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V aktivni zoné jaderného reaktoru, kde se jako povlako-
vého materialu vyuziva zirkoniovych slitin, piisobi na tento ma-
teridal celd rada nepriznivych viivi. Pri rozkladnych reakcich
vody vznika vodik a kyslik, ktery pak miize difundovat oxidic-
kou vrstvou bud’ pres krystaly oxidu zirkonicitého (ZrO,), nebo
po hranicich zrn ZrO,. Mechanismus difiize, lze zkoumat pomo-
ci jadernych reakci za pouziti metod lon Beam Analysis (IBA),
kdy se vyuziva jaderné reakce *O(p,a)°N. Pro experiment byly
pouzity vzorky ve formé trubky, vyrobené ze zirkoniové slitiny
E110 (s 1 hm.% Nb), které byly pre-exponovany v laborato-
Fich UJP PRAHA a.s. a nasledné byly exponované v autoklavu
v izotopicky cisteném prostredi média H,'30. Pri analyze vzor-
kii byly vyuzity gravimetrické metody a metody IBA, které byly
provadeny na elektrostatickém urychlovaci castic Tandetron
4130 MC v Rezi na Ustavu jaderné fyziky v.v.i, AVCR. Pomoci
metod IBA byly zjistény celkové tloustky koroznich vrstev na
vzorcich, prvkové slozeni slitiny a distribuce izotopu kysliku
180 v korozni vrstvé i jeho pronikani do vlastni slitiny. Zjisténé
udaje ukazuji na zpusob difiize kysliku po hranicich zrn ZrO,,
protoze se v korozni vrstvé vyskytuji dvé maxima koncentrace
izotopu 80.Tyto maxima se vyskytuji na rozhranich prostiedi-
-oxid a oxid-kov. Z prvkové analyzy byla zjisténa pritomnost
nezadouctho hafnia.

uvoD

Slitiny zirkonia nasly nejvétsi uplatnéni v jaderné
energetice, kde se jich nejvice pouziva k ochrané mate-
ridlu paliva. Mezi nejcastéji pouzivané slitiny pro
ochranu palivovych pelet, patfi slitiny zirkonia s cinem
a slitiny zirkonia s niobem. Mezi vlastnosti, které tyto
slitiny preduréuji pro pouziti v jaderné energetice, patii
jejich chemicka stalost a mechanicka odolnost. Velmi
dalezitd vlastnost téchto slitin je pak i jejich nizky
ucinny prifez pro zachyt pomalych tepelnych neutront,
které jsou potiebné pro udrzeni $tépné reakce v aktivni
zon¢ jaderného reaktoru [1,2].

In the active zone of a nuclear reactor where zirconium
alloys are used as a coating material, this material is subject
to various harmful impacts. During water decomposition reac-
tions, hydrogen and oxygen are evolved that may diffuse throu-
gh the oxidic layer either through zirconium dioxide (ZrO,)
crystals or along ZrO, grains. The diffusion mechanism can
be studied using the lon Beam Analysis (IBA) method where
nuclear reaction *O(p,a)°N is used. A tube made of zirconium
alloy E110 (with 1 wt. % of Nb) was used for making samples
that were pre-exposed in UIP PRAHA a.s. and subsequently ex-
posed to isotopically cleansed environment of H,'*O medium in
an autoclave. The samples were analysed with gravimetric me-
thods and IBA methods performed at the electrostatic particle
accelerator Tandetron 4130 MC in the Nucler Physics Institute
of the CAS, Rez. With IBA methods, the overall thicknesses of
corrosion layers on the samples, element composition of the
alloy and distribution of oxygen isotope 30 in the corrosion
layer and its penetration in the alloy were identified. The retrie-
ved data shows at the oxygen diffusion along ZrO, grains be-
cause there are two peaks of '*0 isotope concentrations in the
corrosion layer. These peaks occur at the environment-oxide
and oxide-metal interface. The element analysis identified the
presence of undesirable hafnium.

Na povlakovy material paliva pisobi v aktivni zoné
jaderného reaktoru celd fada nepfiznivych vlivi. Mezi
tyto negativni vlivy patii pfedevsim vysoké teploty a tlaky
(ptiblizné 320°C a 15,5 MPa na vstupu pro tlakovodni
reaktory). Dal§im dialezitym negativnim vlivem, piso-
bicim na slitinu, je radiacni zatizeni materialu. Vyse
uvedené vlivy maji také vliv na prostiedi, kterému je
slitina vystavena, kdy dochazi k rozkladnym reakcim
vody za vzniku kysliku a vodiku. Tyto prvky pak mohou
dale negativné puisobit na pouzity material [2,3].

