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Magas hémérsékleten oxidalt cirkonium gytirtimintak
elektronmikroszképos vizsgalatai

Pintérné Csordds-Toth Anna, Illés Levente, Radndczi Gyorgy Zoltin

MTA Energiatudomanyi Kutatékoézpont

1121 Budapest, Konkoly-Thege Miklés at 29-33.

Oxid- és nitridszemcséket mutattunk ki kiilonbézd atmoszférdkban, magas hdmérsékleteken (1000-1200 °C), eltérd idétartamokig
oxidalt E110 és E110G jelti Zr1Nb gytiriimintik pdsztdzo és transzmisszids elektronmikroszkdpos, valamint energiadiszperziv
rontgensugaras mikroanalizis vizsgdlatdval. Meghatdroztuk a kiilonbozd mintikban kialakult szemcsék jellemzd méreteit és
elemi Osszetételét. Megallapitottuk, hogy a néhdny tiz nanométer méretii nitridszemcsékbdl dllo néhdny mikrométeres halmazok
kériilveszik a nagyobb, tébb szdz nanométeres vagy akdr mikrométeres Zr-oxid szemcséket. A nitrid fizis nitrogéntartalma
maximdlisan tiz t6megszdazalék koriil volt, de oxigént is kimutattunk. A Zr-oxid szemcsékben néhany tomegszdizalék nitrogén
detektdlhato. Vizsgalataink a Zr1NDb 6tvozet oxiddcios viselkedéséhez adnak 1ijabb értékes adatokat.

Bevezetés

Az 1958-ban orosz fejleszték 4altal az atomerémiivi
gyakorlatba bevezetett E110 jeld ZrINb otvozet kisebb
moédositasokkal ma is nagymértékben hasznalatos az orosz
fejlesztésti atomreaktorokban. A jelenlegi négy paksi
VVER-440 tipust reaktorban is ez az 6tvozet a flitGelemek
burkolatanyaga. A maig tarté kutatdsokat az indokolja,
hogy az atomreaktorok tizemidejének meghosszabbitasaval
a megnovekedett kiégés és a hossza id6tartamu
neutronbesugarzds hatdsidra nem teljesen tisztazott
folyamatok lépnek fel. Az E110 és a hozza sok tekintetben
hasonlé, de szivacsos cirkéniumboél gyartott E110G
mikroszerkezetének megismerésére azért van sziikség, mert
az Otvozetek legkiilonbozébb tulajdonsagai elsésorban a
mikroszerkezetiikkel, illetve annak kiilonb6z6 paraméterek
(hémérséklet, oxigén, nitrogén vagy hidrogén jelenléte) és a
neutronbesugarzds hatasara torténé valtozasaival vannak
Osszefliggésben [1-5]. Az E110G o6tvozet tulajdonsagairol
kevesebb kozlemény szamolt be, mint az E110 6tvozetérdl,
ezért érdemes ezeket a tulajdonsdgokat Osszevetni a
hagyomanyos E110 o6tvozet tulajdonsdgaival. Munkank
célja az volt, hogy kiilonb6z6 magas hémérsékleten (1000-
1200°C) kiilonb6z6 atmoszférdkban (levegs, vizgéz,
nitrogén és vizg6z) oxidalt E110 és E110G mintak
mikroszerkezetét megismerjiik és 6sszehasonlitsuk.

Kisérleti rész

Alkalmazott mérési modszerek és berendezések

A vizsgalatokra kivalasztott gytirimintak mikroszerkezetét
pasztazo elektronmikroszképiaval (SEM) és - egyes mintak
esetén - transzmissziés elektronmikroszképiaval (TEM)
tanulményoztuk. Ezek a modszerek régéta széles korben
hasznalatosak a Zr-6tvozetek vizsgalatara, igy nem
ismertetjiik azokat. (Az olvasénak a 2. szamu irodalmi
hivatkozast ajanljuk.) A morfolégiai vizsgalatokhoz LEO
1540 tipusd SEM-et hasznaltunk &ltalaban 5 kV gyorsito

