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Streszczenie

Ze wzgledu na swoje niezwykle wlasciwosci stale ferrytyczne wzmacniane
dyspersyjnie tlenkami trudnotopliwymi typu ODS RAF (z ang. Oxide Dispersion Strengthened
Reduced Activation Ferritic) sa przewidziane do pracy w konstrukcjach reaktorow jagdrowych
IV generacji. Mozliwos¢ ich eksploatacji W instalacjach jadrowych jest efektem Kkilku
czynnikow — przede wszystkim obecnos$ci wzmacniajacych tlenkow trudnotopliwych oraz
odpowiedniego stopowania chromem. Jednym z ograniczen stali typu ODS jest ztozony proces
produkcyjny, ktory uwzglednia procesy mechanicznej syntezy i konsolidacji proszkow. Istnieje
wiele metod konsolidacji (np. Spark Plasma Sintering - SPS, Hot Isostatic Pressing — HIP czy
Hot Extrusion - HE). Kazda z tych metod charakteryzuje si¢ typowa dla siebie kinetyka
towarzyszacych jej procesow.

W niniejszej pracy skupiono si¢ na zbadaniu wptywu zawarto$ci chromu oraz rodzaju
procesu konsolidacji na struktur¢ 1 wybrane wtasciwosci mechaniczne stali typu ODS RAF.
Wytworzono cztery materiaty badawcze z r6zng zawartoscig chromu (9-12%) stosujac dwie
rézne techniki konsolidacji (SPS oraz HIP). Wplyw techniki wytwarzania na wlasciwosci
materialu okre§lono na podstawie badan stali z zawartos$cig 12% Cr, wytworzonych za pomoca
obu metod. W tej czgsci pracy do badan wiaczono réwniez stal 12% Cr konsolidowang technika
HE. Probki materialéw badawczych poddano implantacji jonowej w celu zasymulowania
oddziatywania  $rodowiska radiacyjnego.  Charakteryzacja  struktury  materialow
przeprowadzona zostata za pomocag badan dyfrakcji rentgenowskiej XRD, skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM) z analiza elektronow wstecznie rozproszonych (EBSD),
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) oraz nisko-katowego rozpraszania neutronow
(SANS). Wiasciwosci mechaniczne stali ODS zostaly wyznaczone za pomoca techniki
nanoindentacji, mikrotwardos$ci oraz testow typu small punch - SPT.

Analiza uzyskanych wynikéw wykazata silng korelacje¢ pomigdzy zawartoscig Cr oraz
technika konsolidacji na wtasciwosci strukturalne 1 mechaniczne materiatow. Stwierdzono, ze
dodatek 12% Cr zapewnia najbardziej optymalne parametry materialu. Zaréwno zwigkszenie,
jak i zmniejszenie zawartosci Cr prowadzi do pogorszenia parametrow mechanicznych na
skutek zmian strukturalnych. Dodatkowo, udowodniono, ze proces konsolidacji wptywa na
glowne cechy strukturalne materiatu. Glownym czynnikiem wptywajacym na odpornosé

radiacyjng materiatu jest czas procesu, ktory determinuje procesy dyfuzji i anihilacji defektow.

Stowa kluczowe: stale ODS; promieniowanie jonizujgce; witasciwosci mechaniczne; metody

konsolidacji



Abstract

The Oxide Dispersion Strengthened (ODS) Reduced Activation Ferritic (RAF) steels
are one of the most promising candidates for IV generation of nuclear reactors. The ability to
its’ exploitation in nuclear installations is related to several factors — the most important are:
(i) presence in the structure of strengthening refractory oxides and (ii) appropriate alloying by
Cr. One of the main ODS drawbacks is a complicated manufacturing process that includes
processes of mechanical alloying (MA) and powder consolidation processes. Numerous
manufacturing processes (such as Spark Plasma Sintering - SPS, Hot Isostatic Pressing — HIP
and Hot Extrusion - HE) characterized by specific parameters and process Kinetics exist.

This work focuses on the influence of Cr content and the type of consolidation process
on structural and selected mechanical properties of ODS RAF steels. The conducted research
program includes manufacturing four ODS RAF steel plates with different Cr contents
(9-18%Cr). This task was realized by implementing two different methods of consolidation
(SPS and HIP). The impact of the consolidation process on the properties of the materials was
obtained by studying 12% Cr ODS steel manufactured using the abovementioned techniques.
Also, the HE process was used to consolidate 12% Cr ODS samples. The second goal of this
work was to understand material's behavior under a simulated radioactive environment. This
was accomplished by conducting ion irradiation. In the frame of the presented work, several
structural and mechanical tests were conducted. Mechanical properties were determined by
nanoindentation, micro-hardness, and small punch tests SPT. Structural characterization has
been realized using GIXRD analysis, scanning electron microscopy SEM with electron
backscattered diffraction EBSD method, transmission electron microscopy TEM observations,
and small-angle neutron scattering SANS analysis.

Obtained results revealed a strong correlation between Cr content and the
consolidation process on the structure and mechanical behavior of the materials. It was found
that the addition of 12% Cr provides the highest mechanical properties of ODS. Lowering and
increasing the Cr content leads to mechanical properties’ deterioration, which was related to
structural changes. Also, it has been proved that the consolidation process strongly influences
the structure of the ODS steel. The crucial parameter of consolidation that determines the
radiation resistance is the time of consolidation. This time limits the diffusion and annihilation

of defects that act as defect sinks for radiation damage.

Keywords: ODS; ion irradiation; mechanical properties; consolidation techniques



Spis tresci

| B () T USSP UPSRTN 1
IT. Analiza aktualnego stanu WICAZY ..........ccoeiiiiiiiiiiiee e 7

A. Oddzialywanie promieniowania z metalami — podstawy teoretyczne oraz

konsekwencje tego oddzialywania ..........cccovvviiiiiiiiiii i 7
1. Rodzaje defektow strukturalnych.........ccooceiiiiiiiiniiin 13
2. Skutki oddziatywania promieniowania jonizujacego z metalami.................. 16

B. Wyzwania w doborze materialdow konstrukcyjnych do instalacji jadrowych —

podstawy i historia projektowania stali typu ODS..........ccccccvviivveveiie s, 26

1. Doboér odpowiedniego sktadu osnowy stali ODS .........ccoevieiiiiiiiciiie, 28

2. Doboér odpowiedniego tlenku wWzmacniajacego ........ovevvvrvereerierivenieenesneniens 31

3. Stale ODS — charakterystyka strukturalna a mechanizmy umocnienia.......... 34

4. Odpornos¢ radiacyjna stali ODS ..., 38

5. ROAZaje Stali ODS ........ooiiieie s 49

C. Metody wytwarzania Stali ODS ..o 55

1. Mechaniczna synteza — podstawy ProCeSU........cccvevveieeireerreseeieesiesiesreeseeenns 55

2. Metody KONSOIAACE .....ecvveivreieciiceie e 59

ITT. Hipoteza DadaWCZa..........ooiiiiiiieeeeeeeee et e et e e eaaae e e e eaeeenns 65
IV. Opis metod badaWCZyCh .....cc..oviiiice e 66
A, Metody WYEWAIZANIA. ....c.vecveeiveeiecieecie ettt et e e e ste e reenre e 66

1. MEChANICZNA SYNIEZA........eciveiiiieiie et 66

2. Metody konsolidacji ProSZKOW .........ccceiiiieiieiiiieiieiee e 67

B.  Badania StruKIUIalNe ..........ccooiiiiiiee e 70

1. POmMIAT ZESTOSCT 1.t 70

2. Mikroskopia skaningowa SEM/EBSD..........ccccccceeiieiiiiiic e 70

3. Mikroskopia transmisyjna TEM........ccccceveriiiniiiniiineee e, 71



4. Nisko-katowa dyfrakcja rentgenowska GIXRD ........cccccvevvvieneeiieiiinsnennenn 71

5. Nisko-katowe rozpraszanie neutronowe SANS .........cccoeiiiiiiiinininiieee, 72

C.  Badania MECNANICZNE .......cviiiiiieiere e 73

1. NanoIiNAeNtaCja Nl......c.coviiiiiiiiere e 73

2. SMAll PUNCH TESE SPT ... e 75

3. MirotwardoSC VICKETSA .......coiuieiiiiiieiiii ettt 77

D.  DefeKtOWaANIE STIUKLUIY......c.eiiiiie ettt 78

1. Implantacja JONOW AL .....c.cciiiiiiiieisicei e 78

2. IMplantacja FE HE  .....c.oiviieece e 79

V. Wyniki eKSperymentalne.............cooooiiiiiiiiiiieeccie et e e e e e e eaaenas 82
A, Badania StrUKIUIAINE .........ooiiiiie s 82

1. POmMIAT GESLOSCI .vviiiieiiiiii e 82

2. Mikroskopia skaningowa SEM/EBSD............ccccceiiiieiieic e 83

3. Mikroskopia transmisyjna TEM..........ccceoiiiiinininiiseeee e, 90

4. Nisko-katowa dyfrakcja rentgenowska GIXRD ........cccceveiiiiiiiiiiiicee, 93

5. Nisko-katowe rozpraszanie neutronowe SANS ........coooiiiiiiiiininenciennnn, 101

B.  Badania MEChANICZNE ...........ccoeiiiiiiieiece e 104

1. NanoiNdentacja N..........cooiiiiiiie s 104

2. SMaAll PUNCN TESE SPT ... 117

3. Mirotwardo$C VICKETSA .......cciuviiiiiiiieiiie ittt 121

VI ANAlIZa 1 AYSKUSJA c.vveiiiiiiiiiiiiiieccie et e e e be e e eeeineaesaneas 123
VII. PodsSumowani€ 1 WNIOSKI.......ccoouiiiieiiiiiieiiiii et ee et e e e e e sssae e e e ennseeeensneeas 128
VIILPerspektywy dalSZe] PraCY ...cocouiiiiieieeeeeee e a e eanneaas 132
1 (=T 22 (1] - T TP P TP PP PP PR PR PSPPI 134
Lista publikacji bedacych przedmiotem rozprawy doKtorskiej..........cccoerverininininiinineienen, 151



Publikacje nie wchodzace w zakres rozprawy doKtorsKiej ........ccoocvverviiiiiiieiiiieiiiie e

Lista wystapien konferencyjnych

Lista realizowanych projektéw zwigzanych z tematem rozprawy doktorskiej............c.co....



Spis rysunkow

Rysunek 1. Emisja gazéow cieplarnianych w 2017 r. (A) na $wiecie wg substancji oraz (B)
w Unii Europejskie] Wg SEKIOra [1] ....coveveiieiieieciereee e 2
Rysunek 2. Rozktad wieku obecnie pracujacych reaktorow jadrowych na $wiecie - stan na
31.12.2020 [A] - eeieeeeeeeeeieeie ettt ettt nreas 3
Rysunek 3. Temperaturowy zakres pracy stali konstrukcyjnych dedykowanych kolejnym
generacjom instalacji wysokotemperaturowych (ogolnych — rowniez instalacji
niejagdrowych) na przestrzeni ostatnich 80 lat [5] .......cocvviviiiiiiiiiiinii s 4
Rysunek 4. Wizualizacja podstawowych efektow  strukturalnych oddziatywania
promieniowania jonizujacego z materig. Niebieska linia posrodku symbolizuje
ptaszczyzne krystalograficzng. (A) Primary Knock-out Atom (PKA) (B) efekt
KASKAAOWY [B] .. vveveeiiciiiitieite ettt ettt te et ene s 9
Rysunek 5. Krystalograficzna komoérka elementarna oraz efekt "dzielenia" pozycji weztowe;j

przez atomy wtasne SIA (A) w komorce typu BCC oraz (B) w komoérce typu FCC

L7 e s 14
Rysunek 6. Preferencyjny kierunek utozenia atomoéw SIA w komorce elementarnej typu
BCC [7] ettt 14

Rysunek 7. Spadek plastycznosci oraz wzrost wytrzymatosci r6znych materialéw poddanych
defektowaniu radiacyjnemu do poziomu 3 dpa zaobserwowany na krzywych
naprezenie — odksztalcenie zarejestrowanych w trakcie rozciggania w
temperaturze 250°C dla: (A) stal 316L [19] oraz (B) stop stali martenzytycznej 8-
9%Cr (stop 0 0znaczeniu F28H) [20] .....oooverveierieiiriieieie e 17
Rysunek 8. Zmiana kruchosci w funkcji temperatury zmierzona dla r6znych rodzajow stali
zdefektowanych do poziomu 3 dpa [19] ......ccovevveieiicieec e 17
Rysunek 9. Wplyw stopnia zdefektowania na odporno$¢ na rozcigganie dla stali typu
ADB33BB [22] ..ottt nne s 18
Rysunek 10. Tunele dyslokacyjne w stali typu A533B zdefektowanej do poziomu 0,89dpa oraz
odksztatconej do wartosci 0,2%. Widoczne klastry defektow strukturalnych
(CZarne Kropki) [22] ...ccveeveeiie ittt 19
Rysunek 11. Zmiana wartosci udarno$¢ stali typu RAFM: Eurofer, OPTIFER 1 F82H oraz
konwencjonalnej stali 9%Cr spowodowana odzialtywaniem promieniowania

neutronowego do poziomu okoto 15 dpa w temperaturze 300-330°C (IRR) oraz

Vi



w stanie wyjsciowym (REF) w funkcji temperatury przeprowadzonego badania

Rysunek 12. Profil rozktadu pierwiastkow chemicznych przez granic¢ ziarna stali
austenitycznej poddanej defektowaniu do poziomu kilku dpa w 300°C [26]..... 21
Rysunek 13. Uktad rownowagi zelazo — Chrom [42] ......ccveiveiieiiiieieece e 30
Rysunek 14. Schemat procesu mechanicznej syntezy: a) kruszenie materiatu wyjsciowego,
b) tworzenie si¢ struktur warstwowych, lokalne zgrzewanie materiatdw oraz
kruszenie powstatych czastek, c) rozdrabnianie czastek proszku stopowego oraz
tworzenie si¢ NANOSIIUKIUL [48].....coiuiiiiiiiiiiie e 33
Rysunek 15. Tworzenie si¢ petli dyslokacyjnych - efekt Orowana. Pozycje (a) — (e)
przedstawiaja kolejne etapy procesu [59] ....cooovriiiiiiiiiieiiiic e 35
Rysunek 16. Mechanizm przecinania czastki przez przemieszczajaca si¢ dyslokacje [59]..... 36
Rysunek 17. Wzrost granicy plastycznosci materiatow typu RAFM (Eurofer 97), tradycyjne;j
stali 9Cr1Mo oraz stali ODS (MA957) w funkcji dpa w temperaturze 300—330°C

Rysunek 18. Poréwnanie parametréw mechanicznych stali z dodatkiem (ODS Eurofer) oraz
bez tlenkéw (Eurofer). Stal typu ODS defektowania w zakresie temperatury 300-
5500C [B] ...veveveiteeieereeeeieste ettt ettt eena et e 41
Rysunek 19. Zalezno$¢ poziomu pecznienia stali typu ODS MAO957 oraz dwoéch stali
ferrytyczno — martenzytycznych w funkcji stopnia zdefektowania [77] ............ 44
Rysunek 20. Maksymalne odksztatcenie obwodowe réznych gatunkow stali austenitycznej oraz

stali typu F/M w funkcji zdefektowania w przedziale temperatury 400-500°C [36]

Rysunek 21. Zalezno$¢ (A) wielko$ci ziarna oraz (B) odksztalcen na poziomie atomowym
czastek czystego zelaza od czasu mielenia dla réznych rodzajow mtynkow (Spex

oraz MM2 — mtynki wibracyjne, Fritsch — planetarny, Misuni — mtyn typu shaker)

L bbb 56
Rysunek 22. Wptyw stosunku masy kul do masy proszku na wielko$¢ czasteczek proszku [49]
............................................................................................................................. 57
Rysunek 23. Zalezno$¢ wielko$ci czastki proszku od czasu mielenia [49] .......ccccoovvviiernnnne. 58
Rysunek 24. Kolejne etapy procesu spiekania [L21] .......ccccooovriririnieieneieseseseseseeeeeees 62
Rysunek 25. Schemat pobierania probek z materialdéw badawczych wytworzonych réznymi
metodami (A) SPS, (B) HIP oraz (C) HE ..........cccoiiiiiiieccecee e, 68
Rysunek 26. Schemat pomiardw strukturalnych metodg GIXRD ........ccociiiiiiiiiiiiiiicn, 72

vii



Rysunek 27. Schemat pomiarow wykonywanych metoda SANS (A) podstawa idei pomiarow
SANS oraz (B) uktad badawczy do pomiarow SANS w reaktorze MARIA w
Narodowym Centrum Badan Jadrowych (aktualnie zdemontowany) ................ 73

Rysunek 28. Badania metoda typu Small Punch Test (A) schemat ukladu pomiarowego
(B) przyktadowa krzywa odksztalcenie — przemieszczenie wraz z zaznaczonymi
strefami odksztatcenia materialu..........ccccooiiiiiiiiiiii i 75

Rysunek 29. Rozktad zdefektowania warstwy wierzchniej stali ODS poddanej implantacji
jonami Ar* o energii 160keV i fluencji 1x10% jonéw/cm? (na podstawie symulacji
SRIM [Z4L]) ettt bbbttt bbbttt 79

Rysunek 30. Rozktad zdefektowania materialtu ODS-HE uzyskany za pomoca implantacji
jonami Fe* (150keV, fluencja 1x10% jonow/cm?) i jonami He* (30keV, pochylenie

75°, fluencja 1x10%® jonoéw/cm?). Wynik otrzymany na podstawie obliczen SRIM

Rysunek 31. Ggstos¢ stali ODS wytworzonych za pomocg metody SPS i HIP. Linig niebieska
zaznaczono gesto$é teoretyczna zelaza 7,87g/cm® [142], oznaczajaca materiat o
TEETENCYJNIE] COSTOSCI. eeuvviiuiieiiiietee st e ettt 82

Rysunek 32. Mikrostruktura stali ODS-HIP o zawartosci 9%Cr (A) obraz ogdlny
rozmieszczenia czastek wzmacniajacych w materiale (zo6ttym prostokatem
zaznaczono obszar powigkszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia
czastek wzmacniajacych (wskazane zottymi strzatkami) wzgledem granic ziaren
(wskazane czerwonymi strzatkami). Obrazy zostaty wykonane w trybie detekc;ji
elektronow wstecznie rozproszonych (BSE) ... 83

Rysunek 33. Mikrostruktura stali ODS-HIP o zawartosci 12% Cr (A) obraz ogolny
rozmieszczenia czastek wzmacniajacych w materiale (zottym prostokatem
zaznaczono obszar powigkszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia
czastek wzmacniajacych (wskazane zottymi strzatkami) wzgledem granic ziaren
(wskazane czerwonymi strzatkami). Obrazy zostaly wykonane w trybie detekcji
elektronow wstecznie rozproszonych (BSE) ..., 84

Rysunek 34. Mikrostruktura stali ODS-HIP o zawartosci 14% Cr (A) obraz ogolny
rozmieszczenia czastek wzmacniajacych w materiale (zo6ttym prostokatem
zaznaczono obszar powigkszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia
czastek wzmacniajgcych (wskazane zottymi strzatkami) wzgledem granic ziaren
(wskazane czerwonymi strzatkami). Obrazy zostaly wykonane w trybie detekcji

elektronow wstecznie rozproszonych (BSE) ..o, 84

viii



Rysunek 35. Mikrostruktura stali ODS-HIP o zawartosci 18% Cr (A) obraz ogolny

rozmieszczenia czastek wzmacniajagcych w materiale (zo6ttym prostokatem
zaznaczono obszar powigkszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia
czastek wzmacniajacych (wskazane zottymi strzatkami) wzgledem granic ziaren
(wskazane czerwonymi strzatkami). Obrazy zostaty wykonane w trybie detekcji

elektronow wstecznie rozproszonych (BSE) ..o, 85

Rysunek 36. Mikrostruktura stali ODS-HE o zawartosci 12% Cr (A) obraz ogolny

rozmieszczenia czastek wzmacniajacych w materiale (zottym prostokatem
zaznaczono obszar powiekszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia
czastek wzmacniajacych (wskazane zottymi strzatkami) wzgledem granic ziaren
(wskazane czerwonymi strzatkami). Obrazy zostaly wykonane w trybie detekcji

elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) .......ccccoovivininiineni i, 86

Rysunek 37. Mikrostruktura stali ODS o zawartos$ci 12%Cr wytworzonych ré6znymi metodami

Rysunek 38.

Rysunek 39.

konsolidacji (SPS, HIP oraz HE). Obrazy zostaty przygotowane w trybie detekc;ji
elektrondw wWtornych (SE) .....ccovoiiiiiiiiiiiiiee e 87
Mikrostruktura stali ODS o zawartosci 12%Cr wytworzonych trzema réznymi
metodami konsolidacji (SPS, HIP oraz HE). Zoétte strzatki wskazuja przyktadowe
czastki wzmacniajgce w $rodku ziarna, natomiast czerwone — na granicy ziarna.
Obrazy zostaly przygotowane w trybie detekcji elektronow wstecznie
rozproSZONYCh (BSE) .....ccvvoiiiieie et 87
Mapa EBSD materiatow ODS wytworzonych réznymi metodami badawczymi:

(A) SPS, (B) HIP 01aZ (C) HE ...cooevveceereeeeseeeeeeeeeeeeeeeeeeseeee e seeseseeeeseeeee 88

Rysunek 40. Obrazy TEM wykonane na probkach ODS-HIP z r6zng zawartoscig Cr: A) 9%Cer,

B) 12%Cr, C) 14%Cr 0raz D) 18%CK........cccveieiiecieeeiteecie e 91

Rysunek 41. Obrazy TEM wykonane na probkach ODS-SPS z r6zng zawartoscia Cr: A) 9%Cer,

B) 12%Cr, C) 14%Cr 0raz D) 18%CT ........cccciiiiiiieieieiese e 92

Rysunek 42. Obrazy TEM wykonane dla probek ODS-SPS z zawartoscia (A) oraz (B) 14% Cr

Rysunek 43.

(C) 0raz (D) 18Y0 Cr ...ttt ettt 92
Widma GIXRD otrzymane dla stali ODS o zawartosci Cr w zakresie 9-18%.
Czerwonym prostokatem zaznaczono obszar powigkszony w prawym goérnym
rogu, odpowiadajacy refleksowi zwigzanemu z plaszczyzng (200). Kolorowymi
strzatlkami zaznaczono tendencj¢ zmian przesuni¢¢ refleksow zwigzang ze

stopniem stopowana materialt...........cccoovviiiiiiiii 95



Rysunek 44.

Rysunek 45.

Rysunek 46.

Rysunek 47.

Rysunek 48.

Rysunek 49.

Rysunek 50.

Rysunek 51.

Rysunek 52.

Rysunek 53.

Rysunek 54.

Rysunek 55.

Rysunek 56.

Widma GIXRD otrzymane dla stali ODS o zawarto$ci Cr w zakresie 9-18%,
poddanych implantacji jonowej Ar* z energia 160keV i fluencjg 1x10°
jonow/cm?. Powigkszenia zaznaczonych stref X, Y oraz Z zaprezentowano na
FYSUNKU 45 ...ttt ettt sne e e nnes 97
Przesunigcia pikow charakterystycznych na skutek implantacji jonowej dla stali
ODS o zawartosci Cr: (A-C) 9% oraz (D-F) 18% (powigkszenia stref X, Y oraz
ZNATYSUNKU 44) ..ot 98
Widma GIXRD zarejestrowane dla stali 12%Cr wytworzonej metoda ekstruzji na
gorgco, poddanej implantacji jonami He®, Fe* oraz He® i Fe™. Czarnymi
przerywanymi liniami zaznaczono tendencj¢ zmian przesuni¢¢ refleksow
CharakteryStyCZNYC ........oviieiiiie s 101
Wyniki analizy SANS otrzymane dla stali ODS o rdznej zawartosci Cr (A) 9%
(B)12% (C) 14% 0raz (D) L18%0.....c.ceeeeeieiesiesiesiisieeieeieie ettt 103
Parametry mechaniczne (A) twardo$¢ oraz (B) modul Younga stali ODS z r6zng
zawarto$cig chromu oraz wytworzonych ré6znymi technikami konsolidacji .... 104
Wilasciwosci nanomechaniczne stali ODS-SPS z r6zng zawartoscig Cr w funkcji
fluencji jonow Ar" (A) twardo$¢ oraz (B) modut Younga.........cceeervrvenrianne, 108
Zmiana twardo$ci na skutek wzrastajgcej fluencji zaimplantowanych jonow Ar*
dla stali ODS - SPS w funkcji zZawarto$ci Cr.........cooovvviieiieieneniseseseeeeees 108
Whasciwosci nanomechaniczne stali ODS-HIP z r6zng zawarto$cig Cr w funkcji

fluencji jonow Ar*. Zmierzone parametry mechaniczne: (A) twardo$¢ oraz (B)

MOAUE YOUNGA.....coiiiiiiii e 110
Zmiana twardo$ci na skutek wzrastajgcej fluencji zaimplantowanych jonow Ar*
dla stali ODS - HIP z 16zng zawarto$cig Cr........ccccuvvrierieriereieniesiesesieeeeeens 111

Parametry nanomechaniczne stali 12Cr ODS-HE w funkcji fluencji jonow Fe*
oraz He", (A) twardo$¢ oraz (B) modut Younga .........ccccoevvvrennnenisecninnene, 112

Zmiana twardo$ci na skutek oddzialywania jonow He*, Fe* lub He™ i Fe* na stal

Parametry nanomechaniczne (A) twardos¢ oraz (B) modut Younga w funkcji
fluencji jonow Ar" dla stali 12%Cr ODS konsolidowanej r6znymi metodami 114

Zmiana twardosci stali 12%Cr ODS wytworzonej roznymi metodami konsolidacji



Rysunek 58. Krzywe naprezenie - przemieszczenie uzyskane w probie SPT dla stali ODS
Z r6zng zawarto$ci Cr, wytworzonych z zastosowaniem SPS .............ccccocee. 118
Rysunek 59. Wykresy sita - przemieszenie uzyskane w probie SPT dla stali ODS 12% Cr
konsolidowanych réznymi metodami ..........ccovvveeiiiieiniiieniiie e 119
Rysunek 60. Parametr YM wyznaczony na podstawie testu SPT w funkcji zawarto$ci Cr stali
ODS konsolidowanych réznymi metodami ...........coocvvrveninirinienineneenee 120
Rysunek 61. Mikrotwardos¢ HVO,1 stali ODS z roézng zawartosci Cr, wytworzonych
Z zastosowaniem 3 roznych metod konsolidacji.......cccccceevvveriiiiiiiiiiiiiieiiiens 122
Rysunek 62. Twardo$¢ wyznaczona za pomocg metody nanoindentacji (NI) oraz
mikrotwardosci Vickersa (HV 0,1) wyznaczone dla stali (A) wytworzonych
réznymi technikami konsolidacji oraz (B) dla stali o roznej zawarto$ci Cr
wytworzong technikg SPS (dla poréwnania zamieszczono rdéwniez wyniki
uzyskane dla materiatu ODS-HE).........ccccooiiiiiiiiiei e 127
Rysunek 63. Modut Younga wyznaczony metoda nanoindentacji (NI) oraz Small Punch Test

(SPT) w zaleznosci od metody konsolidacji materialu............ccccovvciiicinnnennn 127

Xi



Spis tabel

Tabela 1. Sktad chemiczny otrzymanych stali typu ODS RAF ..o, 67
Tabela 2. Sktad chemiczny stali typu ODS wytworzonej w ramach projektu GETMAT [132]

Tabela 3. Kampanie implantacji jonowej He'/Fe* przeprowadzonej na probkach
konsolidowanych metodg HE ... 80
Tabela 4. Wielko$¢ ziarna materiatbw ODS wytworzonych trzema réznymi metodami
0] 150 T - o] ISR 90
Tabela 5. Wartos¢ wspoteczynnika o dla zaleznosci J(Q) dla stali z r6zng zawartoscig Cr.... 102
Tabela 6. Efekt sktadu chemicznego i objetosci atomowej czgstek na rozpraszanie neutrondw

na momentach magnetycznych i na jadrach atomowych [164].........cccccoverirnnnne 103

Xii



Spis skrotow i oznaczen

OZE
ODS

RA
RAF

RAFM

FP
PKA

¢ (Ep)
op(E;)

Eqd

dpa
model KP
SIA

FCC
BCC

DBTT

RIS
PWR
BWR
IASCC

MA
BPR lub CR

SPS
PECS

Odnawialne Zrédta Energii

dyspersyjne umocnienie tlenkami, z ang. Oxide Dispersion
Strengthening

obnizona aktywacja, z ang. Reduced Activation

ferrytyczne o zredukowanej aktywacji, z ang. Reduced Activation
Ferritic

ferrytyczno — martenzytyczne o zredukowanej aktywacji, z ang. Reduced
Activation Ferritic - Martensitic

pary Fenkla, z ang. Frenkel Pair

z ang. Primary Knock-on Atom

strumien neutronow w funkcji energii E;

przekrdj czynny atomu sieciowego zalezny od energii E;

energia progowa, z ang. threshold displacement energy

jednostka zdefektowania, z ang. displacement per atom

model Kinchin i Pease

atomy wlasne migdzyweztowe, z ang. Self-Interstitials Atoms

komorka elementarna Sciennie centrowana, z ang. Face Centered Cubic
komorka elementarna przestrzennie centrowana, z ang. Body Centered
Cubic

temperatura przej$cia w stan kruchy, z ang. Ductile-To-Brittle Transition
Temperature

radiacyjna segregacja sktadnikow, z ang. Radiation Induced Segregation
reaktor jadrowy wodny ci$nieniowy, z ang. Pressurized Water Reactors
reaktor jadrowy wodny wrzacy, z ang. Boiling Water Reactors
radiacyjne pgkanie korozyjno - naprgzeniowe, z ang. Irradiation Assisted
Stress Corrosion Cracking

mechaniczna synteza, z ang. Mechanical Alloying

stosunek masy kul do masy proszku, z ang. Ball-to-Powder Ratio lub
Charge Ratio

iskrowe spiekanie plazmowe z ang. Spark Plasma Sintering

pulsowe spiekanie pragdem elektrycznym, z ang. Pulsed Electric Current

Xiii



FAST

HIP
HE
SPT
NI
SEM

TEM

EBSD

SANS

GIXRD

Tm

YS

Rm

UTS

NFAs

ODS-HE

ODS-HIP

ODS-SPS

Sintering

spiekaniem z wykorzystaniem pola, z ang. Field Assisted Sintering

Technique

prasowanie izostatyczne na gorgco, z ang. Hot Isostatic Pressing

ekstruzja na gorgco, z ang. Hot Extrusion

z ang. Small Punch Testing

nanoindentacja

skaningowa mikroskopia elektronowa, z ang. Scanning Electron

Microscopy

transmisyjna mikroskopia elektronowa, z ang. Transmission Electron

Microscopy

dyfrakcja elektronow wstecznie rozproszonych, z ang. Electron

Backscatter Diffraction

nisko-katowe rozpraszanie neutronowe, z ang. Small-Angle Neutron

Scattering

nisko-katowa dyfrakcja rentgenowska, z ang. Grazing Incidence X-Ray
Diffraction

temperatura topnienia

granica plastycznosci, z ang. Yield Strength

wytrzymalo$¢ na rozcigganie

wytrzymato$¢ na rozcigganie, z ang. Ultimate Tensile Strength

nanostrukturalne stopy ferrytyczne, z ang. Nanostructured Ferritic Alloys

stale typu ODS wytworzone metoda ekstruzji na gorace (HE)

stale typu ODS wytworzone metodg izostatycznego prasowania na

goraco (HIP)

stale typu ODS wytworzone metodg iskrowego spickania plazmowego

(SPS)

Xiv



I. Wstep

Obserwowane w ostatnich dekadach nasilenie skutkow efektu cieplarnianego oraz
wzrastajaca liczba ekstremalnych zjawisk atmosferycznych (powodzie, pozary, tornada czy
susze) powoduja koniecznos¢ wdrozenia zmian w sektorze energetycznym i réznych obszarach
gospodarki, w szczeg6élnosci w przemysle cigzkim, samochodowym i1 chemicznym. Sg to
galezie gospodarki odpowiedzialne za najwigksze emisje gazow cieplarnianych takich jak COp,
SO, N2O, CHgs (rysunek 1) [1]. W szczegdlnosci emisja dwutlenku wegla — gtdéwnego gazu
cieplarnianego — przyspieszyta w ostatnich latach. Spowodowane jest to gléwnie
wykorzystaniem wegla, ropy i gazu w réznych procesach przemystowych oraz do wytwarzania
energii elektrycznej. Spalanie wegla zaspokaja aktualnie okoto 38% zapotrzebowania na
energi¢ elektryczng na $wiecie [2]. Z tego powodu wegiel znajduje si¢ w centrum
miedzynarodowej debaty na temat wytwarzania energii i polityki klimatycznej. W coraz
wigkszej liczbie krajow wyeliminowanie wegla z gal¢zi produkcji energii elektrycznej lub
ciepta jest kluczowym celem polityki klimatycznej. Jednoczesnie, w innych krajach wegiel jest
fatwo dostepny 1 niedrogi, przez co pozostaje kluczowym zrédlem wytwarzania energii
elektrycznej (np. w Polsce). Istnieje zatem realna potrzeba zwrocenia si¢ w strong innych zrodet
energii 0 znacznie mniejszej emisyjnosci, takich jak np. energia wiatrowa czy stoneczna.
Zrédha te — znane jako odnawialne zrodta energii (OZE) - nie sg jednak w stanie catkowicie
pokry¢ zapotrzebowania energetycznego przy zachowaniu jednocze$nie efektywnosci
ekonomicznej, niezawodnosci 1 cigglosci dostaw, niezaleznej od biezacych czynnikow
srodowiskowych. Jedna z alternatyw na ograniczenie wysokiej emisji gazoéw cieplarnianych
m.in. dwutlenku wegla do atmosfery jest energia jadrowa, ktora jest uznawana za

tzw. ,,zero-emisyjng” gataz przemyshu energetycznego.
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Rysunek 1. Emisja gazoéw cieplarnianych w 2017 r. (A) na $wiecie wg substancji oraz (B)
w Unii Europejskiej wg sektora [1]

W 2019 roku na $wiecie pracowato 443 reaktory jadrowe w ponad 30 panstwach,
zapewniajagc OK. 390 TWh energii, pokrywajac tym samym ok. 10% globalnego
zapotrzebowania. Te same reaktory pozwolily na zredukowanie emisji CO2 0 ponad 60GT, co
odpowiada prawie dwuletniej $wiatowej emisji tego gazu [3,4]. Nalezy zaznaczy¢, ze na koniec
2019r. ponad 65% tych instalacji pracowata powyzej 30 lat (rysunek 2), przy czym standardowa
licencja na uzytkowanie przewiduje okres pracy w zakresie 30-50 lat w zalezno$ci od
aktualnych analiz bezpieczenstwa, biezacych napraw, utrzymania ruchu, konserwacji,
modernizacji, itp. Statystyka ta pokazuje, ze ponad potowa aktualnie pracujacych reaktorow w
niedalekiej przysztosci bedzie musiata by¢ wygaszona, powodujac tym samym powstanie luki,
ktora powinna by¢ uzupeklniona innymi zero-emisyjnymi uktadami wytwarzania energii [3,4].
Ze wzgledu na kontrowersje zwigzane Z bezpieczenstwem energii jadrowej oraz problem
utylizacji odpaddéw poprodukcyjnych, niezbgdna jest migdzynarodowa, szeroko zakrojona
wspolpraca naukowa w zakresie opracowania nowych rozwigzan, umozliwiajacych uzyskanie
najwyzszego stopnia bezpieczenstwa reaktora jadrowego przy zachowaniu jego wysokiej
efektywnosci. Argumenty te leza u podstaw aktualnie prowadzonych badan nad
tzw. IV Generacja reaktorow jadrowych (GenlV), ktore oferujg znacznie wyzszy wspotczynnik
bezpieczenstwa, zwigkszonag odporno$¢ na proliferacje, wykorzystanie odpadow
wytworzonych przez reaktory Ili1Il generacji oraz znaczacg redukcj¢ kosztow budowy,

uruchomienia i ich eksploatacji.
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Rysunek 2. Rozktad wieku obecnie pracujacych reaktoré6w jadrowych na $wiecie - stan na
31.12.2020 [4]

Jednym z glownych aspektow stanowigcych o bezpieczenstwie instalacji jadrowej sa
materialy konstrukcyjne, z ktérych zbudowany jest dany uklad. Materialy te musza sie
charakteryzowa¢ pewnymi unikalnymi wiasciwosciami, stabilnymi na przestrzeni lat pracy.
Materiaty dedykowane na elementy konstrukcyjne reaktora IV generacji musza sprosta¢ pracy
w wielowymiarowym polu naprezen w wysokim zakresie temperatury (do 800°C - rysunek 3),
w silnym polu radiacyjnym oraz w s$rodowisku agresywnego korozyjnego czynnika
chlodzacego. Elementy konstrukcji musza zapewniaé¢ stabilno$¢ swoich wlasciwosci
W perspektywie czasu pracy wynoszace] kilkadziesigt lat (najnowsze reaktory Gen. I+
przewidujg czas pracy do ok. 80 lat). Sg to warunki bardzo trudne, zasadniczo wplywajace na
zmiany materialowe powstate w trakcie catego cyklu pracy urzadzenia. W szczegdlnosci
promieniowanie wywotuje powstawanie tzw. defektow radiacyjnych w strukturze materiatu,
ktore wplywajg na zmiane jego wlasciwosci strukturalnych i mechanicznych. Brak mozliwosci
wymiany krytycznych elementéw konstrukcyjnych reaktora jadrowego powoduje, ze materiaty
zastosowane do jego budowy musza charakteryzowaé si¢ wysoka stabilno$cig swoich
kluczowych parametrow. Zalezno$ci pomigdzy poszczegolnymi czynnikami majacymi wpltyw
na witasciwosci materialu powoduja, ze w tak skomplikowanym uktadzie nalezy znalez¢
odpowiednig réwnowage pomiedzy wiasciwosciami pozadanymi i niewskazanymi

W przemysle jadrowym.
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Rysunek 3. Temperaturowy zakres pracy stali konstrukcyjnych dedykowanych kolejnym
generacjom instalacji wysokotemperaturowych (ogdlnych — rowniez instalacji niejadrowych)
na przestrzeni ostatnich 80 lat [5]

Jednym z obiecujacych kandydatéw, charakteryzujagcym si¢ unikatowymi
wlasciwo$ciami mogacymi sprosta¢ ww. srodowisku pracy, sa stale ferrytyczne o obnizonej
aktywnosci umocnione dyspersyjnie tlenkami, tzw. stale ODS RAF (z ang. Oxide Dispersion
Strengthening — ODS, Reduced Activation Ferritic - RAF). Cecha charakterystyczng tych
materialdow sg nanometryczne ztozone tlenki metali trudnotopliwych, ktore sg rOwnomiernie
rozprowadzone w strukturze materiatu. Obecno$¢ tlenkow wywoluje szereg skutkow —
poczawszy od rozdrobnienia struktury, poprzez umocnienie dyspersyjne po stabilizacj¢ granic
ziarnowych. Stabilno$¢ termiczna tlenkéw wprowadzanych do struktury stali typu ODS
zapewnia odporno$¢ materiatu na dziatanie wysokiej temperatury i promieniowania.
Jednoczesnie, ich obecno$¢ znaczaco utrudnia proces wytwarzania, uniemozliwiajac
stosowanie standardowych metod topienia, stopowania i odlewania. Z tego powodu stale ODS
sg wytwarzane metodami mechanicznej syntezy oraz konsolidacji proszkow metali. W zwigzku
Z tym, wiasciwosci materiatdéw ODS sg zalezne od szeregu czynnikéw: sktadu chemicznego,
zawarto$ci tlenku wzmacniajacego, parametrow mechanicznej syntezy, metody i parametrow
konsolidacji oraz pozniejszej obrobki cieplno - technologicznej (lub jej braku). W ostatnich
latach prowadzono réwniez badania skupiajgce si¢ na wiasciwosciach stali ODS, w ktorych
wprowadzenie do struktury tlenkow przeprowadzono réznymi metodami [6]. Mnogo$¢
parametrow majacych wplyw na finalny wyrdb, ich wspolna zalezno$¢ oraz szerokie

mozliwos$ci modyfikacji kazdego z parametrow powoduja, ze stale ODS stanowig nadal



nierozwigzany, wielowymiarowy problem badawczy, ktory umozliwia uzyskanie
odpowiedniego balansu wlasciwosci pozadanych i1 nieakceptowalnych. Z tego powodu
kluczowe jest zdobycie fundamentalnej wiedzy dotyczacej sktadu i morfologii tworzacych si¢
zwigzkow w stali ODS, mechanizméw ich interakcji z defektami struktury takimi jak
dyslokacje oraz ich rzeczywistego wptywu na umocnienie materiatu i stabilno$¢ wtasciwosci
mechanicznych w srodowisku radiacyjnym. Potrzeba zrozumienia podstawowych procesow
zachodzacych w tego typu materiatach jest glowng motywacjg tej pracy, w ktorej
przeprowadzono obszerne badania strukturalno — mechaniczne jako prébe ujawnienia
zalezno$ci migdzy sktadem chemicznym oraz metoda wytwarzania materiatu. Dodatkowo,
wytworzone probki poddano implantacji jonowej w celu symulacji oddzialywania §rodowiska

radiacyjnego i zbadania jego oddzialywania na wlasciwosci funkcjonalne.

Niniejsza praca jest podzielona na 8 merytorycznych czgsci. Pierwsza cze$¢ opisana
jako rozdziat 1l, w ktorym przedstawiono aktualny stan wiedzy. Przeprowadzono przeglad
literatury nt. teorii oddzialywania promieniowania z materig oraz podstawowych skutkow tego
procesu. Przygotowano rowniez charakterystyke stali typu ODS. Opisane zostaly cechy
strukturalne tych materiatow wraz z przedstawieniem zalezno$ci migdzy poszczego6lnymi
elementami struktury a wilasciwosciami fizycznymi i mechanicznymi. Zaprezentowano
rowniez aktualng baze wiedzy dostepng w literaturze miedzynarodowej dotyczaca gatunkow

stali ODS, stosowanych metod badawczych, otrzymanych rezultatow oraz wnioskow, jakie

Z nich ptyna.

Rozdziat 11l stanowi opis hipotezy badawczej. W rozdziale tym przedstawiono
problem badawczy wraz z argumentacjg jego istotnosci z punktu widzenia naukowego.

Zdefiniowany zostal cel, ktory zdeterminowat rodzaj i1 kolejno$¢ przeprowadzonych badan.

Czes¢ IV opisuje zastosowane techniki badawcze, ktére zostaty zaimplementowane
podczas realizacji badan. W rozdziale tym uwzgledniono szczegdty dotyczace parametréw
metody, wykorzystanej aparatury oraz uzyskiwanych w ramach metody wynikéw oraz ich

analizy.

Kolejng czes¢ stanowia rozdziaty ,,Wyniki eksperymentalne” oraz ,Analiza
I dyskusja”, w ktorych przedstawiono wyniki uzyskane w ramach wdrozenia przedstawionych

metod oraz ich analize. Zaprezentowana zostata dyskusja otrzymanych rezultatow, zaleznosci



migdzy wynikami uzyskanymi r6znymi metodami. Zaproponowano réwniez opis procesow

lezacych u zrédet zaobserwowanych efektow.

Rozdziat VIl stanowi podsumowanie zrealizowanych prac oraz uzyskanych wynikow.
Efekty pracy zostaly przedyskutowane pod katem istotnosci z punktu widzenia naukowego, jak

rowniez zatozonej hipotezy badawcze;.

Ostatnig czes$¢ stanowi rozdzial VI, w ktorej zaprezentowano perspektywy dalszych
badan. Przeprowadzone badania i wyciagniete wnioski pozwolity na okreslenie dalszych

planow badawczo — rozwojowych w ramach prac nad stalami ODS.



II. Analiza aktualnego stanu wiedzy

A. Oddzialywanie promieniowania z metalami — podstawy teoretyczne oraz

konsekwencje tego oddzialywania

Ze wzgledu na zero-emisyjnos¢ reaktorow jadrowych oraz ich wysokg efektywnos¢
i przede wszystkim stabilno$¢ dostaw, produkcja energii elektrycznej na drodze rozszczepienia
jadra atomowego jest bardzo atrakcyjna jako terazniejsze oraz przyszte zrodlo niezawodnej
energii. Czas pracy takiej instalacji jest ograniczany przede wszystkim stanem materialow
konstrukcyjnych, ktory determinowany jest procesami zachodzacymi podczas interakcji
promieniowania jonizujacego z materiag. Konsekwencje ekspozycji materialu na silne
promieniowanie jonizujace obejmuja zmiany wymiarowe uwidocznione przez zmiang ksztattu
i objetosci w zakresie do nawet kilkudziesigciu procent, nawet pigciokrotny wzrost twardosci,
Kilkukrotny spadek plastycznosci i drastyczny wzrost kruchosci [7]. Wymienione zjawiska sg
jedynie widocznym skutkiem dtugotrwatej interakcji promieniowania z materig. Z tego powodu

niezbedne jest petne zrozumienie procesow i czynnikow lezacych u zrodta opisanych zmian.

Materiaty konstrukcyjne w uktadach jadrowych stanowig w przewazajacej wiekszosci
polikrystaliczne stopy metali, natomiast promieniowanie wystepujace podczas pracy reaktora
uwzglednia promieniowanie neutronowe, promieniowanie alfa o, beta f oraz gamma v, jak
roOwniez promieniowanie elektronowe. Ich oddziatywanie z materig podzieli¢ mozna na dwa
rodzaje: elastyczne oraz nieelastyczne, przy czym tylko nieelastyczne oddziatywanie powoduje
zmiany w strukturze materiatow. Oddzialywanie elastyczne stanowi podstawowe zjawisko
wykorzystywane w charakterystyce strukturalnej materiatdéw, wykorzystujac rozpraszanie
wigzki promieniowania na sieci krystalicznej badanego materiatu. Oddziatywanie
nieelastyczne prowadzi do przekazania energii atomom sieci, na skutek czego moze dojs¢ do
powstania szeregu zjawisk (np. wzbudzenia atomu, ktory nadmiar energii wyemituje w postaci
kwantu promieniowania gamma, ktory z kolei rowniez moze mie¢ energi¢ wystarczajaca do
przesunigcia atomu z jego pozycji sieciowej; lub wybicia atomu w przypadku, gdy Zrodtem
energii jest promieniowanie neutronowe) [7]. W przypadku wigzki jonow, interakcja opiera si¢

gléwnie na oddzialywaniu natadowanej czastki z chmurg elektronowg atomow metalu oraz



poszczeg6lnymi atomami Sieci — tzn. zjawisko to opiera si¢ gtownie na potencjale

migdzyatomowym.

Kazdy z wymienionych wczesniej typow promieniowana ma zdolno$¢ wywotania
przemieszczenia atomu z jego pozycji sieciowej, co jest fundamentalnym procesem
powodujacym zmiany strukturalne materiatu. Podstawowym skutkiem wybicia atomu z jego
pozycji sieciowe] jest powstanie w tym miejscu wakansu, natomiast atom wypchniety poza
pozycje weztowe staje si¢ atomem mi¢dzyweztowym. Para takich defektow nazywana jest parg
Frenkla (z ang. Frenkel Pair — FP). Defekty te moga anihilowac¢ lub dalej si¢ rozwijaé, tworzac
bardziej skomplikowane elementy struktury jak dyslokacje lub ptaszczyzny dyslokacji.
Pojawienie si¢ podstawowego defektu jakim jest para Frenkla zmienia wewngtrze utozenie
atomow, czego odzwierciedleniem sg zmiany jego lokalnego, wewnetrznego pola naprezen, co
skutkuje miejscowg zmiang wlasciwosci fizycznych i mechanicznych.

