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Granskning, se SKBdoc 1387259

Svar till SSM pa begaran om komplettering rorande fosfors inverkan pa
koppars krypegenskaper

Strélsédkerhetsmyndigheten, SSM, har vid mote 2014-06-25 med Svensk
Kérnbrénslehantering AB, SKB, begért komplettering om fosfors inverkan pa koppars

krypegenskaper.
SSM:s fraga

I SKB:s ”Svar till SSM pa begéran om komplettering rorande Kapselns mekaniska
integritet” SKBdoc 1371849, delfridga 5, vilket lamnades i februari 2014, redovisades
kunskapsliget for fosfors inverkan pd koppars krypegenskaper. Som underlag till
redovisningen ldmnades rapporten ”The role of phosphorous for mechanical properties of
copper”, SKBdoc 1417069.

Enligt anteckningar frdn mote 2014-06-25 mellan SSM och SKB, punkt 8 i listan med
kvarstdende frigor anges att ”SKB dterkommer med forslag till eventuella satt att besvara
SSM:s kvarstaende fragor kring mekanismer som avgor fosfors effekt pd duktilitet.”

SKB har dérefter svarat SSM, per 2014-11-11 (SKBdoc 1452923):
”SKB aterkommer med en beskrivning av pagdende forskning som bedrivs for att utreda
mekanismen for fosfors inverkan pa koppars krypegenskaper, senast 21 november.”

SKB:s svar

Nedan f6ljer en beskrivning av pagaende och planerad forskning som bedrivs for att utreda
mekanismen for fosfors inverkan pa koppars krypegenskaper.

Inledning

Det finns nu omfattande material som visar att fosfor inverkar pa koppars krypegenskaper.
Under senare ar har stora framsteg gjorts 1 att studera de mekaniska egenskaperna dven pa
atomar niva. En forstielse for de underliggande mekanismerna behovs for att pa ett
betryggande sitt kunna extrapolera resultat fran relativt kortvariga krypprover till tiden i
forvaret.
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SKB har summerat arbetet och kunskapsldget for kryp i koppar vid flera tillféllen, till
ansdkan om kirnbrinslefdrvaret framforallt i Andersson-Ostling och Sandstrém (2009),
och 1 en rapport till SSM (SKBdoc 1417069) som svar pa ovan ndimnda begéran om
komplettering. I det f6ljande beskrivs SKB:s fortsatta forskningsarbete med att utrona
fosfors inverkan pé koppars krypegenskaper.

Dessa insatser gors parallellt med arbete med att uppdatera de konstitutiva ekvationer som
ska implementeras for krypberdkningar pa fullstora kapslar till Designanalysen som ska
uppdateras till PSAR.

Kunskapsliget om fosfors inverkan i enlighet med rapporteringen i februari 2014

En stor méngd experimentella data visar att 4ven 1 s smd méingder som under 100 vikts-
ppm ger fosfor en kraftig h6jning av kryphallfastheten och en forbattring av kryp-
duktiliteten. Detta ar ett tecken pd att fosforn pdverkar korngréanserna snarare dn koppar-
matrisen i sig. Det dr genom tidigare kvantitativa atomistiska berdkningar (Korzhavyi et al.
2001) ként att fosfor interagerar starkt med bade dislokationer och korngranser, och det
finns darfor en drivkraft for ackumulation av fosfor i dessa delar av materialet.

I krypmodellerna beskrivs den dkade kryphallfastheten av att ansamlingen av fosfor till
dislokationerna ger en ldsningseffekt (Sandstrom och Andersson 2008) och den 6kade
duktiliteten av en hojd hallfasthet i korngrénserna (Sandstrom och Wu 2013). Bada
modellerna bygger pé de tva antagandena att 1) fosforatomerna ackumuleras runt
dislokationer och bildar s kallade Cottrell-atmosfarer, ii) fosforatomerna segrar till
korngrénser och pdverkar korngransglidning och/eller reducerar kryphastigheten néra
korngréanserna.