fesziiltséggel. Elemanalitikai vizsgalatokra a LEO 1540
tipustit SEM-hez csatolt Rontec QS-1 tipusti vékonyablakos
EDS-t, valamint a Thermo Scientific Scios2 DualBeam tipust
SEM-hez tartoz6 Oxford X-Mac-20 tipusu EDS-t
alkalmaztuk. Az érdekes mintarészletekr6l mindkét
késziilékkel rontgentérképeket is készitettiink, hogy
megfigyelhessiik a kiilonboz6 elemek (els6sorban az oxigén
és a nitrogén) eloszlasat. Az EDS vizsgélatokhoz 5-t61 30 kV-
ig terjed6 gyorsitd fesziiltséget alkalmaztunk. Néhany
esetben a LEO 1540 tipusti mikroszképhoz csatolt Ga
fokuszaélt ionnyalabot (FIB) is felhasznaltuk, hogy néhany
mikrométer mélységli metszeteket allitsunk el6 a fontos
elemek mélységbeli eloszlasanak vizsgalatira. TEM
mintékat a Thermo Scientific Scios2 DualBeam tipusti SEM-
hez csatolt Ga ionsugérral készitettink. A TEM
vizsgalatokat egy nagyfelbontdsi Thermo Scientific
gyartmanyd Themis 200 gombihiba-korrigalt TEM-mel
végeztiik 200 kV gyorsité fesziiltséggel és Super X
rontgendetektorok alkalmazasaval.

Vizsgilt mintdk, mintael6készités

Az 1. tablazat a kozleményben targyalt mintak legfontosabb
paramétereit Osszesiti.

A leveg6ben oxidalt EA-5 mintat és a harom darab, nitrogén
és vizgéz atmoszférdban oxidalt mintdt migyantaba
agyaztuk, feliiletiiket sikra csiszoltuk és poliroztuk. A LEG-
30_2 minta keresztmetszetét beagyazés nélkiil csiszoltuk és
poliroztuk. A vizgéz atmoszféraban oxidalt mintakat
eredeti allapotukban tanulmanyoztuk. Ezeknél a mintdknél
a gytrtk keresztmetszetét és a palastot is vizsgaltuk.
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1. tdbldazat Néhdny vizsgdlt minta legfontosabb paraméterei

Minta jele | Otoszet tipusa Oridicids kizeg Oxiddcios Oxiddcios id6 | Oxiddcids ardny Tomeg-
hémeérséklet (°C) (sec) ECR (%) novekedés (g/m?)
EA-5 E110 leveg6 1000 1200 40,1 -
LEG-30_2 E110G leveg6 1000 1200 370,2
AOE-00 E110 vizg6z 1000 800 7,45
AOG-00 E110G vizg6z 1000 1200 5,76
VNE-45 E110 50 % N:50 % vizg6z 1000 690 86,0
VNE-51 E110 50 % N: 50 % vizg6z 1200 690 168,7
VNG-47 E110G 50 % N:50 % vizg6z 1000 1800 163,6

Eredmények
Levegdben 1000 °C-on oxiddlt mintik

Az EA-5 jeli gytirtiminta mindkét oldalan valtozo
vastagsagt (120 pm-t6l kb. 300 pm-ig), részben levalo,
repedezett oxidréteg helyezkedett el. Atlagosan a kiils6
oxidréteg kissé vastagabb volt, mint a belsé (217, illetve
205 pm). Az oxid rétegeken, tobb teriileten végzett EDX
elemzések spektrumait kiértékelve megallapitottuk, hogy

g 1=
EA5_11
SE MAG: 1000 x HV: 10,0 kV WD: 5,3 mm

1000x SEI

MAG: 10000 x HV: 5,0 kV_WD: 5,3 mm

10000x SEI: FIB-bel maratott godor

az oxid-fém hatérfeliilet felé haladva az oxigéntartalom
csokkent, mig a nitrogéntartalom novekedett. A legnagyobb
nitrogéntartalmat (néhany tomegszazalékot) a fémhez kozel
detektaltuk. A minta oxidrétegeiben féként az oxid-fém
hatarfeliilet kozelében talaltunk nitrogénddsulast néhany
pm-t6l 10-20 pm-ig terjed6 szemcsehalmazokban. Ezek a
nitrides teriiletek kozrefogjak az oxigénben dus szemcséket
(1. abra).

