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Akrémmal bevont Zr-alapt burkolatok fejlesztése fontos lépés a kdnny(ivizes atomreaktorok fiitelem burkolatai oxidacios ellenallasanak
novelésében. Elektronsugaras vizsgalati modszerekkel tanulmanyoztuk négyféle, kisérleti Cr réteggel bevont burkolat — E110, Zircaloy-4,
ZIRLO és optimalizalt ZIRLO — mikroszerkezetét vizgdz atmoszféraban 1000, illetve 1200 °C hémérsékleten torténd oxidacio utan. Vizsgaltuk
a Cr és a képz6dott Cr-oxid(ok) vastagsagat és dsszetételét. Aleghomogénebb, 12-16 um vastagsagu Cr bevonatot az E110 burkolatmintan
talaltuk 2,1-5 um-es Cr-oxiddal. A Zircaloy-4 és a ZIRLO mintaknal a Cr-réteg alatt is képzédott Zr-oxid 1200 °C-on.

Development of Cr coated Zr-based claddings is an important task to increase the oxidation resistance of the fuel claddings in light water
reactors. Electron beam methods were applied to investigate the microstructure of 4 types of experimental Cr-coated claddings — E110,
Zircaloy-4, ZIRLO and optimised ZIRLO after steam oxidation at 1000 and 1200 °C, resp. Thickness and composition of the Cr and Cr-oxide
layers were studied. The most homogeneous, 12-16 um thick Cr coating was found for E110 cladding with 2.1-5 um Cr-oxide. At Zircaloy-4
and ZIRLO claddings Zr-oxide was formed even below the Cr layer at 1200 °C.

1. Bevezetés

A fukushimai atomreaktor balesetnél bebizonyosodott,
hogy egy konnylvizes reaktorban (LWR) térténd sulyos
balesetnél a hidrogén éaltal okozott robbanas jelent komoly
biztonsagi kockazatot. A hidrogén a Zr-alapu 6tvozetekbdl
készllt alkatrészek — mint amilyen a burkolat, a vezet6csd
és a tavtartéracs — oxidacidja soran képzdédik. A Zr-alapu
Otvozetek magas hémérsékletli oxidacios sebességének
csokkentése az egyik legfontosabb cél a balesetall6 flit6-
elemek (ATF) fejlesztésében [1-3]. Sokféle ATF koncep-
ciét tekintettek at és fejlesztettek ki, hogy megndveljék
az oxidacioval szembeni ellenallast és javitsak a burko-
latok mechanikai tulajdonsagait LOCA (h(tbvizvesztéses
baleset) korilmények kdzott, és az igy kapott eredmé-
nyeket 0Osszehasonlitottak a hagyomanyos Zr-alapu
Otvozetekével.

Az egyik igéretes technoldgia a Zr burkolat krommal valo
bevonasa [4-6]. Ez a technolégia elényds a burkolatanya-
gok oxidacios viselkedése és mechanikai tulajdonsagai
szempontjabdl. Mindazonaltal a gyartasi paramétereket
és a kromréteg vastagsagat optimalizalni kell.

Vizsgalataink célja négyféle tipusu, bevonat nélkili és
kisérleti krombevonattal ellatott burkolatminta mikroszer-
kezetének vizsgalata 1000 illetve 1200°C-o0s, vizg6z
atmoszféraban torténd oxidacié utéan. Ebben a cikkben
els6sorban a bevonatos mintak eredményeit mutatjuk be,
és Osszehasonlitjuk a kildnbdzd tipusu krémbevonattal
ellatott burkolatanyagok oxidacié utani mikroszerkezetét.

2. Kisérleti rész

Kozleményunkben olyan eredményeket mutatunk be,
amelyeket féként elektronsugaras moddszerekkel, pasz-
tazé elektronmikroszkép (SEM) és energiadiszperziv

rontgensugaras mikroanalizator (EDX) alkalmazasaval
kaptunk. Ez a két mérési mdodszer régbéta hasznélatos
a tudomany és az ipar terlletén, és az Anyagvizsgalok
Lapja 2021/1ll. lapszamaban Herbath Beata és Kovacs
Kristof cikkében [7] részletes ismertetés jelent meg roluk.

