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Prace se zabyva viivem kinetického tranzientu na zmény dielektrické konstanty oxidu vytvoreného na sliti-
ndch typu Zr-Nb-Sn-Fe a Zr-Nb-Fe. Oba typy slitin jsou pouZiviany jako poviakovy materidl jaderného paliva.
Vzorky slitin byly pre-exponovdny pri 360 °C v roztoku LiOH o koncentraci lithnych iontii 70 mg/l. Ke studiu
viastnosti oxidu a vlivu tranzientu bylo pouZito ex situ méreni elektrochemickou impedancni spektroskopii.
Touto metodou byl tranzient u vsech slitin pozorovatelny, zménu poméru obsahu monoklinického a tetragonal-
niho oxidu bylo mozné vyhodnotit na zdklade rozdilné efektivni dielektrickeé konstanty téchto dvou fazi. Slitina
Zr-Nb-Sn-Fe vykazovala ndstup tranzientu po 105. dni pre-expozice, zména poméru krystalickych fizi byla vSak
méné vyraznd nez u slitiny Zr-Nb-Fe, u které bylo tranzient mozné pozorovat az po 147 dnech preexpozice.
Vysledné hodnoty efektivni dielektrické konstanty oxidii dobre koreluji s procentualnim zastoupenim tetrago-
nalniho oxidu stanoveného Ramanovou spektroskopiti a s vysledky méreni metodou hmotnostnich priristkii.
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1. Uvod

Diky nizkému u¢innému prufezu pro absorpci tepel-
nych neutrontl, odolnosti proti korozi a vysoké mecha-
nické stabilité se jako povlakovy material paliva v jader-
nych reaktorech pouzivaji slitiny zirkonia. Pasivaci se na
povrchu zirkoniovych slitin vytvaii korozni vrstva, tvo-
fena oxidem zirkoniCitym. Ten se v této vrstvé vyskytuje
jednak v uspotradani monoklinickém, které je za danych
podminek stabilni, a jednak v uspofadani tetragonalnim.
Tetragonalni oxid je ve vrstve stabilizovan kompresivnimi
napétimi. Ta jsou V pocatecni fazi koroze slitin zirkonia za
podminek primarniho okruhu jaderné elektrarny vzdy pfi-
tomna, nebot’ vznikajici oxid zirkonicity ma vyssi molarni
objem nez zoxidovany kov. Po ur¢ité dobé dochazi k uvol-
néni kompresivnich napéti ve vrstveé, v disledku ¢ehoz
prechazi tetragonalni faze na monoklinickou. Tento d¢j se
nazyva prechod (tranzient) a je doprovazen uréitou zme-
nou objemu oxidu vedouci ptipadn¢ az k tvorbé mikrotrh-
lin v oxidické vrstve. Soucasné dochazi k lokalnimu zvy-
Seni korozni rychlosti. Po vytvofeni nového oxidu na roz-
hrani kov/oxid se korozni rychlost znovu snizuje a kinetika
ma opét parabolicky az kubicky prubéh.

Vyznamny vliv na korozni d€j maji lithné ionty.
Lithné ionty se do chladiva reaktorti typu PWR (Pressuri-
zed Water Reactor) ptidavaji ve formé hydroxidu lithného
jako alkalizaéni ¢inidlo a v reaktorech typu VVER (vodo-
vodni energeticky reaktor) vznikaji radiolyzou boru.

Oskarsson v jedné ze svych praci se slitinami Zir-
caloy-2 a Zircaloy-4 pozoroval rychlejsi nastup tranzientu
téchto slitin v prostiedi s LiOH, pfitomnost lithnych iontt
nema ale vliv na rychlost koroze v pre-tranzientnim stavu.
Rychlost oxidace v post-tranzientnim stavu souvisi s hus-
totou mikrotrhlin v oxidické vrstvé [1].

Renciukova ve své publikaci ukédzala, Ze ¢im je vyssi
zastoupeni tetragondlniho oxidu v korozni vrstvé v pre-
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tranzientni fazi, tim vyrazn&ji se zvysi korozni rychlost
Vv pribe¢hu tranzientu. Tato skute¢nost byla dokumento-
vana sekvenci in-situ méfeni impedance za podminek bliz-
kych primarnimu okruhu jaderné elektrarny [2].

