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Uvod

Slitiny zirkonia naSly nejvétsi uplatnéni v jaderné
energetice jako oplasténi paliva. Hlavnimi legujicimi prv-
nostem, kvuli kterym se slitiny zirkonia pouZzivaji v jader-
né energetice, patii predev§im nizky GCinny prifez pro
zachyt tepelnych neutrond, dobra tepelna vodivost, dobra
korozni odolnost, vyhovujici mechanické vlastnosti
v rozmezi teplot pouzitého média a odolnost proti zménam
zpiisobenym zatenim'™>.

Chemickd odolnost slitin zirkonia je zplisobena vzni-
kem pasivniho filmu na povrchu kovu. Pribéh rastu oxi-
dické vrstvy je v pocatecni fazi fizen (sub)parabolickou
nebo kubickou zavislosti. Tato oxidacni faze se nazyva
pretranzitni rezim. Postupné, jak vrstva oxidu roste smé-
rem do kovu, vznikaji v této vrstvé vlivem mechanického
napéti rizné poéry, trhliny a vakance, kdy dochazi
k akceleraci ristu oxidické vrstvy. Obdobi zrychleného
rastu oxidu se nazyva kineticky ¢i tranzitni pfechod. Po
prvnim kinetickém pfechodu se kinetika tidi sledem sub-
parabolickych zakont, které jsou podobné rezimu pied

pfechodem. V dlouhych casech expozice, po né€kolika
probéhlych tranzitnich pfechodech, pak lze oxida¢ni kine-
tiku vyjadfit vztahem, ktery je pfiblizné linearni.
K vlastnimu tranzitnimu ptfechodu dochazi pfi urcité
tloust’ce oxidické vrstvy, kterd je nazyvéana tranzitni
tloustkou (bodem)**'2. Hodnota této tranzitni tloustky se
pohybuje podle druhu slitiny piiblizné mezi 1,5-3,0 pm
(cit. 2813716),

Difuze kysliku je Casto povaZovéana za fidici mecha-
nismus oxidace slitiny. Kyslik difunduje z rozhrani oxid/
prostiedi smérem k rozhrani kov/oxid. Difuze kysliku mu-
ze probihat po hranicich zrn a pfes dalsi poruchy, jako jsou
vakance v krystalické struktufe oxidu. Difuze kysliku
k rozhrani kov/oxid neni zcela objasnéna'’'®". Jedna
z moznosti zkoumani tohoto jevu je oxidace slitiny, ktera
ma pfedem piipravenou vrstvu oxidu obsahujici v moleku-
lach isotop kysliku 'O, v isotopicky &isténém vodném
prostiedi, kdy je v molekulach vody piitomen isotop kysli-
ku 0. Po expozici vzorku v tomto prostiedi Ize vyuzit ke
zkoumani oxidické vrstvy Ramanovy spektroskopie, ktera
je schopna pfi analyze odliSit pfislusné krystalické faze
oxidu'"?*. Pres celou korozni vrstvu se obvykle vyskytuje
monoklinicka faze oxidu m-ZrO, a na rozhrani kov/oxid se
vyskytuje 1zka oblast tetragonalniho oxidu t-ZrO,
(cit."1921232Y  Faze t-ZrO, se muZe vyskytovat i mezi
jednotlivymi zrny m-ZrO, (cit.>**'?). Stabilizace t-ZrO, na
rozhrani kov/oxid také neni zcela plné objasnéna, kdy me-
zi zvazované faktory pusobici na stabilizaci t-ZrO, patii
tlakové napéti v oxidu, velikost zrn oxidu, chemické dopo-
vani'®!%21-# 3 také radiaéni zatizeni materialu®.

Prace se zabyva moznostmi zkoumani korozni vrstvy
na slitinach zirkonia Ramanovou spektroskopii po dvou-
stupniové expozici v isotopicky odlisnych prostiedich.