Wybicie atomu z pozycji weztowej 1 powstanie defektu w postaci FP jest nazywane
uszkodzeniem radiacyjnym, Ktorego istotg jest transfer energii promieniowania na atomy
targetu. Transfer ten zachodzi tak dlugo, az atom wybity z sieci si¢ nie zatrzyma. Proces ten

mozna podzieli¢ na kilka mniejszych etapow:

1. Interakcja natadowanej czastki z atomem sieci,

2. Transfer energii kinetycznej na uderzony atom sieci w jego podstawowej pozycji
sieciowej;

3. Wybicie atomu z jego podstawowej pozycji sieciowej - powstanie pierwotnie

wybitego atomu (z ang. Primary Knock-on Atom — PKA) (rysunek 4A);
4. Przelot wybitego atomu przez sie¢;

5. Zatrzymanie si¢ PKA w pozycji migdzyweztowe;.

W przypadku, gdy PKA posiada wystarczajagco duzg energi¢ (tzn. wyzsza niz energia
progowa potrzebna do przemieszczenia atomu z pozycji weztowej), przelotowi atomu przez
sie¢ krystaliczng materiatu beda towarzyszy¢ dodatkowe wybicia kolejnych atoméw z ich
pozycji sieciowych, co prowadzi do powstania nie jednego, lecz dwoch i wiecej defektow FP.
Przy zalozeniu, ze kazdy z wybitych atomow posiada odpowiednig dawke energii, mogg one
réwniez powodowac przemieszczenie Kolejnych atomow w sieci krystalicznej. Skutkiem tego
procesu jest powstanie w materiale szeregu defektow punktowych w postaci FP. Powoduje to,

ze jedno oddzialywanie pomig¢dzy wiazka promieniowania a materia moze prowadzi¢ do



powstania w materiale calego szeregu defektow. Zjawisko to nazywane jest efektem
kaskadowym (rysunek 4B). Powstate w ten sposob defekty moga migrowacé, dazac jednoczesnie
do anihilacji lub zageszczenia w Klastry (z ang. clusters), ktore lokalizujg si¢ w okreslonych
miejscach sieci krystalicznej materialu. Migracja defektéw moze roéwniez zachodzié
w kierunku rozpuszczenia powstatych skupisk defektow, tworzenia si¢ petli dyslokacyjnych,
mikroporéw badz segregacji atomow sieci na granicach ziaren lub pe¢tach dyslokacyjnych.
Kierunek i charakter zmian jest zalezny od energii zmagazynowanej w materiale, kinetyki

poszczegbdlnych proceséw oraz warunkéw srodowiskowych.
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Rysunek 4. Wizualizacja podstawowych efektow strukturalnych oddziatywania
promieniowania jonizujacego z materig. Niebieska linia posrodku symbolizuje plaszczyzne
krystalograficzng. (A) Primary Knock-out Atom (PKA) (B) efekt kaskadowy [8]

Nalezy ponownie podkresli¢, ze powstanie juz jednej pary Frenkla wywoluje zmiany
w lokalnym polu naprezen sieci Krystalicznej, co z kolei powoduje lokalne zmiany whasciwosci
fizyko-chemicznych materiatu. Wzrost liczby defektow oraz ich silne zaggszczenie prowadzi
natomiast do zmian globalnych w materiale, ktore objawiaja si¢ ww. widocznymi zmianami
wlasciwos$ci oraz geometrii. Omowiony wyzej proces i efekt kaskadowy stanowig podstawowy
model zniszczenia radiacyjnego materiatdw, na podstawie ktérego mozliwe jest oszacowanie
zniszczenia materialu poddanego dzialaniu promieniowania jonizujacego. Jest to najprostszy
model, w ktorym interakcje miedzy promieniowaniem a materig opisuje si¢ jako zderzenie
czastki z cialem statym, w ktorym powstaja przemieszczenia atomow sieciowych. Te natomiast
przedstawiane sg jako twarde sfery oraz odpowiadajace im sferyczne pustki (wakanse),

powstajace gdy przekazywana energia jest wyzsza niz energia wigzania w sieci. Dodatkowo,



teoria ta zaklada, ze przesuwajacy si¢ atom wytraca swa energi¢ na interakcje z elektronami,
tzn. pokonuje oddziatywanie Coulombowskie podczas mijania sgsiadujgcych atomow, itp.
Model ten pozwala na kwantyfikacje PKA dla r6znych energii oraz wykorzystanie tych danych
do okreslenia liczby przemieszczonych atoméw (przy zatozeniu, ze dane wyjsciowe obejmujg
opis energii strumienia promieniowania oraz przekrdj czynny oddzialywania atomow
sieciowych, a ten natomiast zalezny jest od rodzaju atomoéw, rodzaju sieci, kierunku
oddzialywania promieniowania wzgledem kierunkow krystalograficznych, energii termicznej
sieci, itp.). Przyktadowo: przy zatozeniu, ze materiat jest poddawany dziataniu promieniowania
neutronowego o energii Ej, to liczba wybitych przez PKA o energii T bedzie zdefiniowana

wzorem:

Ra =N [f ¢ (EDop(E)dE; (1)

gdzie N jest gestoscig atomowg materiatu, ¢ (E;) jest strumieniem neutrondw (zmienna zalezna
od energii) oraz op(E;) jest przekrojem atomu sieciowego zaleznym roéwniez od energii
(tzn. jest to prawdopodobienstwo wybicia atomu z jego pozycji Sieciowej poprzez zderzenie

z natadowang czastka):

op(E;) = f; a(E;, T)v(T)dT )

przy czym o(E;, T) okresla prawdopodobienstwo, ze czastka o energii E; przekaze energie
T atomowi sieci prowadzac do zmiany jego polozenia (powstanie PKA), natomiast v(T)

definiuje liczbe atomow wybitych na skutek takiej kolizji.

Kwantyfikacja tego procesu pozwala na okreslenie stopnia zdefektowania materiatu
w globalnych i uniwersalnych jednostkach dpa (z ang. displacement per atom). Podstawowy
model wdrazajacy te ide¢ zaklada, Zze zderzenia zachodzg gtéwnie w linii prostej i jedynie
migdzy dwoma czgstkami. Zatozenie to jest dosy¢ trafne dla stosunkowo matych przekrojow
czynnych wspdtoddziatujacych czastek typu neutrony czy elektrony. W przypadku rozwazan
nad jonami, to stlusznos¢ tego zalozenia jest mocno watpliwa. Kolizje miedzy jonami a siecig
krystaliczng metalu obejmuja czesto nie jeden atom, ale kilka najblizszych atomow

jednoczesnie, co zmienia charakter oddziatywania z dwuczlonowego (jon-atom sieci) na
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wielosktadnikowy (jon-kilka atomoéw sieci). Efekt kaskadowy, jak zaznaczono wczesniej, jest
przede wszystkim zalezny od energii jaka zostaje przekazana atomom sieci. Oczywistym jest,
ze energia przekazana atomowi we¢ztowemu musi mie¢ warto§¢ wyzsza niz energia jego
wigzania — tzn. musi charakteryzowac si¢ pewng minimalng wartos$cig progowa Ed. Nalezy tez
wzig¢ pod uwage, ze parametr Ed jest wyzszy niz energia kohezji [9]. W przypadku, gdy
energia promieniowania jest nizsza od energii progowej, nie moze doj$s¢ do wybicia atomu
Z jego pozycji weztowej w sieci krystalicznej 1 powstania defektow strukturalnych. Z drugiej
strony, w przypadku gdy energia promieniowania jest znacznie wyzsza od energii progowej,
atom wybity sam staje si¢ ,,pociskiem” w sieci krystalicznej, penetrujacym sie¢ i oddziatuje
z innymi atomami. Obserwowany wtedy jest tzw. efekt kaskadowy. Takie zalozenia pozwolity
Kinchinowi i Pease [10] opracowa¢ nowy, bardziej realistyczny model (nazywany modelem
KP), w ktorym energia przekazywana atomowi sieci jest pomniejszona o warto$¢ energii
utraconej na skutek hamowania na chmurze elektronowej atoméw metalu. Dodatkowo, model
KP zaktada, ze warto$¢ energii progowej Ed (w ang. threshold displacement energy) ma
warto$¢ statg dla danego rodzaju materiatu oraz nie zachodzi utrata energii na skutek kolizji
drugiego rzedu (gdzie pocisk stanowi atom wybity ze swojej pozycji sieciowej) [10].
Prawdopodobienstwo Pd(T), ze atom zostanie przemieszczony na skutek przekazania energii

T bedzie zdefiniowane zatem [7,11]:

_(0dlaT <E,4
Pa(T) = {1 dlaT > E, )

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze warto$¢ Eq nie jest stata dla wszystkich atomow sieci.
Naturalne drgania atomow sieci krystalicznej oraz ich wzmocnienie przez oddziatywanie
Z promieniowaniem powoduje obnizenie wartosci energii progowej. Ponadto, stopien
krystaliczno$ci materialu oraz postepujgca na skutek degradacji materiatu amorfizacja struktury
réwniez wplywa na nizsze wartoSci Eq. Uwzgledniajac te czynniki, realna funkcja

prawdopodobienstwa wybicia atomu ma postac (3):

0dlaT < Edmin

Pd(T) = f(T) dla Egmin<T < Egmax (4)
1dlaT > Edmax
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Przy czym funkcja f(T) jest funkcja ciagla, przyjmujaca wartosci migdzy 0 a 1,
natomiast warto$ci Egmin | Egmax 0dpowiadaja najwigkszej i najmniejszej wartosci energii
progowej po uwzglednieniu ww. czynnikdw wptywajacych na jej warto$é. Podana zaleznos$¢
opisujaca prawdopodobienstwo przemieszczenia atomu pozwala na okreslenie liczby
przemieszczen w zalezno$ci od dawki energii przetransferowanej.

Z kolei Robinson i Torrens [12], opierajac si¢ na uproszczeniu, ze kolizje zachodzg
jedynie miedzy dwoma czastkami oraz uwzglednieniu mozliwosci rekombinowania

powstajacych defektow, udoskonalili model KP, ktory dzis jest znany jako model NRT:

0 dlaT<Ed

2E4
Na(T) = § b, HeFa < T<%y ©)
2Eq dlaZt < T < oo }
0,8

Gdzie wspotczynnik 0,8 wynika z zastosowania zalozenia dwucztonowego charakteru

kolizji (jon-atom).

Robinson i Oen [13] zaproponowali pdzniej korekte ww. zalezno$ci o energi¢, na
podstawie ktorej mozliwe jest obliczenie liczby wybitych atomow w kazdym materiale, dla
ktorego znana jest energia progowa Eg, za$ energie defektowania T¢ mozna wyznaczyc.
Przyktadowo, w przypadku rozwazan promieniowania neutronowego jest mozliwe obliczenie
energii przekazywanej atomom sieci krystalicznej na podstawie kodow Greenwood’a [14].
Dzi¢ki temu, mozliwe jest obliczenie liczby atomow wybitych w danej objetosci wykorzystujac
przy tym modele KP oraz NRT. Jesli wartos¢ ta znormalizujemy z wykorzystaniem liczby
atomow w tej objetosci, mozliwe jest okreslenie wskaznika przemieszczen na kazdy atom sieci

w jednostkach dpa:

Liczba przesunietych atoméw w danej objetosci zgodnie z modelem NRT

d =
pa Catkowita liczba atomdéw w danej objetoSci
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Wielkos¢ dpa stanowi uproszczony model koncentracji defektéow uwzgledniajacy
defekty typu FP. Przy zatozeniu, ze nie zachodzi anihilacja defektow ani ich migracja, to liczba
atoméw miedzyweztowych jest rowna liczbie wakanséw. Koncepcja dpa oraz model KP/NRT
sg szeroko stosowane podczas szacowania zdefektowania materialu na skutek oddziatywania
z promieniowaniem jonizujgcym. Jest to jednoczes$nie parametr zrozumialy i poréwnywalny,
umozliwiajacy porOwnywanie ze sobg skutkéw promieniowania o réznym charakterze czy
fluencji (np. promieniowanie jonami zelaza z energig 50 keV, jonami argonu czy niklu o innej

energii).

1. Rodzaje defektow strukturalnych

W kazdym materiale, niezaleznie od jego oddzialtywania z materia, istniejg defekty

struktury krystalicznej, ktore charakteryzujg si¢ roznym stopniem ztozonosci. Sg to:

1 Defekty punktowe — wakanse i atomy mi¢dzyweztowe;

2 Defekty liniowe — linie dyslokacyjne;

3. Defekty ptaszczyznowe - petle dyslokacyjne;

4 Defekty objetosciowe - pustki, bable, tetraedryczne btedy utozenia.

W kazdej komoérce elementarnej wystepuja pewne preferencyjne miejsca utozenia
atomow miedzyweztowych zwane lukami. Miejsca te nie zawsze sg zajmowane w pelni przez
jeden atom — stabilna konfiguracja atoméw wiasnych migdzyweztowych (z ang. Self Interstitals
Atoms — SIA) uwzglednia ,,podzial” pozycji wezlowych i luk przez dwa atomy (jako swoisty
defekt strukturalny). Atomy te odpychaja si¢, co powoduje ich odsunigcie od siebie i utozenie
w takiej orientacji, aby uzyska¢ minimalng energi¢ skumulowang w uktadzie [7]. Skutkiem
tego jest obecno$¢ SIA w przestrzeniach pomiedzy lukami a pozycjami weztowymi

(rysunek 5).
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Rysunek 5. Krystalograficzna komoérka elementarna oraz efekt "dzielenia" pozycji weztowej
przez atomy wiasne SIA (A) w komorce typu BCC oraz (B) w komorce typu FCC [7]

Atom przesunigty ze swojej pozycji sieciowej, chocby w bardzo niewielkim stopniu,
znieksztalca lokalne pole naprezen, ktdre obejmuje obszar wychodzacy poza jedng komorke
elementarng. Odzwierciedleniem tego zjawiska jest istnienie odpowiednich, preferencyjnych
kierunkow, wg ktorych uktadajg si¢ atomy SIA, np. kierunku <100> dla komoérki elementarne;
typu kubicznej $ciennie centrowanej (z ang. Face Centered Cubic — FCC) czy <110> dla
komorki typu kubicznej przestrzennie centrowanej (z ang. Body Centered Cubic — BCC) -
rysunek 6 . Takie utozenie atomow pozwala na cz¢$ciowg relaksacje pola naprezen, powstatego

w wyniku utworzenia si¢ defektu struktury.
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Rysunek 6. Preferencyjny kierunek ulozenia atomow SIA w komorce elementarnej typu
BCC [7]
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Atomy SIA majg stosunkowo wysoka energi¢ tworzenia (>2 eV) oraz niska energie¢
migracji (<0,15eV), co powoduje ich stosunkowo wysoka mobilno$¢. Prowadzi to czesto do
ich aglomeracji w klastry o wysokiej energii wigzania, dlatego ich zdysocjowanie
W temperaturze pokojowej jest niemal niemozliwe. Z drugie strony, do wytworzenia wakansu
potrzebne jest mniej niz 2eV, a do jego migracji niezbg¢dna jest energia powyzej 0,5 eV, przez
co wakanse sg znacznie mniej mobilne niz SIA. Dodatkowo, nalezy pamigtac, ze kazdy metal
charakteryzuje si¢ obecnoscig zanieczyszczen (innych atoméw). Majgc na uwadze wysoka
mobilno$¢ SIA, atomy obce stanowig efektywng putapke, z ktorymi mogg tworzy¢ stabilne
kompleksy. Zwiazki takie nie dysocjuja w warunkach, w ktérych nie jest mozliwa migracja
wakansow. Jedna z mozliwych konfiguracji takiego kompleksu to omowiony wczesniej efekt
,»dzielenia” pozycji weztowej przez dwa atomy (rysunek 5), przy czym jeden atom stanowi SIA,

a drugi jest atomem obcym [7].

Defekty typu wakans 1 atom migdzywezlowy stanowia podstawowe bledy struktury
krystalicznej materialu. Wady te moga ewoluowa¢ do bardziej ztozonych form defektow,
np. dyslokacji. Sa to dodatkowe poétptaszczyzny (zwane ekstra-ptaszczyznami), umieszczone
migdzy prawidlowo rozmieszczonymi plaszczyznami krystalograficznymi. Ich obecno$é
prowadzi do postaciowego i objetosciowego odksztalcenia lokalnego krysztatu. Dyslokacje
moga mie¢ charakter krawedziowy, srubowy lub mieszany w zalezno$ci od ich utoZenia
wzgledem kierunkow krystalograficznych struktury. Ruch dyslokacji poprzez poslizg stanowi
podstawowy mechanizm odksztalcania metali [15,16]. Odpowiednie aglomerowanie si¢
wakanséw moze prowadzi¢ do powstawania w metalu pustek, ktore moga zosta¢ wypetnione
czasteczkami gazu pierwotnie rozpuszczonego W sieci krystalicznej. Nalezy zatem podkreslic,
ze pomimo wystepowania w materiale szeregu roznych defektow strukturalnych, omoéwione
wyze] wakanse 1 atomy miedzyweztowe stanowig podstawowa 1 fundamentalng wade
strukturalng. Mozliwos$ci dyfuzji atomow, ewoluowania innych, bardziej skomplikowanych
elementow struktury, odksztatcenia krysztatu sg determinowane przede wszystkim przez ww.

podstawowe defekty strukturalne — wakanse i towarzyszace im atomy miedzyweztowe.
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2. Skutki oddzialywania promieniowania jonizujgcego 7 metalami

Powstawanie podstawowych defektow radiacyjnych oraz ciagly wzrost ich liczby
W czasie eksploatacji materialu prowadzi nie tylko do zmiany utozenia atoméw w sieci, ale ma
przede wszystkim skutkuje zmiang jego wlasciwosci funkcjonalnych. Degradacja radiacyjna
prowadzi do zmian podstawowych parametrow mechanicznych i fizykochemicznych,
stanowigcych  fundamentalne = wymagania stawiane  materialom  konstrukcyjnym
wykorzystywanym do budowy reaktorow jadrowych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze nie mozna
rozpatrywac skutkow degradacji jako osobnych zjawisk — ich obecno$¢ jest efektem zjawisk
towarzyszacych oddziatlywaniu metali z promieniowaniem jonizujagcym, ktore sg zalezne nie
tylko od warunkow srodowiskowych, ale rowniez od siebie nawzajem. W przypadku, gdy
energia zmagazynowana w aglomeratach SIA, ich kompleksach oraz wakansach bedzie zbyt
wysoka, uktad bedzie dazyt do jej zmniejszenia. Dodatkowa energia deponowana w sieci
krystalicznej przez kwanty promieniowania jonizujacego, jak rowniez efekt kaskadowy
prowadza do dwoch rezultatow: (i) zwickszenia liczby defektow w materiale oraz (ii)
zwigkszenia ich mobilno$ci. Drugi efekt znany jest w literaturze jako radiation - enhanced
diffusion i prowadzi do powstawania w materiale dyslokacji, petli dyslokacyjnych, pustek czy
klastrow defektow. Dodatkowe efekty zwigzane z radiation-enhanced diffuson to m.in.
modyfikacja struktury wydzielen strukturalnych oraz segregacja sktadnikow stopu do granic
ziaren lub dyslokacji [17,18]. Zjawiska te maja bezposredni wptyw na wspomniane globalne
zmiany materialowe, takie jak spadek odpornosci korozyjnej, zmiany wymiarowe elementow
czy parametrow fizykochemicznych (np. przewodno$¢ cieplna). Mozna wyodrebni¢ kilka
glownych skutkow diugoterminowej ekspozycji na silne promieniowanie jonizujace. Sg to w
szczegolnosci wzrost kruchosci i utwardzenie (z ang. radiation hardening and embrittlement),
segregacja sktadnikow stopowych (z ang. radiation - induced chemical segregation), krucho$¢

helowa (z ang. helium embrittelment) oraz pgcznienie materiatu (z ang. swelling).

a. Umocnienie materiatu i wzrost kruchosci

Podstawowym skutkiem oddziatywania promieniowana jonizujacego z metalami jest
wyrazny wzrost twardosci 1 kruchos$ci materiatu. Promieniowanie neutronowe, na skutek
tworzenia duzej liczby klastrow defektow (glownie petli dyslokacyjnych i babli helowych),
ktore stanowig przeszkode¢ w ruchu dyslokacji, wywotuje wzrost twardo$ci juz w stosunkowo

niskich i $rednich temperaturach pracy reaktora. Umocnienie materiatu jest widoczne nie tylko
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W pomiarach twardo$ci - towarzyszy temu zazwyczaj wzrost wytrzymalo$ci na rozcigganie

z jednoczesnym spadkiem plastyczno$ci (rysunek 7). Dodatkowo, obserwowany jest spadek

odpornos$ci na kruche pekanie (rysunek 8).
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Rysunek 7. Spadek plastycznosci oraz wzrost wytrzymatosci réznych materiatdéw poddanych
defektowaniu radiacyjnemu do poziomu 3 dpa zaobserwowany na krzywych naprezenie —
odksztalcenie zarejestrowanych w trakcie rozciggania w temperaturze 250°C dla: (A) stal
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Zmiany parametrow mechanicznych i strukturalnych sa widoczne juz przy bardzo
niskich poziomach zdefektowania (rzgdu setnych cze$ci dpa). Zauwazalng réznicg mozna
zaobserwowaé na poziomie okoto 0,1dpa (rysunek 9). Ponadto, efekty te sa zdecydowanie

bardziej widocznie w temperaturach ponizej 0,35 temperatury topnienia materiatu Tm [21].
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Rysunek 9. Wplyw stopnia zdefektowania na odporno$¢ na rozcigganie dla stali typu
A533B [22]

Wyniki prac zespotu Farrela [22] sugerujg, ze w materiale zdefektowanym ponizej
wartosci 0,1 dpa, dominujace mechanizmy odksztalcenia to kolejno poslizg, blizniakowanie
oraz tworzenie si¢ pasm dyslokacyjnych. Wzrost zdefektowania powyzej tej wartosci prowadzi
do sukcesywnego poszerzania si¢ pasm dyslokacyjnych — w efekcie mamy do czynienia nie za
pasmem, ale tunelem dyslokacji (z ang. dislocation channels) - rysunek 10.
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Rysunek 10. Tunele dyslokacyjne w stali typu A533B zdefektowanej do poziomu 0,89dpa oraz
odksztatconej do wartosci 0,2%. Widoczne klastry defektow strukturalnych (czarne kropki)
[22]

Zachodzi zatem zmiana mechanizmu odksztatcenia poprzez tworzenie si¢ tuneli
dyslokacji o okreslonej orientacji. Zjawisko to zachodzi pod wptywem przekroczenia pewnej
krytycznej warto$ci napr¢zenia $cinajacego, w wyniku czego dyslokacje sa ,,przepchniete”
przez obszar silnie zdefektowany radiacyjnie. Ze wzgledu na to, ze przesuw dyslokacji opiera
si¢ gtownie na poslizgu, to taki ruch powoduje lokalne rozbicie nanometrycznej wielkosci
klastrow defektow. W ten sposob dyslokacja toruje sobie droge przez silnie zdefektowany
obszar. Tym samym tworzona jest pewnego rodzaju $ciezka dla kolejnych dyslokacji, ktore
sukcesywnie ja poszerzaja, tworzac tym samym opisany tunel [23]. W tunelu jest
zmagazynowana energia w postaci naprezenia $cinajacego 0 wartosci okoto dwukrotnie
wiekszej niz warto$¢ naprezenia przylozona do catego materialu (np. podczas proby
rozciggania) [23,24]. Wzrost poziomu zdefektowania sprzyja poszerzaniu si¢ ww. tuneli,
prowadzac to utworzenia tzw. ,,autostrad” dla dyslokacji, ktore stanowig wewngtrzne karby
ostabiajace globalnie material. Nalezy jednocze$nie podkresli¢, Ze mechanizmy te sg zalezne
od materiatu (a doktadnie — od struktury krystalicznej). Dominacja jednego z mechanizmow
nie oznacza réwniez, ze pozostate mechanizmy (np. poslizg, blizniakowanie czy wspinanie

dyslokacji) zanikaja.

Efekty umocnienia radiacyjnego zwigzane ze spadkiem plastycznos$ci i odpornosci na
pekanie sg szczegodlnie istotne dla stali przeznaczonych na zbiorniki ci$nieniowe w instalacjach
jadrowych (np. w reaktorach lekkowodnych). Materiaty te musza charakteryzowac sie
stosunkowo wysoka plastycznoscig i dobra odpornosciag na pekanie powyzej temperatury

przejscia w stan kruchy (z ang. Ductile-To-Brittle Transition Temperature - DBTT). Ponizej tej
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temperatury plastyczno$¢ materiatu gwattownie maleje, co skutkuje skokowym wzrostem
kruchos$ci. Oddzialywanie z promieniowaniem jonizujagcym prowadzi do niekorzystnego

podwyzszenia temperatury przejscia w stan kruchy - DBTT (rysunek 11).
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Rysunek 11. Zmiana warto$ci udarnos¢ stali typu RAFM: Eurofer, OPTIFER i F82H oraz
konwencjonalnej stali 9%Cr spowodowana odziatywaniem promieniowania neutronowego do
poziomu okoto 15 dpa w temperaturze 300-330°C (IRR) oraz w stanie wyjsciowym (REF)
w funkcji temperatury przeprowadzonego badania [25]

Wzrost temperatury powyzej granicy 0,35Tm materiatu zwigksza mobilno$¢ defektow
strukturalnych, co powoduje, ze w temperaturach §rednich i wysokich dominujace skutki
oddziatywania z promieniowaniem jonizujacym sg zwigzane z dyfuzja atomow wewnatrz sieci.
Najwazniejsze efekty wystepujace w tym zakresie temperatur to przede wszystkim spadek
odporno$ci korozyjnej, segregacja sktadnikow stopowych, zmiany fazowe czy zmiany

wymiarowe (tzw. pecznienie) [21].

b. Segregacja skiadnikow stopowych

Wazrost temperatury pracy materialu powoduje zwigkszenie mobilnosci defektow, co
W istotny sposob prowadzi do redystrybucji pierwiastkow rozpuszczonych w jego strukturze.
Zjawisko to powoduje wzbogacenie lub zubozenie w pierwiastki stopowe w obszarach
W poblizu powierzchni, dyslokacji, granic ziaren 1 granic faz. U podstaw tych efektow lezy

sprzezenie miedzy powstalymi defektami a atomami materialu. Jak wspomniano wcze$niej
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(rozdziat 11.A), oddziatywanie materialu z promieniowaniem jonizujagcym wytwarza w nim
szereg defektéw punktowych, ktérych utozenie jest w przyblizeniu przypadkowe. Ze wzgledu
na to, ze ruch atomow jest determinowany ruchem defektéw, to wzrost liczby defektow daje
wicksze mozliwosci ruchu atomow. Wazne jest rOwniez, ze defekty, ktore nie ulegajg anihilacji,
zostaja zwigzane w sieci w pewnych preferencyjnych miejscach, takich jak granice ziaren czy
dyslokacje. Podwyzszenie temperatury ciala stalego dostarcza jednoczes$nie dodatkowej
energii, ktora obniza prog zmiany potozenia atomu w sieci krystalicznej. Dlatego wszelkie
preferencyjne utozenia defektow moga prowadzi¢ do preferencyjnych oddzialywan
z sasiadujgcymi atomami, Skutkuje to przeplywem strumienia pierwiastkow stopowych.
Ze wzgledu na to, ze ,,wolne” defekty sa wigzane w dyslokacjach i granicach ziaren, to wtasnie
w ich sgsiedztwie bedzie zachodzita zmiana potozen atoméw i wakanséw w pierwszej
kolejnosci. Dyfuzja ta powoduje tworzenie si¢ gradientow, ktore dodatkowo stymuluja procesy
segregacji [26]. Efekty te w literaturze naukowej okresla si¢ mianem Radiation-Induced
Segregation (RIS) i leza one u podstaw wielu innych efektow takich jak spadek odpornos$ci
korozyjnej, pgkanie czy pgcznienie materiatu. Przyktad efektu tych procesow zaprezentowano
na rysunku 12, ktory przedstawia profil zmiany sktadu chemicznego zmierzony przez granicg
ziarna stali austenitycznej poddanej defektowaniu do poziomu kilku dpa w temperaturze okoto
300°C. Mozna zauwazy¢ silne zubozenie w chrom oraz wzbogacenie w nikiel i krzem. Tak
diametralne, lokalnie wystgpujace zmiany silnie wptywaja na odpornos¢ korozyjng materiatu,

jak rowniez na jego parametry mechaniczne.
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Rysunek 12. Profil rozkladu pierwiastkow chemicznych przez granice ziarna stali
austenitycznej poddanej defektowaniu do poziomu kilku dpa w 300°C [26]
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c. Kruchos¢ helowa i pecznienie radiacyjne

Hel jest pierwiastkiem, ktory tworzony jest we wnetrzu materiatu na skutek
transmutacji pierwiastkoOw, zachodzacej pod wptywem promieniowania neutronowego i emisji
czastek o. Zjawisko degradacji metali na skutek kumulacji helu w strukturze zostato
zaobserwowane juz na poczatku lat 60. XX wieku [27]. W ciagu kolejnych 20 lat precyzyjnie
zdefiniowano mechanizm, lezacy u podstaw tego zjawiska. Rozpuszczalno$é helu w metalach
jest bardzo niska, dlatego wykazuje on tendencje do akumulacji w preferencyjnych miejscach
jak granice ziaren, granice faz czy dyslokacje. Wzrost stopnia zdefektowania prowadzi do
wzrostu ilosci czastek helu. Zjawisko to ostatecznie moze doprowadzi¢ nawet do powstania
siatki babli helowych zlokalizowanych w poblizu granic ziaren. Dalsze wydtuzenie czasu
oddziatywania promieniowania neutronowego z materiatem prowadzi do jeszcze wigkszej
degradacji struktury co objawia si¢ dalszym wzrostem ilosci helu w materiale. Prowadzi to do
wzrostu babli helowych oraz ich lokalizacji w centrach ziaren. Bable te podwyzszajg lokalne
pole naprezen wokot granic, tym samym ostabiajac je w sposéb mechaniczny i chemiczny,
prowadzac ostatecznie do perforacji materiatu [27]. Nalezy zaznaczy¢, ze bable helowe moga
migrowac, taczy¢ sie, przeksztatcajac si¢ tym samym w pecherze, ktore wewnatrz materiatu
tworzg pustki (z ang. void lub cavity). Pustki te, wypetnione gazem o okreslonym cisnieniu,
rozpychajg strukture metalu od wewnatrz. W skrajnych przypadkach, obecnos$¢ tych pustek
prowadzi do zmian wymiarowych elementu. Zjawisko to znane jest jako pgcznienie (z ang.
swelling) i skutkuje nie tylko obserwowalnymi zmianami geometrycznymi, ale réwniez
drastycznym ostabieniem wlasciwosci mechanicznych materiatu, na skutek wprowadzenia do
struktury dodatkowej, stabszej fazy. Faza ta (pustka) uniemozliwia odpowiednie (jednorodne)
przenoszenie naprezen w sieci, prowadzac do ich kumulacji w przestrzeniach pomig¢dzy
pustkami. Zjawiska te zachodza przede wszystkim w temperaturze powyzej 0,4Tm. W nizszych
temperaturach hel nie wykazuje praktycznie zadnej mobilnosci [28]. Wzrost temperatury
uaktywnia dyfuzje helu po granicach ziaren, ktora jest jednoczes$nie silnie zwigzana ze
wzrostem mobilnosci defektéw punktowych i1atomoéw metalu (opisanych w podpunkcie

»Segregacja sktadnikow stopowych 7).

Na intensywno$¢ procesOw zwigzanych z kumulacjg helu w strukturze materialu maja
bezposredni wpltyw przede wszystkim stopien zdefektowania, temperatura, czas pracy,
szybko$¢ tworzenia czastek helowych oraz ich stopien koncentracji. Sg to czynniki

»Zzewnetrze”, na ktore maja wptyw takie elementy jak dyfuzyjnos¢ helu w danym rodzaju sieci,
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rozpuszczalnos$¢, energia skumulowana na granicach ziaren czy energie wigzan pozostatych
defektow [27]. Istnieje wiele teorii nt. oddziatywania helu ze struktura, m.in. obecnos¢
dyslokacji o kierunku <100> (wyst¢pujacych w stalach o strukturze ferrytyczno -
martenzytycznej — omowione w rozdziale B.5) czy obecnos¢ sieci podziaren (z ang. subgrains),

ktora redukuje efekty zwigzane z pgcznieniem [29]).

Nalezy zaznaczyC, ze tworzenie si¢ bagbli helowych cechuje si¢ pewng swoistg
charakterystyka, zwigzang z czasem inkubacji tych zmian. Inkubacja ta obejmuje termicznie
aktywowany ruch mniejszych defektow, ich anihilacj¢ oraz koalescencje z jednoczesnymi
zmianami chemicznymi zwigzanymi z efektami transmutacji pierwiastkow oraz ich
oddziatywaniem z obecnymi w sieci zanieczyszczeniami [30]. Dlatego, bable helowe, jak
| pecznienie, pojawiaja si¢ dopiero po przekroczeniu pewnej krytycznej zawartosci helu
w materiale. Warto$¢ ta jest zalezna od rodzaju materialu, sieci Krystalicznej, stopnia

defektowania, prgdkosci kumulacji helu w materiale i innych ww. czynnikow.

d. Spadek odpornosci korozyvjnej

Wysoka odpornos¢ korozyjna metali jest zapewniana przez dodatek odpowiednich
sktadnikéw stopowych. Na przyktad, dodatek Al prowadzi do wytworzenia stabilnej, gestej
I samoistnie nadbudowujacej si¢ warstwy Al2O3 na powierzchnia materialu, Warstwa ta
skutecznie chroni metal przed dzialaniem agresywnych czynnikoéw utleniajacych (np. 0%, OH-
czy H20,%) w wysokich temperaturach. Podobny efekt uzyskuje sie¢ poprzez odpowiedni
dodatek Cr, ktory tworzy na powierzchni warstwe Cr03. Dodatek obu ww. skladnikow
prowadzi do wystepowania obu rodzajow warstw tlenkowych, przy czym w pewnych
warunkach, dochodzi rowniez do przemiany z 6 - Al:O3 na o - AloO3. Zmiana struktury
krystalicznej warstwy powoduje wzrost jej stabilnosci W temperaturze powyzej 900°C.
Pierwiastki, ktore w ten sposob podnosza odpornos¢ korozyjng stali, to rowniez Ni czy Mo.
Ponadto, nalezy zaznaczy¢, ze kazda z wytworzonych warstw ochronnych dodatkowo tworzy
tlenki kompleksowe z atomami gléwnego sktadnika metalu (Fe), co znaczaco podnosi jej
adhezj¢. Niezwykle istotnym jest réwniez fakt, ze obecnos¢ ww. elementéw nie wpltywa
jedynie na posta¢ krystaliczng warstw tlenkowych, ale rowniez na strukture calego materiatu,

np. rysunek 13 [31,32].
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Procesy degradacji radiacyjnej prowadza do tworzenia si¢ serii defektow —
punktowych, dyslokacji, pustek. Wszystkie te elementy zwiazane sa z dyfuzja defektow oraz
skorelowang z nig dyfuzja atomow metalu. Mechanizmy te leza u podstaw segregacji
chemicznej metalu, prowadzac do zubozenia lub wzbogacenia pewnych obszarow w okreslone
sktadniki stopowe (rysunek 12). Efekt ten przyczynia si¢ do zmiany lokalnego potencjatu
chemicznego, utrudniajgc jednoczes$nie utrzymanie jednolitosci i cigglo$ci warstwy ochronne;.
Umozliwia to tym samym wnikanie czynnika korozyjnego do rzeczywistej powierzchni
materiatu, a w konsekwencji dalej wzdtuz stref zubozatych w dodatki ochronne (gtownie po
graniach ziaren) — w glab materiatu. Ogot procesow zwigzanych z uszkodzeniem warstwy
tlenkowej na skutek degradacji radiacyjnej, utleniania wne¢trza materialu (nie tylko po
granicach ziaren) przy jednoczesnym dziataniu napr¢zen rozciagajacych prowadzi do tzw.
radiacyjnego pekania korozyjno - naprezeniowego (z ang. Irradiation Assisted Stress
Corrosion Cracking - IASCC). Rola naprezen rozciggajacych w ww. zjawisku jest przede
wszystkim ulatwianie wnikania czynnikéw korozyjnych w glab materiatu na skutek
rozwierania struktury. Zjawisko to pozwala na ciagly dostep $wiezego czynnika korozyjnego
oraz wyptukiwania produktéw korozji, co sprzyja zwigkszeniu dynamiki zmian. Prowadzi to
jednoczesnie do lokalnej zmiany potencjatlow elektrochemicznych. Naprezenia te moga byé
skutkiem historii technologicznej (tzw. naprezenia wiasne szczatkowe), ale rowniez moga by¢
efektem monotonicznego odksztalcania, napr¢zen zmiennych niskocyklowych czy naprezen
statlych rozciaggajacych. Kazdy z ww. charakterow naprezenia prowadzi¢ bedzie do
sukcesywnego oOtwierania si¢ dna szczeliny korozyjnej [33]. Zjawisko to zostato
zaobserwowane w latach 60. XX w. — gtéwnie w stalach austenitycznych wykorzystywanych
w reaktorach typu PWR (z ang. Pressurized Water Reactors) oraz BWR (z ang. Boiling Water

Reactors). Materiaty te na przestrzeni lat zostaty uznane za bardziej podatne na ww. procesy.

Nalezy rowniez podkresli¢, ze procesy zwigzane z IASCC - tak jak procesy kruchosci
helowej - wymagaja okreslonego czasu inkubacji. Zwigzany on jest z czasem niezb¢dnym na
wytworzenie defektow radiacyjnych, redystrybucja sktadnikéw stopowych, lokalnych zmian
mikrochemicznych oraz naruszenia ciaglo$ci warstwy pasywnej. Ze wzgledu na to, ze procesy
IASCC sg silne zalezne od rodzaju materialu (rodzaju struktury, obecnosci dodatkow
stopowych, podatnosci na dyfuzje wewnetrzng), to okres inkubacji nie jest wartoscig stala.
Przeprowadzony szereg badan nad tymi zjawiskami umozliwit okreslenie pewnej umownej
wartoéci granicznej — tj. ok. dawka okoto 5x10%n/cm? dla energii neutronéw E wickszej od

IMeV, co odpowiada poziomowi zdefektowania okoto 0,75dpa dla nierdzewnej stali
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austenitycznej [34,35]. Warto zauwazy¢, ze zjawiska IASCC sg zalezne od poziomu
zdegradowania materiatu oraz od stanu naprezen rozciggajacych. Zaleznos$¢ ta powoduje, ze
wraz ze wzrostem czasu eksploatacji materialu, wzrasta tez jego poziom zdegradowania, za$
sukcesywne zmiany chemiczne granic ziaren oraz wzrost szczeliny korozyjnej skutecznie
zmniejszaja przekroj wiasciwy, odpowiadajacy za przenoszenie naprezen. Efektem tych
mechanizmow jest przyspieszenie procesow IASCC po okresie inkubacji, mogac tym samym

prowadzi¢ do niekontrolowanego catkowitego zniszczenia elementu [33].
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B. Wyzwania w doborze materialdbw konstrukcyjnych do instalacji

jadrowych — podstawy i historia projektowania stali typu ODS

Srodowisko pracy materiatéow konstrukcyjnych przeznaczonych do zastosowania
w reaktorach jadrowych jest bardzo wymagajgce — obejmuje ztozone pole naprezen, wysoki
zakres temperatur, dziatanie korozyjnych czynnikéw chtodzacych oraz wptyw promieniowania
jonizujgcego. Czynniki te od zawsze determinowaly pozadane wlasciwosci materiatow
zastosowanych do budowy reaktoréw jadrowych. Projekty reaktorow IV generacji zaktadaja
uzyskanie wyzszego poziomu bezpieczenstwa instalacji jadrowej przy jednoczesnym
zaostrzeniu warunkow Srodowiskowych (tj. podniesienie temperatury pracy, wytwarzanie nie
tylko energii elektrycznej, ale na przyktad ciepta przemystowego czy zastosowanie nowych,
silnie korozyjnych czynnikéw chlodzacych jak sod, oldow czy bizmut [36]). Koncepcje

systemow IV generacji uwzgledniajg m.in.:

1. Reaktory predkie chlodzone gazem, sodem Iub olowiem, w ktérych
zastosowano zamkniety cykl paliwowy. Rozwigzanie to pozwala na wzrost
wydajno$ci wykorzystania 2°U z ok 1-2% w aktualnie pracujacych reaktorach
lekko wodnych do nawet 80%;

2. Reaktory wysokotemperaturowe (z ang. High Temperature Reactor - HTR),
ktore charakteryzujg si¢ wieksza wydajnoscig oraz pozwalajg na jednoczesng
produkcje energii elektrycznej oraz ciepta wykorzystywanego w przemysle
(np. chemicznym). Reaktory te pozwalaja na rozszerzenie zakresu zastosowan
energii jadrowej do innych galezi przemystu (np. cieplo przemystowe,
produkcja syntetycznych paliw weglowodorowych, produkcja nawozow, itp.),
tym samym zmniejszajac $lad weglowy w tych branzach;

3. Systemy napedzane akceleratorami (z and. Accelerator Driven Systems —
ADS), ktéore moga by¢ wykorzystane do transmutacji podzniejszych
aktynowcow w dedykowanych instalacjach jadrowych. Rozwigzania te
stanowig zaawanasowang technologie recyklingu paliwa w reaktorach
predkich;

4. Reaktory termojadrowe, ktorych praca opiera si¢ na wykorzystaniu
pierwiastkow wystepujacych w naturze (takich jak lit i deuter) — nie

wytwarzajg dlugozyciowych odpadow radioaktywnych (poza trytem);
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5. Termiczne lub szybkoobrotowe wodne reaktory nadkrytyczne, reaktory
zasilane torem oraz chtodzone stopionymi solami — oraz inne innowacyjne

systemy, ktore sg atrakcyjng perspektywa dostaw energii w przysztosci [36].

Zalozenia te wymagaja zastosowania niekonwencjonalnych materiatéw
konstrukcyjnych o unikatowym zestawie wlasciwosci funkcjonalnych. Glowne
wymagania jakie stawiane sg materialom konstrukcyjnym przeznaczonym do
zastosowania w przemysle jadrowym to zachowanie stabilnosci wielowymiarowej (tzn.
wysoka odporno$¢ na pelzanie oraz pegcznienie) W Srodowisku promieniowania
jonizujacego przy jednoczesnym dziataniu ztozonego pola naprgzen (np. procesy
zwigzane z relaksacjg strukturalng, odporno$¢ na pegkanie), wysokich parametréw
mechanicznych (wytrzymato$ci na rozciaganie, granicy plastyczno$ci), jak réwniez
zachowanie wysokiej odpornosci korozyjnej w S$rodowisku agresywnych mediow
chlodzacych rdzen reaktora. Ponadto, wilasciwosci te musza charakteryzowac sie
odpowiednig stabilnoscig — tzn. mieSci¢ si¢ w akceptowalnym zakresie nawet po
wieloletniej eksploatacji. Dodatkowo, sktad chemiczny tych materiatow powinien by¢
zoptymalizowany w taki sposob, aby pierwiastki sktadowe aktywowaty si¢ w niskim
stopniu (lub deaktywowaly bardzo szybko) oraz mozliwa byta ich produkcja

w warunkach przemystowych.

Zalozenia te sg praktycznie tozsame z aktualnymi wymaganiami stawianymi
materiatom konstrukcyjnym z tg réznica, ze zakres temperatury pracy jest znacznie
wWyzszy niz ten wystepujacy w aktualnie pracujacych instalacjach jadrowych [36].
Oczywiscie, nie jest mozliwe uzyskanie wszystkich opisanych parametrow
jednoczes$nie na rownie wysokim poziomie, dlatego poszukiwany jest pewien
kompromis. Definicja stopow metali odpornych na oddzialywanie $rodowiska
radiacyjnego okresla zatem materiaty, ktore charakteryzuja si¢ przede wszystkim
dwiema, kluczowymi wlasciwosciami: (i) wysoka odpornoscia na pelzanie, CO
umozliwia prace elementu w wysokiej temperaturze w srodowisku silnego strumienia
neutronow oraz (ii) duzg zawartos$cig stabilnych czgstek wzmacniajgcych, ktore m.in.
powodujg zatrzymanie pojawiajacego si¢ helu w strukturze, uniemozliwiajgc tym
samym tworzenie si¢ w materiale duzych przestrzeni wypetnionych gazem,

prowadzacych do pecznienia elementu [37]. Sa to podstawowe wymagania, ktore stoja
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u zrodet motywacji prac majacych na celu opracowywanie nowych gatunkéw stali

dedykowanych technologiom jadrowym.

1. Dobor odpowiedniego sktadu osnowy stali ODS

W pierwszych instalacjach jadrowych szeroko stosowanym materiatem byta
nierdzewna stal austenityczna. Material ten charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscia korozyjna,
dobrag obrabialnoScig oraz zadowalajgcymi parametrami wytrzymatoSciowymi. Stal
austenityczna jednak posiada stosunkowo wysoki wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, co
prowadzi do zmian geometrycznych zaprojektowanych elementéw konstrukcyjnych
W temperaturze pracy reaktora. Zmiany wymiarow prostych elementow na skutek efektow
cieplnych uwzglednia si¢ na etapie projektowym, jednak w przypadku elementéw o ztozonych
ksztattach lub wspotpracujacych w sztywnych potaczeniach z innymi elementami, efekt ten
stanowi utrudnienie i jest wyzwaniem dla konstruktorow. Z tego powodu, ograniczenie efektow
rozszerzalno$ci cieplnej materiatdéw konstrukcyjnych jest jednym z istotnych czynnikow,
zwlaszcza w przypadku stosowania materialdow spawanych badz pracujacych w sztywnych
potaczeniach z innymi elementami (np. w potaczeniach gwintowanych). Ponadto, hel
powstajacy w wyniku transmutacji sktadnikow stopowych oraz promieniowania a, bardzo
fatwo dyfunduje w strukturze stali austenitycznej, za§ na skutek gradientow termicznych
I naprezen jest transportowany wraz z ruchem dyslokacji do granic ziaren [38]. Proces ten
powoduje tworzenie si¢ na granicach ziaren siatki babli helowych, co wywotuje zjawisko

omoéwionej wezesniej kruchosci heloweyj.

W przypadku stali ferrytycznych, nie dochodzi do segregacji helu na granicach ziaren
- pekanie na skutek akumulacji helu ma charakter srodkrystaliczny, dlatego stale ferrytyczne sa
uznawane za bardziej odporne na opisane wczesniej zjawiska [38]. Jest to spowodowane m.in
przez zmiang komorki elementarnej z FCC (typowej dla austenitu) na BCC (typowsa dla ferrytu)
— rysunek 5. Zmiana struktury krystalicznej prowadzi do prawie dwukrotnego zmniejszenia
wspétczynnika  dyfuzji atomow wilasnych oraz rozpuszczonych [39]. Dodatkowo,
wyeliminowanie ze sktadnikow stopu niklu — pierwiastka o stosunkowo wysokim przekroju
czynnym (n,0) (ktory jest nicodlacznym elementem austenitycznych stali nierdzewnych) —

przyczynia si¢ to obnizenia koncentracji helu w strukturze [29,40].