Den exakta mekanismen for hallfasthetshdjningen i korngrénserna pa grund av fosfor ér
inte klarlagd. En méjlig mekanismforklaring som diskuterats ldnge &r att interaktion
mellan fosfor och korngrinser skulle reducera korngriansglidningen. Andra méjliga
forklaringar ar att fosforn minskar den lokala krypdeformationen och rorelsen hos
dislokationer i korngrénserna. Alla tre processerna paverkar utvecklandet av kaviteter, men
det ar inte klarlagt vilken av processerna som har storst betydelse nir det giller fosfors
inverkan.

Det ar kaviteter som initierar brott 1 korngrénser. Det krévs en storre plastisk deformation
for att bilda kaviteter nir fosfor dr nirvarande, vilket har visats 1 bAde modellering och
experiment, se figur 1 1 SKBdoc 1417069 (som 1 sin tur finns publicerad i Sandstrdm och
Wu 2013).

Nya resultat

De senaste arens krypprovning och modellutveckling (vilket tillkommit efter ans6kan om
Kérnbrénsleforvaret) har gett flera nya insikter om deformationsprocessen och om korn
och korngrénser i koppar. Dessa ligger till grund for det fortsatta arbetet med bade
provning och modellering. De viktigaste resultaten finns 1 foljande rapporter och
publikationer.
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1) En artikel som visar hur en substruktur uppstar i kornen under krypprovningen har
publicerats (Wu et al. 2014). Substrukturen bestar av anhopningar av dislokationer vilka
formar sig till tunnare eller tjockare cellvdggar. Kallbearbetning ger tunnare men stabilare
cellviaggar och en tydligare cellstruktur. Detta dr den sannolika forklaringen till att
kalldeformation ofta ger en hdjd kryphéllfasthet, se vidare punkt 2) nedan.

Man kan utgé ifrén att fosfor segrar till dessa cellviggar av anhopningar av dislokationer
pa samma sétt som till enskilda dislokationer, men detta har dnnu inte verifierats genom
experiment.

2) Arbetet med att studera inverkan av palastningsforloppet har fortsatt, och en rapport
(Mannesson och Andersson-Ostling 2014) kommer att publiceras inom kort.

De tidigare studierna av kallbearbetat material (Martinsson och Andersson-Ostling 2009)
har visat att kallbearbetning okar kryplivsldngden (minskar kryphastigheten) hos Cu-OFP.
En foreslagen mekanism for detta ar att kallbearbetningen stabiliserar cellstrukturen i
kornen. P4 detta sétt kan dislokationstitheten vara hogre och kryphallfastheten hogre. Vid
en stegvis palastning pa krypproverna minskar kryplivslangden jamfort med ett prov som
lastas pd med samma slutlast i ett enda steg. Forldngningen av provstaven ér densamma.
Ett tydligt resultat dr ocksa att ndr lasten dndras (6kas eller laggs pa igen efter en kort
avbrott) s& kommer en ny fas av primért kryp. Dessa iakttagelser stimmer ocksa med de
hopp i1 krypkurvor som uppkommit vid omlastning (hjning av lastarmen) som varit
nddvindigt att anvénda vid provning i gamla krypriggar utan stegmotor.

3) SKB har i en undersokning krypprovat kopparmaterial som skiljer sig at genom att
uppvisa olika ddmpning for ultraljud (SKBdoc 1411196), varvid dven metallografiska
undersokningar gjordes. Materialet med hogre ddmpning &n vanligt (i ultraljuds-
provningen), kryptestades vid 125°C. Ingen skillnad i krypegenskaper mot standardkoppar
kunde uppméitas vid krypprovningen. Den hogre ljudddmpningen beror troligen pa en
annorlunda fordelning av kornstorlekar. I provmaterialet fanns relativt stora korn, ca 500
um, i en omgivning av mindre korn, ca 100 pum, se figur 1. I figur 2 visas hur de sma
kornen blivit avlanga, medan de stora kornen bara uppvisade mindre forandringar efter
krypprovningen. Detta &r alltsa ett ytterligare resultat som pekar pa att forstéelse for
kornen och deras substruktur ar viktigt.

Figur 1 Mikrostruktur fre kryprovning, med en blandning av stora och smd korn.
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Figur 2 Liknande mikrostruktur som i Figur 1, efter krypprovning. Notera utstrdckningen
hos de smd kornen jamfort med det mer ofordndrade utseendet hos de stora kornen.