Experimentalni ¢ast
Expozice v autoklavech

Pro experimenty byly pouzity vzorky ze slitiny zirko-
nia E110 a Zircaloy-4W ve formé trubek o vysce 30 mm,
vnéj$im pruméru 9,1 mm a tloust'ce stény 0,8 a 0,6 mm.
Vzorky prosly dvojstupniovou oxidaci, kdy byly nejdiive
exponovany po dobu 1259 dnti v laboratofich UJP Praha a.s.
za chemickych podminek prostfedi tlakovodniho reaktoru,

Tabulka I

Obsah legujicich prvki

Slitina Zr Nb Sn Fe N C (0]
[hm. %] [ppm]

E110 zbytek 1,07+0,1 - - 25+5 max 100 400+100

Zircaloy4W zbytek - 1,32 0,30 20 140 0,12
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Tabulka II
Parametry expozic v prostiedi H,'*0

Slitina Parametry expozic

T [°C] p [MPa] t [h]
E110 450 1,2 336
Zircaloy-4W 450 1,7 336

které obsahovalo 0,105 hm.% boru ve formé H;BO,,
0,00159 hm.% drasliku ve formé KOH a 0,0001 hm.% Li
ve vodném roztoku pfi teploté 360 °C. Slitiny E110 a Zir-
caloy-4W byly dodany spolecnosti TVEL, Rusko resp.
Westinghouse, USA. Chemické sloZeni slitin poskytnuté
dodavatelem je uvedeno v tab. L.

Nasledné byly vzorky exponovany v experimentalnim
autoklavu pro malé objemy expozi¢niho média za pouziti
3,5 cm’ média H,'"®O (> 98 hm.%), které bylo vyrobeno
spolecnosti Rotem Industries Ltd., Izrael (Sarze ¢.:
109801R-P). Informace o naslednych expozicich jsou uve-
deny v tab. II.

Teplota 450 °C pro experimenty v prostfedi pary
H,'®0 byla zvolena z diivodu zvyseni rychlosti koroznich
deéju, pri zachovani dostatecné korozni odolnosti slitiny.
Dosahované tlaky béhem experimentti jsou rozdilné
z diivodu obtiZnosti regulace tlaku pfi pouziti malého
mnozstvi expozicniho média. Dostupna literatura vSak
uvadi, 7e kinetika oxidace zirkonia je na tlaku nezavisla’.
Tloustka vrstvy oxidu byla odhadnuta z pfirtistku hmot-
nosti vztazeného na plochu, kdy 1 pm = 14,86 mg dm ™ za
predpokladu, Ze ptirGstek hmotnosti je zptisoben kyslikem
v nové narostlém oxidu'’.

Plivodni a metodické prace

Ramanova spektroskopie

Instrumentace

Ze vzorki byly nasledné piipraveny vybrusy pro ana-
lyzu Ramanovou spektroskopii. Na vzorcich byla analyzo-
vana korozni vrstva na vnéj$i Casti trubky. Ramanova
spektra byla naméfena Ramanovym disperznim spektro-
metrem firmy ThermoScientific-model DXR Microscope,
ktery je vybaven konfokalnim mikroskopem Olympus.
Jako excitacni zdroj slouzil diodovy Nd:YAG laser o vino-
vé délce 532 nm a vystupnim vykonu 10 mW. Skenovani
realizovala mtizka 900 linii mm . Detektorem byla multi-
kanélova termoelektricky chlazend CCD kamera. Vzorky
byly méfeny pii zvétSeni 100x s meéfici stopou piiblizné
1 pm?® Na kazdém vzorku byla zmapovana oblast korozni
vrstvy o velikosti asi 150 pm? s krokem 1 pm v obou smé-
rech. Spektra byla ziskana aperturou 50 pm. Méfeni probéhlo
pti vykonu 8 mW, méficim Casu 5 s a s 5 akumulacemi spek-
tra. RozliSeni metody je pfi tomto nastaveni 1 um. Na vzor-
cich byl studovéan piedeviim vyskyt m-Zr'®0, spolu s m-
7r'%0,, dale pak vyskyt t-ZrO,.