A vizsgalatokat részben a burkolatmintak palastjan,
részben a mintak keresztmetszeti csiszolatain végeztik.
Ez utdbbiakat a szokasos minta el6készitési eljarasokkal
(epoxi miigyantaba agyazas, csiszolas, polirozas, vezetd
szénréteggel valo parologtatds a mintak elektromos tolt6-
désének csokkentésére) készitettik el.

2.1 Alkalmazott berendezések és vizsgalt mintak

A morfoldgiai vizsgalatokhoz egy ThermoScientific
Scios 2 tipusu pasztazo elektronmikroszképot hasznal-
tunk. Masodlagos és visszaszort elektronképeket (SEI
és BEI) egyarant készitettliink a burkolatmintak palastja-
rél, amelyhez 5kV gyorsité fesziltséget alkalmaztunk. A
keresztmetszeti csiszolatmintakon a rétegek vastagsa-
gat a visszaszért elektronképeken tanulmanyozhattuk a
legjobban.

A vizsgalt mintak elemi 0sszetételét és a legfontosabb
elemek eloszlasat egy Oxford X-MAX 20 tipusu ener-
giadiszperziv rontgensugaras mikroanalizatorral vizsgal-
tuk. Ez az analizator olyan szilicium detektorral rendel-
kezik, amely nagy mintadramokkal is hasznalhaté. igy
rovid mérési idé (néhanyszor 10 sec) alatt lehet megfeleldé
mikroanalizis vizsgalatokat végezni. Ezekhez a mérések-
hez altalaban 30kV gyorsitd feszlltséget alkalmaztunk.
Az EDX spektrumokat kilonb6zé méretli mintaterutletekrdl
készitettlk.

A krommal bevont ZIRLO burkolatmintak esetén gallium
fokuszalt ionsugarat (FIB) is alkalmaztunk, hogy mélységi
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informaciokat nyerjink a mintakrol. A FIB hasznalatanal
el6szor altalaban egy vékony platina réteget vittiink fel a
mintara a mintafelllet megvédésére, majd egy kivalasztott
terlleten elvégeztik a minta bemetszését. A bemetszés
mélysége néhany pm-tél 10-20 um-ig terjedt. Ezekhez a
vizsgalatokhoz a mintakat 52 fokra dontéttik. A SEM fel-
vételeken lathato rétegvastagsagokat erre a dontési szdg-
re kellett korrigalni.

A FIB segitségével fel tudtuk tarni a kilénbozé rétege-
ket, nevezetesen a Cr-oxid, Cr, vegyes Cr-Zr tartalmu,
valamint esetenként a Zr-oxid rétegeket.

Az altalunk vizsgalt mintak kalfoldrél, a Karlsruhe Miiszaki
Intézetbdl és a Cseh Miiszaki Egyetemrdl szarmaztak. Az
E110 jell 6tvOzet orosz szivacsos alapu termék, amely
1 tdmegszazalék Nb 6tvoz6t tartalmaz. A Zircaloy-4 (Zry-4)
hagyomanyos burkolatanyag, amelyet gyakran hasznal-
nak a nyugati atomreaktorokban. Korilbelll 1,4 tdmeg-
szazalék Sn 6tvoz6t tartalmaz. A ZIRLO és az optimalizalt
ZIRLO ujonnan fejlesztett burkolatanyagok, amelyeket
niébiummal és énnal egyarant 6tvoznek.

A vizsgalanddé mintdk oxidaciéjat a HUN-REN
Energiatudomanyi Kutatokdzpontban végeztik 12 térfo-
gatszazalék argon vivégazt tartalmazé vizgézben, egy
cs6kemencében 1000 és 1200°C hdémérseékleteken 1
illetve %2 oraig.

Az 1. tadblazatban 6sszesitettik a vizsgalt mintak leg-
fontosabb adatait. Az utolsé oszlop a mintdk egységnyi
fellletére es6 tdmegndvekedését (Am/A) tartalmazza. Ez
utébbi értékekben a mintak teljes fellilete szerepel, azaz a
bevonat nélkili belsé fellletek is. Mivel az oxidacié soran a
burkolatmintak belsd felliletén viszonylag vastag oxidréteg
(egyes mintaknal 120-130 um) is képzd&dhet, az egységnyi
felletre esé tdmegndvekedés nagy szam lehet. Ez alla-
pithatd meg elsésorban a bevonat nélkili burkolatmintak
1200 °C-os oxidacidja utan.

