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Ochrana povrchu zirkoniovych slitin polykrystalickymi diamantovymi filmy proti koroz-
nim zménam v prostiedi tlakovodnich jadernych reaktora

Oblast techniky

Predkladané feseni se tykad ochrany povrchu zirkoniovych slitin proti nezadoucim, zejména oxi-
da¢né-koroznim zménam a procestim v prostiedi tlakovodnich jadernych reaktort.

Dosavadni stav techniky

Povrch zirkoniovych slitin je tfeba chranit pfed oxidacni korozi zejména v prostiedi vysokotep-
lotni vodni pary. Zirkoniové slitiny, pouzivané jako materidl zafizeni pro tlakovodni jaderné re-
aktory, jsou standardn¢ vystavovany vysokému tlaku, teplot€ a specifickému parnimu a vodnimu
prostiedi. Zirkoniové slitiny se pouZivaji pfedev§im jako konstrukéni materidl pro pokryti tablet
jaderného paliva a dale pak pro dalsi konstrukéni prvky palivovych souborti a aktivni zény jader-
ného reaktoru, jako jsou distan¢ni miizky ¢i celé tlakové kandly. Je tfeba zabranit korozi povrchu
zirkoniové slitiny, tj. omezit reakci mezi povrchem zirkoniové slitiny a vodni parou. Oxidace
zirkoniové slitiny vodni parou je exotermick a autokatalytickd reakce mezi povrchem zirkoniové
slitiny a vodni parou, béhem které dochézi k disociaci molekul vodni pary a naslednému vzniku
oxidu zirkoni€ité¢ho, vodiku a uvolnéni velkého mnoZstvi tepla.

[P. C. Burns, R. et al, science, 335:1184-1188 (2012); R. A. Causey et al Sandia National Labo-
ratory 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 Pro-
gress 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, DOIL: 10.1007/s11085-011-9249-3
(2011), F. Fendrych, A. Taylor, L. Peksa, I. Kratochvilova, J. Vicek, V. Rezacova, V. Petrak, Z.
Kluiber, L. Fekete, M. Liehr and M. Nesladek, J. Phys. D: Appl. Phys. (2010) 43, 374018 ]

Podstata technického fedeni

Néchylnost povrchu zirkoniovych slitin k oxidaci ve vodni péafe zmirtiuje pokryti povrchu zirko-
niovych slitin, uZivanych v jadernych reaktorech, ochrannou vrstvou, ktera je tvofena homogenni
polykrystalickou diamantovou vrstvou pfipravenou metodou depozice z plynné faze. Tato dia-
mantova vrstva mé tloustku v rozmezi 100 nm az 50 um, kde velikost krystalickych zrn ve vrstvé
je v rozmezi 10 nm az 500 nm. Maximalni obsah nediamantového uhliku je 25 mol. %, celkovy
obsah neuhlikovych nedistot je maximalné do 0,5 mol. % povrchova drsnost polykrystalické di-
amantové vrstvy ma hodnotu RMS drsnosti mens$i nez 80 nm a tepelnd vodivost vrstvy se pohy-
buje v rozmezi 1000 az 1900 W.m" K.

Vrstva polykrystalického diamantu zmirni reakci mezi povrchem slitiny, vodou a vodni parou.
Ochranna PCD vrstva vyznamné brani vzniku vodiku a uvolnéni reakéniho tepla. Atomy kovu se
zna¢nym mnoZstvim valenénich elektrond relativné snadno dodaji elektron kysliku (v takto diso-
ciované molekule vody) a zaroveii s kyslikem vytvoii chemickou vazbu, ¢imZ dochéazi k oxidaci
zirkoniového povrchu. Pokrytim zikroniové slitiny polykrystalickou diamantovou vrstvou dojde
k vytvofeni povrchové vrstvy karbidd zirkonia. Reaktivita s kyslikem jak uhliku, tak i karbidd
zirkonia je podstatné niZsi, nez plivodni Zr slitiny. Navic atomy samotného uhliku, tvofici PCD
vrstvu, jsou vzhledem ke své elektronové konfiguraci podstatn€ méné reaktivni s kyslikem, nez
atomy Zr slitin,