Vyhodnoceni Ramanovych spekter

Riizné formy oxidu zirkonia maji odlisna Ramanova
spektra. Charakteristické rozptylové pasy pro ZrO, se
v Ramanoveé spektru nachdzeji mezi vlnovymi ¢isly 180
a600 cm (cit.**?*. Ukéazkové srovnani nameétenych
spekter ukazuje obr. 1. Prvni dvé spektra ukazuji, ze obsah
80 ma vliv predeviim na vibragni pasy oxidu mezi 350
a 650 cm ™', zde je vidét vyrazny posun o 15-30 cm ™' opro-
ti analogu '°0O smérem k niz$im vlno&tim. Tteti spektrum
odpovida t-ZrO,. Obecné ma velmi malou intenzitu
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Obr. 1. Srovnani typickych Ramanovych spekter jednotlivych méfenych fazi
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s dvojici viditelnych past pii vinoétech 283 a 444 cm™.
Formu t-ZrO, tedy nelze vzdy dobte odlisit, nicmén¢ pas
283 cm™' je mimo oblast vyraznych pasi m-ZrO,, takze
muze slouzit jako pomérné dobry indikator této for-
my?*?"#2 Kromé uvedenych forem ZrO, je pii analyze
vétsiny vzorki piitomen jest¢ amorfni uhlik, ktery ukazuje
posledni spektrum.

Jak bylo uvedeno v pfedchozim odstavci, pro m-
Zr'*0, je typicky posun Ramanovych past v rozsahu vl-
noétu 350-650 cm . Pro pomérné kvantitativni zastoupeni
této faze byl nakonec bran pomeér intenzity pasu okolo
457 cm™ vigi soudtu intenzity pasu 457 cm ' a intenzity
pasu 477 cm™'. Ramanova linie okolo 477 cm™ odpovida
stejnému analogickému vibraénimu médu m-Zr'°0,. Na
uvedenych pozicich byla pozorovana nejvyraznéjsi moz-
nost odliSeni vibrac¢nich past oxidi s riznymi isotopy

kysliku. Matematicky zépis vztahu je uveden v rovnici
().
18 457 em™!
mZr °0, =
? Y @
457 cm 477 cm

Ptriklad odecteni intenzit pasi z Ramanova spektra je
vyobrazen na obr. 2, kdy prvni Ramanovo spektrum pted-
stavuje oblast s vysokym obsahem m-Zr'®0, ve vrstve
oxidu a odecteni intenzity pasu bylo provedeno na pozici
476 cm™. Druhé spektrum potom predstavuje oblast s vy-
sokym obsahem m-Zr'*0, voxidu shlavnim vrcholem
intenzity pasu na pozici 453 cm™, posledni spektrum pied-
stavuje podobny podil isotopti v oxidu.

Plivodni a metodické prace

Vysledky a diskuse
Gravimetricka analyza

Celkové prirtustky hmotnosti vztazené na plochu vzor-
ku (WG) a z nich stanovené pfirtstky tlouStky oxidu (X)
po dlouhodobé (360 °C) a kratkodobé (450 °C) expozici
jsou uvedeny v tab. III.

Z vysledku gravimetrické analyzy je patrné, Ze slitina
E110 vykazuje lepsi korozni odolnost pii dlouhych expo-
zi¢nich &asech, coz je v souladu s piedchozimi pracemi.
Vyrazn€ vyssi rychlost oxidace slitiny Zircaloy-4W pii
druhé expozici mize byt vysvétlena tim, ze vzorek zrovna
prochézel kinetickym pfechodem.

Ramanova spektroskopie

Kvalitativni hodnocent

Na obr. 3 (E110) a obr. 4 (Zircaloy-4W) jsou zobraze-
ny kvalitativni distribu¢ni mapy jednotlivych forem ZrO,
pofizené Ramanovou spektroskopii. Pro sledovani rozloze-
ni forem oxidu byl typicky pro jednotlivé faze vynasen
korelaéni konturovy graf, ktery ukazoval podobnost zmé-
fenych spekter se spektrem piiblizné odpovidajicimu dané
&isté fazi. Pro ptipad 'O se tedy nejedna piimo o procen-
tualni zastoupeni ve smyslu vySe vzpominaného poméru.
Spektra nejpodobné;jsi ptislusné fazi jsou na obr. 3 a obr. 4

Pomoci Ramanovy spektroskopie a konfokalniho
mikroskopu byla celkova tloustka korozni vrstvy vzorku
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Obr. 2. Piiklad odeéteni intenzity dvou hraniénich forem m-ZrO, s isotopy '°O a '*0, a smi§ené formy m-ZrO('*0,_,"*0;), na

vzorku E110
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Tabulka IIT
Vysledky gravimetrické analyzy