V této praci je elektrochemicka impedanéni spektros-
kopie (EIS) pouzita ex-situ k vyhodnoceni efektivni dielek-
trické konstanty oxidu zirkonicitého vzniklého na povrchu
dvou slitin zirkonia béhem urychlenych koroznich testd.
Cilem vyzkumu bylo posouzeni moznych zmén v dielek-
trickém chovani oxidu béhem kinetického tranzientu.

2. Experimentalni ¢ast

V této praci byly pouzity vzorky dvou slitin zirko-
nia, ato Zr-Nb-Sn-Fe (11 vzorkt) a Zr-Nb-Fe (8 vzorku).

Vzorky byly pre-exponovany podle normy ASTM —
G2M-88 v roztoku hydroxidu lithného obsahujicim 70
mg/1 lithnych iontt pfi 360 °C a 19 MPa na UJP Praha
a.s. V tab. 1 jsou uvedeny vSechny métené vzorky spolu
s tloust’kou oxidické vrstvy, ktera byla stanovena na UJP
Praha a.s. z hmotnostnich pfirtstkt. Méfeni probihala ve
3-elektrodovém zapojeni, pfi¢emz pracovni elektroda
byla tvofena segmentem trubky Zr slitiny. Jako pomocna
elektroda byla pouzita platinova sitka tésné obklopujici
elektrodu pracovni. Jako referenéni elektroda byla pou-
zita stiibro-chloridova elektroda (Ag/AgCl/AIM KCI). Za
expoziéni prostiedi byl zvolen 0,5 M roztok K,SQOa. Ex-
periment probihal pfi konstantnim geometrickém uspoia-
dani elektrodového systému, kdy byly pracovni elektrody
vkladany do elektrochemické cely pouze pii méfeni a
zbyvajici Cas byly umistény v zasobniku naplnéném ex-
pozi¢nim roztokem 0,5M K>SOs. Tento zplsob prace se
vzorky umoznuje dodrzet konstantni geometrické uspo-
fadani elektrod. K impedan¢nim méfenim byl pouzit
elektrochemicky multifunkéni systém Gamry Reference
600, fizen softwarem Gamry Framework 5.21. M¢éfeni
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probihala pfi klidovém potencialu (Eocp) na intervalu
frekvenci IMHz — 100 uHz s amplitudou sinusového sig-
nalu 10 mV. Vyhodnoceni experimentalnich impedanc-
nich parametrti bylo provadéno aproximaci dat impe-
danci ekvivalentniho obvodu (obr. 1) pomoci programu
ZSimpWin 3.2.

Obr. 1 Ekvivalentni obvod, pouzity K analyze experi-
mentalnich impedancénich dat
Fig. 1 Equivalent circuit used for experimental impe-
dance data analysis

Vzhledem ke komplexni kapacitni odezvé systému,
zahrnujici kromé odezvy oxidu i parazitické vlivy pro-
stfedi a referenéni elektrody, byla aplikovana metodika
analyzy vypracovana pro stanoveni kapacitance oxidu
[3]. V této metodice byl oblast frekvenci 10 kHz —10 Hz
pouzita jako optimalni frekven¢ni rozsah, ve kterém jsou
potlaceny parazitické vysoko-frekvenéni i nizkofrek-
venéni vlivy.

3. Vysledky

Obvod na obr. 1 vyjadiuje rozptylovy charakter im-
pedance oxidické vrstvy a je ve shod¢ s univerzalnim za-
konem dielektrické odezvy, ktery byl navrzen Jonsche-
rem [4]. Pfenosovou funkci, vyjadiujici komplexni ode-
zvu impedance oxidu, Ize tedy vyjadiit jako:

Zox=[QCiey 2+, i+ R &)

kde Q je koeficient a n exponent rozptylové slozky
kapacitance oxidu, C« je frekvenéné nezavisla kapacita
oxidu, j je imaginarni jednotka, @ je Gihlova frekvence a
R je odpor oxidu.

Z ,jidealni“ kapacity Ca lze uréit efektivni dielek-
trickou konstantu z rovnice

Sof == @)

kde & je efektivni hodnota relativni dielektrické
konstanty oxidu, dox je tloustka oxidické vrstvy stano-
vend z hmotnostnich pfirustkil, & je dielektrickd kon-
stanta vakua a A je plocha vzorku.

Ukazka vysledki méfeni impedance je prezento-
vana ve form& Bodeho diagramu (zavislost modulu im-
pedance /Z/ a tdzového uhlu na frekvenci) na obr. 2.

