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Cilem této prace byla fazova analyza koroznich vrstev na slitindach zirkonia. Slitiny zirkonia se v prostredi
Jjadernych reaktorit pokryvaji ochrannou vrstvou oxidu zirkonicitého, ktery se ve vzniklych koroznich vrstvdch
vyskytuje ve dvou krystalickych modifikacich — monoklinické a tetragondlni. Distribuce téchto fazi v korozni
vrstvé muze mit viiv na celkovou korozni rychlost. Ke zjisténi sloZeni koroznich vrstev byla pouzita analyticka
metoda Ramanovy mikrospektroskopie. PouZiti této metody je vyhodné, protoze Ize ve spektrech koroznich vrs-
tev snadno rozlisit monoklinickou a tetragondlni fazi. Celkem byly proméreny vzorky ze dvou slitin. Tyto vzorky
prosly stejnym teplotnim cyklem a byly vystaveny stejnému prostredi. V kazdé sérii slitina prosla kinetickym
prechodem (tzv. tranzientem). Bylo zjisténo, zZe koroze postupuje dle teoretickych predpokladii — tj. Ze relativni
zastoupeni tetragonalni faze po tranzientnim bodé vyznamné klesne. Rovnez bylo zjisténo, ze korozni vrstvy
Jsou znacné heterogenni z hlediska rozlozeni krystalickych modifikaci.
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1. Uvod

Slitiny zirkonia jsou §iroce vyuZzivany jako material
povlakovych trubek jaderného paliva ve vodou chlaze-
nych reaktorech. Jejich pouziti je vyhodné vzhledem k
vlastnostem zirkonia — je mechanicky a chemicky stalé,
vyznacuje se velmi nizkou absorpci tepelnych neutront a
je velmi odolné vici korozni degradaci. Tato odolnost
souvisi s tvorbou vysoce odolné oxidické vrstvy s dob-
rymi protikoroznimi ochrannymi vlastnostmi [1] .

Chovani povrchového oxidu znacné ovliviuje kine-
tiku koroze slitin zirkonia. V pocate¢nich fazich se pied-
poklada parabolicky az kubicky pribéh koroze, odpovi-
dajici zpomaleni korozni rychlosti s ristem oxidické
vrstvy. Po urc€ité dobé nicméné dochazi k ¢asoveé omeze-
nému rustu korozni rychlosti. Tato faze koroze se ozna-
Cuje jako prechod (tranzient). Pfi tranzientu dojde k uvol-
néni tlakovych napéti kumulujicich se v oxidu béhem
rustu. Tlakova napéti stabilizuji v oxidu tetragonalni fazi
(t-ZrOy). Tato faze ma po uvolnéni napéti tendenci pfe-
chazet na fazi monoklinickou (m-ZrOy) [2]. Pii fazové
pfeméné mize dojit vlivem zmény molarniho objemu
ke vzniku mikrotrhlin v oxidické vrstvé [3] a ke vzrustu
korozni rychlosti, kterd se opét zpomali po vytvoreni
nové oxidické subvrstvy na rozhrani kov/oxid. Doba tr-
vani pre-tranzientni faze i intenzita tranzientu je zavisla
na vice faktorech. Kromé vlastnosti dané slitiny zirkonia
jsou to parametry expozi¢niho prostiedi, tedy teplota,
tlak a chemické slozeni [4].

Znalost poméru t-ZrO; a m-ZrO; je jednim z dulezi-
tych parametri, které vypovidaji o aktualnim stavu oxi-
dické ochranné vrstvy a tudiz je vhodné jej sledovat. Ke
studiu je vyhodné pouzit sérii vzorkd s riznou dobou pre-
expozice. K urychlenym koroznim testim se jako pre-ex-
pozicni prostiedi ¢asto pouzivaji vodné roztoky LiOH.
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K analyze molekularni struktury oxidické vrstvy se
s vyhodou pouziva Ramanova spektrometrie. Tato me-
toda je rychld, nedestruktivni a umoziuje urcit distribuci
zminénych krystalickych modifikaci ZrO» v oxidické
vIstve.