Slitina Expozice 360 °C Expozice 450 °C
WG X [um] WG X [pm]
[mg dm ] [mg dm ]
E110 319,69 21,5 27,61 1,9
Zircaloy-4W 43751 29,4 95,12 6,4

E110 odhadnuta na pfiblizné 23 pm. Korozni vrstva analy-
zovana na vzorku E110 vykazuje pasovou strukturu rozde-
leni isotopu '®0. Forma oxidu m-Zr'®0, byla pozorovana
predevsim ve dvou hlavnich pasech ve vzdalenosti 6-9 pm
a 11-14 um a jednom méné zietelném spiSe nesouvislém
pasu ve vzdalenosti 1820 um od rozhrani kov/oxid
(obr. 3A). Rozlozeni faze m-Zr'°0, podle o&ekavani dopl-
fuje predchozi formu m-Zr'®0, (obr. 3B). Faze m-Zr'°0,
byla hlavni fazi oxidické vrstvy mimo oblasti obsahujici m
-Zr'*0, a t-Zr0,, ktery byl nalezen ve formé podélné vrst-
vy na rozhrani kov/oxid a tloustka této vrstvy se pohybo-
vala mezi 1-2 um (obr. 3C).

Pro vzorek slitiny Zircaloy-4W se zjisténa tloustka
korozni vrstvy pomoci Ramanovy spektroskopie a konfo-
kéalniho mikroskopu pohybovala mezi 35 az 38 pm. Oblast
s fazi m-Zr'®0, se nachazi v blizkosti rozhrani kov/oxid
a zasahuje od tohoto rozhrani do hloubky pfiblizné¢ 7 az
8 um (obr. 4A). Faze m-Zr'®0, pak dopliiuje zbytek koroz-
ni vrstvy. Faze m-Zr'°0, je v podstaté homogenni od
tloustky 8 um ve vzdalenosti od rozhrani kov/oxid, smé-
rem k rozhrani oxid/okoli (obr. 4B). Faze t-ZrO, byla pfi

Plivodni a metodické prace

analyze vrstvy také nalezena, kdy se vyskytuje
v jednotlivych lokalizovanych oblastech na rozhrani kov/
oxid (obr. 4C).

Ruzné tloustky oxidu zjisténé pomoci dvou rtiznych
metod mohou byt zpisobeny rozliSovaci schopnosti Rama-
novy spektroskopie s pouzitou optickou metodou ¢i rozdil-
nymi rychlostmi oxidace vnitini a vnéj$i strany vzorku.

Kvantitativni hodnoceni

V ptedchozich odstavcich byla pritomnost oxidu zir-
konia obsahujici isotop '*O sledovana kvalitativné na za-
kladé korelace naméfenych spekter se spektrem m-Zr'*0,.
Pro kvantitativni hodnoceni obsahu isotopu *O v korozni
vrstvé byl pouzit pomér z rovnice (/). Tento pomér byl
vynesen do map na obr. 5 a 6 (slitina E110 a Zircaloy-
4W), které jsou doplnény o barevnou Skalu, ktera barevné
rozliduje relativni zastoupeni isotopu '*O v korozni vrstvé.
V piipad¢ zobrazeni konturovych map mé pro tento pomer
smysl uvazovat pouze oblasti, kde se naléza alespon jedna
forma monoklinické faze oxidu m-ZrO,. Relevantni je
tedy pouze zobrazeny pomér v hlavni oblasti, kterd je na
obr. 5 a 6 ohrani¢ena ¢ernym obdélnikem.

Oblasti s vy$§im obsahem isotopu kysliku '*O
v korozni vrstvé odpovidaji kvalitativni analyze. Obecné
se da fict, ze na vzorcich bylo pozorovano heterogenni
rozlozeni 'O v korozni vrstvé ZrO,. Naméiens spektra
vétsinou odpovidaji skoro celému koncentraénimu rozsahu
od 0,1 (prakticky bez '*0) az po 0,8 (spektrum 100%
7r'%0,). Pro vzorek slitiny E110 byla zji§téna promérna
relativni koncentrace m-Zr'%0, ve dvou hlavnich pasech
ptiblizn€ 65 % a ve vedlej$im pasu s obsahem piislusného
isotopu, ktery se nachazi blize rozhrani oxid/okoli, kolem

