1050 °C bei allen drei Legierungen Austenit vor. Da dieser
bei niedrigen Temperaturen nicht stabil ist, kommt es bei AbklUhlung zu einer
Phasenumwandlung. Der Mechanismus dieser Phasenumwandlung ist abhangig
vom Verhéltnis der tatsachlichen zur kritischen Abkihlgeschwindigkeit. Letztere sinkt
mit steigendem Chromgehalt. Bei Fe-2.5at%Cr ist die erreichte Abkulhl-
geschwindigkeit geringer als die kritische Abklhlgeschwindigkeit und es kommt zur
diffusiven Umwandlung von Austenit in Ferrit. Dagegen ist eine Abkihlung an Luft

70



5 Diskussion

bei 9at% bzw. 12 at% Chrom ausreichend schnell fir eine martensitische
Umwandlung.

Mit zunehmendem Chromgehalt wird eine Zunahme der Vickersharte (Abbildung 4-5,
Tabelle 5-1) und der Eindringhéarte (Abbildung 4-1) sowie der Streckgrenze (Tabelle
5-1) [Matijasevic 2008a] beobachtet. Grundséatzlich tragen bei den Fe-Cr-Modell-
legierungen mehrere Hartungsmechanismen zur Festigkeit bei. Dies sind haupt-
sachlich die Versetzungshartung, die Korngrenzenhértung, die Mischkristallhartung
und die Teilchenhartung.

Tabelle 5-1: Versetzungsdichten (Fehler etwa * 10 %) und Streckgrenze [Matijasevic2008a] sowie
Vickershérte der Fe-Cr-Legierungen im unbestrahlten Zustand

Legierung Fe-2.5at%Cr | Fe-9at%Cr Fe-12.5at%Cr
Vickershartewert 852 145+ 4 162 + 6
Streckgrenze [MPa] 144 289 352
Versetzungsdichte [10"*m] 1,2 6,3 5,5

Der Beitrag der Versetzungshéartung basiert auf der Versetzungsdichte pp und ist
proportional zu po'?. Die Versetzungsdichte der Fe-Cr-Legierungen [Matijasevic
2008a] ist in Tabelle 5-1 angegeben. Es wird deutlich, dass die Legierungen
Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr eine hdhere Versetzungsdichte aufweisen als
Fe-2.5at%Cr, d. h., der Beitrag der Versetzungshartung ist bei diesen Legierungen
gréBer. In Abbildung 5-2 ist die gemessene Vickersharte (iber po'’? aufgetragen. Die
Darstellung veranschaulicht, dass der bei den Fe-Cr-Legierungen beobachtete Harte-
unterschied zumindest teilweise durch die unterschiedlichen Versetzungsdichten
erklart werden kann. Entsprechendes gilt auch firr die beobachteten Streckgrenzen-
unterschiede.
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Abbildung 5-2: Vickershérte aufgetragen (ber der Abbildung 5-3: Vickershérte aufgetragen lber der
Wurzel der Versetzungsdichte Wurzel der Konzentration der Chromatome

Darlber hinaus tragt der Ubergang von ferritischem zu martensitischem Gefiige zur
Zunahme der Festigkeit mit steigendem Chromgehalt bei. Die Festigkeit des
Martensits basiert in bindrem FeCr vor allem auf der entstehungsbedingt hohen
Dichte an Gitterbaufehlern in Martensit [Schatt 1996] sowie dem feinen Geflige aus
Martensitlatten [Bernshteyn 1961]. Die infolge der Martensitumwandlung erhéhte
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Versetzungsdichte wurde oben schon betrachtet. Der Hartungsbeitrag des feiner
untergliederten Martensitgefliges kann tendenziell im Rahmen der Korngrenzen-
hartung interpretiert werden. AuBerdem liefern die feinen Ausscheidungen in der
Matrix und auf den Korn- und Lattengrenzen (Abschnitt 3.1.1) tGber Teilchenhartung
einen Beitrag zur Festigkeit.

Einen weiteren Beitrag liefert das Chrom, welches im Eisengitter als Substitutions-
atome geldst ist. Diese Substitutionsatome wirken als Hindernisse flr die
Versetzungsbewegung und flihren somit zu einer Zunahme der Festigkeit. Dieser
Mechanismus wird als Mischkristallhdrtung bezeichnet. |hr Beitrag ist der Wurzel der
Konzentration der Chromatome proportional. Die in Abbildung 5-3 beobachtete
Korrelation dieser GréBen legt nahe, dass die Mischkristallhdrtung tatséchlich fir die
beobachteten Harte- und Streckgrenzenunterschiede mitverantwortlich ist.

Eine quantitative Trennung der Beitrdge der einzelnen Hartungsmechanismen zur
beobachteten Festigkeit ist nicht Gegenstand der Arbeit. Es ist jedoch davon
auszugehen, dass die Versetzungs- und die Korngrenzenhéartung die dominanten
Beitrage sind.

Zusatzlich zur Zunahme der Harte mit steigendem Chromgehalt wurde eine
Anderung der Lastabhangigkeit der Eindringharte in Abhangigkeit vom Chromgehalt
beobachtet. Fe-2.5at%Cr weist eine starkere Lastabhangigkeit auf als die Legie-
rungen mit héherem Chromgehalt. Dies ist in Abbildung 5-4 anhand der Differenz der
Hartewerte bei einer Prifkraft von 3 mN und 500 mN veranschaulicht. Infolge der
unterschiedlichen Lastabhangigkeiten ist es erforderlich, diese bei der Auswertung
der Nanohartemessungen durch geeignete materialspezifische Korrekturen in
Rechnung zu stellen. Dies wird in der vorliegenden Arbeit mit der Eliminierung der
Lastabhangigkeit durch Berechnung der bestrahlungsinduzierten Hartednderung
unter Verwendung von Referenzmessungen am unbestrahlten Material (siehe
Abschnitt 3.3.1) gewahrleistet.

2.0 R 20 —

05 - 05 - -

H, (500 mN) - H_(3 mN) [GPa]
|
[~
|

H, (500 mN) - H_(3 mN) [GPa]
|
|

00 : | \ | A 0.0 1 | 1 | L | 1

0 5 10 15 0 2 4 6 8
Chromgehalt [at%)] Versetzungsdichte p, [10"°m?]

Abbildung 5-4: Lastabhédngigkeit als Funktion des Abbildung 5-5: Lastabhédngigkeit als Funktion der
Chromgehalts Versetzungsdichte py

Bei Ausschluss versuchsbedingter Effekte ist die beobachtete Lastabhangigkeit eine
Folge der Bildung geometrisch notwendiger Versetzungen (Abschnitt 2.4). Sie kann
mit einem von Nix und Gao [Nix 1998] fir ideale konische Indenter entwickelten
Modell gemaB Gleichung 5-1 beschrieben werden.
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2
Hy h*
Ly 5-1

H, ist die Harte die bei Eindringtiefen h >> h* gemessen wird, bei denen der Einfluss
der geometrisch notwendigen Versetzungen vernachlassigbar ist. h* reprasentiert
dabei eine bei gegebener Indentergeometrie fir das Geflige des Werkstoffs charak-
teristische Lange, die proportional zu 1/H,®> und ein MaB fiir die Stdrke der Last-
abhéangigkeit ist. Das Modell nach Nix und Gao erfasst in Hy nur die Héartebeitrage
der Versetzungen, d. h. der im Werkstoff von vorn herein vorhandenen und der durch
die Kaltverformung bei der Hartemessung gebildeten Versetzungen. In den Fe-Cr-
Legierungen tragen aber, wie bereits diskutiert, weitere Hartungsmechanismen zur
gemessenen Harte bei. Diese Beitrdge werden im durch Swadener et al. [Swadener
2002b, Swadener 2002c] modifizierten Modell nach Gleichung (5-2) berlcksichtigt.

h* 1/2
H. = H, (HTJ + H, (5-2)

Hier reprasentiert Hi~ po"® den Hartebeitrag der im unverformten Material
vorliegenden Versetzungsdichte po. H. fasst die Beitrdge weiterer Héartungs-
mechanismen (z. B. Mischkristallhdrtung, Teilchenhartung) sowie der Kaltverfesti-
gung infolge der plastischen Verformung wahrend der Hartemessung zusammen.
Das Modell sagt aus, dass die Lastabhangigkeit von der Versetzungsdichte im
unbestrahlten Material abhangt und ihre Starke mit zunehmender Versetzungsdichte
abnimmt, da h* ~1/p,. Abbildung 5-5 zeigt die Lastabh&ngigkeit der Fe-Cr-
Legierungen, ausgedrickt durch die Differenz der Hartewerte bei einer Prifkraft von
3 mN und 500 mN, als Funktion der Versetzungsdichte. Die Abbildung bestatigt, dass
die unterschiedlichen Lastabhangigkeiten der einzelnen Legierungen mafBgeblich
eine Folge der verschiedenen Versetzungsdichten py der Legierungen sind.

Den Einfluss des Chromgehaltes auf den magnetischen Streubeitrag bei SANS zeigt
Abbildung 5-6. Hier sind die magnetischen Streuquerschnitte der unbestrahlten Fe-
Cr-Modelllegierungen als Funktion des Betrags des Streuvektors Q dargestellt. Der
Chromeinfluss wird insbesondere bei groBen Werten von Q deutlich. Der gemessene
Streuquerschnitt setzt sich gemanB Gleichung 5-3 aus zwei Beitrdgen zusammen,
dem streuwinkelunabhangigen inkoharenten Beitrag, der bei groBen Q dominant ist,
und dem streuwinkelabhangigen kohérenten Beitrag, der Informationen Uber
chemische, strukturelle und magnetische Inhomogenitaten enthélt. Der inkoharente
Streubeitrag weist eine ausgepragte Abhangigkeit vom Chromgehalt auf und kann
nach Gleichung 5-4 berechnet werden. Fir den magnetischen inkoharenten
Streubeitrag lasst sich daraus Gleichung 5-5 ableiten.

ax ax ax
= (@Q=|"=] +==(@ 5-3
a2, (@) -
ar 1 2
=1 =—=n w.w, b —b, o-4
(dﬂjm 522 ww jb b)) (5-4)
n ... Gesamtatomdichte
w, w; ... Konzentration der Isotope iund j
b, b; ... Streulédngen der Isotope iund j
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ax
(d_Qj - nCCr (1 - CCr )(bCr mag~ bFe mag )2
ink mag (5-5)

Cer ... Chromkonzentration

Der gemaB Gleichung 5-5 mit bcr mag = 0 und bre mag = 6 fm berechnete theoretische
inkoharente magnetische Streubeitrag ist in Abbildung 5-7 zusammen mit den im
SANS-Experiment bestimmten inkoh&renten Streubeitrdgen als Funktion des Chrom-
gehalts dargestellt. Allgemein kann festgestellt werden, dass die Messwerte die
gleiche GréBenordnung und den gleichen Trend mit dem Chromgehalt aufweisen,
wie sie der theoretische Zusammenhang voraussagt. Dies bestéatigt, dass die
untersuchten Proben der Fe-Cr-Legierungen einer zufélligen Verteilung von Chrom-
atomen in Eisen nahekommen, d. h. von guter Qualitat sind. Fir Fe-2.5at%Cr wird
eine gute Ubereinstimmung des Messwertes mit dem theoretischen Wert beobachtet.
Dagegen weichen bei Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr die gemessenen inkoharenten
Streubeitrage zu héheren Werten vom theoretischen inkohdrenten Streubeitrag ab.
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Abbildung 5-6: Magnetische Streuquerschnitte Abbildung 5-7: Inkohdrenter = magnetischer
der unbestrahlten Fe-Cr-Modelllegierungen Streuanteil als Funktion des Chromgehalts

Eine mogliche Ursache fir die Abweichungen zwischen Messung und Theorie ist,
dass fUr den hier dargestellten theoretischen Zusammenhang die magnetischen
Streulangen fiir Chromatome in einer Chrommatrix bzw. Eisenatome in einer Eisen-
matrix (bcrmag=0, bremag=6fm) verwendet wurden. Tatsachlich sind die
magnetischen Streuldngen von Eisen- und Chromatomen in Fe-Cr-Legierungen
jedoch von der Chromkonzentration und der lokalen Anordnung der Atome abhé&ngig
[Pepperhoff 2001].

Eine weitere Quelle der beobachteten Abweichungen ist der tendenziell mit
steigendem Chromgehalt zunehmende Gehalt an Verunreinigungen (Tabelle 3-1).
Diese Verunreinigungen wurden in der oben geflhrten Diskussion zu den in den Fe-
Cr-Modelllegierungen wirkenden Hartungsmechanismen nicht bericksichtigt. Der
durch sie hervorgerufene Festigkeitsbeitrag basiert auf dem Mechanismus der
Mischkristallhartung und ist indirekt in Abbildung 5-3 enthalten.

Insgesamt tragen die beobachteten Geflige-Eigenschafts-Beziehungen fir die
unbestrahlten Fe-Cr-Modelllegierungen zu einem grundlegenden Verstandnis des
Einflusses des Chromgehaltes bei. Sie sind bei der Herausarbeitung der
bestrahlungsinduzierten Eigenschaftsanderungen in Rechnung zu stellen.
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5.1.2 Bestrahlungsverhalten bei lonenbestrahlung

An dieser Stelle sollen der Einfluss der Single-beam-lonenbestrahlung auf die
mechanischen Eigenschaften der Fe-Cr-Modelllegierungen sowie die durch die
Bestrahlung hervorgerufenen Anderungen des Gefliges auf der nm-Skala anhand
der mittels Nanohartemessungen bestimmten bestrahlungsinduzierten Harte-
anderung sowie der Ergebnisse der TEM-Untersuchungen diskutiert werden.
Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem Einfluss von Bestrahlungstemperatur,
Schadigung (in dpa) und Chromgehalt. Auf der Basis einer qualitativen Diskussion
des Zusammenhanges zwischen den bestrahlungsinduzierten Anderungen des
Gefliges auf der nm-Skala und den beobachteten bestrahlungsinduzierten Harte-
anderungen werden anschlieBend die jeweils hauptsachlich zur beobachteten
Hartednderung beitragenden Strahlendefekte identifiziert.

5.1.2.1 Einfluss von Bestrahlungstemperatur, Schadigung und Chromgehalt
auf die Strahlenhartung

Die im Folgenden dargestellien bestrahlungsinduzierten Hartednderungen
entsprechen jeweils der Hartedifferenz zwischen bestrahltem und unbestrahltem
Zustand bei einer Referenzlast von 5 mN. Fir diese Prufkraft stimmt die Tiefe der
plastischen Zone naherungsweise mit der Dicke der ionenbestrahlten Schicht
Uberein, so dass der Substrateinfluss vernachlassigt werden kann (siehe Abschnitt
3.3.1).

Die bestrahlungsinduzierte Harteanderung nach Single-beam-lonenbestrahlung als
Funktion der Bestrahlungstemperatur ist in Abbildung 5-8 im Vergleich fir die drei
Fe-Cr-Modelllegierungen gezeigt. Die Schadigung betrug jeweils 1 dpa. Abgesehen
von zwei Ausnahmen, die spater diskutiert werden, fihrt eine Bestrahlung bei
<300 °C zu einer signifikanten Hartezunahme, wahrend bei einer Bestrahlungs-
temperatur von 500 °C keine signifikante Anderung der Harte auftritt. Dieses
Verhalten ist nicht unerwartet. Zahlreiche Untersuchungen an neutronenbestrahlten
ferritisch/martensitischen Stahlen [Kohno 1994, Klueh 2001, Gaganidze 2006,
Matijasevic 2008b] und binaren Fe-Cr-Legierungen [Suganuma 1982, Hamilton 1992,
Hamilton 1993, Porollo 1998, Matijasevic 2008a] deuten darauf hin, dass bei
Temperaturen <400 °C eine starke bestrahlungsinduzierte Verfestigung auftritt, die
nur schwach temperaturabhéngig ist, wahrend bei > 450 °C in der Regel keine bzw.
nur eine schwache Verfestigung beobachtet wird. Die Lage des Ubergangsbereichs
hangt von mehreren Faktoren ab. Ahnliche Beobachtungen wurden auch bei ionen-
[Ando 2002, Katoh 2003, Ando 2004] und protonenbestrahlten [Hosemann 2009]
ferritisch/martensitischen Stahlen gemacht.

Bei den hier untersuchten Fe-Cr-Modelllegierungen treten zwei Abweichungen vom
allgemein beobachteten Trend auf:

(1) Fe-12.5at%Cr zeigt nach Bestrahlung bei 500 °C etwa denselben Harte-
anstieg wie nach Bestrahlungen bei <300 °C. Ahnliches beobachteten
Hamilton et al. an neutronenbestrahlten bindren Fe-Cr-Legierungen. Nach
Bestrahlung bei 574 °C bis = 35 dpa wiesen dort Legierungen mit 15 % bzw.
18 % Chrom eine Hartezunahme auf, Legierungen mit < 12 % Chrom dagegen
nicht [Hamilton 1993].

(2) Fe-2.5at%Cr zeigt nach Bestrahlung bei 300 °C eine signifikante
bestrahlungsinduzierte Hartednderung, jedoch nicht bei Raumtemperatur.
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Eine qualitativ &hnliche Beobachtung machten Lee et al. bei lonen-
bestrahlungsexperimenten an einem ferritisch/martensitischen Stahl der
Zusammensetzung 9Cr-2WVTa [Lee 1999]. Die von ihnen nach Bestrahlung
bei 80 °C beobachtete Hartezunahme betrug bei gleicher Schéadigung
(50 dpa) lediglich = 30 % der Hartezunahme bei 350 °C.

Auf mdgliche Erklarungen dieser Befunde wird an spaterer Stelle eingegangen.
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Abbildung 5-8: Bestrahlungsinduzierte Hartednderung nach Single-beam-lonenbestrahlung bis 1 dpa
als Funktion der Bestrahlungstemperatur

Die bestrahlungsinduzierte Hartednderung der Fe-Cr-Modelllegierungen als Funktion
der Schadigung ist in Abbildung 5-9 zunachst im Bereich < 10 dpa dargestellt. Neben
den in dieser Arbeit gemessenen Hartednderungen beinhaltet Abbildung 5-9 auch far
ionenbestrahlte bindre Fe-Cr-Legierungen publizierte Daten [Halliday 2009]. Diese
entstammen Bestrahlungsexperimenten und Nanohartemessungen, deren Durch-
fihrung mit der Vorgehensweise in dieser Arbeit vergleichbar ist, d. h. mehrstufige
Bestrahlung mit Fe-lonen und Berlicksichtigung des EindruckgrdBeneffekts durch
Differenzbildung sowie des Substrateffektes durch ein geeignetes Verhéltnis von
Eindringtiefe und Dicke der bestrahlten Schicht. Die Bestrahlungstemperatur betrug
in beiden Arbeiten 300 °C. Obwohl sich sowohl die Fe-Cr-Legierungen als auch die
Bestrahlungen (zweistufige [Halliday 2009] vs. dreistufige Bestrahlung) und die ein-
gesetzte Messmethode (CSM-Methode [Halliday 2009] vs. Aufnahme der Lastab-
hangigkeit) im Detail unterscheiden, weisen beide Datensatze einen einheitlichen
Trend auf. Es wird deutlich, dass bei allen drei Chromgehalten mit zunehmender
Schadigung eine Sattigung der bestrahlungsinduzierten Hartezunahme eintritt. Diese
Sattigung tritt bei Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr eher (=1dpa) ein als bei
Fe-2.5at%Cr (=5 dpa). Die Legierung mit 9 at% Chrom weist das niedrigste
Sattigungsniveau auf, das heiBit, das Sattigungsniveau durchlauft mit steigendem
Chromgehalt bei etwa 9 % ein Minimum, das an spaterer Stelle diskutiert wird.