Cilem této prace bylo zjistit distribuci monoklinické
a tetragonalni faze oxidu zirkonicitého v oxidické vrstve
vytvofené po ruzné¢ dlouhé expozici v koroznim pro-
stiedi, a tedy v rtizné fazi kinetiky. Distribuce obou fazi
je vyjadiena pomoci relativniho zastoupeni tetragonalni
faze ve smési t-ZrOz a m-ZrO,.
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2. Experimentalni ¢ast

Analyza byla provedena na sérii vzorkt dvou slitin.
Jednalo se o slitinu typu Zr-Nb-Fe a slitinu Zr-Nb-Sn-Fe.
Vzorky mély formu trubiek o priméru 9 mm a délce 30
mm. Vzorky prosly zrychlenym koroznim testem v auto-
klavech podle normy ASTM — G2M-88 “Standard Test
Method for Corrosion Testing of Products of Zirconium,
Hafnium, and Their Alloys in Water at 633 °K or in
Steam at 673 °K”. Parametry pre-expozice byly nasledu-
jici: teplota 360 °C, tlak 19 MPa a prosttedi Li* iontl ve
formé LiOH o koncentraci 70 mg/l. Série Zr-Nb-Sn-Fe
obsahovala 10 vzorku, série Zr-Nb obsahovala vzorka 8.
U vSech vzorku byl zméfen pfirdstek hmotnosti béhem
expozice v autoklavu (tab. 1, obr. 1).

Ramanova spektra koroznich vrstev byla méfena na
disperznim Ramanové spektrometru DXR Raman
Microscope firmy Thermo Scientific. Podminky méfeni
ukazuje Tab. .

Kvantitativni analyza byla provedena podle rovnice,
navrzené Godlewskim [2]:

Iy (280)

Ce = It (280)+1y, (180)+1Ip, (190)
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kde I; (280) je intenzita pasu t-ZrO, v 280 cmt, I, (180)
je intenzita pasu m-ZrO, v 180 cm a I, (190) je intenzita
pasu m-ZrO, v 190 cm™. Po vynasobeni C; stem je vy-
sledkem relativni procentualni zastoupeni t-ZrO, ve
smési monoklinické a tetragonalni faze, tj. v oxidické
vrstve.

Tab. 1 Seznam vzorkii a hmotnostni piirastky
Tab. 1 List of the samples and the weight gains

slitina Zr-Nb-Sn-Fe slitina Zr-Nb-Fe

vzorek* AG**[mg/dm?]  vzorek  AG [mg/dm?]

Z/21 21,6 T/42 29,7
Z/42 26,9 T/62 33,8
Z/62 30,9 T/84 35,8
Z/84 34,3 T/105 38,3
Z/105 39,0 T/126 42,1
Z/126 53,7 T/147 45,7
Z/147 67,6 T/189 5779
Z/189 80,73 T/210 1632.2
Z/205 78,15

*¢isla vyjadiuji délku pre-expozice ve dnech
**hmotnostni pfirustky stanoveny UJP Praha,a.s.
*numbers denote pre-exposure in days

**weight gains estimated by UJP Praha,a.s.

Tab. 2. Parametry analyzy
Tab. 2. Raman analysis parameters

Parametr Hodnota
Objektiv [zvétSeni] 50
Doba expozice [s] 10
Pocet expozic 10
Pocet expozic pozadi 10
VInova délka laseru [nm] 532
Vykon laseru [mW] 8
Apertura 50 pwm pinhole

Na kazdém vzorku bylo provedeno celkem 20 mé-
feni na ndhodné vybranych mistech povrchu. Téchto dva-
cet méfeni bylo zprimérovano pro ziskani reprezenta-
tivni hodnoty C; pro kazdy vzorek. Vedle parametru C;
byla vypocitana smérodatna odchylka této hodnoty. Na-
sledné byl sestaven graf zavislosti parametru C;na dobé
expozice vzorkl. Dale bylo z dvaceti spekter ziskano
pramérné spektrum.

