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ANOTACE

Tato bakalafska prace se zabyva problematikou plazmovych modifikaci povrchii
exponovanych dilii planovanych jadernych elektraren. Teoreticka cast se zabyva
rozdélenim jadernych reaktord souc¢asnych a budoucich a také ptrehled vysokoteplotnich
slitin, které by mohly byt v praxi vyuzity pro tyto ucely. V reSersi jsou popsany zvolené
vysokoteplotni vrstvy, které se pomoci plazmovych modifikaci povrchli mohou nanéset.
Prakticka cast obsahuje vyzkum a vysledky experimentt, které ovétily odolnost a

charakteristické vlastnosti vrstev v zavislosti na tepelném ovlivnéni.
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ABSTRACT

This thesis follows up the problems of plasma modification surfaces of exposed
parts nuclear power plants in the future. The theoretical part deals with division of
present or future nuclear reactors and also a view of high temperatures alloys which
could be utilized in practice for these nuclear energies. In the research are written
elected the high-temperatures coatings which can be deposited of plasma modification
surfaces. The practical part contains a research and results of experiments which
checked out an immunity and characteristic qualities of coatings in a dependence of

thermal interference.
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1. UVOD

V soucasné¢ dobé je témét nepiedstavitelny zivot bez elektrické energie, kterd je
vyuzivana pro kazdodenni ¢innost moderni vyspé€lé civilizace. ZvySuje se spotieba a
naroky na vyrobu elektfiny po celém svété. Podle odbornikii zabyvajici se zivotnim
prostfedim a energetikou je podstatné v nejbliz§i budoucnosti snizit emise oxidu
uhli¢itého minimaln¢ o 80% pfi tiikrat vétsi spotiebé energie. Nutnosti je posuzovat a
porovnavat rizné druhy vyroby elektrické energie z hlediska ekonomiky, wG¢innosti,
bezpecnosti, spolehlivosti a dalSich aspekti, které jsou rozhodujici pro spravnou volbu
technologie vyroby.

Jednou z moznosti vyroby elektrické energie je za pomoci fetézového Sté€peni jader
tézkych prvka v jadernych elektrarnach, predevsim uranu, pii kterém vznika v jaderném
reaktoru obrovské mnozstvi energie ve form¢ tepla. Jeden kilogramu uranu nahradi
3000 tun cerného uhli. Tento proces ma své dalsi velké vyhody oproti ziskavani
elektfiny z tepelnych elektraren, napiiklad nezatézuje Zivotni prostfedi sklenikovymi
plyny, které¢ ovliviiuji klimatologické podminky Zivota na Zemi. Podil ozafeni
primérného jedince vlivem jaderného palivového cyklu €ini 0,006% mSv/rok ze vSech
zdroju zafeni, coz je velmi zanedbatelna davka [1].

Bezpecnost a spolehlivost je na nejvyssi urovni diky nejmodernéjSim systémiim
fizeni a ochrany pfed havarii. Jaderného paliva se spotfebuje zanedbatelné mnozstvi
oproti milionim tunam hnédého uhli v tepelnych elektrarnach, s tim souvisi i mnohem
mén¢ odpadu z jadernych elektraren. Fosilni paliva, kterd vyrabi dosud nejvice energie
na svété v tepelnych elektrarnach, by se méla na nékterych mistech vycerpat jesté do
konce 21. stoleti. Lidstvo prozatim nezna lepsi zptusob vyroby elektrické energie, ktery
by dokazal vyrobit vice energie s ohledem na bezpecnost, zivotni prostfedi a dosazeni
nizsich nakladt na provoz.

Aby se docililo co nejefektivnéj$i vyroby elektrické energie, je zapotiebi
modifikovat nejen jednotlivé komponenty jaderné elektrarny, na které jsou kladeny
mnohem vé&tsi naroky, ale i zménit princip vyroby energie z jadra. Proto se od pocatku
stavby prvni jaderné elektrarny, spadajici do poloviny 20. stoleti, zménila konstrukce a
princip jaderné elektrarny takika od zdkladu. Dle konstrukce rozliSujeme jednotlivé

generace a vyvoj jaderného reaktoru.
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2. ROZDELENI A CHARAKTERISTIKA JADERNYCH
REAKTORU

Kazda jaderna elektrarna se v konstrukci o vice ¢i méné zatizeni lisi. Co vsak
spojuje dohromady vSechny atomové elektrarny je zafizeni, ve kterém probiha §tépeni
tézkych jader. Tato hlavni ¢ast, kde se uvoliiuje obrovské mnozstvi energie ménici se na
teplo, se nazyva jaderny reaktor. Uskuteciiuje se zde kontrolovana Stépna fetézova
reakce. Reaktor se sklada z aktivni zony, jaderného paliva a moderatoru. Aktivni zona
je oblast reaktoru, ve které probiha §tépeni. Jaderné palivo slouzi k samotnému Stépeni
t&zkych jader izotopt (nejastdji U?® a Pu®?). Moderator plni funkci sniZovani
kinetické energie neutronu vybuzenych pii §tépné reakci.

Jaderné reaktory mizeme délit dle nékolika hledisek (viz obr. 1), naptiklad podle
generace (I az 1V), chlazeni (vodou nebo plynem) a moderovani neutronti (vodou,

grafitem nebo bez moderovani) aj. [2]

Generace v jaderné energetice

Generace |V

o

Revoluéni zmény

Generace llI+

Generace Ill Evoluéni zmény

Generace ||
Generace |

Komeréni elektrarny

Pokrocilé reakto:
s

Prvni prototypy

- Bezpecna
' - Trvale
i udrzitelna
- ACR1000 L
- CANDU 6 - AP1000 - Ekonomicka
. - LWR, PWR, BWR - System 80+ KPR - Bezpecna
= Sippingpost - VVER, RBMK - APS00 2B proti zneuziti
) '?Aresae" - CANDU st - Minimum
i a - AGR odpadu
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030
Genl Genll Genill ] Gen Ili+ ! cGeniv !

Obr. 1 Generace reaktort v jaderné energetice [6]
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2.1 Generace |

Mezi prikopniky jaderné energetiky patii jaderné reaktory generace I, které byly
postaveny k ovéteni, zda mohou byt viibec pouzity k vyrob¢ elektrické energie. Dnes jiz
zadny z nich nefunguje. Jednalo se o reaktory s grafitovym moderatorem, chlazené
oxidem uhli¢itym a pouzivajici jako palivo pfirodni uran bez obohaceni. Patii sem
jaderny reaktor Magnox GCR (Gas Cooled Reactor), jehoz energii vyuzivaly v prvni

fad¢ ve Velké Britanii a Francii. [3]

2.2 Generace |1

V soucasnosti nejvice energie z jadra vyrabi jaderné reaktory generace II, které
navazuji na své predchiidce. Mezi nejrozSitenéjsi patii lehkovodni tlakové jaderné
reaktory znacené v zapadni Evropé PWR (Pressurized Water Reactor) nebo VVER
(Vodo-Vodjanoj Energeti¢eskij Reaktor) v zemich vychodni Evropy. Jedna se o reaktor
moderovany a chlazeny obycejnou vodou, ktery jako palivo pouziva oxid uraniCity
UO,. Voda o vysoké teploté (cca 320 °C) je ptivedena do parogeneratoru, kde predava
teplo vodé v sekundarnim okruhu za vzniku pary, ktera pohani turbinu s generatorem
elektrického proudu. Tento typ reaktoru je GspéSné pouzivan také u nas v jadernych
elektrarnach Dukovany a Temelin. V Dukovanech jsou v provozu ¢tyii reaktory a
v Temelin€ reaktory dva. Do kategorie reaktorti generace II patii lehkovodni varné
reaktory BWR (Boiling Water Reactor), které jsou co do poc¢tu vyuziti hned na druhém
misté. Rozdil oproti VVER je ve vzniku pary, ktera vznika piimo v tlakové nadobé
reaktoru. Elektrarny s reaktory BWR jsou tzv. jednookruhové. Radioaktivni para
zbavend vlhkosti pak proudi na turbinu s generatorem elektrického proudu. Jsou
vyuzivany napiiklad v USA, Japonsku a Svédsku. Viech deset jadernych reaktori
Vv japonské elektrarné FukuSima bylo typu BWR, kterou v bieznu roku 2011 postihlo
silné zemétieseni a vina tsunami, jez zplsobila vypadek v dochlazeni reaktori a vybuch
na dvou blocich, ktery zni¢il ocelovou konstrukci stiechy. Mezi dalsi typy jadernych
reaktort generace II patii t€Zkovodni reaktory CANDU (CANada Deuterium Uranium)
slouzici hlavné v Kanadé, grafitové reaktory AGR (Advanced Gas Cooled) chlazené
oxidem uhli¢itym vyvinuté ve Velké Britanii nebo grafitové reaktory RBMK (Reaktor

Bolsoj Mos¢nosti Kanalnyjvodou) chlazené obyéejnou vodou. U tohoto reaktoru hrozi
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nebezpedi v piipadé, kdyz se z n¢j zaCne vyvaiet voda. Jaderna reakce se 0 mnoho
zrychli z divodu grafitového moderatoru, reaktor se zacne piehiivat a stane se
nestabilnim. Dne 26. 4. 1986 doslo k prehrati jaderného reaktoru RBMK v ¢ernobylské
elektrarné a vlivem lidského selhani k nejvétsi jaderné havarii v historii jaderné

energetiky. [3, 4 a 5]

2.3 Generace |11

Nasleduje dalsi kategorie pokroc€ilych reaktor a to generace III. Jaderné reaktory
zafazené do této skupiny navazuji na své predchidce, avSak jsou koncipovany s vyssi
bezpecnosti a lepSimi uZitkovymi vlastnostmi. Zajistuji vySsi €innost elektrarny, jejiz
vystupni teplota chladiciho média se pohybuje okolo 500°C az 600°C (teplota na
vystupu chladiciho média bézné dosahuje u reaktort generace II do 320°C). Dalsi
zakladni vyhodou oproti star§Sim reaktorim je del$i Zivotnost, jednodussi konstrukce,
intenzivnéj$i vyuziti paliva a prodlouzend doba mezi vyménami. Do generace III patii
napiiklad Kanadou vylepseny jaderny reaktor CANDU 6, ktery byl tispé$né uveden do
provozu v Kanad¢ a Rumunsku. Rychly mnozivy reaktor FBR (Fast Breeder Reactor)

na jehoZ vyvoji nejintenzivnéji pracuji ve Francii. [3, 4 a 5]

2.4 Generace |11 +

Mezi generaci III a III + neni dana pevna hranice. Na vyssi aroven generace 111 + se
fadi reaktory, které maji vylepSené prvky pasivni bezpecnosti a niz§i ekonomické
kritérium. Systémy vysoce eliminuji moznost lidské chyby a havarijnim situacim
zabranuji na zéklad¢ piirodnich zdkontl, které se d¢ji automaticky. ZaloZeny jsou na
gravitaci, pfirozeném proudéni, odolnosti proti tlakim nebo teplotam. Podstatnou
vyhodou je vyuziti jaderného odpadu z ptepracovaciho zavodu. Kontejnment véetné
konstrukce budov zajiStuje odolnost proti padu letadla a dalsim vné&j$im nepfiznivym
vlivim. Reaktory postavené do roku 2030 by mély byt této generace. Tlakovodni
reaktor typu EPR (European Pressurized Reactor) odpovidajici generaci 111+ se stavi na
tizemi Finska, Francie a Ciny. Cely primarni okruh je navic zabezpeéen dvoudilnym
betonovym kontejnmentem dimenzovanym i pro piipad nejveétSsi mozné havarie —

roztaveni aktivni zony. Americky reaktor AP1000 vychézi ze svého predchiidce AP600
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(generace I11) doplnén o systémy zvySujici bezpe€nost provozu. Jednim z nich je
tepelny vyménik zapojeny v kazdé smycce primarniho okruhu, ktery dokéze v ptipadé¢
havarie aktivni zony nebo poskozeni tlakového okruhu bezpecné odvadét teplo. Jaderné
uspoiadani kanadského tézkovodniho reaktoru CANDU ACR 1000 navazuje na svého
predchiidce CANDU 6. Byly zde doplnény dva bezpecnostni okruhy pfipravené,
Vv ptipad¢é nouze, rychle zastavit provoz reaktoru a do dvou vtefin snizit tepelny vykon
reaktoru 0 90%. V Japonsku navrhli technici lehkovodni tlakovy reaktor ESBWR
(Economic Simplified Boiling Water Reactor), ktery funguje na zptsobu pfirozené
cirkulace teplonosné latky. Okruh bez Cerpadel a potrubi znacné snizi celkové naklady.