Objasnéni vykresu

PCD vrstva je velmi stabilni a vykazuje silnou adhezi k Zr povrchu. Vzorek zirkoniového palivo-
vého €lanku, pokrytého PCD vrstvou, byl po 3denni expozici v pafe (400 °C) ve svéraku zcela
narovnan. I tuto manipulaci PCD vrstva vydrzela v prakticky neporuseném stavu. PCD vrstva
vydrZela napéti narovnanim pivodniho tvaru bez naruseni integrity. Na obr. 1 a obr. 2 jsou Ra-
manova spektra vzorkl Zr slitin, pokrytych homogennimi polykrystalickymi diamantovymi vrst-
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vami. Diamantové faze je dobfe patrné i u vzorku, ktery byl po dobu 3 dnd vystaven prostfedi
vodni péry o teploté 400 °C (obr. 1, obr. 2b). Na obr. 1, 2 piky Ramanovych spekter ukazuji vib-
raéni stavy riznych fazi uhliku v ochranné vrstvé. Po simulaci teplotnich a poméri v tlakovod-
nim jaderném reaktoru je krystalicky diamant ve vrstvé piitomen - faze uhliku ve vrstvé se
v prostfedi piehfaté pary prakticky nezménily. Na obr. 2a) Ramanovo spektrum povrchu vzorku
Zr palivového ¢lanku pokrytého PCD. Na obr. 2b je Ramanovo spektrum povrchu vzorku Zr
palivového ¢lanku pokrytého PCD, ktery byl po 3denni oxidaci v péafe 400 °C narovnan.
Ochranna PCD vrstva byla prakticky neporusena. Tloustka kryci PCD vrstvy je zachovéna i po
expozici v pate pfi teploté 400 °C.

Piiklady uskute¢néni technického fe$eni

Predmétem tohoto uZitného vzoru je ochrana povrchu zirkoniovych slitin proti korozi v parnim
avodnim prostiedi tlakovodnich jadernych reaktori, a to pokrytim povrchu Zr slitin
polykrystalickou diamantovou vrstvou. Diamant ma vysokou tepelnou vodivost a stabilitu
anizkou chemickou reaktivitu. Povrch prvki ze Zr slitin bude pokryt homogenni polykrystalic-
kou diamantovou vrstvu piipravenou pomoci metody chemical vapor deposition, oznadované
CVD, s typickym sloupcovym charakterem ristu diamantovych krystalitd. Metoda CVD, tedy
depozice z plynné faze, znamena, Ze diamant je pfipraven rozkladem smési metanu a pracovnich
plyni (H,, CH4 and CO,), za sniZeného tlaku (od 0,001 kPa do 10 kPa) a pfi relativné nizké
teploté podloZky, typicky 250 az 1000 °C.

Polykrystalickd diamantova vrstva vhodnd pro ochrana povrchu zirkonovych slitin ma tloustku
100 nm az 50 pm a velikost krystalickych zrn ve vrstvé je v rozmezi 10 nm aZ 500 nm. Chemic-
kym sloZzenim lze vrstvu specifikovat na zdkladé maximalniho obsahu nediamantového uhliku,
kterého obsahuje maximalné 25 mol. %, a celkovym obsahem neuhlikovych necistot 0 maximalni
hodnoté do 0,5 mol. %, povrchova drsnost polykrystalické diamantové vrstvy ma hodnotu RMS
drsnosti menSi nez 80nm a tepelnd vodivost vrstvy se pohybuje v rozmezi 1000 az
1900 W.m' X",