Defektowanie struktury na skutek promieniowania neutronowego prowadzi do

procesOw transmutacyjnych, W wyniku ktérych atomy metalu przeksztalcaja si¢ w atomy
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innego metalu (zazwyczaj o nizej liczbie atomowej) oraz atomu gazu — helu lub wodoru [40].
Efekty te leza u zrodta ww. mniejszych koncentracji helu w strukturze stali zubozonej w nikiel.
Obserwacje te zapoczatkowaty w potowie lat 80. XX w. poszukiwania materiatéw o obnizonej
aktywacji (RA z ang. Reduced Activation), ktore w srodowisku promieniowania neutronowego
aktywuja si¢ w niewielkim stopniu lub czas rozpadu ich sktadnikow jest stosunkowo krotki.
Takie rozwigzanie pozwolito na podniesienie poziomu bezpieczenstwa instalacji jadrowej oraz
utatwia dorazng konserwacje uktadu i utrzymanie go w cigglym ruchu. Oczywiscie, mozliwosci
zaprojektowania stali w petni RA sg bardzo ograniczone - gtbwnym zrodiem radioaktywnych
procesOw w stalach sg atomy zelaza — podstawowego sktadnika tego typu materiatu. Z tego
powodu, prace rozpoczete w latach 80. XX wieku skupialy si¢ gtdéwnie na wyeliminowaniu
jedynie okreslonych sktadnikow stali, ktorych obecno$¢ utrudniata uzyskanie zatozonego celu.
Na podstawie przeprowadzonych obliczeh w pierwszej kolejnosci zdecydowano
o wyeliminowaniu (lub minimalizacji zawartosci) takich pierwiastkow jak ww. nikiel oraz
molibden. W typowych stalach, molibden zostat zastgpiony przez wolfram i wanad, natomiast
dodatek niobu zastgpiono tantalem [40,41]. Na tej podstawie, pierwsze prace badawcze nad
materiatami 0 obnizonej aktywacji (typu RA) opieraly si¢ na udoskonaleniu struktury

ferrytycznej z kilkoma podstawowymi zatozeniami:

1. Utrzymanie doskonatej odpornosci korozyjnej, wynikajacej z obecnosci
wysokiej zawartosci chromu;

2. Uzyskanie struktury ferrytycznej w catym zakresie temperatur pracy (rysunek
13), co eliminuje mozliwo$¢ zachodzenia przemiany strukturalnej w czasie
pracy. Kluczowe przy tym zalozeniu jest ograniczenie rozrostu ziarna podczas
obrobki technologicznej, jak réwniez w srodowisku pracy;

3. Ograniczenie wydzielen kruchej fazy o [38].

Uzyskanie pozadanych parametrow mechanicznych jest mozliwe zatem przez
zastosowanie kilku mechanizméw: (i) umocnienia roztworowego, ktore osigga si¢ poprzez
dodatek skladnikéw stopowych zapewniajacych tym samym inne wilasciwosci (jak
np. wspomniany dodatek chromu, ktory odpowiada za odpornos¢ korozyjng), (ii) umocnienia
wydzieleniowego poprzez wydzielenia faz miedzymetalicznych oraz (iii) umocnienia
dyspersyjnego poprzez wprowadzenie do struktury metalu dodatkowych obojetnych
czastek [38].
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Rysunek 13. Uktad rownowagi zelazo — chrom [42]

Poczatkowo prace nad materialem typu RA skupiaty sie¢ na opracowaniu optymalnego
sktadu osnowy. Do badan wytypowano stop o zawartosci 13% Cr, co z jednej strony zapewnia
utrzymanie odporno$ci korozyjnej poprzez wytworzenie na powierzchni materiatu stabilnej
warstw tlenku chromu, a jednoczesnie determinuje strukture materiatu. Zgodnie z uktadem
rownowagi Fe-Cr (rysunek 13), 13% Cr stabilizuje strukture ferrytyczng w catym zakresie
temperaturowym oraz jednocze$nie pozwala na uniknigcie tworzenia si¢ kruchej, bogatej
w Fe fazy o’. Wydzielenia tej fazy pojawiajg si¢ przy zawartosci minimum 17% Cr oraz
podczas dtugiej eksploatacji w 475°C (wg Rao) lub 440°C (wg Okamato) [38,43]. Prowadzone
badania wykazaly, ze najkorzystniej na wytrzymatos¢ w wysokiej temperaturze wptywaja
dodatki Ti 1 Mo, ktore rowniez stabilizujag strukture ferrytu. Dobra odpornos¢ na petzanie
zapewnia 1% W, jednak struktura ta nie jest stabilna podczas obrébki wysokotemperaturowej.
Zaobserwowano, ze w temperaturze powyzej 700°C powstajg wydzielenia bogate w wolfram,
ktore znaczaco obnizajg plastyczno$¢ materiatu (kluczowa podczas obréobki technologicznej)
[38,44]. Dodatek Ti oraz Mo wrecz spektakularnie podwyzszaja wytrzymatos¢ na rozcigganie
w 700°C poprzez tworzenie wydzielen Fe17Cr7(Ti,Mo)s - tzw. fazy . Wydzielenia te pojawiaja

si¢ zardbwno na granicach ziaren, jak i w ich wnetrzu. Ponadto, faza ta zachowuje czg¢$ciowa
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koherencj¢ z osnow3 i nie powoduje zbytniego zubozenia osnowy w Cr. Przeprowadzone prace
pozwolily na opracowanie w 1973r. stopu o sktadzie Fe—13Cr-3,5Ti—2Mo, ktory cechuje si¢
odpowiednimi parametrami wytrzymatosciowymi w wysokiej temperaturze i stabilno$cig
strukturalng. Parametry te uzyskano poprzez wdrozenie ww. mechanizméw umocnienia

stopowego oraz wydzieleniowego ztozonymi tlenkami tytanu [38,44].

Drugim niezwykle waznym elementem przeprowadzonych prac byto zastosowanie
metalurgii proszkoéw do wytworzenia materialow badawczych. Byto to podejscie innowacyjne
| przetlomowe, biorgc pod uwage Owczesny rozwoj technologiczny. Na poczatku badan
stwierdzono, ze stabilizowane stale austenityczne oraz ferrytyczne sg wrazliwe na odweglenie
W obecnos$ci wolnego sodu (nieunikniony element podczas obrobki technologicznej). Podczas
pOzniejsze] optymalizacji osnowy stali typu ODS, zdecydowano o prébnym dodaniu do
materialu sladowych ilosci wegla 1 azotu (na poziomie 2500 ppm). Dodatki te spowodowaty
utworzenie wydzielen weglikow i1 azotkow tytanu, ktore cechuja si¢ wigksza stabilnoscig niz
faza y. Ich obecno$¢ dodatkowo obniza zawartos¢ stopowego Ti w osnowie, a przez to
ogranicza mozliwos$ci tworzenia si¢ pozadanej fazy y [45]. Z tego powodu zaprzestano dalszych
prac z celowym dodatkiem wegla i azotu, skutkiem czego do dzi$ podczas produkc;ji stali ODS,
pierwiastki te nie sg dodawane. W zwigzku z tym, zgodnie z przyjeta nomenklaturg, osnowa
stali ODS jest uznawana za stop metaliczny, nie za$ za stal. Obecnos¢ wegla w stali ODS jest
posrednim efektem wytwarzania materiatu, nie za$ procesem celowym. Efekty tych prac sa
pierwszym, niezwykle istotnym punktem w historii opracowywania pierwszych rodzajow stali
ODS.

2. Dobor odpowiedniego tlenku wzmacniajgcedo

Kolejnym etapem opracowywania stopéw wzmacnianych dyspersyjne bylo
zdefiniowanie rodzaju czastek wzmacniajgcych. Pierwszym zatozonym celem obecnosci tych
zwigzkow w osnowie bylo ograniczenie kruchosci helowej, natomiast wzrost parametrow
wytrzymato$ciowych stanowil jedynie efekt posredni i dodatkowy. Tez¢ te jako pierwszy
przyjal Huet [46], ktore zauwazyl, ze obecno$¢ dodatkow weglikotworczych (jak Ti czy Nb)
powoduje zatrzymanie helu we wngtrzu ziaren. Jednym z problemow zwigzanych z siatkg
weglikow rozmieszczong w catej objetosci ziarna, dziatajacg jak putapka dla atomow He, byta

mozliwo$¢ ich migracji i wzrostu na granicach ziaren w wysokiej temperaturze. Ich
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przemieszczenie si¢ do granic ziaren znaczaco obniza efektywno$¢ zatrzymywania helu, co
prowadzi do utraty pozadanej odpornosci na kruchos$¢ helowa. W zwigzku z tym, Huet swoje
prace skupil na wprowadzeniu do osnowy innych, termicznie stabilnych tlenkow [46,47].
Wprowadzenie do osnowy innych tlenkdéw mozna przeprowadzi¢ na dwa sposoby: (i)
wewnetrzne kontrolowane utlenianie oraz (ii) dodatek odpowiednich czastek podczas produkcji
z wykorzystaniem metalurgii proszkow. Podstawa pierwszej metody jest selektywne utlenianie
metalu, w wyniku ktoérego powstaje osad tlenkowy. Im wigksza roznica stabilnoSci
termodynamicznej mi¢dzy powstajacym tlenkiem a metalem, tym wigksza szybkos$¢ dyfuzji
tlenu, a tym samym — lepsza efektywnos¢ reakcji [46,47]. W osnowie Fe-Cr warunki do
utleniania wewnetrznego sa ograniczone, przede wszystkim poprzez niski wspotczynnik
dyfuzji tlenu. W zwiazku z tym, prébowano utlenia¢ wstepie proszki metali, za§ w kolejnym
kroku konsolidowaé stop, jednak nie osiggnieto pozadanych efektow [46]. Dalsze prace
skupiaty si¢ zatem na wprowadzeniu tlenkow bezposrednio do mieszaniny proszkéw przed ich
konsolidacjg. Huet przeprowadzit badania z kilkoma réznymi tlenkami — TiO2, MgO oraz ZrO,
jednak otrzymane materiaty charakteryzowaty si¢ wysoka niejednorodnoscig. Pomimo tego
wykazywaty wytrzymato$¢ na rozcigganie o okoto 1,6 razy wicksza w porownaniu do swoich

odpowiednikow bez tlenkéw wzmacniajacych.

Podsumowujac, przeprowadzone prace wykazaty, ze metalurgia proszkow jest
obiecujagca metoda 1 umozliwia uzyskanie materiatdw o lepszych wlasciwosciach
mechanicznych, jednak zastosowanie tej technologii wymaga rozwigzania dodatkowych,

strukturalnych problemdéw materialowych, aby moc uzyskac obiecujace rezultaty.

Przelom w badaniach nad stalami typu ODS nastgpit w latach 70. ubieglego wieku,
gdy rozwigzano problem rozpuszczenia chromu w zelazie podczas spiekania proszkow.
Powszechnie wiadomo, ze na czgstkach chromu tworzy si¢ cienka warstwa tlenku, ktora
skutecznie utrudnia jego dyfuzje i rozpuszczenie w strukturze zelaza ponizej 1000°C. Wzrost
temperatury spiekania prowadzi natomiast do koalescencji tlenku tytanu, ktory swoje
prawidlowe dzialanie zapewnia jedynie w postaci drobnych czastek jednorodnie
rozmieszczonych w osnowie [38]. Rozwigzaniem tego problemu byty zjawiska zaobserwowane
podczas mielenia mieszaniny proszkéw. Zauwazono, ze czasteczki réznych pierwiastkow
podczas mielenia t3cza si¢ ze soba na skutek deformacji i zgniotu, czego efektem jest tworzenie
si¢ struktur warstwowych [48]. Pod wptywem wydzielajacego si¢ ciepta na granicy dwoch faz

dochodzi do ich lokalnego zgrzewania. Nastepnie Czasteczka ulega sptaszczeniu do momentu
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jej pekniecia. Procesy te zachodza w sposob ciagly, caty czas podczas mielenia proszkdéw az do
otrzymywania czasteczek o nanometrycznych rozmiarach (rysunek 14). Zjawisko to prowadzi
do powstania proszku nie tylko o mniejszym ziarnie, ale rOwniez o innym sktadzie chemicznym
niz czgstki wyjSciowe. Zaobserwowane procesy itowarzyszgce im mechanizmy zostaty
okreslone mianem mechanicznej syntezy (z ang. Mechanical Alloying), dzigki ktorej mozliwe
jest stopowanie metali ,,na zimno” — tzn. znacznie ponizej ich temperatury topnienia. Stosujac
ta metodg, mozliwe jest uzyskanie struktur nierdwnowagowych (przesyconych roztworow
stalych), faz metastabilnych, faz niemetalicznych, uktadow ztozonych z faz amorficznych lub
mieszanych oraz stopéw znacznie réznigcych si¢ temperaturg topnienia, ktérych otrzymanie

nie jest mozliwe tradycyjnymi metodami wytwarzania [49].

Rysunek 14. Schemat procesu mechanicznej syntezy: a) kruszenie materiatu wyjSciowego,
b) tworzenie si¢ struktur warstwowych, lokalne zgrzewanie materiatow oraz kruszenie
powstatych czastek, c) rozdrabnianie czastek proszku stopowego oraz tworzenie si¢
nanostruktur [48]

Zrozumienie mechanizmow zaobserwowanych podczas mechanicznej syntezy
pozwolilo rozwigza¢ problem rozpuszczalnosci chromu w Zelazie w temperaturze
uniemozliwiajacej koalescencje wprowadzonych do struktury tlenkéw tytanu. Podczas
deformacji czgstek Cr dochodzi do efektywnego pekania ich otoczki tlenowej, na skutek czego
mozliwa jest jego dyfuzja w temperaturze spiekania (okoto 1000°C). Pozwala to na uzyskanie
osnowy stopowej Fe-Cr wraz z zachowaniem drobnej dyspersji dodatkéw tlenkoéw tytanu.
Uzyskanie stopowej osnowy prowadzi do przeksztatcenia TiO2 w bardziej ztozong forme:
heksagonalng Fe(Cr)O- TiO2 oraz (Cr,Fe)203-2TiO>. Dalsze prace eksperymentalne mialy na
celu przede wszystkim dobor odpowiedniego tlenku wzmacniajgcego. Stwierdzono, ze
struktura Al.O3 oraz MgO po takich samych procesach wytwarzania praktycznie si¢ nie

zmienia. Zastapienie TiO> tlenkiem itru Y203 prowadzi do uzyskania znacznie wyzszych
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parametrow mechanicznych materialu w temperaturze do 700°C [38,47]. Zmiana tlenku
wzmacniajacego jednoczesnie znaczaco zmniejszyta plastyczno$¢ materiatu. Zaobserwowane
efekty byly pierwszym sygnatem, ze Y203 rowniez tworzy kompleksowe tlenki podczas
obrobki cieplnej, ktore wydaja si¢ stabilniejsze w porownaniu do tych wystepujacych
w materialach z dodatkiem TiO2. PozZniejsze prace pozwolity na wykazanie, ze stale ODS
z dodatkiem Ti oraz wzmacniane Y203 charakteryzuja si¢ obecnoscig roznego rodzaju tlenkow:
»prostym” Y203 w postaci kubicznej [50], Y2Ti.O7 w strukturze pirochloru [50,51], Y2TiOs ze
strukturg heksagonalng [52] Iub rombowg [53], YTiOs [54], TiCr204 [55], Ti(C,0O,N) [52,56]
oraz M23Cs [56].

Jednocze$nie, w ramach prowadzonych badan, zdefiniowano wptyw obecnosci
tlenkdw wzmacniajacych na pojawienie si¢ fazy y. Zdyspergowane czastki tlenkéw pozwalaja
na uniknigcie rozrostu ziarna, natomiast energia, jaka jest kumulowana w ten sposob
wstrukturze, jest uwalniana poprzez krystalizacje fazy . Obecno$¢ jedynie fazy x w osnowie,
ale bez ww. tlenkéw, nie chroni skutecznie materialu przed nadmiernym rozrostem ziarna.
Obecnos¢ czastek tlenkowych zatem ufatwia wydzielenie si¢ pozadanej fazy y, jednak same
wydzielenia tej fazy nie stanowig skutecznego unieruchomienia granic ziaren w wysokiej

temperaturze [38].

3. Stale ODS - charakterystyka strukturalna a mechanizmy umocnienia

Jednym z kandydatéw przeznaczonych do zastosowania komercyjne w instalacjach
jadrowych sg stale o strukturze ferrytycznej (F — z ang. Ferritic), martenzytycznej
(M - z ang. Martensitic) oraz mieszanej F/M. Materiaty te charakteryzuja si¢ zawarto$cig
Crw przedziale 9-12%. Tlo$¢ ta zapewnia wysoka odporno$¢ korozyjng oraz odpowiednie
parametry wytrzymatosciowe, jednak nie gwarantuje odpowiedniej stabilnosci geometrycznej
oraz mechanicznej [36,40,41,57]. Dzigki wprowadzeniu do struktury nanometrycznych
tlenkow stale te posiadajg odpowiednig odpornos¢ radiacyjng w wysokiej temperaturze pracy.
Tlenki wzmacniajace sg bardzie] stabilne termicznie niz konwencjonalne wydzielenia
uzyskiwane w stopach metali. Czastki tlenkowe sg praktycznie nierozpuszczalne w stali — ich
temperatura topnienia znacznie przewyzsza temperature¢ topnienia zelaza. Oznacza to, ze
w przewidywanej temperaturze pracy reaktora IV generacji nanometryczne czastki tlenkow
0 wiele skuteczniej stabilizujg struktur¢ materiatu niz jakiekolwiek inne wydzielenia, ktore

moga si¢ rozpuszczac lub reagowac z innymi sktadnikami chemicznymi stopu.
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Tlenki przede wszystkim stanowig efektywna barierg dla ruchu dyslokacji, co wptywa
na poprawe¢ wilasciwosci mechanicznych ukladu. Istniejg dwa rézne mechanizmy interakcji
dyslokacji z napotkanymi barierami. W przypadku twardych, niekoherentnych barier, ruch
dyslokacji jest zatrzymany, defekty te wyginaja si¢ miedzy twardymi czgstkami. Gdy
przylozone napre¢zenie osigga warto$¢ Krytyczng, dyslokacja moze przej$¢ poza napotkang
barier¢, tworzac wokot czastki kotowa petle (rysunek 15). Efekt ten nazywany jest
umocnieniem Orowana i stanowi on podstawowy mechanizm wzmocnienia czgstkami obcymi

— niekoherentnymi, wprowadzanymi do struktury na drodze mechanicznej [58].

P - B O
O e
(a) (b) (c) (d) (e)

Rysunek 15. Tworzenie si¢ petli dyslokacyjnych - efekt Orowana. Pozycje (a) — (e)
przedstawiaja kolejne etapy procesu [59]

Zmniejszenie odleglosci pomigdzy czastkami prowadzi do zwigkszenia krytycznego
naprezenia niezbednego do ominiecia przeszkody przez dyslokacje. W takiej sytuacji, przejscie
dyslokacji przez czasteczke (tzn. przecigcie czasteczki — rysunek 16) moze wymagaé mniej
energii niz w przypadku jej ominigcia. Zjawisko to zachodzi w przypadku zréwnania si¢
odleglosci pomiedzy kolejnymi przeszkodami a promieniem wygigtej dyslokacji. Oznacza to,
ze zjawisko to jest mato prawdopodobne w przypadku wystgpowania w strukturze duzych
czastek. Ponadto, przejscie dyslokacji z osnowy do czasteczki o odmiennej strukturze
krystalicznej generuje w czastce wzmacniajacej znaczne znieksztatcenie. Skutkiem takiego
przejscia dyslokacji jest powstanie wysokoenergetycznej powierzchni Scigecia W czasteczce, co
wymaga dodatkowych duzych zapaséw energii. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze warto$¢ energii
powierzchni rozdziatu migdzy osnowa a czasteczka maleje wraz ze zwigkszeniem stopnia
koherencji. Czastki nickoherentne o strukturze znaczaco odmiennej od struktury osnowy
charakteryzujg si¢ energig powierzchni rozdzialu rownej nawet wartosci energii granic szeroko-
katowych (ok. 1J/m?) [59]. Z tego powodu, mechanizm przecinania czasteczek nie wystepuje

dla czastek niekoherentnych o wysokiej wytrzymatosci [59].
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(a) (b) (c)

Rysunek 16. Mechanizm przecinania czastki przez przemieszczajaca si¢ dyslokacje [59]

W obu przypadkach kluczowymi czynnikami jest odleglto$¢ miedzy czastkami
wzmacniajgcymi A oraz ich $rednica R. Nalezy podkresli¢, ze oba te mechanizmy prowadza do
umocnienia materiatu, przy czym zjawisko Orowana jest znacznie bardziej efektywne. Ponadto,
w przypadku pierwszego mechanizmu, zalezno$¢ migdzy S$rednica czastki R a efektem
umocnienia jest odwrotnie proporcjonalna. Drugi mechanizm prowadzi do umocnienia
materialu jedynie w przypadku czastek o okreslonej wielkosci. Elementy struktury wigksze

I mniejsze od okreslonych wartos$ci krytycznych przyczyniajg si¢ do ostabienia materiatu [59].

W przypadku stali ODS, tlenki wzmacniajace stanowia twarde przeszkody, ktorych
dyslokacje nie s w stanie przecia¢ — dlatego zachodza gtéwnie procesy Orowana. Ponadto,
W podwyzszonej temperaturze pojawia si¢ dodatkowy stopien swobody, dlatego dyslokacje
0 wiele tatwiej omijajg napotkane bariery poprzez wspinanie si¢ lub poslizg (oba te procesy sa
aktywowane termiczne). Zapewnienie wysokiej odpornosci na pelzanie wymaga zmniejszenia
dwoéch wspomnianych parametréw: wielko$ci czastki wzmacniajacej oraz odlegtosci miedzy
nimi. Zabieg ten pozwala na ograniczenie wspomnianych proceséw ruchu dyslokacji
w wysokiej temperaturze, co ogranicza efekt petzania wysokotemperaturowego [60]. Z tego
powodu tlenki wzmacniajace w stalach ODS sg nanometryczne 1 muszg by¢ rdwnomiernie

zdyspergowane w calej objetosci materiatu.

Kolejnymi czynnikami wptywajacym na zachowanie stali w wysokiej temperaturze sa
dodatkowe mechanizmy umocnienia — przede wszystkim liczba granic ziaren, obecno$¢ duzej
liczby defektoéw, jak rowniez umocnienie stopowe. Jak wspomniano wczesniej, podstawowym
mechanizmem zapobiegania pelzaniu jest blokowanie ruchu dyslokacji przez twarde,
niekoherentne czastki tlenkow. W podwyzszonej temperaturze (ok. 600°C) dyslokacje
charakteryzuja si¢ wyzszg mobilnos$cia, dlatego podstawg ograniczenia ich ruchu nie jest juz

posta¢ przeszkody (twarda i niekoherentna), a jej wielkos¢ i odlegto$¢ od kolejnej bariery.
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Efektem obecnosci czastek tlenkow w strukturze jest dodatkowa druga przeszkoda dla ruchu
dyslokacji — granica ziaren. Podczas mechanicznej syntezy proszek jest defektowany w stopniu
ekstremalnym (gesto$¢ dyslokacji moze przekraczaé¢ nawet 10*10'°/m? [37,61]), co powoduje,
ze podczas jego pozniejszej konsolidacji energia zmagazynowana w dyslokacjach i1 innych
defektach jest pozytkowana na tworzenie granic ziaren oraz sub-granic. Prowadzi to do
wytworzenia materiatu o strukturze nanometrycznej [62]. Czastki wzmacniajace stabilizuja ta
struktur¢ poprzez zahamowanie rozrostu ziarna w podwyzszone] temperaturze — zatem
odlegtos¢ migdzy kolejnymi granicami ziaren jest stala nawet w wysokiej temperaturze.
Obecnos$¢ czastek wzmacniajacych stabilnych w temperaturze pracy reaktora ma zatem
dwojaki charakter — z jednej strony skutecznie utrudnia ruch dyslokacji dziatajac jako fizyczna
bariera, a z drugiej strony efektywnie stabilizuje dodatkowe przeszkody jakimi sa granice
ziaren. Jak wspomniano wcze$niej, materialty wytworzone za pomoca mechanicznej syntezy
MA charakteryzuja si¢ nanometrycznym rozmiarem ziarna — z tego powodu stale ODS naleza
do grupy nanostructured ferritic alloys (NFAs). Wtasnosci mechaniczne metali sg
zdefiniowane zaleznos$cig Halla Petcha (HP) [63], ktora mowi, ze wraz ze zmniejszeniem
wielkosci ziarna poprawiaja si¢ parametry mechaniczne uktadu. Oczywistym jest, Ze granica
plastyczno$ci nie moze rosngé w sposob ciggly wraz ze zmniejszeniem wielkoSci ziarna,
ajedynic w sposob asymptotyczny do pewnej maksymalnej wartosci. W przypadku NFAs
obserwuje si¢ efekt odwrotny - przy nanometrycznej strukturze spadek wielkos$ci ziarna
prowadzi do spadku parametréw mechanicznych. Istnieje kilka teorii ttumaczacych dlaczego
zalezno$¢ HP nie ma zastosowania dla nanomateriatow. Jedna z teorii zaktada, ze w przypadku
nanomateriatow zwigkszona objetos¢ granic ziaren determinuje zmniejszenie parametrOw
mechanicznych. Granice ziaren jako element slabszy w pordwnaniu do wngtrza ziarna maja
wigkszy wplyw na globalne zachowanie materialu ito wlasnie ich wytrzymalo$¢ ma
decydujacy wptyw na parametry calej struktury [64,65]. Druga teoria uwzglednia zmiang
mechanizmu odksztatcania — duza liczba dyslokacji powoduje, ze naprezenie konieczne do ich
generacji i ruchu przewyzsza warto$¢ naprezenia niezbednego do poslizgu po granicach [65].
Rozwazania te jednak skupiaja si¢ gtéwnie na jednym czynniku umocnienia — granicach ziaren.
W przypadku stali ODS wystepuje jednocze$nie wigcej mechanizmoéw umocnienia, ktore
dziatajg synergicznie 1 sg zalezne od siebie — tak jak wspomniane wczes$niej ustabilizowanie
granic ziaren przez czastki tlenkéw [62]. Dodatkowo, czastki te sa rozmieszczone w catej
objetosci materiatu — nie tylko na granicach, ale rOwniez we wnetrzu ziarna [66]. Powoduje to,
ze ruch dyslokacji jest utrudniony w catej objetosci struktury — blokada dyslokacji nie zachodzi

jedynie od granicy do granicy ziarna, zas wewnatrz moze dochodzi¢ do ich swobodnego ruchu.
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Tlenki obecne w strukturze materiatu skutecznie hamujg ruch dyslokacji rowniez wewnatrz
ziaren, co powoduje skrocenie dystansu migdzy kolejnymi barierami. Dodatkowo, nalezy
pamigtac, ze struktura materiatu po MA oraz konsolidacji proszkéw jest mocno zdefektowana
— liczba dyslokacji i innych defektow jest duza juz w materiale wyjSciowym. Eksploatacja
materiatu w $rodowisku pracy reaktora jadrowego jedynie tg liczbe zwigksza, co powoduje, ze
istniejgce defekty utrudniajg sobie nawzajem swobodng migracje¢ (dochodzi do tzw. spietrzania
dyslokacji). Prowadzi to do zmiany podstawowych mechanizméw odksztatcania (ro$nie wptyw
blizniakowania i poslizgu) [7]. Oczywiscie, wysoka temperatura pracy sprzyja anihilacji
defektow lezacych w swoim bezposrednim otoczeniu, jednak procesy te nie zachodza na tyle
intensywnie, aby utatwi¢ ruch pozostalym defektom. Duza liczba defektow oraz obecnosé
stabilnych sktadnikow struktury hamuje ruch dyslokacji co ma swoje odzwierciedlenie
w wysokich parametrach wytrzymatosciowych, stabilnych nawet w temperaturze rzgdu 700°C
[66].

4. Odpornosé radiacyjna stali ODS

Odporno$¢ radiacyjna jest ogdlnym pojeciem, przez ktore nalezy rozumieé takie
czynniki jak zachowanie odpowiednich parametrow mechanicznych, fizycznych i chemicznych
materialu  poddanego oddziatywaniu $rodowiska radiacyjnego. Projektowanie materiatu
dedykowanego technologiom jadrowym jest kompleksowym procesem, podczas ktérego
ocenia si¢ przede wszystkim odpowiedZ materiatu na promieniowanie jonizujace. Procedura ta
wymaga umieszczenia materiatu w rdzeniu reaktora, poddaniu go dziataniu strumienia predkich
neutronow. Procedura taka jest jednak bardzo skomplikowana i kosztowna oraz skutkuje
wytworzeniem wysokoaktywnych probek. Badania takie wymagaja zachowania restrykcyjnych
procedur bezpieczenstwa radiologicznego, zaczynajac od transportu z reaktora badawczego
poprzez miejsce przechowywania do prowadzenia szczegotowych analiz materiatowych
W specjalnie zaprojektowanych i1 oslonionych stanowiskach badawczych (tzw. komor
goracych), a konczac na bezpiecznej utylizacji jako odpad radioaktywny [67]. Opisana $ciezka
badawcza jest czasochtonna ikosztowna, lecz jest to jedyna droga umozliwiajaca
certyfikowanie materiatu 1 jego pdzniejsze zastosowanie w instalacjach jadrowych. W zwigzku
z tym, podejmowane sg globalne wysitki, za§ rozw¢] materialdéw do zastosowan jagdrowych

obecnie prowadzony jest w szerokich, mi¢dzynarodowych wspotpracach.
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W celu ograniczenia kosztow i przyspieszenia badan nad nowymi materiatami szeroko
stosowang metoda defektowania probek materiatow jest wykorzystanie akceleratorow jonow.
Jest to proces, w trakcie ktorego rozpgdzone jony uderzajg w powierzchni¢ metalu z okreslong
energig. Zderzenia te prowadza do powstawania omdéwionych wczesniej PKA oraz kaskad
defektow. Jon — jako czastka o znacznie wigkszych rozmiarach niz neutron — posiada znacznie
wigkszy przekroj czynny, co przektada si¢ na wzrost szybkosci defektowania materiatu [67].
Jednoczesnie, duzy rozmiar jonu jest wadg tej metody, gdyz stosunkowo szybko ulega
wyhamowaniu. Skutkiem tego jest zdefektowanie jedynie cienkiej warstwy materialu (od
kilkudziesigciu nm do kilku um). Dodatkowo, bardzo czesto zmodyfikowana warstwa ma
niejednorodny rozktad ilosci defektow, a obszar cechujacy si¢ najwiekszym zniszczeniem
radiacyjnym jest stosunkowo waski. Badanie takich materiatow wymusza koniecznos¢
zaimplementowania specjalnie dedykowanych metod badawczych. Niemniej jednak, proces ten
pozwala uzyska¢ w krotkim czasie wysoki poziom dpa przy jednoczesnym braku aktywacji
materiatu [67]. Metodologia ta umozliwia prowadzenie badan szerokiemu gronu naukowcow,
podnoszac liczbe wykonywanych badan i1 wiarygodno$¢ uzyskiwanych wynikow. W dalszej
czgsci tego podrozdziatu zostaly przedstawione wnioski, jakie zostaly wyciagnigte na
przestrzeni lat badan nad stalami ODS poddanych degradacji radiacyjnej — niezaleznie od

sposobu wprowadzania defektow do materiatu.

1. Zmiany parametrow mechanicznych

Omowione wczesnie] mechanizmy umocnienia stali ODS oraz wplyw tlenkoéw
trudnotopliwych na parametry mechaniczne materiatu odpowiadaja za zupelnie inne
wlasciwo$ci materiatéw poddanych defektowaniu struktury. W poréwnaniu do tradycyjnych
stali oraz materiatdéw typu RAFM, zmiana granicy plastycznosci (YS — z ang. Yield Strength)
w stalach typu ODS zachodzi przy znacznie nizszych warto$ciach dpa — najsilniejsza zmiana
jest widoczna w zakresie do 10dpa (rysunek 17) [25]. Dalszy wzrost zdefektowania prowadzi
do spadku tempa zmian az do catkowitego wysycenia. Dynamika tego procesu pozwala
zatozy¢, ze w poczatkowym etapie wzrost defektow (stanowigcych przeszkody dla ruchu
dyslokacji) jest praktycznie liniowy, dlatego w poczatkowym stadium obserwuje si¢ prawie
dwukrotny wzrost granicy plastycznosci. Dalsze defektowanie nie prowadzi do tak
dynamicznego wzrostu liczby defektow. Kluczowe sg tu procesy ,,wylapywania” nowych

defektow przez juz istniejace, ich ewoluowanie, redystrybucja oraz cze$ciowa anihilacja [68].
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W przypadku stali ODS tlenki przyczyniaja si¢ wolniejszego wzrostu i saturacji granicy

plastycznosci znacznie szybciej.
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Rysunek 17. Wzrost granicy plastyczno$ci materialdow typu RAFM (Eurofer 97), tradycyjnej
stali 9Cr1Mo oraz stali ODS (MA957) w funkcji dpa w temperaturze 300-330°C [25]

Wykazano, ze defektowanie w temperaturze 300°C prowadzi do wzrostu o okoto 20%
YS dla dawki 1 dpa (rysunek 18). Z kolei wzrost zdefektowania do 3 dpa w tej samej
temperaturze prowadzi do wzrostu 0 40% w pordwnaniu do wartosci wyjsciowej. Podniesienie
temperatury defektowania do przynajmniej 450°C nie wywotuje efektu umocnienia
radiacyjnego [69]. Warty jest rowniez zauwazenia fakt, ze sam dodatek tlenkow
wzmacniajacych prowadzi do wzrostu wartosci YS o 500MPa w temperaturze pokojowej oraz
330MPa w temperaturze 550°C (rysunek 18) [69]. Jednoczesnie, prace przeprowadzone przez
zespot Schaublina [70] potwierdzajg brak istotnych zmian wlasciwosci mechanicznych stali

ODS po defektowaniu w temperaturze do 350°C.
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Rysunek 18. Poréwnanie parametrow mechanicznych stali z dodatkiem (ODS Eurofer) oraz
bez tlenkow (Eurofer). Stal typu ODS defektowania w zakresie temperatury 300-550°C [69]

Wigksza tolerancja stali ODS na efekt zniszczenia radiacyjnego nie jest w pelni
zrozumiana. Istnieje wiele teorii wyjasniajacych to zjawisko. Jedna z nich zaktada, ze wzrost
temperatury defektowania pozwala na zwigkszenie efektywno$ci anihilacji powstajacych
defektoéw - wzrost temperatury zwicksza mobilnos¢ defektow w strukturze materiatu, co obniza
efekty wzrostu twardosci 1 krucho$ci materiatu [69]. Inna teoria sugeruje, ze obecno$¢ tlenkow
wzmacniajacych dziata jak studnia dla powstajacych defektow, przez co efekty umocnienia
pojawiaja si¢ znacznie pdzniej niz w przypadku zwyktych stali. U podstaw tych teorii lezy
atomowy rozktad interfejsu pomigdzy powierzchnig czgstki wzmacniajacej Y20z a stopem (Fe)
[71]. Istnieja rowniez zalozenia, Zze obecnos¢ czgstek wzmacniajgcych ,,deformuje” strukture
materialu w takim stopniu, Ze napr¢zenia juz obecne W materiale znaczaco przewyzszajg te,
ktére wywolywane sa przez promieniowanie w poczatkowym stadium niszczenia radiacyjnego.
Wedtug tych zatozen, dopiero silne zdefektowanie stopoéw ODS moze prowadzi¢ do zmian
mechanicznych [71]. Teoria ta stoi jednak w opozycji z wynikami zaprezentowanymi w pracy
[70], w ktorych autorzy zauwazyli podobne zachowanie (brak zasadniczych zmian
mechanicznych do 350°C dla dawki 1 dpa) stali typu ODS jak rowniez stali typu F/M. Ponadto,
oszacowana liczba dyslokacji obecnych po defektowaniu radiacyjnym przewyzszala
szacowang liczbe czastek wzmacniajagcych stal ODS o jeden rzad wielko$ci, co réwniez
poddaje w watpliwos$¢ trafno$¢ tezy zwiazanej z rolg czastek wzmacniajacych jako ujécia
defektow. Obserwacja ta pozwala wnioskowaé, ze efektywnym miejscem zatrzymywania

powstajacych defektow nie sg powierzchnie czastek wzmacniajacych, a granice ziaren [8] i juz
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obecne w materiale dyslokacje [70]. W materialach typu NFA udziat granic ziaren jest
Znaczacy, co zasadniczo zmienia objetos¢ mozliwych miejsc wytapywania defektow. Pewne
modele rozwijajg t¢ tezg o lokalne mechanizmy anihilacji defektow w bezposrednim otoczeniu
granicy ziaren [8]. Modele te zaktadaja, ze do zmniejszenia pola napr¢zen wokot granic ziaren
dochodzi poprzez ,,wylapywanie” wlasnych atomow migdzyweztowych (poczawszy od PKA
do atomow wybitych w wyniku efektu kaskadowego) do granic ziaren i ich pdzniejsza reemisj¢
do sagsiadujacego w ziarnie wakansu. W ten sposob atomy wybite przez efekty radiacyjne sg
chwilowo ,,przechowywane” na granicach, po czym ponownie uwalniane do ziaren, aby
doprowadzi¢ do anihilacji z powstaltym wakansem. Modele te zakladaja, Zze obszar tych
procesow to jedynie 10A, jednak pozwala to na efektywne zredukowanie naprezen wokot

granic ziaren, a przez to — zwigkszenie odpornosci radiacyjnej [8,72].

Wyniki pomiarow nanotwardoéci materiatow typu ODS i standardowych stali,
poddanych defektowaniu radiacyjnemu poprzez sekwencyjng implantacj¢ jonowa
w temperaturze 300°C rzucaja nowe $wiatlo na wyzej opisang teori¢. Twardos$¢ stali ODS-
Eurofer 97 poddana defektowaniu jonami zelaza do poziomu 5dpa okazata si¢ nieznacznie
wyzsza niz stali bez dodatku tlenkéw poddanej tym samym warunkom niszczenia [73]. Autorzy
stwierdzaja, ze dominujagcym zrodlem zaobserwowanych efektow jest obecnos$é czastek
tlenkowych. Biorac pod uwagge zatozenia teorii Bai et al. [8] oraz prace [69] (rysunek 18) mozna
przypuszczac, ze anihilacja defektow w mikroobszarach granic ziaren w niskich temperaturach
(do okoto 350°C) nie jest efektywna przynajmniej do 5dpa. Wzrost temperatury do 450°C
(rysunek 18) podwyzsza mobilno$é¢ defektow i/lub energie potrzebna do zatrzymania atomu
miedzyweztowego na granicy ziarna, umozliwiajac tym samym czes$ciowa anihilacj¢ lokalnych
defektow oraz relaksacje naprezen wokot granic. Wzrost temperatury pozwala zatem na
zmniejszenie krytycznej warto$ci defektowania niezbgdnej do wywotania proceséw
anihilacyjnych. Odzwierciedleniem tego spostrzezenia moze by¢ fakt, ze granica plastycznosci
stali ODS nie zmienia si¢ w porownaniu do stanu wyjsciowego juz dla poziomu zdefektowania
3 dpa w temperaturze 450°C (rysunek 18), podczas gdy zespot Heintze [73] zaobserwowat

nieznaczny wzrost twardosci materiatu zdefektowanego do 5dpa w temperaturze 300°C.
Podsumowujac, przeprowadzono szereg badan, ktorych wyniki potwierdzajg wyzsza

tolerancj¢ stali ODS na efekty zwiazane z krucho$cig radiacyjna. Przyczyny tych zjawisk

jednak nie s3 w pelni zrozumiane.

42



2. Kruchos¢ helowa i pecznienie radiacyjne

Istnieje wiele prac potwierdzajacych wysoka odpornosc¢ stali ODS na efekty zwigzane
Z pecznieniem radiacyjnym w szerokim zakresie defektowania. Obszerne badania Ribisa
dotyczace ewolucji mikrostruktury stali ODS poddanej promieniowaniu neutronowemu do
poziomu 50 dpa oraz 75 dpa w przedziale temperatury 410-430°C nie uwidocznily pojawienia
si¢ tzw. pustek w mikrostrukturze [74]. Wyniki przedstawione w pracy [75] wykazuja, ze
dalszy wzrost defektowania neutronami do poziomu 200 dpa w podobnej temperaturze (420°C)
prowadzi do nieznacznych zmian wymiarowych w zakresie 0,25 — 1,76%. Sa to bardzo
niewielkie zmiany, natomiast ich znaczny rozrzut autorzy badan thumacza ré6znicami w historii
technologicznej tego samego gatunku stali ODS. Jednoczesnie, w kazdym materiale
badawczym zostata potwierdzona obecno$¢ niewielkich pustek. Ich rozmieszczenie
charakteryzowato si¢ duza niejednorodno$cig, co moze by¢ zwigzane z niestabilno$cig

sktadnikow stopowych badz z obecnoscia roznych faz w stalach typu FM [76,77].

Efektowi kruchos$ci helowej towarzyszy zmiana parametroOw mechanicznych. Nie jest
mozliwe wyodrebnienie tych zjawisk jako dwoéch niezaleznych procesow, jednak niezwykle
istotnym jest doktadne zrozumienie wplywu akumulacji helu w strukturze materiatu oraz
zdefiniowanie, w ktorym momencie proces ten zaczyna dominowaé. Jedng z mozliwosci jest
prowadzone implantacji jonowej w roznych konfiguracjach — r6znymi jonami z r6zng energia
I W roznej kolejnosci lub jednoczesnie (w przypadku implantacji dwoma réznymi jonami).
Procedura ta nie tylko pozwala w sposob szybki i bezpieczny uzyskaé¢ zatozony poziom
zdefektowania, umozliwia réwniez kontrolg ilosci wprowadzanego do materiatu helu.
Rozwigzanie to pozwala okreslic wpltyw poszczegdlnych elementow procesow degradacji
radiacyjnej na synergicznie wystepujace efekty. Nalezy podkresli¢ jednocze$nie, ze implantacja
jonow helu w porownaniu do innych, ci¢zszych czastek z wigkszg energia ma znikomy wplyw
na procesy degradacji materiatlu (tzn. tworzenie si¢ PKA i efektu kaskadowego) [67].
Stosowanie tych jonow ma gltéwnie na celu wprowadzenie czgstek helu do struktury materiatu
(symulowanie oddziatywania promieniowania o i efektow transmutacji sktadnikow materiatu),
a tym samym monitorowanie zachowania si¢ tego gazu w strukturze materiatu, jego

przemieszczania si¢, tworzenia bgbli czy pustek, etc.

Defektowanie stali ODS jonami niklu z energia 4MeV do poziomu 300 dpa

w temperaturze 525°C nie wykazato obecnosci pustek w materiale [78]. Autorzy badan
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sugeruja, ze hamowanie procesu powstawania pustek moze by¢ efektywnie przedtuzone do
znacznie wyzszych wartosci zdefektowania przy jednoczesnym braku wytwarzania helu pod
wptywem oddziatywania z wigzka elektrondw. Sugestie te potwierdzaja prace zespotu
Toloczko [77]. Zaprezentowane wyniki wykazaly, ze zmiany wymiarowe stali ODS
zdefektowanej ciezkimi jonami do poziomu 500dpa w temperaturze 450°C sg diametralnie
mniejsze w poréwnaniu do zmian zaobserwowanych w materiatach referencyjnych [77]

(rysunek 19).

HT-9 [temp. mart. / 33% CW ] (T, = 450°C)

| EP-450 [ferrite] (T, = 480°C)

0.2%/dpa
slope

Swelling, %

MA957 ODS tube(T, = 450°C)
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Rysunek 19. Zalezno$¢ poziomu pgcznienia stali typu ODS MA957 oraz dwoch stali
ferrytyczno — martenzytycznych w funkcji stopnia zdefektowania [77]

Mechanizmy odpowiadajace za wysoka odpornos$¢ na pgcznienie radiacyjne stali ODS
sg ztozone. Uwzgledniajg samoistne przemieszczanie si¢ atoméw miedzyweztowych ze stref
0 wigkszej ich gestosci w obszary ubozsze w SIA. Dodatkowo zachodzg procesy rekombinacji
w strefach przy granicach ziaren i w okolicach czastek wzmacniajacych. Istotna w tym
przypadku jest przede wszystkim obecno$¢ czastek wzmacniajacych. Obecno$é tlenkow
w mikrostrukturze metalu pozwala na drastyczne zmniejszenie wielkosci ziarna, co tym samym
prowadzi do zwigkszenia powierzchni granic. Zakladajac, Zze powierzchnia tlenku jest
W przyblizeniu taka sama jak powierzchnia granicy ziarna, to procesy rekombinacji zachodzace
w okolicach tlenkéw, jak i granic ziaren charakteryzuja si¢ ta sama dynamika. Hipoteza ta

wyjasnia zasadniczg roznice pomiedzy stalami ODS a innymi rodzajami nanomateriatow
[77,79].
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Druga $ciezka badawcza efektu kruchosci helowej 1 pgcznienia jest implantacja
jonowa helem z jednoczesng kontrolg ilo$ci gazu wprowadzanego do materialu. Zespot
Jiao et al. [80] przeprowadzil badania z sekwencyjng degradacja materiatu He*/protony.
Zauwazono, ze implantacja helu w zakresie 720-1800 appm zdecydowanie utatwia nukleacje
babli helowych i zmiany wymiarowe. Badania prowadzone przez Was’a [81] nie wykazaty
natomiast istotnego wptywu wstepnej implantacji jondw helu do 100appm. Prace te sugeruja,
ze krytyczna zawarto$¢ helu w strukturze stali, niezbedna do formowania si¢ babli helowych
miesci si¢ migdzy 200 a 700appm. Badania przeprowadzone za pomoca wysokorozdzielczego
mikroskopu transmisyjnego potwierdzity obecnos¢ bardzo drobnych (ponizej 1nm) pustek
w obszarach zrekrystalizowanych, poddanych defektowaniu cigzkimi jonami i helem
(260appm) do poziomu 50dpa w temperaturze 650°C [78,82]. Wyniki te sugeruja, ze graniczna
ilo$¢ helu w mikrostrukturze stali ODS, niezbedna do uformowania pierwszych i niezwykle
drobnych pecherzykow miesci si¢ miedzy 200 a 260appm. Nalezy jednak podkresli¢, ze
warto$¢ ta nie jest stala materialowa — jest silnie zalezna od rodzaju sieci krystalicznej,
dyfuzyjnos$ci defektow punktowych, energii migracji sktadnikow atomow, energii formowania
pustek, etc. [78]. Istotnym jest, ze potwierdzono wyzsza odpornos¢ stali ODS na powstawanie
pustek w poréwnaniu do stali ferrytyczno-martenzytycznej oraz austenitycznej typu 316LN.
Dodatkowo, zaobserwowane zmiany cechowaty si¢ swoistg bimodalnos$cig — obecne byty mate,
jak i duze pecherze. Stal ODS 0 najmniejszym ziarnie oraz z najdrobniejszymi czasteczkami
tlenku wzmacniajacego charakteryzowata si¢ obecnos$cia jedynie niewielkich pgcherzykow.
Mechanizmy odpowiadajace za te rdznice sg ScisSle powigzane z mikrostrukturg stali ODS.
Wprowadzanie do struktury jonow helu prowadzi do akumulacji jego czastek. Czastki te tworza
kompleksy z sgsiadujacymi wakansami i wraz z nimi migrujg i taczg si¢, tworzac bable. Gdy
ich rozmiar przekroczy pewna krytyczng warto$¢, ich dalszy wzrost jest determinowany przez
przylaczanie kolejnych wakansow — bez obecnosci atomu gazu. Powoduje to, ze po
przekroczeniu krytycznej wielko$ci, wzrost babla helowego jest determinowany jedynie
szybkoScig migracji 1 przylagczania wakansu, natomiast tempo przyrostu ilosci helu jest bez
znaczenia. Mechanizm ten jest okreslany angielskim terminem bias - driven mechanism. Kiedy
pecherzyki sa mniejsze niz okre§lony graniczny rozmiar, emisja termiczna dominuje nad
procesami wchtaniania kolejnych wakansow. Proces ten prowadzi do powstawania
bimodalnego rozktadu wielkosci powstajacych pustek, podczas gdy w mikrostrukturze
materialu obecne sa pustki ponizej i powyze] ww. krytycznej wielkosci [78]. Taka
charakterystyka pozwala na stosowanie osobnej nomenklatury dla poszczegdlnych elementow

— pecherzyki sa to elementy o wielkosci ponizej krytycznej, natomiast pustkami definiuje si¢
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elementy o wielko$ci wiekszej niz krytyczna. Wielkos$¢ graniczna, powyzej ktérej nastepuje
rozrost bez przylaczania atomu gazu, nie jest wartoscig stala ijest zalezna nie tylko od
materiatu, ale roéwniez od parametrow defektowania. Szczegdlng role w tych procesach
odgrywajg przesycenie (supersaturacja) defektami punktowymi, tempo tworzenia defektow
I liczba elementow struktury zdolnych do wylapywania defektow (dyslokacje, wydzielenia,
granice, pustki) [78,83]. Swoja odpornos$¢ na pecznienie i inne efekty zwigzane z obecnoscia
helu stale ODS zawdzigczaja przede wszystkim wysokiemu poziomowi skomplikowania
struktury. Materiaty te cechujg si¢ nieczwykle duzg gestoscig obszarow, w ktorych dochodzi do
efektywnego wychwytywania defektow punktowych — takich jak granice ziaren, dyslokacje czy
interfejs tlenek — osnowa. W obszarach tych dochodzi do sukcesywnej rekombinacji defektow
radiacyjnych, dzieki czemu w mikrostrukturze liczba wakansow zdolnych do powigkszenia
pecherzyka do rozmiaru pustki jest zdecydowanie mniejsza. Dodatkowo, procesy zwigzane
z obecnoscig duzej liczby dyslokacji wplywaja na liczbe wolnych wakanséw. Dyslokacje
roOwniez s3 miejscami wychwytywania defektow punktowych, jednak splatanie oraz
zakotwiczenie dyslokacji w przestrzeniach miedzy czastkami wzmacniajagcymi znaczaco
utrudniajg ich mobilnos¢. Ograniczony ruch dyslokacji efektywnie hamuje tempo ich anihilacji,
co zwicksza obszar zatrzymywania wakansow. Zdrowienie materialu oraz znikoma liczba
wolnych wakanséw w mikrostrukturze skutkuje zwigkszeniem krytycznej wielkoS$ci
pecherzyka, co w dalszej perspektywie skutecznie hamuje efekty zwigzane z kruchoscig helowa
| pecznieniem radiacyjnym. Ponadto, interfejs pomigdzy tlenkiem a osnowa rowniez jest
doskonatym miejscem wychwytywania atomdéw gazu. Duza liczba réwnomiernie
rozmieszczonych czastek wzmacniajagcych prowadzi do takiego samego rozmieszczenia
pecherzykow gazowych. W takim ukladzie hel jest rozpuszczony w wielu drobnych
kompleksach wakans-atom helu, zakotwiczonych w szeregu czgstek wzmacniajacych [78,82].
Wszystkie opisane mechanizmy powoduja wzrost krytycznej wielko$ci pecherzyka gazowego,

co efektywnie hamuje powstawanie pustek i pecznienie materiatu.