Ein vergleichbares Séattigungsverhalten wurde bei binaren Fe-Cr-Legierungen mit
5 % und 9 % Chrom nach einstufiger Bestrahlung mit Fe-lonen bei Raumtemperatur
beobachtet [Jin 2007, Jin 2008a]. Auch hier trat eine Sattigung der bestrahlungs-
induzierten Hartednderung bei = 1 dpa ein. Legierungen mit 12 % und 15 % Chrom
wiesen unter den gleichen Bestrahlungsbedingungen eine Tendenz zur Sattigung
auf, diese war aber bei der jeweils hdchsten untersuchten lonenfluenz, die etwa
einem dpa-Wert von 12 dpa bzw. 5 dpa im Peak des Schadigungsprofils entsprach,
noch nicht erreicht [Jin 2007]. Tendenzen zur Sattigung der bestrahlungsinduzierten
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Harteanderung, jedoch bei héheren Schadigungsniveaus in der GréBenordnung von
10 dpa, wurden auch nach lonenbestrahlungsexperimenten mit Nickel- bzw.
Eisenionen an den ferritisch/martensitischen Stahlen 9Cr-2WVTa [Katoh 2003] und
F82H [Ando 2004] beobachtet.
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Abbildung 5-10: Hértednderung bei Referenzlast
nach Single-beam-lonenbestrahlung bei einer
Bestrahlungstemperatur von 300 C als Funktion
der Schédigung bis einschlieBlich 50 dpa

eigene Messwerte, leere Symbole: Literaturdaten
[Halliday 2009])

Bisher wurden nur die Bestrahlungen bis zu einer Schadigung von 10 dpa betrachtet.
Um den untersuchten Schadigungsbereich deutlich zu erweitern, wurde spéater eine
lonenbestrahlung auf 50 dpa realisiert. In Abbildung 5-10 wird die 50dpa-Bestrahlung
mit einbezogen. Diese flhrt zu einem um den Faktor 3 bis 9 gréBeren Harteanstieg
im Vergleich zu den 10dpa-Bestrahlungen und zeigt, dass das bei einer Schadigung
< 10 dpa beobachtete Sattigungsverhalten nur ein intermediares Stadium darstellt.
Eine mdogliche Erklarung ist die Wirkung eines zusétzlichen Hartungsmechanismus,
dessen Beitrag bei niedrigen Schéadigungen vernachlassigbar ist und bei hohen
Schéadigungen dominiert, so dass eine voribergehende Séttigung auftritt. Moglicher-
weise setzt die Aktivierung dieses Hartungsmechanismus das Uberschreiten eines
Schwellenwertes der Schadigung voraus.

In Abbildung 5-11 und Abbildung 5-12 ist jeweils die bestrahlungsinduzierte
Hartednderung dber dem Chromgehalt der Modelllegierungen aufgetragen.
Abbildung 5-11 fasst die Ergebnisse zur Hartednderung bei einer Schadigung von
1 dpa fur die verschiedenen Temperaturen grafisch zusammen. Abbildung 5-12
veranschaulicht den Chromeinfluss fir verschiedene Schadigungsniveaus bei einer
Bestrahlungstemperatur von 300 °C.

Bei Raumtemperatur (Abbildung 5-11, linkes Teilbild) wird eine Zunahme der
bestrahlungsinduzierten Harteanderung mit dem Chromgehalt beobachtet. Allerdings
ist das Fehlen einer Hartezunahme bei Fe-2.5at%Cr unerwartet (siehe oben). Von
einem vergleichbaren Trend wird durch Jin et al. fir Chromgehalte von 9 M.-% bis
15 M.-% bei Schadigungen von 1 dpa bis 5 dpa berichtet [Jin 2007]. Tatsachlich
zeigen ihre Ergebnisse flr 9 und 12 % Chrom trotz unterschiedlicher experimenteller
Details eine gute Ubereinstimmung mit den in der vorliegenden Arbeit beobachteten
Harteanderungen.
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Bei 500 °C (Abbildung 5-11, rechtes Teilbild) ist wie oben erwahnt nur das Auftreten
eines deutlichen Harteanstiegs fir Fe-12.5at%Cr nach Bestrahlung auf 1 dpa
Uberraschend.

Bei den 300°C-Bestrahlungen (Abbildung 5-11, mittleres Teilbild, und Abbildung
5-12) stellt sich der Chromeinfluss bei niedrigen Schadigungen < 10 dpa anders dar,
als bei 50 dpa. Dies steht wahrscheinlich im Zusammenhang mit dem Auftreten eines
weiteren Hartungsmechanismus bei hohen Schadigungsniveaus. Bei 1 dpa weisen
Fe-2.5at%Cr und Fe-9at%Cr keinen signifikanten Unterschied bei der bestrahlungs-
induzierten Hartednderung auf. Dagegen ist die Hartednderung in Fe-12.5at%Cr
signifikant gr6Ber. Diese Situation &ndert sich bei 10 dpa nur im Hinblick auf
Fe-2.5at%Cr, dessen Harte weiter angestiegen ist, wahrend Fe-9at%Cr und
Fe-12.5at%Cr bereits bei = 1 dpa die vorribergehende Sattigung erreicht hatten. Die
Daten deuten auf ein Minimum der bestrahlungsinduzierten Hartednderung bei
mittleren Chromgehalten hin, das in Verbindung mit dem Séattigungsniveau der
bestrahlungsinduzierten Harteanderung steht, welches bei etwa 9 at% Chrom ein
Minimum durchl&uft. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung eines
Minimums der Spréd-duktil-Ubergangstemperatur von neutronenbestrahlten Fe-Cr-
Modelllegierungen bei =9 % Chrom [Kayano 1988] sowie eines Minimums der
bestrahlungsinduzierten Verfestigung und der Verschiebung der Spréd-duktil-Uber-
gangstemperatur von neutronenbestrahlten Stahlen bei 7 -9 % Chrom [Kohyama
1996, Klueh 1996].

Bei einem Schéadigungsniveau von 50 dpa (Abbildung 5-12) ist die Hartednderung
deutlich gréBer und zeigt eine vollig andere Abhangigkeit vom Chromgehalt. Die
kleinste Hartednderung tritt hier bei 12,5 at% Chrom auf. Diese betragt etwa 50 %
der bei 2,5 at% und 9 at% beobachteten HarteAnderung. Betrachtet man den zusatz-
lichen Harteanstieg bei 50dpa Uber das bei 10dpa erreichte scheinbare
Sattigungsniveau hinaus, dann tritt ein Maximum bei 9 at% Chrom hervor. Es ist also
festzustellen, dass bei < 10 dpa ein bestrahlungsinduzierter Hartungsbeitrag wirksam
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ist, der far 9 at% Chrom ein Minimum annimmt, wahrend bei > 10 dpa ein zweiter
Hartungsbeitrag hinzukommt, der fir 9 at% Chrom maximal ist.

Weitere Beobachtungen, die die Sonderstellung eines Chromgehaltes von ungeféhr
9 at% unterstreichen, sind das bei etwa 9 at% Chrom auftretende Minimum der
bestrahlungsinduzierten  Verschiebung der  Spréd-duktil-Ubergangstemperatur
[Kayano 1988, Kohyama 1996, Klueh 1996] sowie die Ausscheidung von a‘-Phase
bei Chromgehalten =8 at% Chrom unter Neutronenbestrahlung [Mathon 2003].
AuBerdem wird beim Schwellen von neutronenbestrahlten Fe-Cr-Legierungen in
einigen Arbeiten insbesondere bei hohen Schadigungen ein Maximum bei etwa 9 %
Chrom beobachtet [Gelles 1982, Katoh 1995, Gelles 1995]. Dagegen deuten andere
Arbeiten darauf hin, dass ein Zulegieren von Chrom zu einer Abnahme des
Schwellens flihrt, welches fiir Chromgehalte im Bereich von 2 bis 10 % niedrig bleibt
und fur héhere Chromgehalte wieder ansteigt [Little 1979, Konobeev 2006, Malerba
2008].

5.1.2.2 Diskussion der TEM-Ergebnisse

Ausgangspunkt fir die Identifizierung der flir die beobachtete Strahlenhartung
verantwortlichen bestrahlungsinduzierten Defekte auf der nm-Skala sind die TEM-
Untersuchungen. TEM-Ergebnisse liegen bisher ausschlieBlich fir Fe-9at%Cr und
Fe-12.5at%Cr vor. Dabei handelt es sich mit einer Ausnahme um die bei 300 °C auf
1 dpa und 10 dpa ionenbestrahlten Zustande. Die Ausnahme betrifft bei 500 °C auf
1 dpa ionenbestrahltes Fe-9at%Cr, auf sie wird in Abschnitt 5.1.2.3 Bezug
genommen.

Generell wurden deutliche lokale Variationen der Verteilung der bestrahlungs-
induzierten Defekte sogar an ein und derselben TEM-Folie beobachtet. Sie umfassen
ungefahr einen Faktor von 2 hinsichtlich der Anzahldichte und einen Faktor von 1,5
hinsichtlich der GrdéBe. Unter Berlcksichtigung dieser lokalen Variationen weisen
Anzahldichte und GréBe der Versetzungsringe weder fir Fe-9at%Cr noch fir
Fe-12.5at%Cr eine signifikante Abhangigkeit von der Schéadigung auf. Auch die
Anzahldichten fir Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr unterscheiden sich bei gleicher
Schéadigung nicht signifikant. Lediglich die GroBe der Versetzungsringe zeigt eine
Tendenz zur Zunahme mit steigendem Chromgehalt. Komplette Burgersvektor-
analysen liegen bisher nur fir Fe-9at%Cr vor. Sie fuhren auf ungefahr 10 bis 40 %
Versetzungsringe mit Burgersvektoren b='2a<111> (Rest b=a<100>) ohne
signifikante Abh&angigkeit von der Schadigung.

5.1.2.3 Ursprung der Strahlenhartung

Die beobachteten bestrahlungsinduzierten Hartednderungen haben ihren Ursprung
in bestrahlungsinduzierten Anderungen des Gefliges auf der nm-Skala der
Legierungen. Dieser Zusammenhang soll im Folgenden qualitativ diskutiert werden.
Dabei werden zunachst ausschlieBlich die Zustdnde betrachtet, welche dem
allgemein erwarteten Trend (siehe oben) entsprechen. Die Diskussion erfolgt separat
fir Bestrahlungstemperaturen < 300 °C und 500 °C. Die quantitative Betrachtung der
Strahlenhartung folgt an spaterer Stelle unter Einbeziehung der neutronenbestrahlten
Zustande.
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Bestrahlungstemperatur £ 300 °C

Zur ldentifikation der bestrahlungsinduzierten Defekte bei 300 °C wurden die
Modelllegierungen Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr nach den lonenbestrahlungen
mittels TEM charakterisiert. Dabei konnten erwartungsgemafB Versetzungsringe
nachgewiesen werden. Die Bildung von bestrahlungsinduzierten Versetzungsringen
in reinem Eisen und Fe-Cr-Legierungen im Bereich von Raumtemperatur bis 300 °C
unter lonen- [Yao 2008, Xu 2009], Neutronen- [Matijasevic 2008a] und
Elektronenbestrahlung [Yoshida 1988] ist ein bekanntes Phdnomen. Ebenso ist die
Tatsache bekannt, dass Versetzungsringe Hindernisse fir das Gleiten von
Versetzungen darstellen [Terentyev 2010]. Sie tragen somit zu der nach
lonenbestrahlungen bei Raumtemperatur und 300 °C beobachteten bestrahlungs-
induzierten Harteanderung bei.

Die TEM-Untersuchungen an Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr haben gezeigt, dass sich
bei einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C weder die Anzahldichte N_ noch die
GrdBe der Versetzungsringe ad. bei einer Erhéhung der Schadigung von 1 dpa auf
10 dpa signifikant &ndert. Dies deutet darauf hin, dass mit zunehmender Schadigung
eine Sattigung von Anzahldichte und GréBe der Versetzungsringe auftritt. Eine
solche Sattigung in Bezug auf die Anzahldichte beobachten auch Yao et al. an Fe-
Cr-Legierungen, die lonenbestrahlungen bei Raumtemperatur und 300 °C bis zu
Schadigungen in der GréBenordnung von 1 dpa unterzogen worden waren [Yao
2008]. Da die durch die Versetzungsringe hervorgerufene Hartezunahme
proportional zu (N aL)"? (siehe Abschnitt 2.1.3) ist, ist davon auszugehen, dass auch
sie sich einem konstanten Wert annahert. Dies stimmt qualitativ mit der Beobachtung
der voribergehenden Sattigung der bestrahlungsinduzierten Hartezunahme sowohl
bei Fe-9at%Cr als auch bei Fe-12.5at%Cr Gberein.

Ein signifikanter Effekt des Chromgehaltes auf die Anzahldichte und GréBe der
Versetzungsringe wurde nicht beobachtet. Auch Yao et al. berichten, dass die
Anzahldichte von Versetzungsringen in bei Raumtemperatur ionenbestrahlten Fe-Cr-
Legierungen mit Chromgehalten von 5 bis 11 % nur eine schwache Abhangigkeit
vom Chromgehalt aufweist [Yao 2008]. Sofern die bestrahlungsinduzierte Harte-
anderung lediglich auf die Bildung von Versetzungsringen zurlckzufihren ist und
sich die Hindernisstarke in Abhangigkeit vom Chromgehalt nicht wesentlich &ndert,
sollten Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr bei Raumtemperatur und 300 °C die gleiche
bestrahlungsinduzierte Harteanderung aufweisen. Tatsachlich wird fir Fe-12.5at%Cr
aber in beiden Fallen eine signifikant groBere Harteanderung beobachtet.

Eine Erklarung daflr ist die Ausscheidung der chromreichen a‘-Phase. Die a'-
Ausscheidungen wirken ebenfalls als Hindernisse fur das Versetzungsgleiten und
tragen damit zur Hartezunahme bei.

Abbildung 5-13 zeigt einen Ausschnitt des Gleichgewichtsphasendiagramms fiir das
System Fe-Cr. Die Gleichgewichtszustande fir 2,5 at%, 9 at% und 12,5 at% Chrom
bei einer Temperatur von 300 °C sind gekennzeichnet. Es ist ersichtlich, dass
Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr im Zweiphasengebiet liegen. In Fe-Cr-Legierungen,
die in diesem Temperaturbereich thermisch behandelt werden, ist die a-a‘-Phasen-
separation wegen zu langsam ablaufender Chromdiffusion nicht zu erwarten. Bei
Bestrahlung verlauft die Diffusion infolge der erhdhten Leerstellenkonzentration
jedoch deutlich beschleunigt und es kann zur Bildung von a’-Phase kommen.
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TEM ist nur eingeschrankt zum Nachweis von a’-Ausscheidungen geeignet (siehe
Abschnitt 2.5). Die Bildung von a‘-Ausscheidungen in Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr
unter Neutronenbestrahlung bei 300 °C wurde in der vorliegenden Arbeit mittels
SANS nachgewiesen (siehe Abschnitt 5.1.3.2). Es wird davon ausgegangen, dass a‘-
Ausscheidungen in beiden Legierungen auch unter lonenbestrahlung auftreten und
zur beobachteten Hartednderung beitragen. Dieser zusatzliche Beitrag nimmt
aufgrund der Zunahme des Volumenanteils mit steigendem Chromgehalt zu.
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Abbildung 5-13: Ausschnitt aus dem Fe-Cr-Phasendiagramm nach Andersson und Sundman
[Andersson 1987] einschlieBlich der durch Bonny et al. [Bonny 2008] angegebenen Phasen-
gebietsgrenze (Strich-Punkt-Linie) mit Kennzeichnung der Gleichgewichtszustdnde bei 300 C fir Fe-
2.5at%Cr, Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr

Bisher wurden nur die 300°C-Bestrahlungen bis 10 dpa bertcksichtigt. Im vorher-
gehenden Abschnitt wurde anhand der Ergebnisse zur Strahlenhartung vermutet,
dass bei 50 dpa ein zusatzlicher Hartungsmechanismus zur bestrahlungsinduzierten
Hartednderung beitragt. Sein Beitrag spielt erst ab einem bestimmten Schwellenwert
der Schéadigung eine Rolle und besitzt ein Maximum bei 9 at% Chrom. Flr die
Interpretation dieses Beitrages wird angenommen, dass das in Abbildung 5-9
beobachtete Sattigungsniveau Uber 10 dpa hinaus fortbesteht und dass der zusatz-
liche Beitrag additiv hinzukommt. Hierzu ist anzumerken, dass die Entwicklung von
Versetzungsringen und a’-Ausscheidungen in der Tat eine Tendenz zur Sattigung
zeigt. Eine mdgliche Vergrdéberung beider Hindernistypen kénnte zu einer Abnahme
der Harte fuhren, die aber erfahrungsgeman schwach ausgepragt ist.

Eine mdgliche Erklarung fir die zusatzliche Hartezunahme bei 50 dpa Uber die
Hartednderung bei 10 dpa hinaus ist das Auftreten von bestrahlungsinduziertem
Schwellen, das sich mikroskopisch durch die Bildung von Nanoporen und makro-
skopisch durch eine Zunahme des Volumens ausdrickt. Es tritt in der Regel bei
homologen Temperaturen im Bereich von 0,3 bis 0,5 [Little 1979, Klueh 2001] auf
und kann damit grundsatzlich bei einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C eine
Rolle spielen. Nanoporen sind starke Hindernisse fir das Gleiten von Versetzungen
[Scattergood 1982, Was 2007] und kdnnen somit eine Hartednderung hervorrufen.
Hinsichtlich der Abhangigkeit des Schwellens von der Schadigung werden zwei
Stadien unterschieden. Unterhalb eines kritischen Wertes der Schadigung ist die
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Volumenanderung durch das Schwellen vernachlassigbar (Inkubation). Oberhalb
dieses kritischen Wertes setzt signifikantes Schwellen ein, wobei die Volumen-
anderung linear zunimmt. Der kritische Wert selbst ist unter anderem abhangig von
der Zusammensetzung und der thermomechanischen Behandlung des Werkstoffs
und kann Werte von bis zu einigen 10 dpa annehmen [Klueh 2001].

Die Volumenanderung ist proportional zu Nydy®, wobei Ny und dy die Anzahldichte
bzw. der Durchmesser der Nanoporen sind. Auch wenn sich das Verhalten der
Volumenanderung nicht direkt auf die Harteanderung (~(Nvay)'?) Ubertragen lasst,
so steht die Tatsache des Auftretens eines kritischen Wertes der Schadigung grund-
satzlich in guter Ubereinstimmung mit der Schadigungsabhangigkeit des bei 50 dpa
beobachteten zusatzlichen Hartungsmechanismus. Ein weiteres Indiz daflir, dass der
zusétzliche Hartungsmechanismus mit der Entstehung von Nanoporen zusammen-
hangt, ist die Tatsache, dass einige Autoren ein Maximum des Schwellens bei einem
Chromgehalt von etwa 9 % in bei = 420 °C bis zu Schadigungen von 20 bis 200 dpa
neutronenbestrahlten Fe-Cr-Legierungen beobachten [Gelles 1982, Katoh 1995,
Gelles 1995].

Sonderfall Fe-2.5at%Cr / Raumtemperatur

Wie in Abschnitt 5.1.2.1 festgestellt wurde, flhrte die Bestrahlung von Fe-2.5at%Cr
bei Raumtemperatur auf 1 dpa zu keiner messbaren Hartednderung. Flr diesen nicht
ins Gesamtbild passenden Befund konnte bisher keine Erklarung gefunden werden.
Es ist jedoch anzumerken, dass in reinem Eisen und Fe-5at%Cr nach lonen-
bestrahlung bei Raumtemperatur bei Schadigungen =0,3dpa mittels TEM
Versetzungsringe nachgewiesen worden sind [Jenkins 2009]. Deshalb ist davon
auszugehen, dass auch im vorliegenden Fall Versetzungsringe auftreten. Offen-
sichtlich ist deren Hartungsbeitrag gering.

Bestrahlungstemperatur 500 °C

Die Tatsache, dass bei einer Bestrahlungstemperatur von 500 °C (bei Fe-2.5at%Cr
und Fe-9at%Cr) keine bestrahlungsinduzierte Hartednderung mehr beobachtet wird,
deutet auf eine Verteilung der bestrahlungsinduzierten Defekte hin, die sich
wesentlich von jener bei Temperaturen < 300 °C unterscheidet.