[3,4a5]

2.5 Generace 1V

Tak jako vletech minulych, kdy se vychazelo ze zkuSenosti s predeslymi
generacemi jadernych reaktord, je snahou inzenyri a odbornikii v oblasti jaderné
energetiky projektovat nové znaéné modifikované reaktory, které nebudou pouze
vyrabét elektrickou energii, ale i vedlejsi vyuzitelny produkt, jimz by mél byt vodik,
teplo nebo pitna voda. S vodikem se pocita jako s perspektivnim palivem vyuzitelnym
v budoucnosti piedev§im v dopravé, kde by mél nahradit fosilni produkty. Dostatek
pitné vody zda se byt v souCasnosti postacujici, avSak v budoucnu pfti stale stoupajici
populaci lidstva, jevi se jako nedostacujici. Vyroba se mize dit pouze za vysokych
teplot, kterym by dnes$ni konstrukce jadernych reaktori v zddném piipadé nemohly
vzdorovat. Déle musi tato generace splilovat poZadavek na zvySovani G¢innosti reaktort
Z hlediska vyuziti jaderného paliva (vyhoteni) a také ucinnosti pfemény tepelné energie
vV mechanickou, resp. elektrickou, s co nejvyS$Sim stupném vyuziti. Velmi dalezitym
aspektem, ktery ovliviluje ekonomiku vyuZziti jadernych elektraren je Zivotnost
jaderného reaktoru, ptredevs§im pak jaderné nadoby, kterou nelze vyménit ani renovovat.
Zivotnost nadoby lze ovlivnit bud’ zmen3enim ozafeni stén nadoby reaktoru neutrony,
nebo kvalitou materialu stén nadoby. Pfedpokladand Zivotnost reaktor IV. generace by
méla dosahovat Sedesati let. Z téchto vSech podminek vyplyva, ze budouci generace IV

musi byt zna¢né odlisna od dosud pracujicich jadernych reaktort.
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Cile projektu generace IV jsou zaméfeny na oblasti dlouhodobé udrzitelnosti,
ekonomicnosti, bezpecnosti, spolehlivosti a vylouceni zneuziti jaderného materialu
(k sifeni jadernych zbrani ¢i zachazeni S materidlem teroristickymi organizacemi).
Udrzitelnost je definovana jako schopnost vyhovét zvysujicim se pozadavkim nynéjsi
generace a zaroven neohrozit potieby generaci pfiStich. Udrzitelnost vyzaduje
zachovani pfirodnich zdroji, ochranu Zzivotniho prostiedi, zachovani schopnosti
budoucich generaci uspokojit své vlastni potfeby a vyhnout se nakladani na né
ptiliSnych bfemen. Hlavni cile udrzitelnosti zahrnuji lepSi nakladani s radioaktivnim
odpadem, minimalni ekologicky dopad, u¢inné zuzitkovani paliva a vyvoj novych
energetickych produktii, které posunuji jadernou energetiku dale, nez jen k vyrobé
elekttiny.

Budouci systém musi vyhovét pozadavkiim kladenym na tyto oblasti a zaroven se
vyvarovat zavaznym nedostatkim a slabinam v oblastech dalsich. Do provozu bude
vybran takovy systém, ktery spliiuje hlavni kritéria a v dalSich je pouze vyhovujici, nez
systém, jez osliiuje ve vétSim mnoZzstvi hledisek vybornymi pfednostmi, avSak v par
bodech zcela neuspéje svymi vlastnostmi.

Mezi typy chladiva jsou zastoupeny: voda, plyn (helium, vzduch), tekuty kov
(sodik, olovo) a roztavené soli. Navrzeny jsou jaderné¢ palivové cykly oteviené
(vyhotelé palivo se nerecykluje) a uzaviené (vyhoielé palivo se recykluje). Elektrarny
od malych utvart az po velké monstrézni konstrukce. Ze zhruba sta moznosti provedeni
jaderného reaktoru budoucnosti bylo vybrano odborniky z Mezinarodniho féra GIF
(Generation IV International Forum) Sestice vaznych uchazect. Vsechny typy pracuji
s mnohem vyssimi teplotami neZ dne$ni reaktory. Zatimco u dnesnich lehkovodnich
reaktorit dosahuje provozni teplota maximalné 330 °C, u reaktori nové generace se
nachazi v rozmezi od 510 °C az do 1000 °C pti bézném provozu. Tato Sestice systému
by méla byt prototypové ovéfena, nasledné primysloveé vyuzita a testovana v provozu
kolem roku 2020. Komeréni vyuziti se pfedpoklada kolem roku 2030. Nejpokrokovejsi
a nejvice prozkoumany jsou prozatim prototypy SFR a VHTR. Piehled jednotlivych

systému jadernych reaktort generace 1V je v tabulce 1. [5, 6 a 7]
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Tab. 1 Rozd¢leni reaktorovych systému IV. generace [7]

Reaktorovy systém Neutrony Pa;i)\g;)vy Rozmér| Aplikace |Véda/Vyzkum/Objevy
Plynem chlazeny rychly ELEI, Palivo. material
y % Y IyCy Rychlé | Uzavieny | Stiedni | aktinoidoveé e L
reaktor GFR bezpecnost
hosp.. H,
Sl e ciiasnt Maly | Elektiina, Palivo, materidlova
p; } Y Rychlé | Uzavieny | stiedni | aktinoidové | kompatibilita (Sluci-
reaktor LFR ;
velky hosp.. H, telnost)
i3 ; : ... | Palivo, materialy,
Tekutymi solemi chlazeny 5 oo | vran~. |Aktinoidové G 2
rychly reakior MSR Tepelné | Uzavieny | Velky hosp., H, bezpecnost, spolehli-

vost

Sodikem chlazeny rychly Stredni Pk, | Zookonalenl reeyky-

reaktor SFR Rychlé | Uzavieny Velky aktinoidové | ce, paswn.lwb(,ezpec-
hosp. nost, hranicni stavy
Superkriticky lehkovodni | Tepelné | Otevieny ko oas
reaktor SCWR Rychlé | Uzavieny Velky | Elektiina 1nate1‘121—1¥. kO.ITIPOZITy.
keramika
Elektiina . .
Vysokoteplotni plynem ; G G55 i, Palivo, materialy,
chlazeny reaktor VHTR Tepeine. | Owvicny | Seedm | Hy t(é;i)ll):(hn produkce vodiku

2.5.1 Plynem chlazeny rychly reaktor GFR (Gas-Cooled Fast Reactors)

Aktivni zona tohoto typu jaderného reaktoru je chlazena plynem — heliem. Jedna se
o uzavieny palivovy cyklus s efektivni pfeménou a fizeni paliva. Vzhledem k vysoké
vystupni teploté helia se pocita s vyrobou elekttiny, vodiku a tepla. Princip spociva
v ohfati helia v jaderném reaktoru z teploty 490 °C na teplotu 850 °C piivedené na
heliovou turbinu. Elektricky vykon je spoc¢itan na 288 MW. U reaktoru GFR (viz obr. 2)
je potifeba dofesit otdzky odolnosti materidlu zejména v Castech okruhu, kde pilisobi
vysoké teploty. Pfi ojedinélych situacich odolat teplotdm bliZzicim se 1600 °C. Jako
idedIni kandidat témto teplotam snesitelnych materialt je keramika. Pfedev§im karbidy
SiC, ZrC, TiC, NbC a oxidy MgO, ZrO,.

Systétm GFR ma dlouhodobou udrZitelnost a vyborné vyuziti v fizeni aktinoidd.

Zatizeni je smontovano piimo na Uzemi elektrarny, tudiz jsou kladeny minimalni
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naroky na transport ¢asti uzavieného palivového cyklu. Dobrou zndmku ziskal také za
bezpe¢nost, ekonomi¢nost, neSifeni jaderného materidlu a za odolnost komplexu.
Reaktory typu GFR by mély slouzit v prvni fad¢ k vyrob¢ elektiiny a fizeni aktinoidi.
[7. 8]
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Obr. 2 Plynem chlazeny rychly reaktor GFR [7]

2.5.2 Olovo - bismutem chlazeny reaktor LFR (Lead-Cooled Fast
Reactors)

Druhy typ reaktoru IV. generace bude ochlazovan pfirozenym proudénim
eutektické slitiny olovo — bismut nebo pouze olovem s vystupni teplotou okolo 550 °C.
Opét se bude jednat o uzavieny palivovy cyklus. S timto druhem chladiva jsou ziskdny

zkusenosti hlavné z ruskych jadernych ponorek, kde je tento proces vyuzit. Reaktory by
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se mély nabizet Vv nckolika velikostech: od malych jednotek az po velké soustavy.
Nejmensi z nich budou urceny pro malé elektrické sité¢ a rozvojové zemée. Jejich
zivotnost aktivni zony se odhaduje na 15 - 20 let. V myslenkach odborniki utkvéla
pfedstava tovarni vyroby jadernych reaktort, ktera by neumoznila ptistup nikomu
(dokonce ani provozovateli) k jadernému palivu. Systém LFR (viz obr. 3) je urcen

k vyrob¢ elektfiny.
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Reaktor
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Obr. 3 Olovo — bismutem chlazeny rychly reaktorovy systém LFR [7]

Pti dalSim vyzkumu, pfedev§im vyfeSeni problematiky zvySeni teploty na vystupu na
hodnotu 800 °C, se pocita s vyuzitim ve vodikovém cyklu. Elektricky vykon zavisi na
velikosti jaderné jednotky. Mél by vSak byt od 50 MW pro ,bateriovy* systém a do
1200 MW pro monolitické elektrarny. Zbyva také dotesit otazku tykajici se pouziti
toxického olova jako chladiva. Vnitiek reaktoru by mél byt pokryt materidlem

slu¢itelnym jednak se slitinou Pb — Bi (chladivo), a také se smési nitridu (palivo)
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Vv zavislosti na Zzivotnosti reaktoru. Feritickd ocel pro nizkoteplotni alternativu je
uspokojiva, zatimco u varianty vysokoteplotni se nabizi SiC nebo ZrN kompozity.
Jednim z nejvétSich problémi ziistava vnitini prostor reaktoru s palivem zanofeny
tekutym chladivem.

Mezi nejvétsi prednosti LFR systému se zatazuje udrzitelnost, a to z divodu
uzavieného palivového cyklu a pouziti vsazky s dlouhou dobou zivota. Stale vSak zbyva
dofesit mnoha otazek. Tento systém je na pocatku a mé nejveétsi nedostatky, co se tyce

vyvoje, vyzkumu a realizace. [7, 8]

2.5.3 Tekutymi solemi chlazeny rychly reaktor MSR (Molten Salt
Reactors)

Dalsi z kandidatth pro budouci generaci jadernych reaktort je tekutymi solemi
chlazeny rychly reaktor MSR (viz obr. 4). Uzavieny cyklus podporuje efektivni vyuziti
plutonia a minoritnich aktinoidd. Palivo mize mit podobu keramické formy
rozprostieno v grafitové matrici, ktera by zaroven slouzila jako moderator nebo v jinych
piipadech obsazeno ptimo v solich ve formé fluoridu uranicitého (UF4) nebo fluoridu
thori¢itého (ThF,). Nizky tlak par roztavenych soli méné zatéZzuje reaktorovou nadobu a
samotné potrubi jaderného okruhu. Pouzivané soli na bazi fluoridu taji pti teplotach 425
az 510 °C a pfi pracovnich teplotach asi 550 az 750 °C vykazuji vybornou tekutost.
S jadernymi reaktory MSR se pocita pro vyrobu elektfiny a spalovani odpadi.
Vzhledem k vysoké pracovni teploté se piipadné uvazuje o produkci vodiku. Elektricky
vykon by mohl dosahnout az 1000 MW. Soli aktivné nereaguji se vzduchem ani vodou.
Soli maji velkou schopnost koroze. Jejich u¢inkiim mohou odolavat zna¢né korozi
odolné materialy, pfedevsim slitiny na bazi niklu, naptiklad niklova slitina INOR-8
(Ni-Mo-Fe-Cr) resp. Hastelloy (Ni-Cr-Mo) a Inconel (Ni-Cr-Fe) nebo slitiny niob-
titanu. Zivotnost konstrukénich materialti a zachovéni jejich mechanickych vlastnosti je
zavisld na prostfedi s intenzivnim ozafovanim. Témto podminkdm niklové slitiny
zdarné vzdoruji. Material INOR-8 je pevny, stabilni, odolny korozi, dobie tvafitelny a
svafitelny. Do teploty 815°C je snaSenlivy s grafitem a nesodikovymi solemi

(se sodikovymi do 700 °C). Upraveny INOR-8 vyvinuty pro pouziti s fluoridovymi

21



solemi pii vysokych teplotach (do 800 °C) je korozivzdorny, avsak se jeho pozornost
nevyhne dlouhodobéjsimu zkoumani.