3. Stabilnosé tlenkow wzmacniajgcych w srodowisku radiacyinym

Pomimo tego, ze tlenki wprowadzane do mikrostruktury stali ODS sg termicznie
stabilne w temperaturze pracy reaktora jadrowego, wykazuja one tendencje to tworzenia
aglomeratow i klastrow pod wptywem promieniowania. Zespot Monneta [84] poddat probki
stali ODS r6znym rodzajom promieniowania: neutronowego (do dawki 80dpa), jonowego (do

dawki 10dpa) oraz elektronowego (do dawki 33dpa) w réznych zakresach temperatur od 300
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do 580°C. Zauwazono, ze defektowanie do wysokich warto$ci dpa (>60dpa) prowadzi do
zmian wielko$ci tlenkéw 1 ich rozmieszczenia w strukturze. Zaobserwowano tworzenie si¢
aglomeratow oraz powstawanie struktur typu halo, tj. utworzenia otoczki drobnych tlenkow
wokot duzych aglomeratéw. Co bardzo istotne — efekty napromieniania neutronami w reaktorze
zostaty odtworzone poprzez implantacj¢ jonami i elektronami o wysokiej energii. Stwierdzono,
ze zrodtem zmian wielkos$ci tlenkdéw jest ich rozbicie na osobne sktadniki, dzigki czemu
mozliwe jest ich przemieszczenie i1 aglomeracja. Jednocze$nie stwierdzono, ze procesy
zwigzane z rozrostem tlenkéw 1 tworzeniem si¢ klastrow sa mozliwe jedynie w wysokich
temperaturach (>450°C). Jest to czynnik umozliwiajacy jedynie przemieszczanie si¢
poszczegolnych sktadnikéw tlenku. Rozbicie samego tlenku zachodzi na skutek zderzen
Z czgstkami (neutronami, jonami) o odpowiedniej energii (np. 1,2MeV dla jonéw He") oraz
rejestrowane jest przy odpowiednio wysokiej dawce (>60dpa). Dodatkowo, rozbicie tlenku na
poszczegolne sktadniki zachodzi jedynie jako efekt uderzenia balistycznego (oddziatywania

promieniowanie—atom), a nie w wyniku efektu kaskadowego [84].

Rozbicie tlenkéw przez wysokoenergetyczne promieniowanie jonowe pozwala na
transfer poszczegdlnych sktadnikow czastki oraz ich ponowne taczenie w innych miejscach
materialu. Prowadzi to nie tylko do zmiany wielkosci czastek (zwigkszenie czy zmniejszenie),
ich aglomeracji 1 powstawania klastréw czy ww. efektow halo, ale réwniez do zmian
chemicznych i krystalograficznych. Zauwazono, ze wraz ze wzrostem Stopnia zdefektowania
zmienia si¢ jednocze$nie stechiometria tlenkow wzmacniajagcych — zaobserwowano wzrost
stechiometrii Y:Ti. Zjawisko to tlumaczy si¢ poprzez preferencyjne ewoluowanie pod
wplywem promieniowania nanoczastek do postaci stechiometrycznej Y2Ti.O7 [85]. Wzrost ten
jest zauwazalny w temperaturze ponizej S00°C. U zrodta tej obserwacji prawdopodobnie lezg
dwa, powigzane ze soba czynniki: (i) energia wigzania Y203 jest wyzsza niz energia wigzania
TiO czy TiO2 [86] oraz (ii) nizsza energia wigzania powoduje, ze wigkszg energiag wybicia
atomu z uktadu Y-Ti-O charakteryzuja si¢ atomy Y [87]. Roznice te skutkuja wigksza
mobilno$cig atoméw Ti 1 to ich zachowanie determinuje ewoluowanie nanoczastek w zakresie
temperatur do 500°C. Nalezy rowniez podkresli¢, ze nie bez znaczenia sg tutaj efekty zwigzane
z omoOwiong wczesniej radiacyjng segregacja sktadnikow stopu (RIS) 1 zwigzang z nig
redystrybucjag atomow stopowych. Istniejg badania potwierdzajace wzbogacenie czgstek

tlenkowych w stopowy chrom [88,89] lub aluminium [87,89] na skutek promieniowania.
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Dodatkowo, niezwykle istotnym jest fakt, Ze nie zauwazono jasnej korelacji pomigdzy
kierunkiem zmian czastek wzmacniajacych (rozbicie na mniejsze, zwigkszenie czy brak zmian)
w funkcji poziomu defektowania czy temperatury defektowania [89]. Zarejestrowana zostata
natomiast zalezno$¢ catkowitej objetosci nanoczagstek od temperatury promieniowania.
Stwierdzono réwniez, ze zmniejszenie objetosci czastek wzmacniajacych zachodzi podczas
defektowania w temperaturze powyzej 600°C. Zmniejszenie temperatury promieniowania
spowodowato zwigkszenie lub brak zmian objetosci tlenkow. Autorzy podkreslaja jednak
ograniczong liczbe danych do potwierdzenia tej zalezno$ci oraz utrudnienie wynikajace z wyzej
opisanego efektu halo. Efekt ten zasadniczo nie zmienia objgtosci nanoczastek, jednak
efektywnie wptywa na sposéb postrzegania zmian w wielko$ci czastek (zmniejszenie lub

zwigkszenie rozmiaru) [89].

Efekty zwigzane ze zmianami w ksztalcie, rozmieszczeniu i charakterze nanoczastek
sg thumaczone na kilka sposobéw. Jeden z nich opiera si¢ przede wszystkim na defektowaniu
balistycznym oraz kaskadowym. Wedlug tej teorii zderzenia balistyczne prowadza do wybicia
atomu czastki poza czastke. Akumulacja takich zderzen prowadzi do efektywnego zmniejszenia
objetosci czastki. Efekt kaskadowy natomiast jest odpowiedzialny przede wszystkim za utrate
lokalnego uporzadkowania atoméw w obrebie nanoczastki. Obszar catkowicie zdefektowany
nie jest juz czgscig krystalitu 1 w ten sposob efektywnie zmniejsza si¢ wielkos¢ czastki. Teoria
ta zaktada, ze atomy odseparowane od czastki (czy to na skutek zderzen balistycznych, czy na
skutek efektu kaskadowego) sg bardziej podatne na rozpuszczenie w osnowie 1 transport. Dzigki
temu, atomy te mogg powrécic¢ do swojego rodzimego tlenku lub do innego — sgsiadujgcego na

skutek kolejnych balistycznych zderzen [90,91].

Inna teoria thumaczaca ewoluowanie nanoczastek w srodowisku radiacyjnym opiera
si¢ na mechanizmie Ostwalda [92,93]. Zjawisko to wyjasnia rozpuszczanie Si¢ matych
nanoczgstek w macierzy materiatu oraz ich pozniejsza krystalizacj¢ w wigkszej formie (lub
dotaczanie si¢ do innych czastek, tworzac wigksze elementy struktury). U zrodet tych
mechanizmow lezy zalozenie, ze male czasteczki w materiale s3 mniej stabilne niz wigksze.
Jest to zwigzane z ich wyzsza energia powierzchniowg. Uklad ze znacznym udziatem matych
czastek nie jest termodynamicznie stabilny 1 dgzy do minimalizacji energii powierzchniowej
czastki, jak réwniez energii skumulowanej na interfejsie z osnowa. Nalezy podkresli¢, ze
zjawisko to zaobserwowane zostato jedynie dla czastek niekoherentnych z osnowa [92,93].

Warto rowniez zauwazy¢, ze zjawisku Ostwalda sprzyjaja efekty zwigzane z RIS. Teoria ta
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jednak nie w pelni ttumaczy np. obserwowany efekt halo lub pojawienie si¢ mniejszych
nanoczastek. Jest to przestanka ku temu, ze nie mozna przyja¢ danego mechanizmu jako
niezaleznego — najbardziej prawdopodobne jest zatem zatozenie, ze w rzeczywistym uktadzie
wystepuje wigcej niz jeden mechanizm odpowiadajagcy za zmiang wielkoSci, ulozenia
I charakterystyk¢ nanoczastek. Jednym z takich rozwigzan jest zjawisko ,,odwroconego
dojrzewania Ostwalda” ( z ang. inverse Ostwald ripening). Teoria ta zaktada, ze atomy tlenkoéw
oddzielajg si¢ w wyniku defektowania (balistycznego, jak i kaskadowego) od swoich
rodzimych czastek, rozpuszczajg si¢ w osnowie, sg transferowane na skutek procesow RIS,
a nastepnie dochodzi do ich nukleacji w preferencyjnych miejscach (np. w miejscach silnie
zdeformowanych, dookota duzych czastek w postaci efektu halo).

Obserwowane zmiany nie dotycza jedynie stechiometrii, wielko$ci czastek czy ich
rozlozenia. Promieniowanie jonizujace wpltywa jednoczesnie na stopien krystalicznosci
I interfejs pomiedzy czastkg wzmacniajgca a osnowg. Wysoka koherencja pomigdzy elementem
wzmacniajacym a materialem wzmacnianym jest uwazana za jeden z krytycznych czynnikéw
nanoczastek jako miejsc uj$cia defektow radiacyjnych. Istnieje wiele prac potwierdzajacych
koherencje pomi¢dzy nanoczastkami tlenkowymi a osnowg stopow na bazie zelaza [90,92,94].
Defektowanie w wysokiej temperaturze powoduje czesciowe rozpuszczenie interfejsu czastka
— osnowa, co skutkuje zmniejszeniem rozmiaru tlenku [93,95]. Jedng z mozliwosci takiego
zjawiska jest cze$ciowa amorfizacja powierzchni nanoczastki [93]. Amorfizacja w zasadniczy

sposob wplywa na kohenerencjg interfejsu czastka — macierz.

Nalezy zaznaczy¢, ze dotychczas nie udalo si¢ w petni wyjasni¢ efektéw zwigzanych
ze zmiang wielkosci, rozmieszczenia czy charakterystyki czgstek tlenkowych w stalach ODS
na skutek oddziatywania z promieniowaniem jonizujacym. Przedstawione zostaly jedynie
sugerowane mechanizmy tych proceséw, jednak potwierdzenie zaleznosci pomigdzy
Kierunkiem zmian a parametrami $rodowiska pracy nadal nie jest w peini zrozumiane

I wyjasnione.

5. Rodzaje stali ODS

Na strukture stali ODS maja wplyw takie czynniki jak: dodatek tlenkow
trudnotopliwych, parametry mechanicznej syntezy, metoda konsolidacji proszkow 1 historia
technologiczna, ktora warunkuje ksztatt 1 posta¢ ziaren. Jednak tym, co w najwiekszym stopniu

determinuje posta¢ strukturalng tych materiatow, jest ich sktad chemiczny. Kluczowa role petni
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tu zawarto$¢ chromu. Pierwiastek ten jest nieodlgcznym elementem stali ODS, ktéry przy
zawartosci minimum 9%wag, tWOrzy na powierzchni materiatu stabilng warstwg Cr203 [96].
Powstajagca warstwa pasywna skutecznie chroni materiat przed bezposrednig interakcja
z korozyjnym srodowiskiem pracy. W przypadku pracy w srodowisku silnie agresywnym (np.
w temperaturze powyzej 500°C) zawarto$¢ chromu determinujgca stabilno$¢ warstwy
ochronnej moze nie by¢ wystarczajaca. W takich przypadkach mozna zwickszy¢ dodatek
chromu, np. do zastosowan stali ODS w reaktorze wodnym nadkrytycznym (z ang.
SuperCritical Water Reactor — SCWR). W tym wypadku stal ODS musi zawiera¢ min. 14% Cr
[97]. Nalezy pamigtac, ze progowa zawarto$¢ chromu zapewniajaca powstanie na powierzchni
cigglej warstwy pasywnej jest zalezna od obecnosci innych dodatkow stopowych. W przypadku
tradycyjnych stali nierdzewnych minimalna zawarto$¢ chromu wynosi okoto 10,5%wag, ale jest
ona rowniez skorelowana z obecno$cig innych dodatkéw odpowiadajacych za odpornosé

korozyjna, np. Mo.

Chrom, jako pierwiastek ulegajacy spontanicznej pasywacji, gra kluczowg role
rowniez w ksztattowaniu struktury stali (rysunek 13). Jest to pierwiastek stabilizujacy ferryt,
ktory zasadniczo wplywa na posta¢ podstawowej komorki elementarnej stopu (rysunek 5).
Wyréznia si¢ dwa typy stali ODS z punktu widzenia strukturalnego: stale ferrytyczno —
martenzytyczne oraz stale catkowicie ferrytyczne. W ostatnich latach prowadzi si¢ rowniez
badania nad austenitycznymi stalami ODS, w ktorych obecne sg dodatkowe sktadniki
odpowiadajace za odpornos$¢ korozyjna (np. Mo), ktore jednoczesnie stabilizujg strukturg

austenitu.

1. Stale ODS o strukturze ferrytyczno - martenzytycznej

Stale o strukturze ferrytyczno- martenzytycznej (F/M ODS) sg to materiaty o zwartosci
chromu ponizej 12% - zazwyczaj w zakresie 9-12%, w ktorych strukturze zachodzi przemiana
w temperaturze powyzej 800°C (rysunek 13) [98]. W wyniku tej przemiany struktura materiatu
zmienia si¢ z catkowicie ferrytycznej na mieszang, ferrytyczno — austenityczng o.—y. Przemiana
ta zapewnia wysoka plastyczno§¢ materialu w temperaturze obrobki — pozwala na znaczne
ograniczenie twardo$ci materialu miedzy kolejnymi etapami produkcji. Umozliwia to
ksztattowanie takich geometrii jak cienko$cienne rury z wyraznie rozciagnietg struktura, ale
przy zachowaniu jej izotropowych wlasciwosci. Obecno$¢ przemiany o-y jednocze$nie

znacznie ogranicza mozliwos$ci stosowania tych materiatdw w temperaturze okoto 800°C lub
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znacznie nizszej (nalezy pamietaé, ze podczas pracy elementu moze dojs¢ do lokalnych
wzrostow temperatury w mikroobszarach, co moze prowadzi¢ do przemiany strukturalnej
w tym obszarze) [98]. W praktyce — granica temperaturowa stosowania tych materialéw zostata
okres$lona na 600°C [36]. Ze wzgl¢du na stosunkowO niskg zawarto$¢ chromu ich odporno$é

korozyjna jest nizsza niz stali o strukturze catkowicie ferrytycznej [98].

Stale F/M ODS stanowig obiecujacy material dedykowany reaktorom chtodzonym
sodem lub otowiem. Stosuje si¢ je rowniez na zbiorniki cisnieniowe reaktorow chtodzonych
gazem pracujacych ponizej granicy 600°C. Zastosowanie tego materialu jest réwniez
rozpatrywane w koncepcjach struktury rdzenia reaktoréw termojadrowych [36]. Ponadto, stale
te charakteryzujg si¢ znacznie wyzsza odpornoscig na pecznienie radiacyjne w porownaniu do
stali austenitycznych. W materiatach tych zmiana wymiaréw po okresie inkubacji znaczaco
ro$nie, przy czym w przypadku stali F/M zmiany wymiarowe sa niewielkie nawet przy
zdefektowania na poziomie 150dpa. Do poziomu okoto 70dpa nie zaobserwowano zadnych

znaczacych zmian wymiarowych (rysunek 20) [36].
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Rysunek 20. Maksymalne odksztalcenie obwodowe réznych gatunkow stali austenitycznej
oraz stali typu F/M w funkcji zdefektowania w przedziale temperatury 400-500°C [36]

2. Stale ODS o strukturze ferrytycznej

Stale te charakteryzuja si¢ zawartoscig chromu powyzej 12%, dzigki czemu zachowuja

strukture ferrytu w catym zakresie temperaturowym az do temperatury topnienia (rysunek 13)
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[99]. Z jednej strony brak przemian strukturalnych umozliwia stosowanie tych materiatow
w zakresie temperaturowym wyzszym niz typowy dla stali F/M, jednak z drugiej strony
znaczgco utrudnia obrabialnos$¢ takiego materiatu. Brak ,,odnawiajgcej” struktur¢ przemiany
podczas kolejnych etapow technologicznych powoduje wzrost twardosci elementu i utrudnia
nastgpujace po sobie procesy technologiczne. Stosowanie podczas obrobki wyzarzania
rekrystalizacyjnego niestety nie zapewnia pelnego wyeliminowania anizotropowosci struktury
oraz determinowanych tym zjawiskiem wlasciwosci materiatu [99]. Z drugiej strony, wysoka
zawarto$¢ chromu zapewnia doskonata odpornoscig korozyjng, umozliwiajgc tym samym

zastosowanie tego materiatu w bardziej agresywnym srodowisku pracy.

Nalezy jednoczes$nie zaznaczy¢, ze materialy Fe-Cr o zwartosci powyzej 15% Cr
ulegaja procesom zwigzanym z termicznym starzeniem, wystepujacym podczas dlugotrwatej
eksploatacji w temperaturze okoto 500°C. Ze wzgledu na wystepujaca w tym obszarze luke
rozpuszczalnos$ci, wydzielaja si¢ w tym obszarze dodatkowe fazy: a (bogata w zelazo) oraz
o’ (bogata w chrom) [98,100-102]. Wydzielenia te prowadza do wzrostu parametrow
wytrzymalo$ciowych z jednoczesnym znaczacym spadkiem plastyczno$ci materiatu
I pojawieniem si¢ elementéw kruchego pegkania [102]. Zjawisko to jest znane pod pojeciem
kruchosci 500 (lub kruchosci 475 w zalezno$ci od zrodia) i znacznie ogranicza mozliwosci

stosowania stali z zawarto$cig chromu powyzej 15% w temperaturze okoto 450°C [103].

Najnowsze badania pokazuja jednak, ze dodatek Al poszerza mozliwosci stosowania
tych materialow. Obliczenia termodynamiczne przedstawione w pracy [104] wykazuja, ze
dodatek 11% Al przesuwa luke rozpuszczalnosci w zakres mniejszych zawartosci Cr, natomiast
zbyt maty dodatek aluminium moze prowadzi¢ do stymulowania wydzielenia si¢ faz a 1 o’.
Badania przeprowadzone prze zesp6t Kobayashiego [105] wykazuja, ze wigksza zawarto$¢ Al
hamuje wydzielenia si¢ ww. faz, natomiast zmniejszenie ilosci Al prowadzi do efektu zupetnie
odwrotnego. Badania przedstawione w pracy [106] pozwalaja wywnioskowaé, ze juz 9%
dodatek Al pozwala na uniknigcie wydzielen faz o i o’, podczas gdy zmniejszenie dodatku
aluminium do 7% nie jest wystarczajace do uzyskania takiego efektu. Niezaleznie od tego, jakie
whnioski przedstawili autorzy ww. prac, dodatek aluminium pozwala na efektywne ograniczenie
zjawisk zwigzanych z kruchoscia 500. Efekt ten umozliwia uzyskanie stopéw Fe-Cr 0 znacznie
wyzsze] zawartosci chromu, ktére moga by¢ stosowane w s$rodowiskach pracy o silnie

korozyjnym charakterze (np. media chtodzace typu otéw-bizmut (LBE) [100])
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Podsumowujac, wybor pomiedzy strukturg F/M a F musi si¢ opierac przede wszystkim
na okresleniu agresywnos$ci srodowiska pracy danego elementu, skomplikowania geometrii
ksztattu oraz mozliwo$ci wymiany danego elementu podczas eksploatacji w danej instalacji,

np. jadrowe;.

3. Stale ODS o strukturze austenitycznej

Stale austenityczne typu ODS sg stosunkowo nowym rodzajem materiatu [39]. Stale
te charakteryzuja si¢ znacznie wyzsza podatnoscig na efekty zwigzane z krucho$cig helowg oraz
korozja napr¢zeniowg typu IASCC [38]. Jest to zwigzane ze znacznie ggsciej upakowang
strukturg, co przekltada si¢ na wyzszy wspolczynnik dyfuzji atoméw wlasnych
i rozpuszczonych w strukturze typu FCC (rysunek 5) [38,39]. Ponadto, nalezy znaczy¢, ze
nieodtacznym dodatkiem tych materiatow jest Ni, ktory charakteryzuje si¢ duzym przekrojem
czynnym (n, o), co sprzyja wzrostowi babli helowych w materiale podczas ekspozycji na
promieniowanie jonizujace [29,40]. Dodatkowo, czas potrozpadu atomow niklu znaczaco
przewyzsza czas potrozpadu atoméw zelaza — co zasadniczo nie jest zgodne z ideg materialow
typu RA. Nie oznacza to jednak, ze stale o strukturze austenitycznej nie znajduja zastosowania
w innych galeziach przemyshu. Materiaty te, ze wzgledu na strukture austenityczng, stabilng
W calym zakresie temperatur, mogg by¢ stosowane w Srodowisku wysokiej temperatury,
zapewniajac przy tym jednocze$nie doskonata odporno$¢ korozyjna w ekstremalnie
agresywnym $rodowisku [107]. Ponadto, nalezy zaznaczyé¢, ze ustabilizowanie struktury
austenitu przez nanoczastki uniemozliwiajgce rozrost ziarna, zapewnia uzyskanie wysokiej
odpornosci na petzanie. Zestaw tych wlasnos$ci powoduje, ze austenityczne stale ODS znajduja
szerokie zastosowanie W przemysle, nie tylko jadrowym, ale przede wszystkim chemicznym
czy energetycznym. Ponadto, nalezy zaznaczy¢, Zze stale austenityczne charakteryzuja si¢
bardzo niska przenikalno$cia magnetyczna, dzigki czemu stanowia atrakcyjny material do
zastosowan w elementach zespotéw nadprzewodzacych lub urzadzeniach pracujacych z plazma

(np. elementy ITER) [108].

Wytwarzanie stali ODS o strukturze austenitycznej opiera si¢ gtbwnie 0 zastosowanie
metody mechanicznej syntezy proszkow. Proces ten uwzglednia dwa etapy: (i) mielenie
i stopowanie ferrytu oraz (ii) przemiana ferryt—> austenit. Przemiana ta zachodzi po dtuzszym
czasie mielenia jako synergiczny efekt odpowiedniego poziomu zdefektowania, skladu

chemicznego proszku oraz atmosfery mielenia [109]. Jak wspomniano wczesniej —
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nieodtagcznym elementem stali ODS jest chrom determinujacy odpornos¢ korozyjna. Jest to
jednoczesnie pierwiastek stabilizujacy ferryt, stad uzyskanie struktury austenitu wymaga
stopowania ww. pierwiastkami austenito-tworczymi. Dodatki te jednocze$nie wspomagaja
dziatanie chromu w zakresic budowania trwalej iodnawialnej warstwy tlenkowej,
odpowiadajacej za odpornos¢ korozyjna. Z tego powodu do wytwarzania stali austenitycznych
ODS wykorzystuje si¢ dostepne i sprawdzone rozwigzania w postaci proszkoéw stali
nierdzewnych i kwasoodpornych, np. AISI 304, AISI 310 czy AlSI 316/316L z odpowiednim
dodatkiem tlenku wzmacniajgcego [39]. Sg to standardowe materiaty stali nierdzewnej,
0 odpowiedniej zawartos$ci dodatkow austenito-tworczych takich jak Ni, Mo czy Mn. Ponadto,
w ostatnich latach sg prowadzone prace nad stalami austenitycznymi bez zawartosci niklu jako

materiatow typu RA do zastosowan w rdzeniu reaktora jadrowego [109].
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C. Metody wytwarzania stali ODS

Stale ODS sg materiatami, ktorych wytworzenie nie jest mozliwe tradycyjnymi
metodami metalurgicznymi. Wprowadzenie do struktury materialu tlenkéw metali
trudnotopliwych o niskim wspotczynniku rozpuszczalnos$ci oraz niskiej zwilzalnosci przez
ciekly stal praktycznie catkowicie uniemozliwia uzyskanie stopu w postaci ciektej, nadajacego
si¢ do dalszego odlewania [110]. Wytwarzanie stali ODS jest zatem realizowane poprzez
stopowanie ,,na zimno”, metodami mechanicznej syntezy oraz dalsza konsolidacjg metodami

metalurgii proszkow.

1. Mechaniczna synteza — podstawy procesu

Procesy zidentyfikowane podczas mielenia mieszanin proszkow (opisane
w podpunkcie ,,Doboér odpowiedniego tlenku wzmacniajaceg0’) nazwane sa mechaniczng
syntezg (MA). Zastosowanie MA jest najwazniejszym punktem na drodze udoskonalania stali
typu ODS. Mechaniczna synteza jest skomplikowanym procesem, ktorego optymalizacja
uwzglednia zdefiniowanie szeregu zmiennych i1 parametrow, ktére ostatecznie decyduja

0 koncowym sktadzie i formie proszku. Jednymi z najwazniejszych parametrow sg:

Rodzaj mlynka;

Rodzaj misy, w ktorej zachodzi wlasciwy proces;
Predko$¢ oraz czas mielenia;

Rodzaj i wielko$¢ czastek proszku wyjsciowego;
Rodzaj 1 wielko$¢ mielnika;

Stosunek wagi kul do wagi proszku;

Atmosfera;

L N o g B~ w0 D

Temperatura.

Wszystkie ww. czynniki sg od siebie catkowicie niezalezne, co powoduje, ze wachlarz
zmiennych parametréw danego procesu mielenia jest bardzo szeroki. Podstawowe typy
mtynkow uwzgledniaja mtynki wibracyjne, grawitacyjne, planetarne czy typu attritor lub
shaker. Zastosowanie danego typu mtynka decyduje o rodzaju reakcji amorfizacji stopu, jak
réwniez o wielko$ci ziaren czy zgromadzonej w nich energii. Opisane parametry, ich wptyw
na koncowy produkt oraz zalezno$ci pomigdzy nimi, sa przedmiotem intensywnych badan.

Wpltyw rodzaju miynka na finalny proszek opisat m. in. zespot Borner’a [111] (rysunek 21).
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Wykazat on, ze rodzaj miynka nie jest czynnikiem, ktory bezposrednio wptywa na strukture
finalnego proszku. To, co determinuje efekt koncowy procesu MA, to parametry pracy mtynka
I mozliwa energia, jaka moze zosta¢ zdeponowana podczas mielenia. Oznacza to, ze krytyczna
jest intensywno$¢ mielenia w danym rodzaju miynka, nie za$ sam rodzaj dostepnej aparatury.
Czynnikami decydujacymi sg przede wszystkim rodzaje mielnika oraz ich masa. Najbardziej
popularnym stosunkiem masy mielnika do masy proszku (BPR z ang. Ball-to-Powder Ratio lub

czasem oznaczany jako Charge Ratio - CR) jest 10:1 i wigcej [49].
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Rysunek 21. Zalezno$¢ (A) wielkos$ci ziarna oraz (B) odksztalcen na poziomie atomowym
czastek czystego zelaza od czasu mielenia dla r6znych rodzajow mtynkéw (Spex oraz MM2 —
miynki wibracyjne, Fritsch — planetarny, Misuni — mtyn typu shaker) [111]

W przypadku miynkow laboratoryjnych, gdzie pojemno$¢ pojemnika jest mata,
warto$¢ BPR zazwyczaj wynosi 10:1. W przypadku komercyjnie prowadzonych procesow MA,
BPR rosnie nawet do wartosci 50:1 lub 100:1 [49]. Zwigkszenie ww. stosunku umozliwia
uzyskanie proszku o drobniejszym ziarnie (rysunek 22) [49]. Dobér odpowiedniej wartosci
BPR, jak i wielkosci kul musi réwniez uwzglednia¢ objetos¢ aparatury. Nalezy pamietac, ze
pojemnik nie moze by¢ catkowicie wypelniony mielnikiem i proszkiem, gdyz uniemozliwi to
swobodny ruch kul i proszku, co wptynie na efektywnos¢ zachodzacych procesow. W praktyce
przyjmuje sie, ze aby zachowac odpowiednig dynamike i swobode wsadu podczas procesu MA,

potowa nominalnej objetosci pojemnika powinna zosta¢ pusta [49].
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Rysunek 22. Wptyw stosunku masy kul do masy proszku na wielko$¢ czasteczek proszku [49]

Nie tylko masa mielnika (kul) jest istotna, ale rowniez ich wielkos¢ i liczba, ktore
determinujg intensywno$¢ mielenia. Parametry te bezposrednio wptywaja na czas mielenia.
W poczatkowej fazie procesu mechanicznej syntezy wielko$¢ ziarna proszku rosnie na skutek
tworzenia si¢ struktur warstwowych (rysunek 14). Dopiero po osiggnigciu odpowiednio
dhugiego czasu mielenia — a co z tym zwigzane, po osiggni¢ciu odpowiednio wysokiego
poziomu zdefektowania materiatu — wielkos¢ czastki sukcesywnie spada, az do osiggnigcia
pewnej minimalnej wartosci (rysunek 23). Zakonczenie procesu MA zbyt wezesnie powoduje
uzyskanie proszku o ziarnie znacznie wigkszym niz wielkos¢ substratow, natomiast nadmierne
wydluzenie mielenia nie pozwala na uzyskanie ziarna mniejszego od mozliwego do osiggnigcia
w danym uktadzie minimum [49]. Dowodzi to, Zze wydtuzanie procesu mielenia jest bezcelowe
1 w celu optymalizacji procesu nalezy bardzo doktadnie okre$li¢ minimalny czas mielenia (dla

okreslonych innych parametru procesu).
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Rysunek 23. Zalezno$¢ wielkosci czgstki proszku od czasu mielenia [49]

Nalezy podkresli¢ jednoczesnie, ze na procesy tworzenia stopéw podczas mielenia
nadrzgdny wplyw majg parametry termodynamiczne takie jak entalpia mieszania,
wspotczynniki dyfuzji czy wielkos¢ promieni atomowych. Ostatni czynnik mozna uzna¢ za
niezalezny od parametrow procesu, jednak pozostate maja duzy wplyw na ostateczny wynik.
Poza energia przekazywang do uktadu nalezy pamigta¢ o energii wydzielonej w postaci ciepta
(ktora w istotny sposdb wpltywa na zachowanie si¢ czgstek proszku), szybkosci dyfuzji,
mechanizmach kruszenia i faczenia si¢ czastek — tzn. na wszystkie fundamentalne elementy
MA. Naturalnym jest, ze nadmierny wzrost temperatury podczas mielenia nie jest czynnikiem
pozadanym. Szybkos¢ dyfuzji — jako czynnik zalezny od temperatury - determinuje nie tylko
poziom przemieszczania si¢ atomow w powstajacych czastkach, ale rowniez ma decydujacy
wplyw na proces anihilacji defektow oraz rekrystalizacj¢ materiatu. Pojawienie si¢ zjawisk
$wiadczacych o intensywnej rekrystalizacji materiatu uniemozliwia uzyskanie stopow
metastabilnych. Z drugiej strony, utrzymanie zbyt niskiej temperatury mielenia prowadzi do
wytworzenia materialtdow amorficznych. Bioragc po uwage wszystkie zjawiska i efekty
towarzyszace mechanicznej syntezie, dobor parametrow procesu jest niezwykle istotnym

czynnikiem determinujagcym postac i wlasciwosci finalnego produktu [49].

Zmiana temperatury podczas procesu MA posiada dwojaki charakter. Pierwszym
zrodlem ciepla jest energia kinetyczna kul, ktora przekazywana jest czastkom proszku, sobie

nawzajem i$ciankom pojemnika. Drugim zrodlem ciepta sa procesy egzotermiczne,
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zachodzace na skutek przekazywania energii kinetycznej pozostatym elementom. Sg to przede
wszystkim intensywne odksztatcanie plastyczne i zgrzewanie czastek proszku. Nalezy rowniez
wzig¢ pod uwage elementy tarcia — miedzy kulami, czastkami proszku oraz mi¢dzy kulami
a powierzchnig pojemnika. Zaobserwowano réwniez lokalne, egzotermiczne procesy
zachodzace w mikroobszarach pomiedzy deformowanymi czastkami proszkow [49]. Poziom
temperatury na powierzchni pojemnika podczas mielenia zazwyczaj waha si¢ w przedziale od
50°C do 180°C (najczesciej spotykany jest rozrzut na poziomie 90-120°C) [49], jednak nalezy
zaznaczy¢, ze lokalne warunki srodowiskowe sg niezwykle trudne do zmierzenia. Szacuje sig,
ze pik temperaturowy w obszarze mielenia (tzn. obszarze mi¢dzy kulami, w ktorym efektywnie
zachodza procesy odksztatcania i pgkania) moze rozni¢ si¢ nawet o kilkaset procent od
temperatury pojemnika (osiggane sg warto$ci rzedu 500-1000°C). Dynamika tych proceséw
i ich lokalny charakter powoduje, ze eksperymentalny pomiar temperatury jest praktycznie
niemozliwy, dlatego ww. dane opieraja si¢ na wykorzystaniu narz¢dzi numerycznych [49,112—

115].

Kolejnym czynniki determinujacym charakter powstatego proszku jest atmosfera
mielenia. Pozwala ona na uzyskanie odpowiednich elementow w strukturze finalnego
materiatu. W przypadku, gdy pozadane sg azotki, to jako atmosfere procesu stosuje si¢ czysty
azot. Obecno$¢ wodoru prowadzi do utworzenia wodorkdw, natomiast atmosfera powietrza —
do utworzenia tlenkow oraz azotkow — zwlaszcza w przypadku metali o wysokiej reaktywnosci
[116,117]. Najczesciej proces mechanicznej syntezy stali ODS prowadzony jest w atmosferze
ochronnej argonu 0 wysokiej czystosci, ktory znaczaco ogranicza lub nawet uniemozliwia
zachodzenie niepozadanej reakcji utleniania [49]. W ostatnich latach prowadzone sg badania
nad wprowadzaniem do stali ODS tlenkéw wzmacniajacych nie w postaci proszku, a poprzez
wewnetrzne utlenianie sktadnikéw proszku podczas procesu mechanicznej syntezy. Procesy te

sg prowadzone przy kontrolowanym doptywie tlenu (nie w atmosferze powietrza) [6,118].

2. Metody konsolidacji

Uzyskanie materialu ggstego objgtosciowo z metali stopowanych na zimno wymaga
zastosowania technik metalurgii proszkow. Istnieje wiele metod konsolidacji proszkow, jednak
najszerzej stosowane to izostatyczne prasowanie na gorgco (HIP - z ang. Hot Isostatic

Pressing), iskrowe spiekanie plazmowe (SPS - z ang. Spark Plasma Sintering) oraz ekstruzja
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na goraco (HE - z ang. Hot Extrusion). Ze wzgledu na to, ze w ramach prowadzonych prac
eksperymentalnych prowadzono badania na probkach wytworzonych tymi metodami, w tym

rozdziale ogolnie scharakteryzowano wszystkie 3 metody konsolidacji.

1. Hot Isostatic Pressing

Prasowanie izostatyczne na gorgco (HIP) jest metoda, ktora wykorzystuje jednoczesne
dziatanie izostatycznego cisnienia oraz wysokiej temperatury. Temperatura procesu HIP
przekracza zazwyczaj 0,7Tm, cho¢ moze by¢ mniejsza, jesli temperatury poszczegoélnych
sktadnikéw znaczaco si¢ od siebie roznig. Stosowane warto$ci ci$nienia natomiast moga

osiggac¢ nawet 300MPa [119,120].

Technika ta pierwotnie byla stosowana do zaggszczania materialdéw, w ktorych
powstaty pory i pustki na skutek m.in. wydzielania si¢ gazu podczas studzenia, kurczenia si¢
podczas krzepnigcia, aglomeracji pustek powstatych w wyniku petzania czy dyfuzji podczas
faczenia sie r6znych materiatow. Sita napedowa procesu jest dazenie uktadu do zmniejszenia
energii skumulowanej na powierzchni porow. Cisnienie izostatyczne w metodzie HIP jest
otrzymywane poprzez zastosowanie gazu, ktorego czastki uderzaja o powierzchni¢ porow.
Zderzenia te lokalnie odksztatcajg materiat. W trakcie procesu atomy gazu poruszajg si¢ z duza
predkoscia, prowadzac do duzej ilosci kolizji rzedu 10%%/ m2. Czasteczki gazu docierajac do
wszystkich powierzchni elementu zawsze wywieraja takie same cis$nienie, niezaleznie od

stopnia skomplikowania geometrii prasowanego elementu [121].

W przypadku konsolidacji proszkéw, material umieszcza si¢ w kapsule, wykonane;j
z materialu, ktory w opisanych warunkach ulega plastycznemu formowaniu. Zazwyczaj
kapsuty wykonane sg z metalu. Podczas konsolidacji metodg HIP objetos¢ proszku kurczy sie,
za$ zewnetrzna metalowa kapsula odksztatca si¢ razem z wsadem w dokladnie takim samym
stopniu [121]. Podczas konsolidacji za pomocg metody HIP, w materiale sypkim wystepuje
Kilka zjawisk. W pierwszym etapie wzrostu ci$nienia, na upakowane w matrycy czastki dziataja
sity prostopadte do powierzchni ich stykow. Odksztatcenia wystgpujace w tych obszarach maja
poczatkowo charakter elastyczny, jednak dalszy wzrost ci$nienia powoduje zmiang tego
mechanizmu. Dochodzi do lokalnego uplastycznienia powierzchni czastek proszku, co
prowadzi do rozszerzenia powierzchni stykow. W momencie, gdy potaczenia miedzy czgstkami

sa trwale (tj. nie jest wymagany dalszy wzrost zewnetrznego cis$nienia do ich utrzymania),
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decydujacy wplyw na proces konsolidacji ma czas trwania danego zjawiska. Sa do przede
wszystkim elementy procesow pelzania w mikroobszarach oraz dyfuzji pomigdzy czastkami.
Wszystkie te mechanizmy prowadza do powigkszenia obszarow styku, co skutkuje spadkiem

sity kontaktu na jednostke powierzchni, a tym samym — spadkiem efektywnego ci$nienia [122].

Stosowanie wysokiej temperatury ma na celu: (i) zmniejszenie granicy plastycznosci
materiatu, z ktdrego usuwane sg pory oraz (ii) zwigkszenie dyfuzji w materiale, dzigki czemu
mozliwe jest potagczenie si¢ poszczegdlnych sktadnikéw materiatu. Metoda ta pozwala tym

samym na produkcj¢ elementow gestych w stosunkowo krétkim czasie [121,123].

2. Spark Plasma Sintering

Metoda iskrowego spiekania plazmowego (SPS), znana réwniez pod nazwa
pulsowego spiekania pragdem elektrycznym (PECS - z ang. Pulsed Electric Current Sintering)
czy spiekaniem z wykorzystaniem pola (FAST z ang. Field Assisted Sintering Technique), jest
zaawansowang technika konsolidacji proszkow, wykorzystujaca prad elektryczny
| jednoosiowe cisnienie prasowania. Zastosowanie pradu elektrycznego w postaci
krotkotrwatych impulséw o natezeniu od kilkuset do kilku tysiecy amperow pozwala na
uzyskanie bardzo duzej szybko$ci grzania (nawet do 1000°C/min) [124]. Prad przeptywajacy
przez matryc¢ prowadzi do wyladowan elektrycznych miedzy poszczegdlnymi czastkami
proszku. Wyladowaniom towarzyszy lokalny wzrost temperatury az do nadtopienia czastek
proszku w jego mikroobszarach. Nadtopienia te — na skutek dziatajacego cis$nienia prasowania
— laczg si¢ ze sobg, tworzac tzw. ,,szyjki” (rysunek 24). W kolejnych etapach szyjki ulegaja
powiekszeniu, prowadzac do sukcesywnego taczenia si¢ czastek proszku i eliminowania

otwartych porow [125].
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Rysunek 24. Kolejne etapy procesu spiekania [121]

Energia cieplna uwalniana w tych procesach deponowana jest w calej objetosci
proszku, co przektada si¢ na wysoka efektywno$¢ procesu i mate straty cieplne [126]. Ponadto,
nalezy podkresli¢, ze efektywno$¢ zachodzacych procesow przektada si¢ na krotki czas
spiekania. Ograniczenie czasu dziatania wysokiej temperatury uniemozliwia jednoczes$nie
rozrost ziarna metalu, dzigki czemu mozliwe jest uzyskanie materiatow drobnoziarnistych
[126]. Wysoka predko$¢ grzania i ograniczenie jej dziatania tylko do mikroobszarow
powierzchni czastek proszku powoduje zmniejszenie catkowitej temperatury procesu o okoto
200-300°C w pordéwnaniu do tradycyjnych metod spiekania. Dzigki temu mozliwa jest

konsolidacja proszkow trudnotopliwych czy stopow nierdownowagowych [124,126,127].

Nalezy jednoczesnie podkresli¢, ze procesy prasowania i spiekania — mimo, ze
prowadza do tego samego celu (uzyskanie gestego materiatu) — zasadniczo roznig si¢
mechanizmem dziatania. Sita napgdowa procesu konsolidacji jest wysoka energia
powierzchniowa czastek proszku. Przyktadowo, jesli czastka ma rozmiar okoto 1um, to
objetos¢ tych czastek odpowiadajgca pelnej filizance (0k. 200ml) ma powierzchni¢ nawet
10%m?. Zaktadajac typowa warto$¢ energii powierzchniowej materiatu proszkowego okoto
1J/m?, energia powierzchniowa zmagazynowana ww. objetoéci to prawie 1kJ [121]. Nalezy
jednoczes$nie pamietac, ze proszek metalu jest zazwyczaj strukturg silnie zdefektowang. Duza

gestos¢ defektow punktowych i dyslokacji dodatkowo podnosi energie proszku. W zwigzku
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z tym, uktad ten naturalnie bedzie dazyt do zmniejszenia energii wewnetrznej. W przypadku
spiekania procesem wiodgcym jest dyfuzja, ktorej efektem jest przegrupowanie atomow
i defektow w taki sposob, aby zminimalizowa¢ powierzchnie. Ze wzgledu na mniejszg energie,
w pierwsze] kolejnosci eliminacji ulega porowato$¢ otwarta oraz duze pory zamknicte
(powstate na skutek taczenia si¢ czastek). Zamykanie poréw matych zachodzi tak dtugo, az
ci$nienie zastosowane podczas spiekania nie zréwna si¢ z ciSnieniem wewnatrz poréw. Nalezy
jednoczesnie podkresli¢, ze ww. procesom towarzyszy transport takich elementow jak granice

ziaren, dyslokacje, atomy macierzy czy transport czastek gazu [121].

W przypadku prasowania, stosowany zakres temperatur i ciSnienia zasadniczo zmienia
mechanizmy konsolidacji. Ci$nienie, ktore jest stosowane podczas prasowania (zazwyczaj
minimum 100MPa) catkowicie dominuje nad ww. procesami dyfuzji i reorganizacji atomow,
prowadzac do ,,wepchnigcia” czastek gazu w material, zmuszajac tym samym do jego
rozpuszczenia. Gaz ten dyfunduje do powierzchni zewnetrznej materiatu, a nie jak w przypadku
spiekania — do kolejnych porow. Dzigki zastosowaniu wysokiego cis$nienia, mozliwe jest

zmniejszenie temperatury procesu, co jednoczesnie ogranicza rozrost ziarna czy dyfuzje [121].

3. Hot Extrusion

Ekstruzja — lub wytlaczanie — na gorgco to proces, w ktorym czgéci poddawane
obrdbcee plastycznej sa formowane przez wtlaczanie ogrzewanego wsadu przez odpowiednio
uksztaltowany otwor matrycy. Tgq metoda uzyskiwane sa najcze$ciej materialty w postaci
drutow, pretow, rur, itp. Jest to proces szeroko stosowany w obrdbce technologicznej metali,
jednak znalazl rowniez swoje zastosowanie w metalurgii proszkéw. W technologii tej, proszek
jest umieszczany w puszce wykonanej z metalu o podobnej sztywnosci w temperaturze procesu.
Nastepnie, zasobnik jest wstepnie $ciskany w podwyzszonej temperaturze (hot pressing), po
czym jest poddawany wtasciwemu wyciskaniu przez matryce¢ o okreslonej geometrii. Podstawa
tego procesu jest catkowita deformacja materialu podczas przeciskania przez matrycg. Na
skutek dzialania sit S$ciskajacych w zasobniku, generowane s3 naprezenia S$cinajace,
prowadzace do silnych deformacji czastek proszku, az do ich peknigcia. W wyniku tego procesu
wydzielane jest ciepto, ktore prowadzi do lokalnego zgrzewania sgsiadujgcych czastek proszku
az do uzyskania petlnego zaggszczenia wsadu. Ze wzgledu na to, ze proces ten charakteryzuje

si¢. wymuszong kierunkowoscig, material wyjSciowy jest silnie anizotropowy z wyrazna
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tekstura zgodna z kierunkiem ekstruzji [110]. Bioragc pod uwage wszystkie parametry procesu
takie jak predkos¢ ekstruzji, stopien redukcji, liczba kolejnych etapéw (ekstruzja jedno - lub
wiece] etapowa) czy temperatura wyciskania, metoda HE daje szerokie mozliwosci
projektowania struktury materiatu, a tym samym — uzyskiwania materialu o pozadanych

wlasciwosciach [128-130].
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ITI. Hipoteza badawcza

Stale ferrytyczne typu ODS charakteryzuja si¢ zestawem wlasciwosci, ktore sa
niezwykle obiecujace w kontekscie mozliwosci zastosowania tych materiatow w instalacjach
jadrowych IV generacji. Ze wzglgdu obecnos¢ trudnotopliwych czastek wzmacniajacych,
materiaty te sg produkowane technikami mechanicznej syntezy i metalurgii proszkow.
Najbardziej popularne techniki konsolidacji proszkéw metali to izostatyczne prasowania na
goraco (HIP), iskrowe spiekanie impulsowe (SPS) oraz ekstruzja na goragco (HE). Kazdy ze
wskazanych proceséw charakteryzuje si¢ obecnoscig swoistych mechanizmow fizycznych
wystepujacych podczas konsolidacji. Mechanizmy te majg istotny wptyw na cechy materialu

konsolidowanego.

Jednym z podstawowych sktadnikéw stopowych stali ODS, ktéry zapewnia wysoka
odporno$¢ korozyjng, jest chrom. Dodatek ten odpowiedzialny jest za budowanie na
powierzchni materiatu stabilnej warstwy tlenkowej. Zawarto$¢ chromu w stali decyduje
zarbwno o odporno$ci korozyjnej materiatu (do pracy w S$rodowisku silnie korozyjnym
dedykowane sg materialy o wigkszej zawartosci Cr), jak i o rodzaju sieci krystalicznej stopu.
Ze wzgledu na mniejszg gestos¢ atomowa, struktura ferrytyczna stali jest uznawana za bardziej
odporng na procesy korozji naprezeniowej oraz kruchosci helowej. Z tego wzgledu, stale
ferrytyczne sa preferowane w zastosowaniach jadrowych. Nalezy zauwazy¢, Ze stabilna
struktura ferrytyczna w uktadzie Fe-Cr jest mozliwa do uzyskania w szerokim zakresie
zawartosci Cr. Niezbedne jest zatem zdefiniowanie wptywu zawarto$ci Cr na pozostate cechy
stali ferrytycznej typu ODS — w szczegdlnosci cechy istotne z punktu widzenia mozliwego
zastosowania w reaktorach jadrowych IV generacji (np. parametry mechaniczne czy odpornos¢

radiacyjna).
Cel niniejszej pracy opiera si¢ na dwoch gtownych zatozeniach:

a. chrom, jak glowny skladnik stopowy, ma wptyw nie tylko na odpornos¢
korozyjna, ale réwniez na podstawowe parametry mechaniczne, jak
I odporno$¢ radiacyjng stali typu ODS;

b. technika konsolidacji proszku stali ODS determinuje cechy strukturalne
materialu, co rownoczesnie decyduje o jego wiasciwosciach

mechanicznych, jak i 0 odpornosci radiacyjne;.
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IV. Opis metod badawczych

A. Metody wytwarzania

Material badawczy stanowity ferrytyczne stale ODS o rdznej zawartosci chromu.
Probki do badan wytworzone zostaly trzema rdéznymi metodami syntezy materiatlow
(opisanymi szczegotowo ponizej). W kolejnych etapach pracy przygotowane probki
materiatdw poddane zostaly szczegdlowej charakterystyce —strukturalno—mechanicznej
(opisanej w dalszej czesci pracy). W zwiazku z duzg ilo$cig parametréw i metod zdecydowano,
ze w pierwszej kolejnosci zostanie okreslona optymalna zawarto$¢ chromu. W kolejnym etapie
prac okreslono wptyw metody wytwarzania na wlasciwosci strukturalne i mechaniczne na stal
ODS (z wytypowang w poprzednim kroku zawarto$cig chromu). Obydwa etapy uwzgledniaty
badania wiasciwosci funkcjonalnych materialu poddanego oddziatywaniu symulowanego

srodowiska radiacyjnego.

