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ANOTACE

Tato diplomova prace je zaméfena na ptipravu a hodnoceni deponovanych tenkych
vysokoteplotnich ZrO, vrstev metodou PVD reaktivnim magnetronovym naprasovanim
pro aplikaci na palivové proutky uvnité jaderného reaktoru chlazenym kapalnym
olovem. Zde by mé¢ly plnit funkci ochranné bariéry mezi palivovym proutkem a
agresivnim prostfedi chladiva. V teoretické ¢ésti je stru¢né popsan piehled generaci
jadernych reaktord véetné olovem chlazeného reaktoru. Dale je popsana interakce mezi
materialem a tekutym olovem. Pro pokryti jaderného paliva jSOU navrZeny substraty a
tenké vysokoteplotni vrstvy. V dalsi kapitole je pojednano o technologii depozice
tenkych vrstev. Prakticka ¢ast se zabyva depozici tenkych vrstev ZrO, a porovnanim
vysledki pozorovani zmén vlastnosti tenkych vrstev na dvou typech ocelovych
substratl bez a po expozici v kapalném olovu po dobu 300 hodin. Z experimentalnich

metod se ovéfila vhodnost depozice tenkych vrstev v porovnani se samotnymi substraty.

KLICOVA SLOVA: jaderny reaktor, olovo, vysokoteplotni vrstvy

ABSTRACT

This diploma thesis focused on manufacturing and characterization of thin high-
temperature films ZrO, produced by PVD method of reactive magnetron sputtering for
fuel pins application inside lead-cooled nuclear reactor. The thin films should perform
as a protective barrier between fuel pin and aggressive coolant medium. In research is
concisely described summary of generation nuclear power plants including lead cooled
reactor. Further is described the interaction between the material and liquid lead. There
are appropriately proposed substrates and thin high-temperature films for cladding of
nuclear fuel. Thin film depositions characteristics are given in the next chapter. The
experimental part deals with deposition of thin ZrO, films and comparison of observed
results of thin films different properties with two different substrates, before and after
the exposition in lead for 300 hours. With this experimental method it was validated the

suitability of the deposition technique and thin films in comparison with the substrates.

KEY WORDS: nuclear reactor, lead, high-temperature films
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1. UVOD

Pro kazdodenni ¢innost moderni civilizace je vyuziti elektrické energie zcela vSedni
zalezitost. Se zvysujici se populaci na planeté Zemi extrémné rychle nartsta spotieba
energie a tim i pocet energetickych zdroju a naroky na né. Provoz energetickych zdrojt
za soucasné¢ho dopadu na zivotni prostfedi a ekonomické naklady dostavaji do poptedi
zpusob vyroby energie v jadernych elektrarnach.

Fosilni paliva, ktera vyrabi dosud nejvice energie na svété v tepelnych elektrarnach,
by se méla na mnoha mistech vycCerpat jeSté do konce 21. stoleti. Jaderné¢ho paliva se
spotfebuje zanedbatelné mnozstvi oproti milionim tundm hnédého uhli v tepelnych
elektrarnach. Stépenim atomi v jadernych reaktorech lze ziskat o mnoho fada vice
energie. Lidstvo prozatim nezna lep$i zpusob vyroby elektrické energie, ktery by
dokazal vyrobit takové mnozstvi energie sohledem na Zzivotni prostiedi a dosazeni
ekonomicky pfijatelnych naklada.

Prudky rozvoj jaderné energetiky v 70. letech v posledni dob¢ ptibrzdily nejvétsi
jaderné havarie na Three Mile Islands v Pensylvanii v roce 1979, v Cernobylu roku
1986 a naposledy ve FukuSimé& vroce 2011, které vytvofily nedavéru lidstva
v ziskavani energie timto zpusobem. Pokud se vSak vyfeSi problematika, ktera
bezpodmineéné zamezi havariim zpusobenym v minulosti, ziska si sviij perspektivni
vyznam zpét. Jaderné reaktory generace 1V, s jejichz nasazenim do provozu se pocita
V horizontu 20 az 30 let, by ktomu mély dopomoci. M¢ly by navazovat na své
piedchidce, ale s podstatnou zménou vyroby energie zjadra oproti soucasnym
jadernym elektrarnam.

Ke spravnému chodu jaderné elektrarny je nutna jeji nalezita konstrukce s pouzitim
vhodnych materidlii. Na jednotlivé komponenty jsou kladeny odlisné jaderné vlastnosti,
které charakterizuji materidl pfi plsobeni zafeni. Pro tyto skutecnosti se vyuziva
specifickych materidli na exponované dily jadernych elektraren. Oproti konvenénim
jadernym elektrarnam je v jadernych reaktorech a okruzich generace IV potieba pocitat
S vy$§imi provoznimi teplotami a agresivnéjSim prostiedim. Dal§im dilezitym aspektem
je delsi doba Zivotnosti, vyssi i¢innost a nizs$i ekonomické naroky na stavbu a provoz.
Vzhledem k vysokym narokdm na materialy je velmi nakladny vyvoj novych materiald,

a proto se naskytuje aplikace vhodné navrzenych tenkych vysokoteplotnich vrstev, které
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jsou nanaseny na povrch zakladniho materialu. Pouzitim technologie depozice tenkych
vrstev by jaderné vlastnosti vrstvy korespondovaly s vlastnostmi substratu nebo je
soucasné i zlepsily a prodlouzily by také zivotnost dané soucasti.

Testovani materiald pro IV. generaci jadernych reaktorii je teprve v pocatku.
Nicméné nyni jiz existuji experimentalni zafizeni na bazi budoucich reaktorti, na
kterych se provadi prvni pokusy. Jedno zafizeni provozuje Centrum vyzkumu ReZ,
s.r.0., kde je sestavena vysokoteplotni smycka prirozené¢ proudiciho olova uvazovaného
jako jedna z moznosti chlazeni reaktorového systému a kde byly vzorky této diplomové
prace testovany. Tato prace je zaméfena na vyzkum vysokoteplotnich vrstev na bazi
houzevnaté oxidické keramiky ZrO; na substratech oceli T91 a A316Ti, které by se
mohly stat vhodnymi kandidaty pro pokryti jaderného paliva (palivovych proutki)
IV. generace reaktorti LFR (Lead Fast Reactor) v prostfedi proudiciho kapalného olova.
Tenké vrstvy byly ptipraveny metodou PVD reaktivnim magnetronovym napraSovanim.
Piprava a hodnoceni vrstev byly provedeny v Ustavu pro nanomaterialy, pokrogilé
technologie a inovace (Cxl) na Technické univerzité v Liberci.

Cilem pfedkladané diplomové prace je porovnani vlastnosti vytvofenych tenkych
vrstev, spolecné s leSténymi substraty, pfed a po expozici v proudicim kapalném olovu

po dobu 300 hodin a na bazi ziskanych vysledkt vyvodit zavéry.
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2. ROZDELENI A CHARAKTERISTIKA JADERNYCH
REAKTORU

Kazda jaderna elektrarna se v konstrukei 1isi vice ¢i méné od ostatnich. Jedno vSak
maji spolecné vsechny, a to je zafizeni, ve kterém probiha Stépeni tézkych palivovych
jader. Toto zafizeni se nazyva jaderny reaktor, v jehoz hlavni Casti se uvoliiuje obrovské
mnozstvi tepelné energie pomoci samovolné udrzované §tépné fetézové reakce. Reaktor
se sklada ze stépnych, moderujicich, chladicich a konstruk¢énich materiali.

Jaderné reaktory muzeme délit dle vice hledisek. Podle hlavniho zptsobu vyuziti na
Skolni, pro vyzkum a vyrobu radioizotopd, transportni zafizeni, stacionarni energetické
reaktory a pro chemické a specialni ucely. Hlavnim tikolem stacionarniho energetického
jaderného reaktoru je vyroba energie na ur¢itém neménném misté. Tyto monolitické

konstrukce vyrabi mnoho elektrické energie pro potieby nebo zaméry lidstva. Podle

technologického vyvoje délime jaderné reaktory na generace I az IV (viz obr. 1). [1, 2]

Generace v jaderné energetice ———

Generace llI+

Revoluéni zmény

Generace Il

Evoluéni zmény

P — Generace Il
[ L | Pokrogilé reaktory
Komeréni elektramy P
Prvni prototypy

- Bezpecna
- Trvale
e udrzitelna
- CANDU 6 S 2P1008 - Ekonor'm(':ka
- LWR, PWR, BWR - System 80+ - APWR - Bez.pecnaw )
- VVER, RBMK - AP600 i proti zneuziti
- Dresden EPR =
) - CANDU _ ESBWR - Minimum
e - AGR odpadu
1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030
Genl Gen i Genlll ] Gen lli ' Genv !

Obr. 1 Generace jadernych reaktori v energetice [3]

2.1 Generace |

Mezi prikopniky jaderné energetiky patii jaderné reaktory generace I, které byly

postaveny k ovéfeni, zda mohou byt viibec pouzity k vyrobé elektrické energie. Dnes jiz
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zadny z nich neni v provozu. Jednalo se o reaktory moderované grafitem, chlazené
oxidem uhli¢itym a pouzivajici jako palivo pfirodni uran ve formé tyci. Patii sem
jaderny reaktor Magnox GCR (Gas Cooled Reactor), jehoz energii vyuzivaly v prvni
fad¢ ve Velké Britanii a Japonsku. [4, 5]

2.2 Generace |1

V soucasné dob¢ nejvice energie z jadra vyrabi jaderné reaktory generace II, které svou
koncepci navazuji na své predchiidce. Mezi nejrozsifenéjsi patii lehkovodni tlakové
jaderné reaktory znacené v zapadni Evropé PWR (Pressurized Water Reactor) resp.
VVER (Vodo-Vodjannyj Energeti¢eskij Reaktor) v zemich vychodni Evropy (viz
obr. 2).

1. reaktor 3.parogenerator 5. separator-pfihfivak

vy

2. hlavni cirkulaéni éerpadlo 4. kompenzétor obj 6.vysok y dil turbiny
SEKUNDARNI OKRUH

PRIMARNI OKRUH

OKRUH CHLADICI VODY

13. transformator

7. nizkotlLdil turbiny _10. regenerace

8. kondenzator 11. napajeci &erp. 15. &erpaci stanice

9. kondenzaéni &erp.—12. generator 14. cladici véz 16. K

Obr. 2 Schéma jaderné elektrarny s reaktorem PWR (VVER) [1]

Jedna se o reaktor moderovany a chlazeny obycejnou vodou, ktery jako palivo
pouziva oxid urani¢ity UO; naskladany do palivovych proutkl. Proutky tvoii palivové
kazety, které tvoii aktivni zonu jaderného reaktoru, mezi nimiz se ohfiva a proudi voda
pod vysokym tlakem (cca 15,7 MPa). Voda o vysoké teploté (cca 320 °C) je pfivedena
do parogeneratoru, kde predava teplo vodé v sekundarnim okruhu za vzniku pary, ktera
pohani turbinu s generatorem elektrického proudu. Tento typ reaktoru je uspésné

pouzivan také u nas v jadernych elektrarnach Dukovany a Temelin. V Dukovanech jsou

14



V provozu Ctyii reaktory a v Temelin€ reaktory dva, pficemz se uvazuje o dostavbé 3. a
4. bloku.

Druhym nej¢astéj$im typem jsou lehkovodni varné reaktory BWR (Boiling Water
Reactor), kde para vznika piimo v tlakové nadob¢ reaktoru. Radioaktivni para zbavena
vlhkosti pak proudi na turbinu s generatorem elektrického proudu. Elektrarny s reaktory
BWR jsou tzv. jednookruhové. Vyuzivany jsou napiiklad v USA, Japonsku a Svédsku.
[1,4a5]

2.3 Generace 111

Do této kategorie patii pokrocilé reaktory navazujici na ptedchozi generaci Il.
Jejich odlisnost tkvi zejména ve vySsi bezpecnosti a lepSich uzitkovych vlastnostech.
Dalsi zakladni vyhodou oproti star§im reaktorim je delSi Zivotnost, kterd by se méla
pohybovat kolem 60 let. Konstrukce elektrarny je jednodussi a robustnéjsi, a to sniZuje
moznost chybného zasahu lidského personalu. Umoziuji intenzivnéj$i vyuziti paliva a

prodlouzit dobu mezi jeho vyménami. [4, 5]

2.4 Generace 11 +

Mezi generaci III a III + neni dana pevna hranice. Na vyssi uroveil generace III + se
fadi reaktory, které maji vylepSené prvky pasivni bezpecnosti a nizs$i ekonomické
kritérium. Maji vylepsené prvky pasivni bezpecnosti tak, ze pfi nenadalé situaci se
reaktor dostane do bezpe¢ného stavu automaticky bez u¢inku aktivnich ¢asti systému.
Systémy vysoce eliminuji moznost lidské chyby a havarijnim situacim zabrafuji na
zaklad¢ ptirodnich zakont, jako je gravitace, ptfirozené proudéni, odolnost proti tlakiim
nebo teplotam. Podstatnou vyhodou je vyuziti jaderného odpadu z ptepracovaciho
zavodu. Kontejnment véetné konstrukce budov zajiStuje odolnost proti padu letadla a
dal$im vnéjSim neptiznivym vlivim. Reaktory postavené do roku 2030 by mély byt této
generace. Radime sem napiiklad tlakovodni reaktor typu EPR (European Pressurized
Reactor) vychazejiciho z koncepce PWR, ktery se stavi na izemi Finska, Francie a

Ciny. [4, 5]

15



2.5 Generace 1V

Navazuje na generaci I+ v bezpecnosti provozu, mezi néz patii prvky pasivni
bezpecnosti zalozené na jednoduchych fyzikalnich zakonech nebo pevna konstrukce
budovy a kontejnmentu odolna proti padu letadla, Gtoku rakety ¢i jiného zbranového
systému. Zde ale nastava vyrazna zména v konstrukci oproti modifikacim reaktoru v
pfedchozich generacich. Jaderné reaktory generace IV budou pracovat s mnohem
vyS$S8imi teplotami na vystupu chladiciho média, ¢imz se docili vEt§i Gcinnost pii
preméné tepelné energie v mechanickou, resp. elektrickou, a moznost ptidruzené
vyroby vodiku, skterym se vbudoucnu pocita jako s ndhradou fosilnich paliv
v dopravé. Dale je mozné vyuzivat teplo nebo produkovat pitnou vodu. Ve vyspélé
civilizaci se v soucasnosti zda byt dostatek pitné vody, avsak v budoucnu pfi stale
stoupajici populaci lidstva na celém svété, mize byt silné nedostaCujici. Vyroba se
miuze dit pouze za velmi vysokych teplot, kterym by dne$ni konstrukce jadernych
reaktort v zadném piipadé nemohly vzdorovat. Budou pracovat se stejnymi nebo
vys$S8im davkami zafeni. Tato generace musi spliiovat pozadavek na zvySovani u¢innosti
reaktort z hlediska vyuziti jaderného paliva (vyhoteni) a pfemény energie. Z téchto
davodil je zfejma razantni zména konstrukce celé jaderné elektrarny oproti svym
piredchiidciim.

Velmi dilezitym aspektem, ktery ovlivituje ekonomiku vyuziti jadernych elektraren
je zivotnost jaderné¢ho reaktoru, predevSim pak reaktorové nadoby, kterou nelze
vyménit ani renovovat. Je zapotiebi hledat levny a vydéleény zdroj energie. Zivotnost
nadoby lze ovlivnit bud’ zmen$enim intenzity neutronového pole smérem ke sténé
nadoby reaktoru vhodnym uspofddanim, nebo kvalitou materidlu reaktorové nadoby.
Ptedpokladana Zivotnost reaktort IV. generace by méla dosahovat Sedesati let. Dilezita
je také ekonomika provozu ve vztahu k ostatnim zdrojim energie, kterd musi byt
vyhodnéjsi oproti konkurenci. Standardizace modell by méla snizit nadklady a dobu
vystavby.

Vétsina soucasnych reaktord v provozu pracuje v otevieném palivovém cyklu, tj.
vyhotelé¢ palivo se nerecykluje. Rychlé reaktory (nezpomalené neutrony - nemaji
moderator) generace 1V by mély efektivné vyuzit izotop uranu 238 v pfeménu na §tépny

izotop plutonia 239 a intenzivnéj$i recyklaci dosahnout uzavieného palivového cyklu.
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Tim by se mnohondsobné zvysily zasoby jaderného paliva a nedoslo by k ristu cen
energie z jadra.

Cile projektu generace IV jsou zaméfeny na oblasti dlouhodobé udrzitelnosti,
ekonomicnosti, bezpe¢nosti, spolehlivosti a vylouceni zneuziti jaderného materialu
(k sifeni jadernych zbrani ¢i zachazeni s materidlem teroristickymi organizacemi).
Udrzitelnost je definovana jako schopnost vyhovét zvySujicim se pozadavkiim nynéjsi
generace a zaroven neohrozit potfeby generaci pristich. 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 vyrob¢ elekttiny.

Ze zhruba sta moznosti provedeni jaderného reaktoru budoucnosti byla vybrana
odborniky z Mezinarodniho fora GIF (Generation IV International Forum) Sestice
vaznych uchaze¢u (viz tab. 1). Mezi typy chladiva jsou zastoupeny: voda, plyn (helium,
vzduch), tekuty kov (sodik, olovo) a roztavené soli. Elektrarny od malych utvara az po
velké monolitické konstrukce. VSechny typy pracuji s mnohem vys§imi teplotami nez
dnesni reaktory. Zatimco u dneSnich lehkovodnich reaktorti dosahuje provozni teplota
maximalné 330 °C, u reaktorti nové generace se nachazi v rozmezi od 510 °C az do
1000 °C pfti bézném provozu. Tato Sestice systémi by méla byt prototypoveé ovétena,

testovana v provozu kolem roku 2020 a poté nasledné i primyslové vyuzita. [3, 5 a 6]

Tab. 1 Rozdeleni reaktorovych systémii IV. generace [6]

Reaktorovy systém Neutrony Pa‘::;)hw Rozmér| Aplikace | Véda/Vyzkum/Objevy Chladivo Vystupni teplota
; S Elektiina : 'i
Plynem chlazeny rychly e s . oo | Palivo, materidly, e & &
reaktor GFR Rychlé | Uzavieny | Stiedni akm?mdme bezpetoet plymné helira 850°C
hosp.. H;
Olovo-bismutem chlazeny’ Maly | Elektfina, | Palivo, materidlova i . . o
MAZENY | Rychlé | Uzavieny | stiedni | aktinoidové | kompatibilita (Stuci- | tekuté Pb (Pb-Bi) 550 aZ 300 °C
reaktor LFR ’ . : ;
velky | hosp. H; telnost)
Tekutymi solemi chlazeny Aktinoidové Palivo, materidly. tekuté soli {fluoridy) az 850 °C

Tepelné | Uzavieny | Velky bezpednost, spolehli-

rychly reaktor MSR vost

hosp., H,

Elektfina, | Zdokonaleni recykla-

Sodi}:e:ln c}ﬂazmy rychly Rychlé | Uzavieny Stfedm aktinoidové | ce, pasivni bezped- tekuty sodik ~350°C

reaktor SFR Velky i

v hosp. nost, hrani¢ni stavy

riticky lehkovodai X “ Vysokoteplotni R

Suy "Fm_ld‘-' Iem:m | Isy lu'e Ore\'feu_\' Velky | Elektiina | materialy, kompozity, Wd&vsupgrkntwke ~510°C
reaktor SCWR Rychlé | Uzavfeny x Keramik fazi
eramika

Vysokoteplotni plynem Elekat, Palivo, materialy.
chlazeny reaktor VHTR Tepelné | Otevieny | Stiedni | H,, odpadni produkes vodikn plymné heliura = 1000 °C

teplo
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Komer¢ni vyuziti se vzhledem k neprobadané problematice posouva v Case a dnes
se spiSe predpokladd az v druhé poloving tohoto stoleti. Podrobnéji je o reaktorovych
systémech IV. generace pojednano v prilohach 1 az 5 mimo systému LFR, ktery je

uveden v kapitole 2.5.1.

