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ZvySovani bezpecnosti jaderného provozu, stale rostouci
pozadavky na prodlouzeni kampané jaderného paliva a vyssi
uroveri jeho vyhoreni jsou podminény zdokonalovanim vlast-
nosti zirkoniovych slitin. Naneseni ochranného povlaku se
jevi jako slibna cesta pro sniZeni jejich chemické reaktivity a
zvySeni odolnosti viici navodikovani. V této praci byla pomoci
in-situ impedancni spektroskopie studovana tenka vrstva chro-
mu nanesend na standardni slitinu zirkonia ZrINb. Expozice
probihala pri teploté 280 °C a tlaku 8 MPa v simulovaném pro-
stiredi chladiva reaktorii VVER. Vysledky ukazuji, Ze chromem
povlakovana slitina Zr I Nb oxiduje oproti slitiné bez poviaku za
téchto podminek vyrazné pomaleji.

uvob

Bezpecnost soucasnych jadernych reaktord je za-
je material palivovych ty¢i, slouzicich jako prvni bariéra
proti Uniku radioaktivnich latek. Jiz fadu let se jako
plast’ palivovych ty¢i ve vodou chlazenych jadernych
reaktorech pouzivaji slitiny zirkonia, které se pysSni
fadou vyhod: nizky u¢inny prufez pro zachyt tepel-
nych neutrond, vyborné mechanické a korozni vlastnosti
za béznych provoznich teplot. Na slitiny zirkonia jsou
z diivodu jejich vystaveni extrémnim podminkam aktiv-
ni zony jaderného reaktoru kladeny velmi vysoké naroky.

V soucasné dob€ je pozornost vénovana hlavné
vyzkumu chovani téchto slitin béhem LOCA (Loss
of Coolant Accident). Pfi této havarii dochazi k velmi
rychlému uniku chladiva, ktery je nasledovan prudkym
ohfevem palivovych ty¢inateploty pies 1000 °C. Vysoko-
teplotni oxidace vede k praskani a defoliaci ochran-
ného oxidu, dochazi k vyraznym zménam koroznich a

Increasing of nuclear safety, higher demands for longer
nuclear fuel campaign and higher levels of burnout are based
on improving the properties of zirconium alloys. Protective co-
atings appears to be a promising way to reduce their chemical
reactivity and increase resistance to hydriding. In this work, a
thin chromium coating applied to a standard ZrINbD zirconium
alloy was studied using in-situ impedance spectroscopy. Expo-
sure was carried out at a temperature of 280 ° C and a pressure
of 8 MPa in a simulated WWER primary coolant environment.
The results show that the chromium-coated ZrINb alloy is
under these conditions oxidized significantly slower than the
non-coated alloy.

mechanickych vlastnosti. Prudka reakce vodni pary a
zirkonia také vede k tvorbé vodiku a ke vzniku vybusné
smési [1], coz muze mit fatalni nasledky, piikladem je
havarie v jaderné elektrarné¢ Fukus§ima v roce 2011 [2, 3].
Snizeni reaktivity slitin zirkonia a potlaceni vyvoje
vodiku je vnimano jako jedna z moznosti, jak pfedcha-
zet podobnych fatalnim nasledkiim pfti havariich toho-
to typu.

Vyvoji tzv. Accident Tolerant Fuels (ATF): novych
typt slitin ¢i inovaci stavajicich je vénovana fada
vyzkumi. V literatufe se lze setkat s novymi mate-
ridly palivovych ty¢i na bazi Mo, SiC, U,Si, ¢i s feri-
tickymi ocelemi typu FeCrAl [4]. Jako dalsi cesta se
nabizi inovace stavajicich zirkoniovych slitin formou
povlakovani. Navrhovany jsou naptiklad povlaky na bazi
polykrystalického diamantu (PCD). Byly testovany PCD
povlaky, nanesené na slitiny zirkonia depozici z plynné
faze za pomoci mikrovinné plasmy. Ukazalo se, ze PCD
povlaky o tloust’ce 300-500 nm vykazuji dobré ochran-
né vlastnosti i za velmi vysokych teplot [5-7].
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Dalsi moznosti jsou povlaky na bazi chromu ¢i
nitridu chromu [8-12]. Dauk a kol. [8] testovali povlaky
na bazi CrN, TiAIN, AICrN o tloustce 2 az 4 um,
nanesené na slitinu zirkonia Zry-4 metodou fyzikalni
depozice z plynné faze. Povlaky na bazi nitridu chromu
vykazovaly nejlepsi korozni odolnost ve vysokoteplotni
vodeé (300 a 350 °C) i v pafe o teploté 1100 °C. U téchto
povlakii byla také pozorovana nejmensi tendence pro
absorpci vodiku. Podobné vysledky uvadi i Kim a kol.
[9], kteti testovali za vysokoteplotnich podminek povlak
na bazi Cr, ktery nanaseli na slitinu Zry-4 pomoci 3D
laseru. Se slitinou Zr1Nb dosahli velmi dobrych vysledkt
Kuprin a kol. [10], kdyz deponovali na zirkonium
multi-vrstvu Zr—Cr/Cr/Cr-N. Tu pak podrobili testim
pii 1100 °C. Ukazalo se, ze zatimco slitina bez povlaku
byla po hodinové expozici porézni, odlupovala se a ob-
sahovala velké mnozstvi trhlin, Cr povlak se na slitiné
ZrINb oxidoval jen mirné, za vzniku CrO a Cr,0; a
chranil slitinu proti dalsi oxidaci.