1. Mechaniczna synteza

W celu okreslenia wptywu zawarto$ci chromu wyprodukowano 4 probki materiatu
0 zawartosci Cr od 9 do 18% (tabela 1). Probki te zostaly wytworzone z wykorzystaniem
proszkow metali podstawowych o komercyjnej czystosci dostarczonych przez Alfa Aesar.
Proszki poddano procesowi mechanicznej syntezy z wykorzystaniem wysokoenergetycznego
miyna planetarno — kulowego Retsch PM100 w atmosferze Ar (0 czystosci 99,999%).
Zastosowano predkos$¢ obrotowg 350rpm oraz stosunek BPR o wartosci 10:1. Mechaniczng
syntez¢ prowadzono przez 50h w cyklach 15 minutowych (tzn. 15min pracy, 15min
chtodzenia). Uzyskano stopowy proszek, ktory w kolejnym etapie badan poddano konsolidacji
za pomocg metod SPS i HIP.
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Tabela 1. Sktad chemiczny otrzymanych stali typu ODS RAF
Cr W Ti Y203 Fe
[Yowag] [Yowag ] [Yowag ] [Yowag ] [Yowag ]
32 (361 Czystosc: Czystosc: Czystosc: Czystos¢:
Czystosc: 99% 99,95%+ 99,50%+ 99,99% 99%+
9
12
14 2 0,3 0,3 Bal.
18

Do badan wykorzystano rowniez probki materiatu wyprodukowanego przez japonska
firm¢ KOBELCO na rzecz projektu GETMAT, finansowanego w ramach europejskiego
programu FP7 [131]. W tym procesie, proszki metalu wyprodukowane zostaly metoda
atomizacji gazowej z wykorzystaniem argonu. Nastepnie material poddany zostat
mechanicznej syntezie w mtynie kulowym typu attritior. Proces MA prowadzono w atmosferze
argonu o wysokiej czystosci z predkoscig obrotowa 220 rpm przez 48h. Sktad chemiczny
wytworzonej stali ODS przedstawiono w tabeli 2. Konsolidacja przeprowadzona zostata za

pomocg metody HE.

W dalszej cz¢sci pracy poréwnano wplyw rodzaju metody konsolidacji na wiasciwosci

mechaniczne i strukturalne stali ODS z dodatkiem 12% Cr (wag.).

Tabela 2. Sktad chemiczny stali typu ODS wytworzonej w ramach projektu GETMAT [132]

Cr W Ti Y203 Fe
[Yowag ] [Yowag.] [Yowag.] [Yowag.] [Yowag.]
12,2 1,94 0,253 0,22 Bal.
2. Metody konsolidacji proszkow
1. Spark Plasma Sintering

Mieszaning proszkow o skladzie przedstawionym w tabeli 1 poddano konsolidacji
metoda SPS. Proces prowadzono przez 15min w temperaturze 1150°C pod cisnieniem 50MPa
w atmosferze prézni (5 x 10° mbar). W celu unikniecia nadmiernego rozrostu ziarna

zastosowano predkos$¢ grzania 100°C/min. Po uzyskaniu temperatury spiekania (1150°C),
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w celu uzyskania jednorodnos$ci temperaturowej wsadu, zastosowano dodatkowe 10 minutowe
grzanie proszku bezposrednio przed wlasciwym procesem konsolidacji. Po zakonczeniu
procesu spiekania, materiat schtodzono do temperatury pokojowej z predkoscig okoto
10°C/min. W wyniku konsolidacji uzyskano materiat w postaci walca o wymiarach
@10 X 6 mm, z ktérego pobrano probki metoda elektroerozyjna w kierunku prostopadtym do

osi walca (rysunek 25A).

6.5
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/
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\ Kierunek ekstruzji
I probki T X
|
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(A) (B) (C)

Rysunek 25. Schemat pobierania probek z materiatow badawczych wytworzonych réznymi
metodami (A) SPS, (B) HIP oraz (C) HE

2. Hot Isostatic Pressing

Proszek stali typu ODS otrzymany w wyniku mechanicznej syntezy (sktad
przedstawiony w tabeli 1) poddano procesowi prasowania na goraco w kapsule ze stali
niskoweglowej. Zawarto$¢ kapsuly odgazowano przed wiasciwym procesem do cisnienia
10"?Pa. Konsolidacje prowadzono w temperaturze 1150°C pod ci$nieniem 300MPa. Srednia
predkos¢ grzania wynosita 350°C/h. Czas trwania konsolidacji wyniost 2h, w wyniku czego
uzyskano materiat w postaci walca o wymiarach @10 X 50 mm, z ktérego pobrano metoda

elektroerozyjng probki w kierunku prostopadtym do osi walca (rysunek 25B).

68



3. Hot Extrusion

Ostatnig metodg wykorzystang do wytworzenia stali typu ODS jest metoda ekstruzji
na goraco - HE. Materiat o zawartosci 12% Cr (doktadny sktad chemiczny przedstawiony jest
w tabeli 2) zostat skonsolidowany w temperaturze 1150°C do postaci preta o $rednicy @30.
Nastepnie, otrzymany pret zostal poddany procesowi kucia na gorgco w temperaturze 1150°C
do uzyskania geometrii ptyty o grubosci 15mm. W kolejnym etapie, ptyte poddano obrobce
termicznej w temperaturze 1150°C przez lh z pdzniejszym chlodzeniem w atmosferze
powietrza. Material w dalszych etapach poddano walcowaniu na zimno z 40% redukcja
grubosci. Po tym procesie material poddano wyzarzaniu rekrystalizacyjnemu w 1150°C przez
1h, po ktorym nastgpito wolne studzenie w powietrzu. Wytworzony zostal materiat w postaci
ptyty o grubosci 6,5 mm, z ktérego pobrano probki metoda elektroerozyjna zgodnie
z rysunkiem 25C. Wszystkie opisane etapy technologiczne zostaly przeprowadzone przez
japonska firm¢ KOBELCO w ramach projektu GETMAT [132].

W celu zachowania przejrzystosci wynikow, w dalszej cze$ci pracy materiaty

badawcze produkowane réznymi metodami sg oznaczane skrétami ODS-HIP, ODS-SPS lub

ODS-HE w zalezno$ci, ktorg metoda konsolidacji zostalty wytworzone.
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B. Badania strukturalne

Struktura materialtdow badawczych zostata scharakteryzowana wykorzystujac Kilka
metod badawczych. Umozliwity one opis cech strukturalnych zaréwno osnowy ferrytycznej,

jak i tlenkowych czgstek wzmacniajacych.

1. Pomiar gestosci

Pomiar ggstosci przeprowadzono dla materialdow spiekanych metodami SPS i HIP.
Gestos¢ okreslono wykorzystujac metode Archimedesa. W metodzie tej mase probki wazy si¢
W powietrzu oraz w wodzie destylowanej. Do przeprowadzenia pomiarow wykorzystano
probki otrzymane bezposrednio po konsolidacji — przed pobraniem probek przeznaczonych do

badan strukturalnych i mechanicznych.

2. Mikroskopia skaningowa SEM/EBSD

Analize¢ mikrostruktury materialéw badawczych przeprowadzono z wykorzystaniem
wysokorozdzielczej skaningowej mikroskopii elektronowej (z ang. High Resolution Scanning
Electron Microscopy — HR SEM). Obrazy zarejestrowano wykorzystujac detekcje elektronow
wtornych SE (z ang. Scattered Electrons) lub z wykorzystaniem detekcji elektrondw wstecznie
rozproszonych BSE (z ang. BackScattered Electrons). Tryb detekcji elektronéw wtdrnych
umozliwia analiz¢ topograficzng obserwowanego materiatu, natomiast detekcja BSE pozwala
uzyskac obraz z kontrastem masowym, w ktorym intensywno$¢ rejestrowanego sygnatu jest
zalezna od liczby masowej pierwiastka. Obserwacje powierzchni materiatu z wykorzystaniem
detektorow SE oraz BSE umozliwily charakterystyke topografii oraz zrdéznicowania skltadu
chemicznego probki. Do obserwacji mikrostruktury wykorzystano mikroskop Hitachi SU8230
oraz mikroskop Carl Zeiss Augira 60 wyposazony w detektor elektronow wstecznie
rozproszonych EBSD (z ang. Electron Back Scattered Diffraction) firmy Bruker.
Kazdorazowo, powierzchnia badan zostala przygotowana poprzez szlifowanie papierem
sciernymi o gradacji od #220 do #1200 oraz pdzniejsze kilkuetapowe polerowanie

Z wykorzystaniem zawiesin diamentowych o wielko$ci ziarna w zakresie od 9um do Ipm.
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Finalne polerowanie przeprowadzono wykorzystujac zawiesing krzemionki koloidalnej

0 wielkosci ziarna 0,1 um.

Granice ziaren oraz inne elementy strukturalne uwidocznione zostaly poprzez
zastosowanie polerowania jonowego, jonami Ar* o niskiej energii. Etap ten zostat

przeprowadzony bezposrednio przed obserwacjami za pomocg mikroskopu SEM.

3. Mikroskopia transmisyjna TEM

Szczegotowa obserwacje czastek wzmacniajacych przeprowadzono z wykorzystaniem
transmisyjnej mikroskopii elektronowej (z ang. Transmission Electron Microscopy — TEM).
Probki do badan w postaci dyskow @3 mm zostaty wycigte technika WEDM oraz wstgpnie
pocienione mechanicznie. Finalng obrobke przeprowadzono elektrochemicznie
z zastosowaniem kwasu octowego przy napieciu 55V w temperaturze 5°C az do uzyskania
przeziernos$ci materiatu. Obserwacje mikroskopowe przeprowadzono na mikroskopie JEOL

JEM 1200EX Il z napigciem przyspieszajacym 120KkV.

4. Nisko-kgtowa dyfrakcja rentgenowska GIXRD

Analize zmian strukturalnych w zalezno$ci od sktadu chemicznego (tabela 1) oraz
w zalezno$ci od stopnia zdefektowania (Rozdziat IV.D, str. 78) przeprowadzono poprzez
zastosowanie metody nisko-katowej dyfrakcji rentgenowskiej (z ang. Grazing Incidence X-Ray
Diffraction — GIXRD). Pomiary przeprowadzono wykorzystujac uniwersalny dyfraktometr
rentgenowski firmy Rigaku SmartLab 3kW z pionowym goniometrem typu 6-8 ilampa
Cu (o dhugosci fali Koo A = 0,15418 nm) jako Zrédto promieniowania i systemem kolimacji
wigzki rownoleglej. Analize GIXRD przeprowadzono w zakresie katowym 20 réwnym od 20°
do 90° ze skokiem co 0,04° (rysunek 26). Rejestracja sygnatu w kazdym kroku detektora trwata
2.4s. Zastosowano staty kgt nachylenia wigzki wzgledem probki o = 2°. Oszacowana gleboko$¢
wnikania wigzki wynosi 0,5um. Bioragc pod uwage glebokos¢ defektowania probek
(rozdziat IV.D, str. 78), rejestrowane sygnaly uwzglednialy rowniez pewna odpowiedz

materiatu rodzimego, ktory znajduje si¢ ponizej warstwy zmodyfikowane;.
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Rysunek 26. Schemat pomiaréw strukturalnych metoda GIXRD

Nalezy podkresli¢, ze badania GIXRD defektowanych radiacyjnie stali ODS, pomimo
dostepnosci sprzetu i teoretycznych mozliwosci prowadzenia podobnych eksperymentdw, sa
wcigz rzadko spotykane w literaturze. Z tego powodu, pomimo oczywistych ograniczen
fizycznych, w przedmiotowej pracy podj¢to probe przeprowadzenia takich badan, i pozniej
korelacji otrzymanych wynikow z danymi strukturalnymi (SEM/TEM) oraz mechanicznymi

(nanoindentacja).

5. Nisko-kgtowe rozpraszanie neutronowe SANS

Do analizy wtasciwosci nanostrukturalnych wykorzystano metode nieskokatowego
rozpraszania neutronowego (z ang. Small Angle Neutron Scattering - SANS). Badania metoda
SANS przeprowadzono za pomoca systemu pomiarowego zainstalowanego w reaktorze
MARIA w Narodowym Centrum Badan Jadrowych. Do pomiaréw wykorzystano dyfraktometr
niskokatowego rozpraszania neutronéw z kolimatorem szczelinowym. Uklad badawczy
zawieral podwojny monochromator z filtrem PG. zastosowano monochromatyczng wigzke

neutronowg o dtugosci fali A = 0,237nm. Analizg przeprowadzono w zakresie rozpraszania

Q od 0,2nm™ do 1nm™, w ktérej Q jest wektorem rozpraszania (rysunek 27).
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Rysunek 27. Schemat pomiaréw wykonywanych metoda SANS (A) podstawa idei pomiaréw
SANS oraz (B) uktad badawczy do pomiarow SANS w reaktorze MARIA w Narodowym
Centrum Badan Jadrowych (aktualnie zdemontowany)

C. Badania mechaniczne

Parametry mechaniczne materiatow badawczych zostaly wyznaczone wykorzystujac
trzy metody badawcze — nanoindentacji, testu typu small punch oraz mikrotwardosci. Metody

te umozliwiaja charakteryzacj¢ materiatéw w skali nano- i mikro-.

1. Nanoindentacja NI

Badania nanomechaniczne przeprowadzono na platformie NanoTest. Badane probki
stali ODS zostaly wyszlifowane 1 wypolerowane zgodnie z procedura opisang w podrozdziale
IV.B.1, str. 70. Pomiary przeprowadzono z zastosowaniem indentera typu Berkovitch z silg

ImN. Sita ta odpowiadata glgbokosci probkowania w zakresie 50-70nm (w zalezno$ci od
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twardo$ci badanej probki stali ODS). Przeprowadzone badania wykazaly, zZe zasigg
odksztalcenia plastycznego wytwarzanego pod indenterem moze by¢ nawet kilkukrotnie (od
5 do nawet 10x) wigkszy niz gleboko$¢ wnikania indentera [133—-135]. Oznacza to, ze dobor
sity podczas pomiaréw musi uwzglednia¢ glebokos¢ zmodyfikowanej za pomocg jondw
warstwy wierzchniej (omoéwione w rozdziale ,,Defektowanie struktury”, str. 78), tak aby
generowane pod indenterem odksztalcenie plastyczne w minimalnych stopniu reprezentowato
odpowiedz materiatu niezmodyfikowanego (rodzimego). Dobrana sita zastosowana podczas
pomiarow uwzgledniata grubo$¢ warstwy zaimplantowanej oraz btad zwigzany z malym

obcigzeniem (z ang. Indentation Size Effect — ISE — omowione w dalszej czesci pracy).

Pomiary nanomechaniczne przeprowadzono stosujac nastepujace parametry procesu:
czas obcigzania 10s, czas wytrzymania w maksymalnym obcigzeniu (z ang. dwell time) 1s oraz
czas odcigzania 5s. Parametry te umozliwily wyeliminowanie elementéw ptynigcia probki
podczas prowadzonych badan. Wykonano minimum 10 indentacji na kazdej z badanych
probek. Zarejestrowane krzywe obcigzania i odcigzania umozliwily wyznaczenie twardosci
H (z ang. Hardness) oraz modutu Younga YM (z ang. Young Modulus). Do obliczen
wykorzystano zalezno$¢ Olivier’a i Pharr’a [136]. Zalezno$¢ ta pozwala wyznaczy¢ warto$é

zredukowanej warto$ci modutu Younga na podstawie ponizszej zaleznoS$ci:

- (6)

gdzie: Er — zredukowany modut Younga materiatu badawczego, E — modut Younga materiatu
badawczego, Ei — modutl Younga indentera, v oraz vi sa wspolczynnikami Poissona
odpowiednio materialu badawczego oraz indentera. Wartosci Ei oraz vj przyjeto odpowiednio

1140 GPa oraz 0,07, natomiast dla v przyjeto 0,334 na podstawie danych literaturowych [137].

W celu utatwienia oceny zmiany twardosci, wyznaczono parametr AH zgodnie
z zaleznoscig (7):
AH = Hjyy — Hvirgin (7)

gdzie:
Hirr — twardo$¢ materiatu poddanego implantacji, za$ Hyirgin — twardo$¢ materialu w stanie

wyjsciowym
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2. Small Punch Test SPT

Badania typu Small Punch Test (SPT) przeprowadzono na probkach w ksztalcie walca
0 wymiarach ®3 x 0,25 mm. Do przeprowadzenia badania wykorzystano kulke tozyskowa
0 $rednicy @1 mm. W pierwszym etapie, pobrano probki w ksztatcie walca o wysokos$ci okoto
0,5mm (rysunek 25). W kolejnym kroku, probki zostaty pocienione poprzez dwustronne
mechaniczne szlifowanie z wykorzystaniem papieru $ciernego o gradacji od #800 do #1200.
Nastepnie przeprowadzono badania z wykorzystaniem maszyny wytrzymato$ciowej
INSTRON 8501 z glowica pomiarowa 1kN o klasie pomiarowej 0,5. Do rejestracji zmiany
potozenia wykorzystano ekstensometr dynamiczny INSTRON 2620-602 o klasie pomiarowej
0,5. Wykonano minimum 5 pomiaréw w temperaturze pokojowej dla kazdego materialu

badawczego. Badania przeprowadzono z predkoscig przemieszczenia v = 0,2mm/min.

Badanie metoda SPT polega na sukcesywnym odksztatcaniu unieruchomione;j
w uktadzie badawczym probki. Odksztalcenie probki jest generowane przez kulke (np.

ceramiczng lub wykonang ze stali fozyskowej) badz pret o zaokraglonym czole (rysunek 28A).

(A) F B)
| Load(N) (V)
1400 - (pm ' dm)
* Punch
/ 1200,4
~ Kulka @1

1000 )

Probka (@3 x 0,25)

800 -
D
600
(1

400 4 (1)

Matryca géma
<
200 -

1
1
1
I
/ | 0 Punch Displacement (mm)
1 T T

Matryca dolna ! 0 0.5 1 15 2

Rysunek 28. Badania metoda typu Small Punch Test (A) schemat uktadu pomiarowego
(B) przyktadowa krzywa odksztalcenie — przemieszczenie wraz z zaznaczonymi strefami
odksztatcenia materiatu

Badania za pomocg metody SPT mozna prowadzi¢ do zniszczenia prébki lub do
osiggnigcia okreslonego przemieszczenia. Krzywa sita — przemieszczenie charakteryzuje si¢
swoistg dynamika, w ktorej] mozna wyodrebnié¢ 4 strefy o réznym charakterze odksztatcenia

(rysunek 28B):
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1. Strefa I z dominacjg spr¢zystego zginania probki;
2. Strefa 11, w ktorej wystepuje sukcesywne sprezysto — plastyczne odksztalcenie
materialu. W pierwszym etapie dominujg odksztatcenia sprezyste, jednak wraz

ze wzrostem sily ich charakter zmienia si¢ na plastyczny;

3. Strefa I1I z elementami ptynigcia materiatu charakterystycznego dla rozciggania
membrany;

4, Strefa IV, gdzie pojawiaja si¢ peknigcia prowadzace do zniszczenia materiatu
[138].

Na podstawie zarejestrowanej krzywej sita — przemieszczenie mozna wyznaczyc
parametry YS oraz YM. Najbardziej powszechng metoda wyznaczania YS jest empiryczna

zalezno$¢ przedstawiona przez Mao i Takahashi [139]:

Py [kN]

t2 [mm]

YS [MPa] = a, a, (8)

gdzie: a1 1 o2 sg statymi (r6znymi dla réoznych materiatow), Py warto$cig graniczng migdzy
strefami | i 1l (rysunek 28B), natomiast t jest gruboscig probki. State o1 i o2 dla réznych

rodzajow stali przyjmujg warto$¢ odpowiednio 360 i 0 [139].

Warto§¢ modutu Younga YM jest mozliwa do wyznaczenia na podstawie

zaleznosci (9), ktora zostat opracowana przez Vorlicek’a [140]:

YM = —=xA 9)

mdt
gdzie:

0.75R?(1-v?)
tZ

A=12+(1+Vv)n (5) + (10)
r

przy czym P — sita, d — przemieszczenie przy sile P, R — promien podpory probki, r - promien

kontaktu oraz v wspotczynnik Poissona. Ze wzgledu na to, ze pomiary zostaty przeprowadzone

z wykorzystaniem tego samego uktadu, to stala A mozna przyja¢ jako wartos¢ statg. Nalezy

jednocze$nie zaznaczy¢, ze zadne z powyzszych zalezno$ci nie uwzglednia strat zwigzanych
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z tarciem miedzy probka a matryca. Ponadto, rozwazania Vorlicek’a [140] zaktadaja stata
warto$¢ r. W rzeczywisto$ci, warto$¢ ta ro$nie wraz ze wzrostem odksztalcenia probki.
Uproszczenia te powoduja, ze wartos¢ YM obliczona zgodnie z zaleznosciami (9) 1 (10) sg

znaczgco niedoszacowane. W zwigzku z tym, zalezno$¢ (9) mozna uprosci¢ do postaci:

_
t

YM (11)

przy czym P / 4 Odpowiada nachyleniu krzywej w poczatkowej fazie testu
w strefie | (rysunek 28B). Powyzsze dzialanie — ze wzgledu na znaczne uproszczenie —
skutkuje uzyskaniem parametru proporcjonalnego do rzeczywistej wartosci YM. Z tego
powodu, w dalszej czgsci pracy wartosci YM obliczone z wykorzystaniem zaleznos$ci (11)

zostaly przedstawione w jednostkach arbitralnych [a.u.].
3. Mirotwardosé Vickersa

Pomiary mikrotwardo$ci zostaly przeprowadzone za pomocg metody Vickersa.
Badania wykonane zostaty z sitg 0,9807 N (oznaczone jako HVO,1 w dalszej czeSci pracy).
Badania przeprowadzono z wykorzystaniem mikroskopu Neophot-2
Z mikrotwardo$ciomierzem typu Hanenmanna produkcji Carl- Zeiss Jena. Na kazdej probce
wykonano minimum 5 pomiardw — zaprezentowane w pracy wartosci stanowig wartos$¢ srednig

wraz z odchyleniem standardowym.
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D. Defektowanie struktury

W celu zasymulowania oddziatywania promieniowania neutronowego i wytworzenia
defektoéw radiacyjnych, probki stali ODS poddano implantacji jonowej. W trakcie procesu, prad
wigzki zostat maksymalnie ograniczony (do poziomi 0,1pA/cm?) w celu uniknigcia
nadmiernego grzania materiatu, co w efekcie stymulowatoby procesy anihilacji wytwarzanych
w wyniku implantacji defektéw radiacyjnych. Temperatura probki podczas procesu implantacji
byta monitorowana w czasie rzeczywistym (zainstalowana na powierzchni probki termopara).
Stopien zdefektowania oraz glgbokos¢ warstwy zmodyfikowanej 0Szacowano korzystajac
z programu symulujgcego wnikanie jonu do materiatu — SRIM [141]. W obliczeniach
korzystano z modeli KP/NRT.

1. Implantacja jonow Ar*

Wszystkie probki stali zostaly poddane implantacji jonami Ar® o energii 160keV
w zakresie fluencji do 1 x 10 1 x 10 oraz 1 x 10% jonow/cm?. Parametry te pozwolity na
zdefektowanie materiatu do poziomu 4 dpa (dla najwigkszej fluencji). Jednocze$nie
maksymalna koncentracja atomoéw argonu pozostajacych w materiale (wyznaczona na
podstawie obliczen SRIM) nawet dla najwickszej fluencji nie przekracza 1,5 %at [141], cO
powoduje, ze prawdopodobienstwo powstawania wydzielen argonowych jest bardzo mate.
Zgodnie z symulacjami SRIM, najwigksza liczba defektow radiacyjnych znajdowata si¢ na
glebokosci 50-60nm, przy czym cata warstwa zmodyfikowana charakteryzowata si¢ gruboscia

okoto 150 nm (rysunek 29).
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Rysunek 29. Rozktad zdefektowania warstwy wierzchniej stali ODS poddanej implantacji
jonami Ar* o energii 160keV i fluencji 1x10® jonow/cm? (na podstawie symulacji SRIM [141])

2. Implantacja Fe*/He*

Probki materialu konsolidowanego metoda HE poddano réwniez implantacji jonami
Fe"iHe". Celem tych procesow bylo w przypadku jondw zelaza sprawdzenie, czy
wprowadzenie do struktury materialu jonow gazow szlachetnych wpltywa na witasciwosci
warstwy defektowanej, a w przypadku jonow helu - uzyskanie informacji o wptywie struktury
kaskady wybiciowej. Defektowanie jonami zelaza (podstawowego sktadnika stali ODS) nie
zmienia sktadu materialu (proces taki okresla si¢ jako self-irradiation). W przypadku lekkich
jondéw helu przekaz energii do atomow tarczy jest maty, co powoduje powstawanie znacznie
mnigjszych i oddalonych od siebie kaskad wybiciowych niz ma to miejsce w przypadku
defektowania cig¢zkimi jonami Zelaza lub argonu. Mate 1 rzadko rozmieszczone kaskady
wybiciowe sg charakterystyczne réwniez dla defektow tworzonych przez neutrony. Nalezy
jednak pamigta¢, ze dla uzyskania tego samego poziomu zdefektowania okreslonego
parametrem dpa, nalezy stosowac¢ duzo wyzsze fluencje helu niz argonu czy zelaza, co zwigksza
ryzyko powstawania babli helowych w materiale. Wtasciwa metodologia postepowania jest

wiec sprawdzenie efektow dla duzych poziomow zdefektowania przy zastosowaniu cig¢zkich
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jonow (Ar, Fe) i pordwnanie efektow dla gestych i rzadkich kaskad wybiciowych dla

niewielkich fluencji lekkich i cigzkich jonow.

Przeprowadzono implantacje jednosktadnikows (He* lub Fe™) oraz dwusktadnikowa
(He™ i Fe") zgodnie ze schematem przedstawionym w tabeli 3. Implantacje jonami He*
przeprowadzono z energig 30keV, natomiast jonami Fe* z energig 150keV. Celem tego procesu
bylo uzyskanie podobnego poziomu zdefektowania oboma jonami na tej samej glebokosci.
Podczas implantacji jonami He* badang probke ustawiono pod katem 75° wzgledem wigzki.
Parametry te pozwolily na uzyskanie poziomu zdefektowania okoto 6,5 dpa (dla maksymalnej

dawki Fe") i catkowitej grubosci warstwy zmodyfikowanej okoto 150nm - rysunek 30.

Podwdjng implantacje zastosowano w celu jak najlepszego zasymulowania
oddzialywania neutronéw. Jony Fe* powodujg wytworzenie defektow radiacyjnych tozsamych
z defektami powstatymi w wyniku oddzialywania promieniowania neutronowego, nie
zmieniajac stechiometrii uktadu. Obecnos$¢ jonow He* symuluje jego powstawanie w wyniku

przemian jadrowych.

Tabela 3. Kampanie implantacji jonowej He'/Fe* przeprowadzonej na probkach
konsolidowanych metoda HE

Fluencja He*
J 4x10% | 4x10® | 4x10% | 4x10% - - -

(jonow/cm?)

Fluencja Fe*
(onéwiom) - 1x10" | 1x10% | 1x10% | 1x10" | 1x10% |1x10%
onow/cm
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Rysunek 30. Rozktad zdefektowania materiatu ODS-HE uzyskany za pomoca implantacji
jonami Fe* (150keV, fluencja 1x10%® jonow/cm?) i jonami He* (30keV, pochylenie 75°, fluencja
1x10' jonéw/cm?). Wynik otrzymany na podstawie obliczen SRIM [141]
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V. Wyniki eksperymentalne

A. Badania strukturalne

1. Pomiar gestosci

Na rysunku 31 przedstawiono wyniki pomiarow gestosci stali ODS z rozna
zawartoscig Cr wytworzonych dwiema metodami: SPS oraz HIP. Niebieska linig zaznaczono
na rysunku warto$é gestosci referencyjnej zelaza 7,87g/cm? [142]. Zdecydowana wiekszo$é
wytworzonych materiatow charakteryzuje si¢ gesto$cia wynoszaca okoto 99% wartoSci
teoretycznej (w odniesieniu do referencyjnej probki czystego zelaza). Wyjatek stanowi stal
0 zawarto$ci 9% Cr konsolidowana metoda SPS, ktorej gestos¢ wyniosta 96,95% wartosci

referencyjnej.

Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze wyprodukowane stale ODS

charakteryzuja si¢ bardzo wysoka gestoscia, niezaleznie od zastosowanej techniki konsolidacji.

7,8 7,62 777778 785 7,79 781776

Density [g/cm®]

9 12 14 18
Cr content [%)]

Rysunek 31. Gestos¢ stali ODS wytworzonych za pomocg metody SPS i HIP. Linig niebieska
zaznaczono gesto$é teoretyczng zelaza 7,87g/cm® [142], oznaczajaca materiat o referencyjnej
gestosci
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2. Mikroskopia skaningowa SEM/EBSD

Na rysunkach 32, 33, 34 oraz 35 zaprezentowano obrazy mikrostruktury stali
ODS-HIP z r6zng zawarto$cig chromu. Ze wzgledu na preferowany kontrast masowy, ktory
pokazuje roznice w liczbach masowych poszczegélnych elementow struktury (co lepiej
uwidacznia nanoczasteczki), przedstawione obrazy wykonano technika BSE. Analizujac
otrzymane obrazy mozna zauwazy¢, ze wyprodukowane materiaty charakteryzuja si¢ duza
jednorodnoscia rozmieszczenia tlenkow w skali makroskopowej (rysunki 32A, 33A, 34A oraz
35A). Na zadnym z obrazéw nie wykryto stref duzego zageszczenia nanoczastek lub stref ich
silnego zubozenia. Analiza mikrostruktury przeprowadzona przy wigkszych powigkszeniach
potwierdza, ze czastki wzmacniajace (wskazane zottymi strzatkami na rysunkach 32B, 33B,
34B oraz 35B) sa rozmieszczone zard6wno na granicach ziaren (wskazanych czerwonymi
strzatkami na rysunkach 32B, 33B, 34B oraz 35B), jak i w ich wnetrzu. Rozktad taki jest

efektem pozadanym jako czynnika wzmacniajgcego materiat.

Rysunek 32. Mikrostruktura stali ODS-HIP o zawartosci 9%Cr (A) obraz ogolny
rozmieszczenia czastek wzmacniajacych w materiale (zottym prostokatem zaznaczono obszar
powigkszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia czgstek wzmacniajgcych
(wskazane zOttymi strzatkami) wzgledem granic ziaren (wskazane czerwonymi strzatkami).
Obrazy zostaty wykonane w trybie detekcji elektronow wstecznie rozproszonych (BSE)
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Rysunek 33. Mikrostruktura stali ODS-HIP o zawartosci 12% Cr (A) obraz ogolny
rozmieszczenia czgstek wzmacniajacych w materiale (zO6ttym prostokatem zaznaczono obszar
powickszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia czastek wzmacniajacych
(wskazane zo6ttymi strzatkami) wzgledem granic ziaren (wskazane czerwonymi strzatkami).
Obrazy zostaty wykonane w trybie detekcji elektronow wstecznie rozproszonych (BSE)

Rysunek 34. Mikrostruktura stali ODS-HIP o zawartosci 14% Cr (A) obraz ogolny
rozmieszczenia czastek wzmacniajacych w materiale (zottym prostokatem zaznaczono obszar
powiekszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia czgstek wzmacniajacych
(wskazane zoltymi strzatkami) wzglgdem granic ziaren (wskazane czerwonymi strzatkami).
Obrazy zostaly wykonane w trybie detekcji elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE)
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Rysunek 35. Mikrostruktura stali ODS-HIP o zawartosci 18% Cr (A) obraz ogolny
rozmieszczenia czgstek wzmacniajacych w materiale (z6ttym prostokatem zaznaczono obszar
powiekszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia czastek wzmacniajacych
(wskazane z6ttymi strzatkami) wzglgdem granic ziaren (wskazane czerwonymi strzatkami).
Obrazy zostaty wykonane w trybie detekcji elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE)

Na rysunku 36 zaprezentowano obraz mikrostruktury stali ODS wytworzonej technika
HE. Otrzymany obraz powierzchni pokazuje wydtuzenie ziaren w jednym, wspolnym kierunku,
co sugeruje silng teksturg krystalograficzng materiatu. Przeprowadzona analiza rozmieszczenia
tlenkdw wzmacniajacych wykazata, ze ich potozenie jest niezalezne od granic — czastki
wzmacniajgce sg rozmieszczone rownomiernie w catej objetosci ziarna, jak i na jego granicach.
Otrzymany wynik potwierdza mozliwo$¢ wytworzenia materialu z réwnomiernie
rozmieszczonymi czastkami, lecz o preferencyjnym uktadzie ziaren. Taka struktura jest
zrédtem odmiennych wlasciwosci mechanicznych w kierunku ekstruzji materialu oraz

w kierunku prostopadtym do kierunku ekstruzji [143].
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Rysunek 36. Mikrostruktura stali ODS-HE o zawartosci 12% Cr (A) obraz ogodlny
rozmieszczenia czastek wzmacniajacych w materiale (zottym prostokatem zaznaczono obszar
powickszony na rysunku (B)) oraz (B) obraz rozmieszczenia czastek wzmacniajacych
(wskazane zoltymi strzatkami) wzgledem granic ziaren (wskazane czerwonymi strzatkami).
Obrazy zostaly wykonane w trybie detekcji elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE)

Rysunki 37 oraz 38 przedstawiaja obraz mikrostruktury stali ODS z zawarto$cig
12% Cr. Poszczegolne probki materialow wytworzone zostaly z zastosowaniem trzech réznych
metod konsolidacji — SPS, HIP oraz HE. Zobrazowanie mikrostruktury badanych materiatow
przygotowane zostaty wykorzystujac detekcje elektronéw wtornych SE (rysunek 37) oraz
wstecznie rozproszonych BSE (rysunek 38). Wszystkie materialy cechuje rownomierne
rozmieszczenie tlenkéw na calej obserwowanej powierzchni — zard6wno w $rodku ziaren
(wskazane zottymi strzatkami na rysunku 38), jak i na ich granicach (wskazane czerwonymi
strzatkami na rysunku 38). Ponadto, cecha wspdlng badanych materiatow jest to, ze na
podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych, nie mozna wyodrebnic¢ preferencyjnych

miejsc rozmieszczenia nanometrycznej wielkosci tlenkow.
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Rysunek 37. Mikrostruktura stali ODS o zawarto$ci 12%Cr wytworzonych r6znymi metodami
konsolidacji (SPS, HIP oraz HE). Obrazy zostaty przygotowane w trybie detekcji elektronow
wtornych (SE)

Rysunek 38. Mikrostruktura stali ODS o zawartosci 12%Cr wytworzonych trzema ré6znymi
metodami konsolidacji (SPS, HIP oraz HE). Zotte strzalki wskazujg przyktadowe czastki
wzmacniajgce w $rodku ziarna, natomiast czerwone — na granicy ziarna. Obrazy zostaty
przygotowane w trybie detekcji elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE)
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Przeprowadzone badania EBSD (Rysunek 39) pozwolity na opisowa analize ksztattu
ziaren i ich zorientowania. Otrzymane wyniki potwierdzaja silng teksture krystalograficzng
materialu wytworzonego metoda HE (rysunek 39C). W materiale tym dominuja podtuzne
ziarna, zorientowane zgodnie z kierunkiem krystalograficznym [101]. Kierunek ten jest zgodny
z kierunkiem ekstruzji materialu. Jednocze$nie, pozostale materialy badawcze, wytworzone
metodami SPS i HIP, charakteryzuja si¢ duzym zro6znicowaniem i przypadkowoscia utozenia
ziaren, ktore posiadajg rozne kierunku krystalograficzne. Wielko$¢ zaobserwowanych tlenkow
oszacowano na okoto 100 - 120nm (na podstawie dost¢pnych obrazow SEM). Ponadto, nalezy
zauwazy¢, ze ziarna materialdow wytworzonych metodami SPS oraz HIP charakteryzuja si¢
stosunkowo rownoosiowym ksztaltem, ktorych wielkos$¢ jest zrdznicowana. Z kolei ziarna
materialu wytworzonego za pomocg metody HE cechuja si¢ silng anizotropowo$cia, tzn. sg

wydtuzone w kierunku ekstruzji materiatu (rysunek 25).

: Ferrite, bee
[001]

Rysunek 39. Mapa EBSD materiatow ODS wytworzonych r6znymi metodami badawczymi:
(A) SPS, (B) HIP oraz (C) HE

Na podstawie analizy obrazow mikrostrukturalnych SEM przeprowadzono
szacowanie s$redniej wielko$ci ziarna poszczegélnych materialtow badawczych (tabela 4).
Otrzymane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze materiaty konsolidowane technikami HIP oraz
SPS cechuja si¢ bardzo zblizong S$rednig wielkoscig ziarna, podczas gdy materiat
wyprodukowany metodg ekstruzji na goraco zdecydowanie posiada najwigksze ziarna.
Zjawisko to jest zwigzane z wydtuzeniem ziaren w kierunku, ktory jest zgodny z kierunkiem
ekstruzji. W kierunku rownolegtym do Kierunku ekstruzji nalezy si¢ spodziewaé ziaren
0 znacznie mniejszej wielko$ci [144]. Zjawisko to zasadniczo utrudnia oceng wielkosci ziarna
w materiale wytworzonym za pomocg metody HE. Ze wzgledu na to, ze warto$¢ srednia jest
parametrem bardzo wrazliwym na obecno$¢ warto$ci znacznie odbiegajacych od pozostatych

wynikéw (warto$ci nietypowych), zdecydowano o wyznaczeniu dominanty (wartosci
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modalnej) wielkosci ziarna (tabela 4). Dominanta, jako parametr opisujacy warto$¢ najbardziej
popularng w danym zbiorze, najlepiej reprezentuje wielko$¢ ziarna badanych materiatow.
Przeprowadzone obliczenia jednoznacznie dowodzg, ze dominanta dla poszczegdlnych
materiatow badawczych jest zasadniczo mniejsza od obliczonych wartosci $rednich.
Zaobserwowano zauwazalny spadek wielkosci ziarna na poziomie od 20% dla materiatu
ODS-HIP do nawet 50% dla materiatu ODS-SPS. Ponadto, warto§¢ modalna jest bardziej
zroznicowana Ww porownaniu do wartosci Sredniej. Otrzymane wyniki dowodza, ze
najmniejszym ziarnem charakteryzuje si¢ stal konsolidowana metodg SPS. W poréwnaniu do
niej, probka materiatu ODS-HIP cechuje si¢ ziarnem wigkszym o 0,15um, podczas gdy dla stali
wytworzonej z wykorzystaniem ekstruzji na gorgco otrzymano wynik 0,90um, ktory jest

dwukrotnie wigkszy od wartosci zaobserwowanej dla ODS-SPS.

Réznica wynoszaca prawie 30% pomigdzy zaobserwowana wielko$cig ziarna
materiatbw ODS-SPS oraz ODS-HIP jest prawdopodobnie spowodowana roznica
w technologii produkcji. Podczas procesu iskrowego spiekania plazmowego material poddany
byt grzaniu w temperaturze spiekania przez okoto 10 min (rozdziat IV.A.21, str. 67). Z kolei
proces prasowania na gorgco obejmowat konsolidacj¢ proszkéw przez okres 2h w wysokiej
temperaturze (rozdziat IV.A.2, str. 68). W zwigzku z tym, wydtuzony czas trwania procesu
technologicznego w wysokiej temperaturze doprowadzit do intensywnych proceséw dyfuzji
atoméw, jak rowniez ruchu defektow punktowych i dyslokacji (rozdziat 11.C.2.1, str. 60).
Znaczna mobilno$¢ tych elementow struktury przez dluzszy czas, przyczynia si¢ do
zwigkszenia mobilnosci granic ziaren, ktore dgzac do zmniejszenia swojej powierzchni
prowadza do zwigkszenia wielkosci ziarna [121]. Obserwacje te zgodne sa wynikami
Chen et al. [145] ktory potwierdzit, ze dlugotrwala obrobka cieplna materiatu prowadza do
zwigkszenia $redniej wielko$ci ziarna. Niemniej jednak, obserwacje mikrostruktury
potwierdzity, ze kazdy z badanych materialow charakteryzuje si¢ (przynajmniej w pewnym
zakresie), drobnym ziarnem, w ktorym mozna zaobserwowa¢ rownomiernie zdyspergowane

nanometrycznej wielko$ci czastki tlenkow trudnotopliwych.
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Tabela 4. Wielkos¢ ziarna materiatbw ODS wytworzonych trzema réznymi metodami
konsolidacji

Metoda konsolidacji SPS HIP HE

Oszacowana $rednia wielkos$¢ ziarna [pum] 0,89 0,77 1,33

Dominanta wielkos$ci ziarna [um] 0,45 0,60 0,90
3. Mikroskopia transmisyjna TEM

Na rysunku 40 zaprezentowano obrazy mikrostruktury zarejestrowane dla materiatow
ODS-HIP z r6zng zawartoscig Cr. Dla materiatow ODS-HIP z zawartos$cig Cr na poziomie 9%
oraz 12% Cr zidentyfikowano czastki wzmacniajace na bazie tlenku itru o wielkosci do 100nm.
W przypadku materiatbw wyprodukowanych tg samg technikg konsolidacji (HIP), lecz
0 wickszej zawartosci Cr zaobserwowano zroznicowany rozktad wielkosci czastek
wzmacniajagcych — wykryto obecno$¢ zaré6wno czastek o wielkosci okoto 80-100nm, jak

I znacznie mniejszych o wielkosci kilkunastu czy kilkudziesieciu (do okoto 20-30) nm.
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(B) 12%Cr

(CYERRCE: o (D) 18%¢r

Rysunek 40. Obrazy TEM wykonane na probkach ODS-HIP z r6zng zawartoscig Cr: A) 9%Cr,
B) 12%Cr, C) 14%Cr oraz D) 18%Cr

Na rysunku 41 zamieszczono obrazy mikrostruktury materiatbw ODS-SPS z r6zna
zawartoscig Cr. Dla materiatdw z zawartoscig Cr na poziomie 9% i 12% zaobserwowano — tak
jak przypadku ich odpowiednikow wytworzonych technika HIP — obecnos¢ tlenkow
wzmacniajacych o wielkosci do 100nm. Dla materialow o wickszej zawartoSci
Cr zaobserwowano bimodalny rozktad wielkosci czastek wzmacniajacych — wykryto tlenki
0 wickszym rozmiarze (okoto 70-80nm) oraz wiele znacznie mniejszych czastek (o wielkosci

Kilku - kilkunastu nm) — rysunek 42.
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(A):9%Cr (B) 12%Cr

(C)Ra%Cr e (D) 18%Cr

Rysunek 41. Obrazy TEM wykonane na probkach ODS-SPS z r6zng zawarto$cig Cr: A) 9%Cer,
B) 12%Cr, C) 14%Cr oraz D) 18%Cr

(A) 14%Cr (B) 14%Cr

100 nm

(C) 18%Cr (D) 18%Cr

Rysunek 42. Obrazy TEM wykonane dla probek ODS-SPS z zawartoscia (A) oraz (B) 14% Cr
(C) oraz (D) 18% Cr
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4. Nisko-kgtowa dyfrakcja rentgenowska GIXRD

Wyniki niskokatowej dyfrakcji rentgenowskiej materiatbw ODS-SPS z rdézng
zawartoscig (9-18%) Cr zaprezentowano na rysunku 43. Analiza zarejestrowanych widm
wykazata, ze kazdy material badawczy charakteryzuje si¢ obecno$cia sygnatow
charakterystycznych dla roztwordw statych oaFe-Cr, pochodzacych od ptaszczyzn
krystalograficznych (110), (200) oraz (211). Szczegotowe powickszenie kazdego z refleksow
sugeruje drobne znieksztatcenie obserwowanego sygnatu. Zauwazy¢ mozna (stabo widoczne)
przesunigcia poszczegdlnych reflekséw w kierunku mniejszych wartosci 20 wraz ze wzrostem
zawartosci Cr do 12% (ré6zowa strzalka na powigkszeniu refleksu odpowiadajacemu
plaszczyznie (200) na rysunku 43). Zjawisko to obserwujemy tylko w przypadku poréwnania
sygnaty dyfrakcyjnego zarejestrowanego dla probki z 9 i 12% Cr. Dalszy wzrost stopowania
chromem prowadzi do stopniowego przesuwania rejestrowanych sygnatow w Kierunku
wyzszych wartoSci 20 (czarna strzatka na powickszeniu refleksu odpowiadajagcemu

ptaszczyznie (200) na rysunku 43).