2.5.1 Olovem chlazeny rychly reaktor LFR (Lead-Cooled Fast
Reactor)

Jeden z reaktort IV. generace bude chlazen pfirozenym proudénim eutektické
slitiny olovo — bismut nebo pouze olovem s béZznou pracovni teplotou na vystupu okolo
550 °C. Vzhledem k vysoké teploté varu olova (cca 1750 °C) je zaru¢en nizky provozni
tlak (cca 0,1 MPa). Olovo ma nizkou teplotu tani (cca 327 °C) a malo absorbuje
neutrony. Chladivo tedy nefunguje jako moderator a reaktor je nazyvan rychlym. Jejich
vyhodou je schopnost pievést v ptirode se vice vyskytujici U**® na Stépny produkt tak,
ze se ho vice vyrobi, nez spotiebuje na provoz samotného reaktoru. Pro vétsi jednotky
se predpoklada nucena cirkulace chladiva. Bude se jednat o uzavieny palivovy cyklus.
V sekundarnim okruhu bude cirkulovat voda v podob¢ piehiaté pary.

S timto druhem chladiva jsou ziskany zkuSenosti hlavné z ruskych a americkych
jadernych ponorek, kde je tento proces vyuzivan. Reaktory by se meély nabizet
v nékolika velikostech: od malych jednotek az po velké soustavy. Nejmens$i z nich
budou urceny pro malé elektrické sité a rozvojové zemé. Vymeéna paliva se odhaduje az
na 15 - 20 letech. V mys$lenkach odbornikd utkvéla piedstava tovarni vyroby jadernych
reaktoru, ktera by neumoznila pfistup nikomu (dokonce ani provozovateli) k jadernému
palivu. Systém LFR (viz obr. 3) je uréen K vyrobé¢ elektiiny a v dlouhodobém horizontu,
po vyfeseni problematiky se zvySenim teploty na vystupu na hodnotu 800 °C s ohledem
na vyvoj specialnich materiali, se pocitd s vyuzitim ve vodikovém cyklu a k vyrobé
pitné vody.

Elektricky vykon zavisi na velikosti jaderné jednotky. M¢l by vSak byt od 50 MW
pro ,bateriovy” systém a do 1200 MW pro monolitické elektrarny. UGinnost se
predpoklada pro ,,bateriovy* systém okolo 40 % a pro monolitické elektrarny ptiblizné
33 %. S vysSim elektrickym vykonem by méla G¢innost mirné€ klesat. Olovo ma velmi

nizkou reaktivitu se vzduchem a vodou, avsak je tieba dofesit otazku tykajici se jeho
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toxicity a koroznich G¢inkd. LFR neprodukuje nebezpecné §tépné prvky mozné ke
zneuziti v jadernych zbranich. V interakci s ozafenim a vysokymi teplotami mtize dojit
k nezddoucimu poruseni konstrukénich materiali a k ohrozeni provozu. Vnittek
reaktoru by mé¢l byt pokryt materidlem sluéitelnym jednak s chladivem, a také se smési
nitridd uranu a plutonia jako palivem (MOX), v zavislosti na Zzivotnosti reaktoru.
Odolnost pokryti paliva viiéi radiaci by méla byt minimalné¢ do ptisti vymény paliva.
Feriticka ocel pro nizkoteplotni alternativu je uspokojiva stejné tak jako soucasné
korozivzdorné oceli, zatimco u varianty vysokoteplotni se nabizi SiC nebo ZrN
kompozity anebo keramické povlaky. Cilem je vysoka Zivotnost a levna vyroba.

Mezi nejvétsi prednosti LFR systému se zatazuje udrzitelnost, a to z divodu
uzavien¢ho palivového cyklu a pouziti vsazky s dlouhou dobou Zivota. Brani zneuziti
jaderné¢ho odpadu a je kladné ekonomicky hodnocen. O tento systém pievazuje zajem
piedevsim v USA a Rusku. Stdle vSak zbyva dofeSit mnoho otazek jako wnitini
uchyceni reaktoru a technika vymény paliva, jelikoz vnitini prostor reaktoru a paliva
bude zanofen v hustém chladivu. V soucasnosti se odbornici spiSe piiklani k varianté
LFR kolem teploty 550 °C, jako je tomu v piipadé navrhované stavby prototypového

reaktoru v Rumunsku. [3,5 - 7]

[ nd >
3 I
—~ vem clilazeny tychly .
reaktorovy systém Ridici
tyce \ 2
ﬂﬂ ’ + Generator
' * )\ Elektricka
energie
& Op{
U - trubkovy ‘
i ST Predehtivak
tepelny vyménik (rekuperator)
y
Reaktorovy modul + f
palivovy zasobnik
(vyjimatelny) — | Odvod =
Chladici zhylkorehio
modul + * tepla [ Odvod
Chladivo = zbytko-
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Obr. 3 Olovem chlazeny rychly reaktorovy systém LFR [6]
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3. UVAZOVANE MATERIALY PRO JADERNY REAKTOR LFR

Materialy jadernych reaktorti generace IV budou odlisného slozeni oproti svym
predchiidciim, aby se zarucila dlouhodoba bezpecnost provozu budouciho reaktoru.
Tyto konstrukéni materialy budou muset vydrzet mnohem vyssi teploty, vyssi
neutronové davky a nesmirné¢ korozivni prostiedi, které jsou mimo zkuSenosti
stavajicich jadernych elektraren. Vlastnosti materialu zavisi na specifickych provoznich
podminkach. Proto materidl vhodny pro jeden reaktorovy systém GIV nemusi byt

pouzitelny u jiného provedeni (viz tab. 2).

Tab. 2 Prehled riznych kandidatii konstrukcénich materidali pro reaktory GIV [15]

Reactor system | F-M steel | Austenitic S.S.| ODS steel | Ni-base alloys | Graphite | Refractory alloys | Ceramics
GFR P P P P - P P
Pb-LFR P P S - - S S
MSR - - - P S )
SFR P P P - - -
SCWR P P S S - - -
VHTR S - - P P P

P = primary option, S = secondary option.

Na pocatku 50. let byla spusténa prvni jaderna elektrarna v SSSR. Starsi literatura
vénovana mechanickym vlastnostem oceli o vysokém obsahu chromu v kontaktu s
olovem a jeho slitinami je v podstat¢ ruského plvodu, nicméné slozity vyzkum
interakce material — tekuté olovo ¢i Pb-Bi (LBE), trvajici jiz od dob ruskych jadernych
ponorek v 50. letech minulého stoleti, bude jesté naro¢ny.

Odbornici na problematiku reaktortt LFR navrhli dva druhy oceli, které¢ by mély byt
vyuzity. Jedna se o feriticko-martenzitickou ocel (T91) a austenitickou korozivzdornou
ocel (A316L). S témito ocelemi jsou ziskany velké zkuSenosti jak v energetice, tak i
mimo ni. Proto se piedpokladaji ptiznivé jaderné vlastnosti i v interakci s tekutym
olovem (¢i LBE), jako napiiklad nizkd smacivost, kiehnuti vlivem tekutych kovl
(LME) a bobtnani, stabilita mechanickych vlastnosti a teCeni aj. (viz kap. 3.1).

V projektu s rozpoc¢tem 5,7 miliond eur na zemi Rumunska se uvazuje o zkusebnim
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reaktoru LFR pod ndzvem ALFRED (Advanced Lead-cooled Fast Reactor European
Demonstrator). Reaktor bude mit palivo pokryto oceli T91 nebo oceli 15-15T1 navrzené
do maximalni teploty 550 °C. Hlavni reaktorova nadoba je projektovana z austenitické
korozivzdorné oceli A316L a materidlem absorpénich ty¢i by mél byt B,C. Chemické
slozeni oceli T91, 15-15 Ti a A316L je uvedeno v tabulce 3. [10, 15 - 17]

Tab. 3 Chemické slozeni prvkii v oceli v hmotnostnich procentech [15, 21]

Fe C i Mn | Si Cu‘Ti‘V‘W‘AI
To1 bal. | 0,20 | 8,90 | 0,10 | 0,90 | 0,40 | 0,20 | 0,06 | 0,01 | 0,20 | 0,01 | 0,01 | 0,06 | 0,04
15-15Ti | bal. | 0,10 | 15,95 | 15,40 | 1,20 | 1,49 [ 0,52 | 0,03 | 0,44 | 0,04 | 0,01 [ 0,02 - [ 0,01
A316L | bal. [ 0,02 | 16,73 | 9,97 | 2,05 [ 1,81 [ 0,67 | 0,23 [ 0,01 | 0,07 [ 0,02 [ 0,02 - [ 0,03

3.1 Interakce tekutého kovu s materialem

V oblasti interakce tekutého kovu s konstrukénim materialem, jako je tomu
v piipad¢ chlazeni tekutym olovem v reaktorovém systému LFR, je zapotiebi brat
v avahu zakladni mechanické, fyzikalni, korozni a technologické¢ vlastnosti
konstrukénich materiali pro danou aplikaci s pfihlédnutim k radiacnimu a teplotnimu
prosttedi v provozu.

Chemické slozeni olova nebo tekutého kovu obecné je dilezité pro provozni
podminky jaderného systému. V disledku ozéafeni muaze dojit ke kontaminaci
konstrukénich materidlti, coz mize mit vliv na fyzikalni parametry reaktoru. Obsah
neékterych prvkit mize mit vliv na fizeni jaderného procesu nebo vést k ulpivani na
povrchu soucasti. Mezi hlavni zdroje necistot tézkych tekutych kovii patii necistoty
zpusobené rafinaci, produkty koroze a eroze zplisobené interakci S konstrukénim
materialem, interakci s plynem v jaderném okruhu nebo produkty z jaderného $tépeni.

Eutektické slozeni LBE vykazuje vysoké rozpousténi prvkl konstrukénich oceli a
ma zna¢né korozni vlastnosti, nez se predpoklada u olova. Vyhodou vsak je mnohem
niz$i teplota tani eutektika, ktera pti 45 at.% Pb ¢ini jen 125,5 °C (viz obr. 4) oproti
teploté tani olova 327,4 °C.
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Obr. 4 Fazovy diagram Pb — Bi [10]

Kompatibilita konstrukénich materialti kladena v prostiedi t€zkych tekutych kovi
zahrnuje mechanickou a korozni (rozpousténi, oxidace, eroze) odolnost se soucasnym
vlivem radiace. Obecné ucinkem radiace dochazi v materialu ke zménam vlastnosti,
které zavisi na samotném ozafovaném materidlu (chemické slozeni, vnitini struktura,
vazba mezi atomy) a vlastnostech zatfeni (druh a energie zafeni) zavislé na teploté a
dob¢ procesu. Vznika velké mnozstvi bodovych poruch vakance — intersticial, coz vede

ke zméndm vlastnosti materialu a urychleni teCeni a rtistu dutin (swelling — bobtnani).
Naptiklad dojde ke zvySeni tvrdosti, pevnosti, poméru Re/Ry, a piechodové teploty a
naopak ke snizeni taznosti a houzevnatosti.

Musi se jeste vyreSit mnoho problémd, se kterymi se teprve odbornici seznamuji a

ze kterych vyvozuji zavéry. Vefejné je znamo opravdu madlo odbornych znalosti

ohledn¢ interakce materidl — tekuty kov utajovanych v Rusku a proto je nezbytny dalsi
vyzkum. [1, 8 a 10]

3.1.1 RozpousSténi

Pfi interakci mezi konstrukénim materidlem a chladivem miize dojit k chemické

reakci nebo vyméné neCistot (napiiklad kyslik, dusik, uhlik), které mohou zpusobit
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problémy. Jde o korozi, pti niz dochézi k rozpousténi prvkl v materialu, jako v ptipade
niklu u austenitické korozivzdorné oceli. Rychlost rozpousténi klesa s ¢asem az do bodu
nasyceni. Lze tedy omezit korozni hodnotu volbou vhodného materialu s prvky o nizké
rozpustnosti nebo nasycenim tekutého kovu jesté pred kontaktem s konstrukénim
materidlem. Rozpustnost prvkti v hmotnostnich procentech (wt.%) v kapalném olovu
Vv zavislosti na teploté pro chrom, nikl a zelezo ukazuje obrazek 5. Austenitické oceli
jsou nachylné k rozpousténi niklu, pfed chromem a zelezem. Rozpustnost zeleza
V kapalném olovu je mensi nez v eutektiku LBE. Se vzristajici teplotou roste

rozpustnost prvki v oceli, ale také difuzivita.

— » Pb-Cr
=
s B Pb-Ni
7y A LBE-Cr
3 " " . A LBE-Ni

N » Pb-Fe

A LBE-Fe
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A A
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Obr. 5 Rozpustnost chromu, niklu a zeleza v kapalném olovu a eutektiku Pb-Bi

V zavislosti na teplote [10]

Na obr. 6 je znazornéna EDX analyza austenitické korozivzdorné oceli JPCA
(14Cr- 16Ni- 2Mo) v LBE pii teploté 550 °C po dobu 3000 h, ktera byla pokryta médi
pro ochranu pied korozi pti lesténi. Bylo zjiSténo rozpousténi niklu do taveniny a tvorba
tenké oxidické korozni vrstvy obohacené chromem, Zelezem a kyslikem na povrchu
materialu. V niklem ochuzené oblasti doSlo k feritizaci materialu, kde doSlo k

proniknuti olova a bismutu do oceli.
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Obr. 6 EDX analyza prirezu austenitické korozivzdorné oceli JPCA po expozici ve

statické kapaliné Pb-Bi pri 550 °C po 3000 h [11]

U austenitickych a feriticko-martenzitickych (F-M) oceli se hloubka koroze snizuje
s rostoucim obsahem chromu v oceli do 450 °C. Toto plati u F-M oceli i do teploty
550 °C, nikoliv vSak pro austenitické oceli, u kterych dochazi k feritizaci. Hloubka
koroze feritické, austenitické a austenitické oceli legované kiemikem (SX) v zavislosti
na obsahu chromu a teploté je na obrazku 7. Bylo prokazano, Zze se na oceli SX
s pridavkem 4,8 % kiemiku, tvofi tenké oxidické vrstvy SiO,, které brani rozpousténi

niklu do kapalného olova a feritizaci austenitické oceli. [10 — 12]
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Obr. 7 Vztah mezi hloubkou koroze a obsahem chromu v oceli v kapalném LBE pri
450 °C (a) a pri 550 °C (b) [11]
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3.1.2 Oxidace
Koncentrace kysliku v tekutych slitindch olova je kli¢ovym parametrem pro korozi
konstruk¢nich materialti. Vyhodnocena data od riiznych autort ukazuji, ze se vzrastajici

teplotou kapalného olova vzrista rozpustnost kysliku v olovéné 1azni (viz obr. 8).
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Obr. 8 Rozpustnost kysliku v kapalném olovu v zavislosti na teploté [10]

Kyslik v chladivu podporuje vznik oxidii na povrchu materiald, jez ptsobi jako
ochranna bariéra proti rozpousténi a penetraci taveniny do materialu. Na obr. 9 jsou
kiivky dvou austenitickych oceli pti 550 °C po dobu 3000h pfi riznych koncentracich

kysliku v kapalin€ olova.
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Obr. 9 Rozpousteni/oxidace dvou korozivzdornych oceli v olovu pri teploté 550 °C po

dobu 3000 h [10]
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Do koncentrace kysliku cca 107 az 10° wt.% dochéazi ke koroznimu rozpousténi
oceli a pronikani olova do materialu. Pti koncentracich vyssi pak nastava oxidace oceli
a sni roste tloustka vrstvy scasem. Vhodnd koncentrace kysliku v tekutém olovu
ptispiva ke vzniku ochranné bariéry z oxidickych vrstev branici rozpousténi oceli.
Nejvhodnéjsi je takova koncentrace, kdy dochazi ke vzniku oxidl na povrchu materidlu,
ale zamezuje vzniku oxidi olova. Austenitické oceli jsou obecné nachylnéjsi
k rozpousténi.