4) Tva krypprover har utforts vid 125°C pa Cu-OFP pé runda provstavar med parallella
plana ytor. Proverna avbrots och korngransglidningen uppmattes. En rapport med den
prelimindra titeln ”Grain boundary sliding in phosphorus alloyed oxygen-free copper under
creep”, dr under framtagning och berdknas publiceras som en SKB-rapport under 1:a
kvartalet 2015.

Preliminért kan noteras att korngransglidningen uppmattes till 25 um per tojningsenhet,
vilket dr i samma storleksordning som tidigare uppmaitts vid kortvariga krypprover vid
400-600°C (Ayensu och Langdon 1996) och vid dragprovning vid 150 och 200 °C
(Pettersson 2010). Resultaten pekar pa att hastigheten for kornglidning inte paverkas av
fosfor. Det totala antalet korngrinsglidningar var dock litet i de nya proverna, vilket kan
vara en del av forklaringen till den positiva inverkan av fosfor pa krypduktiliteten.

5) For att studera inverkan av olika spanningstillstdnd, har krypprovning utforts pé fyra
olika typer av provstavar: runda provstavar med anvisningar, CT-provstavar (fyra prover
utan “’side grooves” och ett med dito) vid temperaturer upp till 175 °C, flata provstavar
med anvisningar sa att hoga skjuvspanningar uppstar, samt runda provstavar provade i
kompression med material med och utan tidigare kallbearbetning i drag. Inverkan av
spanningstillstind pa krypdeformationen har kunnat beskrivas med hittills framtagna
modeller. En rapport med den preliminéra titeln ’Influence of cold work and notches on
creep failure of Cu-OFP”, dr under framtagning, och berédknas publiceras som en SKB-
rapport under 1:a kvartalet 2015.

Fortsatt arbete

Det fortsatta arbetet har som mal att utreda mekanismen for fosfors inverkan pa koppars
krypegenskaper och ta fram modeller som kan beskriva detta, och konstitutiva ekvationer
som kan anvindas i berdkningar av kapselns upptraddande under last. Arbetet bedrivs i
parallellt inom flera delomréden, och med olika angreppssitt. Arbetet kommer troligen att
ta flera ar, men resultat kommer att goras tillgangliga som SKB-rapporter och/eller
publiceras vetenskapligt efter hand. Arbetet ldggs upp sé att det standigt finns ett utbyte
mellan de experimentella delarna (savél krypprovning som metallografi) och
modelleringsinsatserna. Modelleringen sker 1 olika skalor — fran ab-initio-berdkningar av
interaktioner mellan t ex atomer och vakanser i matrisen till krypmodeller som kan
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anvindas for att modellera provstavar och kapslar. Emellan dessa skalor finns modellering
av kristallkorn och cellstrukturer déri. P4 samma sétt angrips de experimentella
undersdkningarna ddr TEM (Transmission Electron Spectroscopy) och SIMS (Secondary
Ion Mass Spectroscopy) anvinds for att studera kemisk sammanséttning och dislokationer
pa nm-nivd. SEM (svepelektronmikroskopi), eventuellt tillsammans med TEM anvénds for
att studera deformationer pa kornnivé, medan metallografiska undersdkningar och
klassiska krypprov anvinds for att f6lja processen pd makroskopisk niva. I det foljande ges
en oversikt av de olika studierna som pagér eller planerats.

Ab-initio-berikningar

Interaktionerna mellan substitutionella och interstitiella element (féroreningar), med
vakanser, dislokationer och korngrénser studeras med ab-initio-berdkningar i ett pdgaende
arbete vid KTH, Materialteknologi. Berdkningarna gors for bindningsenergin mellan 19sta
atomer, och mellan en 16st atom och vakanser, dislokationer respektive korngranser, med
DFT-metoden (Density Functional Theory). De 16sta atomslag som studeras ar de
substitutionella 3sp-elementen (Al, Si, P och S), och de interstitiella elementen H och O.
Berdkningarna ger bindningsenergin for dessa fororeningar till olika platser vid en
dislokation eller korngréans. Eventuellt kommer ocksé Ni och Ag att studeras, eftersom
experimentella data finns for dessa fororeningar i1 koppar.