Systém MSR opét vynikd ve vyborné udrzitelnosti, diky uzavienému palivovému
cyklu a vybornému vykonu ve spalovani odpadi. Plusové body sbira také
V bezpecnosti, nesifeni jadernych materidli a fyzické ochrané. Tento typ je znaéné
slozitym a naro¢nym reaktorem generace IV. Vzhledem k velkému poctu subsystémii se
ekonomicky prozatim nedokaze vyrovnat s konkurenci. Jelikoz vzbuzuji nadé€ji vydani
se spravnou cestou reaktorti nové generace, bude tato cesta k fungujici a ekonomické

varianté jesté zna¢né trnita a dlouha. [7, 8]
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Obr. 4 Tekutymi solemi chlazeny rychly reaktor MSR [7]

2.5.4 Sodikem chlazeny rychly reaktor SFR (Sodium-Cooled Fast
Reactors)

Reaktorovy systém SFR (viz obr. 5) pracuje s vysokoenergetickymi neutrony
Vv uzavieném palivovém cyklu, jehoz chladivem je tekuty sodik. Pracovni teplota na

vystupu se predpoklada mezi 530 az 550 °C. Tento typ systému ma dvé varianty. Mensi
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(150 az 500 MW) bude jako palivo pouzivat kovovou slitinu z uranu, plutonia, zirkonia
a vedlejsich aktinidii. Vyhodou je vysoka tepelna vodivost tekutych kovi, kterd by méla
zamezit havarii podobné, ktera se v roce 1979 stala v Three Mile Island v USA, kdy se
casteCné roztavil jaderny reaktor atomové elektrarny. Navic kovy v tekutém stavu jsou
casti exponovanych dili jaderného okruhu. Nepruhlednost kapalnych kovi ztézuje
kontrolu a udrzbu jednotlivych zatizeni. Podstatnou vyhodou je provozni tlak, jez se
blizi tlaku atmosférickému. Tato podstatna zéalezitost omezuje moznost havarie. Jelikoz
radioaktivni sodik reaguje s vodou a vzduchem, musel byt pfidan druhy sodikovy
okruh, ktery izoluje primarni sodikové chladivo v aktivni zoné reaktoru od vody
V parnim systému, ktera vyrabi elektiinu. Vétsi varianta (az do 1500 MW) vyuzije
piepracované pouzité palivo MOX (smés plutonia a uranu v podobé oxidi téchto
prvku). Pfepracovani paliv by mélo v obou ptipadech probihat na uzemi elektrarny.

Reaktory jsou uréeny predevsim k vyrob¢ elektiiny.
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(chladny)

Obr. 5 Sodikem chlazeny rychly reaktor SFR [7]
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Sodikem chlazeny reaktor je nejvyvinutéjsi ze vSech Sesti systémi IV. generace.
ZkusSenosti s reaktory rychlych neutronil jsou vice jak padesatileté ve vyspélych zemich
svéta. Zakladni problematickou otdzku teSi odbornici snizeni nakladi na
konkurenceschopnou uroven. Jelikoz sodikem chlazené reaktory vyzaduji
dvoustupnovy pienos tepla mezi aktivni zéonou a turbinou, vykazuji vétsi investice a
naklady. Proto odbornici fesi zakladni problematickou otazku se snizenim nékladi na
uroven ostatnich kandidatd. Systém SFR je nejlépe hodnocen z hlediska udrzitelnosti a
bezpecnosti, trochu hiife v oblasti fyzické ochrany a nemoznosti zneuziti vyhotelého
paliva. Syst¢ém SFR je prvni systém generace IV, ktery by mél byt vyuzit
Vv kratkodobém horizontu, kolem roku 2020. [7, 8]

2.5.5 Superkriticky lehkovodni reaktor SCWR (Super Critical Water
Reactors)

Jedna se o klasické reaktory VVER s moderovanymi neutrony, ale jako moderator i
chladici medium je pouzito vody v superkritické fazi za vysokého tlaku a teploty. Musi
byt piekroéen superkriticky bod fazového diagramu (viz obr. 6), ktery je dan pro vodu
teplotou 374 °C a tlakem 22,1 MPa. To znamena, 7e voda ma &aste¢né vlastnosti

kapaliny i plynu.
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Obr. 6 Fazovy diagram vody [7 + vlastni uprava]
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V superkritickou tekutinu se méni voda v reaktoru, odkud je pfimo vedena na
turbiny jako v ptfipadé jiz fungujicich varnych reaktorti. Rozdil od tlakovodniho
reaktoru spoc¢iva v nepfitomnosti vyroby pary (v parogeneratoru) a rozdéleni na
primarni a sekundarni okruh. Z jaderného okruhu odpadaji také odlucovace a suSice
pary. Tyto zmény maji za nasledek mnohem vyssi u¢innost, kterd dosahuje hodnoty az
44 % (tj. asi o tfetinu vys$i nez souCasné lehkovodni reaktory). Zna¢nou vyhodou
tohoto typu reaktori je zkuSenost s pravé provozovanymi dvéma technologiemi
jadernych reaktord po celé planeté. Varné i tlakové lehkovodni reaktory patii
k nejpouzivanéj$im typtim soucasnych reaktord a spolehlivé funguji uz fadu desetileti.
Elektrarna bude mit vykon asi 1700 MW pfi teploté vody na vstupu okolo 280 °C, na
vystupu 510 °C a standardnim provoznim tlaku 25 MPa. Palivem tohoto reaktoru by se
tak mél stat odzkouSeny oxid uranu. Hlavnim cilem reaktoru SCWR (viz obr. 7) by
méla byt levna a ucelna produkce elektrické energie (zhruba polovi¢ni v porovnani

S lehkovodnimi reaktory).
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Obr. 7 Superkriticky lehkovodni reaktor SCWR [7]
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Velkou nevyhodou tohoto systému je zvySena korozivita chladiciho média, tudiz
zvySené naroky na materidly a jejich vlastnosti. Prostfedi, kterému musi materialy
odolavat, je vzhledem k superkritickym podminkam velmi ojedin¢lé. Proto je velkou
nutnosti vyzkum a vyvoj téchto material, které by pifi daném ozafeni snesly dané
teploty a tlaky. Dosud se tak prozatim nestalo.

Nejvétsi prednosti reaktorového systému SCWR je ekonomické hledisko, vzhledem
k vysoké tepelné ucinnosti a zjednoduSeni celé elektrarny. Vysoce je hodnocen
v udrzitelnosti. Nezaostava ani v oblasti bezpecnosti, fyzické ochrany a moznosti

zneuziti jaderného paliva. [7, 8]

2.5.6 Vysokoteplotni plynem chlazeny reaktor VHTR (Very High
Temperature Reactors)

U reaktortt VHTR (viz obr. 8) se ptedpoklada vyuziti uhliku pro moderovani
neutront. Chladivem bude vysokoteplotni plynné médium helia v otevieném palivovém
cyklu. Pfi jeho konstrukei Ize vychazet ze zkuSenosti ziskanych provozovanim britskych
plynem chlazenych reaktorti s grafitovym moderatorem Magnox GCR a AGR. Britské
reaktory prevazné vyuzivaly jako chladivo oxid uhli¢ity a jejich teploty zdaleka
nedosahovaly tém, které se uvazuji u VHTR (teplota na vystupu Magnox GCR a AGR
se pohybuje kolem 360 °C). Pozadované velmi vysoké teploty, pesahujici 1000 °C, by
umoznily vyuzit tento druh reaktoru k vyrobé vodiku za soucasné vyroby elektiiny a
tepla. Dal by se rovnéZ vyuzit v metalurgii, ocelafstvi a k vyrob¢ hliniku, ale i v dal$ich
procesech zavislych na vysokych teplotach. Bézny reaktor tohoto typu by mél denné
vyrobit 200 tun vodiku, coz ve vysledku nahradi tfi miliony bareli ropy roc¢né.
Elektricky vykon reaktoru by mél dosahovat 250 MW. Konstrukce reaktord se bude
hlavné opirat o znalosti, testovani a zkuSenosti s provozem experimentalnich
vysokoteplotnich reaktorti chlazenych plynem a jejich co nejvyssi uc¢innost. Palivo musi
vydrzet nastavené vysoké teploty, které by mohlo mit pokryti z karbidu zirkonia nebo
karbidu kiemiku tvaru koule. Nové vyvinuté vysoce legované slitiny na bazi Ni - Cr -W
by mély obstarat pokryti ¢asti systému, jako tlakovou nadobu, tepelny vyménik,
kontrolni tyCe a jiné. Vnitfek reaktoru bude vyroben z grafitu, ktery bude podroben

dalsimu vyzkumu z hlediska jeho Zivotnosti (4 az 10 let) v interakci s radia¢nim
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zatenim. Dalo by se fici, Ze tento navrh postupné rozviji jiz odzkousené reaktory. Velmi

vysoké teploty vSak zadé¢lavaji odbornikiim problémy v pozadavcich na technologie a

pouzitelnost materiald.

Ridici tyce

&
5
g
S
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&
&

Zavod na vyrobu vodiku

Obr. 8 Vysokoteplotni plynem chlazeny reaktor VHTR [7]

Nejveétsi prednosti systému VHTR spocivaji v ekonomicnosti, kvili vysoce
efektivni produkci cistého vodiku a dale v bezpecnosti a spolehlivosti. Dobie je
hodnocen ve fyzické ochrané a neSifeni jaderného materidlu. Systém pracujici
v otevieném palivovém cyklu ziskal primérné hodnoceni v udrZitelnosti. Prvni

elektrarna by méla byt spusténa kolem roku 2020. [7, 8]
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3. VYSOKOTEPLOTNI MATERIALY NA BAZI Ni A Ti SLITIN

Materialy uvazované v prostiedi jadernych systémi nové generace JSOU
vystavovany mnoha neptiznivym faktoriim, kterym musi vzdorovat a zachovat tak svoji
zivotnost souvisejici s ekonomikou hospodateni celé jaderné elektrarny. Mezi nevlidné
Cinitele patii zejména plisobici intenzivni ozafovani, vysoké teplotni namahani, korozni
pusobeni ¢i pusobeni chemickych latek. Souhrn téchto vlivii mé logicky vyznam na
degradaci zivotnosti jednotlivych komponent jaderného okruhu. Proto je nezbytné
dalezity vybér materidlu vyhovujici témto agresivnim podminkdm. Relativné vysoky
bod tani niklu (1453 °C) a titanu (1668 °C) a vyborné antikorozni vlastnosti preduréuji
tyto kovy k vybornym zaruvzdornym schopnostem jejich slitin.

3.1 Vysokoteplotni niklové slitiny

Cena téchto materidlu je pomérné vysoka, proto jejich vyvoj a vyzkum byl znacné
zdlouhavy. Jednd se o slitiny, které nachdzeji své vyuZiti za teplot prevySujici
minimalné¢ 650 °C. Do této teploty nachéazeji své uplatnéni levnéj$i zaruvzdorné a
zarupevné oceli a jiné materidly. Niklové superslitiny se vyznacuji pfedevSim vysokou
zéruvzdornosti a zarupevnosti. V soucasnosti odolavaji teplotdm az 1150 °C pfti
zachovani svych vlastnosti. Strukturou materialu a ovlivnéni jeji pracovni teploty je
docileno tupravou chemického slozeni a tepelného zpracovani. Pouzivaji se pro
extrémne namahané lopatky plynovych a spalovacich turbin v leteckém ¢i energetickém
prumyslu. Slitiny odolavajici vysokym teplotam az 1150 °C pii téméf zadném
mechanickém namdhani se oznacuji jako zaruvzdorné. Odolnost vii¢i mechanickému
napéti za vysokych teplot kolem 950 °C umoziuji slitiny Zarupevné.