SERIN

IC_7 67
MAG: 10000 x_HV: 5,0 kV. WD: 5,3 mm

10000x SEI + N (sdrga) és O (kék) rontgen térkép

1. dbra: Az EA-5 jelii minta oxid-fém hatdrfeliilet kzeli részeinek SEM felvételei a hozzdjuk tartozo rontgentérképekkel
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A {6 elemek, els6sorban az oxigén és a nitrogén eloszlasat
rontgentérképeken jelenitettiik meg. Az 1. abra fels6 képein
lathat6, hogy a nitrogénben dis szemcsék az oxid-fém
hatarfeltilett6l 50-70 um mélyen benydlnak az oxidba. A
repedések megjelenése nagyon jellemz6 az oxid- és
nitridszemcsék  kozott, illetve a gylirG keriiletével
parhuzamosan. A LEG-30_2 jelti mintaban is azt talaltuk,
hogy a nitrogénben dis, maximalisan 8,6 tomegszazalék

nitrogén, 10,4 tomegszazalék oxigéntartalmi szemcsék az
oxidszemcsék szélein helyezkedtek el, helyenként
kidekoralva azokat (2. 4bra). Az oxidok oxigéntartalma
kicsit kevesebb (22,1-24,1 tomegszazalék), mint a
sztochiometriai ~ Gsszetétel —szerinti.  Altalaban nem
mutattunk ki benniik nitrogént, kivéve egy olyan
szemcsében, amelyben csak 18 tomegszazalék volt az
oxigén. Itt a nitrogéntartalom 3 tomegszazalék volt.

Visszaszort-elektron kép (BEI)

N rontgenkép

10um 10um
NE————— A Ie————

O rontgenkép

Zr rontgenkép

2. dbra: A LEG-30_2 minta jellegzetes BEI felvétele a hozzdtartozd rontgenképekkel

Vizgbzben 1000 °C-on oxiddlt E110 és E110G
mintdk

A két gytirtiminta palastjainak szélein lathato oxidrétegek
vastagsaga 15-20 um volt. Az E110 gytr@imintan (AOE-00
jelti) a FIB-bel eléallitott keresztmetszeteken a feliilett6l 4-5
pm mélységben olyan 1 pm szélességli repedést taldltunk,
amelyben  kisméretd  (100-400 nm) oxidszemcsék
helyezkedtek el. Ezeknek a kis szemcséknek az alakja nem
oszlopos, hanem kiilonb6z6 irdnyokban koézel azonos
méretti. Ezek a szemcsék valdszintileg tetragonalis
cirkéniumoxidok. Volt olyan teriilet, ahol a Ga FIB-bel
létrehozott keresztmetszetben két repedést is taldltunk 10
pm mélységen beliil. A fels6, vastagabb alatt kb. 5 pm
mélységben hizédott egy vékonyabb, 0,2 pm vastagsaga
repedés. Az E110 6tvozet mintatol eltéréen az E110G
otvozet gytirimintajan (AOG-00 jelti) nem talaltunk
repedést az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott (3.
abra).

Az E110G jeld minta oxidrétege tomor,
repedésmentes homogén réteg. Mindez 6sszhangban van
azzal az irodalomban talalhaté allitdssal, hogy az E110G
Stvozet vizg6zben stabilabb az E110-nél [6].