Im Rahmen laufender Untersuchungen wird die bei 500 °C bis 1 dpa ionenbestrahlte
Legierung Fe-9at%Cr mittels TEM charakterisiert. Abbildung 5-14 zeigt die Verteilung
der bestrahlungsinduzierten Defekte im Vergleich zur Situation nach Bestrahlung bei
300 °C bis zu gleicher Schadigung. Der Vergleich der beiden Aufnahmen zeigt
deutlich, dass die Anzahldichte der Versetzungsringe bei 500 °C um wenigstens eine
GréBenordnung kleiner ist. Darlber hinaus sind die Versetzungsringe gréBer als
nach der 300°C-Bestrahlung. Ein GroBteil von ihnen wird im TEM als ringfGrmige
Objekte aufgeldést. Diese Beobachtungen stehen in Ubereinstimmung mit Ergeb-
nissen von Bestrahlungsexperimenten an ferritisch/martensitischen Stahlen [Klueh
2001]. Aufgrund der wesentlich geringeren Anzahldichte der Versetzungsringe ist
davon auszugehen, dass ihr Hartebeitrag nach Bestrahlung bei 500 °C wesentlich
geringer ist als bei 300 °C.

Ein weiterer Effekt, der zu einer Reduzierung des Hartebeitrages der Versetzungs-
ringe nach Bestrahlung bei 500 °C fUhren kénnte, steht im Zusammenhang mit dem
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Burgersvektortyp der Versetzungsringe. In der Tat hangen sowohl die Anteile der
Versetzungsringe mit Burgersvektoren vom Typ a<100> und '2a<111> als auch
deren jeweilige Hindernisstarken von der Temperatur ab [Jenkins 2009, Yao 2010,
Terentyev 2010]. Die betreffenden Untersuchungen sind noch nicht abgeschlossen.
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Abbildung 5-14: WBDF-Aufnahmen von Fe-9at%Cr nach lonenbestrahlung bei 300 C (links) und
500 <C (rechts) bis zu einer Schddigung von 1 dpa (g = <110>)

Ausscheidung von a‘-Phase wird gemaB Gleichgewichtsphasendiagramm nach
Andersson und Sundman bei einer Bestrahlungstemperatur von 500 °C bei keinem
der untersuchten Chromgehalte erwartet (siehe Abbildung 5-15). Berlcksichtigt man
die durch Bonny et al. [Bonny 2008] angegebene Phasengebietsgrenze, so ist die
Ausscheidung von a‘-Phase bei 12.5 at% Chrom theoretisch méglich. Der im
Gleichgewicht zu erwartende Volumenanteil ist jedoch deutlich kleiner als bei 300 °C.
Bei aktuellen APT-Experimenten an ionenbestrahlten Fe-Cr-Legierungen mit 9 und
12 at% Chrom wurden bei einer Bestrahlungstemperatur von 500 °C keinerlei
Ausscheidungen beobachtet [Kuksenko 2010]. Die Schadigung betrug dabei 1,5 dpa.
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Abbildung 5-15: Ausschnitt aus dem Fe-Cr-Phasendiagramm nach Andersson und Sundman
[Andersson 1987] einschlieBlich der durch Bonny et al. [Bonny 2008] angegebenen Phasen-
gebietsgrenze (Strich-Punkt-Linie) mit Kennzeichnung der Gleichgewichtszustdnde bei 500 C fiir Fe-
2.5at%Cr, Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr
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Die Beobachtung, dass nach Bestrahlung bei 500 °C kein Harteanstieg auftritt, ist
also auf die Veranderung der Anzahldichte und der GrdBe der Versetzungsringe
sowie die nicht stattfindende Ausscheidung von a‘-Phase zurickzuflhren.

Sonderfall Fe-12.5at%Cr /500 C

Wie kommt es aber, dass in Fe-12.5at%Cr nach Bestrahlung bei 500 °C ein
deutlicher Harteanstieg beobachtet wird? Dies steht im Gegensatz zu den Befunden
fir Fe-9at%Cr und Fe-2.5at%Cr. In Bezug auf die Versetzungsringe liegen die Ver-
haltnisse fir Fe-12.5at%Cr ahnlich wie fur Fe-9at%Cr (siehe oben). Des Weiteren
treten bei 500 °C im Unterschied zu 300 °C keine a‘-Ausscheidungen auf. Sollte die
beobachtete Hartezunahme also nicht gegeniber 300 °C deutlich reduziert sein bzw.
ganz verschwinden, wie in Fe-9at%Cr?

Eine mégliche Erklarung dafir, dass dies nicht der Fall ist, ist das Auftreten anderer
Bestrahlungsdefekte. Die Bildung von Ausscheidungen der o-Phase scheidet als
Ursache aus, da sie bei 500 °C und 12.5 at% Chrom laut Phasendiagramm nicht zu
erwarten ist. DarUber hinaus haben APT-Experimente gezeigt, dass nach lonen-
bestrahlung von Fe-12at%Cr bei 500 °C bis 1.5 dpa keinerlei Ausscheidungen
auftreten [Kuksenko 2010]. Denkbar ist aber die Entstehung von Nanoporen, wie sie
bereits oben fir die Bestrahlungen bei 300 °C bis 50 dpa diskutiert wurde. lonen-
bestrahlungsexperimente an Fe-8at%Cr bei 500 °C bis 6.5 dpa haben gezeigt, dass
unter diesen Bedingungen Nanoporen in Fe-Cr-Legierungen entstehen kdnnen
[Jenkins 2009]. Grundséatzlich ist die Bildung von Nanoporen ein vielschichtiges
Phanomen, das in komplexer Weise von zahlreichen Faktoren, u.a. der
Bestrahlungstemperatur [Little 1979], der Schadigung [Garner 2004], dem Chrom-
gehalt [Little 1979, Gelles 1982, Katoh 1995, Gelles 1995] und der thermo-
mechanischen Behandlung [Dvorishin 2000, Klueh 2001], abhangt. Eine Klarung, ob
Nanoporen tatsachlich fir die unerwartet hohe Hartezunahme verantwortlich sind,
erfordert die Charakterisierung des bestrahlten Materials mittels TEM und/oder PAS.

5.1.3 Bestrahlungsverhalten bei Neutronenbestrahlung

Im Folgenden sollen der Einfluss der Neutronenbestrahlung auf die mechanischen
Eigenschaften der Fe-Cr-Modelllegierungen und die bestrahlungsinduzierten
Anderungen des Gefliges auf der nm-Skala erdrtert werden. Im Unterschied zur
Situation bei den lonenbestrahlungen ist neutronenbestrahltes Material nur fir eine
Bestrahlungstemperatur von 300 °C und nur fir Schadigungen bis 1,5 dpa verfligbar.
Zunachst wird anhand der Vickershartemessungen die Abhangigkeit der Strahlen-
hértung der Fe-Cr-Modelllegierungen von Schadigung und Chromgehalt diskutiert. Im
Anschluss folgt eine umfassende Diskussion der SANS-Ergebnisse. Diese dienen
zusammen mit publizierten TEM-Ergebnissen der Identifizierung der hauptsachlich
zur bestrahlungsinduzierten Hartezunahme beitragenden Strahlendefekte.

5.1.3.1 Einfluss von Schadigung und Chromgehalt auf die Strahlenhartung

In Abschnitt 4.1.3 wurden die Ergebnisse der Vickershartemessungen an den Fe-Cr-
Modelllegierungen vor und nach Neutronenbestrahlung bei 300 °C bis zu einer
Schadigung von 0,06 bis 1,5 dpa prasentiert. Es wurde gezeigt (Abbildung 4-6), dass
die Neutronenbestrahlung bei den drei Legierungen bei allen untersuchten
Schadigungen zu einer signifikanten bestrahlungsinduzierten Zunahme der Harte
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fihrt. Die bestrahlungsinduzierte Harteanderung steigt mit zunehmender Schadigung
und zeigt eine Tendenz zur Séttigung (Abbildung 4-6). In Fe-9at%Cr und
Fe-12.5at%Cr flhrt eine Zunahme des dpa-Wertes von 0,6 dpa bis 1,5 dpa zu keiner
weiteren signifikanten Harteanderung, so dass davon ausgegangen werden kann,
dass hier das Sattigungsniveau erreicht oder nahezu erreicht ist. Dagegen hat
Fe-2.5at%Cr das Sattigungsniveau noch nicht erreicht. Eine vergleichbare Sattigung
der bestrahlungsinduzierten Harteanderung wurde fir dieselben Materialien nach
Single-beam-lonenbestrahlung bei 300 °C fur Schadigungen < 10 dpa beobachtet
(Abschnitt 5.1.2). Darlber hinaus ist die beobachtete Sattigung in guter Uberein-
stimmung mit einer Sattigung der bestrahlungsinduzierten Anderung der Streck-
grenze nach Neutronenbestrahlung in reinem Fe [Verheyen 2006, Matijasevic 2008a]
und ferritisch/martensitischen Stéhlen [Rensman 2005, Maloy 2006, Hirose 2011].

Die bestrahlungsinduzierte Harteanderung der Fe-Cr-Modelllegierungen nach
Neutronenbestrahlung bei 300 °C bis 0,06 dpa weist keine signifikante Abhangigkeit
vom Chromgehalt auf (Abbildung 4-7). Mit steigendem dpa-Wert zeigt sich
zunehmend ein Einfluss des Chromgehalts und es kommt zur Ausbildung eines
Minimums. Die geringste Harteanderung wird bei gleicher Schadigung jeweils bei der
Legierung mit 9 at% Chrom beobachtet. Das gleiche Verhalten wurde an denselben
Legierungen auch nach lonenbestrahlung bei 300 °C bei Schadigungen < 10 dpa
beobachtet. Matijasevic et al. finden fir die Abhéngigkeit der bestrahlungsinduzierten
Streckgrenzenerhéhung vom Chromgehalt fiir die gleichen neutronenbestrahlten Fe-
Cr-Legierungen wie in der vorliegenden Arbeit ebenfalls ein Minimum bei 9 at%
Chrom [Matijasevic 2008a]. Andere Autoren beobachten kein solches Minimum
[Suganuma 1982, Hamilton 1992], was an Unterschieden hinsichtlich des Materials
(Geflige, Zusammensetzung) und der Bestrahlungsbedingungen (Bestrahlungs-
temperatur, Neutronenfluenz, Neutronenfluss) liegen kann.

An spaterer Stelle wird es sich als nltzlich erweisen, zwischen Vickersharte und
Streckgrenze umzuwerten. Es kann gezeigt werden, dass die in dieser Arbeit
gemessene Vickersharte mit der von Matijasevic et al. an den gleichen Fe-Cr-
Modelllegierungen  bzw. Bestrahlungszustdnden gemessenen  Streckgrenze
[Matijasevic 2008a] korreliert ist. Die publizierten Streckgrenzen [Matijasevic 2008a]
sind in Abbildung 5-16 Uber den in der vorliegenden Arbeit gemessenen
Vickershartewerten aufgetragen. In Ermangelung einer Fehlerangabe — die Daten
entstammen in den meisten Féllen einem einzelnen Zugversuch — wurde ein Fehler
von =5 % flr die Streckgrenze angenommen. Es zeigt sich, dass die Streckgrenze
und der Vickershartewert miteinander korreliert sind. Es wurde folgender linearer
Zusammenhang zwischen Streckgrenze o (in MPa) und Vickershartewert HV
gefunden:

o =262(HV)-80,04 mit R® = 0,9908 (5-6)

Zusatzlich ist in Abbildung 5-16 der Zusammenhang zwischen der Streckgrenze
(MPa) und dem dimensionslosen Vickershartewert fur ideal-plastisches Material nach
Tabor [Tabor 1951] gemaR Gleichung 5-7 dargestellt.

o = B1EY) _5001v) (5-7)

Der Unterschied zum ideal-plastischen Material kommt dadurch zustande, dass die
Streckgrenze und die Vickersharte unterschiedliche Dehnungszustédnde reprasen-
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tieren [Tabor 1951, Johnson 1970] und die Fe-Cr-Modelllegierungen im Unterschied
zum ideal-plastischen Material kaltverfestigen. Da die Kaltverfestigung in den
Vickershartewert eingeht, nicht jedoch in die Streckgrenze, ist die beobachtete
Abweichung vom ideal-plastischen Verhalten zu hdéheren Vickershartewerten
plausibel.
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Abbildung 5-16: Korrelation zwischen Streckgrenze o [Matijasevic 2008a] und Vickershartewert HV10

5.1.3.2 Diskussion der SANS-Ergebnisse

Die SANS-Experimente an den Fe-Cr-Modelllegierungen haben gezeigt, dass die
Neutronenbestrahlung zur Bildung von Streukdrpern hoher Konzentration mit GréBen
im nm-Bereich flhrt. Das aus dem Verhaltnis von magnetischem und nuklearem
Streubeitrag bestimmte A-Verhaltnis der Streukdrper variiert mit dem Chromgehalt
der Legierung. Dies deutet darauf hin, dass in den Legierungen abhangig vom
Chromgehalt verschiedene Arten von Streukdrpern entstanden sind.

Grundsatzlich sind im System Fe-Cr unterschiedliche Streukérper denkbar. Diese
kébnnen aus Leerstellen, Chromatomen und Eisenatomen bestehen. Eine um-
fassende Analyse der méglichen A-Verhaltnisse wurde durch Ulbricht et al. [Ulbricht
2010] durchgefiihrt. GemaRB dieser Analyse

e Dbesitzen Leerstellencluster ein A-Verhaltnis von 1,4;

e nimmt das A-Verhdltnis fiir leerstellenfreie Streukérper unabhangig vom
Chromgehalt den Wert 2,05 an und

e liegt das A-Verhdltnis fir allgemeine Leerstellen-Fe-Cr-Cluster im Bereich
1,4 <A <2,05, solange die Cluster im Vergleich zur Matrix mit Chrom
angereichert sind.

Die genannten Werte gelten unter der Annahme linearer Superposition der
magnetischen Momente. Werden magnetische Wechselwirkungen der Eisen- und
Chromatome berlcksichtigt, ergibt sich statt 2,05 ein leicht erhéhter Wert von 2,18
[Ulbricht 2010]. Fur Streukérper, die gegenlber der Matrix chromverarmt sind, kann
das A-Verhaltnis beliebige Werte =1 annehmen, dieser Fall kann aber
ausgeschlossen werden [Ulbricht 2010]. Es wird deutlich, dass das A-Verhaltnis
allein keine eindeutige Aussage bezlglich der Art der Streukdrper zulasst.
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Es ist bekannt, dass Neutronenbestrahlung in ferritisch/martensitischen Stahlen zur
Bildung von nm-groBen Ausscheidungen verschiedener Phasen, unter anderem
Karbiden vom Typ MgC (M = Cr, Fe, Si, Ni), flihren kann [Maziasz 1989]. Da die
untersuchten Legierungen Kohlenstoffverunreinigungen von 0,008 bis 0,027 M.-%
enthalten, erscheint es sinnvoll, Kohlenstoff als mdéglichen Bestandteil der Streu-
korper mit einzubeziehen. Das A-Verhaltnis aller betrachteten Karbide ist deutlich
groBer als das von a‘-Ausscheidungen. Einen Uberblick Uber die theoretischen A-
Verhéltnisse von Streukdrpern ausgewahlter Zusammensetzung in den Systemen
Fe-Cr bzw. Fe-Cr-C gibt Tabelle 5-2.

Tabelle 5-2: Theoretische A-Verhédltnisse verschiedener Streukérper in den Systemen Fe-Cr und
Fe-Cr-C

A-Verhaltnis Defekt

Fe-Cr-System [Ulbricht 2010]

1,4 Leerstellencluster

2,05 bis 2,18 a'-Phase

Fe-Cr-C-System

2,93 Cro3Ce [Ulbricht 2010]

3,5 (Cro g5F€0,35)23C6 [Mathon 2003]
3,7 Cr7C3 [Ulbricht 2010]

=3 Cr-reiche Karbide [Mathon 2003]

In Fe-2.5at%Cr werden Streukdrper mit einer monomodalen GréBenverteilung und
einem mittleren A-Verhaltnis von 3 bis 3,5 beobachtet. Dieses A-Verhéltnis 1asst sich
weder mit Leerstellenclustern oder Ausscheidungen von a'-Phase noch mit
gemischten Leerstellen-Fe-Cr-Clustern erklaren. Kohlenstoffhaltige Cluster mit
hohem Chromanteil kommen dagegen infrage.

Fe-12.5at%Cr weist nach Neutronenbestrahlung Streukorper mit einem A-Verhaltnis
von 2,05 und einer monomodalen GréBenverteilung auf. Die ausgezeichnete Uber-
einstimmung des beobachteten A-Verhaltnisses mit dem theoretischen A-Verhaltnis
der a‘-Phase zeigt, dass es sich bei den Streukérpern im Wesentlichen um a‘-Phase
handelt.

Die Streukérper in Fe-9at%Cr besitzen bei = 0,6 dpa ein mittleres A-Verhéltnis von
2,65 bis 2,85. Dieses A-Verhaltnis ist einerseits zu groB3, als dass es durch reine
Leerstellencluster, Ausscheidungen der a'-Phase oder gemischte Leerstellen-Fe-Cr-
Cluster erklart werden kénnte. Es entspricht andererseits aber auch nicht dem A-
Verhaltnis von chromreichen Karbiden. Vielmehr liegt es zwischen dem A-Verhaltnis
von a‘-Phase und chromreichen Karbiden. Es ist daher naheliegend anzunehmen,
dass sowohl chromreiche a‘-Phase (wie bei Fe-12.5at%Cr) als auch chromreiche
Karbide (wie bei 2.5 at% Cr) zum bestrahlungsinduzierten Anstieg des Streuquer-
schnitts beitragen. Ein weiteres Indiz fir den Beitrag zweier Streukdrperpopulationen
ergibt sich aus der GréBenverteilung der Streukdrper, die ab 0,6 dpa eine bimodale
Verteilung (Abbildung 4-13b) zeigt. Die Streukérperpopulation 1 besitzt einen Radius
von 0,5 bis 2,5nm und liegt damit im gleichen Gr&Benbereich wie die in
Fe-12.5at%Cr beobachteten a‘-Ausscheidungen. Population 2 liegt mit einem Radius
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von 2,5 bis 6 nm in der GréBenordnung der Versetzungsringe, die mittels TEM
[Matijasevic 2008a] im gleichen Material beobachtet wurden. Allerdings ist der
Kontrast undekorierter Versetzungsringe zu gering [Seeger 1963, Henry 2003], um
den beobachteten Streueffekt zu erklaren. Eine mdogliche Erklarung waren mit
Kohlenstoff und Chrom dekorierte Versetzungsringe.

Die Existenz einer dhnlichen zweiten Streukdrperpopulation in Fe-12.5at%Cr kann
nicht ganzlich ausgeschlossen werden. Diese kann unerkannt bleiben, da die
Bestimmung der GrdéBenverteilung aufgrund der auftretenden Zwischenteilcheninter-
ferenz in einem eingeschrankten Q-Bereichs erfolgte. Abbildung 5-17 zeigt die
Volumenanteile der Streukérper als Funktion der Schadigung in dpa. Die darge-
stellten Volumenanteile basieren auf der Annahme nichtmagnetischer Streukdrper.
Diese Annahme ist haufig ndherungsweise gerechtfertigt und fahrt in jedem Falle auf
eine untere Grenze flr den tatsdchlichen Volumenanteil. Die Volumenanteile der
Streukérper in Fe-2.5at%Cr und Fe-12.5at%Cr zeigen eine Sattigung fir Chrom-
gehalte = 0,6 dpa. Dagegen nimmt der Volumenanteil in Fe-9at%Cr bei einer
Erhéhung der Schadigung von 0,6 dpa auf 1,5 dpa weiter signifikant zu. Der aus dem
magnetischen Streubeitrag abgeschatzte Sattigungswert des Volumenanteils der als
a’-Phase interpretierten Streukérper in Fe-12.5at%Cr betragt 3,4 vol%.
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Abbildung 5-17: Volumenanteil der Streukdrper als Funktion der Schadigung (unter der Annahme
nichtmagnetischer Streukdrper)

Das Vorliegen einer Sattigung des Volumenanteils fir Fe-12.5at%Cr als Funktion der
Schadigung lasst vermuten, dass fir eine Bestrahlungstemperatur von 300 °C die
Bildung der o’-Phase bei einer Schadigung von 0.6 dpa bereits abgeschlossen ist
und dass dessen Volumenanteil dem Gleichgewichtsphasendiagramm (Abbildung
5-13) entspricht. Der laut Hebelgesetz und unter Verwendung der von Bonny et al.
[Bonny 2008] angegebenen Ld&slichkeitsgrenze von Chrom in der a-Phase von
(8,9+0,2) at% zu erwartende Volumenanteil von a'-Ausscheidungen betragt
(3,9 £0,3) vol%.