Tato prace je motivovana testovanim vzorka slitiny
ZrIND, na kterou byl nanesen povlak na bazi chromu
metodou magnetronového naprasSovani. Zakladni korozni
charakteristika byla posléze testovana pomoci in-situ
aplikované elektrochemické impedanéni spektroskopie.

EXPERIMENTALNi CAST

Vrstva chromu byla na valcové vzorky slitiny
zitkonia ZrINb (1 % Nb) nanesena magnetronovym
naprasovanim (UBM) v systému Hauzer Flexicoat 850
pti teploté 250 °C a pracovnim tlaku 0,2 Pa.

Chromem povlakované vzorky (dale znaceno
ZrINb/Cr) a referen¢ni vzorky bez povlaku (znaceno
Zr1NDb) byly podrobeny dlouhodobému (pfes 500 hod)
koroznimu in-situ méteni. Aparatura byla tvofena auto-
klavem, ktery je soucasti vysokoteplotni — vysokotlaké
smycky (280 °C, 8-9 MPa), ktera umoziuje cirkulaci

Obr. 1. Bodeho diagram, vyvoj impedance slitiny ZriNb v
prostredi VVER pfi 280°C

Fig. 1. Bode diagram, time dependence of Zr1Nbimpedan-
ce in WER coolant at 280°C

média. Jako expoziéni prostiedi byl zvolen roztok,
ktery simuluje bézné slozeni chladiva reaktort VVER
(1050 mg I'! B3* jako H;BO;, 15,9 mg 1! K* jako KOH a
1 mg I'' Li* jako LiOH). Koncentrace kysliku se v pra-
béhu celého experimentu pohybovala kolem 5 pg 1.

K méfeni byl pouzit integrovany elektrochemicky
multisystém Gamry PC4/750, ktery je fizeny programem
Gamry Framework 5.21. Impedancni spektra byla meé-
fena v piiméfenych Ccasovych intervalech alespon
kazdych 72 hodin ve frekvenénim rozsahu 100 kHz —
—0,1 mHz s amplitudou 10 mV. Jako pracovni elektroda
byl pouzit vzorek slitiny Zr1Nb respektive povlakované
ZrINb/Cr, pomocna elektroda byla tvofena platinovou
sitkou, koaxidln¢ umisténou kolem pracovni elektrody.
Jako referencni byla zvolena externi elektroda Ag/AgCl/
/0,1M KCIl. Data byla vyhodnocovana pomoci programt
ZSimp Win 3.21, EchemAnalyst 5.21 a Origin 8.5.

VYSLEDKY A DISKUZE

Naméfena impedancéni data byla zpracovana do
podoby Bodeho diagramd, tj. zavislosti celkové hodnoty
impedance |Z| a fazového thlu ® na frekvenci f. Z tvaru
a vyvoje téchto spekter je mozné charakterizovat
elektrochemické vlastnosti vznikajiciho oxidu a jejich
zménu v ¢ase. Druhym krokem je interpretace dat po-
moci tzv. ekvivalentnich obvodi, kdy je jednotlivym
fyzikdlnim déjim v systému pfifazen elektricky prvek
(odpor, nebo kapacita), které jsou posléze kvantifikovany
pomoci aproximace simplexni metodou.

Z vyvoje hodnoty modulu impedance |Z| vzorku
ZrIND (Obr. 1) je patrna rychla oxidace v prvnim tydnu
experimentu, poté nasleduje zpomaleni ristu hodnot
impedance. Takové chovani je v souladu s pfedchozimi
experimenty, které byly s touto slitinou provedeny
[13] i s obecnou prfedstavou o parabolickém/kubickém
rustu oxidické vrstvy v pre-transientnim stavu [14].