Nizs$i obsah kysliku v tavening se zapii¢ini o rozpousténi niklu a chromu z ocelia o
penetraci LBE do materialu. Za vhodnych podminek (koncentrace kysliku, teplota,
material, hydrodynamika kapaliny) dojde ke vzniku dvou az tfi vrstev oxidi, predev§im

pfti vyssich koncentracich kysliku (viz obr. 10). [10, 12]

FeaO4

oxide scale

Fe(Fe,Crl.,)zO4

40 pm base steel

Obr. 10 Oxidicka vrstva na oceli T91 tvorena magnetitem, Fe-Cr spinelem a vnitini

oxidickou zénou (I0Z) po expozici ve statickém LBE pri 490 °C po 5016 h [12]

3.1.3 Eroze

Tam, kde dochazi k velkym zménam toku taveniny, vznikd eroze. Jedna se
pfedevS§im o ohybova mista, zmény tvar a rozmérl, zabrany atd. Proudici olovo
atakuje vytvofenou ochranou oxidickou vrstvu na povrchu materialu a vy$$im
smykovym napétim miize dojit k jejimu strhnuti. Dojde k dalsi oxidaci a k rychlejsi
degradaci materidlu. Pfi vysS$i rychlosti toku chladiva a niz§i koncentraci kysliku

dochazi k erozi v dusledku vyskytu CasteCek povrchu materialu, které jsou unaseny
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kapalinou o vysokém tlaku. Erozn¢ — oxida¢ni jevy mohou byt rozdéleny do Ctyf
kategorii (viz obr. 11):

1) pouze eroze oxidu

2) eroze zvySena oxidaci

3) oxidace ovlivnéna erozi

4) pouze eroze materialu. [10, 12]
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Obr. 11 Erozné — oxidacni interakcni pochody [10]

3.1.4 Kiehnuti vlivem tekutych kovi (LME — Liquid Metal
Embrittlement)

Kiehnuti vlivem tekutych kovii (LME) je definovdno jako sniZeni taZnosti a
pevnosti, které milize nastat u bézné€ tvarnych kovl pti G€inku napéti v pfimém kontaktu
stekutym kovem. Je to specidlni pifipad kiehkého interkrystalického a
transkrystalického lomu. Dochézi k nukleaci trhlin na povrchu sma¢ené¢ho materidlu
uéinkem kapalného kovu a Kk $ifeni trhlin smérem do objemu az K prasknuti materialu.

Predpokladem k LME je: pfimy kontakt na atoméarni urovni mezi pevnou a

kapalnou fazi kovi, aplikace zatiZzeni do plastické deformace konstrukéniho materialu
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(mtze byt i nizsi nez je jeho mez kluzu) a existence koncentratorti napéti. Nachylnost
k LME je obvykle nejvyssi v blizkosti teploty tani tekutého kovu a snizuje se se
vzristajici teplotou kapaliny. Na obr. 12a) je patrny kiehky lom pokryvajici vétSinu z
prifezu lomové plochy pii teploté 350 °C tekutého olova na rozdil od obr. 12b), kde se
ktehky lom vyskytuje pouze na okraji lomové plochy pii teploté tekutého olova 400 °C.
Vyssi stupen LME podporuje vétsi velikost zrna a zejména uplnou absenci oxidické
vrstvy na povrchu materidlu. Dulezitost koncentratord napéti je pro vyzkum velmi

dulezita, jelikoz neni mozné vyrobit velké soucasti s iplné¢ hladkym povrchem. [10, 13]

Obr. 12 Lomové plochy vzorkii oceli T91 se zdrezy testovany v kapaliné olova pri

a) 350 °C a b) 400 °C [13]

3.2 Pokryti jaderného paliva reaktoru LFR

Jednim z hlavnich problémi, které mohou nastat pifi provozu, je poruSeni
palivovych proutkd, které chrani palivo pred stykem s pracovnim prosttedim. Mohlo by
dojit ke kontaminaci kapalného olova jadernym palivem nebo $tépnymi produkty,
nasledné k neplanovanému opotiebovani, zmén¢ vlastnosti a struktury, a k destrukci
ostatnich komponent jaderného reaktoru souvisejici s neoc¢ekavanymi havarijnimi stavy

pii provozu elektrarny. K dobré korozni odolnosti v daném prostiedi musi material
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palivového pokryti také spliovat dobrou odolnost proti teceni. Jako soucast palivového
Clanku musi mit nizky absorpéni priiez, aby nedochazelo ke snizeni reaktivity.
Vysokou tepelnou vodivost pro odvod tepla z vnitiku palivového proutku. Musi mit
vysokou pevnost, rozmérovou stabilitu a dostate¢nou zivotnost.

Pro pokryti jaderného paliva se v dosavadnich jadernych reaktorech pouzivaji
slitiny zirkonia, hliniku, hoté¢iku, beryllia a v rychlych reaktorech austenitické oceli.
Zirkonium ma nizky absorpéni prufez, dostateCnou plasticitu (zihané az 50 %) a
vysokou korozni odolnost, proto jsou jeho slitiny piedureny k ucelim pokryti
jaderného paliva. Mezi jeho zna¢né pouzivané slitiny patii Zircaloy-2 (1,5Sn- 0,15Fe-
0,1Cr- 0,05Ni) a Zircaloy-4 (1,5Sn- 0,2Fe- 0,1Cr). Jsou hojné pouzivané v reaktorech
PWR a BWR. Pro srovnani je v pfiloze 6 uvedena tabulka parametri a materiali véetné
pokryti jaderného paliva (cladding) v soucasnosti nejvice provozovanych lehkovodnich
reaktord a budoucich reaktort generace I'V.

U PWR reaktorii je palivo UO; naskladané v podob¢ pelet do palivovych proutkl
ze slitin zirkonia, které jsou seskupeny do palivovych kazet. Napiiklad palivovy proutek
v JE Dukovany ma vné&jsi pramér 9,1 mm a délku necelé 3 m. Tyto rozméry jsou pro
kazdy jaderny reaktor jiné a specifické. K vyméné paliva dochazi ptiblizné jednou za 1
az 1,5 roku, kdy je vyménéna Ctvrtina az tfetina palivovych kazet.

U LFR reaktoru ALFRED se po¢ita s palivem typu MOX (Mixed Oxide Fuel —
smes oxidl uranu a plutonia) naskladané do vysky 600 mm, uzavieného v pokryti
zoceli T91 (v nékterych studiich s hlinikovym povlakem nebo z oceli 15-15 Ti).
Celkem 127 palivovych proutki 0 vnéj$im pruméru 10,5 mm (viz obr. 13) a délce

1420 mm by mély tvofit palivovou kazetu (viz obr. 14).

9 mm 9.3 mm 10.5 mm

Obr. 13 Prurez palivovym proutkem reaktoru ALFRED [17]
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Obr. 14 Schéma palivového proutku (nahore) a prirez palivovou kazetou (dole)
reaktoru ALFRED s rozméry danymi v mm [17]

Teplota palivového proutku by se v prostiedi olova méla pohybovat mezi 400 az
550 °C, pfi¢emz teplota paliva uprostied proutku se bude blizit az ke 2000 °C. Zivotnost
palivového proutku (kazety) musi byt del§i nez vyhoteni paliva pted vyménou.
Poskozeni materialu pokryti paliva neutronovou davkou se predpoklada az 100 dpa
(displacements per atom), tj. kazdy atom bude ze své miizkové polohy 100x vyrazen do
jiné (zirkoniové slitiny pro pokryti paliva PWR reaktorli odolavaji davkam okolo
80 dpa). Puvodni projekty pocitaly s vyménou paliva za 15 az 20 let, prozatim se ale

predpoklada palivovy cyklus na 1,25 let s vyménou Ctvrtiny paliva. [2, 17 — 19]
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3.2.1 Navrh vhodnych materiali pro pokryti jaderného paliva
Jak jiz bylo zminéno, jako vhodny materidl pro pokryti jaderného paliva reaktorti

LFR se jevi F-M ocel T91 nebo austeniticka korozivzdorna ocel 15-15 Ti.

3.2.1.1 Ocel T91

Ocel T91 (viz ptiloha 7) je urCena pro energetické ucely. Jeji chemické slozeni je
uvedené v tabulce 4. Dle normy DIN WNr. se oznacuje 1.4903. Ocel ma nasledujici
tepelné zpracovani: normaliza¢ni Zihani na teplotu 1050 °C a vydrz na této teploté po
dobu 15 minut (1 mm/ min), chlazeni ve vodé na pokojovou teplotu, dale popousténi na
teplotu 770 °C po dobu 45 minut (1 mm/ 3 min) a pomalé chlazeni na vzduchu. Typicka
mikrostruktura vyvoland tepelnym zpracovanim se sklada z popusténych lamel
martenzitu a feritu o pramérné velikosti zrna 20 um. Piedpoklada se vysoka odolnost
proti te¢eni v disledku vyskytu martenzitické struktury a ¢astic karbidonitridi vanadu a
niobu. Pii teploté 600 °C vykazuje mez pevnosti vtahu 330 MPa a taznost 30 %.
Mikrotvrdost oceli je okolo 200 HV. Ocel T91 ma vysokou zarupevnost a nizkou
plasticitu pfi tepelném namahani, vysokou tepelnou vodivost, nizkou teplotni roztaznost
(do teploty 550 °C okolo 14-10° K™), dobré technologické vlastnosti a dobrou

svafitelnost. Cena oceli je relativné nizka. [13, 20]

Tab. 4 Chemické sloZeni oceli T91v hmotnostnich procentech [21]

Ocel | Fe C Cr Ni Mo | Mn Si

0,10 | 8,90 | 0,10 | 0,90 | 0,40 | 0,20 | 0,06 | 0,01 | 0,20 | 0,01 | 0,01 | 0,06 | 0,04

3.21.20cel 15-15Ti

Druhym kandidatem materialu pro palivové proutky je austeniticka ocel 15-15 Ti
(viz tab. 5). Dle normy DIN WNr. nese oznaceni 1.4970. Jeji mikrostruktura je
austenitickd se zbytky feritu. Titan tvofi precipitdty pfedev§Sim uvnitf zrn, které

stabilizuji ocel a zvySuji odolnost vuci swellingu. [12]
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Tab. 5 Chemické slozeni oceli 15-15 Ti vV hmotnostnich procentech [21]
Ocel  Fe C‘Cr Ni‘Mo Mn‘Si‘Cu Ti‘V‘W AI‘Nb‘N

15-15Ti | bal. | 0,10 | 15,95 | 15,40 | 1,20 | 1,49 | 0,52 | 0,03 | 0,44 | 0,04 | 0,01 | 0,02 | - | 0,01

3.2.1.3 Ocel A316Ti

Vedle slitiny T91 se pro oplasténi jaderného paliva pro rychlé reaktory uvazuje o
austenitickych korozivzdornych ocelich modifikovanych titanem, jako je 15 — 15 Ti,
kde titan hraje dulezitou roli pii odolnosti proti swellingu. Nanocastice titanu vykazuji
dobrou rozmérovou stabilitu pii ozafovani. V této praci je navrzena jako vhodny
kandidat pro pokryti jaderného paliva ocel A316Ti (viz tab. 6 a piiloha 8) dle normy
ASTM. Norma DIN WNr. oznacuje tuto ocel 1.4571. Ocel ma dobré zpracovatelské
vlastnosti, zarucenou svatitelnost, vybornou korozni odolnost a mechanické vlastnosti i
za zvysenych teplot. Teplotni roztaznost oceli do teploty 550 °C je 18,2-10° K. Ocel je
vhodna pro pouziti v agresivnich prostiedich. Nachazi rozsahlé pouziti v chemickém,
energetickém, papirenském a potravinaiském primyslu jako materidl pro htidele,

ucpavky, regulacni ventily aj. Jedna se o bézné dostupnou ocel s relativné nizkou cenou.

[14, 22]

Tab. 6 Chemické sloZeni oceli A316Ti v hmotnostnich procentech [22]
Ocel ‘ Fe C | Cr Ni | Mo Mn| Si

A316Ti . 1002 | 17,13 | 10,58 | 1,90 | 2,02 | 0,46 | 0,49 | 0,16 | 0,10 | 0,08

3.2.2 Navrh vhodnych tenkych vrstev pro pokryti jaderného paliva

Vzhledem Kk naro¢nému a casové dlouhému vyvoje novych slitin je vhodné&jsi
aplikace vhodnych vysokoteplotnich vrstev, které vytvoii bariéru mezi kapalnym
kovem a konstruk¢nim materidlem pti zachovani vlastnosti zakladniho materialu.

V této kapitole jsou uvedeny zékladni vlastnosti vysokoteplotnich tenkych vrstev,
které mohou nalézt vyuziti na povrchu materialu uréené¢ho pro pokryti jaderného paliva.
Depozice vhodnych tenkych vrstev mize prodlouzit Zivotnost palivovych proutkil pfi
vzajemném pusobeni s kapalnym olovem bez znatelného snizeni $tépné reakce. Mélo by
se jednat o tenké vrstvy, které v kontaktu s kapalnym kovem tvofi stabilni oxidy branici

rozpousténi prvkl z konstrukéniho materialu.
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3.2.2.1 Vrstvy oxidu zirkonicitého ZrO,

Zirkonium je tvrdy, stiibrit¢ leskly kov extrémné odolny proti korozi (louhiim a
kyselinam s vyjimkou HF) v disledku tvorby stabilni oxidické vrstvy na povrchu. Oxid
zirkoni¢ity vynika predevsim svou vysokou teplotou tani, kterd se pohybuje kolem
2715 °C. Vyskytuje se ve 3 modifikacich, coz znacné znepfijemiuje jeho vyuziti.
Nizkoteplotni stabilni a fdze S monoklinickou krystalovou mfizkou se méni v B fazi
S tetragonalni krystalovou mfizkou pii teploté 1205 °C. Z nestabilni faze B do
vysokoteplotni faze y s krychlovou krystalickou miizkou ptechazi ZrO, pii teploté
2377 °C. Problémem vysokoteplotniho chovani je zména hustoty jednotlivych fazi,
piicemz nejvysSi hustotu (kolem 6,1 g/cm3) ma vysokoteplotni kubicka faze v.
Piekroenim prechodové teploty dojde Kk fazové pifeméné a K poruSeni materialu
v podobé prasklin vlivem diference hustot jednotlivych fazi. Aby se zabranilo témto
nesnazim, stabilizuje se vysokoteplotni faze y prostifednictvim 3 az 5 % oxidu yttritého
(Y203), kdy faze y zistava stabilizovana az do pokojové teploty.

Keramika oxidu zirkoni¢itého ma vynikajici odolnost proti atmosférické korozi i
korozi v kyselinach, dobrou houZevnatost a chemickou stabilitu. Jako konstrukcni
keramika se vyznacuje vysokou pevnosti v ohybu a tvrdosti okolo 1300 HV. Nizka
tepelna vodivost okolo 2 W/m'K déla ztéto keramiky v podstaté tepelny izolator.
Teplotni roztaznost do teploty 550 °C v hodnoté 10 — 12,5-10° K™ je dilezita vzhledem
k diferenci mezi vrstvou a substratem pii tepelné expozici. Spatnd odolnost tepelnym
Sokim komplikuje jeji vyuziti. Znaénou nevyhodou zirkoniové keramiky je
polymorfizmus v zavislosti na teploté, ktery se ve vétSiné piipadd potlacuje pravé
stabilizaci Y,03 (viz obr. 15).

Zirkoniovéa keramika a obecné zirkonium nachdzi uplatnéni v jaderném priamyslu.
Slitiny zirkonia jsou vyuzivany K pokryti jaderného paliva (viz kap. 3.2). Uplatnéni
nachazi v konstrukci proudovych motorti, vV chemickém primyslu, mikroelektronice a
optice. Transparentnosti kubické fadze ZrO; je vyuZito jako nahrazky diamantu ve

Sperkarstvi.

33



2715 °C

2377 °C
1205 °C
Nizkoteplotni fiaze o -
monoklinicka krystalova mrizka
0°C

Obr. 15 Fadzové premény oxidu zirkonicitého v zavislosti na teploté

Znacny dlraz je vénovan samotné piipravé a zplsobu depozice tenkych vrstev
ZrQO,, jelikoz ma na vysledné vlastnosti nejvétsi vliv. Byly provedeny rizné studie
Vv zavislosti na parametrech depozi¢niho procesu. Jednou z nich byla zavislost na teploté
substratu pfi radiofrekvenénim (RF) magnetronovém naprasovani v reaktivni atmosféte
a pouziti zirkoniového ter€e. Zjistilo se, Ze vrstvy pii teploté substratu do 250 °C byly
amorfni. Za to pfi teploté¢ 550 °C byly vrstvy monoklinické s men$im mnozstvim
tetragonalni faze.

Dalsi experiment vedl k zjisténi, ze pti magnetronovém naprasovani DC zdrojem,
teploté depozice do 100 °C, pracovnim tlaku 10 Pa, vzdalenosti ter¢ — substrat 40 mm,
hustot¢ vykonu na ter¢i 1,0 — 1,5 W/cm? a obsahu kysliku 40 % dochazi k tvorbé
monoklinické a tetragonalni (nebo kubické) faze. Pti jinych koncentracich kysliku jsou
tenké vrstvy monoklinické. Velikost krystali klesd s rostoucim obsahem kysliku
V depozi¢ni aparatufe.

Jind prace ukazuje na skuteCnost, Zze vétsi vzdalenost teré¢ — substrat, pii DC
reaktivnim naprasovani, vede k mensi drsnosti a mensi velikosti krystalli, coz ptispiva

k lepsi biokompatibilité povrchu ZrO, s apatitem.
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Jednou z teoretickych moznosti bylo zkoumani ptidavku inhibitort zirkonia do
olovéné lazn€, ve které se zirkonium rozpousti a tvofi na konstrukénim materialu

ochrannou vrstvu. Tato varianta se vSak prozatim neukazala jako prospésna. [23 — 25]

3.2.2.2 Vrstvy na bazi FeCrAlY

FeCrAlY tvofi stabilni oxidickou vrstvu na povrchu v podobé Al,O3. Musi vSak mit
dobrou pfilnavost k povrchu oceli, které neni dosazeno snadno. Chrom zpisobuje
zvyseni tepelné odolnosti a houZzevnatosti. Céstice yttria vykazuji dobrou stabilitu pti
ozafovani, zvySuji oxidac¢ni a korozni odolnost a snizuji zbytkové napéti ve vrstve.

Povlaky se vyrabi pfedev§im plazmovym nastfikem vysokou rychlosti s pomoci
okysli¢eného paliva (High Velocity Oxygen Fuel — HVOF). Touto metodou vSak vznika
velké mnoZstvi nezadoucich port, které snizuji tepelnou vodivost vrstvy. VylepSena
technologie zahrnuje nejprve LPPS proces (Low Pressure Plasma Spraying) a poté
ptretavovani povlaku laserem (tzv. GESA proces) v komofe s inertni atmosférou za
ucelem homogenizace mikrostruktury povlaku, odstranéni porovitosti, snizeni tloustky
povlaku (z ptiblizné 300 um na 50-70 um) a vytvofeni siln¢jSi adheze pretavené vrstvy
s Castecné pietavenym substratem. Povrch povlaku tvoii dvé oblasti. Prvni oblast je
tvofena oxidy Al a Y, druhou oblasti je kovova oblast Fe a Cr. Neptiznivym vlivem je
tepelné ovlivnéni zadkladniho materialu. Plazmové nastiiky FeCrAlY povlaka (viz
obr. 16) se b&zné pouzivaji pro lopatky turbin a tepelné izolace. V automobilovém
prumyslu se na bazi kiemiku uplatiiuji pro zvyseni odolnosti proti opotiebeni a korozi.