Die von Bonny et al. [Bonny 2008] angegebene Léslichkeitsgrenze beruht auf einer
Literaturrecherche zu Fe-Cr-Legierungszusammensetzungen, flir die die ao’-Phase
auftritt oder nicht auftritt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ergab sich die
Mdoglichkeit der erstmaligen direkten experimentellen Bestimmung der Léslichkeits-
grenze bei einer Temperatur von 300 °C. Dazu wurde einerseits das im thermodyna-
mischen Gleichgewicht allgemein gultige Hebelgesetz der Phasenanteile im a-a’-
Zweiphasengebiet (Bedingung 1) angesetzt. Andererseits ergibt sich eine weitere
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Bedingung aus der experimentell bestimmten Porod-Invariante [Porod 1982] des
nuklearen Streubeitrags geman Gleichung 5-8 (Bedingung 2).

j —~.@?dQ=(2m)’c(t-c)an? (5-8)
c ...Volumenanteil der Streukdrper
Arf ...nuklearer Streukontrast

Diese beiden Gleichungen stellen ein implizites Gleichungssystem flir die
unbekannten GrdBen der Léslichkeitsgrenze von Chrom in der a-Phase (Unbekannte
1) und des Volumenanteils von a’-Ausscheidungen in Fe-12.5at%Cr (Unbekannte 2)
dar. Die Léslichkeitsgrenze von Fe in der o’-Phase wurde gemaB der (allgemein
akzeptierten) chromreichen Seite des Phasendiagramms als 2,5 at% angesetzt. Die
Lésung des resultierenden Gleichungssystems fihrt auf eine Léslichkeitsgrenze von
Chrom in der a-Phase bei 300 °C von (8,5 £ 0,2) at% sowie einen Volumenanteil der
a‘-Phase von (4,3 + 0,4) vol% [Bergner 2009].

Der Vergleich der oben zusammengestellten Ergebnisse fir Fe-12.5at%Cr zeigt,
dass die von Bonny et al. [Bonny 2008] abgeschatzte Ldslichkeitsgrenze von Chrom
in der a-Phase im Vergleich zum direkt gemessenen Wert etwas zu hoch ausfallt.
AuBerdem kann gefolgert werden, dass die o’-Ausscheidungen ein von 0 ver-
schiedenes mittleres magnetisches Moment haben. In der Tat wirde eine leichte
Korrektur dieser beiden GréBen zu perfekter Ubereinstimmung der Volumenanteile
fihren.

Fir Fe-9at%Cr wird angenommen, dass es sich bei der Streukdrperpopulation 1 um
a‘-Ausscheidungen handelt, deren Zusammensetzung dem thermodynamischen
Gleichgewicht entspricht. Der Vorgehensweise fur Fe-12.5at%Cr entsprechend
ergeben sich korrigierte Volumenanteile von 0,32 vol% und 0,44 vol% far
Schadigungen von 0,6 dpa bzw. 1,5dpa. Dies entspricht etwa 1/10 des in
Fe-12.5at%Cr beobachteten Volumenanteils.

Nach Abschluss der SANS-Messungen wurden aus der bei 300 °C auf 0,6 dpa
bestrahlten Probe von Fe-12.5at%Cr Nadeln flr APT-Untersuchungen gefertigt und
an die Universitdt Rouen geschickt. Die Ergebnisse bestétigen die Bildung von
chromreichen Ausscheidungen [Kuksenko 2011]. Tabelle 5-3 fasst die wesentlichen
Ergebnisse zur Zusammensetzung, GréBe und Anzahldichte der mittels APT
gefundenen bestrahlungsinduzierten Ausscheidungen zusammen. Kuksenko et al.
unterscheiden dabei zwei Arten chromreicher Ausscheidungen. Es handelt sich
erstens um a'-Ausscheidungen, die im Wesentlichen aus Chrom und Eisen
bestehen, und zweitens um Cr-Ni-Si-P-reiche Ausscheidungen.

Bei der Gegenlberstellung der SANS-Ergebnisse mit den APT-Ergebnissen flr
Fe-12.5at%Cr ist zu bericksichtigen, dass die Cr-Ni-Si-P-reichen Ausscheidungen
aufgrund ihrer geringen Anzahldichte und ihres schwachen Kontrastes zur Matrix im
Rahmen der Messgenauigkeit von SANS unter den vorliegenden Bedingungen nicht
nachweisbar sind. Deshalb beschrankt sich der Vergleich auf die a‘-Ausscheidungen.
Auf den ersten Blick stimmen die Daten zur GréBe (0,83 nm vs. 1,1 nm) und
Anzahldichte (9,910 m™® vs. 5:10** m™®) verhaltnismaBig gut mit den SANS-
Ergebnissen Uberein, insbesondere, wenn man berlcksichtigt, dass mittels APT nur
sehr kleine Volumina analysiert werden koénnen, wahrend SANS fir ein
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makroskopisches Volumen reprasentative Ergebnisse liefert (Abschnitt 2.5.1). Dies
deutet darauf hin, dass SANS und APT grundsétzlich dieselben Objekte detektieren.
Auffallig ist allerdings der mittels APT bestimmte Eisengehalt der a‘-Ausscheidungen
von 41 %. Dies weicht deutlich von der Gleichgewichts-Eisenkonzentration der a‘-
Phase von 2,5 at% ab. BekanntermaBen koénnen bei APT Abbildungsartefakte
auftreten, die zur Uberschéatzung des Eisengehalts der Ausscheidungen fihren [Novy
2009, Kuksenko 2011]. Kuksenko et al. kbnnen solche Artefakte nicht vollstandig
ausschlieBen, gehen aber davon aus, dass die Eisenkonzentration im Zentrum der
Ausscheidungen davon unbeeinflusst bleibt [Kuksenko 2011]. Ahnliche Unstimmig-
keiten zwischen APT- und SANS-Ergebnissen sind von Untersuchungen an Fe-Cu-
Modelllegierungen bekannt [Morley 2009, Meslin 2010]. Die Aufklarung dieser
scheinbaren Diskrepanz ist eine vordringliche Aufgabe fir Folgearbeiten.

Tabelle 5-3: APT-Ergebnisse an Fe-12.5at%Cr bestrahlt bei 300 C bis 0,6 dpa [Kuksenko 2011]

Zusammensetzung Mittlerer Radius Anzahldichte
[at%], Rest Fe [nm] [10%*m™]
: +1.1
Cr-reiche Cluster Cr 58,5 +1, 1,1+0,2 5,0+05

Si: 0,65+0,17

Cr: 242+24

Si: 79+15
-Ni-Si-P- ’ ’ 1,6 £0,2 11 £0,07
Cr-Ni-Si-P- Cluster Nii 12406 60, 0, 0,0
P: 3,3+1,0
Matrix Cr. 8,24 +0,05 - -

5.1.3.3 Ursprung der Strahlenhartung

Die Interpretation der Befunde zur bestrahlungsinduzierten Hartednderung erfordert
auch hier wieder die Betrachtung der bestrahlungsinduzierten Defekte. Die
neutronenbestrahlten Fe-Cr-Modelllegierungen wurden durch Matijasevic et al.
mittels TEM charakterisiert. Dabei wurden Versetzungsringe nachgewiesen
[Matijasevic 2008a]. Darlber hinaus wurde mittels SANS (siehe oben) gezeigt, dass
die Neutronenbestrahlung zur Bildung unterschiedlicher Ausscheidungen fahrt. In der
folgenden Diskussion sollen neben den Versetzungsringen nur die dominanten und
sicher nachgewiesenen Ausscheidungen der a’-Phase berlcksichtigt werden.

Wie bereits fir die ionenbestrahlten Fe-Cr-Legierungen diskutiert wurde, tragen
sowohl die Versetzungsringe als auch die a'-Ausscheidungen zur beobachteten
Strahlenhartung bei. lhre jeweiligen Beitrdge zur bestrahlungsinduzierten Harte-
anderung sind proportional zu (N.a)"® bzw. f-"%/ds, wobei N. und d. die
Anzahldichte und der Durchmesser der Versetzungsringe sowie f» und dp der
Volumenanteil und der Durchmesser der a‘-Ausscheidungen sind. Abbildung 5-18
zeigt (NLdL)""? [Matijasevic 2008a] und f-'?/ds nach Neutronenbestrahlung bei 300 °C
fir die drei Fe-Cr-Legierungen als Funktion der Schadigung. Zusatzlich ist die
Anderung ihrer Vickershartewerte nach Neutronenbestrahlung dargestellt.
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Abbildung 5-18: Anderung des Vickershérte nach Neutronenbestrahlung bei 300 C (a) sowie (N.d,)"?

(b) und f-"/dp (c) als Funktion der Schadigung
Aus der Abbildung lassen sich folgende Erkenntnisse ableiten:

(1) Die beobachtete Tendenz zur Sattigung der bestrahlungsinduzierten Harte-
zunahme ist eine Folge der Sattigung der Beitrage der Versetzungsringe und
der a‘-Ausscheidungen.

(2) Die hdhere Harteanderung in Fe-2.5at%Cr im Vergleich zu Fe-9at%Cr ist auf
die Versetzungsringe zurlckzufuhren. Anzahldichte und Durchmesser der
Versetzungsringe sind in Fe-2.5at%Cr gréBer als bei Fe-9at%Cr [Matijasevic
2008a]. Der Hartebeitrag der in Fe-9at%Cr zusatzlich auftretenden a‘-Aus-
scheidungen ist zu gering um den Effekt der unterschiedlichen Anzahldichten
und GréBen der Versetzungsringe zu kompensieren.

(3) Die gréBere Strahlenhartung von Fe-12.5at%Cr im Vergleich zu Fe-9at%Cr ist
vor allem ein Ergebnis des um den Faktor 10 héheren Volumenanteils von a‘-
Ausscheidungen in Fe-12.5at%Cr.

Das in der vorliegenden Arbeit beobachtete Minimum der Strahlenhartung bei 9 at%
Chrom ist somit eine Folge des mit zunehmendem Chromgehalt abnehmenden
Hartebeitrages der Versetzungsringe sowie des mit steigendem Chromgehalt
zunehmenden Hartebeitrages der a‘-Ausscheidungen, der ab =9 at% Chrom in
Erscheinung tritt.
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5.1.4 Hartungsmechanismen
5.1.4.1 Hartungsmechanismen nach Bestrahlung bei 300 °C bis 10 dpa

Der Zusammenhang zwischen den bestrahlungsinduzierten Veranderungen des
Gefliges auf der nm-Skala und der beobachteten Strahlenhartung wurde in den
vorangehenden Abschnitten bereits qualitativ diskutiert. An dieser Stelle soll der
Zusammenhang quantitativ anhand eines vereinfachten Modells analysiert werden.
Das verwendete Modell geht auf Orowan zurlick und stellt die bestrahlungsinduzierte
Zunahme der Streckgrenze mit den bestrahlungsinduzierten Defekten, beschrieben
durch ihre Anzahldichte, GréBe und Hindernisstarke, in Beziehung (Gleichung 2-1).
Ziel der Analyse ist die Charakterisierung der bestrahlungsinduzierten Defekte
hinsichtlich ihrer Hinderniswirkung und die Beurteilung ihrer Beitrdge zur
beobachteten Strahlenhartung.

Bei der Charakterisierung der bestrahlungsinduzierten Defekte mittels TEM und
SANS wurden zwei Arten von Bestrahlungsdefekten beobachtet, das sind
Versetzungsringe (L) und unterschiedliche Ausscheidungen (P). Diese liegen
gleichzeitig vor. Aus Gleichung 2-1 folgt flr die Beitrage der beiden Defekte zur
Strahlenhartung:

Ao, =ao Mub\N,d, (Versetzungsringe) (5-9)

138,/
d

P

Ao, =apMub (Ausscheidungen) (5-10)

Hinsichtlich der Ausscheidungen werden im Folgenden nur die a‘-Ausscheidungen
beriicksichtigt. Die Beitrage der Ubrigen Ausscheidungen werden aufgrund der
geringen Volumenanteile vernachléssigt. Hinter den Abh&ngigkeiten in Gleichungen
5-9 und 5-10 verbirgt sich die Abhangigkeit vom mittleren Hindernisabstand, der
jedoch nicht direkt zugénglich ist.

Der Faktor a in Gleichungen 5-9 und 5-10 wird als Hindernisstarke bezeichnet. Er ist
ein MaB daflr, wie stark die Defekte das Gleiten der Versetzungen behindern, und
ermoglicht einen Vergleich verschiedener Defektarten hinsichtlich ihrer Hindernis-
wirkung. Die Hindernisstarke steht in Beziehung mit dem Ablésewinkel der
Versetzung und kann Werte von 0 < a <1 annehmen. Der Wert 1 entspricht einem
nicht schneidbaren Hindernis, welches die Versetzungen mit Hilfe des Orowan-
Mechanismus Uberwinden kdnnen. Flir Ausscheidungen, die von den Versetzungen
durch Schneiden Uberwunden werden, nimmt der Faktor a Werte <1 an. Die
Hindernisstarke wird im vorliegenden Fall als unabhangig von der GréBe der
Hindernisse betrachtet.

Die Ubrigen Faktoren sind der Taylorfaktor M = 3,06 [Stoller 2000], der Betrag des
Burgersvektors b = 0,248 nm von Stufenversetzungen mit b ="2a<111> bei einem
Gitterparameter a = 0,2866 nm [Swartzendruber 1993] fir a-Fe und der Schubmodul
u von 84 GPa fiir Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr.

Fir die Uberlagerung der beiden Beitrage werden zwei Méglichkeiten beriicksichtigt,

lineare Superposition gemaB Gleichung 5-11 und quadratische Superposition nach
Gleichung 5-12. Lineare Superposition entspricht dem Fall, dass wenige starke und
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viele schwache Hindernisse gleichzeitig vorliegen. Quadratische Superposition gilt fir
Defektpopulationen ahnlicher Hindernisstarke [Was 2007].

AO-yxCr :AonyCr +AonyCr (5_11)

= Ao?

2
Ao y L xCr

y xCr

+A0 s o (5-12)

Fir die Uberlagerung der bestrahlungsinduzierten Streckgrenzenzunahme und der
Streckgrenze im unbestrahlten Ausgangszustand wird lineare Superposition
angenommen.

Die Berechnung der Hindernisstarken erfolgt anhand der Ergebnisse flr Fe-9at%Cr
(9Cr) und Fe-12.5at%Cr (12Cr) ionenbestrahlt bei 300 °C bis zu einer Schadigung
von 1 dpa. Man erhélt damit folgende Gleichungssysteme mit zwei Gleichungen und
zwei Unbekannten (a. und ap), jeweils fir lineare bzw. quadratische Superposition
(Gleichung 5-13a bzw. Gleichung 5-13b).

AT o0, = Ay, @ + By ap

AG o0 = Ao @1 + Biag, @p (lineare Superposition) (5-13a)

AO2,., = AZ. 0f +B:. o
ch’ 92’ ‘ ; 90; P , (quadratische Superposition) ~ (5-13b)
AO 150, = Alaer 0L + Broc 00p

Dabei sind die Parameter A,cr und B,cr gemaB Gleichungen 5-14 und 5-15 definiert.

AxCr = Ml“l NLxCrdL xCr (5'1 4)
1,38,/f
B,o = Mub———%- (5-15)

P xCr

Far die linken Seiten der Gleichungen 5-13a und 5-13b ist die Umwertung der
gemessenen Nanohartewerte in entsprechende Streckgrenzen erforderlich. Die
Umwertung basiert auf zwei Korrelationen. Korrelation 1 ist die in Abschnitt 5.1.3.1
fir unbestrahlte und neutronenbestrahlte Fe-Cr-Modelllegierungen gefundene
Korrelation zwischen Streckgrenze und Vickershéartewert (Gleichung 5-6). Korrelation
2 liefert den Zusammenhang zwischen dem Vickershartewert und der um den ISE
korrigierten Nanoharte in GPa (Gleichung 5-16). Diese Korrelation wurde anhand von
Daten fir unbestrahlte, ionen- und neutronenbestrahlte Fe-Cr-Modelllegierungen und
Cr-Stahle bestimmt. Sie erfasst neben dem Ubergang zwischen Nano- und
Makroharte implizit auch den Ubergang zwischen lonen- und Neutronenbestrahlung.
Sie wird deshalb in Abschnitt 5.3.1 gesondert behandelt aber bereits hier ausgenutzt.

HV =107,9H,; —35,6 mit R* = 0,96 (5-16)

Entsprechend kann die bestrahlungsinduzierte Harteanderung AHt geman
Gleichung 5-17 in die Streckgrenzenanderung umgerechnet werden.

Ao, =0,2827 AH,, (5-17)
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Hinsichtlich des zweiten Terms auf der rechten Seite der Gleichungen 5-13a und
5-13b wird auf SANS-Ergebnisse zuriickgegriffen, die an den neutronenbestrahlten
Modelllegierungen gewonnen wurden. Die erforderliche Berechnung der GréBen fir
eine Schadigung von 1 dpa erfolgte durch lineare Interpolation der Messergebnisse
fir 0,6 und 1,5 dpa. Die Ubertragung auf ionenbestrahltes Material beruht auf der
Annahme, dass die Schadigung der dominante Bestrahlungsparameter ist.

Dagegen kbénnen die TEM-Ergebnisse unmittelbar in den ersten Term der
Gleichungen 5-13a und 5-13b eingesetzt werden, nachdem die Gesamtanzahldichte
N_wota der Versetzungsringe auf Grundlage des Sichtbarkeitskriteriums (Abschnitt
2.5.2) aus der gezahlten Anzahldichte N_gezznt bestimmt wurde. Aus den
Sichtbarkeitsbedingungen bei einem Beugungsvektor g = <110> (Tabelle 2-2) und
dem Anteil der Versetzungsringe mit Burgersvektoren von b=a<100> und
b ="2a<111>, der fur Fe-9at%Cr mittels einer Burgersvekioranalyse bestimmt
wurde, ergibt sich ein Umrechnungsfaktor von 1,6. Unter der Annahme, dass die
Bedingungen im Hinblick auf die Anteile der Burgersvektoren vergleichbar sind, wird
der gleiche Umrechnungsfaktor auch fir Fe-12.5at%Cr verwendet. Aus ver-
schiedenen Griinden ist es sinnvoll, im Fall von Fe-9at%Cr jeweils die groBten
Mittelwerte der an mehreren Stellen bestimmten Anzahldichten und GréBen der
Versetzungsringe zu verwenden.