3. Vysledky a diskuse

Vysledky experimentu jsou prezentovany ve dvou
podobach, a to v podobé spektralni a podobé zminéné
grafické zavislosti parametru C; na dobé expozice
vzorki. Spektralni vysledky ukazuji obr. 2 a 3.

Ze spektralnich vysledki je patrny pokles intenzity
pasu tetragonalni faze u 280 cmL. Jak jiz bylo zminéno,
béhem tranzientu dochazi k pfeméné tetragonalni faze
ZrO; na monoklinickou.

114

100 r T T T

NE —0O— Zr-Nb-Sn-Fe o
) —0O— Zr-Nb-Fe o /
) / o

£ _o

Q /

3

2

2 sof /" :
2z __-o

= g/u/u

> —_—

7 =i

g o

=]

=

£

£

= Of b

1 1 1 1 1
0 50 100 150 200

expozi¢ni ¢as (d)

Obr. 1. Zavislost hmotnostnich pfirtistkli na dobé
expozice. Ke kinetickému tranzientu ziejmé dochazi po
105 dnech expozice (u slitiny Zr-Nb-Sn-Fe), respektive

150 dnech expozice (u slitiny Zr-Nb-Fe)
Fig.1. Dependance of weight gains on exposure
time. Kinetic transient occures after 105 and 150 days
for alloy Zr-Nb-Sn-Fe and Zr-Nb-Fe, respectively

Pokles intenzity pasu odpovidajiciho tetragonalni
fazi (tj. pas kolem 280 cm™) mezi dvéma vzorky tedy in-
dikuje prichod kinetickym tranzientem. Zavislost rela-
tivniho zastoupeni tetragonalni faze v oxidické vrstvé na
dob¢ pre-expozice ukazuji obr. 4 a 5.

Tranzient je doprovazen vyznamnym poklesem pa-
rametru Ci, a tudiz lze z vySe uvedenych zavislosti potvr-
dit, zda naristy korozni rychlosti na kinetickych kiivkach
skute¢né odpovidaji tranzientim. Podle vysledki ziska-
nych Ramanovou spektroskopii slitina Zr-Nb-Sn-Fe pro-
Sla tranzientem mezi 105. a 126. dnem expozice a slitina
Zr-Nb-Fe mezi 147. a 189. dnem expozice. Jak je patrno
z Obr. , souhlasi nami nalezené poklesy obsahu tetrago-
nalni faze velmi dobfe s Casy lokalniho vzristu korozni
rychlosti naméfenymi metodou hmotnostnich pfirastku.

Ze zavislosti prezentovanych na obr. 4 a 5 jsou pa-
trné znacné vysoké hodnoty smérodatnych odchylek pa-
rametru C;, zejména ve fazi pted tranzientem. To je zpu-
sobeno vysoce nerovnomérnou distribuci obou fazi v
oxidu pfed tranzientem. Smérodatnd odchylka zde tedy
neslouzi k odhadu chyby méteni, protoze zde neexistuje
»Spravna‘ hodnota vysledku experimentu.

