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Prehled pouzitych zkratek a symboli

VVER Vodo-Vodjanoj Energeticeskij Reaktor (Bomo-BoasHoit
OHeprerudeckuil Peaktop)

LOCA Loss of Coolant Accident

LB-LOCA Large Break - Loss of Coolant Accident

VTO Vysokoteplotni oxidace

hep Hexagonal close packed

bee Body centred cubic

PWR Pressurized Water Reactor

BWR Boiling Water Reactor

zCU Zapadoceska univerzita v Plzni

RBMK Reaktor BolSoj Moscnosti Kanalnyj (Peakrop bombmioit MomiHocTH
KananbHbrif)

ECCS Emergency Core Cooling System

UJP Praha Ustav Jaderného Paliva v Praze

EDS Energy Dispersive X-ray Spectrometer

WDS Wavelength Dispersive X-ray Spectrometer

EBSD Electron Backscatter Diffraction

1T Instrumented Indentation Testing

NTC New Technology Centrum

ECR Maximalni prooxidace stény trubky palivové tyce

PCT Maximalni teplota povlakové trubky palivové tyce

Zr Zirkonium

a-Zr Nizkoteplotni modifikace zirkonia

B-Zr Vysokoteplotni modifikace zirkonia

a-Zr(0) Kyslikem stabilizovédna faze nizkoteplotni modifikace zirkonia

(ot B)-Zr Ptechodna faze

prior B-Zr Faze, ktera se pfeménila na nizkoteplotni modifikace Zr jako posledni

V4(0}! Oxid zirkoni€ity

Hir Indentaéni tvrdost

Err Indenta¢ni modul pruznosti

Frnax Maximalni z4téZn4 sila

Ap Primét kontaktni plochy vtisku
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1 Uvod

Zirkoniové slitiny se pouzivaji vjaderné energetice jako materidl pro vyrobu
povlakovych trubek palivovych ¢lankt diky nizkému u¢innému priifezu pro zachyt tepelnych
neutront, vysoké odolnosti, mechanickym a koroznim vlastnostem v prostfedi jaderného
reaktoru. Povlakové trubky pfichazeji do styku s palivem a slouzi jako prvni bariéra mezi
palivem a okolnim prostiedim. Vnéjsi sténa povlakové trubky je pii provozu jaderného reaktoru
VVER ve styku s chladici vodou o teploté¢ 320 °C a tlaku 16 MPa. Za téchto podminek dochazi
k oxidaci Zr a vznikajici oxid tvoii bariéru mezi kovem a vodou, ¢imz snizuje rychlost koroze.

ProtoZze se rozvojem jaderné energetiky ve svété vzrustaji pozadavky na bezpecny
a ekonomicky provoz jadernych elektraren, palivovy cyklus je podminén jak kvalitou paliva,
tak 1 vlastnostmi povlakového materidlu paliva. ZlepSenim mechanickych, fyzikalnich,
technologickych a koroznich vlastnosti tohoto materidlu je mozné vyznamné prodlouzit
palivovy cyklus elektrarny a zarucit vyssi bezpec¢nost.

Z tohoto divodu je dilezité zkoumat chovani zirkoniovych slitin pii hypotetickych
havériich typu LOCA (Loss of coolant accident - Havarie spojené se ztratou chladiva), kdy v
dasledku ztraty chladiva dojde k vyraznému nartstu teploty (kolem 1000 °C) a néslednym
prudkym ochlazenim jsou povlakové trubky vystaveny velkym teplotnim rozdiliim. A aby
mechanické vlastnosti a mikrostruktura povlakovych trubek po degradacnich procesech
nepiekroCily urcité kritické parametry byla vytvofena fada rGznych kritérii, které byly
stanovené podle strukturdlnich vlastnosti slitin Zr po simulované LOCA havarii.

Cilem této diplomové prace bylo posouzeni zmén mikrostruktury, lokalnich
mechanickych vlastnosti a chemického slozeni uvnitf stény palivovych trubek ze slitin Zry-4W
a M2 po vysokoteplotni oxidaci. Vzorky byly podrobeny vysokoteplotni oxidaci v pafe a
zchlazeny ve smési vody a ledu. Pomoci SM, SEM a nanoindentoru byla podrobné popsédna
mikrostruktura, vyhodnocené rozméry jednotlivych fazi, stanovené hodnoty nanotvrdosti a
modulu pruznosti faze prior B-Zr a vyhodnocené chemické sloZzeni uvnitt stény palivové trubky
u kazdého vzorku.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Zirkonium a jeho slitiny

2.1.1 Alotropické modifikace zirkonia

Zirkonium je alotropni prvek a existuje ve tiech alotropickych modifikacich: a (hcp), B