Prvni testy povlakti FeCrAlY v proudicim kapalném olovu pii 700 °C po 13 000
hodinach nevykazovaly Zadné viditelné poruseni. Déle napiiklad po 1000 h expozici pii
600 °C vznikla na povrchu vhodna a silna oxidicka vrstva tvofena Al,Os; (jiz po
ptetaveni laserem), vrstvy oxidi Fe3O4 a spinelem Fe-Cr-Al. Chemické sloZeni prasku
v wt.% pted nastiikem bylo: bal. Fe - 15,50Cr - 7,60Al — 0,44Y — 0,04Ni — 0,01Co.

V soucasnosti se povlaky FeCrAlY nana$i metodou plazmového nasttiku, ktera je
velmi draha a neperspektivni. Vrstvy by vSak mohly byt pfipravovany metodou PVD
magnetronovym napra$ovanim o vice magnetronech, kterou by se zajistila vyssi adheze,

mensi tlouStka vrstvy a vys$§i kompaktnost vrstev bez tepelného ovlivnéni substratu.
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Technologie by vyzadovala specialné upravené  magnetrony  vzhledem

k feromagnetickému terci v podob¢ Zeleza ¢i slitiny Fe-Cr. [10, 26]

Obr. 16 Povlak FeCrAlY na korozivzdorné oceli po plazmatickém LPPS ndstiiku vievo
a po LPPS + GESA procesu vpravo [10]

3.2.2.3 Vrstvy oxidu hlinitého Al,O3

Povrch hliniku se samovolné pasivuje na vzduchu tenkou vrstvou na bazi oxidické
keramiky Al,Os, ktera zamezuje korozi materialu. Totéz plati pfi zvySenych teplotach
v prostfedi tekutého olova. Vysokd tepelnd a chemicka stabilita vCetné¢ vybornych
mechanickych vlastnosti by mohla byt pfedpokladem k pouziti v jadernych reaktorech
typu LFR. V reaktoru ALFRED se uvaZzuje o povrchové upravé palivovych proutkil
hlinikovanim za vzniku pravé Al,O3 vrstvy.

Nejvyznamnéjsi je nizkoteplotni stabilni faze a, kterd vynika vysokou chemickou a
oxidickou odolnosti, a také odolnosti proti abrazi a erozi. Ma vysoky bod tani pfi
2015 °C a hustotu bliZici se 4 g/cm®. Tvrdost si udrzuje i za vysokych teplot, pii¢emz za
pokojové teploty je nad hranici 2000 HV. Youngiv modul pruznosti 378 GPa
korundové keramiky pfevySuje mnohé oceli. Tepelné vlastnosti jako Zaruvzdornost,
vysoka tepelnd vodivost a odolnost proti tepelnym Sokiim jsou velmi Zzadouci pro
navrhovanou aplikaci. Teplotni roztaznost Al,Oj je pFiblizng 8-10° K™, [23, 32 a 34]

Vyborné odolnosti a vysoké otéruvzdornosti se vyuziva kK depozici tenkych vrstev
na nastroje z fezné keramiky nebo jako brusny material. Dale se Al,O3 vyuziva jako

abraziva a k u¢elim biokeramiky nebo elektroniky.
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Tenké vrstvy Al,O3 se obvykle ptipravuji metodou CVD vyjadienou rovnici:

2 AIClz + 3H; + 3 CO; — ALOs + 3 CO + 6 HCI

pfi optimalni teploté 1050 °C a nizkém tlaku cca 100 Pa. Aby se zamezilo ovlivnéni
substratu uc¢inkem vysokych teplot, lze piipravovat tenké vrstvy Al,Os; zptisoby PVD
reaktivnim magnetronovym naprasovanim nebo napaiovanim. Ukézalo se jako vhodné
pridavat stabiliza¢ni prvek v podob&é chromu (Cr,03), ktery spolu s Al,Os; vytvari
krystalickou fazi. Vlastnosti vysledné smésné vrstvy jsou podobné Cistému
krystalickému Al,O3 (viz obr. 17). Dalsim vyraznym hlediskem je nizky pracovni tlak,
ktery vede ke zvySeni energie Castic dopadajicich na substrat. Depozicni rychlosti
nizkoteplotni a faze jsou velmi nizké pro primyslové vyuziti a proto se neustale pracuje

na vyladéni depozi¢niho procesu. [32 — 34]

Obr. 17 Porovnani vzhledu povrchu smésné vrstvy (Al, Cr),03 S riizznym podilem Cr
[33]
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4. DEPOZICE TENKYCH VRSTEV

Znacn¢ ovliviyjicim faktorem uzitnych vlastnosti materialti je dan stavem jejich
povrchu. Povrch tvofi rozhrani mezi materidlem a okolnim prostfedim. Je dulezity
z hlediska $ifeni trhlin, odolnosti proti korozi, tfeni, opotiebeni, vzhledu atd. To vse se
odrazi na konstrukei, spolehlivosti, zivotnosti a cen¢ dané soucastky, na kterou jsou
kladeny specifické vlastnosti. Mnohdy neni mozné ziskat Zzadanou komponentu
Z objemového materidlu S predem definovanymi vlastnostmi, rozméry a tvary za
ptijatelnych ekonomickych podminek. Lze vSak vytvofit soucast kombinaci riznych
Vlastnosti zédkladniho materidlu a jeho povrchu. V této praci se tim konkrétné mysli
zvoleny zdkladni material (substrat) S vhodné¢ nanesenou tenkou vrstvou jiného
materidlu. Pi1 vybéru vhodné depozicni techniky a volbé nalezitych depozicnich
parametri lze pfipravit tenké vrstvy 1 pro jaderné prumyslové aplikace. Je vSak
zapotiebi brat v uvahu mnoho faktorti co se tyce povrchu substratu, chemického slozeni,
odlisnych vlastnosti vrstvy a zakladniho materialu, adheze, tloustky vrstvy apod.
Piipravené vrstvy se vSak musi jesté¢ dale zkoumat na experimentalnich zatizenich, zda
splni sviij ucel pro potteby dané aplikace ¢i nikoliv.

Vrstva je dana chemickym slozenim, vlastnostmi, homogenitou a tloustkou.
Vysledné vlastnosti vrstvy jsou uréeny druhem depozice a jeho parametry a také
piipravou zakladniho materidlu, kterd je velmi dulezitd pred samotnym nanaSenim.
Jedna se o ptipravu zakladniho materidlu tak, aby vznikla GUplna adheze vrstvy
k zdkladnimu materialu a nedochazelo tak k degradaci systému. Ptiprava zahrnuje
upravy povrchu a hran, chemické a iontové Cisténi substratu.

Charakteristicka tloustka tenkych vrstev se pohybuje viadu nékolika um (1 az
100 pm). Vrstvy je mozné piipravit jedno ¢i vicevrstvé, gradientni nebo kompozitni.
Procesy vytvafeni tenkych vrstev se déli na fyzikalni (PVD), chemickou (CVD) a
plazmou podporovanou chemickou (PA-CVD) depozici z par (viz obr. 18).

Tenké vrstvy nachédzeji své uplatnéni v nejriznéjSich odvétvich, predevSim

v elektronice, elektrotechnice, strojirenstvi, optice, dekoraci a lékatstvi. [27, 28]
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Obr. 18 Depozice vrstev metodou PVD a CVD [28]

4.1 Metoda PVD (Physical Vapor Deposition)

Proces depozice tenkych vrstev metodou PVD je zaloZen na fyzikalnim principu
kondenzace nebo naprasovani atomt na povrch substratu odpafovacim nebo
odpraSovacim zpusobem z terCe. Béhem procesu je zapotiebi pievést deponovanou
latku do plynné faze, dopravit atomy k substratu a vytvofit na jeho povrchu vrstvu. Aby
se vSe uskutec¢nilo, musi se pracovat pii velmi nizkych tlacich (0,1 az 1,0 Pa), zejména
vysokého vakua. Vzhledem k niz§im pracovnim teplotam (150 az 500 °C) se rozSituje
moznost vyuziti material pro nanaSeni bez tepelného ovlivnéni, a to pro rychlofezné
oceli, hlinik a jeho slitiny, plasty, ale dokonce i na pouze nékolik mikrometrd silné
folie. Depozice naléza pouziti na feznych nastrojich, dekorativnich pfedmétech, v optice
a dalsich aplikacich.

U metody PVD se nepracuje s toxickymi latkami, tudiz je ekologicky Setrnéjsi nez
chemické depozice z par. Mohou se deponovat 1 ostré hrany s polomérem zaobleni pod
20 um a moznost nanaSeni vice vrstev riiznych druhil s odlisnymi vlastnostmi. Vyhodou
je kratka doba procesu a déj za nizsich teplot, kdy nedochazi k tepelnému ovlivnéni
materiali. Vrstvy maji nizky koeficient tfeni.

Znacnou nevyhodou je nutnost vytvotfeni vysokého vakua a pohybu deponovanym
pfedmétem, aby se docililo rovnomérného rozloZeni vrstvy. Vrstva ma horsi adhezi

k zékladnimu materialu, proto se musi substrat piedehiivat.
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Existuji 2 druhy PVD procesu:
1. Naparovani,

2. NapraSovani. [28, 29]

4.1.1 Naparovani

Princip napafovani je zaloZzen na kondenzaci par odpafen¢ho materidlu (ter¢
Vv kapalné nebo plynné fazi) na povrchu substratu pomoci inertnich nebo reaktivnich
plyni ve vakuové komote (viz obr. 19). Pro vznik par kovu z terce se pouziva elektricky
oblouk, svazek elektrontl, laser nebo odporovy ohtev. Cely proces probiha ve vysokém
vakuu, ¢imZz se zvySi rychlost vypatrovani, potlaci oxidace a zna¢né snizi teplota

sublimace. [27 — 30]
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Obr. 19 Schéma naparovani metodou PVD [30]

4.1.2 NapraSovani

Princip metody naprasovani spoc¢iva v bombardovani povrchu terce kladnymi ionty
pracovniho plynu (Ar), které svou kinetickou energii rozprasuji zaporn€ nabity terc
(katodu). Odprasené castice terce se prichodem ionizovanym plynem samy ionizuji a
usazuji na povrchu substratu (viz obr. 20). Pouziva se vysoké napéti ve stovkach az

tisicich voltech a nizké tlaky plynti (do 0,7 Pa). Procesem PVD naprasovani lze vytvaret
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tenké vrstvy z tézkotavitelnych materialti bez ohfivani terce na vysokou teplotu, velmi
tvrdé vrstvy pro nastroje a strojni soucasti, dekorativni vrstvy a jiné.

Rozeznavame Ctyri zakladni metody naprasovani, a to doutnavym vybojem rovinné
diody, magnetronové, radiofrekvencni a iontovym paprskem. RozpraSovani miize
probihat v atmosféie inertniho plynu, ktery nereaguje s odprasenymi Casticemi, anebo
ve smési inertniho a reaktivniho plynu, pti které dochazi ke zméné chemického slozeni

vrstev oproti ter¢i. [28, 29]
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Obr. 20 Schéma naprasovani metodou PVD [30]

4.1.2.1 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani je zaloZeno na rozpraSovani pevného terée zapojenym
jako katoda. Nejprve dochazi k ionizaci plynu a urychleni iontt (kationtl) elektrickym
polem. U¢inkem silodar magnetického pole se prodluzuji drahy elektronti v plazmatu a
pocet kolizi kationtii s neutralnimi atomy pracovniho plynu (argonu). Vytvaii se husté
plazma s vét§sim poctem kationtli dopadajicich na ter¢ (viz obr. 21). Poté kationty vyrazi
atomy z terée, ¢imz dojde k disperzi ¢astic v komoie (anoda) a k jejich ulpivani na

povrchu substratu, ktery se nachazi pfimo proti ter¢i se zapornym predp&tim.
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Obr. 21 Schéma magnetronového naprasovani [31]

Timto zptisobem napraSovani lze napraSovat prakticky libovolné materidly vcetné
nevodicl. Pfi odpraSovani nevodi¢l se na misto stejnosmérného vyboje musi pouzit
pulzni nebo vysokofrekvencni magnetronovy vyboj. Mezi dalsi vyhody patii
neexistence makroCastic a vysoka kompaktnost vrstev. Vysokd ucinnost procesu
umoznuje provozovani i pii nizkych tlacich. Lze také dosdhnout gradientnich vrstev
nebo vicevrstevného slozeni. Vrstvy maji mensi adhezi k zakladnimu materialu.

Pti pouZiti smési inertniho a reaktivniho plynu dojde ke zmén€ chemického slozeni
vrstvy oproti ter¢i. Se sou¢asnym pouzitim magnetronil se tento proces oznacuje jako
reaktivni magnetronové naprasovani. Timto zptisobem lze vytvaret vrstvy TiN, TiCN,
ZrO,, TiC, CrN atd. Napiiklad pro vytvofeni vrstev ZrO, mize byt pouzito jako terce
Cisté zirkonium, ktery je odprasovan kationty inertniho plynu argonu. Reaktivni plyn v
podobé kysliku slouzi k reakci s odpraSenymi atomy zirkonia, které tvofi oxidy na
povrchu substratu. Bylo zjisténo, Ze se zvySujicim obsahem kysliku (nad 73 %)

v komote, se snizuje rozpraSovaci vytézek a tloustka vrstvy [24, 29, 31]
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4.2 Metoda CVD (Chemical Vapor Deposition)

Technologie depozice tenkych vrstev metodou CVD patii mezi nejstar$i. Vrstvy se
vytvareji chemicky z plynné faze na povrchu substratu, kdy dochazi k chemické reakci
mezi reaktivnimi plyny za velmi vysokych teplot. Teplota depozi¢niho procesu se
nej¢asteji pohybuje v rozmezi 700 az 1000 °C, ale i vyssi, pti tlaku plyni v komote 1 az
100 kPa.

Podminkou vytvofeni tenké vrstvy je vyskyt stabilni slouceniny v plynu
(halogenidu kovu), ktera by se po ptivedeni energie (ohfevem, plazmovym obloukem,
laserem) chemicky rozkladala. Dal§i podminkou k poZzadované reakci je obsah
nekovového reaktivniho plynu (N2, NHs, CH.) a mensi podil nosného plynu (Ar, Hy),
ktery zaruCuje dopravu plynné smeési k povrchu deponovaného materidlu, ovlivituje
rychlost tvofeni vrstvy a adhezi k substratu. Rychlost ristu vznikajici tenké vrstvy se
pohybuje od 3 do 10 um/hod. Tloustky vrstev dosahuji az 20 um. Nezadouci vedlejsi
produkty chemickych reakci musi byt odCerpany vakuem nebo pietlakem plynu.

Schéma depozi¢niho zatizeni je zobrazeno na obrazku 22.
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Obr. 22 Schéma zarizeni pro nandseni metodou CVD [29]
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Mezi vyhody metody CVD patii pfedevsim vynikajici adheze k substratu a
kompaktnost vrstvy. Dale odolnost vii¢i opotiebeni, teplotni stabilita, vysoka tvrdost,
homogenita a rovnomérna tloustka, moznost dobfe fidit stechiometricky pomér
v Sirokych mezich a schopnost deponovat tézko ptipustné dutiny.

Mezi hlavni nevyhody se tadi z hlediska ekologie nevyhovujici plynné smési, které
jsou toxické (chlorovodik nebo oxid uhelnaty) a je tfeba zabranit jejich uniku do
ovzdus$i. Proces probiha v celém objemu vakuového systému, kde chlorovodik silné
lepta material. Nevyhodou je téz vysoka energetickd naro¢nost vzhledem k dlouhému
pracovnimu cyklu a vysokym pracovnim teplotdm, které maji nepfiznivy vliv na
vlastnosti deponovaného materialu a vrstvy. Omezuji tim pouzitelnost materialti pro
tuto metodu. Jednim z problému je zaobleni hran vrstvy z divodu vétsi tloustky a
tahovych napéti zpisobenych rozdilnym koeficientem tepelné roztaznosti pii chlazeni.

Vysoké teploty depozice omezuji pouziti metody CVD pouze pro materialy
Z keramiky, slinutych karbidli a rychlofezné oceli. Pro nandSeni tenkych vrstev se
pouzivaji predevSim vysokotavitelné slouceniny karbidl, nitridd a oxida. Patii sem
naptiklad tenké vrstvy TiC, TiN, TiCN, Al,O3, B4C, SizsN4 atd. pro tcely v elektronice a
optice, pro fezné a tvafeci nastroje. Metodou CVD lze deponovat i vrstvy ZrO,,
vétSinou pouze na experimentalni urovni reakei halogenidu zirkonia s oxidem uhli¢itym

a vodikem pfi teploté 900 az 1200 °C. [27 — 29, 32]

Priklady chemickych reakci p¥i tvorbé vrstev [29, 32]
TiCly + CHy — TiC + 4 HCI
2TiCly+ N, +4H; —» 2 TiN + 8 HCI
2 TiCly + 2 CHs + N, —» 2 TiCN + 8 HCI
2 AICI; + 3 H,0 — ALO; + 6 HCI
4 BCl; + CH4 + 4 H, — B4C + 12 HCI
3 SiHg + 4 NHs — SigNg + 12 H,

ZrCly +2 CO; + 2 H; — ZrO; + CO + 4 HCI
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4.3 Metoda PA-CVD (Plasma Assisted — Chemical VVapor Deposition)

Modifikaci chemické depozice z par je plazmaticky aktivovana CVD metoda
oznacovana jako PA-CVD. Jeji princip (viz obr. 23) zavisi na plazmochemickych
reakcich probihajicich v plazmatu hoticiho vyboje v plynné fazi, nejcastéji ve smési
dvou plynt. Dochazi ke srazkam vysokoenergetickych elektronti s molekulami plynu,
které umoznuji nizsi teploty procesu nez u CVD. Nasledné reakce vedou k vytvoreni
vrstvy na povrchu substratu.

Metodou PA-CVD se deponuji vrstvy DLC na bazi uhliku s nizkym koeficientem
tteni. Dale SiO,, TIiC, TiN a SisNs. Vyhodou jsou nizsi teploty depozice bézné
vintervalu 250 az 500 °C, nanaSeni vrstev na soucasti slozitych tvart s dutinami a
dobra adheze vrstev k substratu. Je mozné vytvaret multivrstvy branici Sifeni trhlin.