Je patrny kontinudlni riist modulu impedance s ¢a-
sem pre-expozice pro vSechny slitiny, coz jasné souvisi
sristem tlouStky, a tedy i odporu oxidické vrstvy.
Zmény fazového thlu ukazuji na velmi konstantni ode-
zvu u vzorkul pre-tranzientnich. Lze to vidét u vzorkti Z21
az 784, které vykazuji velmi podobnou disperzi impe-
dance a u kterych jsou rozdily relativné nepatrné.
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Obr. 2 Bodeho diagram impedance slitiny Zr-Nb-Sn-Fe
v K;SO: (1h expozice). Body ptedstavuji experimen-
talni data, Carami je zndzornéna aproximace impedanci
ekvivalentniho obvodu na obr. 1. Sipky vyjadiuji
obecné trendy zmén modulu impedance /Z/ a fazového
ahlu @ s ¢asem pre-expozice.

Fig. 2 Bode diagram of Zr-Nb-Sn-Fe alloy impedance,
measured in K2SO4 (1hour exposure). Points denote ex-
perimental data, lines denote approximation by the
equivalent circuit impedance (Fig.1). Arrows denote
general trends of impedance modulus and phase angle
changes with the pre-exposure time.

Zasadni zmény ale nastavaji u vzorkd vyjmutych
béhem tranzientu. Je to patrné u vzorkt Z126 a Z147.
Vyrazné zmény prubéhu fazového thlu s frekvenci indi-
kuji zmény v disperzi kapacitance béhem tranzientu. Po
probéhnuti tranzientu se prilbéh fazového tihlu ustali opét
na hodnotéch blizkych pre-tranzientnimu stavu (2168 az
Z231). Velmi podobny vyvoj byl zaznamenan i u slitiny
Zr-Nb-Fe. Vysledky vyhodnoceni efektivnich dielektric-
kych konstant z kapacitance oxidu a tloustky vrstvy (rov-
nice (2) jsou uvedeny v tabulce 1.

Zavislosti hodnot efektivnich dielektrickych kon-
stant na dob& pre-expozice, spolu s hmotnostnimi pii-
rastky, poskytnutymi UJP, jsou uvedeny na obr. 3-4.
Soucasné jsou zde vyneseny hodnoty relativnich zastou-
peni tetragonalniho oxidu zirkoni¢itého, stanovené Ra-
manovou spektroskopii [5].

Hodnoty dielektrické konstanty, ziskané z impe-
dan¢nich méteni, jsou v pfipad¢ pre-tranzientnich vzorkt
slitiny Zr-Nb-Sn-Fe kolem 20-21 (obr. 3). S délkou pre-
expozice se tyto hodnoty témétf neméni az do 105 dnt
pre-expozice. Souhlas s vyvojem relativniho zastoupeni
tetragonalniho oxidu C: je velmi dobie patrny v pre-
tranzientni i tranzientni fazi. Dramaticky pokles obsahu
t-ZrO; a soucasné hluboké minimum dielektrické kon-
stanty je dosazeno U vzorku Z126. Pokles obou hodnot je
doprovazen vyraznym nartistem hmotnostniho piirastku
dG. U post-tranzientnich vzorka (Z168 az Z235) korelace
mezi C; a & chybi — zatimco obsah t-ZrO, zlstava na
nizkych hodnotach, dielektricka konstanta opét roste. U
slitiny Zr-Nb-Fe (obr. 4) byla znovu nalezena shoda mezi
vyvojem hodnot C; a &f. Pokles obou hodnot, stejné jako
v predchozim piipadé¢, doprovazi skokové zvyseni hmot-
nosti oxidu béhem tranzientu.
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Tab. 1 Seznam vzorki, tloustka oxidu a hodnota efek-
tivni dielektrické konstanty stanovena z méfeni EIS
Tab. 1 List of the samples, oxide thickness and
effective dielectric constant values estimated from EIS
measurements

slitina Zr-Nb-Sn-Fe

slitina Zr-Nb-Fe

* dOX** dOX**

VZ. [1m] & vz.* [1m] &
Z21 1,53 211 T42 2,00 18,5
242 1,88 20,7 T62 2,28 17,8
262 2,11 20,0 T84 2,41 18,1
784 2,37 20,8 T105 2,58 14,8
Z105 3,69 20,4 T126 2,90 18,5
Z126 4,20 13,4 T147 3,08 18,3
Z147 4,46 22,2 T189 38,89 12,3
7168 4,58 17,1 T210 103,8 9,3
Z189 4,80 19,8

Z210 5,38 19,8

Z235 6,82 18,4

*¢isla vyjadiuji délku pre-expozice ve dnech

“tloustka oxidu stanovena z hmotnostnich pfirtstka
(UJP Praha,a.s.)