Der vollstandige Satz von EingangsgréBen fir das Modell zur Strahlenhartung ist in
Tabelle 5-4 angegeben. Die Ergebnisse fir die Hindernisstarken unter Berlck-
sichtigung linearer bzw. quadratischer Superposition sind in Tabelle 5-5 zusammen-
gefasst. Bei beiden Arten der Superposition erhédlt man fiir die Versetzungsringe eine
um mehr als eine GréBenordnung gréBere Hindernisstarke als fir die ao'-Aus-
scheidungen. Die Versetzungsringe stellen damit starkere Hindernisse fir das
Gleiten der Versetzungen dar. Die Verteilung der bestrahlungsinduzierten Defekte
besteht somit aus einer Kombination vieler schwacher und weniger starker
Hindernisse. Diese Situation wird durch das Strahlenhartungsmodell auf der Basis
linearer Superposition am besten beschrieben. Trotz der verhéaltnismaBig geringen
Hindernisstarke der a‘-Ausscheidungen ist ihr Beitrag zur beobachteten Strahlen-
hartung aufgrund ihrer hohen Anzahldichte nicht vernachlédssigbar. Er betragt bei
Fe-9at%Cr und Fe-12.5at%Cr etwa 19 % bzw. 46 %.

Tabelle 5-4: EingangsgréBen fiir das Modell zur Strahlenhartung

Parameter Fe-9at%Cr Fe-12.5at%Cr
AHt(150 nm) [GPa] 0,607 0,823

Aoy [GPa] 0,172 0,233

NL gezzni [M™°] (Tabelle 4-1) | 3,2:10% 2,7-10%

N = ML total [M™] 5,12:10%" 4,32:10?'

aL [nm] (Tabelle 4-1) 3,7 3,5

fo * 0,0037 0,043

dp [nm] ** 2 2

*

auf Grundlage der korrigierte Volumenanteile (siehe Abschnitt 5.1.3.2)
Peak der Volumenanteil-GréBenverteilung (Abbildung 4-13b und c)

*%

94




5 Diskussion

Tabelle 5-5: Ergebnisse fir die Hindernisstarken und die Beitrdge der einzelnen Defektarten zur
bestrahlungsinduzierten Anderung der Streckgrenze

Fe-9at%Cr Fe-12.5at%Cr
Lineare Superposition
aL 0,505
ap 0,012
Ao, [GPa] 0,172 0,233
Aoy [Gpa] 0,140 (81,6 %) 0,125 (53,8 %)
Aoyp [Gpa] 0,032 (18,4 %) 0,107 (46,2 %)
Quadratische Superposition
aL 0,588
ap 0,020
Ac,? [GPa?] 0,03 0,054
Aoy [GPa?] 0,027 (90,4 %) 0,021 (39,2 %)
Ao,p® [GPa?] 0,003 (9,6 %) 0,033 (60,8 %)

In der Literatur werden sowohl Versetzungsringe als auch Ausscheidungen allgemein
als starke Hindernisse angesehen [Was 2007]. Dieser Autor gibt Richtwerte fir die
Hindernisstarken von 0,25 bis 0,5 flr Versetzungsringe und 0,3 bis 0,5 fir
schneidbare Ausscheidungen an. Porollo et al. erhalten auf der Grundlage von
experimentellen Ergebnissen flr neutronenbestrahlte Fe-Cr-Legierungen und einem
vergleichbaren Modell fir die Strahlenhartung Hindernisstarken von 0,68 und 0,85 flr
Versetzungsringe bzw. a‘-Ausscheidungen [Porollo 1998]. Dabei wurde jedoch nicht
berlcksichtigt, dass die mittels Orowan-Modell berechnete Schubspannung in der
Gleitebene noch Uber den Taylorfaktor in eine Streckgrenze fir den einachsigen
Zugversuch umgewertet werden muss. Wird dies berlcksichtigt, so erhdlt man
korrigierte Hindernisstarken von 0,22 bzw. 0,28 flar Versetzungsringe bzw. a‘-
Ausscheidungen.

Die in der vorliegenden Arbeit fir Versetzungsringe berechnete Hindernisstarke von
0,505 bestatigt, dass Versetzungsringe starke Hindernisse flr Versetzungen
darstellen. Sie liegt in der fiir Versetzungsringe erwarteten GréBenordnung. Die fir
a‘-Ausscheidungen erhaltene Hindernisstérke von 0,012 ist um eine GréBenordnung
kleiner, als die von Was allgemein flr Ausscheidungen angegebenen Richtwerte und
die von Porollo et al. experimentell bestimmte Hindernisstarke von 0,28. Unter
Berlcksichtigung dieser Hindernisstarke erhalt man nach Gleichung 5-10 mit dem
Volumenanteil und der GréBe der a‘-Ausscheidungen, wie sie mittels SANS bestimmt
wurden, fir Fe-12.5at%Cr eine Zunahme der Streckgrenze von 2553 MPa. Diese ist
um eine GréBenordnung gréBer als die tatsachlich beobachtete Streckgrenzen-
zunahme von 233 MPa, die sowohl durch Versetzungsringe als auch a'-
Ausscheidungen verursacht wird. Die Hauptursache dieser Diskrepanz ist, dass die
der Abschatzung der Hindernisstarke durch Porollo et al. zugrunde liegenden
Anzahldichten und GréBen der a‘-Ausscheidungen mittels TEM bestimmt wurden
[Porollo 1998]. Wie bereits erwahnt, ist TEM nur bedingt zur Untersuchung von a'-
Ausscheidungen geeignet und es muss davon ausgegangen werden, dass in diesem
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Fall die Anzahldichten unterschatzt worden sind. Infolgedessen wurde die Hindernis-
starke der a‘-Ausscheidungen tberschatzt.

5.1.4.2 Erweiterung auf andere Bestrahlungsbedingungen

Auf der Grundlage der in Abschnitt 5.1.4.1 bestimmten Hindernisstarken fir Ver-
setzungsringe und a‘-Ausscheidungen kann nun eine Vorhersage der bei ver-
schiedenen Bestrahlungsbedingungen in den Fe-Cr-Modelllegierungen erwarteten
bestrahlungsinduzierten Hartednderung bzw. Zunahme der Streckgrenze erfolgen.
Dabei werden sowohl ionen- als auch neutronenbestrahlte Zustande einbezogen. Die
vorhergesagten Anderungen werden jeweils tatsdchlichen Messwerten gegentber-
gestellt.

Tabelle 5-6: Unter Verwendung der bestimmten Hindernisstdrken der Versetzungsringe und a*
Ausscheidungen abgeschétzte Zunahme der Eindringhdrte im Vergleich zu Messergebnissen fiir die
bestrahlungsinduzierte Hértezunahme nach lonenbestrahlung bei einer Referenzeindringtiefe von
150 nm

Fall | Material Bestrahlung AH, AHp AHges | AHiT(150 nm)
[GPa] |[GPa] |[GPa] | [GPa]

(1) | Fe-2.5at%Cr 300 °C,1dpa |- 0 - 0,79 £ 0,06

(2) | Fe-2.5at%Cr 500 °C,1dpa |(0)<« |0 - 0

(3) | Fe-9at%Cr * 300 °C,1dpa | 0,50 0,11 0,61 0,61 £0,08

(4) | Fe-9at%Cr 300 °C, 10 dpa | 0,49 0,13 0,62 0,48 £ 0,11

(5) | Fe-9at%Cr 300 °C, 50 dpa | - 0,13 - 43+0,2

(6) | Fe-9at%Cr 500 °C,1dpa |(0)<« |0 - 0

(7) | Fe-12.5at%Cr* | 300 °C, 1dpa | 0,44 0,38 0,82 0,82 £0,10

(8) | Fe-12.5at%Cr 300 °C, 10 dpa | 0,28 0,38 0,66 0,70 £0,15

(9) | Fe-12.5at%Cr 300 °C, 50 dpa | - 0,38 - 2,02+0,15

(10) | Fe-12.5at%Cr 500 °C, 1 dpa |- 0 - 0,98 £0,15

0
Grundlage fur die Abschatzung der Hindernisstarken

In Tabelle 5-6 sind die fir ionenbestrahlte Fe-Cr-Modelllegierungen vorhergesagten
und gemessenen Hartednderungen gegentbergestellt. Die Berechnung der Beitrage
der Versetzungsringe AH. und a‘-Ausscheidungen AHp sowie der gesamten Harte-
anderung AHgyes erfolgte gemaB Gleichungen 5-9 bis 5-11 und 5-17. Die verwendeten
Anzahldichten und GréBen der Versetzungsringe entstammen Tabelle 4-1. Die
Gesamtanzahldichte der Versetzungsringe wurde wie in Abschnitt 5.1.4.1 durch
Multiplikation der gezahlten Anzahldichte mit einem Umrechnungsfaktor von 1,6
berechnet. Fir eine Bestrahlungstemperatur von 300 °C wird hinsichtlich des
Volumenanteils und der GrdéBe der a‘-Ausscheidungen auch hier wieder ange-
nommen, dass die mittels SANS an neutronenbestrahltem Material gewonnenen
Ergebnisse auf ionenbestrahltes Material Ubertragbar sind. Flir den Volumenanteil
bei einer Schadigung von 1 dpa werden aus den Ergebnissen fir 0,6 und 1,5 dpa
interpolierte Werte verwendet. Bei Schadigungen =10 dpa wird jeweils der im
thermodynamischen Gleichgewicht erwartete Volumenanteil verwendet. Dieser ergibt
sich aus dem Hebelgesetz der Phasenanteile im a-a‘-Zweiphasengebiet. Dabei
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wurde die auf Basis der SANS-Ergebnisse ermittelte Léslichkeitsgrenze fir Chrom in
der a-Phase (Abschnitt 5.1.3.2) genutzt. Es wird ein Durchmesser der
Ausscheidungen von 2 nm angenommen. Bei einer Bestrahlungstemperatur von
500 °C liegt keine der betrachteten Legierungen im a-a‘-Zweiphasengebiet, so dass
der Beitrag der ao'-Ausscheidungen Null ist. Die in Tabelle 5-6 angegebene
bestrahlungsinduzierte Hartednderung AHr entspricht der Harteanderung bei einer
Referenzeindringtiefe von 150 nm.

Die Ergebnisse des Vergleichs kdnnen folgendermaBen zusammengefasst werden:

e Fall (3) und (7): Diese Zustande waren der Ausgangspunkt flr die Ab-
schatzung der Hindernisstarken. Entsprechend liegt eine exakte Uberein-
stimmung der vorhergesagten und gemessenen Harteanderungen vor.

e Fall (4) und (8): Hier zeigt sich eine bemerkenswerte Ubereinstimmung der
Vorhersage mit den Messwerten.

e Fall (5) und (9): Der Hartebeitrag der a‘-Ausscheidungen macht nur einen
Bruchteil der gemessenen Hartednderung aus. Unter Bezugnahme auf die
Falle (3), (4), (7) und (8) wird von einem Hartebeitrag der Versetzungsringe in
der GréBenordnung von = 0,5 GPa bzw. = 0,4 GPa ausgegangen. Damit I&sst
sich die beobachtete starke Zunahme der Harte nicht allein durch die Wirkung
von Versetzungsringen und a‘-Ausscheidungen erklaren. Als mdgliche Quelle
fir den zusatzlichen Hartebeitrag wurden in Abschnitt 5.1.2.3 bestrahlungs-
induzierte Nanoporen diskutiert.

e Fall (1): Angesichts des gemessenen Harteanstiegs und des fehlenden Harte-
beitrages von a‘-Ausscheidungen ist analog zu Fall (3) und (7) (gleiche
Bestrahlungstemperatur und Schadigung) ein signifikanter Hartebeitrag durch
Versetzungsringe zu erwarten. TEM-Ergebnisse sind fir diesen Zustand
bisher nicht verflgbar.

e Fall (2) und (6): Fir diese Zustande wurde keine signifikante bestrahlungs-
induzierte Hartednderung gemessen. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem
Fehlen eines Hartebeitrages durch a‘-Ausscheidungen. Weiter kann gefolgert
werden, dass der Hartebeitrag durch Versetzungsringe vernachlassigbar ist.
Statistisch belastbare TEM-Ergebnisse liegen flr diese Zustdnde bisher nicht
VOr.

e Fall (10): SchlieBt man einen Hartebeitrag von Versetzungsringen in Analogie
zu den Fallen (2) und (6) (gleiche Bestrahlungstemperatur und Schadigung)
aus, so lasst sich der gemessene Harteanstieg nur durch einen weiteren
Hartungsmechanismus (z. B. Nanoporen, Abschnitt 5.1.2.3) erklaren, da auch
a‘-Ausscheidungen in diesem Fall keinen Hartebeitrag liefern.

Einen &hnlichen Vergleich, jedoch anhand von vorhergesagten (A0ygqes) und
gemessenen (Aoy) Streckgrenzenéanderungen, zeigt Tabelle 5-7 fur die neutronen-
bestrahlten Fe-Cr-Modelllegierungen. Die Berechnung der Beitrdge durch
Versetzungsringe Aoy und a‘-Ausscheidungen Aoyp sowie der gesamten Zunahme
der Streckgrenze Aoy 4es erfolgte nach Gleichungen 5-9 bis 5-11. Als Anzahldichten
und GréBen der Versetzungsringe wurden die flr identische Zustédnde publizierten
TEM-Ergebnisse [Matijasevic 2008a] verwendet. Den bei diesen Experimenten
vorliegenden Sichtbarkeitsbedingungen wurde mittels eines Umrechnungsfaktors von
1,6 von gezahlten in totale Anzahldichten Rechnung getragen. Hinsichtlich des
Volumenanteils und der GrdBe der a’-Ausscheidungen wird auf Abschnitt 5.1.3.2
Bezug genommen. Den vorhergesagten Streckgrenzenzunahmen werden die
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publizierten Zugversuchsergebnisse [Matijasevic 2008a] gegenibergestellt. Wie
Tabelle 5-7 zeigt, liegt fur alle betrachteten neutronenbestrahlten Zustande eine gute
Ubereinstimmung der vorhergesagten und gemessenen Werte vor.

Tabelle 5-7: Unter Verwendung der bestimmten Hindernisstdrken der Versetzungsringe und a*
Ausscheidungen abgeschdtzte Zunahme der Streckgrenze im Vergleich zu Messergebnissen flir die
bestrahlungsinduzierte Zunahme der Streckgrenze nach Neutronenbestrahlung

Fall | Material Bestrahlung Aoy Aoyp AOyges | AOy*
[GPa] |[GPa] |[GPa] |[GPa]

Fe-2.5at%Cr 300 °C, 0,06 dpa | 0,126 |0 0,126 | 0,125 +0,02

Fe-2.5at%Cr 300 °C,0,6dpa |0,241 |0 0,241 0,218 £ 0,02

Fe-2.5at%Cr 300 °C,1,5dpa |0,242 |0 0,242 | 0,275 £0,025

Fe-9at%Cr 300 °C,0,6dpa |0,149 |0,030 |0,179 | 0,203 0,03

Fe-9at%Cr 300 °C,1,5dpa |0,191 |0,035 |0,226 |0,248 +0,035

(11)
(12)
(13)
(14) | Fe-9at%Cr 300 °C, 0,06 dpa | 0,114 |0,012 |0,126 |0,107 +0,025
(15)
(16)
(17)

Fe-12.5at%Cr | 300 °C,0,6dpa |0,130 |0,109 |0,239 | 0,266 +0,04

(18) | Fe-12.5at%Cr | 300 °C,1,5dpa |0,130 |0,109 |0,239 | 0,294 +0,04

* [Matijasevic 2008a], Annahme eines Fehlers von + 5 % fiir die Streckgrenze, da die
Daten jeweils einem einzelnen Zugversuch entstammen

Die gute Ubereinstimmung der vorhergesagten Strahlenhdrtung mit den tatsachlich
gemessenen Werten sowohl fur ionenbestrahlte als auch flr neutronenbestrahlte
Zustande zeigt, dass mit Hilfe des in Abschnitt 5.1.4.1 beschriebenen Modells zur
Strahlenhartung und unter Verwendung der bestimmten Hindernisstarken eine kon-
sistente Beschreibung der experimentell beobachteten Strahlenhartung méglich ist.

5.2 Werkstoffseitige Einflussfaktoren

5.2.1 Gefuge ferritisch/martensitischer Stahle

Die vorliegende Arbeit konzentriert sich auf die Untersuchung des Bestrah-
lungsverhaltens bindrer Fe-Cr-Legierungen als vereinfachtes Modell fir
ferritisch/martensitische Chromstahle. Dieser Ansatz soll ein vertieftes Verstandnis
der Rolle des Legierungselements Chrom ermdglichen, lasst aber andere werkstoff-
seitige Aspekte zunachst offen. Um sich realen Einsatzbedingungen weiter anzu-
nahern, wurden zusatzlich ausgewahlte konventionelle Chromstahle (P91, T91) und
ein niedrig-aktivierbarer Stahl (Eurofer97) Single-beam-lonenbestrahlungen bei
300 °C bis zu einer Schadigung von 50 dpa unterzogen. |hr Bestrahlungsverhalten
und ihre Eigenschaften im unbestrahlten Zustand sollen im Folgenden den Ergeb-
nissen fir Fe-9at%Cr gegenibergestellt werden.

5.2.1.1 Unbestrahlter Zustand

In Abbildung 5-19 ist die Lastabhangigkeit der Eindringhdrte der Chromstédhle im
unbestrahlten Zustand im Vergleich zu Fe-9at%Cr dargestellt. Es ist ersichtlich, dass
die Stahle allgemein eine héhere Harte aufweisen als Fe-9at%Cr. Das ist einerseits
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eine Folge des Kohlenstoffs, dessen Gehalt in den Stahlen etwa 0,1 M.-% betragt
und somit wesentlich héher ist als die 0,02 M.-% Kohlenstoff als Verunreinigung in
Fe-9at%Cr. Andererseits sind in den Stdhlen zahlreiche weitere Legierungselemente
enthalten. Diese tragen zur Mischkristallhartung bzw. durch die Beteiligung an
Mischkarbiden zur Teilchenhartung bei. T91 und P91, die die gleiche chemische
Zusammensetzung aufweisen, aber in unterschiedlichen Warmebehandlungs-
zustanden vorliegen, sind hinsichtlich ihrer Harte vergleichbar. Eurofer97 weist eine
wesentlich héhere Harte auf. Flr die quantitative Diskussion der beitragenden
Hartungsmechanismen sind eine detaillierte Kenntnis aller Herstellungsschritte sowie
systematische licht- und elektronenmikroskopische Untersuchungen von der nm-
Skala bis zur um-Skala erforderlich. Dies ist im vorliegenden Fall nicht gegeben.
Vielmehr geht es um die zusatzliche Wirkung bestrahlungsinduzierter Defekte auf der
nm-Skala.
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Abbildung 5-19: Lastabhéngigkeit der Eindringhdrte der Cr-Stédhle (= 9 % Cr) Eurofer97, P91 und T91
sowie von Fe-9at%Cr im unbestrahlten Zustand

Eine weitere Quelle fir die héhere Harte der Stahle wird indirekt in Abbildung 5-19
deutlich. Es ist erkennbar, dass die Stahle eine schwacher ausgepragte Last-
abhangigkeit aufweisen als Fe-9at%Cr. Der Zusammenhang zwischen der Last-
abhangigkeit der Eindringharte und der Versetzungsdichte des Werkstoffs im
Ausgangszustand wurde fir die Fe-Cr-Modelllegierungen in Abschnitt 5.1.1
diskutiert. Die schwachere Lastabhangigkeit der Eindringhéarte der Stahle deutet auf
eine hdhere Versetzungsdichte im Vergleich zu Fe-9at%Cr hin, die ebenfalls zur
hdheren Harte der Stahle beitragt.

5.2.1.2 Bestrahlungsverhalten bei lonenbestrahlung

Abbildung 5-20 und Abbildung 5-21 zeigen einen Vergleich der bestrahlungs-
induzierten Harteanderung nach Single-beam-lonenbestrahlung bei 300 °C fir die
drei Stéhle und Fe-9at%Cr fur Schadigungen <10 dpa bzw. bis zu 50 dpa. Die
aufgetragenen Harteanderungen entsprechen auch hier der Hartedifferenz zwischen
bestrahltem und unbestrahltem Zustand bei einer Referenzlast von 5 mN.