Napiiklad americka firma Haynes Intl., vyrabi zaruvzdorné a zarupevné slitiny na
bazi niklu pod obchodnim ndzvem Hastelloy. Inconel je registrovanou obchodni

znamkou slitin spoleé¢nosti INCO. [9, 10 a 11]
3.1.1 Zaruvzdorné slitiny niklu

Zakladni strukturni slozkou niklovych Zaruvzdornych superslitin je fdze vy, coz je

substitucni tuhy roztok pfisad v niklu. Jeho krystalovd mitizka je kubickd ploSné
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sttedénd. ZajiStuji vysokou korozni odolnost za vysokych teplot. Vysokoteplotni
zaruvzdorné niklové slitiny jsou obvykle pouzivany na dily s minimalnim mechanickym
namahanim, u nichz je pozadovéana hlavné odolnost az do teplot 1150 °C. Pouzivaji se
predevsim slitiny na bazi Ni — Cr, popi. Ni— Cr — Fe. Tyto slitiny maji velmi nizky
obsah uhliku, ale vysoky podil chromu (10 - 30 %). Chrém ve slitinach podstatné
zvySuje korozni odolnost a zaruvzdornost v dusledku vytvofeni pasivni vrstvy na
povrchu. Zelezo zde figuruje z divodu sniZeni ceny a zlepSeni pevnosti, zaruvzdornost
v8ak snizuje. Slitiny vylozené Zaruvzdorné maji nizkou pevnost proti teceni — creep
(pomaly rist plastické deformace pii konstantnim zatizeni a urCité teploté v zavislosti
na Case), proto se leguji v men$im mnozstvi molybdenem, kobaltem a wolframem.
[9, 10]

3.1.2 Zarupevné slitiny niklu

Zarupevné niklové slitiny jsou precipitaéné zpevnéné, aby pii vysokych teplotach
odolaly také mechanickym napétim. Jako u zZaruvzdornych, tak i u Zarupevnych slitin je
zékladnim prvkem spolu s niklem chrom, ktery tvoii tuhy roztok Ni — Cr. Hlavni
piisadové prvky tvofi hlinik a titan, Které tvofi precipitaty. Také se hlinik pouziva pro
svou korozni odolnost a titan pro svou vysokou pevnost ve vztahu K nizké hmotnosti.
Zakladni strukturni slozkou je precipitacni faze y’, jenz tvoii velmi jemné Castice
Niz(Al, Ti). Velké mnozstvi precipitatt vy zvySuje zaruvzdornost, oproti tomu vSak
snizuje tvarnost slitiny. Slitiny musi byt odlévany nebo spékany. Krystalova miizka je
kubicka plosné stiedéna. Mezi kovy, které zajistuji zpevnéni niklové matrice, patii
napiiklad molybden, wolfram a niob. Ve slitiné se také vyskytuji karbidy kovi
molybdenu, wolframu a tantalu. Ve vétsiné niklovych superslitin jsou karbidy
nezadouci, jelikoz snizuji Zaruvzdornost (mensi podil chrému v matrici) a mechanickym
nebo tepelnym namahanim mohou vytvéret inavovou trhlinu, kterd vede k pfedcasnym
lomim. Slitiny nalézaji vyuziti do teplot az 950 °C. Mezi ojedin€lé vlastnosti
zarupevnych slitin na bazi niklu patii skute¢nost, ze pfi zvySujici teploté roste mez

Kluzu (viz obr. 9) az do teplot mezi 600 — 800 °C. [9, 10 a 12]
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Obr. 9 Anomalie teplotni zavislosti mechanickych vlastnosti niklovych

superslitin [10]

3.2 Slitiny na bazi titanu

Titan je alotropicky materidl s hexagonalni krystalovou mfizkou — faze o za
nizkych teplot a miizkou kubickou plosné stiedénou — faze  od teplot nad 882 °C do
bodu tani. Prisadové prvky ovliviiuji vysledné vlastnosti titanu a méni teplotu fazové
premény. Vysoky bod tani predurcuje titan k zdruvzdornym vlastnostem, avSak neni
nejvhodnéj$im materidlem vzhledem k rychlé ztraté¢ pevnosti za vysokych teplot (nad
300 °C). Vlivem ptisadovych prvki je mozno zietelné ovlivnit jeho vlastnosti. Prvky
tvotici s titanem intersticialni tuhé roztoky ovliviiuji jeho vlastnosti velmi vyrazné.
Jedna se o kyslik, dusik, uhlik a vodik. K témto nezadoucim prvkim ma titan velkou
afinitu pfi zvySenych teplotach nad 600 °C, proto se musi vyrabét a zpracovavat
ve vakuu nebo inertnich atmosférach. VétSina prvkl vSak s titanem tvoii tuhé roztoky
substitucni.

Titan a jeho slitiny nalézaji své vyuziti predevSim v aplikacich, ve kterych je
poZadovana nizka hmotnost a vysoka pevnost. Tato specifickda pevnost fadi titan na
prvni misto ze vSech kovii vliibec. Maji nizkou hmotnost, jsou stabilni a oxida¢né odolné

i pfi vysokych teplotach, kdy se na povrchu vytvofi ochrannd vrstva oxidu TiO.
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Odolavaji plisobeni mnoha minerdlnich kyselin, jsou biokompatibilni a nemagnetické.
Vyuziti najdou i pro aplikace za teplot pod bodem mrazu. Pouziti titanovych slitin
nachazi uplatnéni v kosmickém, leteckém, automobilovém, lodnim, energetickém a
chemickém prumyslu, ale i v lékafstvi a Sperkafstvi. Tyto slitiny zna¢nych vyhod
nenachazeji uplatnéni v bézné praxi kvili jejich znaéné hor$im tribologickym
vlastnostem (soustava tieni, opotfebeni a mazani), slozité a drahé vyrob¢, ale i tézké
obrobitelnosti.

V soucasné dob¢ je stanovena provozni teplota titanovych slitin do hodnoty 600 °C.
Slitiny se mohou vyuzit 1 pfi teplotach vysSich, avSak pokud jsou ochranné povlakovany
proti oxidaci. Pracuje se vSak na vyvoji vyroby titanovych slitin praskovou metalurgii,
ktera by umoznila novym slitindm posunout pracovni teplotu nad 600 °C. Dalsi
moznosti posunout teplotni hranici je moznost pouziti intermetalickych sloucenin titanu,
které maji vysokou Zaruvzdornost az do 900 °C.

Slitiny titanu se obvykle rozdé¢luji dle struktury v rovnovazném stavu, tedy o a .
Pfimési se mohou rozpoustét UpIn¢ nebo c¢asteCné. Tvoii roztoky a a B, které maji
zachovanou krystalovou miizku dané modifikace titanu. Nékteré prvky se s titanem
slucuji a tvofi tak intermetalické slouceniny. Jak jiz bylo vySe psano, podstatny vliv na
teplotu polymorfie maji pfedev§im piisadové prvky. Nekteré legujici prvky
polytropickou teplotu zvySuji a tim rozsifuji oblast a - nazyvaji se pak o stabilizatory
(Al, O, N, C). Vyuzitelny pro rozsifeni a faze je pouze hlinik. Jiné prvky naopak tuto
teplotu snizuji a rozsifuji oblast B faze - nazyvaji se B stabilizatory (V, Nb, Mo, Ta).
[13, 14]

3.2.1 Titanova intermetalika

Jsou slitiny tvofené pouze z intermetalickych fazi titanu a legujicich prvkd.
Intermetalika jsou slitiny 2 nebo vice kovii, jejichz atomy jsou uspoifadany V krystalové
miizce a jejich struktura a vlastnosti se 1isi od jednotlivych slozek. Charakterizuje je
presné chemické sloZeni. Jejich zakladni pfednosti je vysokou zaruvzdornost a odolnost
pisobicimu napéti. Intermetalika se dé€li do dvou skupin, a to na slitiny Ti-Ni
(superelastické a stvarovou paméti) a slitiny Ti-Al. Zjistilo se, Ze jako nad&jné

materidly, urené pro vysokoteplotni aplikace, se ukazuji slitiny s hlintkem. Nyni
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probiha intenzivni vyzkum a vyvoj téchto intermetalik, hlavn¢ na bazi TiAl — y a TizAl

— 0. [14]

3.2.1.1 Slitiny Ti-Al

Slitiny Ti-Al (viz obr. 10) s vysokymi obsahy hliniku a s dalsimi kovy (Nb, Cr, V,
Ta) se nazyvaji aluminidy titanu. Titan s hlinikem vykazuje nejlep$i kombinaci pevnosti
a houzevnatosti a diky své Zaruvzdornosti jsou pro vyuZiti za vysokych teplot
nejucinngj$i, pokud obsahuji dvé faze. Slitiny titanu maji 2 intermetalické faze, a to
TiAl a TisAl. Zarupevné hodnoty jsou obdobné niklovym slitindm, avsak jsou mnohem
leh¢i. Mohou byt pouzity az do teplot 900 °C. V neprospéch téchto vysokoteplotnich
slitin hovofti nizka tvarnost. Slitiny Ti-Al se uplatiuji pfedevsim v letectvi, kde nizka
hmotnost soucasti hraje prim. Dale to mohou byt ventily spalovacich motora a soucasti

turbin. [14]
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Obr. 10 Rovnovazny binarni diagram slitiny Ti-Al [15]
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3.2.1.1.1 Intermetalikum TiAl

Intermetalické slou€eniny s tetragondlni krystalovou miizkou se nazyvaji yTiAlL
Obsahuje vice nez 30 % hliniku v kombinaci s dalsimi prvky, jako jsou Nb, Cr, nebo V.
Tyto slitiny maji nizkou hmotnost (hustota 4000 kg/m®) a vysokou specifickou pevnost
(vztazend na jednotku hustoty materialu) pfi teploté cca 650 °C, a to piiblizn¢ stejnou
jako oceli za teploty pokojové. Z tohoto sméru jsou lepsi i nez slitiny niklové. Maji
velmi dobré tnavové chovani a creepovou odolnost. Dalsi vyhodou je vysoka tepelna
vodivost a odolnost proti korozi a opotiebeni az nad teplotu 900 °C. Intermetalika yTiAl

maji snizenou plasticitu a lomovou houzevnatost. [14]

3.2.1.1.2 Intermetalikum TisAl

Aluminid titanu TisAl se oznacuje jako a faze. Jeho struktura je hexagonalni. Diky
své nizké hustoté a vybornym mechanickym vlastnostem je TizAl velmi zajimavy pro
rozvoj vysokoteplotnich materialt.. Slitina ma vysoky modul pruznosti, ale pfi pokojové
teploté je velmi kiehkd. Ke snizeni kiehkosti se vyuziva legujicich prvki, nejvice se
pouziva Nb. Pti legovani niobem se stabilizuje faze B titanu a dojde k zlepSeni
tvatitelnosti. Mezi zaporné vlastnosti slitiny TizAl patii nizka lomova houzevnatost a

odolnost vici razam. [14]
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4. PLAZMOVA MODIFIKACE POVRCHU A VYSOKOTEPLOTNI
VRSTVY

Pfi ndvrhu soucasti se technolog Casto zamysli nad zvolenim spravného materidlu,
ktery splituje pozadavky na mechanické vlastnosti, ale také cenu a jiné dulezité
vlastnosti, které se od soucastky ocekavaji, jako naptiklad nizkd hmotnost, zivotnost,
spolehlivost, korozni odolnost a jakost povrchu. Kvalita povrchu patfi mezi
maji odolavat neptfiznivému prosttedi ¢i namahani, anebo zalezi na jejich barve. Pro
lepsi pozadované vlastnosti se muze povrch soucasti ovlivnit vrstvou jiného materialu
nanesenou na substrat. Vrstva a substrat maji rozdilné rysy, a tak davaji soucasti
pozadované specifické vlastnosti, které by zakladni material nedokézal naplnit. Tenka
vrstva ma oproti substratu vysokou tvrdost a pevnost.

Vrstva se urcuje typem a sloZzenim materidlu, jeho vlastnostmi a tloustkou.
Tloustka vrstvy zarovenn piimo urcuje zivotnost, jelikoZ se snizi pocet korozné
vyznamnych porl. Idedlni vrstva je neporézni. DilezZita je pfed nandSenim samotna
technologie pfipravy procesu, ktera znacné¢ ovliviiuje vysledné vlastnosti vrstvy. Jedna
se o piipravu zakladniho materialu tak, aby vznikla tplna adheze vrstvy k zakladnimu
materidlu. Piiprava zahrnuje upravu feznych hran, chemické a iontové Cisténi substratu.

