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Vrstva chranici povrch zirkoniovych slitin uzivanych v jadernych reaktorech

Oblast techniky

Piedkladané feSeni se tyka ochrany povrchu zirkoniovych slitin proti neZadoucim zménam a
procestiim v prostfedi energetickych lehkovodnich a téZkovodnich jadernych reaktori.

Dosavadni stav techniky

Zirkoniové slitiny jsou v souCasné dobé zastoupeny ve vSech komerén€ provozovanych
energetickych lehkovodnich (PWR, BWR, VVER) a tézkovodnich (CANDU) jadernych
reaktorech. Zirkoniové slitiny se pouZivaji pfedeviim jako konstrukéni materidl pro pokryti
tablet jaderného paliva a dale pak pro dalsi konstrukéni prvky palivovych soubori a aktivni zény
jaderného reaktoru, jako jsou distan¢ni mrfizky ¢i celé tlakové kanaly. Divodem pro jejich
pouziti je ptedevsim nizkd parazitni absorpce neutronli a vysokd odolnost vici radia¢nimu
poskozeni. Zirkoniové slitiny se vyznaCuji téz velmi dobrymi mechanickymi vlastnostmi a
korozni stalosti, které si zachovavaji i béhem dlouhodobého vystaveni extrémnim podminkdm v
jaderném reaktoru, zejména pak vysokému neutronovému toku, vysokému tlaku a teploté€.

Jiz z vyroby maji zirkoniové slitiny pfirozenou tenkou pasiva¢ni vrstvu oxidu zirkoni¢itého o
tloustce cca 3 az 5 um. Tato tenkd vrstva oxidu chrani samotnou slitinu pfed dalsi oxidaci.
Rychlost oxidace je limitovana rychlosti difize kysliku skrze pasivaéni vrstvu ZrO,. Na konci
kampané, to je na konci doby pobytu paliva v jaderném reaktoru, je vrstva oxidu tlusta az cca 20
mm v zavislosti na typu reaktoru, typu slitiny, kvalité¢ vody v pribeéhu provozu a stupni vyhofeni
paliva. [ P.C. Burns, R. et al, Science, 335:1184-1188 (2012); R.A. Causey et al, Sandia National
Laboratory Report SAND2005-6006 (2006), Vujic et al, ENERGY, Small modular reactors:
Simpler, safer, cheaper (2012), 45, 288; S. A. Brown. ASTM Spec. Tech. Publ., 780,
Westminster, PA (1981); M. P. Puls, Metallurgical & Materials Transactions, (1990), 21, 2905;
Dostal V. et al, Progress in Nuclear Energy, (2008), 50, 631; K. M. Song and S. B. Lee, Journal
of Power and Energy Systems, (2008), 2, 47;M. Steinbruk, Oxid. Metals, DOI: 10.1007/s11085-
011-9249-3 (2011)].

Bézné provozni teploty v reaktoru jsou kolem cca 300 °C. V pfipad¢ nckterych havarii mize
dojit pfi teplotach nad 800 °C k tzv. vysokoteplotni korozi, pfi niz se olupuje vrstva oxidu
doposud chréanici kov pred oxidaci, ¢ehoZ nasledkem miZe byt mechanické selhani systému.
Jedna se o silné exotermickou a vysoce autokatalytickou reakci mezi zirkoniem a vodni parou,
béhem které dochazi k disociaci molekul vodni pary a naslednému vzniku oxidu zirkonic¢itého,
vodiku a uvolnéni velkého mnoZstvi tepla.

Vysledkem reakce je tedy nejen vznik vodiku, ktery, coby vybusny plyn, je vaZnym rizikem v
pripadé t&Zké havérie, ale i uvolnéni velkého mnozstvi tepla, které dale komplikuje chlazeni
aktivni zény a posiluje dal§i priibéh vysokoteplotni oxidace zirkoniové slitiny. V neposledni fadé
dochazi téZz k degradaci pokryti paliva, a to jedné z ochrannych bariér, které muze vést az k
jejimu poruseni a naslednému uniku vysoce aktivnich §t€pnych produkti z jaderného paliva do
primarniho okruhu. V ptipadé zaplaveni prehraté aktivni zény vodou, coZ je jedna z funkci
bezpednostnich systémi jadernych reaktorti, dochazi ke kaleni zirkoniové slitiny. Produkce
vodiku je v tomto piipadé az desetindsobna oproti piipadim, kdy pokryti reaguje pouze s vodni
parou. Mezi nejvyznamnéjsi faktory ovliviiujici vysokoteplotni korozi patfi pfedevsim teplota,
nebot’ s rostouci teplotou roste i kinetika reakce. Dal§imi ovliviiujicimi faktory pak jsou: doba
expozice rozzhavené slitiny na vzduchu, kdy dochézi k tvorbé nitridl zirkonia a kdy v piipadé
jejich reakce s vodni parou dochéazi k intenzivnéj$imu uvolnéni tepla, déle pak poCate¢ni
zoxidovani zirkoniové slitiny, které je pfimo umérné dob¢ pobytu v reaktoru, pritomnost dalSich
materialll v tavici se aktivni zon€ a dalsi.
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Podstata technického feseni