(bcc) a o (hexagonalni) (obr. 1) [1]. Za normalnich tlakti jsou T T
nizkoteplotni  modifikace a-Zr s hexagonalni  tésné & ZIRCONIUM “
uspotadanou (hcp) miizkou (je stabilni do teploty 863°C) - Hexagonal :
a vysokoteplotni modifikace B-Zr s kubickou prostoroveé fu)
sttedénou (bcc) miizkou (stabilni za vysSich teplot) (obr. 2) L ,) 7]
[2]. Alotropickd pfeména a-Zr na B-Zr probihd pfi teploté 5L ,,” N
863°C a ovliviiuje strukturu pii technologickém zpracovani ~
zirkoniovych slitin. V zavislosti na chemickém slozeni, §&40[~ N
mechanickém a tepelném zpracovani zirkoniovych slitin g i ]
vznikd mnoho typl metalografickych struktur: faze a, hee bes
martenzitu o, podchlazené faze B (bcc) a metastabilni faze . 20~ Liquid]
Kazda z fazi je charakteristické svoji morfologii [1]. mp| |
o (a')-faze 0..4.|..L.1....t....1}.u
KdyZ je obsah legujicich prvka mensi nez urcité kritické o Te;:zeafu:?-ok 2000
mnozstvi dochézi v procesu rychlého ochlazeni k transformaci
B— a(a). Obr. 3: Fazovy diagram Zr [1]

051475 am

=
=
3
2
2

032316 nm

Obr. 4: Vysokoteplotni modifikace B-Zr s bcc mFizkou (zleva) a
nizkoteplotni modifikace a-Zr s hcp m¥iZkou (zprava) [2]

V zavislosti na chemickém slozeni a rychlosti ochlazovani mlze dojit k tvorbé a(a')
martenzitickym (bezdifuzni stiithova pfeména) nebo bainitickym (v€etné difuzni redistribuce
legujicich prvki) mechanismem [3].

Pravdépodobnost martenzitické transformace f — o' roste s rostouci rychlosti chlazeni.
U zirkoniovych slitin typu Zr-Nb dochazi k této preméné pokud obsah Nb je mensi nez 6 -7
hm. %. Vysledkem martenzitické transformace je presyceny tuhy roztok Nb v a- Zr. Faze o’
ma mirn¢ zdeformovanou hep miizku [2].

Po kaleni slitin zirkonia v zavislosti na rychlosti ochlazovani a chemickém slozeni se
mohou vytvoftit nasledujici sekundérni struktury:

* Cockova nebo latova o struktura (La): Hrubozrnné, deskovité struktury
s nepravidelnymi zubatymi hranicemi vytvofenymi pomalym chlazenim;

» paralelni a-desky (Wa): Widmanstittenova struktura s paralelnimi a-destickami

(lamelarni);
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» Widmanstittenova struktura s nerovnobéznymi a-deskami (k vytvoteni této struktury
dochazi, kdyZ se a-desky tvofi na mnoha rovinach v jednom B-zrnu);

* martenzit o' (Ma'): struktura s tenkymi (jehlovitymi) deskami, tvofené martenzitickym
mechanismem. Morfologie téchto o'-desek zavisi na mechanismu plastické deformace
(skluzem nebo dvojcaténim).

Se zvySenim rychlosti ochlazovani jsou pozorovany nasledujici strukturalni zmény:
*Loa— Wa— Mo ’;

» Sitka desek se zmensSuje;

* zmény vnitini struktury desek [2].

o-faze

Faze ® ma jednoduchou hexagondlni krystalovou
miizku (obr. 3). Pfitomnosti této faze dochazi k vyznamnému
poklesu plasticity materialu.

03109 um

U slitin Zr-Nb se vytvoii o faze:

1) pti kalenti slitiny s obsahem niobu od ~7 do ~17%

. o . Obr. 3: Krystalova mrizka o -faze [2]
z B -oblasti (atermalni w-faze);

2) béhem rozkladu B-faze, metastabilni pfi nizkych teplotach [2].
p-faze

Termodynamicky stabilni B-fazi (ptfi pokojové teploté) lze ziskat pouze v takovych
systémech slitin zirkonia, ve kterych ma legujici prvek pii pokojové teploté bee miizku a pfi
vysokych teplotach tvoii souvislou fadu roztoki pfi vSech koncentracich legujiciho prvku.
Pokud se jedna o slitiny Zr - Nb, niob zcela stabilizuje B-faze pokud je jeho obsah nad 17%.
Prvky stabilizujici vysokoteplotni modifikaci B vedou pii kaleni nebo zihani ke vzniku
metastabilni faze o [2].

2.1.2 Legovani zirkonia

Nelegované zirkonium je nevhodné pro pouziti v prostiedi reaktoru kvili nedostatku
odolnosti proti korozi a pevnostnim charakteristikdm. Proto se do Zr ptfidava celd tada
legujicich prvkla (Sn, O, Nb, Fe, Cr, H). Dalsi chemické prvky se do povlakovych trubek
dostavaji z vyrobnich procesti ve formé chemickych necistot (F, Ca, S, N, atd.). Legujici prvky
ovliviiuji vzhled mikrostruktury slitin Zr pted 1 po vysokoteplotni oxidaci (simulované LOCA
havérii) a tim i mechanické vlastnosti, které jsou zavislé na mikrostruktuie [4].