Vrstvy se déli riznym zpasobem. Charakteristickd tloustka rozdé€luje vrstvy na
ultratenké (obvykle pod 100 nm), tenké (1 az 100 um) a tlusté (0,1 az 1 mm). Mnohem
lepsi predstavu udava déleni vrstev na homogenni nebo heterogenni. Homogenni jsou
tvoteny zpravidla pouze latkou jednoho typu, kdezto heterogenni vrstvy jsou slozeny ze
dvou ¢i vice fazi o rizném slozeni. Dale se miize jednat 0 vrstvy jedno ¢i vicevrstvé.
Podle ucelu pouziti se déli vrstvy zejména na odolné proti korozi, které jsou predevsim
z cistych kovil a vrstvy odolné proti opotiebeni, jez vytvari slouceniny karbida a nitridii
kovl, ale také keramické materidly. Existuji i vrstvy s vysokou odrazivosti nebo
pohltivosti svételného zatfeni, specifickymi elektrickymi nebo magnetickymi
vlastnostmi, s velkym nebo malym soucinitelem tfeni a dal$i. Podle zptisobu nanaseni
na substrat se déli vrstvy do tfi skupin. Do prvni skupiny fadime vrstvy vznikajici
z metod vyuzivajici atomi, iontl a molekul ve formé par. Do druhé skupiny patii

metody depozice tekutych ¢i pevnych Eastic. Skupinu tieti tvofi kompaktni materialy

34



vV pevném stavu. Depozice tenkych vrstev vznikd chemickou nebo fyzikalni cestou
(viz obr. 11).

Physical Vapor Deposition Chemical Vapor Deposition
(PVD) (CVD)

3

Substrat

Substrat

Obr. 11 Nanaseni vrstvy z pevného ter¢e u PVD metod a z plynu u CVD metody [16]

Vrstvy nachdzeji své vyuziti v nejriznéjSich odvétvich. Predev§im nachazeji
uplatnéni v elektronice, elektrotechnice, strojirenstvi, optice, dekoraci a 1ékarstvi.

[16 - 19]

4.1 Metoda CVD

Jak jiz nazev napovida, tenké vrstvy metodou CVD (Chemical Vapor Deposition)
jsou vytvareny chemicky z plynné faze na povrchu piedmétu za vysokych teplot. Prvni
zminky 0 této metodé spadaji do Sedesatych let, kdy se zacaly pouzivat jednoduché
tenké vrstvy. Patii tudiz mezi nejstarsi metody depozice vrstev.

Chemické reakce vznikaji v plynné fazi a na rozhrani plynné a pevné faze za
uréitého tlaku (10 az 10° Pa) a teploty (950 az 1050 °C). Podminkou vytvofeni tenké
vrstvy je vyskyt stabilni slouceniny v plynu, ktera by se po ptivedeni energie (ohfevem,
plazmovym obloukem, laserem) chemicky rozkladala (kovové halogenidy). Dalsi
podminkou k poZadované reakci je obsah nekovového reaktivniho plynu (N2, NHag,
CHy4). Produkty rozkladu ptilnou k povrchu ohtatého substratu. Dulezitym prvkem

V plynné smési je i mensi podil nosného plynu (Ar, Hy), ktery zarucuje dopravu plynné
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smési k povrchu deponovaného materialu, ovliviiuje rychlost tvofeni vrstvy a adhezi
k substratu. Rychlost ristu vznikajici tenké vrstvy se pohybuje od 3 do 10 pm/hod.
Tloustka vrstvy dosahuje od 5 do 20 um. Vedlejsi produkty chemické reakce musi byt
odcerpany vakuem nebo ptetlakem plynu.

Depozi¢ni zatizeni se sklada ze Sesti zakladnich casti: ze zdroje plynného chloridu
titani¢itého, systému michéni plynl, depozi¢ni nadoby, obvodu ohievu, Cerpaciho

systému a systému regulace a fizeni depozi¢niho procesu (viz obr. 12).

Cisti¢ plynu
#t Privod vody
Pec s pracovni komorou Je—
d
d AV E\I:I’j
Ekologické
cisténi
S
Ar, Hy, Ny, CH, m A >
Nosné a reaktivni plyny ] Z
> ) > .
bV
Sl e e Odpadni voda
Kovovy halogenid —

Obr. 12 Schéma zatizeni pro nanaseni metodou CVD [21]

Mezi vyhody metody CVD patii pfedev§sim vynikajici adheze k podkladovému
materidlu a odolnost vii¢i opotfebeni, vysoka hustota, teplotni stabilita, homogenita a
rovnomeérnost vrstvy. Déale moznost fidit stechiometricky pomér v Sirokych mezich a
schopnost deponovat tézko ptipustné dutiny. Mezi hlavni nevyhody se fadi z hlediska
ekologie nevyhovujici plynné smési, které¢ jsou toxické (chloridy) a je tfeba zabranit

jejich uniku do ovzdusi. Nevyhodou je téz vysokéd energetickd naroc¢nost vzhledem
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k dlouhému pracovnimu cyklu (8 az 10 hodin) a vysokym pracovnim teplotam, které
maji neptiznivy vliv na vlastnosti deponovaného materialu, samotného vrstvy a omezuji
tak pouzitelnost této metody. Problémem je zaobleni hran vrstvy z divodu vétsi
tloustky a tahovych napéti zptisobenych rozdilnym koeficientem tepelné roztaznosti.
Vysoké teploty omezuji pouzit metodu nanaseni CVD pouze na substraty material
Z keramiky nebo slinutych karbidti, nékdy i nastroje z rychlofezné oceli. Pro nanaseni
tenkych vrstev se pouzivaji predev§im vysokotavitelné slouceniny karbidd, nitridi a

oxidu. Nejpouzivanéjsimi jsou TiC, TiN, TiCN, Al,O3 a dalsi. [18 - 22]

Probihajici chemické reakce pii tvorbé vrstev TiC, TiN, TiCN [22]

TiCly (I) + CHq4 (g) — TiC (s) + 4 HCI (9)
2 TiCly (I) + 2 CHq (9) + N2 (9) — 2 TiCN (s) + 8 HCI (g)

Probihajici chemické reakce pro tvorbu vrstvy Al,O3[22]

Pro vytvofeni oxidu hlinitého je zapotiebi nejprve ziskat chlorid hlinity AICI;. Ten
se vytvofi pii reakci z plynného chlorovodiku s hlinikem. Pti oxidaci chloridu hlinitého

se vylouc¢i na povrchu substratu vrstva oxidu hlinitého.

Al (s) + 3 HCI (g) — AICl; (g) + 3 HCI (g)
2 AICI; (g) + 3 CO2 (g) + 3 Hz (g) — AlOs (s) + 3 CO (g) + 6 HCI (g)

4.2 Metoda PVD

Tento proces je zalozen na fyzikalnim principu nandseni tenkych vrstev kondenzaci
par materidlu, proto se oznacuje jako PVD (Physical Vapor Deposition). Pfi procesu je
zapotitebi pfevést deponovanou latku do plynné faze, dopravit pary k substratu a
vytvofit vrstvu na povrch pfedmétu. Vyuziva se nizkych pracovnich tlakd, zejména
vysokého vakua. Vzhledem Kk niz§im teplotam (150 az 500 °C) nez u metody CVD ji lze
vyuzit pro nanaSeni na vétsi Skalu materidlli bez tepelné degradace, a to na rychlofezné

oceli, hlinik a jeho slitiny, plasty, ale dokonce i na pouze nékolik mikrometrd silné
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folie. Pouziti naléza v nanaSeni tenkych vrstev z tvrdych materidlli na fezné ndastroje,
dekorativni ptedméty, v optice a dalsich aplikacich.

U metody PVD se nepracuje s toxickymi latkami, tudiz je ekologicky Setrnéjsi nez
chemicka depozice par. Dale mezi vyhody patii skutecnost, Ze se mohou deponovat i
ostré hrany s polomérem zaobleni pod 20 pm a moznost nandset vice vrstev riiznych
druhti, a také depozice pii nizSich teplotdich. Zna¢nou nevyhodou je nutnost
pohybu deponovanym piedmétem, aby bylo docileno rovnomérnému rozloZeni vrstvy.

Vrstva ma horsi adhezi k substratu a horsi teplotni stabilitu.

V soucasné dobé rozeznavame 3 zakladni procesy metody PVD:
1. Naparovani,
2. NaprasSovani,

3. lontova implantace. [20 - 23]

4.2.1 Naparovani

Princip napafovani je zaloZzen na kondenzaci par odpafeného materialu (terce) na
chladnéjsi povrch substratu za pomoci pracovniho plynu (Ar a N;) v komofte, ve které
reaguje s odpafovanym materialem (viz obr. 13). Pro vznik par kovu z terée se pouziva
elektricky oblouk, svazek elektronii nebo laser. Jelikoz je pro napafovani pouzito
materiali s vysokou teplotu varu (pfedevsim titanu), probiha cely proces ve vysokém

vakuu, ¢imz se teplota varu znaén¢ snizi. [22]
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Obr. 13 Schéma napatfovani metodou PVD [23]
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4.2.1.1 Naparovani elektrickym obloukem

Spociva ve vyboji elektrického proudu, ktery vznikne mezi elektrodami. Oblouk
0 nizkém napéti hoti mezi anodou (vakuovou komorou) a katodou (teréem). Na anod¢
hoti oblouk po cel¢ plose, kdezto na terci pouze v izké oblasti nazyvané katodovou
skvrnou. Velikost katodové skvrny je ptiblizné 10 um a teplota dosahuje okolo
15 000 °C. Touto metodou lze odparovat pouze elektricky vodivé materidly a hrozi
vytvofeni kulicek makrocastic z katody na povrchu tenké vrstvy. Depozice se pohybuje
v tadu hodin, coz d€la z tohoto procesu jednu z nejpouzivanéjSi metodu vytvareni

tenkych vrstev. [21, 22]

4.2.1.2 Naparovani svazkem elektroni
Zdrojem tepla je svazek elektroni o vysokém vykonu produkovany elektronovym
délem (viz obr. 14). Svazek elektront, ktery tavi a odpafuje target (ter¢), muze byt

smérovan do jednoho mista nebo skenovat povrch deponovaného materialu. [22, 23]

odpareny
elektronove délo t
target -
odparovany
/ material

kelimek

Obr. 14 Princip napafovani s elektronovym délem [18]

4.2.1.3 Naparovani laserem

U této metody dochazi k odpafovani terée (katoda) laserovym paprskem.
Odparovany material ma vysokou energii, ktera zarucuje vrstvé vysokou kvalitu a také

si zachovava hodnotny ptenos stechiometrie. [22]
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4.2.2 NapraSovani

Princip metody naprasovani spocivd v bombardovani povrchu terce ionty
pracovniho plynu (Ar), které odprasuji deponovany materidl, jehoz atomy vytvari
ve vakuové komoie na povrchu substratu vrstvu (viz obr. 15). Pouziva se vysoké napéti
ve stovkach az tisicich voltech, kde kladné ionty pracovniho plynu bombarduji ter¢ -
katodu (zapornou elektrodou). Rozeznavame Ctyti zékladni metody naprasovani, a to

doutnavym vybojem rovinné¢ diody, magnetronové, radiofrekvencni a iontovym

paprskem. [20, 21 a 22]
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Obr. 15 Schéma naprasovani metodou PVD [23]

4.2.2.1 Naprasovani doutnavym vybojem rovinné diody

Jedna se o nejjednodussi proces naprasovani. TerC plni funkci katody, ktera se
odprasuje a drzak, ve kterém jsou substraty, je zapojen jako anoda. Ter¢ a drzak jsou od
sebe vzdaleny standardné 50 az 100 mm. Mezi nevyhody patii nizka rychlost depozice
tenké vrstvy a tepelné ovlivnéni struktury substratu pii bombardovani odpraSenymi

Casticemi. [21]

4.2.2.2 Magnetronové naprasSovani

Uskute¢niuje se ve vakuové komote za nizkého tlaku. Pevny ter¢ je zapojen jako
katoda a vakuovd komora jako anoda. Nejprve dochazi k ionizaci plynu, poté