1. tablazat: A vizsgalt burkolatmintak néhany adata

) - Oﬂxid’écif)s Oxigié"ciés Am/A
Aburkolat tipusa Minta jele h(IJg:?E%e)k- I(ds()) (gm2)
Cr bevonatos E110 IAEA-08 1200 3600 18,8
Bevonat nélkili Zircaloy-4 | ATFTS-01 1000 3600 11,9
Cr bevonatos Zircaloy-4 ATFTS-02 1000 3600 56,0
Cr bevonatos ZIRLO ATFTS-03 1000 3600 46,4
Bevonat nélkili opt. ZIRLO | ATFTS-04 1000 3600 84,2
Cr bevonatos opt. ZIRLO ATFTS-05 1000 3600 44,0
Bevonat nélkiili Zircaloy-4 ATFTS-06 1200 1800 257,0
Cr bevonatos Zircaloy-4 ATFTS-07 1200 1800 189,2
Cr bevonatos ZIRLO ATFTS-08 1200 1800 156,7
Bevonat nélkili opt. ZIRLO | ATFTS-09 1200 1800 2641
Cr bevonatos opt. ZIRLO ATFTS-10 1200 1800 1371

3. A mikroszerkezet vizsgalatok eredményei

3.1 Cr bevonatos E110 burkolatminta

Egyenletes, kompakt, 12-16 um vastagsagu Cr réteget
és 2,1-5uym-es Cr-oxid réteget figyeltink meg a minta
keresztmetszeti csiszolatan (1.a abra). A Cr-oxid 6sszeté-
tele megkozeliti a Cr,0; 6sszetételt. Egy 0,8-1 um vastag-
sagu hatarfellleti réteget lehetett azonositani a Cr réteg
és a Zr fém kozott. Ezt mutatja be az 1.b abra.

1.a abra: Az IAEA-08 jelii burkolatminta SEM felvétele

(P ot ot el i i i i et ot il i
0 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

1.b abra: Az 1.a abran lathaté mintarészleten a f6 elemek
réntgen vonalprofiljai

Az 1.a abra vilagos kontrasztu, a Zr fémhez tartozé
részletébdl (a kivalasztott vonal mentén) a Cr felé halad-
va a vilagosszirke kontraszttal megjelené hatarfellleti
rétegben kevesebb Zr és ndvekvd Cr figyelhetdé meg. A
hatarfellleti réteg 6sszetétele diffuzids folyamatokra utal.

3.2 Bevonat nélkiili és Cr bevonatos Zircaloy-4
burkolatmintak

A2.aébraazATFTS-01, miga2.b abraaz ATFTS-06 jell
burkolatminta palastjanak fellletét mutatja. Alacsonyabb
hédmérsékleten a megmunkalas nyomai, mig magasabb
hémérsékleten kisméretl (néhany tized pym-es) Zr-oxid
kristalyok lathatdk a mintak palastjain.

o & R \ % \ \ \
%, HV curr det | mode mag® WD HFW use case | PW
5.00kVv 1.6nA ETD SE 500x 7.0 mm 254 pm |Standard 165 nm

2.a abra: Az ATFTS-01 jelii minta palastjardl kész(ilt
SEM felvétel
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x5 | HV cur | det |n

2.b abra: Az ATFTS-06 je/u burkolatminta pa/astjaro/ készlilt
SEM felvétel

Az ATFTS-02 jell, Cr-bevonatiu, 1000°C-on oxidalt
Zircaloy-4 minta palastja kisebb nagyitasban simabb
felUletet mutatott. Nagyobb nagyitasban tis-lemezes kris-
talyok és kevés szamban kicsit nagyobb szemcsék figyel-
het6k meg (3. abra). A minta keresztmetszeti csiszolatan
7-10ym vastagsagu Cr réteget mutattunk ki, és nem volt
ertékelhetd Cr-oxid réteg.

e det 'mode  mag ) HFW

D usecase  PW.
> 500kv 0.10nA ETD SE 200 6.9 mm_ 6.35 um standard 4.13 nm

3. abra: Az ATFTS-02 jelii burkolatminta palastjarol készlilt
SEM felvétel

A magasabb hémérsékleten oxidalt ATFTS-07 jel(i minta
feliletén kevesebb szamu tls-lemezes Cr-oxid kristaly
lathaté (4.a abra), mint az alacsonyabb h&mérsékleten
oxidalt ATFTS-02 mintanal. A tis kristalyok hosszusaga
1-2um is lehet, szélességlk néhany tized pm.