Die Single-beam-lonenbestrahlung bis 1 dpa flhrt wie bei Fe-9at%Cr in allen drei
Stahlen zu einem signifikanten bestrahlungsinduzierten Harteanstieg. Dies steht im
Einklang mit der Beobachtung einer bestrahlungsinduzierten Zunahme der Streck-
grenze in T91 und Eurofer97 nach Neutronenbestrahlung bei 300 °C bis 1,5 dpa
[Matijasevic 2008b]. Der bestrahlungsinduzierte Harteanstieg nimmt in der
Reihenfolge Eurofer97, Fe-9at%Cr, P91 und T91 zu.
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Abbildung 5-20: Hértednderung von 9%- Abbildung 5-21: Héartednderung von Eurofer97
Chromstdhlen und Fe-9at%Cr nach Single- und Fe-9at%Cr nach Single-beam-lonenbe-
beam-lonenbestrahlung bei einer Bestrahlungs- strahlung bei einer Bestrahlungstemperatur von
temperatur von 300 C als Funktion der Schd- 300 C als Funktion der Schadigung bis
digung bis 10 dpa einschlieBlich 50 dpa

Eine Erhéhung der Schadigung auf 10 dpa resultiert bei den Stadhlen in einem
weiteren Harteanstieg, wahrend die bestrahlungsinduzierte Hartezunahme in
Fe-9at%Cr zwischen 1 und 10 dpa konstant bleibt. In der Folge ist die beobachtete
Harteanderung bei allen untersuchten Stahlen gréBer als bei Fe-9at%Cr. Eine
zwischenzeitliche Séattigung der bestrahlungsinduzierten Hartednderung bei den
Stahlen in einem engeren Bereich kann anhand der vorhandenen Daten nicht
ausgeschlossen werden. Eine solche Sattigung wurde in ferritisch/martensitischen
Stahlen sowohl nach Neutronen- [Rensman 2005, Maloy 2006, Hirose 2011] als
auch nach lonenbestrahlung [Katoh 2003, Ando 2004] beobachtet und ware insofern
hier nicht unerwartet.

Nach einer Bestrahlung von Eurofer97 bis 50 dpa ist der bestrahlungsinduzierte
Harteanstieg geringer als fir Fe-9at%Cr.

Wie in Abschnitt 5.1 ausflhrlich dargelegt wurde, resultiert die in Fe-9at%Cr
beobachtete Hartednderung nach Neutronen- und lonenbestrahlung bis zu
Schadigungen < 10 dpa aus der bestrahlungsinduzierten Bildung von Versetzungs-
ringen und Ausscheidungen der a‘-Phase. Die Ergebnisse von Neutronen-
bestrahlungsexperimenten bei vergleichbaren Temperaturen und Schadigungen an
ferritisch/martensitischen Stahlen im Allgemeinen [Klueh 2001] und T91 sowie
Eurofer97 im Besonderen deuten darauf hin, dass gleiches auch fir die hier
bestrahlten Stéhle gilt. So berichten Matijasevic et al. von der Bildung von
Versetzungsringen in T91 und Eurofer97 nach Bestrahlung bei 300 °C bis zu 1,5 dpa
[Matijasevic 2008b]. In bei 325 °C bis 0,7 dpa neutronenbestrahltem T91 wurde
mittels SANS die Bildung von a‘-Ausscheidungen mit einem mittleren Radius von
1,3 nm und einem Volumenanteil von 0,001 nachgewiesen [Mathon 2003]. SANS-
Experimente an Eurofer97, der bei 300 °C bis auf 2,4 - 8,5 dpa neutronenbestrahlt
wurde, offenbarten die Bildung bestrahlungsinduzierter Streukdérper mit einem A-
Verhaltnis von etwa 2 [Coppola 2009]. Radius und Volumenanteil wurden mit
1-1,5nm bzw. 0,005 - 0,011 angegeben, wobei der Volumenanteil auf der Annahme
von nichtmagnetischen Streukdrpern basiert. Coppola et al. interpretieren diese
Streukdrper vorbehaltlich als Nanoporen. Das A-Verhéltnis von 2 lasst aber vielmehr
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a'-Ausscheidungen als Quelle der beobachteten Anderungen des magnetischen
Streuquerschnitts vermuten (siehe Abschnitt 5.1.3.2). Es sei an dieser Stelle auch
auf die Ahnlichkeit der fur T91 und Eurofer97 publizierten SANS-Ergebnisse mit den
Ergebnissen dieser Arbeit zu GréBe und Volumenanteil der a‘-Ausscheidungen in
Fe-9at%Cr nach Neutronenbestrahlung bei 300 °C bis 0,06 - 1,5 dpa hingewiesen.

Bei einem Schadigungsniveau von 50 dpa wurde im Fall von Fe-9at%Cr von einem
zusatzlichen Hartebeitrag durch Nanoporen ausgegangen (Abschnitt 5.1.2). Gleiches
sollte fur Eurofer97 gelten, der hinsichtlich der gemessenen Hartednderung ein
ahnliches Verhalten zeigt.

Die Unterschiede des bestrahlungsinduzierten Harteanstiegs der Stahle im Vergleich
zu Fe-9at%Cr sind zumindest teilweise auf die Wirkung der zusatzlichen Legierungs-
elemente zurlckzuflihren. Von Abe et al. publizierte Daten zeigen, dass die be-
strahlungsinduzierte Streckgrenzenanderung nach lonenbestrahlung in 9Cr-WVTa-
Legierungen vom Wolframgehalt abh&ngt [Abe 1992]. Ein weiteres Beispiel flr einen
Effekt zusatzlicher Legierungselemente ist die Beobachtung bestrahlungsinduzierter
Karbide vom Typ MsC oder intermetallischer Phasen in neutronenbestrahlten
ferritisch/martensitischen Stahlen abhangig von deren chemischer Zusammen-
setzung [Maziasz 1989, Klueh 2001]. Allerdings liefern die zu T91 und Eurofer97
publizierten SANS-Ergebnisse [Mathon 2003, Coppola 2009] keine Hinweise auf
weitere bestrahlungsinduzierte Ausscheidungen.

Der Unterschied der bestrahlungsinduzierten Harteanderung der Stahle P91 und T91
ist moglicherweise eine Folge der unterschiedlichen Warmebehandlung. Diese flhrt
in T91 zu einer kleineren ehemaligen Austenitkorngr6Be und einem feineren
martensitischen Geflige. Dagegen liefern die unterschiedlichen Chromgehalte
(8,32 M.-% fur T91 bzw. 9,5 M.-% fur P91) keine Erklarung fir diesen Befund.

5.22 ODS

Oxiddispersionsverfestigte ferritisch/martensitische Stéhle stellen eine Weiter-
entwicklung der ferritisch/martensitischen Stahle dar, mit dem Ziel der Erhéhung der
maximalen Einsatztemperatur durch eine Verbesserung der Bestandigkeit gegen
thermisches und bestrahlungsinduziertes Kriechen. Die Qualifikation dieser Stahle fir
den Einsatz in Spalt- und Fusionsreaktoren erfordert die Untersuchung des
Einflusses der feinverteilten Oxidpartikel auf das Bestrahlungsverhalten.

An dieser Stelle soll der Einfluss der Oxiddispersion auf die Strahlenh&rtung anhand
von Single-beam-lonenbestrahlungsexperimenten an der ODS-Modelllegierung
Fe9Cr-0.6Y.03 sowie dem niedrig-aktivierbaren ferritisch/martensitischen ODS-Stahl
ODS-Eurofer beurteilt werden. Die erste Legierung stellt in Bezug auf die
Legierungselemente ein vereinfachtes Modell fir einen ODS-Stahl dar. Sie besteht
im Idealfall aus einer Fe-Cr-Matrix, in der feinverteilte Y.Os-Partikel eingelagert sind
und erméglicht damit zusammen mit der Y,Os-freien Referenzmodelllegierung
Fe9Cr-0Y.03 eine weitgehende Isolierung des ODS-Effektes auf das Bestrahlungs-
verhalten. Die zusétzliche Untersuchung von ODS-Eurofer stellt die Verbindung zum
realen Werkstoff her.

Zum Zweck der Charakterisierung der Oxidpartikelverteilung sowie der Uberpriifung,
inwieweit die ODS- und die Referenzmodelllegierung dem oben beschriebenen
Idealfall gentigen, wurden Untersuchungen mittels TEM und SANS durchgefiihrt. Die
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Ergebnisse beider Methoden werden im Folgenden gegenlbergestellt. Dabei werden
Ergebnisse fir die ODS-Modelllegierung Fe9Cr-0.3Y.O3; mit einbezogen. Die
anschlieBend diskutierten lonenbestrahlungen blieben jedoch auf die Legierung
Fe9Cr-0.6Y-03 und die Referenzlegierung Fe9Cr-0Y-O3 beschrankt.

5.2.2.1 Eigenschaften im unbestrahlten Zustand

Die Ergebnisse der TEM- und SANS-Experimente belegen, dass die nach der
Konsolidierung und dem zuséatzlichen heiBisostatischen Pressen in den ODS-
Modelllegierungen sowie der Y.Os-freien Referenzlegierung vorliegende Rest-
porositat (Abschnitt 3.1.5) weitgehend auf die um-Skala begrenzt ist. Dies kann aus
der Tatsache geschlossen werden, dass das zusatzliche heiBisostatische Pressen in
den ODS-Modelllegierungen zu einer Abnahme der Porositat, jedoch nicht zu einer
signifikanten Anderung des magnetischen Streuquerschnittes gefiihrt hat [Heintze
2012]. Darlber hinaus wurden mittels TEM keine nm-groBen Poren beobachtet.
Poren auf der um-Skala wurden lichtmikroskopisch nachgewiesen (Abschnitt 3.1.5).

Sowohl SANS als auch TEM bestatigen die Existenz nm-groBer Partikel in den ODS-
Modelllegierungen Fe9Cr-0.3Y.0O3 und Fe9Cr-0.6Y.03. Die bestimmten Anzahl-
dichten der Partikel und ihre GrdéBen, ausgedrickt durch den Peak-Radius der
Anzahldichte-GréBenverteilung, sind in Tabelle 5-8 fiir die beiden Legierungen
gegenlbergestellt.

Wie in den ODS-Legierungen wurden auch in der Y,Os-freien Referenzlegierung nm-
groBe Partikel mittels TEM nachgewiesen. lhre Anzahldichte und GréBe sind
ebenfalls in Tabelle 5-8 angegeben. Die Existenz dieser Partikel erklart die hohe
Streuintensitét der Y,Os-freien Referenzlegierung im Vergleich zur schmelzmetal-
lurgisch hergestellten Legierung Fe-9at%Cr (siehe Abbildung 4-18). Sie muss bei der
Beurteilung der mechanischen Eigenschaften im unbestrahlten Zustand sowie des
Bestrahlungsverhaltens in Abschnitt 5.2.2.2 in Rechnung gestellt werden. Dies erfolgt
durch Einbeziehung der Ergebnisse fir die schmelzmetallurgisch hergestellte, hin-
sichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung ahnliche binare Fe-Cr-Modelllegierung
Fe-9at%Cr.

Tabelle 5-8: Gegenliberstellung der mittels SANS und TEM bestimmten Anzahldichten und GréBen
der ODS-Partikel

SANS TEM
Material Anzahldichte | Radius Anzahldichte | Radius
[102'm3) [nm] [102'm?3) [nm]
Fe9Cr-0Y.03 - - 10+4 4.9
Fe9Cr-0.3Y.0; |6,9 3,8 7+2 4,6
Fe9Cr-0.6Y.03 | 19,7 3,8 16 £4 4.4
ODS-Eurofer 115 1,95 - -

Anhand der mittels TEM bestimmten GrdéBenverteilungen der Partikel in Abbildung
5-22 ist ersichtlich, dass sich diese sowohl in den ODS-Modelllegierungen als auch in
der Referenzlegierung hinsichtlich ihrer GrdéBe kaum unterscheiden. Lediglich
Fe9Cr-0.3Y.03 weist gegenliber den Ubrigen Legierungen eine Tendenz zu einem
héheren Anteil gr6Berer Teilchen auf. Dies wird grundsatzlich durch die SANS-
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Ergebnisse bestatigt. Abbildung 5-23 stellt die (Volumenanteil-)GrdBenverteilungen
der Partikel von Fe9Cr-0.3Y,03 Fe9Cr-0.6Y.03 und ODS-Eurofer gegenliber. ODS-
Eurofer weist im Vergleich zu den ODS-Modelllegierungen deutlich kleinere
Oxidpartikel auf. Ihre GroBenverteilung deutet auf die Existenz zweier Partikel-
populationen hin, dies steht in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
TEM-Untersuchungen am gleichen Material [Lindau 2002]. Die Unterschiede
hinsichtlich der GréBe der Oxidausscheidungen im Vergleich zu den Modell-
legierungen sind auf die verschiedenen Prozessparameter bei der Herstellung,
insbesondere auf den Zeit-Temperatur-Verlauf bei der Konsolidierung [Sakasegawa
2008, Alinger 2009], und die Legierungszusammensetzung [Kasada 2007, Alinger
2009] zurickzufahren.
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Abbildung 5-22: Mittels TEM bestimmte GréBen-
verteilungen der Oxidpartikel angepasst mit einer
logarithmischen Normalverteilung im Vergleich fiir
die ODS-Modelllegierungen und die Y,QOs-freie

Abbildung 5-23: Vergleich der mittels SANS
bestimmten  Volumenanteil-GréBenverteilungen
der Oxidpartikel in ODS-Eurofer, Fe9Cr-0.3Y.03
und Fe9Cr-0.6Y.0; [Heintze 2011]

Referenz

Abbildung 5-24 zeigt einen Vergleich der mittels SANS und TEM fir die ODS-
Modelllegierungen bestimmten Anzahldichte-GréBenverteilungen. Die Ahnlichkeit der
GrbéBenverteilungen bestatigt zusammen mit der Tatsache, dass auch die
bestimmten Anzahldichten in der gleichen GréBenordnung liegen, dass beide
Methoden dieselben Objekte detektieren. Die mittels SANS bestimmten GréBen-
verteilungen erscheinen allerdings jeweils zu kleineren Partikelgr6Ben verschoben.
Diese kleine Differenz lasst sich durch die unterschiedliche GroBe der analysierten
Volumina und verfahrensbedingte Details in der Nahe der Auflésungsgrenze beider
Verfahren hinreichend erklaren.
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Abbildung 5-24: Mittels SANS und TEM fir Fe9Cr-0.3Y,0Os; und Fe9Cr-0.6Y.0O; bestimmte
Anzahldichte-GréBenverteilungen

Analysen der Partikel mittels EDX haben gezeigt, dass mindestens zwei
verschiedene Arten von Oxidpartikeln in den ODS-Modelllegierungen vorliegen.
Dabei handelt es sich um Y-haltige und Y-freie Oxidpartikel (Tabelle 4-5 und Tabelle
4-6). Erstere treten erwartungsgeman ausschlieBlich in den ODS-Modelllegierungen
auf, denen Y03 zulegiert wurde, und stellen dort die Mehrheit (=76 - 86 %) der
beobachteten Partikel dar. Es handelt sich in der Regel nicht um reine Y»O3-Partikel.
Vielmehr sind die Partikel in den meisten Féllen vor allem mit Si und Ti, aber auch in
geringerem MaBe mit Cr, Al oder Mg angereichert. Cr und Y wurden den Modell-
legierungen gezielt zulegiert, dagegen handelt es sich bei den Gbrigen Elementen um
Verunreinigungen, die vorwiegend Uber den Mahlprozess eingetragen wurden. Die
Anwesenheit von Ti und Al in den Oxidpartikeln ist nicht verwunderlich, da Unter-
suchungen an ferritischen ODS-Stahlen, denen neben Y03 auch Ti und Al zulegiert
wurde, gezeigt haben, dass sich in diesen Fallen komplexe Oxide vom Typ Y-Ti-O
bzw. Y-AIl-O bilden [Okuda 1995, Kasada 2007, Hsiung 2010]. Ahnliche Vorgange
sind auch in Bezug auf Si denkbar. Darlber hinaus wurden mittels APT, EDX und
EELS (Elektronenenergieverlustspektroskopie) in verschiedenen ODS-Stahlen Y-
reiche Oxidpartikel beobachtet, die Cr, Al, Mn und/oder Si enthalten oder mit Ti, Cr
und/oder V angereicherte Sdume besitzen [Marquis 2008, Klimenkov 2009].

Die Y-freien Oxidpartikel werden sowohl in den ODS-Modelllegierungen als auch im
Y.Os-freien Referenzmaterial Fe9Cr-0YoO3; beobachtet. Sie weisen vielféltige
Zusammensetzungen auf und sind, vom fehlenden Y abgesehen, grundsatzlich mit
den gleichen Elementen angereichert wie die Y-haltigen Oxidpartikel. Die Bildung Y-
freier Oxidpartikel (Titanoxide) wurde auch in warmebehandelten Pulvern eines
ferritischen ODS-Stahls mit 13 % Cr beobachtet [Okuda 1995]. Sie kann im Sinne
einer inneren Oxidation verstanden werden, dabei bilden die relativ zur Eisenmatrix
unedleren Elemente Cr, Si, Ti, Al und Mg Oxide. Der dazu erforderliche Sauerstoff
wird mutmaBlich beim Mahlprozess Uber die Atmosphédre oder das Einmahlen
mdglicher Oxidschichten auf den Pulverteilchen eingetragen. Der Befund zeigt, wie
wichtig die Kontrolle des Sauerstoffeintrags wahrend des Herstellungsprozesses ist.