My o

EHT = 5.00 KV 337
e

W= 53mm

AOE-00 jelii minta
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AOG-xs_5
SE MAG: 10000 x HV: 5,0 kV WD: 5,3 mm

AOG-00 jelti minta

3. dbra: Az AOE-00 és AOG-00 jeli{ minta Ga FIB-bel
létrehozott keresztmetszeteinek SEM felvételei

50% vizgdz 50% nitrogén tartalmii
atmoszféraban oxiddlt E110 és E110G mintdk

A 4. abra 0sszehasonlit6 SEM felvételeket mutat néhany
vizsgalt mintardl. Figyelemre mélt6, hogy mig az 1000°C-on
690 masodpercig oxidalt E110 (VNE-45 jeli) és ugyanezen a
hémérsékleten 1800 masodpercig oxidalt E110G (VNG-47
jelti) mintédra leval6 oxidréteg és/vagy a gytirt keriiletével
parhuzamosan futé repedések jellemzéek, az 1200°C-on 690
masodpercig oxidalt E110 minta oxidrétege viszonylag
homogeén, kevés benne a repedés. Kiilonosen sok a repedés
az 1000°C-on 1800 mésodpercig oxidalt E110G minta (VNG-
47) oxidrétegében. A képeken a VNE-45 minta oxidrétege
kb. 60 pm vastagsaga az egybefiiggé teriileten. A VNG-47
minta oxidrétege kb. 120 pm-es, mig a VNE-51 mintaé 80-90
pm-es a vizsgalt tertileten.

E110_1000C_690s_1
SE 'MAG: 2000 x HV: 10,0 KV WD: 4,6 mm

A o
E110G_1000C_1800s_
SE MAG: 1000 x HV: 10,0 kV WD: 5,4 mm

VNG-47 jelii E110G minta

4
E110_1200C_690s_6
SE MAG: 1000 x HV: 10,0 kV WD: 5,6 mm

VNE-51 jelii E110 minta

4. dbra:  Hdrom, 50 % vizg6z - 50 % nitrogénatmoszfériban
oxidalt minta jellegzetes SEM felvételei

A VNE-45 jelti gytiriminta keresztmetszeti csiszolatan a
fém-oxid hatarfeliilet kozelében kb. 20 pm vastagsagban
nitrogénben ddsabb, néhany pm-es szemcsék-halmazok
fordultak el6 (5. abra). A kozelit6 jellegli mennyiségi
elemanalizis maximalisan 9,2 tomegszéazalék nitrogént és
10,6 tomegszazalék oxigént mutatott a nitrogénben
legdasabb teriileten. Az oxidszemcsék Osszetétele
megkozeliti a ZrO; Osszetételét, de kevés, 2-3 tomegszazalék
nitrogént ezekben a szemcsékben is detektaltunk. A fémnek
az oxidhoz kozeli részén 9 tomegszazalék oxigént és kevés
(2,55 tomegszazalék) nitrogént mutattunk ki. A gytirtiminta
kivalasztott részletén a Ga FIB-bel végzett maratas egy olyan
keresztmetszetet tett lathatova, amelyen nitrogénben, illetve
oxigénben ddsabb, maximalisan néhdny pm méreti
szemcsék vagy halmazok fordultak el6 (ldsd az 5. abrat).
Néhany pm-es repedések helyezkednek el a nitrides
halmazok szélén vagy rajtuk keresztiil.

8 (To
Ic_781
MAG: 4000 x HV: 5,0 kV WD: 5,4 mm

FEMNo

E110_1000C_690s_ 3
MAG: 8000 x HV: 5,0 kV_WD: 5,2 mm

5.dbra: A VNE-45 jelil minta keresztmetszeti csiszolatdrdl
készitett felvétel, a Ga FIB-bel létrehozott keresztmetszet
rontgen térképekkel egyiitt
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Az 1200°C-on 690 mésodpercig oxidalt VNE-51 jelti minta
vizsgalt tertiletén csak oxidot azonositottunk, nitrogént nem
talaltunk.