Krystalicky diamant méa pevnou a rigidni izotropni strukturu, tedy mé krychlovou krystalickou
soustavu, sestavajici z uhliki vazanych pevnymi kovalentnimi vazbami. Naproti tomu uhlikové
atomy v anizotropnim grafitu jsou vazany riznymi ¢ a 7 vazbami Sestere¢né krystalické sou-
stavy. V rdmci specifické konfigurace je jeden elektron slab&ji vazan a piispiva tak k podstatné
vy$38i elektrické vodivosti grafitu ve srovnani s diamantem. Cely systém je tvofen stabilnimi ro-
vinnymi strukturami, vzdjemné€ vazanymi Van der Waalsovymi silami, ¢imZ vznikne tak mékky,
poddajny a zaroveti odolny material. PHi teploté 400 °C si v prostfedi pary a vody polykrystalicka
diamantova vrstva zachova své plivodni vlastnosti a bude se podilet jednak na odvodu tepla,
uvolnéného béhem pracovniho reZimu reaktoru, a zaroveii bude chranit pokryty povrch pfed ne-
Z4doucimi chemickymi reakcemi a zménami sloZeni struktury, souvisejicimi s difiizi atomi vo-
diku z disociovanych molekul vody do slitiny. Polykrystalickd diamantovéa vrstva dale omezi
piedevsim nezadouci vysokoteplotni chemickou reaktivitu povrchu Zr slitiny, a tim i vysokotep-
lotni disociaci molekul vodni pary a naslednému vzniku oxidu zirkoni¢itého a vybusného vodiku.
Pfi teplotné vyvolanych zménach Zr slitiny bude vyhodou smésny charakter ochranné uhlikové
vrstvy, ktery kromé krystalickych diamantovych zrn sp® hybridizovaného uhliku obsahuje i pruz-
nou amorfni fazi sp’ hybridizovaného uhliku, schopnou dobie sledovat objemové zmény/expanzi
kovového substratu, aniZz dojde k porueni integrity ochranné vrstvy.

Dojde-li k zahiéati vzorku v parnim prostfedi na teplotu 400 °C, ochrannd polykrystalicka dia-
mantova vrstva se zachova i pfi dlouhodobé (3denni) expozici a po silné mechanické deformaci
vzorku.

Dile je uveden piiklad konkrétniho efektu pouZiti ochranné polykrystalické homogenni diaman-
tové vrstvy na ochranu povrchu Zr slitin, obr. 1 - 2.

Ramanova spektra na obr. 1, 2 potvrzuji pfitomnost diamantové faze v polykrystalické diaman-
tové vrstvé. Vibragni pik u 1332 cm™ odpovida sp® hybridizovanému uhliku, déle jen C, to je
diamantové fazi ve vrstvé. Vibrace v oblasti 1450 az 1650 cm™ odpovidaji sp> hybridizovanému
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C, tedy nediamantove fazi C zastoupené v polykrystalické diamantové vrstvé. Spektra byla zis-
kana z riznych stejné upravenych vzorki Zr slitin pokrytych polykrystalickou diamantovou vrst-
vou v zékladnim stavu a po oxidaci v péafe/vodé o teplot€¢ 400 °C. Po simulaci oxidace
(péra/voda, 400 °C) v tlakovodnim jaderném reaktoru si zachovéa polykrystalickd diamantova
vrstva svou integritu, sloZeni i protektivni schopnost.

Primyslové vyuZitelnost

Vyse uvedend antikorozni ochrana povrcht zirkoniovych slitin homogenni polykrystalickou dia-
mantovou vrstvou miiZze byt aplikovana na celou fadu funk¢nich prvki riznych zafizeni (napf.
tlakovodnich jadernych reaktorl), a to zejména v silné koroznim vodnim a parnim prostiedi.

NAROKY NA OCHRANU

1.  Vrstva, chranici povrch slitin zirkoniovych slitin uZivanych v tlakovodnich jadernych
reaktorech, vyznadujici se tim, Ze je tvofend homogenni polykrystalickou diamanto-
vou vrstvou piipravenou metodou depozice z plynné fize a majici tloustku v rozmezi 100 nm az
50 pm, kde velikost krystalickych zm ve vrstvé je v rozmezi 10 az 500 nm, pfiCemZ maximalni
obsah nediamantového uhliku je 25 mol. %, celkovy obsah neuhlikovych necistot je maximalné
do 0,5 mol. %, povrchova drsnost polykrystalické diamantové vrstvy ma hodnotu RMS drsnosti
men3i neZ 80 nm a tepeln4 vodivost vrstvy se pohybuje v rozmezi 1000 az 1900 W.m™ K.

2 vykresy



CZ 29370 Ul
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Intenzita signalu
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