2 WD HFW
Sooox 7.0mm  25.4 um

4.a abra: Az ATFTS-07 jeld burkolatminta palastjarol készlilt
SEM felvétel

KV 0.40 nA ETD SE

> 5.00kV 1.6nA T1 A

4.b abra: Az ATFTS-07 jelu burkolatminta keresztmetszetérdl
késziilt kisnagyitasi SEM felvétel

A Cr-bevonatu Zircaloy-4 burkolat 1200°C-on torténé
oxidaciéja soran vastagabb rétegrendszer képz6dott a
burkolatminta kuilsé fellletén. A4.b abra kisnagyitasu SEM
felvétele azt mutatja, hogy a kuls6 szélen egy 41-55um
vastagsagu rétegrendszer van, amely az EDX vizsgalatok
alapjan Cr-oxid, Cr és Zr-oxid rétegeket tartalmaz (5. abra,
2. téblazat).

A minta belsd, bevonat nélkili fellletén ~120 um vastag-
sagu Zr-oxid réteg képzddott.

A minta kulls8 szélén évé rétegeket nagyobb nagyitas-
ban mutatja az 5. dbra, amelyen bejeldltik azokat a teru-
leteket, amelyekrél EDX analizist végeztunk.

A 2. tablazat a kivalasztott mintatertletek EDX adatait
tartalmazza. CrO; Cr, O és Zr tartalmu réteg; Zr-dioxid és
Zr kevés O tartalommal azonosithato.

2. tablazat: Az 5. abran bejelélt teriiletek EDX adatai atomsza-
zalékban

Elem Spektrum 19 | Spektrum20 | Spektrum21 | Spektrum 22
0 34,27 70,87 11,25 51,89
Cr 2,82 0,5 81,01 47 46
Fe 04 - 08 0,12
Zr 61,98 28,39 6,95 0,18
Sn 0,53 0,19 - -

4

Spectrum 22

Spectrum 21
+

—

50um

Spectrum 20

Spectrum 19

5. abra: Az ATFTS-07 jelli burkolatminta kiilsé szélénél lévé
rétegek SEM felvétele

ISSN: 1215-8410

www.anyagvizsgaloklapja.hu

13



Anyagvizsgalok Lapja

RONCSOLASMENTES ANYAGVIZSGALATOK - NON-DESTRUCTIVE TESTING .
2023/1ll. lapszam

3.3 Cr bevonatos ZIRLO burkolatmintak

Vékony, levalé Cr-oxid és 7-10 um vastagsagu Cr réteg
jellemzi az ATFTS-03 jell burkolatmintat. A 6. abra a minta
kilsé szélének SEM felvétele. CrO, képz&dése mellett a
Cr kismennyiségi oxigénnel egytt fordul eld a Zr fémben
is. A Cr-nak a Zr-ba val6 diffuzioja allapithaté meg a 3. tab-
lazat EDX adataibdl.

Spectrum & ! Spectrum 12

0 Spectrum & O
»- . O

f 10pm !

6. dbra: Az ATFTS-03 jel(i minta SEM felvétele az EDX
elemzések teriileteivel

3. tablazat: A 6. abran jelélt teriiletek EDX adatai atomszaza-
Iékban

Elem | Spektrum6 | Spektrum7 | Spektrum8 | Spektrum9 | Spektrum 12
0 21,9 3,84 71 -
Si - 0,21 0,82 0,93 -
Cr 4,54 95,38 28 98,83 3,59
Zr 67,08 0,39 0,04 0,24 96
Nb 1,25 - - -
Sn 0,27

A Cr-bevonatu ZIRLO minta 1200 °C-on t6rténd oxidaci-
6ja soran kisméretl, Zr-oxid tartalmu szemcséket figyel-
tiink meg a 4,5-5um vastagsagu Cr rétegben.