K urychleni kationtti (elektrickym polem) dopadajicich na ter¢ s naslednym odprasenim
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¢astic deponované¢ho materialu. V disledku silo¢ar magnetického pole, které prodluzuji
drahu elektronti v plazmatu, se zvySuje pocet kolizi iontl s neutralnimi atomy
pracovniho plynu (argonu). Vysledkem je husté plazma produkujici vétSi pocet iont
dopadajicich na ter¢ (viz obr. 16). Magnetronovym napraSovanim lze vytvaiet vrstvy
Z libovolného materidlu a o rizném chemickém slozeni. Nevytvaii se nezadouci
makrocastice na povrchu tenkych vrstev. Vrstvy jsou kompaktni s vysokou hustotou

nanesenych ¢astic. [20, 21 a 22]

@ lonty — Silo¢ary el. pole
2Etlektmnyv — Siloéary mag. pole Teré (katods)
- AtEnr:g' t;,:rrce zapoing napeti

o ®
Material odstranény

.
i 5\ zachycené
iontovpm bombardem @ \%g—/e/. elektrony
o ®

substrat

Obr. 16 Schéma magnetronového naprasovani [22 + vlastni Gprava]

4.2.2.3 Radiofrekvenéni naprasovani

Jedine¢nost této metody spociva ve vyuziti terée z nevodivého materialu. Proces
probiha za nizkého tlaku (0,7 az 2 Pa). Vyuziva se vysokofrekvenéniho signalu, pticemz
dojde k vybuzeni elektroni a plazmy. Mezi substraty a ter¢em vznikne elektrické pole,

které je nezbytné pro naprasovani. [22]
4.2.2.4 NapraSovani iontovym paprskem

Tato metoda vyuzivé externiho zdroje iontt, ktery vytvaii iontovy svazek. Zdrojem

je inertni nebo reaktivni plyn. Dochdzi k velmi silné adhezi vrstvy k substratu a jeji
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Cistoty. Pokud je substrat oddéleny od zdroje plazmy, umoziuje tidit teplotu substratu,
tlak pracovniho plynu a druh ¢astic bombardujicich nanaSenou tenkou vrstvu. Vhodnost

metody se vyuziva predevsim k vytvoreni multivrstev. [22]

4.2.3 Iontova implantace
Princip iontové implantace spo¢iva v ptevedeni deponované latky do plynného
skupenstvi pomoci fyzikalnich procesti (napafovani nebo naprasovani). D¢&j probiha ve

vakuové komofte (viz obr. 17) pfi nizkém tlaku (0,01 az 10 Pa).

ionty plazmatu =

\\\{ > )~ = pracovni
¥ g
SRS S s T plyn

?éstice: ool | 2587878/,

. pracovniho plynu——""1" "~ .“ .~ “PIAIMA

2. odpareného nebo roz-"| pdparovad
praseneho materialu Aebo terc

Cerpani

Obr. 17 Schéma iontové implantace [23]

Pro proces CiSténi je nejprve uvniti komory vytvofena atmosféra inertniho plynu
(argonu) a poté dovnitt pfiveden reaktivni plyn (N2, O, CHj), ktery vytvari
s materidlem ter¢e chemické slouCeniny potiebné k vytvoreni tenké vrstvy. Substrat plni
funkci katody a ter¢ funkci anody. Silné elektrické pole zpiisobi vyboj Castice
jonizujiciho plynu a kovu. Material je bombardovan ionty s energii 10> az 10° eV (1 eV
= 1,6:10™ J) po uréitou dobu, které ohtivaji substrat. Proto je tieba povrch chladit.
Iontova reakce vytvoti vrstvu jednak na povrchu soucsti, ale také pod jeho povrchem.

Touto metodou se nejcastéji vytvari tenké vrstvy TiN, ale také TiCN, TiAlN,
TiAIVN, CrN, CrAIN, TiZrN. Lze implantovat libovolné ionty do povrchu libovolného
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materidlu. Vznikla vrstva méd vybornou adhezi k povrchu substratu, hustotu a zna¢nou

tvrdost. Technologie je velmi dobfe fiditelna a ekologicka. [18, 20 - 22]

4.3 Metoda PACVD

Vysoké reakéni teploty plisobici pii depozice tenkych vrstev chemickou metodou
zpusobily rozvoj metody, ktera pracuje se zna¢né niz§imi teplotami (cca 300 az 500 °C).
Metoda PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition) byla vyvinuta
v 60. letech 20. stoleti pfedev§im pro nandseni tenkych vrstev nitridu kiemiku na
vyrobu polovodic¢i. Pracuje na principu plazmochemickych reakci, které probihaji
Vv plazmatu vyboje hoticiho v plynné fazi. Elektrony s vysokou energii se srazi a reaguji
s molekulami plynu, ptfi¢emZ dochazi k vytvofeni vrstvy na povrchu substratu.

Mezi vyhody metody PACVD patii vytvafeni vrstev s vyraznym snizenim
koeficientu tfteni — az 0,1, ¢imz dojde k nékolikandsobnému zvysSeni zivotnosti soucasti.
Déale moZnost vytvareni multivrstev branici Sifeni trhlin vrstvou. Vyhodou je rovnéz

nizka depozi¢ni teplota a moznost deponovani slozitych tvar véetné dutin. [20, 23 - 25]

4.3.1 Metoda RF PACVD/MS

Pokud k zatizeni, jehoz vyboj je realizovan pomoci generatoru radiovych frekvenci
(13,56 MHz), ptipojime magnetrony, ziskame modifikaci zvanou RF PACVD/MS
(Radio Frequency Plasma Assisted CVD/Magnetron Sputtering). Metoda spociva
ve spojeni techniky magnetronového naprasovani (MS) a chemického usazovani par
Z plynné faze podporovaného plazmou (RF PACVD).

Proces nandseni vrstvy lze rozdélit do 3 hlavnich ¢asti. V prvni dochdzi pomoci
magnetrond k odpraSovani terée. Do druhé faze se fadi rozkmitani atomii plazmatického
plynu pomoci radiovych frekvenci za vzniku iontl a zarovenn G¢inkem plazmy dojde
Kk rozstépeni molekul pracovniho plynu a kladné ionty. Ve tieti ¢asti procesu nastava
reakce kladnych iontt pracovniho plynu s odprasenymi atomy terée za vzniku tenké
vrstvy.

Touto metodou je mozno vytvaret systém vrstev s mezivrstvou, vytvaiet

multivrstvy a také vrstvy gradientni na povrchu substratu. Na priibéh procesu nanaSeni
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vrstev ma vliv teplota substratu, druh, tlak a rychlost pratoku plynti, proud a napéti
doutnavého vyboje, poloha substratt vii¢i elektroddm a proudu plynt.

Nanaseci zatizeni (viz obr. 18) se sklada z pracovni komory, vysokofrekven¢niho
generatoru, vakuového systému, systému davkujici plynnou smés, fidiciho a méticiho
systému a prizpisobovaciho systému (spojeny s vysokofrekvenénim generatorem a

napajeci elektrodou).

Soustava
davkovani

ﬂ Magnetrony
| plynt

Substrat
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Modul meéfeni tlaku

| Elektroda |

—
L
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Regulacni

Pumpa soustava

Generator
13.56 MHz

Obr. 18 Schéma zatizeni pro nanaseni vrstev metodou RF PACVD/MS [26 +

vlastni Gprava]

Vyhoda této metody spociva v kontinualnim procesu depozice bez nutnosti
otevirani reakéni komory. Proces lze pfesné fidit i za chodu a ovlivnit tak chemické
slozeni a vysledné vlastnosti nanesenych vrstev. Lze pouzit pro Sirokou Skélu

nanasenych materiali: Ti, W, Cr, Al, Si, Ag. [26]

4.4 Vysokoteplotni vrstvy
Za UCelem zvySené odolnosti zdkladniho materidlu vic¢i okolnimu prostiedi,

pfedevSim odolnosti proti vysokym teplotdm, nabyla na vyznamu moZnost vyuZiti

44



vysokoteplotnich vrstev nanesenych na povrch substratu. Hlavnimi kandidaty
vysokoteplotnich vrstev, odolavajici pracovnim teplotdm v jadernych okruzich reaktorti
IV. generace, jsou materialy na bazi konstrukéni keramiky. Konkrétné nitrid kiemicity

SisNy a oxid zirkoniity ZrO,. [27]

4.4.1 Vysokoteplotni vrstvy na bazi ZrO,

Zirkoniova keramika, jejimZ zékladem je oxid zirkonia, vynika pfedevSim svou
vysokou teplotou tani, ktera se pohybuje kolem 2680 °C. Ma vynikajici odolnost proti
korozi a zejména proti tepelnym Sokim. Nizka tepelna vodivost 2,93 W/K-m d¢la z této
keramiky Vv podstaté tepelny izolator. Jako technickd keramika se také vyznacuje
vysokou pevnosti v ohybu a houzevnatosti. Zna¢nou nevyhodou zirkoniové keramiky je
polymorfizmus (fazové ptemény) Vv zavislosti na teploté (viz obr. 19). Vysokoteplotni
fazi vy, vyskytujici se nad teplotou 2370 °C, Ize stabilizovat kysli¢niky 5 az 15 % MgO,
Y203 nebo CaO. Poté zlistane zachovana stabilni kubicka y faze az do pokojové teploty.

[28, 29 a 30]
tavenina

—_— 26 \
gama faze - krychlova
2370 °C

beta faze
tetragonalni

1170 °C

alfa faze
monoklinicka

= = mw == == pokojova teplota
Obr. 19 Fazové piemény zirkoniové keramiky [29]
4.4.2 Vysokoteplotni vrstvy na bazi SizN,4

Neoxidova keramika nitridu kiemiku se rozklada pti teploté¢ 1900 °C v neutralnim

prostiedi. V oxida¢nim prostfedi se snizi na 1200 °C. M4 niz8i chemickou odolnost,
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predev§im proti oxidaci. Odolava tepelnym Sokim. V porovnani s ZrO, ma vyssi

houzevnatost. Nitrid kiemiku existuje v krystalografickych mfizkach o a B, pfiCemz
faze P je vysokoteplotni. Vrstvy nitridu kiremiku SizNs mizeme ptipravit nasledujicimi
zpusoby [28, 29 a 30]:

1) Nitridaci kiemiku
3Si + 2N; — SizNg,
2) Vysokoteplotni redukci SiO; za ptitomnosti uhliku
3SiO; + 6C + 2N — SisN4 + 6CO,
3) CVD metodou
3SiCly + 16NH3 — SisN4 + 12NH,4CI

Depozice vrstvy metodou RF PACVD/MS vychazi v principu z nitridace kiemiku,
ale misto molekul (N2) reaguji atomy (N) a ionty (N*) dusiku s atomy odpraseného

kiemiku (Si) vznikajici v plazmatu.
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5. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast této prace se zabyva zkouSsenim a méfenim vzorkl
vysokoteplotnich tenkych vrstev (Zr,Cr)O, nanesené na substratu z rychlofezné oceli
19 830 (viz priloha 1), které dodala firma, jenz vyrabi tenké vrstvy. Vrstvy byly na
vzorcich naneseny metodou PVD napafovanim elektrickym obloukem (viz
kap. 4.2.1.1). Ctyfi vybrané vzorky, kazdy o jiném procentualnim atomovém podilu Zr-
Cr (viz tab. 2), byly podrobeny zkoumani struktury povrchu tenké vrstvy, zkoumani
vnitini struktury véetné prvkového slozeni a tloustky vrstvy, zkouskam adheze a
nanotvrdosti. Z pozadavku jadernych instituci na prvni zkousky vysokoteplotnich vrstev
v jadernych reaktorech generace IV byly vzorky tepelné ovlivnény Vv laboratorni peci pti
teplot¢ 600 °C a 800 °C a praktikovan stejny postup zkouSeni jako u vzorkl za
pokojové teploty.

Tab. 2 Chemicka slozeni vzorkt dle dodavatele

Cislo vzorku Zr [at. %] Cr [at. %]
1 93,50 6,40
2 85,07 14,93
3 4,95 95,05
4 3,89 96,11

5.1 Priprava vzorki

Ze vzorkli o rozméru ©20-5 mm byly pfipraveny metalografické vybrusy pro
analyzu na skenovacim elektronovém mikroskopu. Vzorky byly roziiznuty piesnou
diamantovou pilou Buehler IsoMet 1000, pfiCemz odiezek byl pouzit pro
metalograficky vybrus (viz obr. 20) a vétsi ¢ast ze vzorka (viz obr. 21) uplatnén pfi

zkoumani na optickém mikroskopu a zkouskach adheze a nanotvrdosti.
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Obr. 20 Metalografické vybrusy pro analyzu tloustky tenké vrstvy na SEM

Obr. 21 Ptipravené vzorky pro zkoumani na optickém mikroskopu a zkouseni

adheze a nanotvrdosti

Metalograficky vybrus byl ptipraven tak, Zze odfezek byl zalisovan pomoci
automatického elektro-hydraulického lisu Buehler SimpliMet 1000 do dentacrylu a
vylestén do zrcadlového lesku na preparaénim systému Struers Tegramin-25

(viz obr. 22) pomoci magneticky upnutych diamantovych lesticich kotouct Struers MD-
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system postupné od nejhrubsiho az po nejjemné;jsi zrnitost — Primo 220 a Piano 500,
1200, 2000 a 4000.