Nedostatkem je Spatné fizeni stechiometrick¢ého slozeni vrstev a mozné nezadouci

OptiCTI Window

— r

vmeéstky ve vrstveé. [29, 30 a 32]
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Obr. 23 Schéma metody PA-CVD pro nandsSeni DLC vrstev [32]
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5. EXPERIMENTALNI CAST

K ziskani praktickych informaci o déni v materidlu pfi interakci s kapalnym kovem
je nutné tyto podminky vytvofit a napodobit je. Experimentalni Cast této prace se
zabyva ptipravou a zkoumanim vysokoteplotnich vrstev na bazi houzevnaté oxidické
keramiky ZrO; na substratech z feriticko-martenzitické oceli T91 (viz pfiloha 7), ktera
se uvazuje k pokryti jaderného paliva jadernych reaktort LFR a austenitické oceli
A316Ti (viz ptiloha 8) stabilizovanou titanem, ktera je navrZzena autorem této prace
jako dalsi vhodny kandidat pro palivové proutky Vv prostiedi proudiciho kapalného
olova. Tenké wvrstvy byly nandSeny metodou PVD reaktivnim magnetronovym
napraSovanim na povrchu vylesténych substratii. Pfiprava a hodnoceni vrstev byly
provedeny v Ustavu pro nanomaterialy, pokro¢ilé technologie a inovace (CxI) v Liberci.
Vzorky byly po depozici roziiznuty na dvé casti. Prvni polovina vzorkl byla pted
analyzami podrobena expozici v ptirozené proudicim kapalném olovu pii 500 a 550 °C
po dobu 300 hodin v experimentalnim zafizeni COLONRI II v Centru vyzkumu Rez,
S.r.0. Druha polovina analyzovana piimo na optickém svételném mikroskopu (LOM) a
skenovacim elektronovém mikroskopu (SEM) s energiové disperznim analytickym
systtmem (EDX), zkouSkam tvrdosti a adheze. Cilem experimentu je porovnani
vlastnosti vytvofenych tenkych vrstev z jedné strany vzorkd, spolecné s leSténymi
povrchy substratii z druhé strany vzorkt, pfed a po expozici V proudicim kapalném

olovu.

5.1 Priprava substrati a metalografickych vybrusi

Substraty byly pfipraveny nafezanim tyce z oceli T91 o obdélnikovém prifezu
20 x 15 mm a z oceli A316Ti s praimérem 20 mm na rozbruSovaci pile Buehler Delta
s SiC kotou¢em. Vyska ptipravenych vzorkt byla okolo 5 mm. Planparalelnost vzorku
byla zajiSténa na brusce BPH20NA s brousicimi korundovymi kotouci postupné
zrnitosti 60, 240 a 600. Hrany byly zarovnany na kotoucové brusce s Al,03 brusivem a
elastickym pojivem. Lesténi bylo provedeno na ru¢ni metalografické brusce na

sametovém kotouci s diamantovou pastou o velikosti zrna 3 azZ 5 pm.

46



Pro experiment bylo pouzito 6 ks oceli T91 a stejny pocet z A316Ti (viz obr. 24).
Vzorky byly oznaceny dle ¢isla depozi¢niho procesu cislicemi od 9 do 14 (ptedchozi

byly pouzity pro vyladéni depozi¢niho procesu) s pismenem pied Cislici znacici material

substratu. Pismeno A udavajici ocel A316Ti a pismeno T oznacujici ocel T91.

Obr. 24 Vylesténé ocelové substraty: vievo T91, vpravo A316Ti

Tloustky tenkych vrstev a EDX liniova analyza tloustky vrstev byly pozorovany a
méfeny z metalografickych vybrusi (viz obr. 25) piipravenych a zalisovanych do
vodivé pryskyfice s uhlikovym plnivem na automatickém elektro-hydraulickém lisu

Struers CitoPress-1.

Obr. 25 Metalografické vybrusy
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Metalografické vybrusy byly vylestény do zrcadlového lesku na prepara¢nim
systému Struers Tegramin-25 (viz obr. 26) pomoci magneticky upnutych diamantovych
brousicich kotouct Struers MD-system postupné od nejhrubsi az po nejjemnéjsi zrnitost
— Primo 220 a Piano 500, 1200, 2000 a 4000. Vybrusy byly vylestény na lesticich
suknech MP-Dac, Mp-Mol a MP-Nap s davkovanim diamantového brusiva postupné 0
velikosti 3, 1 a 0,25 um.

Obr. 26 Automaticka lesticka Struers Tegramin-25

5.2 Depozice tenkych vrstev ZrO,

V prvni fad¢ doslo k pfeddepozicni piipravé substrati. Vylesténé substraty byly
chemicky ocistény V ultrazvukové mycce s kapalnym acetonem po dobu 4 minut. Po
osuSeni se oCisténé substraty vlozily do vakuové komory. Zde byly vzorky podrobeny
iontovému ¢isténi (bombardu) pomoci inertniho plynu argonu, ktery byl napoustén
konstantnim pratokem 10 sccm. Iontové cCisténi probihalo po dobu 10 minut pii
zaporném piedpéti na substratu -600 V a tlaku v komote 4 Pa. Pro depozi¢ni proces
byly vzdy do komory vkladany vzorky v poc¢tu 1x A316Ti, 1X T91 a 1x kiemikovy
substrat (pro predb&ézné zjisténi tloustky vrstev na profilometru).

Depozice tenkych vrstev byla provedena na zatizeni firmy PREVAC (viz obr. 27)
metodou PVD reaktivnim magnetronovym napraSovanim S pulsnim zdrojem.

Plazmaticky vyboj byl vytvofen RF generatorem elektrické energie.

48



Uvniti komory byla vytvofena atmosféra smésného reaktivniho plynu Ar + Oy, kdy

Obr. 27 Depozicni zarizeni PREVAC

byl pritok kysliku 4 sccm anebo se poté v intervalu po 30 vtefinach ptipoustél po 1

sccm az na koneénou hodnotu (viz tab. 7) z divodu udrzeni nizkého tlaku v komofe.

Prutok argonu byl béhem depozice konstantni. Jako terce bylo pouzito zirkonia o jakosti

702 od firmy Kurt J. Lesker s chemickym sloZzenim uvedené v ptiloze 9.

Parametry depozice vrstev ZrO, jsou uvedeny v tabulce 7. U depozice 9 byla

vzdalenost substrati od magnetronu cca 130 mm. Pfi depozici vzorki 10 az 14 bylo

pouzito piipravku K mensi vzdalenosti mezi magnetronem a substratem na cca 100 mm,

¢imz zaroven doslo ke zvySeni teploty substratu.

Tab. 7 Parametry depozice tenkych vrstev ZrO-

ZrOz
Vzdalenost
¢islo| -Ub [V] | p[Pa] |Ar[sccm] | O [sccm] | Pm [W] | t[min] substrat-
magnetron [mm]
9 130
80
10 0,5 12 7
200
11 800
12 0,6 16 4 100
120
13 50 0,5 12 7
14 200 0,6 16 4 500
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plPal . ... pracovni tlak v komoie
Ar[scem] pratok argonu
Ofscem] pratok kysliku

Pm[W] . vykon magnetronu
t[min] ¢as depozice

Z makroskopického pohledu byla patrna odlisna barevnost vrstev a u vzorku 12
odlupovani jiz po depozici. Po depozici tenkych vrstev byly vzorky roziiznuty na dvé
¢asti na presné pile Struers Secotom-50 s korundovym kotoucem, aby se daly umistit do

drzéku vzorkl ve smycce s proudicim tekutym olovem a zbylé k analyze bez ovlivnéni

(viz obr. 28).

EXPOSURE | ;J/ ) 2)! 2 5 B

INLIQUIDPb | Ta  T4o T | Ta2 | T4 | Tae

\' S

22 2800)

A3 | MO | AM | AL | AAD | AR
| 1

|
NO ExposuRE| 5 = S Ean
Ta TO | THM | T | T3 | T
‘ \ :
l / 3 ¢ ¢ ¢ ¢
| A3 | A0 | AM | AL | A | AMY

Obr. 28 Vzorky po depozici vrstev neovlivnéné a pripravené k expozici v tekutém olovu
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5.3 Expozice vzorki ve smycce s kapalnym olovem
Polovina pfipravenych vzorkti byla umisténa do experimentdlniho zafizeni
COLONRI Il s piirozené proudicim kapalnym olovem v Centru vyzkumu ReZ, s.r.o.

(viz obr. 29), ktery napodobuje podminky LFR reaktoru, pfedevs§im co se tyce interakce

materialu s tekutym chladivem.

, _ Expansion tank -
2 modification of oxygen
b content

_ Water vapour
generator

00000

___Demineralised
water

Heating

Gaseous mixture
Ar+H,

High-temperature
part with sample
holders

4 “ R@I&@,

S mw

Dump tank
-\

Low-temperature
part with sample
holders

000000000

Obr. 29 Experimentalni zarizeni COLONRI 11 s prirozené cirkulujicim olovem v Centru

vzkumu Rez, s.r.0. [35]

Hlavni ¢ast olovéné smycky je tvofena vysokoteplotni a nizkoteplotni ¢asti s drzaky
vzorecku (viz obr. 30) a teplym a studenym ramenem. V horni ¢asti smyc¢ky je umisténa
expanzni nadrz, kterd je probublavana smési plynit Ar + Hj, jez reguluje mnozstvi

kysliku ve smy¢ce. Parametry pracovniho procesu jsou uvedeny v tabulce 8.

P T

Obr. 30 Drzik vzorkit urceny pro expozici v olovéné smycce
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Tab. 8 Parametry expozice vzorkii vV kapalném olovu

Nizkoteplotni ¢ast 500 °C
Vysokoteplotni ¢ast 550 °C
Rychlost proudéni olova | 1,6 cm/s
Obsah kysliku > 10° wt.%

Na zaklad¢ prvnich analyz a pozorovani na LOM, SEM, EDX a profilometru bylo
rozhodnuto o umisténi vzorkt ¢. 9, 10 a 12 do nizkoteplotni ¢asti experimentalniho
zatizeni s ptipojenym oznaCenim LT (low temperature) a vzorku ¢. 11, 13 a 14 do
vysokoteplotni ¢asti olovéné smycky doplnéné oznacenim HT (high temperature).

Vzorky byly vlozeny do smycky COLONRI II, kterda byla nejprve ptedehiatd
argonovym plynem na teplotu 400 °C a poté zalita tekutym olovem o stejné teploté.
Poté doslo k nabihani na provozni teplotu olova, ktera byla v nizkoteplotni ¢asti 500 °C
a ve vysokoteplotni ¢asti 550 °C. Po expozici bylo vypusténo olovo ze smycky,
napustén argon o teploté 400 °C a smycka pozvolna chlazena na teplotu okoli, pti které

byly vzorky vyjmuty ze zatizeni (viz obr. 31).

Obr. 31 Vzorky vrstev po expozici vV kapalném olovu

Na vzorku A9-LT nebyl pozorovan zietelny vyskyt a vliv olova na povrch vrstvy a
vyraznéj$i zména barvy v porovnani s neovlivnénym vzorkem A9. U vzorkt A13-HT a

Al4-HT byla vrstva vyraznéji ovlivnéna. Zbylé vrstvy A10-LT, A11-HT a A12-LT
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zdegradovaly az na malou oblast po okraji vzorktu. Tenké vrstvy na oceli T91 byly po

expozici zcela znehodnoceny.

5.4 Zkoumani struktury povrchu na svételném optickém mikroskopu

(LOM)

Struktura povrchu tenkych vrstev vzorka byla zkoumana na optickém mikroskopu
Carl Zeiss Axio Imager.M2 (viz obr. 32) pfi rizném zvétseni 50x, 100x, 200x, 500x
nebo 1000x. Pozorovani bylo uskuteénéno na mikroskopu bud’ ve svétlém poli (Bright
Field - BF) nebo v diferen¢nim interferencnim kontrastu (Differential Interference
Contrast - DIC).

Obr. 32 Svételny opticky mikroskop Carl Zeiss Axio Imager.M2

5.4.1 Analyza tenkych vrstev bez ovlivnéni na LOM
Z pozorovani vzorkil na svételném optickém mikroskopu je zfejmé, Ze neovlivnéné

vrstvy depozi¢niho procesu 9 (viz obr. 33) se zdaji byt homogenni a celistvé, zatimco
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vzorky ¢islo 10 maji uprostied piechodové pasmo nejspiSe S casteCné vytrhanou
strukturou. Z pozorovani neovlivnénych vzorka 11 urcenych pro vysokoteplotni ¢ast je
patrné, ze pii depozicnim procesu se vytvorila ucelena vrstva S prechodem uprostied.
Vzorky 12 maji na povrchu mirné odloupanou vrstvu a zaroven uplné vytrhanou oblast
vrstvy az na substrat. Vzorky 13 jsou kompaktni bez vétSich zmén na povrchu vrstev.

Depozice 14 vytvortila na povrchu vzorkt jednotnou vrstvu s mensimi pory.

Obr. 33 Snimek z LOM — DIC neovlivnéného vzorku A9 pri zvétseni 1000x

5.4.2 Analyza tenkych vrstev po expozici na LOM

Po expozici vrstev pii 500 °C zistal povrch vzorku A9-LT (viz obr. 34) zachovan a
nijak nezménén az na malé mnoZstvi pfilnutych kapic¢ek olova. Na vzorcich A10-LT a
Al12-LT byly pozorovany zbytky zdegradovanych vrstev. Vrstva vzorku A11-HT byla
expozici zcela zniena. Vrstvy A13-HT a Al4-HT byly pozorovany, ale nendvratné
poskozeny.

Olovem ovlivnéné tenké vrstvy na substratech oceli T91 byly zdegradované. Jen na
vzorku T10-LT byla pouze na okraji vzorku zjisténa zna¢né ponicena vrstva S velkymi
shluky olova. Porovnani snimkd vSech vrstev pied a po expozici je zobrazeno
v ptilohach 10-17.
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Obr. 34 Snimek z LOM — DIC vzorku A9-LT pri zvétseni 1000x

5.4.3 Analyza substrati na LOM

Pozorovani piicného fezu substrati bylo uskutecnéno z vybrust po leptani
oxidickou lestici suspenzi OP-S s chemickym c¢inidlem znacky Struers. Leptanim byla
struktura naleptana do zna¢né hloubky.

Pii pozorovani substrati nebyla na oceli A316Ti viditelna zména austenitické

struktury materialu mezi neovlivnénym a ovlivnénym vzorkem (viz obr. 35).

Obr. 35 Snimek z LOM — BF vnitini struktury oceli A316Ti-HT po leptani
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Mikrostruktura oceli T91 je charakteristicka feriticko-martenzitickou strukturou.
Rozdil mezi neovlivnénou a ovlivnénou oceli T91 tekutym olovem tkvél ve vytvoteni
silné odlupujici se oxidické vrstvy Zeleza a chromu, kterd se s vyssi teplotou expozice
zvétSila. Po 500 °C byla tloustka oxidd okolo 11 um a po vysokoteplotni expozici (Viz
obr. 36) dosahovala v nékterych mistech az 20 um. Snimky neovlivnénych substrata
A316Tia T91 jsou uvedeny v piiloze 18.

-

vrstva

~

Obr. 36 Snimek z LOM — BF vnitrni struktury oceli T91-HT po leptdni

5.5 Analyza struktury, prvkového sloZeni a tlouSt’ky vrstev na SEM

s EDX

Vzorky byly podrobeny analyze wvnitinich struktur, tloustky tenkych vrstev a
prvkovych slozeni za pomoci skenovaciho (rastrovaciho) elektronového mikroskopu
Carl Zeiss Ultra Plus s mikroanalytickym EDX syst¢émem OXFORD Instruments (viz
obr. 37 a 38) a softwarem AZtec.

Snimky byly pofizeny v chemickém kontrastu pomoci zpétn€ odrazenych elektronti
pfi urychlovacim napéti 10 KV. Sbérna plocha chemického slozeni struktury povrchu u

vsech vzorkl odpovidala rozméru 230 X 170 pm pfti zvétSeni 500x.
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Obr. 37 Pracovisté skenovaciho elektronového mikroskopu

Obr. 38 Skenovaci elektronovy mikroskop Carl Zeiss ULTRA Plus S EDX systémem

5.5.1 Analyza tenkych vrstev bez ovlivnéni na SEM s EDX

Analyza prvkového slozeni struktury povrchu tenkych vrstev bez ovlivnéni je
shrnuta v tabulce 9. Dale jsou uvedeny snimky ze SEM, EDX liniové analyzy a tloustky
tenkych vrstev.

Neovlivnéné vrstvy vykazovaly téméf stechiometrické slozeni ZrO,. Hafnium se do

vrstvy dostalo pfi depozici vrstev, a to ze zirkoniového terCe, ktery tento prvek
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obsahoval (viz piiloha 9). Zelezo a chrom byly zjidtény vzhledem k §ir$i interakéni

oblasti elektronového svazku zasahujiciho az do substratu.

Tab. 9 Prvkova slozeni povrchu tenkych vrstev bez ovilivnéni [at. %]

Vrstvy na oceli A316Ti
[at.%] Zr O Fe Cr Hf Celkem
A9 31,93 62,64 3,42 1,49 0,52 100
Al10 34,10 61,65 2,31 1,02 0,92 100
All 35,39 61,69 1,54 0,46 0,92 100
Al2 35,61 61,37 0,63 1,88 0,51 100
Al3 33,93 62,61 1,96 0,91 0,59 100
Ald 35,62 61,49 1,55 0,51 0,83 100
—‘77—'777
T9 30,8 62,14 5,46 0,95 0,65 100
T10 34,96 61,75 2,32 0,34 0,63 100
T11 35,90 61,56 1,97 0,21 0,36 100
T12 35,84 60,83 0,8 2,08 0,45 100
T13 34,70 61,26 3,04 0,46 0,54 100
T14 35,32 61,65 1,99 0,41 0,63 100

50pum

Obr. 39 Struktura povrchu neovlivnéného vzorku A9 pri zvétseni 500x na SEM



Z pozorovani na SEM jsou vzorky depozice ¢. 9 kompaktni (viz obr. 39).
Piedpoklady potvrdily vytrhanou vrstvu uprostied vzorku c¢islo 10 a 11, kde EDX
analyza zjistila povrch substratu (viz obr. 40 a 41).

All Elements

Obr. 41 EDX liniova analyza povrchu neoviivnéného vzorku T10 na SEM
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Déle z pozorovani struktury povrchu stoji za zminku uvést postupné odlupovani
povrchu vrstev ¢. 12, které bylo zkoumano EDX liniovou analyzou. Byl prokazan
vyskyt vrstvy ZrOy s vy$§im vyskytem zirkonia oproti kysliku na pfechodovém
rozhrani (viz obr. 42 a 43). Jako v ptipadé vzorkl 10 a 11 byla také pozorovana uplné

vytrhana oblast vrstvy az na substrat.