Az ATFTS-08 jell minta FIB metszetének SEM felvételén
és a hozza tartozo Zr, O és Cr rontgentérképeken (7. abra)
j6l megfigyelheték a kildonbozé rétegek. A legkulsd réteg
egy 0,4-1,3um vastagsagu Cr-oxid. Ezt koveti a 4,5-5um
vastagsagu Cr réteg Zr-oxid részecskékkel. A hatarfellleti
réteg 0,7-0,9 um vastagsagu. Alatta 6,6-8 um vastagsagu
Zr-oxid réteg helyezkedik el, amely alatt van a Zr. A Cr-nak
a Zr-ba torténd diffuziodja mellett a Zr is diffundal a Cr-ba.
A felvétel jobb oldalan nagyméretii repedés lathatd, amely
az 6sszes rétegen athalad. A FIB metszés elétt egy vékony
Pt réteget vittlink fel a minta fellletére. A nagyon fényes
kontrasztu felsé réteg Pt, amelynek Ma vonala atlapolja a
Zr La vonalat. Ezért a Zr rontgen térképen 1évé felsé réteg
Pt és nem Zr. A kérnyezetbdl természetesen szarmazhat
Zr.

_ AZrrontgentérkeép jobb als6 részén hianyzik a Zr. Eza 7 4pra: A7 ATFTS-08 jeldi burkolatminta FIB metszetének
jelenség a minta dontése miatt van, mert a detektor nem a) SEM felvétele, b) a Zr La,
lat bele a metszet also részébe. ¢) az O Ka és d) a Cr La réntgentérképek
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3.4 Cr bevonatos optimalizalt ZIRLO
burkolatmintak

Az ATFTS-05 jell minta palastjanak SEM vizsgalata td
alaku krisztallitokat, nagyobb méretli lemezeket és gémb
alaku aggregatumokat mutat (8. abra).

A th alaku krisztallitok Cr-ban dusultak, mig a leme-
zek és a gomb alaku aggregatumok féként Zr-oxidok. A
minta keresztmetszeti csiszolatanak kilsd szélét mutatja
a 9. abra. A Cr-réteg vastagsaga =15um, mig a Cr-oxid
tartalmu szemcséké 3-5um. Néhany tertlet EDX adatait
a 4. tablazat tartalmazza. A 9. abra a gyUriminta kulsé
széléhez kozeli részletet mutat.

A Cr-rétegben kevés Zr is van (Spektrum 2). Kétféle
Osszetétell Cr-oxidot azonositottunk: CrO-t (Spektrum 4 -
Spektrum 6) és Cr,0s-t (Spektrum 3). Az a-Zr O-t is tartal-
maz és helyenként kimutathato az 6tvdzdként szolgaléd Nb
és Sn (Spektrum 1).

8. abra: Az ATFTS-05 jel(i burkolatminta palastjarél készlilt
SEM felvétel

Spectrum 3

._S‘pictrurn P
@)

<

! 25um !

9. abra: Az ATFTS-05 jel(i burkolatminta keresztmetszeti
csiszolatanak SEM felvétele

4. tablazat: A 9. abran jelolt teriiletek EDX adatai atomszéaza-
lékban

Elem | Spektrum 1 | Spektrum 2 | Spektrum 3 | Spektrum 4 | Spektrum 5 | Spektrum 6
0 17,14 - 58,15 46,4 48,25 46,98
Cr 2,53 97,5 39,42 46,73 4742 47,54
Fe 0,32 0,18 - - - -

Zr 779 1,95 1,21 527 1,06 1,34
Nb 1,7 - - - - -
Sn 0,42

A Cr-bevonati optimalizalt ZIRLO burkolatminta
1200°C-on torténd oxidacidja soran esetenként kétféle
Cr-oxid réteg képz6dott. A kilsé nagyobb, a belsé kisebb
O tartalommal rendelkezett. A Cr-oxid és a Cr rétegekben
kisméretl Zr-oxid részecskék talalhatok. Ez lathatd a
10. abran, amely a minta FIB metszetének SEM felvétele.