Przesunigcia reflekséw w kierunku mniejszych wartosci 20 jest zwigzane ze wzrostem
odleglosci miedzyptaszczyznowych d, natomiast przesunigcia refleksow w kierunku wigkszych
katow 20 odzwierciedla zjawisko odwrotne (tzn. zmniejszeniem odleglosci d) [146]. Roztwor
staty Fe-Cr jest roztworem statym r6zno-weztowym, w ktérym atomy chromu zajmuja pozycje
weztowe w sieci a-Fe [147]. Promien atomu Cr jest nieznacznie mniejszy od promienia atomu
Fe, skutkiem czego wroztworach Fe-Cr dochodzi do zmian odlegtosci
miedzyptaszczyznowych w krysztale. Zaobserwowana tendencja zmian — poczatkowe
przesunigcie refleksow w strong mniejszych, nastepnie w strong wigkszych wartosci 20, moze
sugerowa¢ zmiany Strukturalne zwigzane z rozpuszczaniem si¢ atomow Cr w osnowie Fe oraz
rozpoczecie procesow wydzielen zwigzkow Cr. Wyniki prac zespotu Mirebeau et al. [148]
przeprowadzone na stopach Fe- 5%Cr, Fe-10%Cr oraz Fe-15% Cr wykazaly, ze ulozenie
atomow Cr w sieci wzgledem atomoéw Fe nie jest przypadkowe. Autorzy W swojej pracy [148]
zaobserwowali zmian¢ parametru uporzadkowania krotkiego zasiggu z wartosci negatywnych
dla stopu z zawarto$cia 5%Cr na wartosci pozytywne dla stopéw Fe-15%Cr. Oznacza to, ze
w przypadku stopu Fe-5%Cr, atomy chromu sg rozmieszczone w sieci w taki sposob, ze
sgsiadujgce pozycje sieciowe sg zajmowane przez atomy zelaza, podczas gdy w przypadku
stopu Fe-15%Cr atomy Cr sg otoczone przez inne atomy Cr. Segregacja atomow

Cr w aspektach uporzadkowania krotkiego zasiggu jest elementem sprzyjajacym wydzielaniu
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si¢ w stopach Fe-Cr bogatych w Cr faz a’[149] — tzn. procesy zwigzane z krucho$cig 500
(patrz str. 51). Podobne wyniki zaprezentowano w pracy [150], w ktorej stwierdzono — bazujgc
na wynikach analizy Méssbauera i XRD otrzymanych na stopach z zawartoscia 4% Cr, 9% Cr
i 16% Cr - ze atomy Cr rozpuszczone w osnowie zelaza wykazujg tendencje utozenia si¢ W taki
sposob, aby najblizszymi sasiadami byty atomy zelaza (dla stopu Fe-4% Cr) lub atomy chromu
(dla Fe-16% Cr). W przypadku stopu Fe-9%Cr stwierdzono brak preferencji utozenia atoméw
Fe i Cr wzgledem siebie, co odpowiada charakterystyce idealnego roztworu statego. Zrodtem
tych specyficznych tendencji ulozenia atomow w stopach Fe-Cr moga by¢ rdznice
w poziomach Fermiego dla Fe i Cr [149,151]. Ponadto, roznice w charakterze magnetycznym
poszczegolnych skladnikéw réwniez moga wptywaé na zaobserwowane zjawisko. Zelazo jest
ferromagnetykiem, podczas gdy chrom wykazuje cechy antyferromagnetyka [152,153].
Oznacza to, ze moment magnetyczny atomu Cr jest antyrownolegly w stosunku do momentu
magnetycznego atoméw Fe. W przypadku rozpuszczenia w osnowie Fe wigkszej liczby
atomow Cr, prowadzi to do powstania w krysztale tzw. frustracji magnetycznej, gdyz atomy
Cr wykazuja momenty magnetyczne antyréwnolegle zarowno do atomoéw Fe, jak i do
pozostatych atomoéw Cr. W takiej sytuacji uktad bedzie dazyt do energetycznej kompensacji
tych efektow poprzez utozenie atomow Cr mozliwie daleko od siebie. Zjawisko to w literaturze
definiowane jest jako uporzadkowanie krotkiego zasiegu (np. zajmowaniem przez atomy
Cr stalej, konkretnej pozycji weztowej, zapewniajacej maksymalng odlegtos¢ od kolejnego
atomu Cr). W przypadku rozpuszczenia w sieci wigkszej liczby atoméw Cr (min. 10%
zawarto$ci Cr bazujac na wynikach pracy [148]) nie jest mozliwe unikniecie zjawiska frustracji
magnetycznej (poprzez odseparowanie interakcji na linii Cr-Cr). Skutkuje to uzyskaniem
dodatniej wartosci entalpii tworzenia (co objawia si¢ w dalszym etapie tendencja do segregacji

sktadnikow stopowych i tworzenia wydzielen) [149].
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Rysunek 43. Widma GIXRD otrzymane dla stali ODS o zawarto$ci Cr w zakresie 9-18%.
Czerwonym prostokagtem zaznaczono obszar powigkszony w prawym gornym rogu,
odpowiadajacy refleksowi zwigzanemu z plaszczyzng (200). Kolorowymi strzatkami
zaznaczono tendencje zmian przesunie¢ refleksow zwigzang ze stopniem stopowana materialu

Otrzymane wyniki analizy GIXRD oraz specyficzna charakterystyka zmian
przesunig¢ refleksoOw sugeruje, ze dla stopu z zawartoscig 9% oraz 12% Cr dominujace s3
efekty zwigzane z opisanym w literaturze uporzadkowaniem krotkiego zasiegu w roztworze
statym. Wzrost zawartosci Cr do 14% powoduje, ze kompensacja zjawiska frustracji
magnetycznej na skutek uporzadkowania atomow Cr w 0Snowie nie jest juz wystarczajaca
I rejestruje si¢ zmiany zwigzane z wydzielaniem si¢ faz bogatych w Cr — a wigc obserwowane
przesunigcia pikow w strong¢ wyzszych warto$ci kata 20 jest prawdopodobnie zwigzane
Z procesami segregacji atomoéw Cr oraz wydzielen bogatych w ten sktadnik. W stalach typu
ODS oraz stopach Fe-Cr potwierdzono obecno$¢ czastek typu M23Ce [154—156]. Biorac pod
uwage wyniki obserwacji SEM (str. 83) 1 TEM (str. 90) nalezy si¢ spodziewac, ze w przypadku
materiatdow z zawartoscig 14% Cr i 18% Cr dochodzi do tworzenia wydzielen weglikow chromu
o nanometrycznych rozmiarach, co jednocze$nie wyjasnia bimodalny rozktad wielkosci czastek

wzmacniajacych (rysunki 40, 41, oraz 42). Otrzymane wyniki GIXRD, SEM i TEM w $wietle
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przedstawionej literatury sugeruja, ze W przypadku stali z zawartosciag 9% Cr i 12% Cr atomy
Cr sa w catosci rozpuszczone w osnowie Fe, za$ jedynymi czastkami wzmacniajagcymi sg
czastki tlenku itru. W przypadku stopéw o zawartosci powyzej 12% Cr, cze$¢ atomow Cr jest
rozpuszczona W osnowie, za$ pozostata czeS¢ wydziela sie¢ w postaci weglikow jako
nanometryczne czastki zaobserwowane przede wszystkim w okolicach granic ziaren (rysunki
40, 41 oraz 42).

W celu zbadania zmian wilasciwosci strukturalnych wywotanych tworzacymi sie¢
w wyniku promieniowania defektow radiacyjnych, materiaty ODS-SPS o réznej zawartosci
Cr poddano defektowaniu jonowemu jonami Ar" o energii 160keV. Implantacje jonami
Ar prowadzono do osiagniecia fluencji 1x10%® jonow/cm?. Zarejestrowane widma GIXRD dla
poszczegolnych materiatow zaprezentowano na rysunku 44. W wyniku implantacji jonowej
zaobserwowano przesuniecia refleksow charakterystycznych dla aFe-Cr, ktore — w celu
latwiejszej analizy — oznaczono (jako strefa X, Y i Z na rysunku 44). Na rysunku
45 zaprezentowano powigkszone strefy, opisujace konkretny refleks. W celu zachowania
wiekszej przejrzystosci, zaprezentowano jedynie zmiany zanotowane dla stali z najmniejsza
(9%) 1 najwigksza (18%) zawartoscig Cr. Charakter przesuni¢¢ dla poszczegolnych plaszczyzn
(110), (200) oraz (211) zaznaczono na rysunku 45 zielonymi strzatkami, natomiast czerwone

linie zastosowano jedynie dla uwydatnienia zarejestrowanych przesunigc¢.
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Rysunek 44. Widma GIXRD otrzymane dla stali ODS o zawarto$ci Cr w zakresie 9-18%,
poddanych implantacji jonowej Ar* z energia 160keV i fluencja 1x10%° jonow/cm?.
Powigkszenia zaznaczonych stref X, Y oraz Z zaprezentowano na rysunku 45

Analizujac dane zaprezentowane na rysunku 45 mozna zauwazy¢ 2 zjawiska:

Na probcee stali z zawartoscig 9% Cr nie zaobserwowano znaczacych przesunieé
refleksow zwigzanych z tworzeniem si¢ defektow radiacyjnych na skutek
implantacji jonowej. Bardzo szczegdétowa analiza wskazuje, ze refleksy
odpowiadajace ptaszczyznom (110) oraz (211) ulegly nieznacznemu (bedacemu
na granicy btedu pomiarowego) przesunig¢ciu w kierunku mniejszych wartosci 26,
natomiast refleks pochodzacy od ptaszczyzny (200) nie zmienil swojego
potozenia;

Probka stal ODS z zawartoscia 18 %Cr charakteryzowata si¢ bardziej widocznymi
zmianami — mozna zauwazy¢ silniejsze przesunigcia refleksow w kierunku
mniejszych wartosci 20. Dodatkowo, szczegotowa analiza widm XRD wykazata,

ze przesunigciom podlegaja wszystkie zarejestrowane refleksy.
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Rysunek 45. Przesunigcia pikow charakterystycznych na skutek implantacji jonowe;j dla stali
ODS o zawartosci Cr: (A-C) 9% oraz (D-F) 18% (powigkszenia stref X, Y oraz Z na
rysunku 44)

Nalezy zaznaczy¢, ze w przypadku materiatdéw defektowanych radiacyjnie, u zrodia
zmian widm XRD lezy kilka przyczyn. Poszerzenie refleksow odpowiada zwigkszeniu liczby
defektow w krysztale, natomiast przesunigcia potozenia refleksow odpowiadaja pojawiajacym
si¢ naprezeniem i odksztalceniom sieci krystalicznej materiatu. Naprezenia i odksztatcenia sieci
sg przede wszystkim wywolane tworzeniem si¢ defektéw strukturalnych takich jak dyslokacje,
bledy ulozenia czy defekty punktowe. Na zmiang potozenia reflekséw moga rowniez miec¢
wplyw naprezenia wewngtrzne powstate na skutek gradientu temperatury podczas implantacji
[146].

Brak wyrazniej zmiany potozenia oraz intensywnosci lub brak wykrycia dodatkowych
refleksow XRD na probkach defektowanych radiacyjnie moze mie¢ swoje podtoze w zmianie
mechanizméw proceséw zachodzacych podczas samego procesu wytwarzania defektow
radiacyjnych. Istnieja dwa gléwne zjawiska odpowiedzialne za spadek liczby defektow
generowanych na skutek oddziatywania z promieniowaniem: (i) dyfuzja do innych, bardziej
ztozonych defektow (takich jak granice ziaren czy dyslokacje) oraz (ii) rekombinacja defektéw
w osnowie oraz w obszarach przygranicznych [8]. Mechanizmy te sg zalezne od temperatury
I moga wystepowac jednoczesnie, gdy temperatura podczas defektowania jest w przyblizeniu
stata [157,158] — tzn. tak jak podczas przeprowadzonych badan. Oznacza to, ze podczas

prowadzonej implantacji jonowej oba mechanizmy zachodzg niezaleznie od siebie.
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Zaobserwowane zmiany na widmach GIXRD sugeruja, ze wzrost zawarto$ci chromu
prowadzi do zmniejszenia odpornosci radiacyjnej stali. Jest to prawdopodobnie zwigzane
z opisanymi procesami wydzielania weglikow chromu zaobserwowanymi dla stali o zawartosSci
14% Cr i 18% Cr (str. 93). Procesy segregacji atomow Cr i wydzielenia czastek bogatych w ten
sktadnik skutecznie ograniczaja liczbe dostepnych elementéw struktury, dziatajacych jak
studnia defektow. Nalezy pamigtac, ze ruch atomdéw w sieci krystalicznej jest determinowany
ruchem wakansoéw (rozdziat 11.A.2b str. 20). W przypadku wydzielania si¢ dodatkowych
sktadnikoéw struktury (tzn. weglikow chromu) liczba wakansow i innych defektow struktury
jest ograniczona na skutek powstania nowej granicy (granicy weglika). Skutkiem tego jest
zmniejszenie liczby ,,dostepnych” defektéw strukturalnych, w ktérych moze dochodzi¢ do
rekombinacji defektow radiacyjnych. Ze wzgledu na ograniczenie tych proceséw, efekty
zwigzane ze zmianami strukturalnymi na skutek odksztatcenia sieci oraz napr¢zen sg bardziej
widoczne dla stali o wigkszej zawartosci Cr. W przypadku stali z 9%Cr nie stwierdzono
istotnych zmian w potozeniach refleksow zarejestrowanych w trackie analizy GIXRD.
Zjawisko to moze swiadczy¢ o wysokiej skutecznosci procesow zwigzanych z rekombinacja
defektow radiacyjnych oraz ich anihilacjg — co ostatecznie wptywa na zwigkszong odpornos¢

radiacyjng tego materiatu.

Nalezy rowniez podkresli¢, ze szacowana glebokos$¢ zbierania sygnatow podczas
analizy GIXRD to okoto 450nm. Jednoczes$nie, zgodnie z przeprowadzonymi symulacjami
SRIM, grubos¢ warstwy zdefektowanej wynosi ok. 100nm (rysunek 29). Oznacza to, ze
zarejestrowane widma z pewnoscig uwzgledniajga sygnal pochodzacy od materiatu
niezmodyfikowanego, znajdujacego si¢ pod warstwa implantowang. Efekt ten z pewnoS$cia
ostabia charakter zmian bedacych skutkiem implantacji jonowej, ktore w rzeczywistosci —
moga by¢ znacznie intensywniejsze. Jest to niedoskonato$¢ powstata w wyniku ograniczen
metody badawczej oraz samego procesu defektowania radiacyjnego, ktory prowadzony jest w
relatywnie niskoenergetycznym zakresie energetycznym. Zmniejszenie tych bledéw byloby
mozliwe poprzez implantacje warstwy materialu na glebokos¢ odpowiadajacej grubosci
warstwy badanej podczas pomiarow GIXRD. Taka modyfikacj¢ mozna przeprowadzi¢ poprzez
zastosowanie wyzszej energii jonow (tj. na poziomie kilku MeV). Ostatnie badania
opublikowane przez zespot Vogel et al. [159] przeprowadzone na stalach ODS z 9%Cr
wykazuja, ze uzyskanie warstwy zmodyfikowanej podczas proceséw implantacji jonowej na
grubo$¢ 2um wymaga zastosowania energii jonéw Fe™ min. 5MeV. Niestety, w Polsce nie ma

obecnie funkcjonujgcego urzadzenia pracujgcego w pozadanym zakresie energii, ktore
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umozliwitoby uzyskanie warstwy zdefektowanej o odpowiedniej grubosci. W zwiagzku z tym,
powstate ograniczenia nalezy mie¢ na wzgledzie podczas analizy danych generowanych
Z materiatobw poddanych implantacji jonami o niskiej energii. Jednakze, pomimo
spodziewanego ostabienia sygnatow, analiza zarejestrowanych sygnatow GIXRD
jednoznacznie uwidocznita zmiany w potozeniach charakterystycznych refleksow, dzigki

czemu widoczna jest zasadnicza réznica pomiedzy materiatami o roznych zawartosciach Cr.

Defektowaniu radiacyjnemu poddano réowniez stal 12% Cr ODS-HE. Materiat ten
poddano implantacji jonami Fe*/He". Podobnie jak w przypadku stali o roznej zawarto$ci Cr,
gleboko$¢ zbierania danych jest znacznie wigksza niz grubo$¢ zdefektowanej warstwy.
Oznacza to, ze rejestrowane sygnaly sa w pewnym stopniu ,,rozmyte” przez informacje

pochodzace od czg$ci materialu niezdefektowanego.

Analiza danych zaprezentowanych na rysunku 46 pozwala zauwazy¢, ze implantacja
jedynie jonami He" prowadzi do przesuniecia wszystkich pikow w kierunku nizszych wartosci
20. Z kolei implantacje jonami Fe® oraz He'/Fe* skutkuja nieznacznym przesunigciem
refleksow w strone wyzszych warto$ci kata 20. Najmniej wrazliwa na implantacj¢ ptaszczyzna
krystalograficzng wydaje sie¢ by¢ plaszczyzna (200). Najprawdopodobniej zrodiem
zarejestrowanych przemieszczen refleksow sg naprgzenia wewnetrzne wywotane powstatymi
defektami radiacyjnymi, ktore nie tylko prowadzg do zmian potozenia pikow, ale rowniez do
zmiany ich ksztaltu (rysunek 46) [160,161]. Zaobserwowane widma GIXRD sugeruja, ze
najbardziej wrazliwe na implantacje jonowa sa 2 ptaszczyzny: (110) oraz (211). Na to zjawisko
moze mie¢ wplyw kilka czynnikow: rozmieszczenie atomow Cr w komorce elementarnej a-Fe,
rozmieszczenie nanoczastek wzmacniajgcych, jak rowniez silna tekstura materiatu badawczego
(rysunek 39). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze zaobserwowane zmiany powinny by¢ traktowane
jako subtelne, dlatego mozliwosci zdefiniowania jasnej tendencji zmian w widmach GIXRD sg

bardzo ograniczone — a przez to obarczone sg duzg niepewno$cig pomiarowsg
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Rysunek 46. Widma GIXRD zarejestrowane dla stali 12%Cr wytworzonej metoda ekstruzji na
gorgco, poddanej implantacji jonami He", Fe* oraz He* i Fe*. Czarnymi przerywanymi liniami
zaznaczono tendencj¢ zmian przesuni¢¢ refleksow charakterystycznych

5. Nisko-kgtowe rozpraszanie neutronowe SANS

Na rysunku 47 zaprezentowano wyniki nisko-katowego rozpraszania neutronowego
przeprowadzonego dla stali ODS konsolidowanych metoda SPS o réznej zawartosci Cr
(9-18%). Najsilniejszy wplyw magnetycznego rozpraszania chromu jest widoczny przede
wszystkim dla wyzszych wartos$ci wektora Q. Analiza otrzymanych wynikow opiera si¢ przede
wszystkim na przyblizeniu Poroda [162], ktore opisuje zalezno$¢ pomiedzy intensywnoscia

rozpraszania neutronowego J od wektora rozpraszania Q do postaci:

J(@~Q™ (12)
przy czym wyznaczone wartosci o zaprezentowano w tabeli 5. Przyblizenie to jest shuszne

w przypadku jednorodnie rozmieszczonych obiektow o stosunkowo gtadkiej powierzchni

migdzyfazowe;.
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Tabela 5. Wartos¢ wspotczynnika a dla zaleznosci J(Q) dla stali z r6zng zawartoscia Cr

Zawarto$¢ Cr 9% 12% 14% 18%

Wspotczynnik o 450+0,16 4,64 + 0,08 4,52 + 0,08 4,70 + 0,30

Zaobserwowany charakter zmian jest zblizony do wynikow opublikowanych przez
zespot Heintze et al. [163], ktory przeprowadzit serie eksperymentéow SANS na materiatach
typu ODS o zawartosci Cr w zakresie 2,5% do 12,5%. W przytoczonej pracy zroéznicowanie
zaleznosci J(Q) jest wyjasnione jako efekt zrdznicowania momentéw magnetycznych
pomiedzy atomami Fe 1 Cr. Zr6znicowanie to przy zwigkszajacej si¢ zawartosci Cr jedynie
intensyfikuje rozrzut rejestrowany dla wigkszych warto$ci Q (tak samo jak w uzyskanych
wynikach — rysunek 47). Analizujgc otrzymane krzywe nalezy przyjaé, ze material badawczy
jest dwufazowy, skladajacy si¢ zniemagnetycznych, sferycznych czastek, ktore sa
przypadkowo rozmieszczone w osnowie materiatu i miejscowo posiadajg jednorodng wielko$¢

(przynajmniej dla badanych stali z zawartoscia Cr 9% i 12%).

Udowodniono, ze czastki tlenku itru w stalach ODS moga zmienia¢ swoja postaé¢ do
réznych form, np. Y203 w postaci kubicznej [50], Y.Ti.O7 w strukturze pirochloru [50,51],
Y2TiOs ze strukturg heksagonalng [52] lub rombowa [53], YTiO3 [54], TiCr2.04 [55], Ti(C,O,N)
[52,56]. Jednoczesnie, nalezy pamigtac, ze intensywnos$¢ rozpraszania czastki tlenkowej w stali
ODS jest skorelowana z jej postacig stechiometryczng [164] - tabela 6. Otrzymane wyniki w
swietle danych literaturowych sugeruja, ze zaobserwowane efekty rozpraszania neutrondw sg
zwigzane ze zmiang stechiometrii czastek wzmacniajacych. Majac na uwadze wyniki analiz
SEM, TEM oraz GIXRD stusznym wydaje si¢ zalozenie, ze gtéwnym Zrdédlem tych zmian jest
obecnos¢ wydzielen weglikowych, ktore charakteryzujg si¢ odmiennymi parametrami
rozpraszajagcymi promieniowanie neutronowe — CO W zasadniczy sposob wplywa na

zrdznicowanie wyznaczonych krzywych wzgledem zawartosci Cr.
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Rysunek 47. Wyniki analizy SANS otrzymane dla stali ODS o réznej zawartosci Cr (A) 9%
(B)12% (C) 14% oraz (D) 18%

Tabela 6. Efekt sktadu chemicznego i objetosci atomowej czastek na rozpraszanie neutronéw
na momentach magnetycznych i na jadrach atomowych [164]

Particle Viup Matrix  Ap? Ap? A
(A% (wt%) nuclear x 102! magnetic x 10?!  ratio
(cm %) (cm 4
Y205 1490 Fe9¥Cr 096 2.03 3.1
Y503 13.71 0.74 2.03 3.8
(YTi),05 149 21 2.03 2
Y, Ti>05 11.7 1.34 2.03 2.5
YyoTipoFeis0gs  11.7 0.85 2.03 34
YiTisFe,00s;  11.7 0.59 2.03 4.45
YTiO 11.7 2.1 2.03 2
FeYTiO 11.7 1.1 2.03 2.85
FegoYq3Ti;z043  11.7 0.23 0.22 1.95
Cry2Ti2Y 12064 117 1.24 2.03 2.64
WiaTi12Y12064  11.7 1.15 2.03 28
TiO, 105 24 2.03 1.9
Porosity - 5.6 2.03 1.36
Y5 Ti>04 11.7 Fe14%Cr 1.16 1.85 2.54
YTiO 11.7 1.89 1.78 1.9
Y205 14.9 0.8 1.78 3.2
(YTi)03 14.9 1.9 1.78 1.95
TiO, 105 22 1.78 1.8
Porosity - 52 1.78 1.34
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B. Badania mechaniczne

1. Nanoindentacja NI

Na rysunku 48 zaprezentowano wyniki pomiaréw nanotwardosci i modutu Younga dla

materiatow ODS z r6zng zawartoscig Cr, konsolidowanych technikami HIP, SPS oraz HE.
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Rysunek 48. Parametry mechaniczne (A) twardo$¢ oraz (B) modut Younga stali ODS z r6zng
zawarto$cig chromu oraz wytworzonych réznymi technikami konsolidacji

Analizujgc przedstawione dane mozna zauwazy¢ niewielkie réznice w parametrach
mechanicznych w zaleznosci zardwno od zawartosci Cr, jak i od techniki konsolidacji. Wzrost
zawartosci Cr z 9% do 12% prowadzi do wzrostu twardosci z jednoczesnym niewielkim
spadkiem modulu Younga. Dalszy wzrost stopowania Cr prowadzi do zrdéznicowania tej
zalezno$ci wzgledem techniki konsolidacji. W przypadku materiatdw ODS-HIP rejestruje si¢
niewielki wzrost twardosci, podczas gdy dla analogicznych materiatow typu ODS-SPS
zaobserwowano znaczny spadek tego parametru. Ponadto, mozna zauwazy¢, ze dla materiatow
z 9% oraz 12% Cr r6éznica pomigdzy materialami wytworzonymi technikg HIP oraz SPS jest
niewielka i miesci si¢ w bledzie pomiarowym generowanym przez metod¢ badawcza. Materiaty
te charakteryzuja si¢ zblizonymi parametrami, np. rdéznica pomig¢dzy zmierzong wartoscig
twardosci dla probki 12%Cr ODS-HIP i ODS-SPS wynosi zaledwie 4%. Wzrost stopowania

do warto$ci 14% i 18% Cr prowadzi do wigkszego zroznicowania wynikow w zaleznosci od
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techniki konsolidacji, tzn. twardo$¢ stali z zawartoscig 18% Cr ODS-HIP jest prawie

dwukrotnie wyzsza w stosunku do analogicznego materiatu wytworzonego technika SPS.

Kolejnym efektem, ktory mozna zaobserwowal jest to, ze materiaty ODS-HIP
charakteryzujg si¢ zblizonymi parametrami mechanicznym niezaleznie od zawartosci Cr,
natomiast w przypadku stali wytwarzanej technika SPS — obserwuje si¢ silng zalezno$¢
wzgledem stopnia stopowania chromem. Biorgc pod uwage jednoczesnie wyniki analizy
strukturalnej mozna wnioskowaé, ze procesy wydzieleniowe weglikow chromu
zaobserwowane dla materiatow z zawartoscia Cr 14% i 18% majg pozytywny wplyw na
rejestrowane parametry mechaniczne, prowadzac do niewielkiego umocnienia materiatu.
Nalezy jednak podkresli¢, ze pozytywny wpltyw tych procesow jest obserwowany tylko dla
materiatbw ODS-HIP, podczas gdy dla materiatow konsolidowanych technika SPS
zaobserwowano znaczne pogorszenie rozpatrywanych parametrow mechanicznych. Réznice te
sugeruja, ze glownym czynnikiem determinujacym pozytywny lub negatywny wptyw
proceséw wydzieleniowych jest czas konsolidacji — a doktadnie czas wytrzymania materiatu
w wysokiej temperaturze. Czas wytrzymania poszczegolnych materiatow podczas konsolidacji
wynosit odpowiednio 2h dla materiatow ODS-HIP oraz 10min dla stali ODS-SPS. Ta
diametralna r6znica w czasie jednoczesnie ogranicza mozliwosci ujednorodnienia materiatow
w aspekcie wydzielen weglikowych. W przypadku stali ODS-HIP wydzielenia te
zaobserwowano w calej objetosci ziarna, za$ same wydzielenia charakteryzowaly si¢

stosunkowo jednorodnym rozktadem wielkosci (rysunek 40).

W przypadku materiatdow ODS-SPS zaobserwowano wigksze wydzielenia weglikowe
w okolicach granic ziaren, za§ w obj¢tosci ziarna — znacznie mniejsze czastki (rysunek 42). Na
podstawie zaobserwowanych roznic w §wietle otrzymanych wynikow nanotwardo$ci mozna
wnioskowaé, ze czas konsolidacji jest czynnikiem, ktory determinuje morfologi¢
| rozmieszczenie czastek weglikowych. W przypadku procesow stosunkowo krotkich,
trwajacych kilkanascie minut (takich jak SPS) wydzielenia weglikowe w pierwszej kolejnosci
pojawiajg si¢ w okolicy granic ziaren (jako miejsc o wigkszej gestosci wakansoéw 1 defektow
strukturalnych, ktore — jak wspomniano wczesniej — determinuja procesy segregacji atomow
Cr i mozliwosci wydzielen weglikowych). Dopiero w kolejnym etapie czastki weglikowe
pojawiaja si¢ w catej objetosci ziarna — stad zaobserwowano bimodalny rozkiad wielkosci
czastek dla stali ODS-SPS z zawartoscig 14% i 18% Cr (rysunek 42). W przypadku proceséw
dhuzszych (takich jak HIP) czas konsolidacji umozliwia wydzielenia czastek weglikowych w

przyblizeniu o takich samych rozmiarach zar6wno w okolicy granic ziaren, jak iich w calej
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objetosci (rysunek 40). Materiaty ODS-HIP charakteryzuja si¢ zatem znacznie wigkszg
jednorodnoscia, za$ powstale wydzielenia weglikowe powoduja umocnienie materiahu,
obserwowane poprzez nieznaczny wzrost twardosci. Niejednorodna morfologia weglikow
chromu zaobserwowana w przypadku materialbw ODS-SPS z zawartos$cig 14% 1 18% Cr
prowadzi do oslabienia materialu poprzez dodatkowe ostabienie granic ziaren gdzie
zaobserwowano najwieksza liczbe wydzielen weglikowych. Brak analogicznych wydzielen w
calej objetosci ziarna (dziatajacych jednoczes$nie jako bariery dla ruchu dyslokacji) prowadzi
do ostabienia materiatu i wydtuzenia drogi swobodnej dyslokacji, ktore generowane sa podczas
odksztatcania. Ograniczenie czasu konsolidacji ma zatem wplyw nie tylko na wielko$¢ ziarna,
ale jednoczesnie ogranicza mozliwosci dyfuzji skladnikow stopowych (takich jak Cr),
prowadzac do preferencyjnego wydzielania si¢ nowych elementow struktury w okolicach
granic ziaren. Elementy te majg negatywny wplyw na parametry mechaniczne, prowadzac do
ostabienia materiatu (rysunek 48). Wydhuzenie czasu konsolidacji do 2h (tak jak w przypadku
procesu HIP) umozliwia ujednorodnienie materiatu pod wzgledem chemicznym (rozktad
atomoéw Cr) oraz morfologicznym (stosunkowo jednorodne rozmieszczenie weglikow w catej
objetosci ziarna). Efekty te majg swoje odzwierciedlenie w nieco wigkszych, zarejestrowanych
w trakcie pomiaru parametrach mechanicznych. Nalezy jednak zauwazyé, ze obecno$é
jednorodnie rozmieszczonych w strukturze materiatow weglikow ma niewielki wplyw na
podwyzszenie twardosci (co objawia si¢ niewielka réznicg pomiedzy parametrami materiatu
9%Cr ODS-HIP oraz 18%Cr ODS-HIP). Jednak ograniczenie proceséw wydzieleniowych
poprzez skrocenie czasu konsolidacji (prowadzac jednoczes$nie do niejednorodnosci wydzielen
weglikow zaréwno pod wzgledem morfologii, wielko$ci jak 1 rozmieszczenia) prowadzi do
diametralnego spadku mierzonych parametrow mechanicznych (co jest odzwierciedlone
poprzez znaczace rdéznice pomigdzy materiatami 14%Cr i1 18% Cr wytworzonymi réznymi
technikami — HIP oraz SPS). Nalezy jednocze$nie podkresli¢, ze w przypadku materiatow
Z nizszg zawartoscig Cr (9% 1 12%), w ktorych nie zaobserwowano obecnosci w strukturze
weglikow chromu, nie stwierdzono jednoczes$nie znaczacych rdéznic w twardosci — zarbwno w
funkcji stopnia stopowania Cr, jak i techniki konsolidacji. Efektem tego sa zblizone parametry
mechaniczne wyznaczone dla materialow ODS-HIP oraz ODS-SPS z zawartos$cia

Cr w zakresie 9-12%.

Analizujac wplyw techniki konsolidacji na parametry mechaniczne mozna zauwazyc¢,
ze twardosci stali wytworzone] technikg ekstruzji na goraco jest prawie dwukrotnie nizsza

w poréwnaniu do swoich odpowiednikow konsolidowanych technikami SPS 1 HIP. Nalezy
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podkresli¢, ze materiat ODS-HE jako jedyny =zostat poddany zlozonej obrobce
termo-mechanicznej po procesie konsolidacji, ktéra w ogromnym stopniu wptywa na poziom
naprezen wewnetrznych — a te na rejestrowane parametry mechaniczne. Dodatkowo, materiat
do badan zostal pobrany w kierunku prostopadtym do kierunku ekstruzji (rysunek 25), ktory ze
wzgledu na morfologie ziaren i teksture strukturalng (rysunek 39) — jest kierunkiem o nizszych
parametrach [132]. Zaobserwowana roznica w twardosci jest zatem zwigzana przede wszystkim

z kierunkiem prébkowania materiatu oraz historig technologiczna.

Wiasciwosci nanomechaniczne probek stali ODS-SPS o rdéznej zawartosci
Cr poddanych implantacji jonami Ar* z roézna fluencja w zakresie od 1x10 do
1x10'° jondw/cm? okre$lono za pomocy techniki nanoindentacji, stosujac zalezno$é Olivera
i Pharr’a [136] i zaprezentowano na rysunkach 49 oraz 50. Zrejestrowane dane pokazuja wzrost
twardo$ci badanych materialdow oraz nieznaczny spadek modulu Younga, ktory zostat
zaobserwowany wraz ze wzrostem fluencji jonow. Zarejestrowane zjawisko jest typowe dla
efektu umocnienia radiacyjnego (opisanego w rozdziale 11.A.2.a, str. 43). Jednoczesnie, warto
zauwazyC, ze kazdy z materialbw badawczych charakteryzuje si¢ odmienng dynamika
umocnienia. Zmiana twardosci stali z zawarto$cig 12% Cr, 14% Cr oraz 18% Cr jest
stosunkowo stabilna — zarejestrowano stopniowy i fagodny wzrost twardos$ci wraz ze wzrostem
stopnia zdefektowania. Z kolei stali z 9% Cr charakteryzuje si¢ wystapieniem lokalnego
ekstremum dla fluencji 1x10% jonéw/cm?, po ktérym nastgpuje drastyczny spadek twardosci
do warto$ci zblizonej materialowi w stanie wyjSciowym (rysunek 49 oraz 50). Podobne
fluktuacje mozna zauwazy¢ analizujac wartosci modutu Younga. Podczas gdy parametr ten dla
stali 9% Cr, 12% Cr oraz 14% Cr stopniowo spada wraz ze wzrostem zdefektowania, to dla
stali 18% Cr zaobserwowano lokalne ekstremum przy najmniejszym stopniu zdefektowaniu
(tj. dla fluencji 1x10%* jonéw/cm?). Po przekroczeniu tej wartosci granicznej zarejestrowano
silny spadek wartosci YM. Nalezy zaznaczy¢, ze zaobserwowane ekstrema widoczne na
poszczegolnych wykresach twardosci 1 modulu Younga dla stali 9% Cr oraz 18% Cr nie sg
skorelowane z odpowiadajacymi im zmianami na pozostatych probkach, np. nie rejestruje si¢
zasadniczych odchylen YM dla stali 9% Cr, dla ktorej wystepuje lokalny wzrost twardosci. Ich
istnienie na zaprezentowanych danych jest prawdopodobnie zwigzane z niedoskonatoscig
metody pomiarowej lub probkowaniem obszaru probki, ktéry moze by¢ lokalnie niejednorodny
pod wzgledem fizyko-chemicznym. Jednoczes$nie, nalezy znaczyé, ze gwattowny wzrost
twardosci 1 pozniejszy jej spadek moze by¢ réwniez spowodowany zmianami poziomu

naprezen, Wywolanych defektami radiacyjnymi. Udowodniono, Ze przy niskich wartos$ciach
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zdefektowania, dominujagcym mechanizmem niszczenia jest powstawanie nanometrycznych
klastrow defektow, ktore wraz ze wzrostem poziomu zdefektowania ewoluuja do bardziej
skomplikowanych postaci (mate petle dyslokacyjne, duze petle dyslokacyjne i sie¢ dyslokacji
splatanych) [165]. Opisana transformacja defektow radiacyjnych wigze si¢ ze spadkiem
naprezen nimi wywotywanych, a efekt ten objawia si¢ spadkiem utwardzenia wywotanego

defektowaniem radiacyjnym [165].
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Rysunek 49. Wiasciwosci nanomechaniczne stali ODS-SPS z r6zng zawarto$cia Cr w funkcji
fluencji jonow Ar* (A) twardo$¢ oraz (B) modut Younga
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Parametry mechaniczne wyznaczane za pomocg metody nanoindentacji sg wyliczane
W oparciu o zarejestrowang krzywa sita — odksztatcenie. Technika jest bardzo wrazliwa na
jakos$¢ wykonczenia badanej powierzchni. Zauwazono, ze rysy, lokalne deformacje materiatu,
ubytki lub niedoskonatosci powierzchni powodujg zafatlszowanie rejestrowanych danych.
Skutki tego sa rowniez bezposrednio zwigzane z powszechnie wystepujacym zjawiskiem ISE
(z ang. Indentation Size Effect), w ktérym parametry wyznaczane z zastosowaniem mniejszych
sit s3 znaczaco wyzsze w porownaniu do parametrow wyznaczonych z wykorzystaniem
wigkszych sil, czy w skali makroskopowej [134,166]. Zaprezentowane wyniki otrzymano
Z zastosowaniem minimalnej sity — 1mN, co odpowiadato szacowanej gigbokos$ci probkowania
ok. 70nm. Jest to bardzo cienka warstwa, w ktorej niedoskonatosci powierzchni, jak réwniez
niedoskonato$ci materiatu (wszelkie defekty, granice ziaren, wtracenia, dyslokacje,
zanieczyszczenia czy nawet powierzchowne umocnienie materialu na skutek preparatyki
probki) maja znaczacy wplyw na zarejestrowany wynik. Dodatkowo, na pomiar wplywa
tzw. czynnik geometrii indentera — czyli pogorszenie geometrii (utrata ostrych krawedzi
wglebnika) na skutek erozji postgpujacej wraz z liczba wykonanych testow. Skutkuje to
odchyleniem od zatozonego uktadu badawczego. Zmiana geometrii indentera prowadzi do
uzyskania zaburzonych wynikow [167], poniewaz indenter kalibrowany jest zaktadajac jego
okreslony (idealny) ksztatt. Dodatkowo, nalezy pamigtac, ze nanoindentacja jest technika, ktora
ze wzgledu na glebokos¢ probkowania rejestruje odpowiedZ mechaniczng (odksztatcenie)
bardzo niewielkiej liczby ziaren. W takim ukladzie, nie tylko wspomniana wyzej obecno$¢
defektow strukturalnych (wakanse, granice ziaren, dyslokacje czy wydzielenia lub dodatki
stopowe) czy jako$¢ wykonczenia powierzchni (obecno$¢ rys czy innych niedoskonato$ci) ma
ogromne znaczenie. Istotna jest rowniez orientacja krystalograficzna poszczegdlnych ziaren
bioragcych udziat w badaniu oraz rozmieszczenie atomow rozpuszczonych (Cr) w osnowie
materiatu, ktore lokalnie zmieniajg pole napr¢zen wewngetrznych — co bezposrednio wptywa na
rejestrowane wyniki. Materialy wytworzone metodami HIP oraz SPS charakteryzuja si¢ duza
przypadkowoscig orientacji ziaren, podczas gdy w materiale po procesie HE dominujg ziarna
o0 orientacji zgodnej z kierunkiem ekstruzji (rysunek 39). Taka struktura powoduje, ze istnieje
znacznie wicksze prawdopodobienstwo wystgpienia réznic w orientacji krystalograficznej
ziaren bioragcych udziat w nanoindentacji w materiatach wyprodukowanych z zastosowaniem
procesOw HIP oraz SPS niz w przypadku materialu wytworzonego za pomocg metody HE.
Wszystkie wspomniane czynniki — w skali badan nanomechanicznych — maja szczegdlne

znaczenie i moga prowadzi¢ do zaobserwowanych lokalnych zmian — czego odzwierciedleniem

109



sa stosunkowo duze rozrzuty wartosci YM przy jednoczesnych niewielkich odchyleniach

twardosci.

Wyniki pomiaréw nanomechanicznych stali ODS-HIP zaprezentowano na rysunku 51.
Analizujac zaprezentowane dane mozna zauwazy¢, ze defektowanie struktury tych materiatow
prowadzi do sukcesywnego, stabilnego wzrostu twardosci oraz spadku modulu Younga —
niezaleznie od stopnia stopowania Cr (rysunki 51 oraz 52). Nie zaobserwowano lokalnych
minimoéw ani maksimow tak jak w przypadku stali ODS-SPS. Najwiekszy wzrost twardosci
zarejestrowano dla materialu o zawarto$ci 12% Cr (wzrost o minimum 12%), natomiast
najmniejszy dla stali z 9% Cr (okoto 3% dla tych samych warunkow implantacji) - rysunek 52,
Z kolei najwigkszy spadek plastycznosci zaobserwowano dla stali z 18% Cr (spadek
YM o ponad 20%), podczas gdy najbardziej stabilna plastycznie okazata si¢ stal z 12% Cr,

Z zaobserwowang réznicg mieszczacg si¢ ponizej biedu pomiarowego.
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Rysunek 51. Wtasciwosci nanomechaniczne stali ODS-HIP z r6zng zawartoscig Cr w funkcji
fluencji jonow Ar*. Zmierzone parametry mechaniczne: (A) twardo$¢ oraz (B) modut Younga
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dla stali ODS - HIP z r6zng zawartos$cig Cr

W celu jak najlepszego odwzorowania warunkoéw pracy reaktora jadrowego
(tj. srodowiska promieniowania neutronowego), probki stali ODS-HE poddano implantacji
dwusktadnikowej jonami He'/Fe* (tabela 3). Celem tego eksperymentu byto wytworzenie
defektow radiacyjnych (implantacja jonami Fe*) oraz wprowadzenie do struktury He, ktory

powstaje w wyniku przemian jadrowych elementéw stopu.

Otrzymane wyniki pomiarow nanomechanicznych zaprezentowano na rysunku 53.
Analiza przedstawionych danych pozwala na zdefiniowanie kilku zjawisk, ktore jednoczesnie
wplywaja na otrzymane wyniki. Przede wszystkim bardzo dobrze widoczny jest efekt
umocnienia radiacyjnego, ktory scharakteryzowany jest wzrostem twardosci z jednoczesnym
spadkiem modutu Younga (patrz rozdziat 11.A.2.a, str. 16). Z kolei implantacja jonami He* w
sposob nieznaczny wptywa na zmian¢ wartosci mechanicznych — wartosci twardosci i modutu
Younga przed i1 po implantacji sg bardzo zblizone (rdéznica warto$ci ponizej 2%). Jest
to zwigzane z marginalnym udzialem helu w procesie tworzenia defektow radiacyjnych — co
jest potwierdzone danymi uzyskanymi za pomoca symulacji komputerowych (rysunek 30) oraz

danymi literaturowymi [67].

Istotne jest jednak to, ze pomimo marginalnego wptywu na tworzenie defektow
radiacyjnych, implantacja He" poprzedzona implantacja jonow Fe* skutkuje znacznie
silniejszym umocnieniem radiacyjnym niz implantacja jednosktadnikowa jonami Fe’.

W przypadku defektowania dwoma rodzajami jonow obserwuje si¢ wzrost twardosci O
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minimum 44%, natomiast defektowanie jedynie jonami Fe" skutkuje wzrostem H 0 minimum
33% (rysunek 54) - wskazane roznice rosng wraz ze wzrostem dawki. Wyniki te sugeruja
istotng role helu w umocnieniu radiacyjnym — jednak nie jako element odpowiadajacy za
tworzenie defektow, ale za ich stabilizacje. Nalezy podkresli¢, ze w omawianym przypadku
implantacja dwusktadnikowa byta prowadzona proces po procesie (nie jednoczesnie), tzn.
w pierwszej kolejnosci przeprowadzono defektowanie jonami Fe®, za$§ implantacje jonami
He* przeprowadzono niezaleznie, w kolejnym kroku. Ponadto, procesy te prowadzono
W temperaturze pokojowej, co ogranicza mobilno$¢ helu w strukturze materiatu. Biorac te
czynniki pod uwage (oraz zakres zastosowanych energii) nalezy przypuszczac¢, ze jony helu
zostaly wepchnigte w obszary zdefektowane jonami Fe'. W zwigzku ztym,
najprawdopodobniej, obecnos¢ helu w wakansach oraz brak jego mobilnosci w temperaturze
procesu efektywnie stabilizuje defekty oraz uniemozliwia ich anihilacj¢ w obszarze
przygranicznym (mechanizm oméwiony w rozdz. 11.B.41 — str. 39). Dodatkowo, hel obecny
W obszarze zdefektowanym moze wptywac na rozszerzenie komorki elementarnej co skutkuje

wyzsza twardo$cig materiatu.
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Rysunek 53. Parametry nanomechaniczne stali 12Cr ODS-HE w funkcji fluencji jonow Fe*
oraz He", (A) twardo$¢ oraz (B) modut Younga
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Rysunek 54. Zmiana twardo$ci na skutek oddzialywania jonow He*, Fe* lub He™ i Fe* na stal
ODS-HE

Drugim zaobserwowanym efektem zwigzanym z implantacjg jonami Fe'/He" jest
tendencja zmian warto$ci modutu Younga. Tak jak w przypadku zmian twardo$ci, wptyw
implantacji jonami He* jest marginalny. Jednocze$nie, niezaleznie od rodzaju implantacji
(jedno- lub dwusktadnikowa) mozna zauwazy¢ silny wzrost wartosci YM w stosunku do
materialu wyjsciowego. Ponadto, spadek wartos§ci modulu Younga jest skorelowany ze
wzrostem fluencji jondw az do uzyskania zblizonych warto$ci dla obu rodzajéw implantacji.
Biorgc pod uwage efekty zwigzane z saturacja skutecznego wylapywania defektow
(rysunek 17) [25], zarejestrowane zmiany mogg sugerowa¢ petne wykorzystanie tzw. studni
defektow przy nizszym poziomie zdefektowania. Nalezy jednocze$nie podkresli¢, ze zmiany
zaprezentowane na rysunku 17 zostaly zaobserwowane W wyniku procesu defektowania
prowadzonego w temperaturze 300-330°C, w ktorej mobilnos¢ powstajacych defektow
I procesy od nich zalezne (np. anihilacja, redystrybucja, ewoluowanie do postaci dyslokacji) sa
znacznie wigksze. W prezentowanych w tej pracy badaniach, defektowanie jonami
przeprowadzono w temperaturze pokojowej, co znacznie ogranicza Ww. procesy, prowadzac
ostatecznie do ich blokowania. Skutkuje to zasadniczym ograniczeniem mozliwosci stali ODS
do wytapania i redystrybucji defektéw radiacyjnych, przez co saturacja wartosci YM zachodzi
znacznie szybciej niz przedstawiona w literaturze, co zostalo zaobserwowane podczas

prowadzonych badan.
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W celu lepszego zrozumienia wpltywu metody konsolidacji na parametry

nanomechaniczne oraz odporno$¢ radiacyjna, probki stali 12% Cr poddano implantacji jonami

Ar* z energig 160 keV. Wyniki tych pomiarow zaprezentowano na rysunek 55.

o1(A)

Hardness [GP
o o
o w
1 1

270

Ar* fluence [ions/cm?]

(B)
255 -
w
o
S
o 240 -
=
=}
-
=
o 225
c
3
&
>
—=—HIP 209 _ o e
o —e—SPS
e ——HE
T T T T 195 T T T T
VIRGIN E14 E15 E16 VIRGIN E14 E15 E16

Ar* fluence [ionsicm?]

Rysunek 55. Parametry nanomechaniczne (A) twardo$¢ oraz (B) modut Younga w funkcji
fluencji jonow Ar" dla stali 12%Cr ODS konsolidowanej r6znymi metodami
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Rysunek 56. Zmiana twardosci stali 12%Cr ODS wytworzonej r6znymi metodami konsolidacji

Zaobserwowany sukcesywny wzrost twardo$ci zarejestrowany wraz ze wzrostem

zdefektowania materiatu jest typowym efektem umocnienia radiacyjnego, ktéry jest widoczny

dla kazdego materiatu badawczego niezaleznie od zastosowanej metody konsolidacji. Drugim
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zaobserwowanym efektem sg parametry stali ODS-HE, ktére sa najnizsze ze wszystkich
badanych probek. Jest to spowodowane dwoma czynnikami: (i) materiat po ekstruzji na gorgco
zostal poddany dodatkowej obrébce termiczno-plastycznej, ktora pozwolita na relaksacje
naprezen wewnetrznych, bedacych pozostaloscia po procesie produkcyjnym (rozdziat
IV.A.2.3, str. 69) oraz (2) zaobserwowano silng anizotropowos¢ materiatu HE, ktora zwigzana
jest z kierunkowos$cig procesu produkcyjnego (ekstruzja na gorgco). Nalezy réwniez
podkresli¢, ze materiat wytworzony za pomoca metody HE jest najbardziej wrazliwy na
przeprowadzong kampani¢ implantacji — twardo$¢ tego materialu wzrosta o ponad 60%
(rysunek 56), natomiast wartos¢ modut Younga spadta o ponad 10% (rysunek 55). Roznice dla
probek wytworzonych w wyniku proceséw HIP i SPS wynosza odpowiednio: dla twardos$ci
17% i 18%, natomiast dla modutu Younga zarejestrowano spadek odpowiednio 6% i 1%.
Nalezy jednak zaznaczy¢, ze charakterystyka zmian warto$ci YM tylko w przypadku materiatu
po ekstruzji jest stala — spada wraz ze wzrostem fluencji jondw. Dla pozostatych materiatéw
zaobserwowano poczatkowy wzrost wartosci modutu Younga, po ktorym nastapit jego spadek.
Taka tendencja zmian w potaczeniu z charakterystyka zmian twardosci prawdopodobnie jest

zwigzana z kilkoma, opisanymi wcze$niej elementami takimi jak:

e opisany wczesniej efekt ISE;

e zmiana geometrii wglebnika,

e struktura krystalograficzna materialdéw badawczych i1 zwigzana z nia
anizotropowos¢;

e jednorodnos¢ struktury w catej objetosci badanej probki

e opisane wczesniej zmiany w strukturze powstajacych defektow
radiacyjnych w funkcji stopnia zdefektowania oraz skorelowany z nig

poziom napre¢zen [165].

Materialy wytworzone za pomocg metod HIP oraz SPS - w przeciwienstwie do stali
ODS-HE - nie zostaly poddane zadnemu procesowi obrobki cieplno-plastycznej po procesie
spiekania. Skutkiem tego, ich jednorodno$¢ strukturalna jest ograniczona mozliwo$ciami
dyfuzji i krystalizacji ziaren podczas proceséw konsolidacji. W przypadku materiatu
wytworzonego za pomocg metody HE, obrobka technologiczna z wykorzystaniem
rekrystalizacji i odksztatcenia plastycznego pozwolita uzyskac¢ materiat o stosunkowo wysokiej
jednorodno$ci w catej jego objetosci. Skutki tych procesow (lub ich braku) uwidocznione

zostaly podczas analizy wynikéw mechanicznych. Podczas gdy stal ODS-HE wykazuje

115



jednoznaczng tendencj¢ ze stosunkowo niskimi warto$ciami rozrzutu wynikow (rysunek 54),
to parametry wyznaczone dla stali ODS-HIP oraz ODS-SPS cechuja si¢ znacznie wigkszym

rozrzutem (rysunki 50 oraz 52).