Chemicka odolnost slitin zirkonia je zptisobena vy-
tvofenim ochranné oxidické vrstvy na povrchu materialu
kovu, ktera brani dals$i oxidaci slitiny. Za nepfiznivych
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podminek miuze dochazet k oxidaci v takové mife,
kdy mtize dochazet az k naruSeni kompaktnosti slitiny.
K difuzi kysliku ptes vzniklou oxidickou vrstvu, muze
dochazet tim zptisobem, ze atomy kysliku difunduji bud’
po hranicich zrn nebo pfes vlastni krystaly uz vzniklého
oxidu az k rozhrani oxid/kov, kde dochazi k dalsi oxidaci
kovu [3,4]. Prubéh difuze kysliku k rozhrani oxid/kov
neni zcela objasnéna, ale je dilezité tento prubéh znat, aby
se pfipadné¢ dala zpomalit, ¢i zastavit, a tak se zmenSily
nepiiznivé oxidacni U€inky na slitinu. Jedna z moznosti
zkoumani tohoto jevu je vyuziti vodného prostiedi,
kdy je v molekulach vody pritomen izotop kysliku 80O.
Pii experimentu, kdy dochazi k oxidaci slitiny vlivem
H,'80, 1ze zkoumat difuzi 'O oxidickou vrstvou pomoci
jadernych reakci za pouziti metod Ion Beam Analysis
(IBA), kdy izotop '*O reaguje s protonem za vzniku N
a zafeni alfa, které je nasledné detekovano [5,6]. Vyroba
izotopického prostfedi o dostatecné Cistoté je velmi
draha. Z této skuteénosti vyplyva snaha o minimalizaci
mnozstvi pouzitétho média pfi experimentech. S tim
souvisi i vyvoj aparatury pro malé objemy pouzitého
média pfi expozici a tim i snizeni vysokych nékladt na
experiment.

EXPERIMENTALNi CAST

Pro vlastni experiment byly pouzity trubky s vyskou
3,00 cm, vnitinim primérem 0,73 cm, vnéj$im primérem
0,91 cm a povrchem 16,13 cm?. Trubky byly vyrobeny
ze zirkoniové slitiny E110 (s 1 hm.% Nb), které byly pre-
exponovany v laboratofich UJIP PRAHA a.s. pfi teploté
360 °C a tlaku 18,0 MPa, tyto podminky odpovidaji
chemickému slozeni reaktoru VVER1000. Vzorky byly
exponovany v experimentalni aparatufe pro malé obje-
my nastfikovaného média (Obr. 1), kdy jsou vzorky
umistény do expozicni cely, kde dochazi k expozici
izotopicky ¢isténym médiem H,'*O o minimalni Cistoté
98 %. Informace o vzorcich a parametrech expozic jsou
shrnuty v Tab. 1.

Tloustka nove vzniklé korozni vrstvy vzorku o zna-
mé plose, byla stanovena z ptirtstku jeho hmotnosti, kdy
veskery pfiristek hmotnosti vzorku je uvazovan jako
prirtstek hmotnosti zptisobeny kyslikem, ktery je vazan
v nov¢ vzniklych krystalech oxidu zirkonié¢itého (ZrO,).

M
X=— 2% =

28 Puo, M, 1

kde je Am priristek hmotnosti, S velikost povrchu
vzorku, hustotu ZrO, (pz0,), Mo, molekulovd hmotnost
kysliku a M, molekulovd hmotnost ZrO, [4].