Obr. 2. Bodeho diagram, vyvoj impedance slitiny vzorku
Zr1Nb/Cr v prostfedi VVER pfi 280°C

Fig. 2. Bode diagram, time dependence of Zr1Nb/Cr impe-
dance in VVER coolant at 280°C
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V impedan¢nim spektru jsou patrné celkem tii Caso-
vé konstanty. Na vysokofrekvenénim okraji spektra se
jako artefakt méfeni vyskytuje kapacitni odezva vody,
piipadn€¢ impedancni odezva elektronické Céasti marti-
ciho systému. Ve frekvenénim rozmezi (10-10* Hz)
je nejvyrazn€j$i odezva vrstvy oxidu zirkonicitého.
Vyjimku pfedstavuje spektrum po 24 hodinéch, kde je
odezva oxidu jesté nezfetelna a impedanci dominuje déj
pfenosu naboje a kapacita elektrické dvojvrstvy. Posun
maxima fazového uhlu smérem k niz§im frekvencim
je spojen s postupnym narustem impedance. Ten se
projevuje v oblasti nizkych frekvenci, kde souvisi
s poklesem korozni rychlosti s dobou expozice, ale i
ve vysokych frekvencich (10-10* Hz), kde se projevuje
rostouci impedance oxidické vrstvy

Vzorek ZrINb/Cr se vyznacuje znacné vyssi niz-
kofrekven¢ni limitou impedance, ktera od ranych stadii
experimentu piesahuje 10° Qcm? (Obr. 2). Narust cel-
kové hodnoty impedance je pozvolny a nedochazi ani
k vyraznému posunu maxima fazového thlu. VSechny tfi
Casové konstanty jsou odlisitelné uz na prvnim spektru
po 24 hodindch. To znamend, Ze na nanesené vrstve
doslo k rychlému vytvoieni ochranné vrstvy, ktera se
v ¢ase experimentu méni jen nepatrné.

Obr. 3. Bodeho diagram, srovnani ZriNb a Zr1Nb/Cr na
konci experimentu

Fig. 3. Bode diagram, Zr1iNb and Zr1Nb/Cr at the end of ex-
periment

Obr. 4. Schéma ekvivalentniho obvodu se tfemi ¢asovymi
konstantami. Prvky CPE,r a R\ popisuji vysokofrekvenéni
artefakt méreni, CPE,, a R, predstavuji kapacitu a odpor
vrstvy oxidu, CPE, je kapacita na f&zovém rozhrani a R; je
odpor proti pfenosu naboje pres fazové rozhrani.

Fig. 4. Three time constant equivalent circuit. CPE,. and
Rye stands for high frequency noise, CPE,, and Rox is oxide
capacitance and resistance respectively, CPE, is phase in-
terface capacitance and R, is charge transfer resistance at
phase interface

Pti srovnani impedancnich spekter na konci expo-
zice v Bodeho diagramu vykazuje vzorek ZrINb/Cr
v nizkofrekvenéni oblasti az o fad vyssi hodnotu impe-
dance |Z| nez vzorek Zr1Nb (Obr. 3). Zaroven ze srovnani
hodnot fazového thlu ve frekven¢nim intervalu 1 mHz —
— 1 Hz vyplyva, Ze u vzorku ZrINb/Cr je vyznamnéjsi
podil redlného odporu proti kapacitnim slozkam.

Experimentalni impedancni data byla aproximova-
na impedanci ekvivalentniho obvodu (EO) se tfemi ca-
sovymi konstantami (Obr. 4). Jednotlivé prvky EO
charakterizuji korozni systém. Kvuli disperzi impedan-
ce, ktera casto doprovazi kapacitni chovani v realnych
systémech, byl misto idealni kapacity pouzit prvek s kon-
stantni fazi (CPE). Pro zhodnoceni korozni odolnosti ma
nejvyssi vypovidaci hodnotu odpor proti pfenosu naboje
R;. Ze Stern-Gearyho rovnice:

i _B
kor Rp

kde ji je okamzita korozni proudova hustota a B je
Stern-Gearyho konstanta, vyplyva nepfima uméra mezi
polarizacnim odporem a korozni proudovou hustotou.

Obr 5. uvadi srovnani hodnot polariza¢niho odporu
v Case pro vzorky Zr1Nb a Zr1Nb/Cr. Je vidét, Ze u obou
vzorkil roste béhem méfeni polarizaéni odpor podobnou
rychlosti. Nicméné u vzorku Zr1Nb/Cr je jeho hodnota
po celou dobu expozice az o jeden tad vyssi. To svédéi o
vyrazn€ niz$i korozni rychlosti pii danych podminkach
experimentu.

Obr. 5. Vyvoj odporu proti pfenosu naboje v Case
Fig. 5. Charge transfer resistance development in time

ZAVER

Slitina zirkonia ZrINb pokryta tenkou vrstvou
chromu byla spole¢né s referencnim vzorkem bez po-
vlaku exponovana 528 hodin v modelovém prostiedi
primarniho okruhu VVER. Pribéh koroze byl sledovan
pomoci in-situ elektrochemické impedancni spektro-
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skopie. Z impedancnich spekter i z vyhodnoceni pomoci
ekvivalentnich obvodli vyplyva, Ze chromem povla-
kovana slitina ZrINb méla za podminek experimentu
az o tad niz8i korozni rychlost oproti takto neupravené
slitin¢ ZrINb.
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