Drugim, niezwykle waznym efektem zwigzanym z historig technologiczna probki, jest
wrazliwos$¢ analizowanych stali na procesy wywotywane podczas implantacji jonowej. Opisana
wyzej obrobka cieplno-plastyczna materialu ODS-HE pozwolita na uzyskanie materiatu
jednorodnego w danym kierunku kosztem anihilacji defektow strukturalnych. Obecno$¢ tych
niedoskonato$ci dziatajacych jak studnia defektow radiacyjnych powoduje znacznie wigksza
wrazliwos$¢ tego materiatu na implantacj¢ jonowa. Materialy wytworzone w procesach HIP
oraz SPS, ktére nie zostaly poddane Zadnej obrobce technologicznej po zakonczonych
procesach konsolidacji, wykazuja znacznie mniejszy wzrost twardo$ci w odpowiedzi na
implantacj¢ jonowa (rysunek 56). Biorac pod uwagg powyzsze rozwazania, tatwo zauwazyc,
ze najmniej wrazliwg na implantacje jonowg okazata si¢ stal ODS-SPS, ktorg poddano wysokiej
temperaturze podczas konsolidacji przez 10min (rozdziat IV.A.21, str. 67). Natomiast wzrost
czasu wytrzymania materialu w wysokiej temperaturze do 2h podczas procesu HIP (rozdziat
IV.A.22, str.68) prowadzi do anihilacji znaczacej liczby defektow strukturalnych (takich jak
wakanse, btedy ulozenia, dyslokacje czy granice ziaren), ktore podczas degradacji radiacyjne;j
dziatajg jak studnie defektow. Anihilacja i rekombinacja defektow stanowig jednoczesnie
zrddlo energii niezbednej do uruchomienia procesow wydzieleniowych zaobserwowanych dla
stali z zawartos$cig 14% 1 18% Cr. W przypadku materiatéw ODS-HIP zaobserwowano liczne
wydzielenia, ktore pozwolity ujednorodnié¢ strukture materiatu pod wzgledem chemicznych
i strukturalnym (wielkos¢ i rozmieszczenie wydzielen weglikowych). Kosztem tych proceséw
jest zmniejszenie rezerwuaru wakansoéw i innych defektow strukturalnych, ktore stanowityby
putapke dla powstajacych defektéw radiacyjnych. Ograniczenie proceséw wydzieleniowych
podczas procesow SPS pozwala zachowa¢ wysoka gestos¢ wspomnianych defektow
strukturalnych. Efektem tego jest wigksza zmiana twardosci materialu po procesic HIP
w porownaniu do stali ODS-SPS, ktéra jest spowodowana ograniczong gestos$cia miejsc —
pulapek dla defektow radiacyjnych i silniejsza odpowiedziag mechaniczng na oddziatywanie
z promieniowaniem. Niezaleznie jednak od tych czynnikoéw, wszystkie materialy wykazaty

spadek wartosci YM dla najwiekszego stopnia zdefektowania jonami Ar™.
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2. Small Punch Test SPT

Kolejng seri¢ badan mechanicznych przeprowadzono za pomocg metody typu SPT.
Badania wykonane zostaty na wszystkich wytworzonych stalach ODS w stanie wyjsciowym.
Na rysunkach 57 oraz 58 przedstawiono reprezentatywne krzywe sita — odksztatcenie uzyskane
dla stali ODS z r6zng zawartos$cig Cr, konsolidowanymi odpowiednio metoda HIP oraz SPS.
W przypadku stali ODS-HIP mozna zauwazy¢, ze niezaleznie od zawarto$ci chromu, charakter
zarejestrowanej krzywej jest bardzo podobny (rysunek 57). Stale z zawarto$cia
9-14% Cr cechujg si¢ bardzo zblizonymi parametrami sily Pmax 0Oraz maksymalnego
przemieszczenia. Zdecydowanie nizszg warto$¢ Pmax zarejestrowano podczas badan materiatu

Z 18% Cr — wartos¢ ta spadta o ponad 20%.

Analizujagc analogiczne krzywe uzyskane dla materialdéw konsolidowanych metoda
SPS mozna zauwazy¢ wigksza zmiennos¢ w zaleznosci od zawartosci Cr (rysunek 58). Stale
wytworzone ta metoda cechuja si¢ zdecydowanie nizszymi sitami Pmax W pordéwnaniu do
swoich odpowiednikow konsolidowanych metoda HIP. Wyjatek stanowi stal z zawarto$cia 9%
Cr, ktora charakteryzuje si¢ mniejsza plastycznoscia w pordéwnaniu do stali z takg sama

zwartoscig Cr wytworzong technikg HIP.
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Rysunek 57. Krzywe naprezenie - przemieszczenie uzyskane w probie SPT dla stali ODS-HIP
Z r6zng zawarto$ci Cr
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Rysunek 58. Krzywe naprezenie - przemieszczenie uzyskane w probie SPT dla stali ODS
z r6zng zawartosci Cr, wytworzonych z zastosowaniem SPS

Na rysunku 59 zaprezentowano krzywe uzyskane w probie SPT dla stali o zawarto$ci
12% Cr, wytworzonych ré6znymi technikami konsolidacji. Badanie to przeprowadzono w celu
oceny wptywu metody konsolidacji na wlasciwosci mechaniczne materiatu. Otrzymane dane
wskazuja, ze material ODS-HE wykazuje jednocze$nie najwigksza plastyczno$¢ oraz
najwiekszg wytrzymato$¢ — material ten ulegt zniszczeniu przy najwyzszej (sposroéd badanych
materiatow) sile oraz przy najwigkszym przemieszczeniu puncha. Stale ODS-HIP oraz
ODS-SPS cechuja si¢ zblizonymi warto$ciami Pmax, przy czym materiat po procesie HIP
wykazuje znacznie wyzsza plastyczno$é. Ponadto, nalezy zwrdci¢ uwagg na zachowanie stali
ODS-HE w ostatniej fazie odksztatcania (faza IV na rysunku 28) — nie zarejestrowano
procesow tworzenia si¢ peknie¢ podczas tzw. ,rozciggania membrany” (rozdziat 1V.C.2,
str. 75). Zjawisko to jest dobrze widoczne w przypadku probek ODS-HIP oraz ODS-SPS.
W przypadku materialu wytworzonego za pomoca ekstruzji na goraco, w fazie IV testu SPT,
zanotowano natychmiastowe, katastrofalne przerwanie ciaglosci probki, ktore na wykresie
objawia si¢ ostrym spadkiem rejestrowane] sity bez charakterystycznego plateau. Nalezy
przypuszczac, ze efekt ten jest zwigzany bezposrednio ze strukturg materialu — probki materiatu
ODS-HE zostaly pobrane w kierunku prostopadtlym do kierunku ekstruzji (rysunek 25).
W takim uktadzie, podczas testu SPT probka byta poddawana odksztatceniu w Kierunku osi Z —

tzn. prostopadle do kierunku wydhluzenia ziarna (rysunek 38). W tym kierunku powierzchnia
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granic ziaren jest znacznie mniejsza, dlatego efekt ich umocnienia jest znacznie mniej
intensywny niz w Kierunku zgodnym z kierunkiem ekstruzji. Silna anizotropia materiatow
wytworzonych za pomocg metody HE powoduje, ze parametry mechaniczne mierzone
w kierunkach prostopadtych wzgledem kierunkow uprzywilejowanych sg znacznie nizsze
[132]. W obserwowanym przypadku efektem tego jest brak etapow posrednich (tzn. brak
podczas wspomnianego ,rozciggania membrany” — charakterystycznego plateau
wystepujacego tuz przed zniszczeniem probki). Obserwuje si¢ Kkatastrofalng, niemal
natychmiastowg utrat¢ cigglosci probki po przekroczeniu naprezenia krytycznego. Nalezy
jednocze$nie zaznaczy¢, ze pomimo tego, ze materiat ODS-HE zostat poddany probie
w kierunku nieuprzywilejowanym, to nadal cechuje si¢ wyzszymi parametrami mechanicznymi
1 oraz wyzsza plastycznosciag w poréwnaniu do materialow wytworzonych metodami SPS 1 HIP.
Nalezy zatem przypuszczad, ze u zrodla zaobserwowanego efektu leza technologiczne procesy
obrobki cieplno-plastycznej, jakim zostala poddana stal ODS-HE. Wart uwagi jest rowniez
fakt, ze podczas badan nanomechanicznych, material ten wykazal najnizszg twardosc,
natomiast podczas pracy w znacznie bardziej ztozonym polu napr¢zen — pomimo silnej
anizotropowosci i dziataniem sit niezgodnych z kierunkiem uprzywilejowanym — materiat ten

cechowat si¢ znacznie lepszymi parametrami mechanicznymi.
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Rysunek 59. Wykresy sita - przemieszenie uzyskane w probie SPT dla stali ODS 12% Cr
konsolidowanych r6znymi metodami
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Na rysunku 60 zaprezentowane wartosci YM wyznaczone na podstawie zaleznosSci
(11) (rozdziat IV.C.2, str. 75). Zarejestrowane wyniki dla probek wytworzonych za pomoca
metody SPS oraz HIP sg bardzo zblizone. Wyraznie nizszg warto$cig YM charakteryzuje si¢
materiat wytworzony technika HE. Roéznica w pordéwnaniu do analogicznych stali
wytworzonych metodami HIP oraz SPS wynosi odpowiednio 17% oraz 21%. Zmiana ta
najprawdopodobniej jest zwigzana z ro6znica w historii technologicznej probek (rozdziat
IV.A.2, str. 67). Materiat ODS-HE zostal poddany rozbudowanej, kilkustopniowej obrobce
cieplno-mechanicznej, ktora w istotny sposdb wptyneta zar6wno na jednorodnosé, jak i gestosé
defektéw strukturalnych, natomiast materialty wytworzone technikami SPS i HIP nie zostaty
poddane zadnym procesom cieplnym ani mechanicznym po procesie konsolidacji, ktore
mogtyby wptynaé na struktur¢ materiatow. W zwigzku z tym mozna podsumowac, ze poziom
naprezen wewnetrznych, jednorodno$é struktury czy liczba defektow sa efektem procesu

wytworczego tych materiatow.
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Rysunek 60. Parametr YM wyznaczony na podstawie testu SPT w funkcji zawartosci Cr stali
ODS konsolidowanych r6znymi metodami

Metoda SPT jest interesujgca alternatywa dla standardowych technik pomiarowych
parametrow mechanicznych metali, jednak nalezy podkresli¢, Zze charakteryzuje si¢ ona
kilkoma waznymi ograniczeniami. Aspekty te nalezy mie¢ na uwadze podczas planowania
eksperymentu i analizy otrzymanych wynikoéw. Pierwszym z nich jest ztozone pole naprezen,
ktéremu poddawana jest probka podczas testu. W probie SPT na probke dziatajg jednoczesnie

sity Sciskajace (bezposrednio pod punchem) oraz rozciggajace (na przeciwlegtej powierzchni
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probki), co odpowiada procesom rozciggania membrany. Parametry wyznaczone podczas tej
proby sa konfrontowane z takimi parametrami jak Rpo.2, YM czy Rm, ktore w standardowych
probach sg wyznaczane na podstawie jednoosiowych prob rozciggania. Roznica zwigzana z
polami naprezen wystepujacych podczas poszczegolnych testow jest czynnikiem, ktory moze
wzbudza¢ watpliwosci co do wiarygodnosci bezposredniego poréwnywania parametrow
mechanicznych otrzymanych w réznych testach. Drugim elementem dyskusyjnym zwiazanym
ze stosowaniem SPT sg szerokie mozliwo$ci wyznaczania parametru YS na podstawie jednej
krzywej (szerzej opisane w rozdz. 1V.C.2). Dane literaturowe dowodza, ze parametry
wyznaczone roznymi metodami dla danego przypadku znaczgco si¢ od siebie roznig [168,169].
Powoduje to powstanie watpliwosci co do prawidlowosci metodologii wyznaczania tego
parametru i zasadnosci jego porownywania z wynikami uzyskanymi w standardowych testach
mechanicznych, w ktorych metodologia wyznaczania parametrow mechanicznych jest
jednoznaczna i ustandaryzowana. Nalezy nadmienié, ze zostala potwierdzona mozliwosé
wyznaczenia liniowej zaleznos$ci pomigdzy parametrami wyznaczonymi w probach SPT oraz
wyznaczonymi w testach standardowych, jednak przedstawione wspdtczynniki r6znig si¢ dla
roéznych materiatdéw [170]. Oznacza to, Ze nie wyznaczono uniwersalnej zaleznosci pomigdzy
wynikami otrzymanymi réznymi technikami (tzn. na chwile obecng nie istnieje uniwersalna
zalezno$¢ pomigdzy metodami), a jedynie wyznaczane sg state wspotczynniki, prawdziwe dla
danego materiatu badawczego. Niemniej jednak, wyznaczenie tych warto$ci umozliwia staty,
nieinwazyjny monitoring stanu degradacji materialu bedacego w ciaglej eksploatacji.
W przypadku materialbw w fazie projektowania, ktorych objetosci nie pozwalaja na
wytworzenie probek do standardowych testéw mechanicznych, technika SPT jest doskonatg
metodg porownawcza, uwidaczniajacg tendencje zmian (zar6wno zwigzanych z rodzajem

materiatu, jak i stanem degradacji).

3. Mirotwardosé Vickersa

W celu przeprowadzenia kompletnej charakteryzacji mechanicznej i uzupetnienia
danych otrzymanych za pomoca metody SPT, dodatkowo przeprowadzono badania
mikrotwardosci. Otrzymane wyniki w funkcji zawartosci Cr, materialdw wytworzonych trzema
roznymi metodami konsolidacji zaprezentowano na rysunku 61. Zarejestrowane zmiany
wskazuja, ze dla materiatow wytworzonych technikami SPS oraz HIP, warto$ci Hv sg zbliZone.

Wyjatek stanowi materiat z 12% Cr wytworzony za pomoca metody SPS, dla ktoérego
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zaobserwowano wzrost mikrotwardosci o ponad 25% w stosunku do analogicznego materiatu
wytworzonego metoda HIP. Ponadto, mozna zauwazy¢ takg samg tendencj¢ zmian Hv, jaka
zaobserwowano podczas badan za pomocg metody nanoindentacji (rysunek 51A).
Zaobserwowano lokalne maksimum twardosci dla stali z 12% Cr. Ponadto, nalezy zauwazy¢,
ze najmniejsza twardo$cig charakteryzuje si¢ material wytworzony za pomoca metody ekstruzji
na gorgco. Jest to zwigzane z dwoma czynnikami: (i) ré6znicami w historii technologiczne;j
materiatow (rozdzial IV.A.2), ktéra zasadniczo zmienia poziom napre¢zen wewngtrznych
| gestos¢ defektow oraz (ii) kierunkiem pobierania probek (rysunek 25). Jak wcze$niej
wyjasniono, probki materiatu konsolidowanego technika HE charakteryzuja si¢ wysoka
anizotropig strukturalng, w zwigzku z czym nalezy si¢ spodziewaé zwigzanej z tym anizotropii
mechanicznej. Orientacja wycietych probek wzgledem kierunku ekstruzji (rysunek 25) oraz
charakterystyka strukturalna (rozdzial V.A.2) sugeruja, ze zmiana orientacji proObkowania
zasadniczo zmienilyby rejestrowane parametry. Zgodne jest to z danymi literaturowymi, ktore
jednoznacznie wskazuja na zmiane¢ parametrOw mechanicznych w zaleznosci od kierunku

pobierania probek [143].
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Rysunek 61. Mikrotwardos¢ HVO,1 stali ODS z rézng zawartosci Cr, wytworzonych
z zastosowaniem 3 roznych metod konsolidacji
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VI. Analiza i dyskusja

Zardéwno strukturalne jak i mechaniczne wilasciwosci ferrytycznych stali ODS sg
zalezne od wielu czynnikéw. Do najwazniejszych z nich mozna wymieni¢: (i) sktad chemiczny,
(i1) parametry procesu mechanicznej syntezy oraz (iii) technike konsolidacji 1 p6zniejsze
parametry obrobki technologicznej. Przeprowadzone badania i zaprezentowane wyniki miaty
na celu wyjasnienie dwoch gtownych zjawisk: okreslenia optymalnej zawartos$ci Cr w funkcji
parametrow mechanicznych oraz zdefiniowania wptywu zastosowanej metody konsolidacji na
wlasciwos$ci funkcjonalne badanych materiatlow. Dodatkowo, oba powyzsze cele uwzgledniaty
ocen¢ zachowania materiatu w symulowanym $rodowisku radiacyjnym 1 okreslenia ich

odpornosci radiacyjne;.

Otrzymane dane XRD jednoznacznie potwierdzaja uzyskanie roztworu statego aFe-Cr
dla wszystkich sktadow chemicznych (rysunek 43) niezaleznie od metody wytwarzania.
Obecnos¢ refleksow charakterystycznych dla aFe-Cr dla kazdego z wytworzonych materiatéw
potwierdza prawidtowos$¢ dobranych parametréw mechanicznej syntezy, w wyniku ktorej
Z proszkoéw metali podstawowych uzyskano proszek stopowy. Jednoczesnie, nalezy zwrocié
uwage na brak sygnatow pochodzacych od takich pierwiastkow jak Ti, W czy zwiazek Y20s.
Jest to zwigzane przede wszystkim z ograniczeniami samej metody badawczej — relatywnie
wysokie tlo oraz stosunkowo niewielka ilo$¢ tych pierwiastkow powoduja, ze intensywnos¢ ich

sygnatu jest zbyt niska, aby mozliwa byta ich peina charakteryzacja.

Szczegbtowa analiza rysunku 43 pokazuje stabe przesuniecia refleksow w strong
mniejszych warto$¢ kata 20 wraz ze wzrostem zawartosci Cr z 9% do 12%. Dalszy wzrost
zawartosci Cr do 18% powoduje odwrocenie tendencji, prowadzac do przesuniecia polozenia
refleksu charakterystycznego dla wartosci kata 20 do praktycznie tej samej pozycji jak dla
materiatu z 9%Cr. Zjawisko to zwigzane jest z iloscig 1 rozmieszczeniem atoméw Cr w sieci
krystalograficznej oFe. Dane literaturowe potwierdzaja, ze zelazo i1 chrom cechujg si¢
przeciwnymi wlasciwo$ciami magnetycznymi, tj. ferromagnetyczne wilasciwosci zelaza
I antyferromagnetyczne wlasciwosci chromu [152,153]. Jest to glowny czynnik decydujacy
0 lokalnym uporzadkowaniu krétkiego zasiggu atomoéw rozpuszczonych w osnowie
ferrytycznej. W materiatach o stosunkowo matej zawartosci Cr (9-12%) atomy Cr sg w sieci

rozmieszczone mozliwie daleko od siebie, przez co utozenie atomow stopowych charakteryzuje
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si¢ uporzadkowaniem krotkiego zasiggu [148]. Wzrost liczby atoméw Cr rozpuszczonych
w ferrytycznej osnowie uniemozliwia energetycznie korzystne odseparowanie atomow Cr.
W efekcie dochodzi do wywotania tzw. lokalnego pola frustracji magnetycznej. Prowadzi to w
dalszym kroku do wzrostu entalpii tworzenia, co z kolei prowadzi do segregacji chemicznej
(atomow Cr). Zmniejszenie energii uktadu jest realizowane poprzez wydzielenia faz bogatych
w chrom [149], co skutkuje zmniejszeniem liczby atomdéw rozpuszczonych w osnowie. Jest to
zjawisko znane w literaturze jako kruchos$¢ 500 i typowe dla stopow Fe-Cr [98,100-102].
Biorgc pod uwage dane literaturowe oraz otrzymane wyniki zaréwno analizy mikrostruktury
(obrazy SEM oraz TEM), jak i zaprezentowane widma GIXRD mozna zatozy¢, Zze opisane
procesy leza rowniez u podioza zaobserwowanych zmian. DIla materialdéw z zawarto$cia
141 18% Cr stwierdzono obecno$¢ w mikrostrukturze dodatkowych (nie tlenku itru)
nanometrycznych czastek, najprawdopodobniej weglikow chromu. Ich obecnos¢ jest zwigzana
z dazeniem uktadu do minimalizacji efektow zwigzanych z frustracjg magnetyczng wywotang
odmiennymi cechami sktadnikéw stopowych. Silg napgdowa omoéwionych proceséOw jest
przede wszystkim temperatura i czas, co ma swoje odzwierciedlenie w wynikach
nanotwardosci (rysunek 48). Wzrost stopnia stopowania Cr z 9% do 12% prowadzi do wzrostu
twardosci, co jest zwigzane w umocnieniem roztworowym materiatu. Tendencje zmian
zwigzane ze wzrostem stopowania kolejno do 14% i 18% Cr sa zalezne od techniki
wytwarzania. Dla materialow konsolidowanych technika HIP mozna zauwazy¢ dalszy
niewielki wzrost twardo$ci, podczas gdy dla analogicznych materialow wytworzonych technika
SPS rejestruje si¢ intensywny spadek tego parametru. Réznice te s3 zwigzane z morfologia
| rozmieszczeniem wspomnianych czastek weglikowych. Stosunkowo dtugi czas konsolidacji
(typowy dla procesu HIP) prowadzi do wydzielenia si¢ stosunkowo jednorodnych w wielko$ci
I morfologii wydzielen weglikow chromu w catej objetosci ziarna. Czastki te dziataja jako
dodatkowe bariery dla ruchu dyslokacji, co objawia si¢ w niewielkim wzro$cie nanotwardosci.
Krotkie procesy konsolidacji (takie jak SPS) umozliwiaja przede wszystkim wydzielanie si¢
I wzrost weglikow w obszarach przygranicznych, podczas gdy wydzielenia w calej objetosci
ziarna sg ograniczone. Efektem tego zjawiska nie jest umocnienie materiatu, a ostabienie granic
ziaren, co jest odzwierciedlone w spadku parametréw mechanicznych. Podobny charakter
zmian mozna zauwazy¢ na rysunku 61, na ktorym zamieszczono wyniki mikrotwardoSci.
Badanie to umozliwia uzyskanie bardziej makroskopowej odpowiedzi materiatu na obcigzenie.
Stosowane obciagzenie jest o ok 1000x wigksze niz te stosowane w przypadku metody
nanoindentacji. Pomimo znaczacej r6znicy pomigdzy objetosciami probkowanego materiatu,

porownano obie zarejestrowane charakterystyki. Celem tego badania bylo pordwnanie
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wlasciwosci mechanicznych zmierzonych w skali nano i mikro. Badanie to pozwala stwierdzic,
ze wytworzony material pod wzglgdem parametréw mechanicznych mierzonych globalnie sg

jednorodne.

Ponadto, otrzymane wyniki zmierzone w trakcie proby SPT jednoznacznie wskazuja,
ze w odpowiedzi na przytozone obcigzenie (rysunek 59), material z 12% Cr wykazuje
najbardziej optymalne wilasciwosci mechaniczne. Dodatek 12% Cr zapewnia bardzo wysoki
poziom sit, ktore material jest w stanie zakumulowaé przy zachowaniu zadowalajacej
plastycznosci. Wyznaczony na podstawie proby SPT parametr YM [a.u.] (rysunek 60)
zasadniczo nie wyrdznia si¢ na tle pozostatych sktadow chemicznych z inng zawartoscig Cr.
Potwierdza to jedynie, ze zawarto$¢ 12% Cr jest najbardziej optymalng warto$cia stopowania

wytworzonych ferrytycznych stali ODS.

Kolejnym elementem przeprowadzonych badan byta ocena odpornosci radiacyjnej
wyprodukowanych materialow. Defektowanie radiacyjne, ktérego celem jest zasymulowanie
srodowiska pracy reaktora jadrowego, zostato przeprowadzone za pomocg implantacji jonowe;.
Jednym z podstawowych parametrow, bedacych odzwierciedleniem stabilno$ci materiatu, jest
zmiana jego twardosci w funkcji dpa. Analizujagc dane zaprezentowane na rysunkach 50, 52
oraz 54 mozna zauwazy¢, ze uzyskane zmiany parametrow mechanicznych zmierzonych w
skali nano sa ztozone i niejednoznaczne. W przypadku stali ODS-SPS (rysunek 50) mozna
zauwazyc¢, ze wzrost zawartosci Cr prowadzi do spadku twardosci. Oznacza to, ze im wigksza
liczba atoméw Cr w materiale, tym mniejszy efekt kruchos$ci radiacyjnej. W przypadku stali
wyprodukowanych metoda HIP (rysunek 52), zaleznos¢ ta nie jest tak jednoznaczna. Mozna
zauwazyC, ze wzrost zawartos$ci Cr do 12% powoduje wigkszg zmiang twardosci materiatu.
Dalsze wzbogacenie materialu w Cr do wartosci 14% oraz 18% powoduje zmniejszenie
wrazliwos$ci materiatu na efekty zwigzane z umocnieniem radiacyjnym. Nalezy pamietaé, ze
prowadzone badania realizowane byly na probkach modyfikowanych w zakresie niskich
energii, co zwiagzane jest z niewielkg grubo$cig zmodyfikowanej warstwy materiatu. Z tego
powodu, btad pomiarowy towarzyszacy tego typu badaniom moze w znaczacy sposob wplywac
na zarejestrowane wlasciwosci mechaniczne. Pomimo tych niepewnosci, przeprowadzone
badania pozwalajg przynajmniej w ograniczonym stopniu zrozumie¢ wplyw defektow
radiacyjnych na wlasciwosci mechaniczne stali ODS wytworzonych za pomoca dwoch réznych

metod konsolidacji.
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Przeprowadzona analiza jednocze$nie wskazuje na silng zalezno§¢ miedzy
odpornoscia radiacyjng stali ODS a procesem wytwarzania i historig technologiczng probki.
Materiat wytworzony za pomocg metody HE, w ktorym stal poddano wyzarzaniu w wysokiej
temperaturze przez dtugi czas oraz pdzniejszej obrobcee cieplno-plastycznej (na skutek czego
doszlo do anihilacji znacznej liczby defektéw strukturalnych), wykazuje najwyzszg wrazliwos¢
na degradacje radiacyjng. Ograniczenie proceséw anihilacji defektéw podczas konsolidacji
poprzez skrocenie czasu dziatania wysokiej temperatury (w procesach HIP oraz SPS) znaczaco
podwyzszyto odpornos¢ na procesy wywotywane implantacjg jonowa. Jednocze$nie, materiaty
te cechowaly si¢ znaczng niejednorodnos$cia w objetosci probki, co jest niekorzystnym

zjawiskiem.

Kolejnym, zaobserwowanym podczas analizy wynikéw badan zjawiskiem, jest
zbiezno$¢ rezultatéw uzyskanych réznymi technikami badawczymi. Korelacja wynikéw oraz
potwierdzenie tendencji zmian zarejestrowanych z zastosowaniem réznych - z punktu
widzenia skali - metod badawczych jest niezwykle istotnym elementem badan. Badania majace
na celu opis zachowania materialu o ograniczonej objetosci — takim jak grubo$¢ warstwy
zmodyfikowanej na skutek implantacji jonowej — niesie ze soba ryzyko wyciagni¢cia wnioskow
prawdziwych jedynie dla tego ograniczonego uktadu badawczego. Metoda nanoindentacji oraz
inne badania pozwalajace na analize cienkich warstw skupiajg si¢ na pomiarze matej
(w poréwnaniu do standardowej objetosci probek) liczby ziaren. W uktadzie sktadajacym sie
z kilku lub kilkunastu tysigcy ziaren poddanych badaniom za pomoca metody nanoindentacji
wszelkie btedy utozenia, niedoskonatosci przygotowania powierzchni oraz wady struktury
wplywaja w diametralnie wickszy sposob na rejestrowane wyniki w poréwnaniu do probek
o0 standardowej objetosci. Doskonaltym przyktadem tego zjawiska jest opisany wczesniej efekt
ISE (Indentation Size Effect). Charakteryzacja catego materiatu na podstawie jedynie jego
cienkiej warstwy jest zatem obarczona duzym ryzykiem wyciggniecia wnioskow
nieprawdziwych dla catego materiatu. Z tego powodu, konfrontacja wynikéw uzyskanych za
pomoca metoda nanoindentacji z wynikami zarejestrowanymi metodami angazujacymi
znacznie wigksza objeto$¢ materiatu jest niezwykle istotna z punktu widzenia prawidtowosci
wnioskowania. Korelacja rezultatow uzyskanych z zastosowaniem roéznych — z punktu
widzenia skali - metod badawczych stanowi swoiste potwierdzenie prawidtowosci wnioskow
wyciagnigtych na podstawie parametrow wyznaczonych w skali nano. Przeprowadzone

pomiary mikroskopowe (jak mikrotwardo$¢ czy SPT) potwierdzaja tendencje zarejestrowane
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podczas badan nanoindentacji. Zgodnos¢ tych wynikow zaprezentowano na rysunkach 62

oraz 63.
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Rysunek 62. Twardo$¢ wyznaczona za pomocg metody nanoindentacji (NI) oraz
mikrotwardosci Vickersa (HV 0,1) wyznaczone dla stali (A) wytworzonych réznymi
technikami konsolidacji oraz (B) dla stali o r6znej zawartosci Cr wytworzong technikg SPS (dla
poréwnania zamieszczono rowniez wyniki uzyskane dla materiatu ODS-HE)
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Rysunek 63. Modut Younga wyznaczony metodg nanoindentacji (NI) oraz Small Punch Test
(SPT) w zalezno$ci od metody konsolidacji materiatu
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VII. Podsumowanie i wniosKi

Cel niniejszej pracy uwzglednial dwa problemy: (i) oceng wptywu zawartosci Cr na
wilasciwo$ci mechaniczne stali ferrytycznej typu ODS oraz (ii) okreSlenie wplywu metody
konsolidacji proszku metali na wiasciwosci funkcjonalne materiatu. W obu przypadkach
przeprowadzone testy mialy na celu zbadanie zachowania materialu w symulowanym
srodowisku pracy reaktora jadrowego. Zostato to osiagnicte poprzez zmodyfikowanie probek
stali za pomocg implantacji jonowej. Proces ten jest szeroko stosowany w literaturze jako
czynnik wywolujacy degradacje struktury materialu na skutek tworzenia si¢ defektow
radiacyjnych, ktore uznawane sa za tozsame (lub bliskie) defektom tworzacym si¢ w wyniku

dziatania na materiat promieniowania neutronowego.

Realizujac powyzsze cele w pierwszym kroku wytworzono stale ODS o roznej
zawarto$ci Cr w zakresie 9-18% Cr, stosujac metode mechanicznej syntezy (MA) oraz dwie
rézne metody konsolidacji proszkow: SPS oraz HIP. W celu okres$lenia wplywu metody
konsolidacji proszkéw na ich wtasciwosci strukturalne i mechaniczne badaniom poddano stale
o zawartosci 12% Cr, wytworzone ww. metodami. Do badan w tym etapie wiaczono réwniez
probke stali ODS 12% Cr konsolidowang technika ekstruzji na gorgca (HE). Materiat ten zostat
opracowany i wytworzony w ramach europejskiego projektu GETMAT.

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury  naukowej, jak
I przeprowadzonych prob konsolidacji technikami HIP oraz SPS, wytypowano parametry
procesow, ktore zagwarantowaly uzyskanie materialow o wysokiej gestosci — bliskiej gestosci
teoretycznej stali. Przeprowadzone badania strukturalne za pomocg metody XRD potwierdzity
prawidlowe  stopowanie = materialtbw  oraz =~ wykazaly = przesunigcia  refleksow
charakterystycznych, ktorych polozenie jest zalezne od ilosci Cr w materiale. Zastosowanie
mikroskopii skaningowej wraz ztechnika EBSD pozwolily opisaé wielko$¢ ziarna
poszczegbdlnych stopoéw oraz rozmieszczenie tlenkOw wzmacniajagcych. Na podstawie
uzyskanych obrazow nie stwierdzono miejsc preferencyjnego rozmieszczenia czastek
wzmacniajacych — ich obecno$¢ potwierdzono zaréwno na granicach ziaren, jak i w ich
wnetrzu. Przeprowadzone badania EBSD pokazaty stosunkowo duza przypadkowo$¢ orientacji
ziaren materialtow ODS-HIP oraz ODS-SPS. Natomiast w materiale ODS-HE zanotowano silng

anizotropi¢, CO zwigzane jest z kierunkiem ekstruzji materialu. Analiza wielko$ci nanoczastek
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za pomocg metody TEM ujawnita zroznicowanie wielkos$ci i rozmieszczenia czastek wzgledem
ziaren. W przypadku stali o zawarto$ci 9% 1 12% Cr stwierdzono jednorodny rozktad czastek
wzmacniajacych o wielkosci do 100nm. W przypadku stali o zawartosci powyzej 12% Cr
stwierdzono bimodalny rozktad wielko$ci czgstek wzmacniajgcych. Wielkos$¢ i rozmieszczenie
mniejszych czastek (tj. do 20-30nm) jest zalezna od techniki konsolidacji stali. W przypadku
stali ODS-HIP mniejsze czastki zarejestrowano zarowno w objgtosci ziarna, jak i przy jego
granicach, podczas gdy w przypadku stali ODS-SPS zaobserwowano obecno$¢ wigkszych
czastek w obszarach przygranicznych. Na podstawie literatury stwierdzono, ze
najprawdopodobniej sg to wydzielenia weglikdw chromu, za$ ich morfologia i rozmieszczenie
jest skorelowane z czasem konsolidacji, ktoéry ogranicza mozliwosci dyfuzji atoméw Cr

| wzrostu czastek weglikowych.

Wiasciwosci mechaniczne okreslono stosujac metode nanoindentacji, mikrotwardosci
oraz SPT. Stwierdzono, ze najwyzsza twardo$cig charakteryzuje si¢ stal z 12% Cr, ktora
jednoczes$nie zachowuje zadowalajaca plastyczno$¢ oraz wysoka wytrzymatos¢ podczas prob
SPT. Analizujac natomiast wptyw techniki konsolidacji, mozna zauwazy¢, ze stale wytworzone
technikami SPS oraz HIP wykazuja bardzo podobne wiasciwosci, podczas gdy stal po procesie

HE cechuje si¢ znacznie nizszymi parametrami mechanicznymi.

Odporno$¢ radiacyjng wytworzonych probek oceniono poprzez wywotanie zmian
strukturalnych (defektow radiacyjnych) w materiale za pomocg implantacji jonowej. Do tego
celu zastosowano jony Ar* o energii 160keV. Stal ODS-HE poddano dodatkowo implantacji
dwusktadnikowej jonami He*/Fe*. W kazdym przypadku — niezaleznie od sktadu chemicznego
oraz techniki konsolidacji — zaobserwowano zjawiska zwigzane z umocnieniem radiacyjnym,
ktore zaobserwowa¢ mozna poprzez wzrost twardosci materialu oraz spadek jego
plastycznosci. W przypadku implantacji dwusktadnikowej, potwierdzono niski wptyw helu na
tworzenie defektow strukturalnych. Zauwazono natomiast, ze w potaczeniu z implantacja
ciezszymi jonami (Fe®), defekty powstale w wyniku implantacji jonami He® wywierajg
zdecydowanie wickszy wplyw na wlasciwosci mechaniczne niz  w przypadku
jednosktadnikowej implantacji. Stwierdzono, ze pomimo marginalnego efektu na degradacje
struktury, hel ma duze znaczenie w stabilizacji powstatych defektow radiacyjnych
(najprawdopodobniej dyslokacji i defektow punktowych). Ponadto, na podstawie uzyskanych
wynikéw zauwazono, ze intensywnos¢ zmian parametréw mechanicznych jest zalezna przede

wszystkim od techniki konsolidacji i historii technologicznej badanego materiatu.
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Na podstawie przeprowadzonej analizy stwierdzono, ze najbardziej optymalna
Z punktu widzenia wybranych wilasciwosci mechanicznych zawarto$cig Cr jest 12%. Jest to
ilo$¢, ktora poprzez rozpuszczenie w strukturze krystalograficznej Fe wywoluje efekt
umocnienia roztworowego. Wieksza ilos¢ atoméw Cr rozpuszczonych w sieci Fe prowadzi do
wywotania efektow zwigzanych z lokalng frustracja magnetyczng oraz wydzieleniami
weglikoéw chromu. Ich obecnos¢ w strukturze ma pozytywny wpltyw tylko w przypadku, gdy
procesy technologiczne pozwalaja na ich ujednorodnienie w catej objgtosci materiatu.
Ograniczenie czasu konsolidacji prowadzi do negatywnego w skutkach bimodalnego rozktadu
wielkosci weglikow. Nalezy jednak podkresli¢, ze fundamentalnym celem obecnosci Cr
w stalach ODS jest zapewnienie odporno$ci korozyjnej, ktora nie byta oceniania w ramach
niniejszej pracy. Efekt umocnienia nalezy traktowaé jako dodatkowy i poboczny, dlatego
decyzja zwigzana ze stopniem stopowania Cr materiatu powinna by¢ kompromisem pomiedzy

pozadang odpornoscig korozyjng a oczekiwanymi parametrami mechanicznymi.

Analizujac wptyw konsolidacji na wlasciwosci stali ODS mozna wywnioskowac, ze
glownym czynnikiem determinujagcym parametry materialu jest czas jego wytrzymania
w wysokiej temperaturze podczas procesow produkcyjnych oraz nastgpujaca po nich obrobka
technologiczna. Przeprowadzone badania wykazaly, ze material poddany dtugim procesom
cieplnym, w ktorych w wysokiej temperaturze doszto do czeSciowej anihilacji defektéw
strukturalnych 1 relaksacji naprezen, charakteryzowaty si¢ zdecydowanie nizszymi
parametrami mechanicznymi. Jednocze$nie, procesy te zapewnialy uzyskanie jednorodnosci
strukturalnej, co objawiato si¢ m.in. w znacznie nizszych rozrzutach rejestrowanych wynikow,
jak i jednoznacznymi tendencjami zmian wtasciwosci mechanicznych po implantacji jonowe;j.
Nalezy podkresli¢, Ze relaksacja struktury oraz anihilacja cz¢$ci defektow zasadniczo obniza
odpornos¢ radiacyjng stali ODS, dlatego material po procesie ekstruzji na gorgco
charakteryzuje si¢ najwyzszg wrazliwoscig na dziatanie promieniowania jonizujgcego. Jest to
zwigzane przede wszystkim ze skutecznym ograniczaniem miejsc, ktore podczas defektowania
radiacyjnego dzialaja jak studnia dla powstajacych defektow. Efektem tego procesu jest bardzo
szybka saturacja generowanych defektow (np. dyslokacji) i szybsza odpowiedZ materiatu na
promieniowanie w postaci znacznie wyzszej zmiany twardosci w poréwnaniu do materialow
niepoddanych dlugotrwatej obrobce termicznej. Z tego powodu, stal ODS-HE po dlugotrwatym
procesie wyciskania oraz poddaniu jej szerokiej, wysokotemperaturowej obrobce

cieplno-plastycznej wykazuje najwyzsza podatno$¢ na efekty zwigzane z oddziatywaniem
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z wigzka promieniowania. Biorac pod uwage powyzsze rozwazania, material o posredniej
odporno$ci radiacyjnej jest stal ODS-HIP, w ktorej proces konsolidacji uwzgledniat czas
wytrzymania w wysokiej temperaturze na poziomie 2h. Najbardziej odporng na degradacje
radiacyjng stalg okazata si¢ stal ODS-SPS, ktora poddana byta wysokiej temperaturze jedynie
przez okoto 10min, co skutecznie ograniczylo procesy zwigzane z dyfuzja defektow, ich
redystrybucja i anihilacja. Zwigkszona gestos¢ defektow strukturalnych w postaci dyslokaciji,
wakansOw, granic ziaren, jak i sub-ziaren zapewnia jednoczesnie duza gestos¢ miejsc-studni
dla powstajacych defektow radiacyjnych. Nalezy podkresli¢, ze stale ODS-HIP oraz ODS-
SPS, niepoddane zadnej obrobcee technologicznej pod procesie spiekania, charakteryzowaty si¢

stosunkowo wysoka niejednorodno$cig parametrow mechanicznych.

W $wietle wykonanych badan, otrzymanych wynikéw i wykonanej analizy oraz
w oparciu o dane literaturowe potwierdzono prawdziwos¢ hipotezy badawczej mowiacej, ze na
parametry mechaniczne, jak i odporno$¢ radiacyjng ferrytycznej stali typu ODS majg wpltyw
zaréwno poziom stopowania Cr, jak i1 technika konsolidacji proszku metali. Biorgc pod uwage
przedstawione wnioski, projektowanie tego typu materiatu musi si¢ przede wszystkim opierac
na przewidywanym srodowisku eksploatacyjnym. Uwarunkowania pracy materiatu pozwalaja
zdefiniowaé krytyczne - z punktu widzenia bezpieczenstwa i niezawodnosci - parametry
funkcjonalne materialu, co umozliwia odpowiedni doboér zaréwno sktadu chemicznego

materialu (z punktu widzenia zawartos$ci Cr), jak i optymalnego procesu wytworczego.

131



VIII. Perspektywy dalszej pracy

Niniejsza praca miata na celu przeprowadzenie szerokiej charakterystyki
strukturalno-mechanicznej Kilku stali r6znigcych si¢ zawarto$cig Cr i wytworzonych roéznymi
technikami konsolidacji proszkow. Wszystkie wytworzone i poddane badaniom materiaty
zostaty wzmocnione tlenkiem itru (Y203), ktory jest powszechnie stosowany do wytwarzania
stali typu ODS. Nie jest to jednak jedyny tlenek wzmacniajacy, ktory moze efektywnie
stabilizowa¢ strukture stali, zapewniajac jej wysokie parametry mechaniczne w trudnym
srodowisku pracy. W zwigzku z tym kontynuacja prowadzonych badan uwzglednia
wypracowang $ciezke technologiczna, ktora jest realizowana w ramach projektu PRELUDIUM
18 pt. ,, Wplyw rodzaju tlenku wzmacniajgcego na wtasciwosci strukturalne i mechaniczne stali
typu ODS”. W aktualnie prowadzonych pracach wytworzono probki materiatu ODS, ktore
zostaty wzmocnione tlenkami typu ZrO. oraz Al203, ktore rowniez zachowujg stabilno$é¢ w
wysokiej temperaturze. Z tego powodu, podejrzewa si¢, ze zwigzki te rownie skutecznie moga
stabilizowa¢ strukture stali, pozwalajac na zachowanie wysokich parametréw mechanicznych
w szerokim zakresie temperaturowym. Przeprowadzone obliczenia termodynamiczne
wykazaty, ze zwiazki te rowniez mogg tworzy¢ tlenki kompleksowe z obecnym w stali Ti, Cr
oraz Fe [171]. Wyniki te sugeruja, ze zastosowanie tlenku glinu lub cyrkonu réwniez moze
zapewni¢ wysokg stabilno$¢ stali typu ODS. Pomimo szeregu prac teoretycznych
| powszechnej dostepnosci opisanych tlenkow metali, opisana teoria nigdy nie zostala
sprawdzona w praktyce. Opierajac si¢ na uzyskanych danych literaturowych i stosujac
wczesniej opisang $ciezke technologiczng, wytworzono probki stali 12% Cr ODS
wzmacnianych tlenkami Al.Oz oraz ZrO». Do konsolidacji wykorzystana zostata technika SPS.
Realizowane badania uwzgledniaja wykonanie testow na probkach poddanych obrébcee cieplne;j
po procesie konsolidacji w celu uzyskania wigkszej jednorodnosci struktury i wlasciwosci
fizykochemicznych. Wytworzone probki materiatow sa charakteryzowane w analogiczny
sposob, implementujac techniki opisujgce strukture oraz wybrane parametry mechaniczne.
Dodatkowo, przeprowadzone zostang badania odpornosci radiacyjnej poprzez poddanie probek

wyprodukowanych stali promieniowaniu jonizujagcemu w temperaturze pokojowe;.

Zaplanowany program badawczy pozwoli odpowiedzie¢ na szereg pytan:

1. W jaki sposob tlenki trudnotopliwe typu Al.Os oraz ZrO» oddziatujg z osnowg Fe-

Cr podczas proceséw wytwarzania?;

132



2. Czy tworzg si¢ tlenki kompleksowe typu Al-Fe-O, Al-Ti-O, Zr-Fe-O lub Zr-Ti-O
lub inne? Jesli tak, to jaka jest ich postac?;

3. W jaki sposob rodzaj tlenku (Y203, Al;O3 oraz ZrO;) wplywa na strukture
| wybrane wtasciwosci mechaniczne stali ODS?;

4. W jaki sposodb rodzaj tlenku wzmacniajagcego wptywa na odpornos$¢ radiacyjna

wytworzonych stali ODS?

Przedstawiony plan badan opiera si¢ 0 ww. zagadnienia, ktore w literaturze naukowe;j
sg opisane w sposOb bardzo ograniczony. Rezultaty opisanych prac pozwolg zatem na lepsze
zrozumienia procesow zachodzacych podczas wytwarzania oraz eksploatacji stali typu ODS,
w szczegblnosci skupiajac sie¢ na oddziatywaniu pomiedzy tlenkiem wzmacniajacym a stopowa
osnowg. Procesy te, pomimo silnie lokalnego zasiggu uwzgledniajacego jedynie interfejs
pomiegdzy tlenkiem a osnowsg, sa fundamentalnym czynnikiem determinujagcym globalne
wlasciwos$ci materiatu, takie jak parametry mechaniczne, wtasciwosci korozyjne czy odpornosé
radiacyjng. Z tego powodu, ich poznanie oraz pelne zrozumienie, jest kluczowe z punktu

widzenia projektowania materiatu do konkretnego, zatozonego zastosowania.

133



Literatura

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Emisje gazoéw cieplarnianych w Unii Europejskiej - Parlament Europejski, (2018).
https://www.europarl.europa.eu/news/pl/headlines/society/20180301ST098928/infogra
fika-emisje-gazow-cieplarnianych-w-unii-europejskiej (accessed December 3, 2020).
IAEA Annual Report for 2018 | IAEA, (n.d.). https://www.iaea.org/opic/annual-report-
2018 (accessed May 15, 2020).

Nuclear Power in a Clean Energy System - Analysis - IEA, (n.d.).
https://www.iea.org/reports/nuclear-power-in-a-clean-energy-system (accessed May 15,
2020).

International Atomic Energy Agency, Nuclear Power Reactors in the World, 2020th ed.,
INTERNATIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY, Vienna, 2020.

S.J. Zinkle, J.T. Busby, Structural materials for fission & fusion energy, Materials
Today. 12 (2009) 12-19. https://doi.org/10.1016/S1369-7021(09)70294-9.

L. Stratil, F. Siska, H. Hadraba, D. Bartkova, S. Fintova, V. Puchy, Fracture behavior of
the ODS steels prepared by internal oxidation, Fusion Engineering and Design. 124
(2017) 1108-1111. https://doi.org/10.1016/j.fusengdes.2017.03.008.

G.S. Was, Fundamentals of radiation materials science: Metals and alloys, Springer New
York, 2007. https://doi.org/10.1007/978-1-4939-3438-6.

X.M. Bai, A.F. Voter, R.G. Hoagland, M. Nastasi, B.P. Uberuaga, Efficient annealing of
radiation damage near grain boundaries via interstitial emission, Science (1979). 327
(2010) 1631-1634. https://doi.org/10.1126/science.1183723.

C. Kittel, Introduction to Solid State Physics, 8th edition, Wiley & Sons, New York, NY.
(2004).

G.H. Kinchin, R.S. Pease, The displacement of atoms in solids, Reports on Progress in
Physics. 18 (1955) 1-51.

C. Leroy, P.G. Rancoita, Principles of radiation interaction in matter and detection, 2nd
Edition, World Scientific Publishing Co., 2009. https://doi.org/10.1142/6872.

M.J. Norgett, M.T. Robinson, I.M. Torrens, A proposed method of calculating
displacement dose rates, Nuclear Engineering and Design. 33 (1975) 50-54.
https://doi.org/10.1016/0029-5493(75)90035-7.

M.T. Robinson, O.S. Oen, On the use of thresholds in damage energy calculations,
Journal of Nuclear Materials. 110 (1982) 147-149. https://doi.org/10.1016/0022-
3115(82)90139-8.

134



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

L.R. Greenwood, Neutron interactions and atomic recoil spectra, Journal of Nuclear
Materials. 216 (1994) 29-44. https://doi.org/10.1016/0022-3115(94)90004-3.

M. Glowacka, Metaloznawstwo, 3rd ed., Wydawnictwo Politechniki Gdanskiej, Gdansk,
1996.

L. Dobrzanski, Podstawy nauki o materiatach i metaloznawstwo.pdf, Wydawnictwo
Naukowo Techniczne, Warszawa, 2002.

G.J. Dienes, A.C. Damask, Radiation enhanced diffusion in solids, Journal of Applied
Physics. 29 (1958) 1713-1721. https://doi.org/10.1063/1.1723032.