50um

Obr. 42 Struktura povrchu neovlivnéného vzorku A12 pri zvétseni 500x na SEM

All Elements

At%

0o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
pm

Obr. 43 EDX liniova analyza povrchu neoviivneného vzorku A12 na SEM
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Na povrchu vzorkli 13 byla rozSifena zrnitost vrstvy, ktera vSak neznamenala
vyrazny rozdil v chemickém slozeni (viz ptiloha 19). U vzorkd 14 byla pozorovéana
struktura s malymi Casticemi, které nevykazovaly vyraznou zménu chemického slozeni

(viz ptiloha 20).

Tloust’ky tenkvch vrstev

Pozorovani tloustky vrstev a jejich liniova analyza byly uskuteCnény na
metalografickych vybrusech. Ukazkovy snimek tloustky tenké vrstvy neovlivnéného
vzorku A9 a jeho liniova analyza jsou na obrazcich 44 a 45. Vzorek T9 je pro porovnani
uveden v piiloze 21. V tabulce 10 jsou uvedeny tloustky vSech tenkych vrstev bez

ovlivnéni.

i vrstva

Mag= 25.00KX WD= 7.6mm Signal A= InLens Date :30 Apr 2015 zgyxx

X I I EHT = 10.00 kV Sample ID = © LAM, CI-TUL

Obr. 44 Tloustka tenké vrstvy neovlivnéného vzorku A9 pri zvétseni 25 000x na SEM
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vrstva substrat

N

All Elements

At%

Obr. 45 EDX liniova analyza tenké vrstvy neovlivnéného vzorku A9 na SEM

Tab. 10 Tloustky tenkych vrstev bez ovlivneni

Vrstvy na oceli A316Ti Vrstvy na oceli T91
Vzorek Tloust’ka vrstvy [nm] Vzorek Tloust’ka vrstvy [nm]
A9 470+ 10 T9 520 £ 30
Al10 380 + 180 T10 530 + 250
All 400 £ 210 T11 700 + 110
Al2 3360 + 80 T12 3590 £ 450
Al3 550 + 60 T13 600 + 40
Ald 930 + 50 T14 1190 =220

U vSech neovlivnénych tenkych vrstev bylo z liniové analyzy zjisténo, ze
koncentrace zirkonia a kysliku jsou nerovnomérné rozlozeny K rozhrani vrstva —
substrat. Se zvySujici se tlouStkou vrstvy postupné stoupa atomovy podil kysliku a
mirné¢ klesd podil zirkonia. To je zapfi¢inéno postupnym piipousténim reaktivniho
kysliku pfi depozici. Z tohoto divodu jsou tenké ZrO; vrstvy gradientni. Jak ukazala
naslednd pozorovani, vrstvy byly roziiznutim vzorkli poskozeny v okoli fezu.

Z metalografickych vybrust byly pozorovany pouze zbytky popraskané vrstvy. Nejvétsi
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tloustka vrstev u vzorkd 12 (viz ptiloha 22) prokazuje znatelné popraskani kolmo na

povrch vlivem vysokého zbytkového tepelného pnuti ve vrstve.

5.5.2 Analyza tenkych vrstev po expozici na SEM s EDX

Po nizkoteplotni expozici v kapalném olovu si povrch vzorku A9-LT uchovaval

chemickou stalost (viz obr. 46 a tab. 11).

Map Data 8

O Kal Fe Lal 2

Spum

Zr Lal Pb Mal

o
Sum

Obr. 46 Snimek SEM + EDX mapa distribuce jednotlivych prvkii vrstvy A9-LT
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Na povrchu A9-LT byl zjistén pouze maly vyskyt ¢astic olova o rozméru 1 az 2 pm
ptilnutych na povrchu vrstvy. Tloustka tenké vrstvy A9-LT zistala po expozicCi
nezménéna (viz obr. 47) véetné jejiho chemického sloZeni a koncentrace prvku (viz
vysledky liniové analyzy uvedené na obr. 48). Pomoci EDX analyzy se zjistilo, ze
expozice zapfiCinila uplnou degradaci vrstev AlO-LT, A1l-HT a Al12-LT, které
vykazovaly pouze zanedbatelné stopy chemického slozeni vrstev a nartst chromu,
zeleza a manganu. Dale bylo na povrchu vzorkd A13-HT a Al4-HT (viz obr. 49)
zjiSténo sniZeni obsahu zirkonia a kysliku a zvySeni obsahu Zeleza, chromu a manganu.

Na povrchu byly téz identifikovany ¢astice olova.

Tab. 11 Chemické slozeni povrchu tenké vrstvy A9 a A9-LT [at. %]

[at.%0] Zr (0] Fe Cr Hf Pb Celkem
A9 31,93 62,64 3,42 1,49 0,52 - 100
A9-LT 33,17 61,18 0,29 4,16 0,55 0,65 100

pryskyrice s plnivem

vrstva

substrat

100 nm Mag= 50.00KX WD= 88mm Signal A=InLens
EHT = 10.00 kV Sample ID =

Date :6 May 2015 gpyes
© LAM, CxI-TUL

Obr. 47 Tloustka tenké vrstvy vzorku A9-LT pri zvétseni 50 000x na SEM
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vrstva substrat
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Obr. 48 EDX liniova analyza tenké vrstvy vzorku A9-LT na SEM

T c I i)
1

S0pm
Obr. 49a) Snimek SEM + EDX mapa distribuce jednotlivych prvkii vrstvy A14-HT
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Obr. 49b) Snimek SEM + EDX mapa distribuce jednotlivych prvkii vrstvy A14-HT
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Obr. 50 EDX liniova analyza tenké vrstvy vzorku T10-LT na SEM
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Ovlivnéné vrstvy T9-LT, T10-LT a T11-HT byly zcela poskozeny a to zpisobem,
kdy fragmenty vrstvy ZrO; byly zjistény v silné oxidické vrstvé zeleza a chromu (T9-
LT viz priloha 23 a T10-LT viz obr. 50). Vrstva T12-HT byla zcela zdegradovana. Malé
fragmenty vrstvy T13-HT a T14-HT (viz obr. 51) byly pozorovany na povrchu oceli,

avsak ve 23 pm silné vrstvé oxida zeleza a chromu, kterym nedokézaly zabranit.

Map Data 15

2

Spum

25um

Obr. 51 Snimek SEM + EDX mapa distribuce jednotlivych prvkii vrstvy T14-HT
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Z dosazenych vysledku lze konstatovat, ze expozici odolala pouze vrstva A9-LT.
Ostatni vrstvy na oceli A316Ti byly bud’ zna¢né popraskané ¢i zcela znicené. Vrstvy
deponované na oceli T91 byly bud’ uplné zni¢eny anebo pozorovany pouze fragmenty

vrstvy ZrO; uvniti silné oxidické vrstvy Zeleza a chromu.

5.5.3 Analyza substrati na SEM s EDX

Zde je zkouman vliv kapalného olova na samotny substrat z divodu porovnani se
vzorky stenkymi vrstvami. Pozorovani bylo uskute¢néno na metalografickych
vybrusech. Pfed expozici nebyla prokazana diference rozlozeni prvkl a struktury

v oceli. Prvkova sloZeni substratli bez ovlivnéni jsou uvedena v tabulce 12.

Tab. 12 Prvkova slozeni neovlivnénych substratii [wt. %]

[wto] | Fe | Cr | Ni | Mn | Mo | Ti | Cu| Si | > |

A316Ti ] 65,90 | 1632 | 12,31
[wto%] | Fe B
T91

89,24 | 9,00 | 0,74 | 0,52 | 0,19 | 0,18 | 0,13 100

Po expozici oceli A316Ti v tekutém olovu nebyla zjisténa zména nominalniho
chemického slozeni smérem od lesténého povrchu do hloubky substratu (viz obr. 52).

Material ziistal neovlivnény v obou piipadech teplotni expozice.

_—

All Elements
7 \_"’—/—\/\/\/\/\/_\/\\/A/——\-—/‘/\/
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e . L SN N
10— t
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Obr. 52 EDX liniovad analyza substrdatu A316-HT na SEM
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Na lesténém povrchu oceli T91 se po expozici tvotily predev§im oxidy chromu a
zeleza, které u vzorklt LT (viz obr. 53) dosahovaly tloustky kolem 7 az 11 um a u

vzorkd HT pies 20 um. Na povrchu ulpivaly ¢astice olova.

O Kal CrLal 2

10pm 10pm 10pm

Fe Lal_2 Pb Ma1l

10pm

10pm

Obr. 53 Snimek SEM + EDX mapa distribuce jednotlivych prvkii substrdatu T91-LT
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5.6 Méreni tvrdosti

V této kapitole je porovnani naméfenych nanotvrdosti jednotlivych tenkych vrstev
bez ovlivnéni a po expozici véetné vlivu kapalného olova na mikrotvrdost substratd.
Mg¢teni bylo provedeno na piistroji CSM (viz obr. 54), ktery umoziiuje méfit v rozsahu

zatizeni 1 az 500 mN pro nanomodul a do zatizeni 10 N pro mikromodul.

Obr. 54 Pristroj CSM pro méreni mikro a nanotvdosti

5.6.1 Méreni nanotvrdosti tenkych vrstev bez a po ovlivnéni

Indentorem byl diamantovy pravidelny trojboky jehlan typu Berkovich. Zatizeni se
volilo v zavislosti na tloustce vrstvy, tj. vzdy byla nastavena maximalni hloubka
priniku vnikaciho téliska do 10% ztloustky vrstvy, aby nedochazelo k ovlivnéni
tvrdosti vrstvy vlivem substratu. Na kazdém vzorku bylo provedeno 12 indentaci z celé
plochy tenké vrstvy, z nichz se statisticky vyhodnotila nanotvrdost a Youngiiv modul

pruznosti (viz tab. 13).
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Tab. 13 Meéreni nanotvrdosti a Youngova modulu pruznosti tenkych vrstev

Vrstvy na oceli A316Ti Vrstvy na oceli T91
Vzorek |Nanotvrdost HV | E [GPa] JVzorek | Nanotvrdost HV | E [GPa]
A9 890 + 90 130 +20 |T9 640 + 60 120 £ 20
A9-LT 1200 + 200 180+ 30 JTO-LT - -
Al0 1600 + 90 170+20 | T10 1400 + 80 200+ 10
Al10-LT - - T10-LT - -
All 1600 + 200 210 £40 |T11 1300 + 100 180 +20
All-HT - - T11-HT - -
Al12 1300 + 100 200+ 10 |T12 1600 + 300 210+ 30
Al2-LT - - T12-LT - -
Al13 1200 + 100 170 +20 | T13 1310 + 80 210 £20
Al13-HT 430 + 60 140 £ 50 §T13-HT - -
Al4 1600 + 200 190 +20 | T14 1600 + 100 210+ 10
Al4-HT 410+ 70 150 + 50 | T14-HT = -

vV

V neovlivnéném stavu. Nanotvrdost ostatnich vrstev dosahuje kolem hodnot 1200 HV a
vysSi, pricemz nejvyssi nanotvrdost neovlivnéného vzorku Ize odhadovat na
vzorcich depozice 14. Youngiv modul pruznosti, mimo vzorky 9, maji ostatni vrstvy
nad hodnotou 150 GPa. Vzorova ukazka méfeni nanotvrdosti vzorku Al2 je uvedena

Vv priloze 24.

Po expozici vzorkli se mgéfila nanotvrdost a Youngiv modul pouze na téch
vzorcich, kde byly ve vétsi mife zjiStény tenké vrstvy na povrchu vzorku, tj. A9-LT,
Al13-HT a A14-HT. M¢teni zdegradovanych vrstev nebyla provedena. Na vzorku A9-
LT bylo patrné mirné zvyseni mikrotvrdosti a Youngova modulu pruznosti po expozici.
Diivodem by mohlo byt zvySeni vnitiniho pnuti ve vrstvé nebo ovlivnéni méfeni vlivem
mirné zmény chemického sloZeni vrstvy €i substratu. SniZzeni obsahu zirkonia a kysliku
v tenkych vrstvaich A13-HT a Al4-HT vedlo ke znatelnému snizeni mechanickych
hodnot.
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Porovnani nanotvrdosti a Youngova modulu vrstev bez/po ovlivnéni je uvedeno na
obrazcich 55, resp. 56, kde kazdy sloupec je definovan jmenovitou stfedni hodnotou a

jeji £ smérodatnou odchylkou. V potadi ze shora je sloupec postupné barevné ztmaven:

jmenovita stfedni hodnota + smérodatna odchylka, —

»
»

jmenovita stfedni hodnota,

jmenovita stfedni hodnota - smérodatna odchylka. /’-

2000
1800 -

1600 ] -
1400
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Obr. 55 Prehled nanotvrdosti vrstev bez ovilivnéni a po expozici
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Obr. 56 Prehled Youngova modulu pruznosti vrstev bez ovlivnéni a po expozici
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5.6.2 Méreni mikrotvrdosti substratii bez a po ovlivnéni

Pro méfeni bylo pouzito diamantového pravidelného c¢tyibokého jehlanu typu
Vickers. Pro méfeni bylo voleno zatizeni 10 N. Na kazdém druhu substratu bylo
provedeno 7 indentaci z celé plochy lesténého povrchu, pfi¢emz vysledna mikrotvrdost
a Younguv modul byly statisticky vyhodnoceny (viz tab. 14). Vysledny gradient
mikrotvrdosti ovlivnénych substrati smérem od povrchu do hloubky je uveden
v tabulce 15, kdy bylo provedeno 5 indentaci postupné v kroku po 0,2 mm az do
hloubky 1 mm.

Tab. 14 Meéreni mikrotvrdosti povrchu substratii

Vzorek Mikrotvrdost HV10
A316Ti 300 £ 10
A316Ti-LT 237 +2
A316Ti-HT 234+ 6
T91 250+4
T91-LT 310 £ 10
T91-HT 400 £+ 20

Tab. 15 Gradient mikrotvrdosti oviivnénych substratit pri zatizeni 10 N

. Hloubka od povrchu [mm]
Mikrotvrdost HV10
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
A316Ti-LT 2269 | 2804 | 281 +6 | 285+7 | 292+ 7
A316Ti-HT 242 £3 | 2644 | 273+4 | 270+3 | 27246
T91-LT 205+£2 | 233+4 | 242+ 1 244 +£2 | 250+ 2
T91-HT 218+2 | 240+3 | 241 +2 | 241 £ 1 244 £ 2

Ovlivnéné vzorky austenitické oceli A316Ti vykazovaly po ovlivnéni niz$i hodnoty
mikrotvrdosti povrchu nez vzorky neovlivnéné. Z méfeni metalografickych vybrusi
bylo naméfeno snizovani mikrotvrdosti smérem k povrchu vzorku. Divodem téchto
zmén bylo oduhliceni v oblasti povrchové vrstvy oceli.

Naopak tvrdost povrchu vzorkt T91 se po expozici zvysila. Pfi¢inou tohoto jevu
bylo vytvofeni tvrdsi oxidické vrstvy Zeleza a chromu, kterd se béhem expozice na
povrchu oceli vytvotila. Gradient mikrotvrdosti z oblasti pod oxidickou vrstvou smérem

do hloubky substratu postupné nartistal na ptivodni hodnotu zékladniho substratu.
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5.7 Méieni adheze tenkych vrstev bez a po ovlivnéni

Zkouska ke zjisténi adheze vrstvy k substratu patii mezi zakladni zkousky urcujici
parametry kvality a odolnosti vrstev. Méfeni bylo provedeno na zafizeni Bruker
pracujici na principu metody scratch test. Vyhodnoceni méteni se provedlo v softwaru
UTM Test Viewer na zakladé sledovani na optickém mikroskopu, snimace akustické
emise a zmeény koeficientu tfeni.

Zatizeni Bruker (viz obr. 57) pracuje v rozsahu zatizeni od 5 mN do 200 N. Pro
vytvoteni vrypu bylo pouzito zkusebniho diamantového Rockwellova kuzelu zatizenym
silou, ktera se s Casem linearné zvétSovala od piedzatizeni 2 N do pracovniho zatizeni
60 N a to kolmo na rovnomérné se pohybujici stolek se vzorkem. Délka vrypu byla

nastavena na 3 mm a rychlost posuvného stolu na 0,2 mm/s.

Obr. 57 Scratch tester Bruker

Pro nazornost je na obrazku 58 zpracovan graf neovlivnéného vzorku T10, kdy
doslo k poruSeni vazby vrstva — substrat v ¢ase 18,2 sekundy, kdy zatéZujici sila Fz

udavajici miru adheze méla velikost 12,4 N.
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Obr. 58 Graf koeficientu tieni, zatézujici sily a akustické emise v zavislosti na case

pro neovlivnény vzorek T10
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zobrazen na obrazku 59. Vysledky zdegradovanych vrstev po expozici nejsou uvadény.

Tab. 16 Meéreni adheze tenkych vrstev metodou scratch test

A9 10 T9 8
AS-LT 10 TO-LT =
Al0 16 T10 12
Al0-LT = T10-LT =
All 7 T11 7
All-HT = T11-HT -
Al2 8 T12 13
Al2-LT = T12-LT =
Al3 14 T13 7
Al13-HT 7 T13-HT -
Al4 6 T14 6
Al4-HT 3 T14-HT =
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Obr. 59 Prehled adheze vrstev bez ovilivnéni a po expozici

Adheze vSech neovlivnénych vzorkt je velmi nizkd. Nejlepsi vysledky vykazovaly
vrstvy depozice 10. Po expozici zustala adheze vrstvy A9-LT zachovana. U vzorku
Al13-HT se adheze vrstev vyraznéji snizila a u tenké vrstvy A14-HT doslo po expozici

také ke snizeni jiz tak nizké adheze vrstvy k substratu.
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6. DISKUZE A HODNOCENI VYSLEDKU

Vyzkum a hodnoceni vzorkl pro moznou aplikaci depozice palivovych proutkil
jaderného reaktoru LFR byl proveden v Ustavu pro nanomaterialy, pokrocilé
technologie a inovace (Cxl) v Liberci, kde byly také vytvofeny vysokoteplotni tenké
vrstvy ZrO; na substratech oceli A316Ti a T91. Vzorky byly nasledné ovlivnény ve
smyéce s kapalnym olovem v Centru vyzkumu ReZ, s.r.o. a naslednd zkouseny a
métfeny opét na CxI. Byly porovnavany jednak vlastnosti tenkych vrstev bez a po
ovlivnéni a také vrstvy oproti samotnym substratim. Na CxI autor této prace provadel
vSechna méfeni sam nebo pod dohledem odbornych asistenti. Expozice vzorkd byla
uskuteénéna a udrzovana pod dohledem Centra vyzkumu Rez, s.r.0.