Vyse uvedené nevyhody odstranuje pokryti povrchu zirkoniovych slitin, uZivanych v jadernych
reaktorech, ochrannou vrstvou, ktera je tvofena homogenni polykrystalickou diamantovou
vrstvou pfipravenou metodou depozice z plynné fize. Tato diamantova vrstva ma tloustku v
rozmezi 100 nm az 50 um, kde velikost krystalickych zr ve vrstvé je v rozmezi 10 nm az
500 nm. Maximalni obsah nediamantového uhliku je 25 % mol., celkovy obsah neuhlikovych
necistot je maximaln€ do 0,5 % mol., povrchova drsnost polykrystalické diamantové vrstvy méa
hodnotu RMS drsnosti mensi nez 40 nm a tepelna vodivost vrstvy se pohybuje v rozmezi 1000 az
1900 W-m™K™".

Pouzitim této ochranné homogenni polykrystalické diamantové vrstvy jsou zirkoniové materidly
chranény proti neZadoucim zménam a procesim v prostiedi jaderného reaktoru. Polykrystalicka
diamantova vrstva chrani povrch zirkonovych slitin pfed vysokoteplotni korozi, pfi niz dochazi k
olupovéni protektivni vrstvy oxidu a nasledné k mechanickému selhéani celého systému. Vrstva
polykrystalického diamantu zabrani také reakci mezi zirkoniem a vodni parou. Béhem této
reakce dochazi k disociaci molekul vodni pary a naslednému vzniku oxidu zirkonicitého, vodiku
a uvolnéni velkého mnozZstvi tepla. Ochranna vrstva tedy brani vzniku vodiku, ktery, coby
vybusny plyn, je vaznym rizikem v piipadé tézké havarie, a zéroven brani uvolnéni velkého
mnoZstvi reakéniho tepla, které dale komplikuje chlazeni aktivni zony a posiluje dalsi priib¢h
vysokoteplotni oxidace zirkoniové slitiny.

Objasnéni vykresu

Uvedené teSeni bude dale ilustrovano pomoci obr. 1 a obr. 2, kde je Ramanovo spektrum
homogenni polykrystalické diamantové vrstvy pokryvajici vzorek palivového ¢lanku ze slitiny
zirkonia, a to v zékladnim stavu i po simulaci standardnich i havarijnich podminek jaderného
reaktoru.

Na obr. 1 piky Ramanovych spekter ukazuji vibraéni stavy riznych fazi uhliku v ochranné
vrstvé. Na obr. 2 je vidét, Ze po iontové implantaci, simulujici zat€Z materidlu interakci s
elementarnimi Casticemi v jaderném reaktoru, doSlo k castetné grafitizaci polykrystalické
diamantové vrstvy, ale diamantova krystalicka faze byla ve vrstvé stdle pfitomna. Po simulaci
havarijnich podminek v jaderném reaktoru nastala fizovd zména v ochranné vrstvé, kdy se
krystalicky diamant transformoval na smés grafitu, grafenu a amorfniho uhliku.

Piiklady uskuteénéni technického feseni

Navrhovanym feSenim a pfedmétem predloZzeného technického teSeni je ochrana povrchu
zirkoniovych slitin uZivanych jako konstrukéni materidly pro jaderné reaktory polykrystalickou
diamantovou vrstvou. Diamant ma vysokou tepelnou vodivost a stabilitu, nizkou chemickou
reaktivitu, nedegraduje s ¢asem a ma vhodny ucinny prifez pro interakci s neutrony. Povrch
prvkl ze zirkoniovych slitin bude pokryt homogenni polykrystalickou diamantovou vrstvou
pfipravenou pomoci metody chemici vapor deposition, ozna¢ované CVD s typickym sloupcovym
charakterem rdstu diamantovych krystaliti. Metoda CVD, tedy depozice z plynné faze, znamena,
Ze diamant je pfipraven rozkladem smesi metanu a pracovnich plynl za sniZzeného tlaku (od
0,001 kPa do 10 kPa) a pfi relativné nizké teploté podlozky, typicky 250 az 1000 °C.