Fortsatt modellering av diffusion

Arbete planeras ocksé for att forsoka kvantifiera diffusionsprocessen for fosfor, vakanser
och eventuellt dislokationer, bade for enstaka korn och for polykristallint material. Som
indata behovs bl a resultat fran ab-initio-berdkningarna. Det &r viktigt att {4 diffusions-
processerna noggrant beskrivna, eftersom diffusionsmodellering ingér i de deformations-
och duktilitetsmodeller som tagits fram. Det hér arbetet berdknas starta vid mitten av 2015.

Studier av segring av element

Tidigare har det varit svart att studera segring av fosfor, svavel och syre till korngrénser,
eftersom dessa inte har gitt att urskilja med de analysmetoder som stétt till buds. Med
SIMS och avancerade varianter av TEM kommer nu korngranser att studeras, for olika
materialtillstdnd sdsom extruderat, maskinbearbetat, virmebehandlat och krypprovat.

Arbete har pabdrjats for att validera den tidigare framtagna termodynamiska modellen for
koppar-fosfor-systemet (Magnusson och Frisk 2013a, b). Malet ar att oxidera kopparprover
1 en kontrollerad milj6 med 14g syrepotential. Denna milj6 ska vara tillrdckligt oxiderande
for att generera de mest stabila oxiderna (exempelvis kopparfosfat) men reducerande nog
att undvika en tét oxidfilm (exempelvis kopparoxid). Dérefter kommer olika metoder att
anvindas for att validera att de stabila syre- och svavelféreningarna (dvs fosfater resp.
sulfider): XRD (rontgendiffraktion) for bestimning av oxidtyper pa ytan, SEM (svep-
elektronmikroskopi) med elementkarakterisering (EDS/WDS) for karakterisering av
oxidlager, och eventuellt hogupplost TEM (for sma oxider).

Modell av kopparmaterialet med korn och korngriinser

Mikrostrukturmodell

Arbete har startat for att utveckla en modell for mikrostrukturen med korn och
korngrinser. Utgdngspunkter dr kunskapen att fosfor soker sig till dislokationer, och att
dislokationerna lases av fosfor, och iakttagelsen att sma korn deformeras mer &n stora.
Inverkan av strukturer av dislokationer och korngranser kommer att undersokas, liksom
hur deformationen inuti kornen gér till. Mélet dr en modell med korn med slumpmassigt
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fordelad storlek och riktning. I en sddan modell ges mdjlighet att ha olika krypmodeller
och konstitutiva ekvationer i olika delar av samma korn. Tanken ar att modellera 1 bade 2D
och 3D. Vid utvecklingen av denna mikrostrukturmodell kommer ocksa den senaste
kunskapen om konstitutiva ekvationer for kopparn att inkluderas.

Krypprovning och metallografi

For att verifiera modelleringen av mikrostruktur kommer krypprovning att genomforas pé
material med olika mikrostruktur vid ca 75°C. Proven kommer att avbrytas vid olika
tojningar och studeras metallografiskt.

Sérskilt studeras segring och fordelning av fosfor till korngrénser och inuti korn, som
funktion av tid och fosforhalt, bade fran avbrutna provningar och frdn krypprover som gétt
till brott. Bildanalys kommer att anvindas for att studera deformation av kornen.

De tekniker som dr planerade att anvéindas ér:

- mikrohdrdhetsprovning for att méta hardhet hos korngrénser, tvillingar och inuti korn
- SEM och EBSD (Electron Backscatter Diffraction) for att kvantifiera kornstorlek och
kornfoérdelning med och utan tvillingar

- TEM for att studera dislokationstédthet och storlek hos delar av korn

- SIMS for att kvantitativt studera koncentration och fordelning av fosfor inuti korn, 1
korngrénser, tvillingar och dislokationer. Eventuellt kommer dven svavel att studeras.

Eventuellt kommer ocksé forsok 1 atomsond att utforas, for att studera anrikning av fosfor
till dislokationer och verifiera bildande av Cottrell-atmostirer.

Modell for kallbearbetad koppar

Aterhimtning av dislokationer i kallbearbetat material

Den lnga kryplivsldngden (14ga kryphastigheten) hos kallbearbetade provstavar
(Martinsson och Andersson-Ostling 2009) beror troligen pa en ldngsam &terhimtning i
cellstrukturen, dvs en ldngsam annihilering av dislokationer av motsatt tecken. Detta méste
beaktas ndr konstitutiva ekvationer for krypdeformation formuleras.