Obr. 22 Automaticka lesticka Struers Tegramin-25

5.2 Zkoumani struktury povrchu tenkych vrstev

Struktura povrchu tenkych vrstev vzorkt byla zkoumana na optickém mikroskopu
Carl Zeiss Axio Imager.M2 (viz obr. 23) pii zvétseni 100x, 500x a 1000x.

Obr. 23 Opticky mikroskop Carl Zeiss Axio Imager.M2

V tabulkach 3 - 6 jsou uvedeny struktury vSech ¢tyi zkusebnich vzorku pii zvétseni

1000x. Struktury pti zvétseni 100x jsou v prilohach 2 — 5 a 500x jsou v pfilohach 6 - 9.
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Tab. 3 Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 1 pii zvétseni 1000x

TO

Zvétseni 1000x vzorku 1

Bez TO

T < T

Po TO na 600 °C

ot
ﬁ"‘"-.—. s_.’.'

eti .
¥ . ,,‘"‘_’-'i_,"' v e
| e R '..)»

Po TO na 800 °C
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i 1000x

Sen
Zvétseni 1000x vzorku 2

St3

i1 zve

Tab. 4 Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 2 p

TO

Bez TO

°C

Po TO na 600

Po TO na 800 °C
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Tab. 5 Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 3 pti zvétSeni 1000x

TO

ZvétSeni 1000x vzorku 3

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C
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Tab. 6 Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 4 pii zvétseni 1000x

TO

Bez TO

Po TO na 600 °C

ZvétSeni 1000x vzorku 4

Po TO na 800 °C
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5.3 Analyza vniti'ni struktury, prvkového sloZeni a tloust’ky tenkych
vrstev

Pro analyzu vnitini struktury a tloustky tenkych vrstev bylo pouzito skenovaciho
(rastrovaciho) elektronového mikroskopu Carl Zeiss Ultra Plus s mikroanalytickym
systémem OXFORD Instruments (viz obr. 24 a 25) a softwarem AZtec.

Obr. 24 Pracovisté pro analyzu vnitini struktury materialu pomoci rastrovaciho

elektronového mikroskopu Carl Zeiss ULTRA Plus

Obr. 25 Rastrovaci elektronovy mikroskop Carl Zeiss ULTRA Plus
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Snimky byly pofizeny v chemickém kontrastu pomoci zpétné odrazenych elektronii
v urychlovacim napéti 10 KV. Analyza vnitini struktury vzorki tenkych vrstev 1 — 4 bez
tepelného ovlivnéni je tabulce 7. Zjisténé tloustky tenkych vrstev jsou uvedeny
v tabulce 8. Prvkova slozeni povrchu tenkych vrstev vzorki 1 — 4 jsou sepsany
v tabulkach 9, 11, 13 a 15 a k nim pfislusné grafy zavislosti mnozstvi prechodi na

charakteristické energii prvku v tabulkéach 10, 12, 14 a 16.

Tab. 7 Analyza vnitini struktury tenké vrstvy vzorkti 1 — 4 bez TO

Cislo vzorku Analyza vnitini struktury tenké vrstvy bez TO

dentacryl

dentycryl

sub'strat
R N
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dentacryl

3 vrstva

dentacryl

vrstva

-
.’ substrat '
L A

wm ¢

Tab. 8 Tloustky tenkych vrstev na vzorcich

Cislo vzorku Tloustka vrstvy [um]
1 58
2 7,1
3 2,7
4 1,4
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Tab. 9 Prvkova slozeni povrchu tenkych vrstev vzorku 1

Element | Bez TO [at. %] Po TO na Po TO na
600 °C [at. %] | 800 °C [at. %]
O 63,88 - 52,77
Cr 3,37 43,51 0,68
Zr 32,75 0,39 -
Celkem: 100,00 100,00 100,00

Tab. 10 Graf zavislosti mnozstvi pfechodt na charakteristické energii prvka vzorku 1

TO Vzorek 1

Bez TO

M 1 s00C

Po TO na 600 °C
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Po TO na 800 °C

Tab. 11 Prvkova slozeni povrchu tenkych vrstev vzorku 2

Element | Bez TO [at. %] Po TO na Po TO na
600 °C [at. %] | 800 °C [at. %]
0 61,83 64,57 63,81
Cr 5,81 5,30 6,59
Zr 32,36 30,13 29,60
Total: 100,00 100,00 100,00

Tab. 12 Graf zavislosti mnozstvi pfechodi na charakteristické energii prvki vzorku 2

TO Vzorek 2

Bez TO
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Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C

Tab. 13 Prvkova slozeni povrchu tenkych vrstev vzorku 3

Element | Bez TO [at. %] Po TO na Po TO na
600 °C [at. %] | 800 °C [at. %]
O 59,56 57,75 57,83
Cr 37,30 39,47 39,76
Zr 3,14 2,78 2,40
Total: 100,00 100,00 100,00
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Tab. 14 Graf zavislosti mnozstvi pfechodt na charakteristické energii prvku vzorku 3

TO Vzorek 3

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C
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Tab. 15 Prvkova slozeni povrchu tenkych vrstev vzorku 4

Element | Bez TO [at. %] Po TO na Po TO na
600 °C [at. %] | 800 °C [at. %]
O 62,47 57,99 58,16
Cr 34,31 38,26 38,23
Zr 3,22 3,75 3,60
Total: 100,00 100,00 100,00

Tab. 16 Graf zavislosti mnozstvi pfechodt na charakteristické energii prvkii vzorku 4

TO Vzorek 4

Bez TO

Po TO na 600 °C
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Po TO na 800 °C

5.4 Méreni adheze

Zkouska adheze patfi mezi zdkladni zkouSky pro vyhodnoceni vrstev. Pro
hodnoceni adheze je rozhodujici energie nutna k poruseni vazeb na rozhrani vrstva —
substrat. Princip zkousky spociva ve vytvoreni vrypu zkusebnim diamantovym téliskem
tvaru kuzelu (Rockwellitv kuzel) zatizenym silou, ktera se s ¢asem linearné zvétSuje a to
kolmo na rovnomérné se pohybujici vzorek s tenkou vrstvou. Tato metoda se nazyva

scratch test.

N

aose [

Obr. 26 Scratch tester spole¢nosti Bruker

Vyhodnocuje se sledovanim pomoci optického mikroskopu, snimace akustické emise a

sily tfeni. Kritickd hodnota zatéZujici sily plisobici na diamantovy hrot, pfi niZ dojde
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K vyraznému nartstu koeficientu tfeni (podil tfeci sily ku zatézujici sile) a poskozeni
vrstvy, udava miru adheze dané vrstvy.

Zkouska adheze pro stanoveni adhezni sily mezi substratem a tenkou vrstvou byla
provedena v laboratofi na zatizeni Bruker (viz obr. 26), jez pracuje pii rozsahu zatizeni
od 5 mN do 220 N. Ziskana data byla zpracovana v softwaru UTM Test Viewer.

V tabulce 17 jsou uvedeny miry adheze vSech ¢tyf vzorkl. Vysledny graf zavislosti
koeficientu tteni (COF) na zatézujici sile (Fz) vzorkd 1 — 4 bez TO, po TO na 600 °C a
po TO na 800 °C jsou na obrazcich 27 — 30. Grafy koeficientu tieni, zatézujici sily a

akustické emise v zavislosti na ¢ase jsou uvedeny v ptilohach 10 — 13.

Tab. 17 Vysledné hodnoty miry adheze [N]

Cislo Bez TO Po TO na 600 °C Po TO 800 °C
vzorku

1 85,0 60,5 6,0

2 88,0 76,0 26,0

3 84,0 63,0 39,0

4 65,0 58,0 135
COF
0,64
0,56 U
0,48 P
0,40 7
0,32 /«ﬂf” i TP
0,24 ; e )
0,16 ‘ljff“j:":;f’f L g BT mnmtsitmg AR
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0

0 20 40 Fz[N] 60 80 100

Obr. 27 Vysledny graf zavislosti koeficientu tieni na zatézujici sile pro vzorek 1

(zelené —bez TO, cervené — TO na 600 °C, modie — TO na 800 °C)
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Obr. 28 Vysledny graf zavislosti koeficientu tfeni na zatézujici sile pro vzorek 2

(zelené —bez TO, cervené — TO na 600 °C, modie — TO na 800 °C)
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Obr. 29 Vysledny graf zavislosti koeficientu tfeni na zatéZuyjici sile pro vzorek 3

(zelene —bez TO, ¢cervené — TO na 600 °C, modie — TO na 800 °C)
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Obr. 30 Vysledny graf zavislosti koeficientu teni na zatézujici sile pro vzorek 4

(zelené —bez TO, cervené — TO na 600 °C, modie — TO na 800 °C)

5.5 Méreni nanotvrdosti

Nanotvrdost patii mezi charakteristické vlastnosti tenkych vrstev. Je definovana

jako odpor materidlu proti lokdlni plastické deformaci vyvolana zatézujicim indentorem

pii velmi malych hodnotich zatizeni (od 0,1 do 10 g). Pouzivd se pravidelného

trojbokého jehlanu z diamantu, jimz je indentor typu Berkovich. M¢ftici pftistroj

analyzuje dynamickou odezvu materialu na zatézovani a umoznuje metit krome tvrdosti

také Youngiiv modul. Pfistroj také vyhodnocuje méfeni hloubky vtisku indentoru

V prib

¢hu jeho zatézovani 1 odlehCovani.

Obr. 31 Ptistroj CSM pro méfeni mikro a nanotvdosti
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Pro méfeni nanotvrdosti tenkych vrstev se pouzil piistroj CSM (viz obr. 31), ktery

méfi tvrdost pii zatizeni od 1 do 500 mN pro nanomodul.

Namétené hodnoty vzorkti 1 — 4 jsou v tabulkach 18 — 21. Na obrazku 32 je graf

zavislosti zatizeni na hloubce vtisku vzorku 3 po TO na 800 °C.

Tab. 18 Namétené hodnoty na vzorku 1

Naméiené veliCiny Bez TO TO na 600 °C | TO na 800 °C
Nanotvrdost [HV] 1278 +£ 183 | 914 + 34,6 519+ 99,8
Youngtiv modul [GPa] | 181 + 15,6 | 235+12,3 114 +22,1
Hloubka vtisku [nm] 552+ 0,64 | 553 + 0,38 553 £ 0,60
Zatizeni [mN] 72,8846 |61,8+1,96 |34,7+6,04
Tab. 19 Namétené hodnoty na vzorku 2

Naméiené veliCiny Bez TO TO na 600 °C | TO na 800 °C
Nanotvrdost [HV] 1669 + 191 | 1292 + 278 375+ 164
Youngiv modul [GPa] | 246 22,9 | 211 +43,8 | 71,5+22.8
Hloubka vtisku [nm] 683 £0,51 | 684 + 3,00 683 £ 0,94
Zatizeni [MN] 141+113 [114+152 |352+13,6
Tab. 20 Naméiené hodnoty na vzorku 3

Namétené veli¢iny Bez TO TO na 600 °C | TO na 800 °C
Nanotvrdost [HV] 2858 + 357 | 2730 + 209 2756 + 252
Youngiiv modul [GPa] | 288 31,5 | 261+21,5 | 274+ 16,0
Hloubka vtisku [nm] 273 +£0,51 | 273 £ 0,54 273 £0,46
Zatizeni [MN] 353+3,53 [33,0+£2,24 |34,0+224
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Tab. 21 Naméfené hodnoty na vzorku 4

Nameéiené veliCiny Bez TO TO na 600 °C | TO na 800 °C

Nanotvrdost [HV] 2472 £230 | 1491 +£276 1345 £ 265

Youngv modul [GPa] | 253 + 16,8 | 234 + 55,7 254 + 56,0

Hloubka vtisku [nm] | 103 £0,51 | 102+0,59 | 103 = 0,20

Zatizeni [mN] 5,12 +0,30 | 3,85+ 0,66 3,76 £ 0,65
40,0
Fn [mN] ‘f
32,0
24,0 -
16,0
8,0 -
0 60,0 1200 1800 2400 3000

Pd [nm]

Obr. 32 Graf zatizeni v zavislosti na hloubce vtisku vzorku 3 po TO na 800 °C

5.6 Tepelné ovlivnéni vzorkii

Nadeponované vzorky se ohfaly v laboratorni peci MP 4 (viz obr. 33)
S programovatelnym regulatorem Ht Ceramic poskytujici az 20 programi po 15-ti
krocich.