Polykrystalicka diamantova vrstva vhodna pro ochrana povrchu zirkoniovych slitin mé tloustku
100 nm az 50 um a velikost krystalickych zrn ve vrstvé je v rozmezi 10 nm az 500 nm.
Chemickym sloZenim lze vrstvu specifikovat na zékladé maximélniho obsahu nediamantového
uhliku, kterého obsahuje maximalné 25 % mol., a celkovym obsahem neuhlikovych necistot o
maximalni hodnoté do 0,5 % mol. Povrchova drsnost polykrystalické diamantové vrstvy nesmi
prekraCovat hodnotu RMS drsnosti 40 nm. Tepelnad vodivost vrstvy se pohybuje v rozmezi 1000
az 1900 W-m™" K.
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Krystalicky diamant ma pevnou a rigidni izotropni strukturu, tedy ma krychlovou krystalickou
soustavu sestévajici z uhlikii vazanych pevnymi kovalentimi vazbami. Naproti tomu uhlikové
atomy v anizotropnim grafitu jsou vazany rlznymi omeg a pi vazbami Sestere¢né krystalické
soustavy. V ramci specifické konfigurace je jeden elektron slab¢ji vazan a piispiva tak k
podstatné vyssi elektrické vodivosti grafitu ve srovnani s diamantem. Cely systém je tvofen
stabilnimi rovinnymi strukturami, vzajemné vazanymi Van der Waalsovymi silami, ¢imz vznikne
tak mékky, poddajny a zéroveii odolny materidl. Za standardnich provoznich podminek
jaderného reaktoru si polykrystalicka diamantovéa vrstva zachova své puvodni vlastnosti a bude
se podilet jednak na odvodu tepla, uvolnéného béhem pracovniho rezimu reaktoru, a zarovefi
bude chranit pokryty povrch pred neZadoucimi chemickymi reakcemi a zménami sloZeni
struktury, souvisejicimi s difizi atomii vodiku z disociovanych molekul vody do zirkoniové
slitiny. Po dlouhodobé interakci s elementérnimi ¢asticemi uvolnénymi z jadernych reakei dojde
k Gastedné grafitizaci a amorfizaci polykrystalické diamantové vrstvy, ale diamantova krystalicka
faze bude ve vrstvé stale p¥itomnd. Polykrystalicka diamantova vrstva déale omezi pfedevsim
nezadouci vysokoteplotni chemickou reaktivitu povrchu zirkoniovych slitin, a tim i
vysokoteplotni disociaci molekul vodni pary a naslednému vzniku oxidu zirkoni¢itého a
vybugného vodiku. Pfi teplotné vyvolanych zménach objemu zirkoniové trubky bude vyhodou
smésny charakter ochranné uhlikové vrstvy, ktery kromé krystahckych diamantovych zm sp’
hybridizovaného uhliku obsahuje i pruznou amorfni fézi sp hybridizovaného uhliku, schopnou
dobe sledovat objemové zmény/expanzi kovového substratu, aniz dojde k poruSeni integrity
ochranné vrstvy.

Dojde-li v havarijnim stavu jaderného reaktoru k piehtati systému pii teplotach nad 850 °C,
nastane fizova zména v ochranné polykrystalické diamantové vrstvé. Krystalicky diamant se
transformuje na smés krystalického grafitu, grafenu a amorfniho uhliku. Nediamantovy uhlikovy
materiél, respektive jeho vybrané komponenty, maji pak vysokou teplotu tini 3642 °C. Proces
tepelné transformace krystalického diamantu na grafit, grafen a nekrystalicky uhlik spotiebuje
gast energie okoli, &imz také sni*i jeho teplotu. Tato ochrannd, uhlik obsahujici, vrstva zhorsi
podminky pro dal§i vysokoteplotni degeneraci povrchu, a to i pasivalni vrstvy, piipadné kaleni
zirkoniové slitiny a dale sniZuje pravdépodobnost vybuchu vodiku.

Dale je uveden piiklad konkrétniho dopadu pouziti ochranné polykrystalick¢ homogenni
diamantové vrstvy, obr. 1 a obr. 2.

Vzorek palivového ¢lanku ze zirkoniové slitiny, déle jen Zr slitiny, homogenné pokryty 300 nm
tlustou polykrystalickou diamantovou vrstvou metodou depozice z plynné faze je uveden na
obr. 1. Ramanova spektra zméfena na mznych mistech povrchu vzorku potvrzuji pfitomnost
smési diamantové faze. Vibraéni pik u 1332 cm’ " odpovida sp’ hybridizovanému uhliku, dale j Jen
C, to je diamantové fazi ve vrstvé. Vibrace v oblasti 1450 az 1650 cm’ odpovidaji sp’
hybridizovanému C, tedy nediamantové fazi C zastoupené v polykrystalické diamantové vrstve.
Plng, prerusované a te¢kované oznalena spektra byla ziskdna z riznych mist polykrystalickou
diamantovou vrstvou pokrytého vzorku bez dalsi upravy.