Die Tatsache, dass die Y-haltigen Oxidpartikel nicht aus reinem Y,O3; bestehen,
sowie die Existenz der Y-freien Oxidpartikel unterstiitzen die allgemeine These
[Okuda 1995, Alinger 2009, Hsiung 2010], dass die Bildung der Oxidpartikel nicht auf
eine bloBe Zerkleinerung und Verteilung der Y,Os-Pulverteilchen, sondern auf eine
Aufldsung des Y03 wahrend des Mahlprozesses und eine Ausscheidung der Oxid-
partikel wahrend der Konsolidierung zurtickzufiihren ist.
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Der Einfluss der Oxidpartikeldispersionen auf die mechanischen Eigenschaften im
unbestrahlten Zustand wird in Abbildung 5-25 anhand der Eindringharte
demonstriert. Dargestellt ist jeweils die Eindringharte bei einer Prifkraft von 500 mN
fir die ODS-Modelllegierung Fe9Cr-0.6Y203 und ODS-Eurofer sowie fiir ausgewahlte
Vergleichslegierungen. Sowohl Fe9Cr-0.6Y,03 als auch das Y-freie Referenzmaterial
Fe9Cr-0Y.O3 besitzen im Vergleich zu der chemisch ahnlichen, aber schmelz-
metallurgisch hergestellten Legierung Fe-9at%Cr eine héhere Harte (linkes Teilbild).
Die gleiche Beobachtung wird fir ODS-Eurofer und den schmelzmetallurgisch
hergestellten Eurofer97 gemacht (rechtes Teilbild). Die héhere Harte der ODS-
Legierungen ist auf die Wirkung der in den pulvermetallurgisch hergestellten
Legierungen vorliegenden Oxiddispersionen als Hindernisse fur die Versetzungs-
bewegung zurlckzufihren. Tatséachlich sind in Abbildung 4-17 (b) an Oxidpartikeln
gepinnte Versetzungen zu erkennen. Die héhere Anzahldichte der Oxidpartikel
(Tabelle 5-8) fihrt zu der héheren Harte von Fe9Cr-0.6Y.0O3; gegenlber
Fe9Cr-0YgO3_
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Abbildung 5-25: Eindringhérte bei einer Priifkraft von 500 mN im Vergleich fir ODS- und
Nicht-ODS-Legierungen

5.2.2.2 Bestrahlungsverhalten bei lonenbestrahlung

Abbildung 5-27 zeigt die bestrahlungsinduzierte Hartednderung nach Single-beam-
lonenbestrahlung bei 300 °C bis zu einem Schadigungsniveau von 10 dpa flr
verschiedene ODS-Legierungen und ausgewahlte Y,Os-freie Referenzmaterialien.
Bei den im linken Teilbild dargestellten Ergebnissen flir die ODS-Modelllegierung
Fe9Cr-0.6Y,0O3 und die zugehoérigen Referenzmaterialien Fe9Cr-0Y>.O3; und
Fe-9at%Cr handelt es sich abweichend vom bisher Dargestellten um Ergebnisse von
Single-beam-lonenbestrahlungen mit einer maximalen Energie der Fe-lonen von
3 MeV (siehe Abschnitt 3.2.3), die gleichzeitig als Referenzzustand fUr die an
spaterer Stelle behandelten Dual-beam-Bestrahlungen dienen. Der Abbildung ist zu
entnehmen, dass die bestrahlungsinduzierten Harteanstiege in Fe9Cr-0.6Y-0O3 und
Fe9Cr-0Y.03 vergleichbar und gréBer als derjenige in Fe-9at%Cr sind. Eine andere
Situation zeigt sich im rechten Teilbild, hier weist die schmelzmetallurgische
Legierung Eurofer97 eine gréBere Hartezunahme auf als die entsprechende ODS-
Legierung ODS-Eurofer. Der Unterschied in der Hartezunahme beider Legierungen
ist jedoch nicht signifikant. Nimmt man die Befunde flr beide, die Modelllegierungen
und die Stahle, zusammen, so kann geschlussfolgert werden, dass:
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e die hoéhere Anzahldichte der Oxidpartikel in Fe9Cr-0.6Y,03 keinen
signifikanten Einfluss auf dessen Strahlenhartung im Vergleich zu
Fe9Cr-0Y,03 hat.

e die Existenz der Oxidpartikel in ODS-Eurofer gegentiber Eurofer97 keinen
signifikanten Einfluss auf die bestrahlungsinduzierte Harteanderung hat. Dies
steht in Ubereinstimmung mit Experimenten an neutronenbestrahltem
Eurofer97 und ODS-Eurofer bei einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C und
Schéadigungen < 3 dpa [Luzginova 2011].

e die geringere bestrahlungsinduzierte Hartezunahme in Fe-9at%Cr im
Vergleich zu den pulvermetallurgischen Legierungen Fe9Cr-0.6Y>0O3; und
Fe9Cr-0Y.O3 nicht mit den Oxidpartikeln, sondern vielmehr mit dem
unterschiedlichen Geflige (martensitisch vs. ferritisch) und mit dem héheren
Chromgehalt (8,4 M.-% vs. 9,75 - 9,99 M.-%) in Verbindung steht.
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Abbildung 5-26: Bestrahlungsinduzierte Hartednderung bei einer Referenzlast von 5 mN nach Single-
beam-lonenbestrahlung bei 300 C bis 10 dpa von a) Modelllegierungen mit =9 % Chrom mit und
ohne Oxidpartikel und b) ODS-Eurofer und Eurofer97

Ein eindeutiger Unterschied zwischen oxiddispersionsverfestigtem und ODS-freiem
Material hinsichtlich der Strahlenhartung ist dagegen in Abbildung 5-27 erkennbar.
Sie zeigt die bestrahlungsinduzierte Harteanderung nach lonenbestrahlung bei
300 °C fur ODS-Eurofer und Eurofer97 als Funktion der Schadigung in dpa. Wéahrend
die bestrahlungsinduzierte Harteanderung der beiden Stéhle bei Schadigungen
< 10 dpa keinen signifikanten Unterschied aufweist, wird bei 50 dpa in ODS-Eurofer
eine erheblich geringere Hartednderung beobachtet. Dieser Befund kann dem
Einfluss der Oxidpartikel und/oder dem Einfluss des infolge des Herstellungs-
prozesses sehr feinen Gefliges auf die Strahlenhartung zugeschrieben werden. Die
Tatsache, dass dieser Effekt erst bei hohen Schadigungen (> 10 dpa) auftritt, steht
mutmaBlich im Zusammenhang mit dem Auftreten eines weiteren Hartungs-
mechanismus auf der Basis von Nanoporen bei diesem Schadigungsniveau, wie es
in Abschnitt 5.1.2.3 und 5.2.1.2 fir die Fe-Cr-Modelllegierungen bzw. Eurofer97
diskutiert wurde. Dieses Ergebnis stitzt die These, dass ODS-Partikel einen
positiven Einfluss auf die Bestrahlungsresistenz von Chromstahlen haben kdnnen,
indem die Oxid-Matrix-Grenzflache als Senke flUr bestrahlungsinduzierte Defekte
wirksam wird [Schéaublin 2006]. Es schrankt gleichzeitig den mdglichen Glltigkeits-
bereich dieser These ein, im vorliegenden Fall auf dpa-Niveaus grdBer 10 dpa.
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Abbildung 5-27: Bestrahlungsinduzierte Hartednderung von Eurofer97 und ODS-Eurofer nach Single-
beam-lonenbestrahlung bei 300 C als Funktion der Schddigung

5.3 Bestrahlungsseitige Einflussfaktoren

5.3.1 Einfluss der Teilchenart

In der bisherigen Diskussion wurde deutlich, dass lonenbestrahlung grundsatzlich zur
Untersuchung grundlegender Bestrahlungseffekte sowie zu einer effektiven Selektion
von Werkstoffen genutzt werden kann. Die Frage ob bzw. wie eine quantitative
Ubertragung der Ergebnisse von lonenbestrahlungen auf Neutronenbestrahlungen
maoglich ist, wird nach wie vor kontrovers diskutiert. Grundlegende Einblicke dazu
kénnen vergleichende Untersuchungen an ionen- und neutronenbestrahlten
Zusténden identischer Legierungen liefern. Diese Mdglichkeit ist in der vorliegenden
Arbeit anhand der Fe-Cr-Modelllegierung gegeben, die sowohl in ionen- (300 °C,
1 dpa) als auch neutronenbestrahltem Zustand (300 °C, 0,6 und 1,5 dpa) vorliegen.
Dartber sind im Fall von T91 und ODS-Eurofer publizierte Daten fir neutronen-
bestrahlte Zustande (300 °C, 0,6 - 1,5 dpa bzw. 300 °C, 1 dpa) [Matijasevic 2008b,
Luzginova 2011] der gleichen Materialien zuganglich, die in dieser Arbeit lonen-
bestrahlungen (300 °C, 1 dpa) unterzogen worden sind.

In der Literatur wurde eine Reihe von Einflissen identifiziert [Mazey 1990, Abromeit
1994, ASTM E 521, Was 2007], die abhéangig vom betrachteten Bestrahlungs-
phanomen und den konkreten Bestrahlungsbedingungen bei der Ubertragung in
Rechnung gestellt werden missen, dazu gehdren beispielsweise:

e ein Einfluss der Schadigungsrate (dpa/s), der sogenannte Flusseffekt,
e der Einfluss der Nahe zur freien Oberflache, die als Defektsenke wirkt,
e der Einfluss der implantierten lonen und

e Unterschiede der Energiespekiren der PKA.

Es wird davon ausgegangen, dass im vorliegenden Fall hauptséachlich die
Schéadigungsrate von Bedeutung sein kdnnte, die im Fall der lonenbestrahlungen
(= 10 dpa/s) um den Faktor 1000 gréBer war als bei den Neutronenbestrahlungen
(= 107 dpa/s).

Es existieren verschiedene Konzepte zur Ubertragung von lonen- auf
Neutronenbestrahlung, z. B. [Was 2007, ASTM E 521]. Eines dieser Konzepte, das in

107



5 Diskussion

dieser Arbeit bereits bei dem Modell zur Strahlenhartung in Abschnitt 5.1.4 ange-
wendet wurde, geht von einer Ubertragbarkeit der Bestrahlungseffekte auf der
Grundlage gleicher dpa-Werte bei gleicher Bestrahlungstemperatur [ASTM E 521]
aus. Abbildung 5-28 dient dem Vergleich der Strahlenhartung nach Neutronen-
bestrahlung und lonenbestrahlung bei einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C bei
gleichem dpa-Wert. Zu diesem Zweck sind Vickershartewerte HV10 Uber der ISE-
freien (um den EindruckgrdBeneffekt korrigierten) Eindringharte gemaR Gleichung 3-
6 aufgetragen. Dabei werden drei Arten von Datenpaaren einbezogen, das sind:

e Vickersharte und ISE-freie Eindringhdrte der unbestrahlten Fe-Cr-Modell-
legierungen sowie von Cr-Stahlen und ODS-Legierungen (rote Symbole),

e Vickersharte und ISE-freie Eindringhdrte flir zwei neutronenbestrahlte Cr-
Stahle (blaue, volle Symbole) sowie

e Vickersharte neutronenbestrahlter Proben und ISE-freie Eindringharte,
gemessen an entsprechenden ionenbestrahlten Zustanden identischen
Materials (blaue, offene Symbole). Im Fall der Fe-Cr-Modelllegierungen und
T91 wurden Hartewerte fir eine Schadigung von 1 dpa durch lineare Inter-
polation aus Messwerten flr 0,6 dpa und 1,5 dpa gewonnen. Fur T91 und
ODS-Eurofer wurden publizierte Streckgrenzen herangezogen [Matijasevic
2008b, Luzginova 2011] und in Vickershartewerte umgewertet.

500 T T T T T T T T T
N ODS-Eurofer - 1 dpa

400

T91 -1 dpa
Fe12Cr- 1 dpa
i Fe9Cr - 1 dpa
200 ~ Fe2.5Cr-1dpa

300
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& p-bestrahlt vs. ionenbestrahlt
| . | [J Aus Streckgrenze umgewertet

100
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Abbildung 5-28: Vickerhdrtewert HV10 aufgetragen lber der ISE-freien Eindringhdrte flir unbestrahlte
und neutronen- bzw. ionenbestrahlte Zustdnde unter Einbeziehung von Fe-Cr-Modelllegierungen und
Cr-Stéhlen (durchgezogene Linie: linearer Fit, gestrichelte Linie: theoretische Beziehung).

Alle Datenpaare folgen unabh&ngig vom Bestrahlungszustand dem gleichen linearen
Trend gemaB Gleichung 5-16 (durchgezogene Linie). Das ist flr die ersten beiden
Gruppen von Datenpaaren in der obigen Aufzahlung nicht Uberraschend. Fir die
dritte Gruppe handelt es sich um eine Beobachtung von groBer Relevanz. Der
einheitliche Trend wurde bereits in Abschnitt 5.1.4 im Zusammenhang mit dem
Modell zur Strahlenhartung ausgenutzt. Es ist festzuhalten, dass in die Korrelation
eine Reihe von Faktoren eingehen. Dazu gehdren Unterschiede hinsichtlich:

e der Hartemessung (z. B. Methode, Indentergeometrie, analysiertes Volumen),

e des Probenaufbaus (Bulkmaterial oder diinne Oberflachenschicht) und

e der Bestrahlungsparameter (z. B. Teilchenart, Schadigungsrate, Energie-
spektrum der PKA).
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Interessanterweise ist der gefundene Zusammenhang der theoretischen Beziehung
geman Gleichung 2-6 (gestrichelte Linie) sehr &hnlich, welche die unterschiedlichen
Definitionen flur Vickers- und Eindringharte ineinander Uberfihrt und auf den
Annahmen eines idealen Indenters, homogenen Materials und der EindruckgréBen-
unabhangigkeit der Harte beruht. Dies verdeutlicht zundchst, dass in der vor-
liegenden Arbeit dem ISE und dem Substrateffekt erfolgreich Rechnung getragen
worden ist.

Insgesamt kann geschlossen werden, dass flr die hier betrachteten Werkstoffe bei
Bestrahlungstemperaturen von 300 °C und Schadigungen in der Gr6Benordnung von
1 dpa eine Ubertragung von Ergebnissen zur Strahlungshartung ionenbestrahlter
Proben auf neutronenbestrahltes Material méglich ist, sofern:

(1) dies auf der Grundlage gleicher dpa-Werte und Bestrahlungstemperaturen
geschieht,

(2) der ISE korrigiert und

(3) der Substrateffekt auf geeignete Weise bertcksichtigt wird.

5.3.2 Dual-beam-Bestrahlung

Mit dem Ziel der Untersuchung des Einflusses von Helium auf die Strahlenh&rtung
wurden lonenbestrahlungen mit He- und Fe-lonen durchgefihrt. Dabei wurde die
Mdoglichkeit zur Separation der einzelnen Bestrahlungseffekte durch die Nutzung
verschiedener Bestrahlungsmodi ausgenutzt. Die durchgefihrten Bestrahlungen
umfassen:

(1) Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen (300 °C, 10 dpa, 0 appm He)

(2) Single-beam-Bestrahlung mit He-lonen (300 °C, = 0 dpa, 100 appm He)

(3) Dual-beam-Bestrahlung, d.h. simultane Bestrahlung, mit He- und Fe-lonen
(300 °C, 10 dpa, 100 appm He) und

(4) Sequentielle Bestrahlung bestehend aus einer Vor-Implantation mit He-lonen
(20 °C, =0 dpa, 100 appm He) gefolgt durch eine Bestrahlung mit Fe-lonen
(300 °C, 10 dpa, 0 appm He)

und werden mit den Indices Fe, He, dual bzw. sequ gekennzeichnet.

Abbildung 5-29 zeigt eine Gegenlberstellung der jeweils resultierenden
bestrahlungsinduzierten Hartednderung flr die Legierungen Fe-9at%Cr und
Eurofer97. Mit Ausnahme der Single-beam-Bestrahlung mit He-lonen wird fiir alle
angewendeten Bestrahlungsmodi eine signifikante Hartezunahme beobachtet. Diese
nimmt fur beide Legierungen in der Reihenfolge AHt sequ < AHiTFe < AHiT gual ZU. Die
Unterschiede in der Strahlenhartung in Abhangigkeit vom Bestrahlungsmodus und
ihr Ursprung sollen im Folgenden betrachtet werden.
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Abbildung 5-29: Bestrahlungsinduzierte Hértednderung bei einer Referenzlast von 5 mN nach
lonenbestrahlung mit verschiedenen Bestrahlungsmodi fiir Fe-9at%Cr und Eurofer97

Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen

Die Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen fuhrt in Fe-9at%Cr und Eurofer97 zu
einer Hartezunahme. Der Ursprung der Strahlenhartung in Fe-9at%Cr und Eurofer97
nach Single-beam-lonenbestrahlung mit Fe-lonen wurde ausfihrlich in Abschnitt
5.1.2.3 bzw. 5.2.1.2 diskutiert. Fir eine Bestrahlungstemperatur von 300 °C und
Schéadigungen < 10 dpa wurden dabei Versetzungsringe und a‘-Ausscheidungen als
Hauptquellen der bestrahlungsinduzierten Hartezunahme identifiziert.

Single-beam-Bestrahlung mit He-lonen

Nach Single-beam-Bestrahlung mit He-lonen bei 300 °C wird weder in Fe-9at%Cr
noch in Eurofer97 eine signifikante Hartezunahme beobachtet. Im Vergleich zu Fe-
lonen fUhrt die Bestrahlung mit He-lonen nur zu einer vergleichsweise geringen
Schéadigung von < 0,1 dpa. Ihr wesentlicher Effekt besteht in der Implantation von
Helium bis zu einer Konzentration von 100 appm. Aufgrund der sehr geringen
Loslichkeitsgrenze von He in Metallen fdhrt die Implantation von Helium zu einer
Ubersattigung, die eine Triebkraft flr die Ausscheidung von Helium darstellt [Ehrhart
1991, Trinkaus 2003]. Es laufen zwei konkurrierende Prozesse ab, das sind zum
einen der Einfang von Helium an Gitterdefekten z. B. Ausscheidungen, Versetzungen
oder Korngrenzen und zum anderen die Bildung von Heliumclustern bzw. -blasen in
der Matrix [Trinkaus 2003]. In der Literatur finden sich Belege fur die Bildung von
Heliumblasen in binaren Fe-Cr-Legierungen und Cr-Stahlen mit 9 % Chrom nach
Heliumimplantation bei Temperaturen im Bereich von 80 bis 400 °C [Lee 1999, Ono
2002, Coppola 2004b]. Darlber hinaus wird von Versetzungsringen berichtet [Lee
1999, Ono 2002]. Deren Entstehung steht maBgeblich im Zusammenhang mit der bei
hohen Heliumkonzentrationen nicht vernachlassigbaren Erzeugung von Leerstellen
und Zwischengitteratomen. Da sowohl Heliumblasen [Schaublin 2007] als auch
Versetzungsringe Hindernisse flr die Versetzungsbewegung darstellen, kann die
Implantation von Helium grundsétzlich zu einer bestrahlungsinduzierten Harte-
zunahme fuhren. Dies wurde beispielsweise durch Lee et al. fir 9Cr-2WVTa nach
Heliumimplantation bei 80-350 °C und bei einer Heliumkonzentration von 10* appm
beobachtet. Die durch die Heliumionen hervorgerufene Schadigung betrug in diesem
Fall etwa 0,9 dpa [Lee 1999]. Im Gegensatz dazu fihrte die alleinige Bestrahlung mit
Heliumionen in der vorliegenden Arbeit zu keiner signifikanten Zunahme der Harte.
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Dies ist auf die um GréBenordnungen geringere Heliumkonzentration und den
wesentlich geringeren dpa-Wert (< 0,1 dpa) zurtckzufihren.

Simultane Bestrahlung mit He- und Fe-lonen

Im Unterschied zu den Single-beam-Bestrahlungen liegen bei der simultanen
Bestrahlung mit He- und Fe-lonen sowohl signifikante Heliumimplantationsraten
(appm/s) als auch signifikante Schadigungsraten (dpa/s) vor. Dies resultiert in einer
im Vergleich zu den Single-beam-Bestrahlungen gréBeren _Strahlenhartung
(AHrr Fe < AHITduaI und AH|T He < AHITduaI)- Dieser Befund steht in Ubereinstimmung
mit Beobachtungen an neutronenbestrahltem B-gedopten Eurofer97 [Materna-Morris
2009] und simultan mit He- und Fe-lonen bestrahltem 9Cr-2WVTa [Lee 1999].
Darlber hinaus ist die beobachtete Hartezunahme jedoch auch gréBer als die
Summe der bestrahlungsinduzierten Hartednderungen nach Single-beam-Be-
strahlung mit He- bzw. Fe-lonen, d.h. AHithe + AHTFe < AHiT qua. Dies deutet auf
einen Synergismus auf Grundlage einer Wechselwirkung zwischen dem implantierten
Helium und den durch die Fe-lonen erzeugten Defekten hin. Es ist bekannt, dass
Helium Leerstellencluster stabilisieren kann [Farrell 1980]. Dies kann einerseits zu
verstarkter Bildung und Wachstum von stabilen Nanoporen bzw. Heliumblasen
[Farrell 1980, Was 2007] fihren. Andererseits kbnnen dadurch infolge verminderter
Rekombination von Leerstellen und Zwischengitteratomen zusatzlich Bildung und
Wachstum von Versetzungsringen im Vergleich zur Single-beam-Bestrahlung mit Fe-
lonen geférdert werden [Farrell 1980, Klueh 2001]. Die beiden genannten Effekte
stellen jeder flr sich oder in Kombination eine mdgliche Erklarung fir die im
Vergleich zur Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen hohere Harte dar. Die
quantitative Aufklarung der Anteile beider Hartungsbeitrdge bedarf umfangreicher
TEM-Untersuchungen. Proben daflr stehen zur Verfligung. Die dargestellten
Ergebnisse der Nanohartemessungen und die gefihrte Diskussion ermdglichen
dabei eine zielgerichtete Vorgehensweise.