4. Zavér

Pomoci Ramanovy spektrometrie bylo urceno slo-
zeni oxidickych vrstev. V prubéhu koroznich testi sesta-
venych zavislosti parametru C; na dob¢ expozice byl sle-
dovan postup koroze a nasledné byly z téchto dat urceny
priblizné Casy kinetickych tranzientt.
Vyrazny pokles obsahu tetragonalni formy oxidu zirko-
nicitého v korozni vrstveé koreluje velmi dobte se vzris-
tem korozni rychlosti na kinetickych kiivkach obou slitin
a potvrzuje tak predpoklad, ze béhem tranzientu dochazi
k fazové pfeméné tetragonalniho oxidu zirkoni¢itého na
monoklinicky.
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Obr. 2. Primérna spektra vzorki slitiny Zr-Nb-Sn-Fe. Cisla v legendé oznaduji délku expozice ve dnech. Pas  tetra-
gonélni faze ve 280 cm! je znateln& niZi ve spektrech vzorkil exponovanych nad 105 dni
Fig. 2. Average Raman spectra of Zr-Nb-Sn-Fe samples. Numbers in legend denote exposure in days. Tetragonal phase
band intensity at 280 cm™* is apparently lower in spectra of samples exposed over 105 days
1T336052 - 189: Average
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Obr. 3 Primérna spektra vzorkd slitiny Zr-Nb-Fe. Cisla v legendé oznacuji délku expozice ve dnech. Spektra vzorki
exponovanych nad 147 dni vykazuji znatelny pokles ve vyice pasu tetragonélni faze 280 cm™
Fig. 3. Average Raman spectra of Zr-Nb-Fe samples. Numbers in legend denote exposure in days. Intensity of tetrago-
nal phase band at 280 cm™ is apparently lower in spectra of samples exposed over 147 days
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Fig. 4 Zavislost relativniho zastoupeni t-ZrO», vyjadie-
ného parametrem C; na dob¢ expozice vzorki slitiny Zr-
Nb-Sn-Fe. Chybovymi useCkami jsou zndzornény sme-
rodatné odchylky C;
Fig. 4 Dependance of relative abundance of t-ZrO; on
exposure time of Zr-Nb-Sn-Fe samples. Standard devia-
tions of C; expressed as error bars
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Fig. 5 Zavislost relativniho zastoupeni t-ZrO,, vyjadie-
ného parametrem C; na dob¢ expozice vzorku slitiny Zr-
Nb-Fe. Chybovymi tiseCkami jsou znazornény sméro-
datné odchylky Ct
Fig. 5 Dependance of relative abundance of t-ZrO; on
exposure time of Zr-Nb-Fe samples. Standard deviati-
ons of C; expressed as error bars

Na zaklad¢ vysledkt Ize predpokladat, ze v ptipadé
riznych slitin a stejnych podminek jejich zrychlenych
koroznich testll zavisi Cas potiebny k dosazeni kinetic-
kého tranzientu na obsahu a typu legur a na dalSich vy-
robnich postupech dané slitiny. Vysledky rovnéz uka-
zaly, ze distribuce obou fazi ve vzorcich pfed tranzient-
nim bodem je zna¢né nerovnomeérna. Toto dokladaji vy-
soké hodnoty smérodatnych odchylek parametru C;. Bylo
potvrzeno, ze Ramanova spektrometrie je vhodnou me-
todou ke kvantitativni fazové analyze oxidické vrstvy.
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Dalsi prace budou vénovany porovnani vysledkt analyzy
koroznich vrstev Ramanovou spektroskopii [5] s vy-
sledky ziskanymi méfenim impedancnich spekter slitin
zirkonia [6].
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Summary

Phase transformation of the corrosion layers on nu-
clear fuel cladding. Raman spectroscopy study.

Krystof Frank, Ladislav Lapcak, Jan Macak

The goal of this work was the phase analysis of
corrosion layers on zirconium alloys. In the environment
of nuclear reactors, zirconium alloys are covered with a
protective layer of zirconium oxide, which occurs in two
crystalline modifications - monoclinic and tetragonal.
The distribution of these phases in the corrosion layer can
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affect the overall corrosion rate. Raman spectroscopy
was used to determine the composition of the corrosion
layers. The use of this method is advantageous because
the monoclinic and tetragonal phases can be easily dis-
tinguished in the spectra of the corrosion layers. In total,
samples of two alloys were measured. The samples were
pre-exposed at 360 °C in Li* containing water (70 mg/|
Lias LiOH) . Exposure times were between 21 d and 231
d, so the series contained both pre- and post- transition
samples. The relative proportion of the tetragonal phase
decreases significantly after the transient. It has also been
found that the corrosion layers are highly heterogeneous
in terms of the distribution of crystalline modifications.
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