Povrchy substrati byly piipraveny ru¢nim brousenim a leSténim, na kterych byla
realizovana depozice. Deponované vrstvy jsou doposud méné probadanou oblasti, a
proto se ladily depozi¢ni parametry procesu PVD reaktivniho magnetronového
naprasovani, pti¢emz pro hodnoceni jich bylo vybrano Sest (¢iseln€ 9 az 14) vzdy po
jednom substratu od kazdé oceli. Vzorky uréené pro expozici byly upnuté v drzacich a
zatizené kapalnym olovem o teploté 500 °C (LT) nebo 550 °C (HT) po dobu 300 hodin

a nasledné porovnavany s neovlivnénymi vzorky.

6.1 Hodnoceni vrstev s ohledem na depozici

Gradientni vrstvy rizné tloustky vykazovaly témét stechiometrické slozeni ZrO; na
povrchu, pficemz smérem k substratu se obsah kysliku snizoval. Pficinou bylo postupné
napousténi kysliku pii depozici z divodu udrzovani tlaku v komoie. Struktura povrchu
tenké vrstvy po depozici byla vzdy podobna na obou substratech. Vrstva 9 byla celistva
a kompaktni. Vrstvy depozice 10 a 11 se odlupovaly jiz po nanaseni, kdy na povrchu
byly zjistény prvky substratu a nerovnomeérna tloustka vrstev. Vrstvy ¢islo 12 mély sice
nejvetsi tloustku, ale byl u nich také zjistén postupné se odlupujici povrch vrstvy a
upln€ vytrhanad oblast aZ na substrat jiz po depozici. U depozice Cislo 13 a 14 byla
zjisténa mensi zrnitost povrchu bez vyraznéjsiho efektu na kompaktnost vrstev. Pii
analyze vybrusl byly zjiStény pouze fragmenty vrstev na velmi hrubém povrchu u
vSech vzorkl. Ditvodem byla pfili§ nizka adheze vrstev a zasah fezaciho kotouce, ktery

okraj vrstev poruSil. Nizkd adheze mohla byt zplsobena ru¢ni piipravou vzork,
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nevhodnymi parametry depozi¢niho procesu nebo iontového bombardovani substratd,

ktery ptili§ rozrusil lestény povrch substrati.

6.2 Hodnoceni vrstev s ohledem na substrat

Pozorovani na LOM a SEM s EDX analyzou neodhalily zménu na povrchu ani
V pficném fezu vrstvy A9-LT (po expozici) na oceli A316Ti. Vrstva si po expozici
zachovala svoji adhezi. Nanotvrdost a Youngiv modul pruznosti se nepatrné zvysily.
Dtivodem by mohlo byt zvyseni vnitiniho pnuti ve vrstvé nebo ovlivnéni méteni vlivem
velmi mirné zmény chemického sloZeni vrstvy &i substratu. Casteéné odolaly expozici
vrstvy Al3 a Al4 na austenitické oceli (po expozici A13-HT a A14-HT). Na téchto
vysokoteplotné ovlivnénych vzorcich bylo patrné popraskdni vcetné odlupovani.
Stechiometrické sloZeni povrchu vrstev kleslo z plvodnich hodnot, pficemZ byly
zietelné zaznamenany prvky substratu. Nanotvrdost, Younguv modul pruznosti i adheze
vrstev po expozici taktéz klesla z divodu naruSeni vrstvy vlivem expozice. Ostatni
vrstvy na oceli A316Ti byly vyrazné poSkozeny nebo zdegradovany.

Vétsi tloustka tenkych ZrO; vrstev byla po depozici pozorovéana na oceli T91, na
které se tenka vrstva tvotila o néco rychleji. Po expozici byly tenké vrstvy na oceli T91
zcela zniCeny vlivem oxidace substratu, kdy doslo k vytvofeni silné oxidické vrstvy
zeleza a chromu uvnitt které byly pozorovany ulomky zni¢ené vrstvy ZrO,. Vrstva T12-
HT nebyla na povrchu substratu po expozici zjisténa viubec. Z tohoto divodu nebylo

uskute¢néno méteni adheze a nanotvrdosti vrstev na oceli T91 po expozici.

6.3 Porovnani substrati oproti tenkym vrstvam

Z celkového hlediska lze fici, Ze na austenitické oceli A316Ti byl pozorovan mensi
vliv olova nez na oceli T91, kde byly viditelné velké shluky usazenych ¢astic olova. Na
povrchu tenké vrstvy A9-LT byl pozorovan viibec nejmensi vliv olova ze vSech vzork.
O néco vice byly olovem zneciStény vrstvy A13-HT a A14-HT. Vrstvy a lestény povrch
oceli T91 nebyly mimo EDX analyzu po vytvofeni oxidickych vrstev a usazeni Castic
olova z obou stran vzork k rozeznani.

Jelikoz nedoslo k chemické reakci substratu austenitické oceli v prostfedi olova,

odolala vrstva A9-LT i po expozici bez znamek degradace. Vrstvy A13-HT a Al4-HT
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vykazovaly znamky poruseni v duisledku Spatné adheze a predevsim kvili vyskytu
nanocastic ZrO; ve struktufe povrchu vrstev po depozici, na kterych dochazelo k
postupnému rozrusovani. Vrstvy na oceli T91 nevykazovaly ucel bariéry mezi
substratem a tekutym olovem. Povrch zoxidoval z povilecené i lesténé strany vzorku
z diivodu velké afinity zeleza a chromu ke kysliku, jez byl obsazen v olovéné 1azni.

Dle ptedpokladti austenitickd korozivzdorna ocel odolala agresivnimu prostiedi
olova a jeji struktura se nijak nezménila. Byl zaznamenan pouze mensi pokles
mikrotvrdosti v oblasti povrchové vrstvy, kde doslo k oduhli¢eni oceli A316Ti. Na
povrchu oceli T91 se tvofila ochrannd korozni oxidickd vrstva, jejiz tlouStka se
S rostouci teplotou expozice zvySovala, jelikoz rozpustnost kysliku volovu se se
zvySujici teplotou zvétsuje. Tvorba tvrdé oxidické vrstvy Zeleza a chromu béhem
expozice byla pficinou zvySeni mikrotvrdosti povrchu oceli T91. Gradient mikrotvrdosti

Z oblasti pod oxidickou vrstvou smérem do hloubky substradtu nartistal na plivodni

hodnotu zakladniho materialu.

6.4 Shrnuti

Z pozorovani a zkouSeni vlastnosti lze usuzovat, ze jako jedina expozici odolala
vrstva depozicniho procesu 9 na oceli A316Ti, ktera méla bez ovlivnéni tloustku vrstvy
470 = 10 nm, ktera 1épe snesla rozdil v teplotni roztaznosti substratu a vrstvy. Hodnota
nanotvrdosti byla po depozici pouze 890 + 90 HV. Gradientni vrstva ZrO, byla po celé
plose vzorku celistvd a kompaktni. Chemické slozeni se po expozici nezménilo
V pficném fezu vrstvy ani na jejim povrchu, az na malé usazené ¢astice olova. Béhem
expozice nedoslo k difuzi olova do vrstvy ani k zadné jiné chemické reakci. Rozdil
oproti ostatnim vzorkim byl pfedev§im ve vétsi vzdalenosti substratu od magnetronu
pii depozici vrstvy, kdy doSlo k rovnomérnému rozloZeni nanaSené vrstvy. Ostatni
vzorky byly zdegradovany vlivem piechodové nebo nehomogenni struktury povrchu
zpusobené odlupovanim vrstvy jiz po depozici ¢i vlivem vlozenych koncentratord
napéti v podob€ nanocéstic ZrO; V tenké vrstve.

Po expozici se jako vhodnéjsi substrat pro depozici vrstev jevi ocel A316Ti, ktera
ma vétsi odolnost viéi oxidaci na tkor oceli T91, na které se i ptes tenkou vrstvu ZrO;

velmi rychle tvofi ochranna oxidicka bariéra, jez degraduje tenkou vrstvu.
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7. ZAVER

Predkladana diplomova prace je zaméfena na seznameni se s tématem jaderné¢ho
reaktoru IV. generace chlazenym tekutym olovem a interakci materialli v prostredi
tekutého média. V préci je dale pojednano o depozici a ndvrhu vhodnych tenkych vrstev
a substratu, které byly vybrany po konzultaci s odborniky na materialy budouciho LFR
jaderného reaktoru z Centra vyzkumu ReZ, s.r.o. Experimentalni ¢ast obsahuje ptipravu
vzorki a vysledky zkousek na substratech s atraktivnimi tenkymi ZrO; vrstvami, s jejiz
depozici nejsou prozatim velké zkuSenosti, provedené v Ustavu pro nanomaterialy,
pokrocilé technologie a inovace (CxI).

Az na vzorky depozice ¢islo 9 se nepodafilo ptipravit celistvé a homogenni bariérni
vrstvy, které by dokézaly vzdorovat expozici v kapalném olovu. Vrstva vSak odolala
pouze na substratu austenitické oceli A316Ti, kterd na rozdil od oceli T91 béhem
expozice neoxidovala. Vzorek A9-LT nejevil znamky ovlivnéni po expozici, coz bylo
prokadzano pozorovanim a na vSech zdokumentovanych méficich zatizenich.
Vysokoteplotné ovlivnéné vrstvy A13-HT a A14-HT byly béhem expozice vyznamné
ovlivnény a jejich vlastnosti se vyraznéji zménily. Po delsi dobé expozice by doslo
k aplné degradaci. VSechny ostatni vrstvy na oceli A316Ti a T91 byly zcela
zdegradovany.

Po optimalizaci depozi¢niho procesu by mohly vrstvy najit uplatnéni pro aplikaci
na palivové proutky v jaderném reaktoru chlazenym tekutym olovem. Cesta k optimalni
variant¢ depozi¢nich parametrii vede ptfes spravny stechiometricky pomér zirkonia a
kysliku, ktery byl splnén. Jak ukdzal experiment, je tieba optimalizovat depozi¢ni
proces tak, aby doSlo k vytvofeni homogenni kompaktni vrstvy po celém povrchu
vzorku s idealni tloustkou vrstvy a vySsi adhezi k substratu. Ta by mohla byt zajisténa
mezivrstvou titanu. Vys$$i adheze by se taktéz dalo docilit vytvofenim multivrstvy ZrO,
a praveé titanu nebo depozici gradientni vrstvy s vyS$$im obsahem titanu na povrchu
substratu a stoupajicim podilem ZrO; smérem k povrchu vrstvy.

Z vysledkt 1ze vyvodit mnohé zavery, ale Siroké rozmezi zkuSebnich podminek pti
dlouhodobém pouziti ¢ini problémy. Prozatim nic nenasvédCuje tomu, Ze by se tyto
vrstvy daly aplikovat na ocel T91, jejiz povrch oxiduje i ptesto. Na oceli A316Ti by

tenké vrstvy ZrO, mohly nalézt uplatnéni, jelikoz pifi delsi dob& expozice se
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predpoklada rozpousténi niklu, chromu a zeleza z austenitické oceli. Pro dalsi vyzkum
je tfeba predevsim optimalizovat depozi¢ni podminky a samotnou piipravu substrati
tak, aby doSlo k vytvofeni celistvych a homogennich vrstev pokud mozno bez
jakéhokoliv dal§iho poruSeni vlivem fezu ¢i jiného vneseného napéti do vrstvy. Za
zminku stoji pokusit se 0 depozici vrstev ze vSech stran vzorku, kterou by se docililo

blizsich a realngjsich zkusebnich podminek.
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PRILOHA 1 — Plynem chlazeny rychly reaktor GFR (Gas-Cooled Fast
Reactor)

Ke chlazeni aktivni zony tohoto typu jaderného reaktoru je vyuzito plynu — helia.
Jedna se o uzavieny palivovy cyklus s efektivni pfeménou a fizeni paliva. Vysoka
vystupni teplota helia umoziuje vyrobu elektfiny, vodiku a tepla. Princip spociva
Vv ohrati helia v jaderném reaktoru z teploty 490 °C na teplotu 850 °C a ptivedeného na
heliovou turbinu. U reaktoru GFR je potieba dofesit otdzky odolnosti materidlu zejména
v Castech okruhu, kde pisobi vysoké teploty. Pti ojedin€lych situacich musi odolat
teplotdm blizicim se 1600 °C. Mezi idealni materialy odolavajici témto teplotam patii
keramika. Predev§im karbidy SiC, ZrC, TiC, NbC, nitridy ZrN, TiN a oxidy MgO,
Zr0,, YO,.

Systém GFR ma dlouhodobou udrzitelnost diky uzavienému palivovému cyklu.
Zatizeni je smontovano piimo na uzemi elektrarny, a tak jsou kladeny minimalni naroky
na transport radioaktivniho materidlu. Dobré hodnoceni ziskal také v bezpe€nosti,
ekonomice, nesifeni jaderného materidlu a za odolnost komplexu. Reaktory typu GFR
by mé&ly slouzit v prvni fad¢ k vyrobé elektiiny a fizeni aktinoidu. [3, 5 — 7]

Generator

Helium

Turbina

!
Predehiivak
(rekuperator)

Kompresor

p— 1
o
Kompresor

o J

——

Ridici tyge

Plynem chlazeny rychly reaktor GFR [6]

86



PRILOHA 2 — Sodikem chlazeny rychly reaktor SFR (Sodium-Cooled
Fast Reactor)

Reaktorovy systém SFR pracuje v uzavieném palivovém cyklu, jehoz chladivem je
tekuty sodik. Pracovni teplota na vystupu se predpoklada mezi 530 az 550 °C pfi
provoznim atmosférickém tlaku. Kovy v tekutém stavu jsou vysoce tepelné¢ vodivé a
vétSinou méné korozivni nez voda. Neprthlednost kapalnych kovii ztézuje kontrolu a
udrzbu jednotlivych zatizeni. Jelikoz radioaktivni sodik reaguje s vodou a vzduchem,
musel byt pfidan druhy sodikovy okruh, ktery izoluje primarni sodikové chladivo v
aktivni zon€ reaktoru od vody v parnim systému, kterd vyrabi elektfinu. Reaktor dokaze
vyuzit vétSinu energie z pfirodniho uranu. Reaktor typu SFR je uréen ptedevSim
k vyrobé elektfiny.

Sodikem chlazeny reaktor je vzhledem k vice jak padesatileté zkuSenosti
nejvyvinutéjsi ze vSech Sesti systéml IV. generace. Zakladni problematickou otazku
fesi odbornici jak snizit naklady, napfiklad vlivem dvoustupniového pienosu tepla mezi
aktivni zonou a turbinou, na konkurenceschopnou uroven. Systém SFR je nejlépe
hodnocen z hlediska udrzitelnosti a bezpe€nosti, trochu hiife v oblasti nemoznosti
zneuziti vyhotelého paliva. Systém SFR je prvni systém generace IV, ktery by mél byt
vyuzit v kratkodobém horizontu po roce 2020. [3,5 - 7]
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PRILOHA 3 — Tekutymi solemi chlazeny reaktor MSR (Molten Salt
Reactor)

Dalsi predstavitel jadernych reaktorti generace IV je tekutymi solemi chlazeny
reaktor MSR. Uzavieny cyklus podporuje efektivni vyuziti plutonia. Tento systém jako
jediny vyuziva palivo v roztavené forme, které slouzi zaroven jako chladivo. Moderaci
neutrontl zajist'uje grafit. Pouzivané soli na bazi fluoridi pracuji pfi teplotach asi 565 az
700 °C a atmosférickém tlaku. S jadernymi reaktory MSR se pocitd pro vyrobu
elekttiny a spalovani odpadt. Vzhledem k vysoké pracovni teploté se ptipadné uvazuje
o produkci vodiku (pfi 850 °C). Soli aktivné nereaguji se vzduchem ani vodou a maji
velkou odolnost proti korozi. Jejich u¢inkiim mohou odolavat zna¢né korozi odolné
materialy, pfedevsim slitiny na bazi niklu nebo slitin niob-titanu.

Systém MSR opét vynikd ve vyborné udrzitelnosti, diky uzavienému palivovému
cyklu a vybornému vykonu ve spalovani odpadi. Dobie je hodnocen také
V bezpecnosti, neSifeni jadernych materiall a fyzické ochrané. Tento typ je znatné
slozitym a naro¢nym reaktorem generace V. Vzhledem k velkému poctu subsystémi se
ekonomicky prozatim nedokaze vyrovnat s konkurenci. Ackoliv vzbuzuji nadéji vydani
se spravnou cestou, bude tato cesta k fungujici a ekonomické varianté jest¢ znacné

dlouha a komplikovana. [3, 5 — 7]
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PRILOHA 4 — Superkriticky lehkovodni reaktor SCWR (Super
Critical Water Reactor)

SCWR je pokracovanim reaktortt PWR, ale jako moderator i chladici medium je
pouzito vody v superkritické fazi za vysokého tlaku i teploty. Musi byt ptfekrocen
superkriticky bod fazového diagramu vody, ktery je dan teplotou 374 °C a tlakem
22,1 MPa. To znamena, ze voda ma castecné vlastnosti kapaliny i plynu.
V superkritickou tekutinu se méni voda v reaktoru, odkud je pfimo vedena na turbinu
jako v ptipadé jiz fungujicich varnych reaktordi BWR. Tyto zmény maji za nasledek
mnohem vys$$i G¢innost, ktera se zvysi z 33 % na hodnotu az 45 %. Teplota vody by se
méla pohybovat na vstupu okolo 280 °C a na vystupu 510 °C pii standardnim
provoznim tlaku 25 MPa. Palivem reaktoru by se mél stat odzkouSeny oxid uranu.

Znacnou vyhodou tohoto typu reaktori je zkuSenost S pravé provozovanymi dvéma
reaktory PWR a BWR, kter¢ patii k nejpouzivanéjSim typiim. Hlavnim cilem reaktoru
SCWR (viz obr. 7) by méla byt levna a ucelna produkce elektrické energie. Velkou
nevyhodou tohoto systému je zvySena korozivita a superkritické podminky chladiciho
média, s ¢imz souvisi zvySené naroky na materidly a jejich vlastnosti.