Sequentielle Bestrahlung

Die sequentielle Bestrahlung mit He- und Fe-lonen ist hinsichtlich des Schadigungs-
niveaus und der Heliumkonzentration mit der simultanen Bestrahlung identisch, der
Eintrag von Helium und die Erzeugung der Schadigung in dpa erfolgen jedoch
zeitlich getrennt. Der resultierende bestrahlungsinduzierte Harteanstieg fallt im
Vergleich zur simultanen Bestrahlung geringer aus (AHitsequ < AHiT quar). Interes-
santerweise ist er auch geringer als nach Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen
ohne Vorimplantation mit Helium (AHit sequ < AHiT Fe)-

Der Unterschied zur simultanen Bestrahlung kann dahingehend verstanden werden,
dass das vorimplantierte Helium bereits durch vorhandene Gitterdefekte gebunden
ist und somit weder selbst eine hartende Wirkung entfaltet (siehe Single-beam-
Bestrahlung mit He), noch zur Stabilisierung von wahrend der Bestrahlung mit Fe-
lonen induzierten Leerstellenclustern zur Verflgung steht, noch zur verstarkten
Bildung von Versetzungsringen Anlass gibt. Dies erklart jedoch nicht den gegenuber
der Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen reduzierten bestrahlungsinduzierten
Harteanstieg. Eine mdgliche Erklarung ist ein Effekt des nach der Heliumimplantation
und zu Beginn der Fe-Bestrahlung vorliegenden Gefiliges, das sich vom unbe-
strahlten Zustand auch dann unterscheiden kann, wenn sich das nicht in einer
erhéhten Harte widerspiegelt.
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Die Experimente mit verschiedenen Bestrahlungsmodi haben gezeigt, dass Helium
bei einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C einen wesentlichen Einfluss auf die
Strahlenhartung hat und diese verstarkt, wenn der Heliumeintrag simultan zur Defekt-
erzeugung erfolgt. Darlber hinaus wurde deutlich, dass die Bestrahlungsreihenfolge
(Vorimplantation vs. simultane Implantation) einen wesentlichen Effekt auf das
Bestrahlungsergebnis hat. Die Qualifikation von Werkstoffen flr Bestrahlungs-
bedingungen mit signifikanten Heliumproduktionsraten auf der Basis von Bestrah-
lungsexperimenten, die eine Vorimplantation von Helium beinhalten, ist als kritisch
anzusehen, da die resultierende Strahlenhartung unterschatzt werden kann. Die
Klarung des Einflusses von Helium auf die bestrahlungsinduzierten Anderungen des
Geflges auf der nm-Skala sowie die Identifikation der wesentlichen Hartungs-
mechanismen nach simultaner und sequentieller Bestrahlung sind Gegenstand
weiterfihrender Arbeiten unter Nutzung von TEM und PAS.

Von Oxidpartikeln in oxiddispersionsverfestigten Legierungen wird allgemein eine
Verbesserung des Bestrahlungsverhaltens unter Bestrahlungsbedingungen mit
hohen Heliumproduktionsraten erwartet, da davon ausgegangen wird, dass die
Grenzflache zwischen Partikel und Matrix eine Falle fir Helium darstellt. Mit ODS-
Eurofer und der Modelllegierung Fe9Cr-0.6Y-,03 bestand im Rahmen dieser Arbeit
die Mdglichkeit zur Untersuchung des Heliumeffektes in ODS-Legierungen. Die
bestrahlungsinduzierte Hartednderung nach Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen
und nach Dual-beam-Bestrahlung mit He- und Fe-lonen sind in Abbildung 5-30 bzw.
Abbildung 5-31 gegentbergestellt. Dabei werden die Bestrahlungsergebnisse der
schmelzmetallurgischen Legierungen Eurofer97 und Fe-9at%Cr sowie der Y,0Os3-
freien pulvermetallurgischen Legierung Fe9Cr-0Y.O3 als Referenz einbezogen.
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Abbildung 5-30: Bestrahlungsinduzierte Hérte- Abbildung 5-31: Bestrahlungsinduzierte Hérte-

dnderung bei einer Referenzlast von 3 mN nach &nderung bei einer Referenzlast von 5 mN nach

Single-beam- (0 appmHe/dpa) und Dual-beam- Single-beam- (0 appmHe/dpa) und Dual-beam-

lonenbestrahlung (10 appmHe/dpa) bei 300 °C lonenbestrahlung (10 appmHe/dpa) bei 300 C

bis 10 dpa in Eurofer97 und ODS-Eurofer bis 10 dpa in Modelllegierungen mit = 9 % Chrom
mit und ohne Oxidpartikel

Wie schon bei Eurofer97 fuhrt die Dual-beam-Bestrahlung auch bei ODS-Eurofer zu
einer héheren Strahlenhartung als die Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen. Die
beobachtete Hartednderung ist tendenziell gréBer als bei Eurofer97, der Unterschied
ist angesichts der Fehlerbalken jedoch nicht signifikant. Ein Effekt der Oxidpartikel
auf die Strahlenhartung kann in diesem Fall wie schon bei der Single-beam-
Bestrahlung mit Fe-lonen nicht nachgewiesen werden.
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Die Modelllegierungen Fe9Cr-0.6Y>03 und Fe9Cr-0Y,O3 weisen ein von den bisher
betrachteten Werkstoffen abweichendes Verhalten auf. Hier fuhrt der gleichzeitige
Eintrag von Helium wahrend der Dual-beam-Bestrahlung zu keiner zusatzlichen
Hartezunahme gegenilber der Single-beam-Bestrahlung mit Fe-lonen. Gleichzeitig
sind die Harteanstiege beider pulvermetallurgisch (PM) hergestellter Legierungen
nach Dual-beam-Bestrahlung kleiner als die der schmelzmetallurgisch hergestellten
Legierung Fe-9at%Cr. Da beide PM-Legierungen Oxidpartikel in signifikanter
Anzahldichte aufweisen, besteht grundsatzlich die Mdglichkeit, dass dieses Verhalten
auf die Wirkung der Oxidpartikelgrenzflache als Falle fur Heliumatome zurlck-
zufuihren ist. Eine andere Mdglichkeit besteht in der Wirkung der Restporositat nach
dem Sinterprozess (Abschnitt 3.1.5) als He-Falle. In beiden Féllen steht nur ein
Bruchteil des implantierten Heliums zur Wechselwirkung mit der durch die Fe-lonen
hervorgerufenen Schadigung zur Verfligung. Da beide Legierungen sowonhl
Oxidpartikel als auch Poren enthalten, ist eine eindeutige Identifikation der
dominanten Art von Heliumfallen nicht mdéglich. Die Tatsache, dass die Poren im
vorliegenden Fall Abstédénde im pm-Bereich haben, wahrend die Abstédnde zwischen
Oxidpartikeln im nm-Bereich liegen (Bild 4-17) und somit zuerst als Fallen fur
diffundierende Heliumatome wirksam werden sollten, spricht flr die Oxidpartikel.
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6 Schlussfolgerungen

Im Ergebnis der Arbeit zeigt sich, dass lonenbestrahlungen in Kombination mit
Nanohartemessungen zu einem vertiefenden Verstandnis der Strahlenhartung in
Werkstoffen auf Fe-Cr-Basis sowie zu einer effektiven Materialvorauswahl beitragen
kénnen. Voraussetzung ist, dass der EindruckgréBeneffekt und der Substrateffekt auf
geeignete Weise in Rechnung gestellt werden. In der vorliegenden Arbeit hat sich
folgende Vorgehensweise als geeignet erwiesen:

e Erzeugung eines naherungsweise rechteckigen Schadigungsprofils unter
Verwendung mehrstufiger lonenbestrahlungen mit Eigenionen verschiedener
Energien

e Messung der Eindringharte Uber einen breiten Lastbereich, so dass Eindring-
tiefen von < 1/10 der Schichtdicke mit abgedeckt werden

e Bericksichtigung des EindruckgrdoBeneffekts durch Verwendung des unbe-
strahlten Zustands als Referenz

e Berlcksichtigung des Substrateffekts durch Berechnung der Hartednderung
fir eine Referenzeindringtiefe von 1/10 der Schichtdicke.

Die Ubertragbarkeit der Ergebnisse zur Strahlenhartung von ionenbestrahltem
Material auf neutronenbestrahlte Zustdnde wurde untersucht. Fir eine Bestrahlungs-
temperatur von 300 °C und ein_ Schéadigungsniveau von 1dpa wurde fir die
betrachteten Werkstoffe eine gute Ubertragbarkeit nachgewiesen.

Fir binare Fe-Cr-Modelllegierungen mit Chromgehalten von 2,5 bis 12,5 at% Chrom
wird bei einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C bereits bei 1 dpa eine signifikante
bestrahlungsinduzierte Zunahme der Harte beobachtet. Die bestrahlungsinduzierte
Hartednderung weist im Bereich von 1 bis 10 dpa eine intermediare Sattigung auf
und nimmt dann zwischen 10 und 50 dpa stark zu. Das Niveau der intermediaren
Sattigung weist fir 9 at% Chrom ein Minimum auf. Flar héhere Schadigungen
(50 dpa) wird dagegen bei einem Chromgehalt von 12,5 at% die geringste Harte-
anderung beobachtet.

Als der bei Schadigungen < 10 dpa und einer Bestrahlungstemperatur von 300 °C
dominierende Mechanismus der Strahlenhartung wurde die bestrahlungsinduzierte
Bildung von Versetzungsringen identifiziert. Bei Chromgehalten =9 at% tragen
dariber hinaus nm-groBe Ausscheidungen der o'-Phase wesentlich zur beo-
bachteten Hartezunahme bei. Anhand eines auf Orowan zurlickgehenden Modells
wurden die Hindernisstarken beider Gitterbaufehler fir das Gleiten von Versetzungen
abgeschatzt. Demnach stellen Versetzungsringe im Vergleich starkere Hindernisse
mit einer um eine GréBenordnung gréBeren Hindernisstarke dar. Der dennoch nicht
zu vernachlassigende Hartebeitrag der a‘-Ausscheidungen ist eine Folge ihrer hohen
Anzahldichte. Die Hartezunahme Uber das Niveau der intermedidren Sattigung
hinaus (50 dpa) wird einem zusatzlichen Hartungsmechanismus zugeschrieben.
Vorlaufig wird von der Bildung von Nanoporen ausgegangen. Die Aufklarung dieses
Mechanismus ist Gegenstand weiterfihrender Arbeiten auf der Grundlage von TEM.

Angesichts der aus der Strahlenhartung resultierenden Verschiebung der Sprod-
duktil-Ubergangstemperatur zu héheren Temperaturen ist grundsatzlich der Einsatz
von Werkstoffen anzustreben, die eine geringe Strahlenhartung aufweisen. Mit
seinem starken Einfluss auf die Strahlenhartung stellt der Chromgehalt einen
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maoglichen Optimierungsparameter dar. Die Ergebnisse der Nanohartemessungen an
den ionenbestrahlten Fe-Cr-Modelllegierungen sowie begleitender Experimente
verdeutlichen, dass abhangig von Bestrahlungstemperatur und Schadigungsniveau
verschiedene Mechanismen (z. B. Bildung von Versetzungsringen, a‘-Ausschei-
dungen oder Nanoporen) zur Strahlenhartung beitragen. Da ihre Beitrdge eine
unterschiedliche Abhangigkeit vom Chromgehalt besitzen, kann die Auswahl eines
optimalen Chromgehalts nicht pauschal, sondern nur unter Einbeziehung der
konkreten Bestrahlungssituation erfolgen.

Die Ergebnisse vergleichender Single-beam-Bestrahlungen von Chromstahlen mit
=~ 9 % Chrom kdnnen folgendermafBen zusammengefasst werden:

e Die Stahle weisen hinsichtlich der Strahlenhartung kein grundlegend anderes
Bestrahlungsverhalten im Vergleich zur binaren Legierung Fe-9at%Cr auf.

e Eine vergleichbare intermedidare Sattigung wie bei den Fe-Cr-Modell-
legierungen konnte nicht nachgewiesen werden.

e Die beobachtete Strahlenhartung ist flir die untersuchten Stahle bei
Schéadigungsniveaus < 10 dpa in der Regel gréBer, bei 50 dpa jedoch geringer
als bei Fe-9at%Cr.

Die im Rahmen der Arbeit ionenbestrahlten pulvermetallurgischen Fe9Cr-
Modelllegierungen ohne und mit 0,3 bis 0,6 M.-% Y203 wurden zundchst mittels
SANS, TEM und EDX im unbestrahlten Zustand charakterisiert. Es wurden Oxid-
partikel von zwei Arten, Y-freie und Y-O-reiche Partikel, mit Radien im Bereich von 2
bis 15 nm und hoher Anzahldichte nachgewiesen. Die Ergebnisse von TEM und
SANS zu GrdéBe und Anzahldichte der Oxidpartikel stehen in angemessener Uberein-
stimmung. Das Vorliegen von Oxidpartikeln im Y-freien Referenzmaterial veran-
schaulicht die Bedeutung der Sauerstoffkontrolle wahrend des Herstellungs-
prozesses.

Fir die ODS-Modelllegierungen konnte weder nach Single-beam- (300 °C, 10 dpa)
noch nach Dual-beam-Bestrahlung (300 °C, 10 dpa, 10 appmHe/dpa) ein Effekt der
Oxidpartikel auf die Strahlenhartung sicher nachgewiesen werden. Ein mdglicher
Effekt der Oxidpartikel oder des infolge der pulvermetallurgischen Herstellung sehr
feinen Gefliges wurde nur im Fall der Stdhle ODS-Eurofer und Eurofer97 beobachtet.
Hier weist die oxiddispersionsverfestigte Eurofer-Variante nach Single-beam-
Bestrahlung bei 300 °C bis 50dpa eine geringere bestrahlungsinduzierte
Hartezunahme auf als Eurofer97. Bei einem Schadigungsniveau von 10 dpa wird
dagegen kein signifikanter Unterschied hinsichtlich der Harteanderung beobachtet.

Unter Ausnutzung der Mdglichkeit zur Simulation der unter fusionsrelevanten
Bestrahlungsbedingungen auftretenden hohen Helium-dpa-Verhaltnisse durch
Heliumimplantation wurde der Effekt von Helium auf die Strahlenhartung untersucht.
Dabei wurden simultane und sequentielle Bestrahlungen mit Helium- und Eigenionen
(300 °C, 10dpa, 10 appmHe/dpa) sowie Single-beam-Bestrahlungen mit einbe-
zogen. Es konnte gezeigt werden, dass:

e die simultane Bestrahlung mit Helium- und Eigenionen zu einer signifikant
héheren Hartezunahme im Vergleich zu einer Single-beam-Bestrahlung mit
Eigenionen flhrt,

e es bei simultaner Bestrahlung einen synergistischen Effekt von Helium und
der durch die Eigenionen hervorgerufenen Schadigung gibt und
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6 Schlussfolgerungen

e die Reihenfolge der Bestrahlung (simultan vs. sequentiell) die resultierende
Hartednderung wesentlich beeinflusst.

Zukunftige Arbeiten werden sich mit der Identifikation des Ursprungs des

Heliumeffekts anhand von Analysen der bestrahlungsinduzierten Defektverteilung
mittels PAS und TEM befassen.
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Abkirzungen

Abkirzungen

appm Parts per million atoms

APT Atomsondentomografie (atom probe tomography)

at% Atom-Prozent

BF Hellfeld (bright field)

CBED Elektronenbeugung mit konvergentem Strahl
(convergent beam electron diffraction)

CSM Nanohartemessverfahren mit kontinuierlicher Messung der
Kontaktsteifigkeit (continuous stiffness measurement)

DEMO Demonstrationsfusionsreaktor

DF Dunkelfeld (dark field)

DIC Dual implantation chamber

dpa Displacements per atom

EDX Energiedispersive Réntgenspektroskopie (energy dispersive X-ray
spectroscopy)

EELS Elektronenenergieverlustspektroskopie (electron energy loss
spectroscopy)

FeCr Binare Fe-Cr-Legierungen

Gen-ll Generation I

Gen-1IV Generation IV

GFR Gasgekdihlter schneller Reaktor (gas-cooled fast reactor)

HIP HeiBisostatisches Pressen

ISE EindruckgréBeneffekt (indentation size effect)

LFR Bleigekihlter schneller Reaktor (Lead-cooled fast reactor)

MSR Salzschmelzengekiihlter Reaktor (Molten-salt reactor)

M.-% Masseprozent

ODS Oxiddispersionsverfestigung (oxide dispersion strengthening)

PAS Positronenannihilationsspektroskopie

PKA Primary knock-on atom

PM pulvermetallurgisch

RT Raumtemperatur

SANS Neutronenkleinwinkelstreuung (small-angle neutron scattering)

SCWR Leichtwasserreaktor mit Gberkritischen Dampfzustanden (supercritical-
water-cooled reactor)

SFR Natriumgekuhlter schneller Reaktor (Sodium-cooled fast reactor)

SM schmelzmetallurgisch
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Abkirzungen

SPS

TEM
TRIM/SRIM
UNAT
VHTR
WBDF

Spark-Plasma-Sintern

Transmissionselektronenmikroskopie

The Stopping and Range of lons in Matter (Monte-Carlo-Code)
Universal Nanomechanical Tester (Nanoharteprifgerat)
Hochtemperaturreaktor (Very-high-temperature reactor)
Weak-beam-Dunkelfeld (weak-beam dark field)

118



Formelzeichen und Indizes

Formelzeichen und Indizes

Formelzeichen

a
A
A

Gitterkonstante

Eindruckflache

A-Verhaltnis

Kontaktflache unter Last

Austauschkollisionen pro lon und L&ngeneinheit
Magnetische Flussdichte

Streulange

Burgersvektor, Betrag des Burgersvektors

Kubische Splines

Koeffizient

Konzentration

GréBenverteilung

Durchmesser

Aus Gitterposition geschlagene Atome pro lon und Langeneinheit
Gitterebenenabstand

Makroskopischer differentieller Streuwirkungsquerschnitt
Elastizitatsmodul

lonenenergie

Grenzenergie flr die Verschiebung eines Gitteratoms
Volumenanteil

Prafkraft

Beugungsvektor

Eindringtiefe, Tiefe

Harte

Charakteristische Lange

Grundhérte

Eindringharte

ISE-freie (um den EindruckgréBeneffekt korrigierte) Eindringhéarte
Elastische Verformung oberhalb der Kontaktflache
Vickershartewert

Streuintensitat

Wellenvektor der Elektronen/Neutronen
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Formelzeichen und Indizes

D RT3 Sz

Q

< CHSEH™"TOOO®nIO

(IJ<S

M Q Q S

Erzeugte Leerstellen pro lon und Langeneinheit
Taylorfaktor

Anzahldichte

Beugungsordnung

Atomdichte

Anzahl pro lon und Langeneinheit implantierter lonen
Formfaktor

Mittlerer Druck unter dem Indenter

Streuvektor, Betrag des Streuvektors

Radius

Kontaktsteifigkeit

Mittlere Sehnenlange

Schadigungsprofil

Strukturfaktor

Schichtdicke

Probentransmission

Temperatur

Untergrund

Volumen

Koeffizient

Durchstrahltes Probenvolumen
Isotopenkonzentration

Hindernisstarke

Winkel zwischen Streuvektor und magnetischer Flussdichte
Korrekturfaktor abhangig von der Indentergeometrie
Detektoreffektivitat
Neutronenstreulangendichte

Streukontrast

Beugungswinkel

Wellenlange

Schubmodul

Versetzungsdichte

Standardabweichung

Streckgrenze

Neutronen- bzw. lonenfluenz
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Formelzeichen und Indizes

Indizes

0
12Cr
9Cr
B

c

Cr
dual

Fe
ges
He

hkl

ink
ISE

mag
max
nuc

res

sequ

Ausgangszustand
Fe-12.5at%Cr
Fe-9at%Cr
Bestrahlungsinduziert
Kontakt

Streukorper

Chrom

Simultan

Verbleibend

Eisen

Geometrisch notwendig
Gesamt

Helium

Ebenenschar der Indizes hkl
Einfallend

Inkoharent
Eindruckgrd Beneffekt
Koharent
Versetzungsringe
Matrix

Magnetisch

Maximal

Nuklear
Ausscheidungen
Referenz
Resultierend
Gestreut

Sequentiell
Unbestrahlt
Nanoporen
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