Successivt palagd last och avlastning

Beteendet vid provning med langsam palastning, palastning i flera steg och vad som
hénder vid &terupptagna provningar har nu blivit tydligare (Mannesson och Andersson-
Ostling 2014), men det 4terstar att beskriva detta med krypmodellerna, och dé sirskilt den
kortare tiden till brott vid stegvis pdlastning.

En trolig mekanism &r att cellerna maste aterstruktureras varje gdng spidnningen éndras.
Spéanningen styr t ex storleken pé cellerna sé hela cellstrukturen maste omformas. Om
deformationsriktningen dndras kommer uppstaplingar av dislokationer (pile-ups) att
relaxeras, och materialet blir mjukare. Detta kan bidra till en kortare livslangd. En
beskrivning av utvecklingen av substrukturen behdver tas fram och implementeras i
modellen for primérkryp.

Som ett ytterligare steg for att forstd om kopparmaterialet blir mjukare efter avlastning och
omstart av provningen, och om det kan bero pa éndringar av cellstrukturen, utfors
provning vid konstant pélastningshastighet, liknande den som anvénts till studien av
korngransglidning vilken ndmnts ovan.
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Modellering av skillnaden i mekaniska egenskaper hos Cu-OF och Cu-OFP
Kryphastighet

I tidigare arbete, och sirskilt i Sandstrdom och Andersson (2008) som beskriver den dkade
kryphallfastheten hos Cu-OFP, har en empirisk faktor fp anvénts. Modellen har nu
utvecklats sé att den istéllet innehaller en faktor med aktiveringsenergin samt en spénning
som krévs for att flytta en fosforatom in i1 och ut ur Cottrell-atmosfaren. Modellen ger en
bra beskrivning av krypdata for Cu-OFP. Ddaremot ar det svarare att uttala sig om
precisionen for Cu-OF, eftersom de experimentella resultaten uppvisar stor spridning.

Krypbrott

Aven i modellen for krypbrott (Wu et al. 2013) har faktorn fp ersatts pA samma sétt som for
kryphastigheten genom att infora en brytspanning 1 uttrycket for effektivspanningen samt
ett extrabidrag till aktiveringsenergin. Modelleringen ger acceptabel dverensstimmelse
med experimentella data. Dock &r inte bildning av kaviteter inkluderad, vilket troligen
behovs vid hogre temperaturer. For Cu-OF upptrader krypskador vid lagre temperaturer
varfor inkludering av kavitetsbildning blir viktigare f6r detta material.

Spdnnings-tojningskurvor

I Sandstrom och Hallgren (2012) beskrivs spidnnings-tojningskurvor for Cu-OFP. Ansatsen
bygger pa sé kallad ”dubbel dterhdmtning” (double recovery model), som fatt sitt namn av
att man antar att det maximala vérdet for statisk och dynamisk dterhdmtning dr detsamma,
vilket ocksd visats experimentellt. Modellen med dubbel dterhdmtning kommer nu att
testas dven for Cu-OF, och dven hir kommer brytspdnningen att anvéndas. Ett syfte med
denna modellering &r att forsoka forklara skillnaden 1 spannings-tdjningskurvor f6r koppar
med och utan fosfor. For den sistndmnda kommer data frén Pettersson (2010) att anvéndas.

Doktorandarbete med berdikningar av dislokationsdynamik

P& KTH Materialteknologi, pagar ett doktorandarbete ddr man med dislokationsdynamik
forsoker simulera hur dislokationstétheten édndras vid belastning. En forsta publikation &r
under framtagning. De preliminéra slutsatserna kan sammanfattas som att savél hogre
tojningshastighet som hogre pélagd last ger en utvecklad mikrostruktur med hogre
dislokationstithet. I berdkningarna uppkommer en inhomogen dislokationstithet, vilket
antas vara ett forstadium till uppkomst av cellstruktur.

Med vinlig hélsning
Svensk Kirnbrinslehantering AB

Avdelning Kérnbrénsle

Helene Ahsberg
Projektledare Tillstdndsprovning
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