Prvkova analyza povrchu vzorkt byla provedena
metodami Ion Beam Analysis na zafizeni Tandetron
4130 MC na UJF AV CR v Rezi. Toto zafizeni je schopno
urychlovat ionty prvkii od vodiku az po ionty zlata.
Mnozstvi energie, které je mozné urychlova¢em iontim

dodat, se pohybuje v rozmezi 0,4-20 MeV. Tandetron
4130 MC je kompaktni, multifunkéni tandemovy urych-
lovag, na kterém lze provadét celou fadu standardnich
jadernych analyz [7]. Pfehled technik IBA provadénych
na pristroji Tandetron 4130 MC zobrazuje Obr. 2.
Vlastni analyza povrchu vzorku je pak provadéna
v komorte, kde lze analyzovat vzorky, pomoci metod
PIXE (Particle Induced X-ray Emission), PIGE (Particle
Induced Gamma-Ray Emission), a RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry). Komora je osazena mikro-
skopem pro kontrolu vzorku a tfiosym drzakem slouzici
k manipulaci se vzorkem v komofte. Komora je vybavena
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Obr. 1. Schéma experimentalni aparatury: 1. Expozi¢ni cela
2. Topny systém 3. Gumové septum 4. Regulaéni komora 5.
Vakuova pumpa 6. Tlakomér 7. Injekéni stfikacka

Fig. 1. Scheme of the experimental apparatus: 1. Exposure
chamber 2. Heating system 3. Septum 4. Regulatory pressu-
re chamber 5. Vacuum pump 6. Barometer 7. Hypodermic
syringe

Tab. 1. Parametry vzorki a experimentl / Parameters of sam-
ples and experiments

Vzorek ¢. 1136347 | 1136259 | 8136034
Pre-expozice (dny) 232 1432 274
Expozi¢ni médium H,"%0 H,"0 H,"®0
mnozstvi (cm?) 3,0 3,5 3,5
Cilova teplota (°C) 450 450 450
doba expozice (hod) 160 332 332
Tlak p¥i expozici [MPa] 2,7 1,0 4.5

PIXE, PIGE

lon sources

1
PESA, RBS HV [~=" - duoplasmatron
D part | | ] - sputter
Microbeam #\Q J = S3i
I . o 11
. —=
'""-“"--u,,___k__‘ N | 3
ey i vy I | [
lonioeam RBS ERDA - -I:.T;}Ep_si Acceleration tube /
L ’ , e L ] —
implantation i oF Sanl 7
=
e 8

' RBS Channeling
TOF - ERDA

Obr. 2. Metody IBA na Tandetronu 4130 MC v Rezi na Usta-
vu jaderné fyziky v.v.i, AVCR [7]

Fig. 2. Methods IBA Tandetron 4130 MC in Re? at the Nu-
clear Physics Institute of the CAS, v. v. i. [7]
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dvéma casticovymi Si(Au) detektory, dvéma senzory
Si(Al) pro detekci RTG =zafeni a detektorem HPGE
snimajici gamma zaieni. Detektory jsou schopny snimat
zéfeni a Castice simultanné [8].

Zkoumany vzorek je pii analyze bombardovan
protony po dobu 1,75 hodiny, které jsou urychleny na
energii 2,0 MeV. Tlak v komofte je po dobu méfeni snizen
fadove na 10 Pa. Pfi srazce protonu s teréem, kterym je
v tomto pfipad¢€ izotop '*O, mize dojit k jaderné reakci
za vzniku SN a emise Castice alfa. Reakce probiha podle
nasledujici rovnice [6]:

B0 +p — 4He + °N 2)

Emitované zafeni alfa je nasledn¢ detekovano
Casticovymi detektory. Spektra jsou dale zpracovany
a vyhodnoceny pomoci pocitact. Z téchto spekter Ize
nasledné usuzovat, jakym zptisobem probiha difuze a
transport kysliku oxidickou vrstvou. Prvkové slozeni
bylo stanoveno, pomoci metody PIXE, kdy dochazi
k interakci nalétavajici Castice s elektronovym obalem
za emise charakteristického RTG zareni [9,10].

VYSLEDKY A DISKUZE

Prirastek noveé vzniklé korozni vrstvy [X] na vzor-
cich, ktera byla zjisténa z piirtstkd hmotnosti [Am]
pomoci vzorce (1), je uvedena v Tab. 2.

Tab. 2. Ptipravené vrstvy ZrO, / Prepared layers ZrO,

Tab. 3. Analyza korozni vrstvy / Analysis of the corrosion

vzorek 1136347 1136259 8136034
Am (mg) 1,1 5,3 8,3
X (um) 0,5 2,2 34

Mapy zobrazujici rozlozeni prvkil v korozni vrstvé
a vlastnim materialu slitiny, jsou zobrazeny na Obr. 3.-8.,
kdy mapy zobrazujici distribuci izotopu '*0 jsou ziskany
pomoci metody NRA a mapy s distribuci zirkonia ve
vzorku metodou PIXE. Mapy, jsou ziskany z pti¢né¢ho
profilu trubky, kdy je zmapovan vné&jsi okraj vzorku.
Sken vzorku 1136347 zobrazuje plochu 40x40 um po-
vrchu slitiny. Skeny vzorki 1136259 a 8136034 zobrazuji
plochu 8080 um povrchu slitiny.