Kai Nordlund, A.E. Sand, F. Granberg, S.J. Zinkle, R. Stoller, R.S. Averback, T. Suzudo,
L. Malerba, F. Banhart, W.J. Weber, F. Willaime, S. Dudarev, D. Simeone, Primary
Radiation Damage in Materials. Review of Current Understanding and Proposed New
Standard Displacement Damage Model to Incorporate in Cascade Defect Production
Efficiency and Mixing Effects, Nuclear Science NEA/NSC/DOC(2015)9. (2015) 87.
J.E. Pawel, A.F. Rowcliffe, D.J. Alexander, M.L. Grossbeck, K. Shiba, Effects of low
temperature neutron irradiation on deformation behavior of austenitic stainless steels,
Journal of Nuclear Materials. 233-237 (1996) 202—-206. https://doi.org/10.1016/S0022-
3115(96)00218-8.

A.F. Rowcliffe, J.P. Robertson, R.L. Klueh, K. Shiba, D.J. Alexander, M.L. Grossbeck,
S. lJitsukawa, Fracture toughness and tensile behavior of ferritic-martensitic steels
irradiated at low temperatures, Journal of Nuclear Materials. 258-263 (1998) 1275-
1279. https://doi.org/10.1016/S0022-3115(98)00163-9.

S.J. Zinkle, G.S. Was, Materials challenges in nuclear energy, Acta Materialia. 61 (2013)
735-758. https://doi.org/10.1016/j.actamat.2012.11.004.

K. Farrell, T.S. Byun, N. Hashimoto, Deformation mode maps for tensile deformation
of neutron-irradiated structural alloys, Journal of Nuclear Materials. 335 (2004) 471-
486. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2004.08.006.

M.D. McMurtrey, B. Cui, I. Robertson, D. Farkas, G.S. Was, Mechanism of dislocation
channel-induced irradiation assisted stress corrosion crack initiation in austenitic
stainless steel, Current Opinion in Solid State and Materials Science. 19 (2015) 305-314.
https://doi.org/10.1016/j.cossms.2015.04.001.

Z. Jiao, G.S. Was, Impact of localized deformation on IASCC in austenitic stainless
steels, Journal of Nuclear Materials. 408 (2011) 246-256.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2010.10.087.

135



[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

B. van der Schaaf, C. Petersen, Y. De Carlan, J.W. Rensman, E. Gaganidze, X. Averty,
High dose, up to 80 dpa, mechanical properties of Eurofer 97, Journal of Nuclear
Materials. 386—-388 (2009) 236-240. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2008.12.329.
G.S. Was, Radiation-Induced Segregation, in: Fundamentals of Radiation Materials
Science, Springer New York, 2017: pp. 255-299. https://doi.org/10.1007/978-1-4939-
3438-6_6.

H. Schroeder, High Temperature Embrittlement of Metals By Helium., Radiat Eff. 78
(1983) 297-314. https://doi.org/10.1080/00337578308207379.

B.H. Sencer, S.A. Maloy, M.L. Hamilton, F.A. Garner, Microstructural evolution of both
as-irradiated and subsequently deformed microstructures of 316 L stainless steel
irradiated at 30-160 °c at LANSCE, Journal of Nuclear Materials. 345 (2005) 136-145.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2005.05.005.

G.R. Odette, On mechanisms controlling swelling in ferritic and martensitic alloys,
Journal of Nuclear Materials. 155-157 (1988) 921-927. https://doi.org/10.1016/0022-
3115(88)90442-4.

M.P. Surh, J.B. Sturgeon, W.G. Wolfer, Void nucleation, growth, and coalescence in
irradiated metals, Journal of Nuclear Materials. 378 (2008) 86-97.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2008.05.009.

W. Wu, G. Ran, Y. Li, S. Cong, C. Ye, R. Zhang, Y. Sun, Early corrosion behaviour of
irradiated FeCrAl alloy in a simulated pressurized water reactor environment, Corrosion
Science. 174 (2020) 108824. https://doi.org/10.1016/j.corsci.2020.108824.

S. Perrin, L. Marchetti, C. Duhamel, M. Sennour, F. Jomard, Influence of irradiation on
the oxide film formed on 316 L stainless steel in PWR primary water, in: Oxidation of
Metals, 2013: pp. 623-633. https://doi.org/10.1007/s11085-013-9401-3.

B.N. Popov, Corrosion Engineering, 2015. https://doi.org/10.1016/B978-0-444-62722-
3.00009-4.

Y. Chen, O.K. Chopra, E.E. Gruber, W.J. Shack, Stress Corrosion Cracking of Austenitic
Stainless Steels in, Office of Nuclear Regulatory Research U.S. Nuclear Regulatory
Commission, Argonne, 2010.

A.J. Jacobs, G.P. Wozadlo, Irradiation-Assisted Stress Corrosion Cracking as a Factor
in Nuclear Power Plant Aging, Journal of Materials Engineering. 9 (1988) 345-351.

P. Yvon, F. Carré, Structural materials challenges for advanced reactor systems, Journal
of Nuclear Materials. 385 (2009) 217-222.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2008.11.026.

136



[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

G.R. Odette, M.J. Alinger, B.D. Wirth, Recent Developments in Irradiation-Resistant
Steels, Annual Review of Materials Research. 38 (2008) 471-503.
https://doi.org/10.1146/annurev.matsci.38.060407.130315.

A. de Bremaecker, Past research and fabrication conducted at SCK*CEN on ferritic ODS
alloys used as cladding for FBR’s fuel pins, in: Journal of Nuclear Materials, 2012: pp.
13-30. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2011.11.060.

S. Seils, A. Kauffmann, F. Hinrichs, D. Schliephake, T. Boll, M. Heilmaier, Temperature
dependent strengthening contributions in austenitic and ferritic ODS steels, Materials
Science and Engineering A. 786 (2020). https://doi.org/10.1016/j.msea.2020.139452.
R.L. Klueh, A.T. Nelson, Ferritic/martensitic steels for next-generation reactors, Journal
of Nuclear Materials. 371 (2007) 37-52. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2007.05.005.
D. Dulieu, K.W. Tupholme, G.J. Butterworth, Development of low-activation
martensitic stainless steels, Journal of Nuclear Materials. 141-143 (1986) 1097-1101.
https://doi.org/10.1016/0022-3115(86)90148-0.

T.B. Massalski, H. Okamato, P.R. Subramanian, I. Kacprzak, Binary Alloy Phase
Diagrams, 2nd Editio, ASM International, 1990.

E. Klar, P.K. Samal, Powder Metallurgy Stainless Steels: Processing, Microstructures,
and Properties, First, ASM International Materilas Park, Ohio, 2007.

J. Breyer, J. Diez, V. Leroy, L. Habraken, J. Huet, Ferritic Stainless Alloys Containing
Titanium and Molybdenium as Major Alloying Additions, Metallurgical Reportc CRM.
36 (1973) 68-75.

G. Verdijck, De invloed van interstitiele elementen op de stabiliteit van de chi-phase in
dispersie-verstevigd ferrietisch staal, KULeuven, 1976.

J.J. Huet, Possible fast-reactor canning material strengthened and stabilized by
dispersion, Powder Metallurgy. 10 (1967) 208-215.
https://doi.org/10.1179/pom.1967.10.20.010.

J.J. Huet, V. Leroy, Dispersion-strengthened ferritic steels as fast-reactor structural
materials, Nuclear Technology. 24 (1974) 216-224.
https://inis.iaea.org/search/searchsinglerecord.aspx?recordsFor=SingleRecord&RN=61
71166 (accessed July 3, 2020).

M. Jurczyk, Nanomaterialty: wybrane zagadnienia, Wydawnictwo Politechniki
Poznanskiej, Poznan, 2001.

C. Suryanarayana, Mechanical alloying and milling, Progress in Materials Science. 46
(2001) 1-184. https://doi.org/10.1016/S0079-6425(99)00010-9.

137



[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

J. Ribis, Y. De Carlan, Interfacial strained structure and orientation relationships of the
nanosized oxide particles deduced from elasticity-driven morphology in oxide dispersion
strengthened materials, Acta Materialia. 60 (2012) 238-252.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2011.09.042.

M. Ohnuma, J. Suzuki, S. Ohtsuka, S.W. Kim, T. Kaito, M. Inoue, H. Kitazawa, A new
method for the quantitative analysis of the scale and composition of nanosized oxide in
9Cr-ODS steel, Acta Materialia. 57 (2009) 5571-5581.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2009.07.054.

J. Shen, Y. Li, F. Li, H. Yang, Z. Zhao, S. Kano, Y. Matsukawa, Y. Satoh, H. Abe,
Microstructural characterization and strengthening mechanisms of a 12Cr-ODS steel,
Materials Science and Engineering A. 673 (2016) 624-632.
https://doi.org/10.1016/j.msea.2016.07.030.

H. Kishimoto, R. Kasada, O. Hashitomi, A. Kimura, Stability of Y-Ti complex oxides in
Fe-16Cr-0.1Ti ODS ferritic steel before and after heavy-ion irradiation, Journal of
Nuclear Materials. 386-388 (2009) 533-536.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2008.12.169.

P. Unifantowicz, T. Plocinski, C.A. Williams, R. Schiublin, N. Baluc, Structure of
complex oxide nanoparticles in a Fe-14Cr-2W-0.3Ti-0.3Y 203 ODS RAF steel, Journal
of Nuclear Materials. 442 (2013) 158-163.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2013.04.048.

C.Lu, Z. Lu, R. Xie, C. Liu, L. Wang, Microstructure of a 14Cr-ODS ferritic steel before
and after helium ion implantation, Journal of Nuclear Materials. 455 (2014) 366—-370.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2014.06.065.

Y. Li, J. Shen, F. Li, H. Yang, S. Kano, Y. Matsukawa, Y. Satoh, H. Fu, H. Abe, T.
Muroga, Effects of fabrication processing on the microstructure and mechanical
properties of oxide dispersion strengthening steels, Materials Science and Engineering
A. 654 (2016) 203-212. https://doi.org/10.1016/j.msea.2015.12.032.

R.L. Klueh, Elevated temperature ferritic and martensitic steels and their application to
future nuclear reactors, International Materials Reviews. 50 (2005) 287-310.
https://doi.org/10.1179/174328005X41140.

F. Siska, L. Stratil, H. Hadraba, S. Fintova, I. Kubena, V. Hornik, R. Husak, D. Bartkova,
T. Zalezak, Strengthening mechanisms of different oxide particles in 9Cr ODS steel at
high temperatures, Materials Science and Engineering A. 732 (2018) 112-1109.
https://doi.org/10.1016/j.msea.2018.06.109.

138



[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

J.W. Wyrzykowski, E. Pleszakow, J. Sieniawski, Odksztatacenie i pgkanie metali,
Wydawnictwo Naukowo Techniczne, Warszawa, 1999.

J.H. Schroder, E. Arzt, Weak beam studies of dislocation/dispersoid interaction in an ods
superalloy, Scripta Metallurgica. 19 (1985) 1129-1134. https://doi.org/10.1016/0036-
9748(85)90022-5.

R. Rahmanifard, H. Farhangi, A.J. Novinrooz, Optimization of mechanical alloying
parameters in 12YWT ferritic steel nanocomposite, Materials Science and Engineering
A. 527 (2010) 6853-6857. https://doi.org/10.1016/j.msea.2010.07.048.

J.H. Kim, T.S. Byun, D.T. Hoelzer, SW. Kim, B.H. Lee, Temperature dependence of
strengthening mechanisms in the nanostructured ferritic alloy 14YWT: Part I-
Mechanical and microstructural observations, Materials Science and Engineering A. 559
(2013) 101-110. https://doi.org/10.1016/j.msea.2012.08.042.

E.O. Hall, The Deformation and Ageing of Mild Steel: 11l Discussion of Results, IOP
Publishing, 1951.

Y. Tang, E.M. Bringa, M.A. Meyers, Inverse Hall-Petch relationship in nanocrystalline
tantalum, Materials Science and Engineering A. 580 (2013) 414-426.
https://doi.org/10.1016/j.msea.2013.05.024.

D.J. Fisher, The Inverse Hall-Petch Problem, Materials Research Forum LLC, 2019.
https://doi.org/10.21741/9781644900352.

C.C. Eiselt, M. Klimenkov, R. Lindau, A. Moslang, H.R.Z. Sandim, A.F. Padilha, D.
Raabe, High-resolution transmission electron microscopy and electron backscatter
diffraction in nanoscaled ferritic and ferritic-martensitic oxide dispersion strengthened-
steels, Journal of Nuclear Materials. 385 (2009) 231-235.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2008.11.029.

G.S. Was, Emulating Neutron Irradiation Effects with lons, in: Fundamentals of
Radiation Materials Science, Springer New York, 2017: pp. 631-665.
https://doi.org/10.1007/978-1-4939-3438-6_11.

A.D. Whapham, M.J. Makin, The hardening of lithium fluoride by electron irradiation,
Philosophical Magazine. 5 (1960) 237-250.
https://doi.org/10.1080/14786436008235839.

N. V. Luzginova, H.S. Nolles, P. Ten Pierick, T. Bakker, R.K. Mutnuru, M. Jong, D.T.
Blagoeva, Irradiation response of ODS Eurofer97 steel, Journal of Nuclear Materials.
428 (2012) 192-196. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2011.08.030.

139



[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

R. Schéublin, A. Ramar, N. Baluc, V. de Castro, M.A. Monge, T. Leguey, N. Schmid,
C. Bonjour, Microstructural development under irradiation in European ODS
ferritic/martensitic steels, Journal of Nuclear Materials. 351 (2006) 247-260.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2006.02.005.

J. Brodrick, D.J. Hepburn, G.J. Ackland, Mechanism for radiation damage resistance in
yttrium oxide dispersion strengthened steels, Journal of Nuclear Materials. 445 (2014)
291-297. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2013.10.045.

G. Ackland, Controlling radiation damage, Science (1979). 327 (2010) 1587-1588.
https://doi.org/10.1126/science.1188088.

C. Heintze, F. Bergner, M. Hernandez-Mayoral, R. Kogler, G. Miiller, A. Ulbricht,
Irradiation hardening of Fe-9Cr-based alloys and ODS Eurofer: Effect of helium
implantation and iron-ion irradiation at 300 °c including sequence effects, Journal of
Nuclear Materials. 470 (2016) 258-267. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2015.12.041.
J. Ribis, Structural and chemical matrix evolution following neutron irradiation in a
MA957 oxide dispersion strengthened material, Journal of Nuclear Materials. 434 (2013)
178-188. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2012.11.038.

D.S. Gelles, Microstructural examination of commercial ferritic alloys at 200 dpa,
Journal of Nuclear Materials. 233-237 (1996) 293-298. https://doi.org/10.1016/S0022-
3115(96)00222-X.

M.B. Toloczko, F.A. Garner, S.A. Maloy, Irradiation creep and density changes
observed in MA957 pressurized tubes irradiated to doses of 40-110 dpa at 400-750 °c in
FFTF, in: Journal of Nuclear Materials, North-Holland, 2012: pp. 170-175.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2012.04.005.

M.B. Toloczko, F.A. Garner, V.N. Voyevodin, V. v. Bryk, O. v. Borodin, V. v.
Mel’Nychenko, A.S. Kalchenko, Ton-induced swelling of ODS ferritic alloy MA957
tubing to 500 dpa, Journal of Nuclear Materials. 453 (2014) 323-333.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2014.06.011.

I.S. Kim, J.D. Hunn, N. Hashimoto, D.L. Larson, P.J. Maziasz, K. Miyahara, E.H. Lee,
Defect and void evolution in oxide dispersion strengthened ferritic steels under 3.2 MeV
Fe+ ion irradiation with simultaneous helium injection, Journal of Nuclear Materials.
280 (2000) 264—-274. https://doi.org/10.1016/S0022-3115(00)00066-0.

J. Ohta, T. Ohmura, K. Kako, M. Tokiwai, T. Suzuki, Hardness of 12Cr[18Mo ferritic
steels irradiated by Ni ions, Journal of Nuclear Materials. 225 (1995) 187-191.
https://doi.org/10.1016/0022-3115(95)00016-X.

140



[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]
[87]

[88]

[89]

Z. Jiao, N. Ham, G.S. Was, Microstructure of helium-implanted and proton-irradiated
TO91 ferritic/martensitic steel, Journal of Nuclear Materials. 367-370 A (2007) 440-445.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2007.03.118.

G.S. Was, J.T. Bushy, T.R. Alllen, J. Gan, Assessment of materials for accelerator
applications using proton irradiation, in: International Meeting on Nuclear Applications
of Accelerator Technology: Accelerator Application in a Nuclear Renaissance, 2003: pp.
864-873.

E.H. Lee, J.D. Hunn, G.R. Rao, R.L. Klueh, L.K. Mansur, Triple ion beam studies of
radiation damage in 9Cr-2WVTa ferritic/martensitic steel for a high power spallation
neutron source, Journal of Nuclear Materials. 271-272 (1999) 385-390.
https://doi.org/10.1016/S0022-3115(98)00722-3.

L.K. Mansur, Mechanisms and Kinetics of radiation effects in metals and alloys, in: G.R.
Freeman (Ed.), Kinetics of Nonhomogeneous Processes, 1st ed., Wiley, 1987: p. 873.

I. Monnet, P. Dubuisson, Y. Serruys, M.O. Ruault, O. Kaitasov, B. Jouffrey,
Microstructural investigation of the stability under irradiation of oxide dispersion
strengthened ferritic steels, Journal of Nuclear Materials. 335 (2004) 311-321.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2004.05.018.

M.L. Lescoat, J. Ribis, Y. Chen, E.A. Marquis, E. Bordas, P. Trocellier, Y. Serruys, A.
Gentils, O. Kaitasov, Y. De Carlan, A. Legris, Radiation-induced Ostwald ripening in
oxide dispersion strengthened ferritic steels irradiated at high ion dose, Acta Materialia.
78 (2014) 328-340. https://doi.org/10.1016/j.actamat.2014.06.060.

W. Gale, T. Totemeier, Smithells metals reference book, (2003).

I. Monnet, T. Van Den Berghe, P. Dubuisson, A comparison between different oxide
dispersion strengthened ferritic steel ongoing in situ oxide dissolution in High Voltage
Electron Microscope, Journal of Nuclear Materials. 424 (2012) 204-209.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2012.03.011.

S. Pasebani, I. Charit, J. Burns, S. Alsagabi, D.P. Butt, J.I. Cole, L.M. Price, L. Shao,
Microstructural stability of a self-ion irradiated lanthana-bearing nanostructured ferritic
steel, Journal of Nuclear Materials. 462 (2015) 191-204.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2015.03.040.

J.P. Wharry, M.J. Swenson, K.H. Yano, A review of the irradiation evolution of
dispersed oxide nanoparticles in the b.c.c. Fe-Cr system: Current understanding and
future directions, Journal of Nuclear Materials. 486 (2017).
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2017.01.009.

141



[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

M.L. Lescoat, J. Ribis, A. Gentils, O. Kaitasov, Y. De Carlan, A. Legris, In situ TEM
study of the stability of nano-oxides in ODS steels under ion-irradiation, in: Journal of
Nuclear Materials, North-Holland, 2012: pp. 176-182.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2011.12.009.

S. Yamashita, N. Akasaka, S. Ukai, S. Ohnuki, Microstructural development of a heavily
neutron-irradiated ODS ferritic steel (MA957) at elevated temperature, Journal of
Nuclear Materials. 367-370 A (2007) 202-207.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2007.03.145.

T. Chen, J.G. Gigax, L. Price, D. Chen, S. Ukali, E. Aydogan, S.A. Maloy, F.A. Garner,
L. Shao, Temperature dependent dispersoid stability in ion-irradiated ferritic-martensitic
dual-phase oxide-dispersion-strengthened alloy: Coherent interfaces vs. incoherent
interfaces, Acta Materialia. 116 (2016) 29-42.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2016.05.042.

S. V. Rogozhkin, A.A. Aleev, A.G. Zaluzhnyi, A.A. Nikitin, N.A. Iskandarov, P.
Vladimirov, R. Lindau, A. Mdslang, Atom probe characterization of nano-scaled
features in irradiated ODS Eurofer steel, Journal of Nuclear Materials. 409 (2011) 94—
99. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2010.09.021.

J. Ribis, E. Bordas, P. Trocellier, Y. Serruys, Y. De Carlan, A. Legris, Comparison of
the neutron and ion irradiation response of nano-oxides in oxide dispersion strengthened
materials, Journal of Materials Research. 30 (2015) 2210-2221.
https://doi.org/10.1557/jmr.2015.183.

V.A. Skuratov, A.S. Sohatsky, J.H. O’Connell, K. Kornicieva, A.A. Nikitina, V. V.
Uglov, J.H. Neethling, V.S. Ageev, Latent tracks of swift heavy ions in Cr23C6 and Y -
Ti-O nanoparticles in ODS alloys, Nuclear Instruments and Methods in Physics
Research, Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms. 374 (2016) 102-106.
https://doi.org/10.1016/j.nimb.2015.08.089.

Y. Yu, S. Shironita, K. Souma, M. Umeda, Effect of chromium content on the corrosion
resistance of ferritic stainless steels in sulfuric acid solution, Heliyon. 4 (2018) e00958.
https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2018.e00958.

H.S. Cho, A. Kimura, S. Ukai, M. Fujiwara, Corrosion properties of oxide dispersion
strengthened steels in super-critical water environment, Journal of Nuclear Materials.
329-333 (2004) 387-391. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2004.04.040.

142



[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

M. De Lyon, X. Boulnat, A. Deschamps, M. Perez, FAST high-temperature
consolidation of Oxide-Dispersion Strengthened (ODS) steels : process, microstructure,
precipitation, properties., (2014).

P. Dubuisson, Y. De Carlan, V. Garat, M. Blat, ODS Ferritic/martensitic alloys for
Sodium Fast Reactor fuel pin cladding, in: Journal of Nuclear Materials, North-Holland,
2012: pp. 6-12. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2011.10.037.

W. Sang, P. Dou, A. Kimura, Early-stage thermal ageing behavior of 12Cr, 12Cr-7Al
and 18Cr-9Al ODS steels, Journal of Nuclear Materials. 535 (2020) 152164.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2020.152164.

J.S. Lee, C.H. Jang, I.S. Kim, A. Kimura, Embrittlement and hardening during thermal
aging of high Cr oxide dispersion strengthened alloys, Journal of Nuclear Materials. 367-
370 A (2007) 229-233. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2007.03.007.

A.L. Rouffié, J. Crépin, M. Sennour, B. Tanguy, A. Pineau, D. Hamon, P. Wident, S.
Vincent, V. Garat, B. Fournier, Effect of the thermal ageing on the tensile and impact
properties of a 18%Cr ODS ferritic steel, Journal of Nuclear Materials. 445 (2014) 37—
42. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2013.10.030.

W. Han, K. Yabuuchi, A. Kimura, S. Ukai, N. Oono, T. Kaito, T. Torimaru, S. Hayashi,
Effect of Cr/Al contents on the 475°C age-hardening in oxide dispersion strengthened
ferritic ~ steels, Nuclear Materials and Energy. 9 (2016) 610-615.
https://doi.org/10.1016/j.nme.2016.05.015.

C. Capdevila, M.K. Miller, K.F. Russell, J. Chao, J.L. Gonzalez-Carrasco, Phase
separation in PM 2000™ Fe-base ODS alloy: Experimental study at the atomic level,
Materials Science and Engineering A. 490 (2008) 277-288.
https://doi.org/10.1016/j.msea.2008.01.029.

S. Kobayashi, T. Takasugi, Mapping of 475 °c embrittlement in ferritic Fe-Cr-Al alloys,
Scripta Materialia. 63 (2010) 1104-1107.
https://doi.org/10.1016/j.scriptamat.2010.08.015.

P. Dou, Y. Zhang, Y. Fang, Q. Ye, A. Kimura, S. Ukai, EFTEM Study on the Effect of
Al Content on the Phase Separation Behavior in 18 Cr-ODS Steels, Material Sciences.
08 (2018) 917-927. https://doi.org/10.12677/ms.2018.89107.

T. Graning, M. Rieth, J. Hoffmann, A. Mdslang, Production, microstructure and
mechanical properties of two different austenitic ODS steels, Journal of Nuclear
Materials. 487 (2017) 348-361. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2017.02.034.

143



[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

A.J. Brooks, Z. Yao, M.R. Daymond, H. Yu, M.A. Kirk, Z. Zhou, G. Zhang, Quasi in-
situ energy dispersive X-ray spectroscopy observation of matrix and solute interactions
on Y-Ti-O oxide particles in an austenitic stainless steel under 1 MeV Kr2+ high
temperature irradiation, Acta Materialia. 141 (2017) 241-250.
https://doi.org/10.1016/j.actamat.2017.07.047.

A. Mori, H. Mamiya, M. Ohnuma, J. Ilavsky, K. Ohishi, J. Wozniak, A. Olszyna, N.
Watanabe, J. Suzuki, H. Kitazawa, M. Lewandowska, Manufacturing and
characterization of Ni-free N-containing ODS austenitic alloy, Journal of Nuclear
Materials. 501 (2018) 72-81. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2018.01.025.

M. Frelek-Kozak, L. Kurpaska, E. Wyszkowska, J. Jagielski, I. Jozwik, M. Chmielewski,
Evaluation of consolidation method on mechanical and structural properties of ODS
RAF steel, Applied Surface Science. (2018).
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.01.163.

I. Borner, J. Eckert, Nanostructure formation and steady-state grain size of ball-milled
iron powders, Materials Science and Engineering A. 226-228 (1997) 541-545.
https://doi.org/10.1016/s0921-5093(97)80063-9.

R.M. Davis, B. McDermott, C.C. Koch, Mechanical alloying of brittle materials,
Metallurgical Transactions A. 19 (1988) 2867-2874.
https://doi.org/10.1007/BF02647712.

C.C. Koch, The synthesis and structure of nanocrystalline materials produced by
mechanical attrition: A review, Nanostructured Materials. 2 (1993) 109-129.
https://doi.org/10.1016/0965-9773(93)90016-5.

D.L. Zhang, T.B. Massalski, M.R. Paruchuri, Formation of metastable and equilibrium
phases during mechanical alloying of Al and Mg powders, Metallurgical and Materials
Transactions A. 25 (1994) 73-79. https://doi.org/10.1007/BF02646676.

A. Tonejc, A.M. Tonejc, D. Bagovié¢, C. Kosanovi¢, Comparison of the transformation
sequence from y-AIOOH (boehmite) to a-Al203 (corundum) induced by heating and by
ball milling, Materials Science and Engineering A. 181-182 (1994) 1227-1231.
https://doi.org/10.1016/0921-5093(94)90836-2.

Y. Ogino, T. Yamasaki, N. Atzumi, K. Yoshioka, Nitriding of Transition Metal Powders
by Ball Milling in Nitrogen Gas, Materials Transactions, JIM. 34 (1993) 1212-1216.
https://doi.org/10.2320/matertrans1989.34.1212.

144



[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

[125]

[126]

[127]

A. Calka, J.S. Williams, Synthesis of Nitrides by Mechanical Alloying, Materials
Science Forum. 88-90 (1992) 787-794.
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.88-90.787.

J. Li, S. Wu, P. Ma, Y. Yang, E. Wu, L. Xiong, S. Liu, Microstructure evolution and
mechanical properties of ODS FeCrAl alloys fabricated by an internal oxidation process,
Materials Science and Engineering A. 757 (2019) 42-51.
https://doi.org/10.1016/j.msea.2019.04.088.

H.-D.D. Steffens, J. Lebk u chner-Neugebauer, B. Wielage, Hot Isostatic Pressing. Hei
Pressen, Materwiss Werksttech. 21 (1990) 28-31.

H.V. Atkinson, B.A. Rickinson, Hot Isostatic Processing, 1st ed., Springer Netherlands,
1991.

H. v. Atkinson, S. Davies, Fundamental aspects of hot isostatic pressing: An overview,
Metallurgical and Materials Transactions A: Physical Metallurgy and Materials Science.
31 (2000) 2981-3000. https://doi.org/10.1007/s11661-000-0078-2.

E. Arzt, M.F. Ashby, K.E. Easterling, Practical applications of hotisostatic Pressing
diagrams: Four case studies, Metallurgical Transactions A. 14 (1983) 211-221.
https://doi.org/10.1007/BF02651618.

N.L. Loh, K.Y. Sia, An overview of hot isostatic pressing, Journal of Materials
Processing Tech. 30 (1992) 45-65. https://doi.org/10.1016/0924-0136(92)90038-T.
Z.Y.Hu, Z.H. Zhang, X.W. Cheng, F.C. Wang, Y.F. Zhang, S.L. Li, A review of multi-
physical fields induced phenomena and effects in spark plasma sintering: Fundamentals
and applications, Materials and Design. 191 (2020) 108662.
https://doi.org/10.1016/j.matdes.2020.108662.

F. Lemoisson, L. Froyen, Understanding and improving powder metallurgical processes,
Fundamentals of Metallurgy. (2005) 471-502.
https://doi.org/10.1533/9781845690946.2.471.

R. Orru, R. Licheri, A.M. Locci, A. Cincotti, G. Cao, Consolidation/synthesis of
materials by electric current activated/assisted sintering, Materials Science and
Engineering R: Reports. 63 (2009) 127-287.
https://doi.org/10.1016/j.mser.2008.09.003.

E.A. Olevsky, W.L. Bradbury, C.D. Haines, D.G. Martin, D. Kapoor, Fundamental
Aspects of Spark Plasma Sintering: I. Experimental Analysis of Scalability, Journal of
the American Ceramic Society. 95 (2012) 2406-2413. https://doi.org/10.1111/j.1551-
2916.2012.05203.x.

145



[128]
[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

J.K. Tien, T. Caulfield, Superalloys, Supercomposites and Superceramics, Elsevier,
2012.

M. Bauser, G. Sauer, K. Siegert, Extrusion:, 2nd ed., ASM International, 2006.

S. Foner, C.L.H. Thieme, S. Foner, Hot extrusion and fabrication of powder metallurgy
processed superconductors, IEEE Transactions on Magnetics. 23 (1987) 988-990.
https://doi.org/10.1109/TMAG.1987.1064946.

C. Fazio, D.G. Briceno, M. Rieth, A. Gessi, J. Henry, L. Malerba, Innovative materials
for Gen IV systems and transmutation facilities: The cross-cutting research project
GETMAT, Nuclear Engineering and Design. 241 (2011) 3514-3520.
https://doi.org/10.1016/j.nucengdes.2011.03.009.

E. Altstadt, M. Serrano, M. Houska, A. Garcia-Junceda, Effect of anisotropic
microstructure of a 12Cr-ODS steel on the fracture behaviour in the small punch test,
Materials Science and Engineering A. 654 (2016) 309-316.
https://doi.org/10.1016/j.msea.2015.12.055.

C.K. Dolph, D.J. da Silva, M.J. Swenson, J.P. Wharry, Plastic zone size for
nanoindentation of irradiated Fe—9%Cr ODS, Journal of Nuclear Materials. 481 (2016)
33-45. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2016.08.033.

P. Hosemann, D. Kiener, Y. Wang, S.A. Maloy, Issues to consider using nano
indentation on shallow ion beam irradiated materials, in: Journal of Nuclear Materials,
North-Holland, 2012: pp. 136-139. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2011.11.070.
K.L. Johnson, The correlation of indentation experiments, Journal of the Mechanics and
Physics of Solids. 18 (1970) 115-126. https://doi.org/10.1016/0022-5096(70)90029-3.
W.C. Oliver, G.M. Pharr, An improved technique for determining hardness and elastic
modulus using load and displacement sensing indentation experiments, Journal of
Materials Research. 7 (1992) 1564-1583. https://doi.org/10.1557/JMR.1992.1564.

H. Xu, Z. Lu, D. Wang, C. Liu, Microstructure Refinement and Strengthening
Mechanisms of a 9Cr Oxide Dispersion Strengthened Steel by Zirconium Addition,
Nuclear Engineering and Technology. 49 (2017) 178-188.
https://doi.org/10.1016/j.net.2017.01.002.

I.1. Cuesta, J.M. Alegre, Hardening evaluation of stamped aluminium alloy components
using the Small Punch Test, Engineering Failure Analysis. 26 (2012) 240-246.
https://doi.org/10.1016/j.engfailanal.2012.06.004.

146



[139]

[140]

[141]

[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]

X. Mao, H. Takahashi, Development of a further-miniaturized specimen of 3 mm
diameter for tem disk (¢ 3 mm) small punch tests, Journal of Nuclear Materials. 150
(1987) 42-52. https://doi.org/10.1016/0022-3115(87)90092-4.

V. Vorlicek, L.F. Exworthy, P.E.J. Flewitt, Evaluation of a miniaturized disc test for
establishing the mechanical properties of low-alloy ferritic steels, Journal of Materials
Science. 30 (1995) 2936-2943. https://doi.org/10.1007/BF00349666.

J.F. Ziegler, J.P. Biersack, M.D. Ziegler, SRIM - The stopping and range of ions in
matter, (2008). http://www.srim.org/ (accessed October 10, 2019).

Iron, Fe, (n.d.).
http://www.matweb.com/search/DataSheet.aspx?MatGUID=654ca9c358264b5392d43
315d8535b7d (accessed February 3, 2021).

M. Serrano, A. Garcia-Junceda, R. Hernandez, M.H. Mayoral, On anisotropy of ferritic
ODS alloys, Energy Materials: Materials Science and Engineering for Energy Systems.
9 (2014) 1664-1668. https://doi.org/10.1179/1743284714Y.0000000552.

E. Macia, A. Garcia-Junceda, M. Serrano, L.A. Dia, M. Campos, Microstructural
evolution and mechanical properties in a four group element 14Cr-ODS steel (Y-AI-Ti-
Zr) fabricated by SPS, Euro PM 2018 Congress and Exhibition. (2020).

R.C. Chen, C. Hong, J.J. Li, Z.Z. Zheng, P.C. Li, Austenite grain growth and grain size
distribution in isothermal heat-treatment of 300M steel, Procedia Engineering. 207
(2017) 17-22. https://doi.org/10.1016/j.proeng.2017.10.1038.

M. mohammadreza Seyedhabashi, M.A. Tafreshi, B. Shirani bidabadi, S. Shafiei, A.
Abdisaray, Damage study of irradiated tungsten and copper using proton and argon ions
of a plasma focus device, Applied Radiation and Isotopes. 154 (2019) 108875.
https://doi.org/10.1016/J. APRADIS0.2019.108875.

S. Prowans, Struktura Stopow, Drugie Pop, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszwa,
2000.

I. Mirebeau, M. Hennion, G. Parette, First Measurement of Short-Range-Order Inversion
as a Function of Concentration in a Transition Alloy, n.d.

L. Malerba, A. Caro, J. Wallenius, Multiscale modelling of radiation damage and phase
transformations: The challenge of FeCr alloys, Journal of Nuclear Materials. 382 (2008)
112-125. https://doi.org/10.1016/J.JNUCMAT.2008.08.014.

N.P. Filippova, V.A. Shabashov, A.L. Nikolaev, Mdssbauer study of irradiation-
accelerated short-range ordering in binary Fe-Cr alloys, Physics of Metals and
Metallography. 90 (2000) 145-152.

147



[151]

[152]

[153]

[154]

[155]

[156]

[157]

[158]

[159]

[160]

P. Olsson, I.A. Abrikosov, J. Wallenius, Electronic origin of the anomalous stability of
Fe-rich bcc Fe-Cr alloys, Physical Review B - Condensed Matter and Materials Physics.
73 (2006) 104416.
https://doi.org/10.1103/PHYSREVB.73.104416/FIGURES/8/MEDIUM.

T.P.C. Klaver, R. Drautz, M.W. Finnis, Magnetism and thermodynamics of defect-free
Fe-Cr alloys, Physical Review B - Condensed Matter and Materials Physics. 74 (2006)
094435. https://doi.org/10.1103/PHYSREVB.74.094435/FIGURES/12/MEDIUM.

J.H. Shim, H.J. Lee, B.D. Wirth, Molecular dynamics simulation of primary irradiation
defect formation in Fe—10%Cr alloy, Journal of Nuclear Materials. 351 (2006) 56—64.
https://doi.org/10.1016/J.JNUCMAT.2006.02.021.

M. Klimiankou, R. Lindau, A. Mdslang, Direct correlation between morphology of
(Fe,Cr)23C6 precipitates and impact behavior of ODS steels, Journal of Nuclear
Materials. 367—-370 (2007) 173-178. https://doi.org/10.1016/J.JNUCMAT.2007.03.150.
P. Olier, J. Malaplate, M.H. Mathon, D. Nunes, D. Hamon, L. Toualbi, Y. de Carlan, L.
Chaffron, Chemical and microstructural evolution on ODS Fe-14CrWTi steel during
manufacturing stages, Journal of Nuclear Materials. 428 (2012) 40-46.
https://doi.org/10.1016/J.JNUCMAT.2011.10.042.

A. Garcia-Junceda, M. Hernandez-Mayoral, M. Serrano, Influence of the microstructure
on the tensile and impact properties of a 14Cr ODS steel bar, Materials Science and
Engineering: A. 556 (2012) 696-703. https://doi.org/10.1016/J.MSEA.2012.07.051.
L.K. Mansur, Theory of transitions in dose dependence of radiation effects in structural
alloys, Journal of Nuclear Materials. 206 (1993) 306—323. https://doi.org/10.1016/0022-
3115(93)90130-Q.

L.K. Mansur, Correlation of neutron and heavy-ion damage. Il. The predicted
temperature shift if swelling with changes in radiation dose rate, Journal of Nuclear
Materials. 78 (1978) 156-160. https://doi.org/10.1016/0022-3115(78)90514-7.

K. Vogel, C. Heintze, P. Chekhonin, S. Akhmadaliev, E. Altstadt, F. Bergner,
Relationships between depth-resolved primary radiation damage, irradiation-induced
nanostructure and nanoindentation response of ion-irradiated Fe-Cr and ODS Fe-Cr
alloys, Nuclear Materials and Energy. 24 (2020) 100759.
https://doi.org/10.1016/J.NME.2020.100759.

L. Kurpaska, M. Gapinska, J. Jasinski, M. Lesniak, M. Sitarz, K. Nowakowska-Langier,
J. Jagielski, K. Wozniak, Influence of Ar-irradiation on structural and nanomechanical

properties of pure zirconium measured by means of GIXRD and nanoindentation

148



[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

techniques, Journal of Molecular  Structure. 1126 (2016) 226-231.
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2016.03.053.

P. Litwa, L. Kurpaska, R.A. Varin, K. Perkowski, J. Jagielski, S. J6zwiak, T. Czujko,
The effect of He + irradiation on hardness and elastic modulus of Fe-Cr—40 wt.% TiB 2
composite rod designed for neutron absorbing, Journal of Alloys and Compounds. 711
(2017) 111-120. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2017.03.350.

L. Pajak, B. Bierska-Piech, Nanoniejednorodnosci materiatow a efekt matokatowego
rozpraszania promieni rentgenowskich 1 neutrondéw, Wydawnictwo Uniwersytetu
Slaskiego, Katowice, 2010.

C. Heintze, F. Bergner, A. Ulbricht, H. Eckerlebe, The microstructure of neutron-
irradiated Fe-Cr alloys: A small-angle neutron scattering study, Journal of Nuclear
Materials. 409 (2011) 106-111. https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2010.09.010.

M.H. Mathon, M. Perrut, S.Y. Zhong, Y. de Carlan, Small angle neutron scattering study
of martensitic/ferritic ODS alloys, Journal of Nuclear Materials. 428 (2012) 147-153.
https://doi.org/10.1016/J.JNUCMAT.2011.12.010.

J. Jagielski, L. Thomé, Multi-step damage accumulation in irradiated crystals, Applied
Physics A: Materials Science and Processing. 97 (2009) 147-155.
https://doi.org/10.1007/s00339-009-5294-z.

G.M. Pharr, E.G. Herbert, Y. Gao, The indentation size effect: A critical examination of
experimental observations and mechanistic interpretations, Annual Review of Materials
Research. 40 (2010) 271-292. https://doi.org/10.1146/annurev-matsci-070909-104456.
L. Kurpaska, M. Frelek-Kozak, K. Nowakowska-Langier, M. Lesniak, J. Jasinski, J.
Jagielski, Structural and mechanical properties of Ar-ion irradiated YSZ single-crystals
grown in different crystallographic orientations, Nuclear Instruments and Methods in
Physics Research, Section B: Beam Interactions with Materials and Atoms. 409 (2017)
81-85. https://doi.org/10.1016/j.nimb.2017.05.008.

A. Janca, J. Siegl, P. HauSild, Small punch test evaluation methods for material
characterisation, Journal of Nuclear Materials. 481 (2016) 201-213.
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2016.09.015.

T.E. Garcia, C. Rodriguez, F.J. Belzunce, C. Suarez, Estimation of the mechanical
properties of metallic materials by means of the small punch test, Journal of Alloys and
Compounds. 582 (2014) 708-717. https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2013.08.009.

149



[170] 1. Klevtsov, A. Dedov, A. Molodtsov, Using of small punch test for determination of
tensile properties for power plant steels, Proceedings of the International Conference of
DAAAM Baltic. (2008).

[171] Materials Project, (n.d.).
https://materialsproject.org/#search/materials/{%22nelements%22%3A3%2C%?22elem
ents%22%3A%22Zr-Fe-0%22} (accessed June 1, 2022).

150



Lista publikacji bedacvch przedmiotem rozprawy doktorskiej

1. M. Frelek-Kozak, L. Kurpaska, E. Wyszkowska, J. Jagielski, 1. Jozwik,
M. Chmielewski: Evaluation of consolidation method on mechanical and structural
properties of ODS RAF steel; Applied Surface Science 446 (2018) 215-221,

DOI: 10.1016/j.apsusc.2018.01.163
Impact Factor — 6.707;

liczba punktéw ministerialnych: 140

2. M. Frelek-Kozak, L. Kurpaska, M. Lesniak, 1. Jozwik, J. Jagielski: Mechanical and
structural properties of ODS RAF steels submitted to low energy ions irradiation;
Fusion Engineering and Design 127 (2018) 54-59,

DOI: 10.1016/j.fusengdes.2017.12.006
Impact Factor — 1.453;

liczba punktéw ministerialnych: 100

3. M. Frelek-Kozak, L. Kurpaska, W. Pawlak, R. Diduszko J. Jasinski,
M. Chmielewski, J. Milczarek, J. Zoladek-Nowak: Implementation of GIXRD analysis
and nanoindentation technique to study functional properties of materials - ODS case
study; Journal of Molecular Structure 1166 (2018) 34-39,

DOI: 10.1016/j.molstruc.2018.04.006
Impact Factor — 3.196;

liczba punktéw ministerialnych: 70

4. M. Frelek-Kozak, L. Kurpaska, E. Wyszkowska, J. Jagielski, W. Pawlak, 1. Jozwik,
M. Chmielewski, K. Perkowski, M. Lewandowska: Influence of consolidation process
on functional properties of steels; Surface & Coatings Technology 355 (2018) 234—
239,
DOI: 10.1016/j.surfcoat.2018.02.049
Impact Factor — 4.158;

liczba punktéw ministerialnych: 100

151



Publikacje nie wchodzace w zakres rozprawy doktorskiej

1.

E. Wyszkowska, L. Kurpaska, M. Frelek-Kozak, I.Jozwik, K. Perkowski,
J. Jagielski: Investigation of the mechanical properties of ODS steels at high
temperatures using nanoindentation technique; Nuclear Inst. and Methods in Physics
Research B 444 (2019) 107-111,

DOI: 10.1016/j.nimb.2019.02.021

Impact Factor — 1.377; liczba punktéw ministerialnych: 70

L. Kurpaska, M. Frelek-Kozak, M. Wilczopolska, W. Bonicki, R. Diduszko,
A. Zaborowska, E. Wyszkowska, M. Clozel, A. Kosinska, I. Cieslik, M. Duchna,
I. Jozwik, W. Chmurzynski, G. Olszewski, B. Zajac, J. Jagielski: Structural and
mechanical properties of different types of graphite used in nuclear applications,
Journal of Molecular Structure 1217 (2020) 128370,

DOI: 10.1016/j.molstruc.2020.128370

Impact Factor — 3.196; liczba punktéw ministerialnych: 70

L. Kurpaska, M. Frelek-Kozak, K. Nowakowska-Langier, M. Lesniak, J. Jasinski,
J. Jagielski: Structural and mechanical properties of Ar-ion irradiated YSZ
singlecrystals grown in different crystallographic orientations; Nuclear Instruments
and Methods in Physics Research B 409 (2017) 81-85,

DOI: 10.1016/j.nimb.2017.05.008

Impact Factor — 1.377; liczba punktéw ministerialnych: 70

L. Kurpaska, M. Frelek-Kozak, J-L. Grosseau-Poussard, I. Jozwik, L. Lahoche,
J. Favergeon, J. Jagielski: Identification of the Zirconia Phases by Means of Raman
Spectroscopy for Specimens Prepared by FIB Lift-Out Technique, Oxidation of Metals
(2017) 88:521-530

DOI: 10.1007/s11085-016-9675-3

Impact Factor — 2.057;liczba punktéw ministerialnych: 70

152



A. Zaborowska, L. Kurpaska, M. Clozel, E.J. Olivier, J.H. O’Connell, M. Vanazzi,
F. Di Fonzo, A. Azarov, 1. Jozwik, M. Frelek-Kozak, R. Diduszko, J.H. Neethling,
J. Jagielski: Absolute radiation tolerance of amorphous alumina coatings at room
temperature; Ceramics International 47 (2021) 34740-34750,

DOI: 10.1016/j.ceramint.2021.09.013

Impact Factor — 4.527; liczba punktéw ministerialnych: 100

153



Lista wystapien konferencyjnych

1. SURF 2022: Advances in Surfaces, Interfaces and Interphases 2022, 15-18.05.2022,
organizator: Elsevier (on-line):
a. Poster: “Microstructural and mechanical characterization of ODS Reduced
Activation Ferritic steels strengthened with alternative types of oxides”

2. ICASS 2022: 5" International Conference on Applied Surface Science 2022,
25-28.04.2022, organizator: Elsevier, Palma de Mallorca, Hiszpania:
a. Poster: “Mechanical behavior of ion-irradiated ODS RAF steels strengthened

with different types of refractory oxides”

3. NuMat 2020: The Nuclear Materials Conference, 26-29.10.2020, organizator:
Elsevier (on-line):
a. Prezentacja: “Effects of high temperature ion-irradiation on microstructural

and mechanical properties of tungsten and its alloys”

4. 3 Seminar on Development of HTGR Technology for Cogeneration and Heat
Applications, 21-23.10.2020, organizator: Japan Atmic Energy Agency (on-line):
a. Prezentacja: “Methods for diagnostics of structural materials in the HTR

construction”

S. NANOSMAT 2017 “12th International Conference on Surfaces, Coatings and
Nanostructured Materials” - 11-13.09.2017, Paryz, Francja:
a. Prezentacja: “Evaluation of consolidation method on mechanical and

structural properties of ODS RAF steel”

6. SMMIB 2017: 20" International Conference On Surface Modification Of Materials
By lon Beams, 09-14.07.2017, Lizbona, Portugalia:
a. Poster: “Influence of consolidation process on functional properties of ODS

steels”

154



ICMS 2017: XIV™" International Conference on Molecular Spectroscopy — 03 -
07.09.2017, Biatka Tatrzanska, Polska
a. Poster “Implementation of GIXRD analysis and nanoindenation technique

to study functional properties of materials - ODS case study”
ODDISEUS “Oxide Dispersion Strengthened Steels group of young EUropean
Scientists” 19.04-20.04.2016, organizator: Helmholtz-Zentrum Dresden-Rossendorf

(HZDR), Drezno, Niemcy:

a. Poster: “Mechanical (nano vs micro) and structural properties of ODS RAF

steels submitted to low-energy ions irradiation”
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Lista realizowanych projektow zwiazanych z tematem rozprawy doktorskiej

1. ., Wphw rodzaju tlenku wzmacniajgcego na wtasciwosci strukturalne i mechaniczne
stali typu ODS” finansowany przez Narodowe Centrum Nauki w ramach programu
PRELUDIUM 18 zgodnie z decyzja nr DEC-2019/35/N/ST5/00010 z dn. 18.05.2020,
okres realizacji: 14.07.2020-13.12.2022

2. ., Wplyw implantacji jonowej na wlasciwosci mechaniczne i strukturalne stali ODS,
przeznaczonych do przysztych zastosowan fizyki jadrowej”, finansowany przez
Narodowe Centrum Badan Jadrowych ze $rodkéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego w ramach programu Projekt Mlodego Naukowca zgodnie z decyzja
nr 212727/E-78/M/2016 z dnia 16 marca 2016 r., termin realizacji: 01.07.2016 -
30.11.2017
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