Pro dosazeni TO vzorki na teplotu 600 °C se postupovalo nasledujicim zpiisobem.
Vzorky se vlozily do nepiedehtaté pece a postupnym zvySovanim teploty se dosdhlo
hodnoty 600 °C za dobu 45 minut. Probihala vydrz na této teploté po dobu 20 minut a
poté se pec ochlazovala az na pokojovou teplotu, které se dosédhlo po 3 hodinach, a

vzorek byl vyjmut z pece (viz obr. 34).
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Obr. 33 Laboratorni pec MP 4 s vlozenymi vzorky

4 2

5 -

Obr. 34 Vzorky tepelné ovlivnéné na teplotu 600 °C

Pro TO vzorku na teplotu 800 °C se postupovalo obdobnym zptisobem. Vzorky se
vlozili do nepfedehiaté pece a postupnym zvySovanim teploty se dosahlo hodnoty
800 °C za cas 45 minut. Vydrz na této teploté trvala 20 minut a poté se ochlazovalo na

pokojovou teplotu, které bylo dosazeno po 3 hodinach, a vzorek se vyndal z pece (viz

obr. 35).
F
B 2 3 h

Obr. 35 Vzorky tepelné ovlivnéné na teplotu 800 °C
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6. DISKUSE A HODNOCENI{ VYSLEDKU
Od dodavatele byla obdrzena série vzorki na bazi (Zr,Cr)O,, ze kterych byly

vybrané Ctyfi vzorky. Zamérné prvni dva vzorky o vyS$$im obsahu Zr a dal$i dva
S vy$§im obsahem Cr pro porovnani vlastnosti a vysledkd.

Pozorovanim vzorkd pomoci optického mikroskopu je mozno konstatovat, zZe na
povrchu tenkych vrstev jsou makrocastice, které se do povrchu dostaly pfi depozici
vrstev. Z mikroskopickych fotografii vzorku 1 je patrnd zména struktury vrstvy po TO
na 600 °C a vznik prasklin vlivem rozdilné tepelné dilatace vrstvy a substratu. Po TO na
800 °C vrstva vzorku 1 nevydrzela a zcela degradovala vlivem oxidace prasklinami do
povrchu substratu. U vzorki 2 a 3 neni patrna zména struktury povrchu tenké vrstvy ani
po TO. Vzhledem k malé tloust’ce vzorku 4 je zfejma zména struktury az po TO na
800 °C, pfti kterém doslo k difuzi atomi vrstvy do povrchu substratu.

Analyzou na SEM byly pofizeny snimky vrstev a jejich tloustky. U vSech vzorkl
byla zjisténa nehomogenita vrstvy. Ze snimku vzorku 4 je patrna silné fragmentovana
vrstva o velmi malé tloustce. Na vzorcich 1 a 2 byla zméfena tloustka vrstvy po fadé
5,8 um a 7,1 um a na vzorcich 3 a 4 vrstvy ten¢i, konkrétné 2,7 um a 1,4 um. U vzorku
1 byla zjisténa razantni zména prvkového slozeni jiz po prvnim TO, kde doslo k nariistu
Cr 23,37 at.% na 43,51 at.% zapiiCinéno atmosférickou nitridaci za vzniku CrN a
znatelnému sniZzeni obsahu Zr, jez méa vysokou afinitu ke kysliku. Po druhém TO se
atmosféra Sifila prasklinami, ¢imz doslo k oxidaci vrstvy a jejimu zniceni. U vzorki 2 a
3 prvkova analyza potvrdila chemickou stabilitu téchto vrstev. U siln¢ porusené vrstvy
vzorku 4 neslo piesné urcit, zda byla prvkova analyza provadéna na povrchu vrstvy ¢i
substratu vlivem difuze atomt vrstvy do povrchu substratu.

Pti zkouSce adheze byla zjisténa vysoka adheze vSech vrstev tepelné neovlivnénych
na hodnoté 65 N a vice. Po prvnim TO na 600 °C, zlstala adheze vrstev stale vysoka, a
to 58 N a vice. Po TO na 800 °C byla naméfena nizkd adheze a vysoky koeficient tfeni
se dalo zabranit vlozenim oxidicky stabilni mezivrstvy mezi vrstvu (Zr,Cr)O; a substrat,
ktera by mohla byt na bazi titanu. Vysokou adhezi po TO na 800 °C nad hodnotou 25 N
vykazovaly pouze vzorky 2 a 3. Nizka adheze vzorku 4 po TO na 800 °C byla
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zpusobena malou tloustkou fragmentované vrstvy. U vsech vzorkll dochazelo postupné
ke zvétSovani koeficientu tfeni.

Vzhledem K heterogenité vrstev je hodnoceni nanotvrdosti ovlivnéno znac¢nou
chybou. Z dvanacti vpicht na kazdém vzorku byly vysledky vzdy statisticky
vyhodnoceny. U vzorku 1 doslo po TO k vyznamnému poklesu hodnot tvrdosti.
Vzorek 2 po prvnim TO vykazoval nepatrné snizeni tvrdosti, ale po druhém TO na
800 °C jiz velmi znacny pokles. VVzorek 3 vykazoval i po TO na 800 °C vysoké hodnoty
tvrdosti nad 2500 HV. U vzorku 4 byl zjistén pokles tvrdosti, avSak stale drzen na
vysoké hodnoté. Kvuli nehomogenité vrstev by bylo dobré provést méfeni na dalsich
vzorcich.

Z provedeného zkoumani a méteni vybrané série Ctyf vzorkl bylo zjisténo, Ze jako
nejvhodnéjsi vrstva pro vyuziti na exponovanych vysokoteplotné namahanych dilech se
jevi vrstva na vzorku ¢&islo 3. Tepelné neovlivnény vzorek 3 dle prvkové analyzy
obsahoval 3,14 % zirkonia, 95,05 % chréomu a 59,56 kysliku. Tento vzorek vykazoval
pii vSech provadénych zkouskach a pozorovani nejlep$i vlastnosti. Vrstva byla
chemicky 1 tepelné stabilni. Doporucuje se tedy smérovat vyzkum, pro vyuziti vrstev

odolnych vysokym teplotam na bazi Zr-Cr, K vy$§imu obsahu Cr.
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7. ZAVER

Predkladana bakaldiskéd prace se sklada ze dvou hlavnich ¢asti. Teoreticka Cast se
zabyva vyvojem jadernych reaktord, které by v budoucnosti mély pracovat s vysokymi
teplotami a vysokoteplotnimi slitinami, které mohou byt pro exponované vysoce tepelné
namahané dily pouzity. Prace je dale zaméfena na metody deponovani tenkych vrstev,
kterymi by mély byt nanaSeny vysokoteplotni vrstvy na povrchy zakladnich materiala
pro ucely jaderné energetiky budoucnosti. Experimentalni ¢ast obsahuje vysledky
zkousek provedenych na vzorcich vysokoteplotnich vrstev (Zr,Cr)O,, které byly
zpracovany do tabulek nebo zobrazeny v grafech.

Cilem vyzkumu bylo zjisténi charakteristickych vlastnosti vrstev, které by se
Vv budoucnu mohly vyuzit pro vysokoteplotni aplikace, V zavislosti na tepelném
ovlivnéni. Vrstvy byly podrobeny zkoumani a zkouskam bez tepelného ovlivnéni a poté
tepeln¢ ovlivnéné na 600 °C a nasledn¢ na 800 °C. Vzorky byly pozorovany na
optickém mikroskopu, kde se zjiStovala zména struktury na povrchu tenkych vrstev.
Pomoci soustavy skenovaci elektronového mikroskopu s mikroanalytickym systémem
se urcila tloustka vrstev, analyzovala se jejich vnitini struktura a zjistila prvkova
slozeni. Scratch testem se zjistovala zména adheze vrstvy k substratu, ktera patfi mezi
zakladni vlastnosti vrstev. V posledni fadé€ se zjistovaly hodnoty nanotvrdosti.

Vysokoteplotni vrstvy jsou doposud podrobnéji neprobadanou oblasti, ve které se
hledaji cesty k bariérnim vrstvam. Vyzkum téchto vrstev ukazuje vydanim se spravnym
smérem, avSak az dalsi vyvoj a vyzkum ukéze, které vysokoteplotni vrstvy jsou vhodné
pro vyuziti na exponovanych dilech jadernych elektraren generace IV.  Ztohoto
davodu doporucuji dalsi zkoumani vrstev (Zr,Cr)O, s vyssim obsahem Cr, kterym bych

se chtél dale zabyvat.
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PRILOHA 1 — Chemické sloZeni substrati

Nazev [Rychlorezna, vykonna Mo-W ocel s vysokou houzevnatosti

Typ materialu [Oceli Norma [CSN 41 9830 |
Znatka |19 830 |
Pouziti [Rezné nastroje. Nastroje pro stfihani za studena. Néstroje pro tvafeni za studena.
Nastroje pro tvareni za tepla.
Zarazeni do skupiny (Ocel nastrojova, na fezné nastroje, pro obrabéni,
Ocel nastrojova, na fezné nastroje, pro fezani, krajeni a sekani,
Ocel nastrojova, na nastroje pro tvareni za studena, na protiatovadia,
Stranka v knize (¢ast 4, dil 5 |
Chemickeé slozeni Cc Mn Si P S Cr
08 [ 09| o [o45| o |o045[ o [0035] 0 [0035] 38 | 46
Mo W Vv
45 [ 55 | 55 | 7 | 15 | 22

Mech. viastnosti

Mez kluzu Ret (MPa)

Teplota (°C) | Min. hodnota | Max. hodnota

- 3500 3600
Tvrdost HRC ()
Teplota (°C) | Min. hodnota | Max. hodnota
- 65 66

Mez pevnosti vohybu  Rmo (MPa)
Teplota (°C) | Min. hodnota | Max. hodnota

Mez kluzu  Ret (MPa)

Teplota (°C) | Min. hodnota | Max. hodnota

B 3500 3600
Tvrdost HRC ()
Teplota (°C) | Min. hodnota | Max. hodnota
- 65 66

Mez pevnosti v ohybu  Rmo (MPa)
Teplota (°C) | Min. hodnota | Max. hodnota
- 4400 -




PRILOHA 2 -

Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 1 pri zvétSeni

100x

TO

ZvétSeni 100x vzorku 1

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C




PRILOHA 3 -

Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 2 pri zvétSeni

100x

TO

Zvétseni 100x vzorku 2

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C




PRILOHA 4 - Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 3 p¥i zvétSeni
100x

TO ZvétSeni 100x vzorku 3

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C




PRILOHA 5 - Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 4 p¥i zvétSeni
100x

TO ZvétSeni 100x vzorku 4

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C




PRILOHA 6 -

Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 1 p¥i zvétSeni

500x

TO

ZvétSeni 500x vzorku 1

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C




PRILOHA 7 - Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 2 p¥i zvétSeni
500x

TO ZvétSeni 500x vzorku 2

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C




PRILOHA 8 - Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 3 p¥i zvétSeni

500x

TO

ZvétSeni 500x vzorku 3

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C




PRILOHA 9 - Struktura povrchu tenké vrstvy vzorku 4 p¥i zvétSeni
500x

TO ZvétSeni 500x vzorku 4

Bez TO

Po TO na 600 °C

Po TO na 800 °C




PRILOHA 10 -Grafy Kkoeficientu ti‘eni, zatéZujici sily a akustické

emise v zavislosti na ¢ase vzorku 1
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PRILOHA 11 -Grafy koeficientu tieni, zatéZujici sily a akustické

emise v zavislosti na ¢ase vzorku 2
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PRILOHA 12 -Grafy koeficientu ti‘eni, zatéZujici sily a akustické

emise v zavislosti na ¢ase vzorku 3
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PRILOHA 13 -Grafy koeficientu tieni, zatéZujici sily a akustické

emise v zavislosti na ¢ase vzorku 4
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