“numbers denote pre-exposure in days

“oxide thickness estimated from weight gains (UJP
Praha,a.s.)
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Obr. 3 Zavislost hmotnostniho ptirtstku dG (stanoveno
UJP) efektivni dielektrické konstanty oxidu eef, @ pro-
centualniho zastoupeni tetragonalniho oxidu C, stano-
veného Ramanovou spektroskopii [5] na délce pre-ex-
pozice v 70mg/l LiOH/360 °C pro slitinu Zr-Nb-Sn-Fe
Fig. 3 Dependence on pre-exposure in 70 mg/l LiOH at
360°C of weight gains dG of Zr-Nb-Sn-Fe alloy (esti-

mated by UJP), effective dielectric constant eer, and per-
centual representation of tetragonal phase C; (as esti-

mated by Raman spectroscopy [5]).

4. Diskuse vysledku

Nalezené poklesy dielektrické konstanty koreluji
velmi dobfe se souCasnym poklesem obsahu tetragonalni
faze. To je v dobré shodé s piedpoklady uvadénymi v li-
teratufe.
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Obr. 4 Zavislost hmotnostniho pfirtistku dG (stanoveno
UJP) efektivni dielektrické konstanty oxidu &ef, a pro-
centualniho zastoupeni tetragonalniho oxidu C; stanove-
ného Ramanovou spektroskopii [5] na délce pre-expo-
zice v 70mg/l LiOH/360 °C pro slitinu Zr-Nb-Fe
Fig. 4 Dependence on pre-exposure in 70 mg/l LiOH at
360°C of weight gains dG of Zr-Nb-Fe alloy (estimated
by UJP), effective dielectric constant er, and percentual
representation of tetragonal phase C: (as estimated by
Raman spectroscopy [5]).

Podle vysledkii experimentalnich i teoretickych die-
lektrickych studii lezi dielektricka konstanta monokli-
nické faze vyrazné nize nez tetragonalni faze (obr. 5). U
monoklinického oxidu se udava rozmezi dielektrické
konstanty 12-22 [6-10]. Teoreticka analyza udava pro
m-oxid hodnotu 19,7 [11]. U tetragonalniho oxidu zirko-
ni¢itého je znama velmi silnd anisotropie dielektrické
konstanty. Primérna staticka dielektrickd konstanta sta-
novena phononovou analyzou je pro t-oxid 46,6 [11].
Dalsi studie udavaji pro t-oxid hodnoty 42-46 [12], 40
[6, 7] a experimentalni studie [7] udava hodnotu 38.

monoklinicky ZrO,

tetragonalni ZrO,

Obr. 5 Mrizkové ptispévky ke statické dielektrické ode-
zvé monoklinické a tetragonalni formy oxidu zirkonici-
tého. Je patrna silna anisotropie u tetragonalni faze
(zjednoduseno podle [11])

Fig. 5 Lattice contributions to the static dielectric re-
sponse of monoclinic and tetragonal forms of zirconium
oxide. Strong anisotropy of tetragonal phase is visible
(simplified after [11])

Z uvedenych udaja vyplyva, ze stanoveni dielek-
trické konstanty maze byt dobrou pomocnou indikaci
tranzientniho déje v koroznich vrstvach na povrchu slitin
zirkonia, kdy dochazi ke snizeni obsahu tetragonalni
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faze. Tranzient je ¢asto hodnocen jen pomoci hmotnost-
nich pfirdstki, které jsou Casto nepiili§ vyrazné a kombi-
nace Ramanovy a impedan¢ni spektroskopie mize velmi
dobfe prispét k vyhodnoceni stavu vzorkd.