Nejvétsi prednosti reaktorového systému SCWR je ekonomické hledisko, vzhledem
k vysoké ucinnosti elektrarny. Vysoce je hodnocen v udrzitelnosti a dalSich cilech

projektu generace IV. [3, 5 7]
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PRILOHA 5 — Vysokoteplotni plynem chlazeny reaktor VHTR (Very
High Temperature Reactor)

U reaktorit VHTR bude chladivem vysokoteplotni plynné médium helia
Vv otevieném palivovém cyklu. Pii jeho konstrukei Ize vychazet ze zkuSenosti ziskanych
provozovanim britskych plynem (oxid uhliCity) chlazenych reaktorG s grafitovym
moderatorem Magnox GCR a AGR. Pozadované velmi vysoké teploty, pfesahujici
1000 °C na vystupu, by umoznily vyuzit tento druh reaktoru k vyrob& vodiku za
soucasné vyroby elektfiny a tepla. Dal by se rovnéz vyuzit v rafinériich, metalurgii a
v dalSich procesech zavislych na vysokych teplotach. Bézny reaktor tohoto typu by mél
denn¢ vyrobit 2 miliony krychlovych metrt vodiku. Palivo by mohlo mit pokryti
z karbidu zirkonia nebo karbidu kiemiku ve tvaru koule. Pokryti ¢asti systému by mély
obstarat slitiny na bazi Ni- Cr - W. Vnitiek reaktoru bude vyroben z grafitu. Velmi
vysoké teploty vSak zadélavaji odbornikiim problémy v pozadavcich na technologie a
pouzitelnost materiala.

Nejvétsi prednosti systému VHTR spocivaji v ekonomicnosti diky 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 praimérné hodnoceni v udrzitelnosti. [3, 5 — 7]
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PRILOHA 6 — Parametry a materialy pro lehkovodni reaktory a

pokrocilé koncepce reaktori generace 1V [14]

To(nd*n) spmo paxuu “XOW ‘NN spuim

paxiw N DN ) apigae paviu Oy (msusaeu- o) Aeada) spais pauaiFwns-uoaadap apro ‘g0 1D o Z1-6 AfeodA) $pols ssauies SNISUIIEI- OIS -] SR gy

N Ao[mselH
anydess (g-HON] “F3) HENITA ASW
(8- HONI ‘sROj[e-18] ‘O S|RIawW 0001 apdumexa 10108
“§3) sko[[e paspq-IN ‘O -ySIH AIDIR1JA) SIMUELD]) aqedde 1oN s 00T ‘euay fooL 10 1o s uajoy 1[Es U2 o
LR
shoqe Azo1anijal sAOpIE 10198131 JO SIUBIX 008 YInwsig 10108
1O “SHUEIRD SNWUASNE 1S-YSIH SAO "W 1SYTH NI 051 1seg f009 10 PE3] 0 pEa] 158] PRI
NIW O H-s
amyd 10 07-ng 0gs — Jopea
SNPUIISNR SN | PuF §591¢ S190P IW- SA0 W-d 0 W4 N0 XOW 00T 158 foLe 10 wnipog 152 wnipog
SI3LLEQ UL - DT'0 W assan oo
MEIHDETIN D900 METI 40T S0 Sruwa) ‘sioj|w 058 [Pontsadns 490
1D5T-INTE ‘stopeiadns paseg-1p] PUE S[EIMU A101VR1RY anuerE)y W 08 1seq Jost L ‘umiay  JOIDERD 1SR SED)
s[ans Aojpe YLHA
=MO] “SIBLUIEG [PUUA M -] OTT0 10108
METIDET-IN “DS0°0-MS TI-340T - cpassan apydead Swmpunosans 0001 amyesadumn
1D6T-INTE ‘shoqraadns poseqeiy a7 1§ A4 saydun pue funeod 47 10 18 0DN FON 0T euuayy {009 L wmiag iy faap
g1L puw dMIS
SIS ET9 069 Puau] S0 008 — doed
ssajuims Furjams mo| snjd Aoposu] (LLE 04T INSE 0L~ “158] 009 1aiEM PIjOOD 11
s fofe-mof ‘W-4  ‘suondo Suippes se aweg =24 (912 406 1071 W-d ‘on g~ Ruuay) f06T sC [PontIadng [Eanuasxdng
umd
SAO[E paseq (xow 98T aswyd o LU blET]
SAO|IR pasEg-[23OIU |01 SSAUIMG 32U SIS sSHUmS Kopeurz 10} 200N L~ euuay ] f08¢ L QMY — INBAY 1arem Fuglog
Umd
shoj paseq (XOW 0zE aseyd  aoiomas sem
SAO|[B PISBG-IYIIU SIS SLDUIRG aNNU S[Es sy AOR wWnoMrZ 100500 08~ [Rumay] J06T g1 a[dws - aaepy POTLINSS 2]
(edp)
S0P WM R el
2U0-J0-IN0 2102-u] =P wunpads _ﬁ_.,wM Ed)
S|ELAL [RIMANE Fupprey [ang uonnaN st} anssaly RO wsdy

91



PRILOHA 7 — Materialovy list oceli T91

Cislo Plechy pro tlakové nadoby z Cr-Mo gll]?ﬂr?a ASTM
A387/A387M-99") legované oceli Grade 91
Chemickeé slozeni [hm. %] — tavebni vzorek
c | si [ M| P | s | o | Mo | N | v |oome)| N[ Al
0,08 | 0,20 ‘ 0,30— | max ‘ max ‘ 8,00 ‘ 085 | max ‘ 0,18 ‘ 0,06— ‘0,030— max
-012 | -050 | —0,60 | 0,020 | 0,010 | 9,50 | —1,05 | 0.40 | —025 | 0,10 |-0,070 | 0,04
Oznaceni podle dalSich norem USA
SAE
AlSI
UNS: K90901
S50460
Mechanické vlastnosti
Class 2
Stav normalizacné Zihany a popustény
Mez kluzu R. [MPa] min 415
Mez pevnosti R, [MPa] 585-760
Taznost Asp [%] min 18
Taznost Asgg [%] min -
Kontrakce Z [%] -
Narazova prace [J] -
Tvrdost HB -
Tepelné zpracovani
normalizacni Zzihani 10401095 °C
popousténi min 730 °C
Pouziti
Svarované kotle a tlakové nadoby pracujici za zvySenych teplot.
Porovnani se zahraniénimi materialy
1S0 EURO Ceska republika
- | - X10CrMoVNb9-1 EN 10222/2-99 | X10CrMoVND9-1] CSN EN 10222/2-01
Francie Velkd Britdnie Rusko
X10CrMoVNb-1] NF EN 10222/2-99 | X10CrMoVNb9-1| BS EN 10222/2-99 - | -
USA Japonsko Némecko
- | - - | - X10CrMoVNb9-1| DIN EN 10222/2-99
ltélie Rakousko Svédsko
X10CrMoVNb-1| UNI EN 10222/2-99 | X10CrMoVNbS-1 | ONORM EN 10222/2-99 | X10CrMoVNb9-1] SS EN 10222/2-99
Polsko Madarsko Norsko
- | - ~ | - X10CrMoVNb9-1 NS EN 10222/2-99
Finsko Svyicarsko Spanélsko
X10CrMoVNb-1| SFS EN 10222/2-99 | X10CrMoVND9-1] EN 10222/2-99 | X10CrMoVNb9-1| UNE EN 10222/2-99
Australie Belgie Bulharsko
- | - X10CrMoVNb-1| NBN EN 10222/2-99 - | -
Poznamky
') redakéni opravy byly provedeny v ¢ervnu 2001
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PRILOHA 8 — Materialovy list oceli A316Ti

CSN 41 7348
STN 41 7348

Korozivzdorna Cr-Ni-Mo-Ti ocel

min
16.5-185 | 11,0-14,0 | 200-250 | 5 o

1 tyce [4] trubky bezesve

[2] tyEe brousené [5] tlusté plechy

[3] plechy

Polotovar 1] [2] [3] 4]

Rozmér t, d [mm] do 60 [60-100 [100-150] do50 | do1o | 1030 d=s89 t=20

Stav 4

Mez kluzu R; 0,2 [MPa] min. 225 [ 215 225 225 | 215 225

Mez pevnosti R, [MPa] 500-750 500-750 500-750 500-750

Taznost As [%6] 40 | 35 40 30 26 35

Vrubova houZevnatost min podél 120 podél 120 podél _ |podéit20 -

KCU 3 [J.cm?] napfic 80 120 napfic 80

Modul pruznosti E [GPa] 20 °C 00 °C 200 °C 300 °C 400 °C 500 =C

za zvySenych teplot 200 194 186 179 172 165

Mez kluzu R, 0.2 [MPa] min. za| 50 °C [ 100 =C [ 150 =C | 200 °C][ 250 °C|[ 300 =C| 350 =C[ 400 =C[500 =(
ySenych teplot pro t do 100 mm| 205 165 145

Hustota Meéma tepelna Teplotni soucinitel

kapacita roztaznosti
p [kg.m=] Cy [J.kg'.K"] o [K7]
8 000 440 16,5.10°

ODOLNOST PROTI KOROZI

odolnost proti plo$né korozi

ocel odolava lépe agresivnim koroznim prostredim neZ ocel 17 347; je odolngjsi zejména proti kyseliné sirove,
fosfore€ne a dalSim neoxidujicim anorganickym kyselinam

odolnost proti mezikrystalove korozi

zarucena podle CSN 03 8169; ocel odolava pfi dlouhodobé expozici v agresivnich prostiedich v celém rozsahu kri-
tickych teplot

odolnost proti bodové korozi

ocel odolava v koroznim prostredf vyvolavajicim bodovou korozi lépe neZ ocel 17 347

TEPELNE ZPRACOVANI
rozpoustéci zihani
Zihani ke snizeni pnuti

1020-1 080 °C 15— 30 min. na teploté, ochlazovat na vzduchu
850- 950 °C 10— 15 min. na teploté, ochlazovat na vzduchu

TVARITELNOST

teploty tvafeni 1 130 — 850 °C ochlazovat na vzduchu

SVARITELNOST

zaruena

OBROBITELNOST soustruZeni, hoblovani frézovani, vrtani

[11[2) [3]1[5] stav.4 R,max =750 MPa 8b

|

Svaritelna austeniticka Cr-Ni-Mo ocel stabilizovana titanem, odolna proti mezikrystalove korozi v celem rozsahu
kritickych teplot. Ocel je vhodna pro stavbu chemickych zafizeni (vetné tlakovych nadob), poZaduje-li se vy33i ko-
rozni odolnost v aktivnim stavu a méné legovana ocel 17 347 jiz nevyhovuje. Vhodna pro svafované komponenty,
které nelze po svareni Zihat a kde neni poZadovana leStitelnost na vysoky lesk zejména v chemickém, textilnim a pa-
pirenském promysiu pro vySSi provozni teploty.

| Druh oceli podle zpisobu vyroby | Barevné znaceni podle CSN 42 0010| Trida odpadu podle CSN 42 0030 |
erve 2 fialo )32

I roocel — 0

21 IS0 683/13-86 [X6CINiMoTi17-12-2] EN 10088-95  [X6CrNiMoTi17-12-2] DIN 17440-85
X6CrNiMoTi17-12-2 | EN 10028-96  [X6CrNiMoTi17-12-2| DIN 17441-85
XGCINIMOTi17-12-2| DIN 17455 -85 21 8-85
X6CTNiMoTi17-12-2| DIN EN 10088-95
Francie Velkd Briianie Rusko
Z6CNDT17-12 | NF A35-574-90 |321S12 BS970/4-70  [10Ch17N13M2T [GOST 5632-72
Z6CNDT17-12 | NF A36-209-90 |320S17 BS 1501/3-73  |08Ch17N13M2T |GOST 5632-72
Z6CNDT17-12 | NF A36-607-84 |320S31 BS 970/1-96
X6CrNMoTi17-12-2] NF EN 10088-95 | X6CrNiMoTi17-12-2| BS EN 10088-95
USA Japonsko Kanada
316Ti | ASTM A276 SUS316Ti [ JIS G4305-91 - | -
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PRILOHA 9 — Materialovy certifikat zirkoniového terce

Kurt |. L%?#SE

P.O.Box 10 1925 Route 51
Clairton, PA 15025-3681 USA SALES: (800) 243-1656
www. lesker.com (412) 387-9200 Fax: (412) 384-27435

Material Certification

Material Type: Zirconium, Zr, Grade 702 Analysis Type: Typical % by Wt
Deseription: 2.00" Diameter x 250" Thick; Density 6.5Tg/cc Purity: Grade 702
KJLC Part Number: EJITZRXX272A4 Lot Number: NR12-2941/ VPU097164
Rg: Cus H: <=0.025 Si:
Rl: F: Ha: Sm:
Ar: Fe + Cr: <=0.2 jui-H Sn:
Bg: Ga: Ne: Sr:
At Ge N1 Ta
AL <=(.005 a3 <=0.16 Th
B He Os Fe
Ba HE <=4.5 P Th
Be Hg: Fb Ti
Bi I Pd U
Br In: PL v
C 0.05 Ir: Re W
Ca K: Rh 4
Ccd Kr Rn in
Ce La Ru 2r
1 Li: 5
Co: Mg: Sb:
Cr: Mni: ) Sc:
Cs: Mo Se:
Materials Technician: Laura Fhilburn Date: 12/3/2012

L. vacuum science is our business”

Distribwors & Manufacturers of Ultra-High and High Vaceum Equipment and Supplics
MLF-210
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PRILOHA 10 — Neovlivnéné vzorky A9, A10 a A1l

Vzorek | ZvétSeni Neovlivnéné
1000x
A9 DIC
100x
Al0 BE
1000x
All DIC
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PRILOHA 11 — Vzorky A9-LT, A10-LT a A11-HT po expozici

Po expozici v kapalném olovu pfi 500 °C

Vzorek | ZvétSeni
1000x
A9-LT DIC
100x
Al10-LT BE
1000x
All-HT DIC
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PRILOHA 12 — Neovlivnéné vzorky A12, A13 a Al4

Vzorek | ZvétSeni Neovlivnéné
100x
Al2 BE
500x
Al3 DIC
500x
Al4 DIC
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PRILOHA 13 — Vzorky A12-LT, A13-HT a A14-HT po expozici

Vzorek | ZvétSeni Po expozici v kapalném olovu pii 550 °C
'( ' %

200x

Al2-LT DIC
500x

Al13-HT DIC
500x

Al4-HT DIC
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PRILOHA 14 — Neovlivnéné vzorky T9, T10 a T11

Vzorek | ZvétSeni Neovlivnéné
1000x
Ik DIC
50x
T10 DIC
500x
T11 DIC
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PRILOHA 15 — Vzorky T9-LT, T10-LT a T11-HT po expozici

Vzorek | ZvétSeni Po expozici v kapalném olovu pfi 500 °C
100x
TO-LT BE
100x
T10-LT BE
100x
T11-HT BE
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PRILOHA 16 — Neovlivnéné vzorky T12, T13 a T14

Vzorek | ZvétSeni Neovlivnéné
100x
T12 BE
500x
T13 DIC
500x
T14 DIC
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PRILOHA 17 — Vzorky T12-LT, T13-HT a T14-HT po expozici

Vzorek | ZvétSeni Po eXp02|C| v kapalnem olovu pti 550 °C
s et
100x
T12-LT BE
100x
T13-HT BE
100x
T14-HT BE
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PRILOHA 18 — Snimky neovlivnénych substrati A316Ti a T91

Snimek neovlivnéného substratu T91
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PRILOHA 19 — Struktura povrchu vzorku T13 bez ovlivnéni

T13 5000x

All Elements
60— Al
E ~ Zr Ath
507 - Fe At%

At%
8 5
NN
z Q
233

gl rﬁ.‘.’?lr.’w.nnrm.,.'.nlmy... u/;'.?l T e
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 2 22 24 26 28 3 32 34 36 38

EDX liniova analyza povrchu neovlivneného vzorku T13
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PRILOHA 20 — Struktura povrchu vzorku A14 bez ovlivnéni

Al4 castice [2]

TR
Sum

Struktura povrchu neovlivneného vzorku A14 pri zvétseni 5000x

Tabulka prvkového sloZeni s oznacenim na obrdzku vyse

Spectrum Label | O Ar | Cr | Fe Zr Hf | Total

At%

All Elements

A AT NN AN A AN A~

—~~ O At%
~~ Zr At%
Hf At%

MW/\WW
Fe At%

EDX liniova analyza povrchu neovlivnéného vzorku A14
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PRILOHA 21 — Méfeni tlou$t’ky tenké vrstvy a jeji liniova analyza
vzorku T9 bez ovlivnéni

pryskyrice s plnivem

vrstva

W substrat

1 pm Mag= 25.00KX WD= 6.6mm Signal A=InLens  Date 30 Apr2015 gprce
EHT = 10.00 KV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Tloustka tenké vrstvy neovlivnéného vzorku T9 pri zvétseni 25 000X

substrat vrstval
e i

All Elements

A%
'

Liniova analyza tenké vrstvy neovlivneného vzorku T9
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PRILOHA 22 — Méfeni tlou$t’ky tenké vrstvy a jeji liniova analyza
vzorku A12 bez ovlivnéni

pryskyrice s plnivem

substrat

Tloustka tenké vrstvy neovlivnéného vzorku A 12 pri zvetseni 10 000X

vrstva substrat

- ——

All Elements

At%

Liniova analyza tenké vrstvy neovlivneného vzorku A12
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PRILOHA 23 — Analyza tenké vrstvy vzorku T9-LT po expozici

10 pm Mag= 250KX WD= 83mm Signal A = InLens Date :6 May 2015 zpyes
EHT = 10.00 kV Sample ID = © LAM, CxI-TUL

Analyza tenké vrstvy T9-LT pri zvétseni 2500x

Map Data 4

E Electron
I

10pum

Tenka vrstva ZrO, vzorku T9-LT uvniti* oxidické vrstvy Zeleza a chromu
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PRILOHA 24 — Mé&ieni nanotvrdosti vzorku A12

109

HV (O&F) | Data : 1 1264.029
[Vickers] | Data: 2 1370.949 A12
Data : 3 1321.469
Data : 4 1218.091
Data : 5 1372.986
Data : 7 1486.238
Data : 8 1421.081
Data : 9 1239.937
Data : 11 1208.132
Data : 12 1456.989
Mean 1335.990
Std Dev 101.055
EIT (O&P) | Data : 1 199.607
[GPa] Data : 2 211.559
Data : 3 214.421
Data : 4 194.313
Data : 5 206.234
Data : 7 213.743
Data : 8 207.792
Data : 9 189.609
Data : 11 188.314
Data : 12 203.791
Mean 202.938
Std Dev 9633
15.0]
Fn [mN]
12.0
9.0 -
6.0-
3.0
°% 50.0 1000 150.0 2000 Pd[m] 2500