Obr. 3. Distribu¢ni a korelaéni mapy jednotlivych fazi oxidu v korozni vrstvé na slitiné E110; A: m-Zr'®0,, B: m-Zr'°0,, C: t-ZrO,

Obr. 4. Distribuéni a korelaéni mapy jednotlivych fazi oxidu v Korozni vrstvé na slitiné Zircaloy-4W; A: m-Zr'*0,, B: m-Zr'°0,, C:

t-ZrOz
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Obr. 5. Pomér intenzit 1(457)/(I(457)+1(477)) E110

35 %. Relativni prim&ma koncentrace m-Zr'*0, v korozni
vrstvé vzorku slitiny Zircaloy-4W byla pfiblizné 80 %,
kdy tato forma byla umisténa v souvislém pasu o tloust’ce
7 az 8 um na rozhrani kov oxid. Ve zbytku korozni vrstvy
pak byla obsaZena vyluéné forma m-Zr'°0,.

V piipadé oblasti blizko rozhrani kov/oxid obsahujici
80 na sliting Zircaloy-4W se pravdépodobné jedna o bé-
hem druhé expozice narostlou vrstvu oxidu obsahujici
tento isotop. Pro vysvétleni rozdilné distribuce bude potie-
ba spolecné s Ramanovou spektroskopii vyuzit také dalsi
techniky vhodné ke studiu oxidické vrstvy (napf. optické
metody, skenovaci elektronova mikroskopie), aby bylo
zjisténo, jestli pasy na slitiné E110, které obsahuji zvysené
mnozstvi isotopu '*0, neobsahuji mensi trhliny nebo pory,
které mohou slouzit bud’ jako zkratky nebo pasti pro difun-
dujici oxidaéni ¢inidla® a rozhodnout tak, jakym zpiiso-
bem dochazi k vlastni difuzi.

Zavér

Praci byla potvrzena vhodnost Ramanovy spektrosko-
pie pro zkoumani oxidovych vrstev na slitinach zirkonia,
ktera dokaze rozlisit jednotlivé formy oxidu ZrO,. Za pou-
ziti vhodné kalibrace pak lze kvantifikovat obsah isotopli
%0 a '®0 obsazenych v ZrO,. Ve spojeni s dalsimi techni-
kami se pak jedna o velmi u¢innou metodu pro studium
oxidické vrstvy a difuze kysliku skrze tuto vrstvu. Pomoci
Ramanovy spektroskopie byla zjisténa rozdilna distribuce
80 v korozni vrstvé pro slitinu E110 a Zircaloy-4W, kdy
budou existovat rozdily ve zpusobu difuze kysliku skrze
tuto vrstvu k rozhrani kov/oxid. K pochopeni rozdilného
chovani bude potieba dalsiho vyzkumu.

Financovano z iicelové podpory na specificky vysoko-
Skolsky vyzkum (MSMT ¢. 21-SVV/2019).
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Obr. 6. Pomér intenzit 1(457)/(1(457)+1(477)) Zircaloy-4W
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Plivodni a metodické prace

P. Sialini®, P. Sajdl*, L. Lap¢4k®, and V. Vrtilkova*
(“ Department of Power Engineering, University of Chem-
istry and Technology, Prague, ® Faculty of Chemical Engi-
neering, University of Chemistry and Technology, Prague,
“UJP Praha a.s., Prague): Raman Study of Oxide Lay-
ers on Zirconium Alloys

The aim of this research was to study corrosion layers
of two different zirconium alloys — E110 and Zircalloy-
4W by Raman spectroscopy. These materials were chosen
as they are commonly used as the nuclear fuel cladding.
The experiments consisted of a long-term exposure of
samples in a solution under conditions existing in primary
loop of the VVER pressurised water reactors. The aim of
the long-term exposition was to create the oxide layers;
then the samples were exposed to high-temperature, high-
pressure water with a high content of '*O. Subsequently,
the samples were analysed by Raman spectroscopy in or-
der to create distribution maps of '®0 in the oxide layer.
Differences were found in the composition of the oxide
layers of both alloys.

Keywords: Raman spectroscopy, oxidation of zirconium
alloys, zirconium oxides
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