Az 1000 °C-on 690 masodpercig oxidalt E110 G (VNG-47
jelt) minta TEM vizsgalata repedéseket mutatott féleg a
nagyobb, néhany szdz nanométeres oxidszemcsék szélein
(6. dbra). A minta polikristdlyos szerkezetti, a kisebb és
nagyobb szemcseméret(i tartomédnyok jol elkiilonithetSk.
Megjegyzendd, hogy a TEM minta rendkiviil vékony, igy a
mintanak csak nagyon kis részlete lathaté a képeken. A 6.
abra jobb oldalan lithaté6 lamellas kristalyok ZrOx
Osszetétellel vannak jelslve, ami arra utal, hogy az elvégzett
EDS analizis nem pontosan sztdchiometriai Osszetételt
mutatott ki (2. tdblazat). Kis mennyiségti nitrogén ezekben a
lamellakban is el6fordult, mig a kérnyez6, minimalisan 20,
maximélisan 70-100 nm-es nitridszemcsék oxigént is
tartalmaztak (2. tdblazat). A kisméretli nitridszemcsék
korbeveszik a nagyobb oxidszemcséket.

6. dbra: A VNG-47 jelii E110G minta TEM-BF felvételei
Megjegyzések: TEM - vildgos latéterii felvétel. A felvételeken
feltiintetett Pt réteg védi a mintdt.

Az abran egy nagyméret(i és néhany kisebb repedés lathato,
amely néhany szaz nanométeres cirkéniumoxid-kristalyok
szélénél halad. A repedések kisér6i a Zr-6tviozet
nitridizaciéjanak és Gjraoxidalédasanak [7]. A 6. dbra jobb
oldali felvételén lathaté mintarészlet STEM-HAADF (nagy
szogli, korgytrt alaka, sotét latoter  pdasztazo
transzmisszids elektronmikroszképos) képét és a hozza
tartozo rontgentérképeket a 7. 4bra mutatja.

2. tdbldzat A VNG-47 jelii minta jellegzetes oxid- és
nitridszemcséinek EDS eredményei

Szemcse fajtdja | Elem Mennyiség Hiba (%)
(tomegszdzalék)

Oxid (¢} 22,60 5,12

1,29 0,15

Zr 76,10 12,33

Nitrid N 10,41 1,14

1,73 0,40

Zr 87,86 14,48

A 7. 4bra rontgentérképein jol elkiiloniil egymastél az
oxigén és a nitrogén. A cirkéniumtartalom értelemszertien
tobb a nitridben, mint az oxidban.

7. dbra: A VNG-47 jelii gyiiriiminta STEM-HAADF felvétele
és a teriilet Zr-, O- és N-elem térképei

Osszefoglalas

Megallapithatjuk, hogy a vizg&z-atmoszféraban oxidalt
E110 gytirtiminta oxidrétegében periédikusan (kb. 4-5 pm-
enként) ismétl6dé repedések alakultak ki. A vastagabb
repedésekben minden iranyban azonos méretd, (100-400
nm-es) oxidkristdlyok mutathatok ki. A vizsgalt E110G
gytirtiminta nem mutatott repedéseket.

A levegd és a nitrogén-vizg6z tartalmt atmoszféraban 1000
°C-on oxidéalt E110 és E110G mintdkban a fém-oxid
hatarfeliilet kozelében kisméretti cirkéniumnitrid-szemcsék
veszik koriil a nagyobb mérett (legalabb tobb szdz nm vagy
pm méretti) cirkéniumoxid-szemeséket. A vizsgélt mintdk
nagy részében az oxidban néhany tomegszéazalék nitrogén,
a nitridben oxigén is kimutathaté. Kisebb-nagyobb
repedések mindig megjelentek a kétféle szemcse hatdran,
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valamint a nagyméreti oxidszemcsék kozott. Hosszabb nagyon tomor oxidréteget mutattak, amelyekben nitrogént
oxidaciés id6 esetén (VNG-47 jelti minta) a nitrides nem detektaltunk. Ugy tiinik, hogy a repedések megléte
szemcsék nagyobb tavolsdgra nyultak be az oxidba. Az 50 % szorosan Osszefiigg a nitrides szemcsék megjelenésével és
nitrogén-50 % vizgéz atmoszféraban 1200 °C-on 690 azok Ujraoxidalodasaval [7].

masodpercig oxidalt E110 gytirtiminta vizsgélt tertiletei
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