Po iontové implantaci, simulujici zatéZ materidlu interakci s elementarmml Casticemi v jaderném
reaktoru pro hodnoty 3 MeV Fe ionty, davka 1, 95x10'® em™, odpovidajici poskozeni 10 dpa,
doslo k &asteéné grafitizaci polykrystalické diamantove vrstvy, ale diamantova krystalicka faze
byla ve vrstvé stéle pfitomnd, viz Ramanova spektra, obr. 2. Obr. 2 tedy znazorfiuje Ramanova
spektra homogenni polykrystalické diamantové vrstvy pokryvajici €ast palivového ¢lanku ze Zr
slitiny v zékladnim stavu, po 1ontovc implantaci a zahiati v parnim prostfedi na teplotu 1100 az
1200 °C. Vibra¢ni pik u 1332 cm odpovida sp’ hybridizovanému C, to je diamantové faz1
uhhku vibraéni pik u 1355 cm’ vytvaii krystalicky grafit, vibrace v oblasti 1450 az 1650 cm’”
sp’ odpovidaji hybridizovanému C, tedy nediamantové fazi C.

Pribéh Ramanova spektra vzorku pokrytého polykrystalickou diamantovou vrstvou je na obr. 2
znazornén plnou Carou.
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PferuSované ¢ara znézoruje spektrum vzorku pokrytého polykrystalickou diamantovou vrstvou
po iontové implantaci, simulujici zatéZ materidlu interakei s elementdrnimi ¢asticemi v jaderném
reaktoru. lontovou implementaci dochdzi k Castené grafitizaci polykrystalické diamantové
vrstvy, ale diamantové krystalickd faze zistava ve vrstvé stale pfitomna.

Teckovanou ¢arou je znédzornéno Ramanovo spektrum vzorku pokrytého polykrystalickou
diamantovou vrstvou po simulaci havarijnich podminek parni oxidaci, kdy nastava fazova zména
krystalického diamantu v ochranné vrstvé a jeho transformaci na smés grafitu, grafenu a
amorfniho uhliku.

Je vidét, Ze po simulaci havarijnich podminek v jaderném reaktoru, tedy po zah#4ti v parnim
prostfedi na teplotu v rozsahu 1100 az 1200 °C, nastane fazova zména v ochranné vrstvé.
Krystalicky diamant se transformoval na smés grafitu, grafenu a amorfniho uhliku.

Prvkovou analyzou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis), podlozky i ochranné
vrstvy v zdkladnim stavu i po tepelné zatézi v parni komofe, kdy je provedena simulace
havarijniho prostiedi jaderného reaktoru pfi teploté 1100 az 1200 °C, bylo zjisténo, Ze teplotné
transformovana uhlikova vrstva obsahuje kromé smési uhliku také kyslik a atomy podlozky.
Noveé komponovana vrstva tedy absorbovala uvolnéné atomy okoli a separovala podlozku ze
zirkoniové slitiny od okolntho prostiedi tak, Ze jeji stav pod ochrannou vrstvou se od zakladniho
materialu Zr slitin 1isil atomovym sloZenim minimalng.

Primyslova vyuZitelnost

VySe uvedena ochrana povrchi zirkoniovych slitin homogenni polykrystalickou diamantovou
vrstvou miZe byt aplikovdna na celou fadu funkénich prvkd jadernych reaktorti, naptiklad na
palivové clanky. Jde zejména o ¢asti komeréné provozovanych energetickych lehkovodnich
reaktori PWR, BWR, VVER a tézkovodnich reaktort CANDU. Tato vrstva vyraznym zplisobem
zvySuje bezpecnost provozu téchto reaktord.

NAROKY NA OCHRANU

1. Vrstva, chranici povrch zirkoniovych slitin uzivanych v jadernych reaktorech, vyzna -
Cujici se tim, Ze je tvofend homogenni polykrystalickou diamantovou vrstvou
pfipravenou metodou depozice z plynné faze a mé tloustku v rozmezi 100 nm az 50 um, kde
velikost krystalickych zm ve vrstvé je v rozmezi 10 az 500 nm, pfi¢emZ maximalni obsah
nediamantového uhliku je 25 % mol., celkovy obsah neuhlikovych nedistot je maximalné do
0,5 % mol., povrchova drsnost polykrystalické diamantové vrstvy ma hodnotu RMS drsnosti
mensi neZ 40 nm a tepelna vodivost vrstvy se pohybuje v rozmezi 1000 az 1900 W-m™ K.

2 vykresy
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