Nesouhlas mezi vysledky EIS a Ramanovy spektro-
skopie byl zaznamenan u vzorki slitiny Zr-Nb-Sn-Fe
Vv post-tranzientni fazi. Zde jsme indikovali opétovny
vzrust dielektrické konstanty, ktery by mél znamenat
zvySeni obsahu tetragonalniho oxidu. Ramanova spek-
troskopie toto nepotvrdila. Divodem je patrn¢ stav, kdy
novy post-tranzientni tetragonalni oxid se tvofi primarné
na rozhrani kov—oxid a je tak patrné mimo dosah paprskt
excita¢niho laseru Ramanova spektrometru. Tento jev
bude dale experimentalné ovéien na vzorcich se Sikmymi
fezy, které umozni Ramanovskou analyzu rozhrani kov—
oxid.

5. Zavér

Na 19 vzorcich slitin Zr-Nb-Sn-Fe a Zr-Nb-Fe pie-
dexponovanych pti 360 °C v 70 mg/l roztoku LiOH byla
méfena ex-Situ elektrochemicka impedan¢ni spektrosko-
pie. Z dat byly ziskdny hodnoty efektivni dielektrické
konstanty. Vysledky ukazuji na velmi dobrou korelaci
mezi hodnotou dielektrické konstanty a obsahem tetrago-
nalni faze, stanovenym Ramanovou spektroskopii. Kom-
binace téchto technik vyrazné ptispiva k uréeni stavu
oxidu a K potvrzeni vysledkid stanoveni metodou hmot-
nostnich pfirdstka.
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Summary

Recognition of kinetic transient process in corrosion
scales of fuel elements by impedance spectroscopy

David Dasek, Petr Roztocil, Jan Macak

The presented study concerns with the corrosion ki-
netics of two zirconium alloys: Zr-Nb-Sn-Fe and Zr-Nb-
Fe. Alloy samples were pre-exposed at 360 °C in a LiOH
solution containing 70 mg/I of lithium ions. Ex-situ elec-
trochemical impedance spectroscopy (EIS) performed in
0.5 M potassium sulphate solution at 25 °C was used to
study the properties of the oxide and kinetic transient ef-
fect. Evaluation of the impedance spectroscopy data was
based on application of a simple equivalent circuit. The
setup of the equivalent circuit conformed to Jonscher’s
universal law of dielectric response. The analysis of the
impedance data was aimed at estimation of non-disper-
sive capacitance of the oxide formed during the pre-ex-
posure. Effective values of dielectric constant & were
calculated using the non-dispersive capacitance and the
oxide thickness values, calculated from weight gains. For
the pre-transient samples relatively higher values of die-
lectric constants were obtained. Typical pre-transient di-
electric constants for Zr-Nb-Sn-Fe alloy ranged between
20-21, while slightly lower values were obtained for Zr-
Nb-Fe alloy. In both alloys steep and significant decrease
in effective dielectric constant (&= 9-13) was found for
the transient samples. The decrease correlated very well
with the drop in percentage of tetragonal oxide deter-
mined by Raman spectroscopy and corresponded to the
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increase of the weight gains of the transient samples. Lit-
erature data indicate values of dielectric constants for te-
tragonal zirconium oxide between 38—46, while those for
monoclinic oxide are usually presented between 12-22.
The evidenced changes in dielectric constants are there-
fore in agreement with the expected decrease of tetrago-
nal phase fraction in the oxide layer during the transient.
In the Zr-Nb-Sn-Fe post-transient samples values of die-
lectric constant increased again to 18-20, therefore al-
most to the pre-transient level. This increase was not ev-
idenced with Raman spectroscopy data, which show con-
stant low content of the tetragonal fraction. Possible ex-
planation of this disagreement is the location of the newly
formed post-transient tetragonal oxide presumably at the
metal/oxide interface. Oxide thickness of the post-transi-
ent samples is 4-7 um and the oxide/metal interface is
beyond access of the laser beam of Raman spectrometer.

We can conclude that using ex-situ EIS, the transi-
ent was observable in both alloys; the change in the ratio
of monoclinic and tetragonal phase can be evaluated
based on the difference of effective dielectric constant of
the two phases. The Zr-Nb-Sn-Fe alloy showed the onset
of the transient after the 105th day of pre-exposure, but
the change in the ratio of the monoclinic and tetragonal
phases was less significant than in the Zr-Nb-Fe alloy, in
which, however, the transient could be observed only af-
ter 147 days of pre-exposure. The resulting values of the
effective dielectric constant of oxides correlated well
with the percentage of tetragonal oxide determined by
Raman spectroscopy and with the results of the weight
gain method.
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