A minta keresztmetszeti csiszolatanak SEM és EDX vizs-
galata azt mutatta, hogy a képz8dott Cr-oxid és a Cr réteg
kozel azonos vastagsagu: a Cr-oxid réteg 6,5-7 um-es,
a Cr réteg 7,5-8um-es. Ez figyelheté meg a 11. abran,
amelyen egy =1um vastagsagu hatarfellleti réteg is lat-
haté a Cr és a Zr kozétt. Ugy tlinik, hogy a Cr-bevonati
optimalizalt ZIRLO burkolaton homogénebb Cr-oxid és Cr
rétegek voltak, mint a Cr bevonatu Zircaloy-4 és ZIRLO
burkolatokon.

¢ HV curr  det mode mag = |WD HFW. secase | PW.
5.00kV 1.6nA T1 A+B 2000x 7.0 mm 63.5pum Standard 41.3 nm

10. abra: Az ATFTS-10 jeld burkolatminta FIB metszetének
SEM felvétele

——10pm——

EK MFA

10um

11. abra: Az ATFTS-10 jelli burkolatminta keresztmetszeti
csiszolatanak SEM felvétele

4. Osszefoglalas

SEM és EDX vizsgalatokat végeztiink az alabbi négyfé-
le tipusu flitéelem burkolaton: E110, Zircaloy-4D, ZIRLO
és optimalizalt ZIRLO. A burkolatanyagokat két kilfoldi
intézetben lattak el Cr réteggel. A burkolatmintak magas
hémérsékletl oxidacidjat vizgbéz atmoszféraban az intéze-
tinkben hajtottunk végre. Vizsgalataink célja a burkolat-
mintak morfoldgiai jellemzdinek és elemi 6sszetételének
tanulmanyozasa volt. A SEM és EDX vizsgalatokbol az
alabbiakat allapitottuk meg:
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1. A Cr-bevonatl, 1200°C-on oxidalt E110 burkolat
12-16 um vastagsagu Cr rétege tomor és jol tapad a
Zr fémhez. 2,1-5um vastagsagu Cr,O; réteg képz8dott
a burkolat fellletén az oxidacié hatasara. A Cr réteg
és a fém kozott egy vékony, vegyes Cr—Zr Osszetétell
hatarfellleti réteg utal a diffuziés folyamatokra. llyen
réteg a tobbi, féként 1200 °C-on oxidalt burkolatminta-
ban is képzddott.

2. ACrréteg vastagsaga csak 7-10 um volt a Cr-bevonatu
Zircaloy-4 és ZIRLO burkolatmintaknal.

3. Az 1000°C-on oxidalt Zircaloy-4, ZIRLO és optimali-
zalt ZIRLO mintak Cr rétegei csak kis mértékben oxi-
dalédtak és a Cr-oxid rétegek helyenként levaltak.

4. A 3. pontban emlitett mintak 1200 °C-on t6rténd oxi-
dacidja soran kisméretli Zr-oxid részecskék jelentek
meg a Cr vagy a Cr-oxid rétegben. Kilonb6zé 0ssze-
tétel — ugymint CrO, CrO, és Cr,0; — kromoxidok
képzédtek. A Cr-bevonatl Zircaloy-4 és a ZIRLO
bevonatokban Zr-oxid réteg is kialakult a Cr réteg alatt.
Intenziv diffuziés folyamatok jatszédtak le a Cr és a
Zr fém kodzott mindkét iranyban. A Zr-oxid réteg vas-
tagsaga sokkal kisebb volt, mint a gylrimintak belsé
oldalan képz6dott Zr-oxid.

5. Az 1200 °C-on oxidalt Cr-bevonatu optimalizalt ZIRLO
burkolaton homogénebb Cr—oxid és Cr rétegek voltak,
mint a 4. pontban emlitett mintakon. Kisebb volt a fell-
letegységre esé tdmegnodvekedése is, mint a 4. pont
mintaié.

6. 1000°C-on a vizsgalt mintak oxidaciés viselkedése
és mikroszerkezete altalaban kedvezébb volt, mint
1200°C-on.

Koszonetnyilvanitas

Ezt a munkat a Fejlett Technolégia és Baleset Allo
Fitdelem (ATF) tesztelése és szimulacidja projekt

keretében végeztik, amelyet a Nemzetkdzi Atomenergia
Ugynokség tamogatott.
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