Ze skent potizenych metodou PIXE je dobie patrna
tloustka korozni vrstvy, ktera se na linii ZrKa barevné
zobrazuje zeleno-zluté, protoze je tato vrstva ochuzena
0 atomy Zr. Zatimco materidl slitiny je barevné zobra-
zen oranzovo-cerveng, protoze je zde Cetnost atomu Zr
vyssi. Udaje o celkové tloustce korozni vrstvy po ex-
pozici, pomér izotopi 'O a 'O ptes celou korozni
vrstvu a hloubka, do které difunduje izotop '*0, zjisténé
z uvedenych map vnéjsich okraji vzorkd jsou uvedeny
v Tab. 3.

layer
vzorek 1136347 1136259 8136034
150 (%) - 84 88
180 (%) - 16 12
Korozni vrstva (um) 11-13 24-28 6-7
Diftze O (um) - 27-30 7-8

| ———10um {8
Obr. 3. Vzorek 1136347 — Zr
Fig. 3. Sample 1136347 — Zr

Obr. 4. Vzorek 1136347 — 80
Fig. 4. Sample 1136347 — 80
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Obr. 5. Vzorek 1136259 — Zr
Fig. 5. Sample 1136259 - Zr

20um 335595 P1 Zr Ka1 (ASCR)

Obr. 7. Vzorek 8136034 — Zr
Fig. 7. Sample 8136034 — Zr

Mnozstvi izotopu '*O difundovaného do korozni
vrstvy u vzorku 1136347 bylo ptili§ nizké, proto nebyla
mozna kvantifikace izotopové analyzy. U vzorkid
1136259 a 8136034 probiha difuze izotopu 'O pfies
celou korozni vrstvu a z vysledki je ziejmé, jak izotop
180 difunduje i do vlastniho materialu slitiny. V korozni
vrstveé byly zjistény dvé maxima koncentraci izotopu *O
a to na rozhrani prostfedi—oxid a rozhrani oxid-slitina.
Toto zjisténi ukazuje na difuzi kysliku korozni vrstvou
po hranicich zrn ZrO,.

Obr. 6. Vzorek 1136259 — 150
Fig. 6. Sample 1136259 — 20

20um 335595 RO O18 (ASCR)

Obr. 8. Vzorek 8136034 — 80O
Fig. 8. Sample 8136034 — 80

Prvkové slozeni slitiny bylo stanoveno na vzorcich
1136347 a 1136259 pomoci metody PIXE. Obsah prvki
obou vzorku je skoro totozny, protoze se jedna o stej-
nou slitinu. Z vysledkd prvkové analyzy slitiny, byla
potvrzena koncentrace niobu udavand vyrobcem, dale
byla zjisténa pfitomnost nezddouciho prvku hafnia a
také zeleza. Mnozstvi jednotlivych prvki obsazenych ve
slitin€ je uvedeno v Tab. 4.
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Tab. 4. Obsah prvkil ve vzorcich / The content of elements in
the samples

vzorek 1136347 1136259
Zr (hm. %) 98,94 98,93
Nb (hm. %) 1,00 1,02
Hf (hm. %) 0,04 0,03
Fe (hm. %) 0,01 0,02
ZAVER

Aparatura se osvédcila pfi piipraveé oxidické vrstvy
na vzorcich, kdy bylo pouzito pfi experimentech 3,0 a
3,5 cm? expozi¢niho média. Metody IBA se osvédcily
pii analyze oxidace Zr slitin, kdy je z vysledki analyz
patrné, jak 'O difunduje pfes korozni vrstvu i do ma-
teridlu slitiny E110. Viditelna je i distribuce kysliku
80 ve vlastni korozni vrstve, kdy zjisténé informace
ukazuji na difuzi kysliku po hranicich zrn oxidu. Dale
bylo zjisténo prvkové slozeni slitiny, kdy byla potvrzena
vyrobcem udavana koncentrace niobu a byla zjisténa
stopova koncentrace hafnia.
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