Pti legovani zirkonia za ticelem zvySeni jeho koroznich vlastnosti je minéno predevsim
potlaceni Skodlivého ucinku dusiku a nékterych dalSich necistot a také zlepSeni koroznich
vlastnosti samotného zirkonia za podminek reaktoru. V¢EtSina autortt zabyvajicich se
problémem legovani Zr slitin ddvé piednost jednomu koroznimu mechanismu, podle které¢ho
koroze probiha diftizi iontii kysliku ptfes aniontové vakance pies tloustku oxidové vrstvy na
rozhrani kov - oxid, kde vrstva roste. Nekteré prvky skupin IV, V.A, VI.A a VIIL A periodické
tabulky prvka pfispivaji ke snizeni obsahu aniontovych vakanci ve filmu. Na zaklad¢ toho byla
v USA vytvofena znama slitina Zr, jejimz hlavnim legujicim prvkem je prvek skupiny IV - cin.
Ale samotny cin, i kdyz oslabuje ucinek prvkil zptisobujicich korozi, sam o sobé dokonce
snizuje odolnost zirkonia proti korozi a pouze dodate¢né zavadéni malého mnozstvi Fe, Cr
a Ni (v mnozstvi asi 0,25-0,3%) zvySuje odolnost proti korozi na vysokou troven. Ukézalo se,
ze pro legovani zirkonia jsou z riznych divodii nevhodné dalsi prvky skupiny IV periodické
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tabulky. Titan (Ti) tedy prudce zhorSuje korozni vlastnosti zirkonia; haftnium (Hf) ma velky
prufez zachyceni tepelnych neutront; kiremik (Si) a germéanium (Ge) jsou prakticky nerozpustné
v o-Zr a B-Zr, coz ma negativni vliv vzhledem ke korozi [4].

Ze skupiny V.A se k legovani Zr pouziva také pouze jeden prvek, niob (Nb). Vanad (V)
v bindrnich slitinach, dokonce i ve velmi malych mnozZstvich, zvySuje korozi Zr. Lze jej pouzit
pouze ve viceslozkovych systémech. Tantal (Ta) ma velmi velky prifez zachyceni tepelnych
neutrond — 100 krat vétsi nez zirkonium. Z prvki skupiny VI.A lze pro legovani zirkonia
uvazovat pouze chrom (Cr) a molybden (Mo); wolfram (W) ma velky prafez zachyceni
neutrond. Nakonec ze skupiny prvkt VIII se pro legovani zirkonia pouZziva pouze Zelezo (Fe);
pouziti niklu je velmi omezené. Cobalt (Co) ma velky prifez pro zachyceni neutronti. Pfidanim
Cr, Ni, Fe se fesi problém s odlupovanim oxidu na Cistém Zr. Legujici prvky vytvari
intermetalické faze. Vysledkem je rovnomérna tloustka oxidu a men$i nachylnost
k odlupovani. Ptisady Sn a Al stabilizuji nizkoteplotni modifikaci a-Zr a pfisady Nb, Mo, Fe,
Cr, Cua'V stabilizuji vysokoteplotni modifikaci B-Zr. Zaroven ptidanim Sn se snizuje negativni
vliv dusiku [4].

Kyslik se v a-Zr rozpousti v pomérn¢ velkych mnozstvich a vyrazné zpeviuje slitinu Zr.
To vysvétluje pouziti kysliku v ur¢itych mnozstvich (0,09 - 0,14% hm.) pro legovani slitin Zr -
1% Nb a zircaloy, kdy je od materidlu pro povlakové trubky palivovych ¢lankid pozadovéana
zvySend pevnost a odolnost
proti teceni. Z téchto divodi,
pokud jde o zirkonium, by
kyslik nemél byt povazovan za
necistotu, ale za legujici prvek.
Velké mnozstvi kysliku neni
pouzitelné¢  kvili  zvySeni

Weight Percent Oxygen

0 5 10 15 20
4500 - —* r Ay + . 215 '310 410'

50 60 7080 100
il Arrrbrrdd

G

2794°C

& o . .
& e - kiehkosti slitin zirkonia [4].
g a3 s IR Kyslik (obr. 4) stabilizuje fazi
N i) B o\ s E 0-Zr a rozSifuje ve fazovém
k) . ,
B PN - 1526 V]S dlag'railml.l oplgst a. ,VOdﬂf
” : stabilizuje fazi P a zaroven
(aZn) . .
4Jo00 y zvySuje rozpustnost kysliku
- Lk g v Zr (teploty 800-1200°C) [5].
L o
4 . I R , : : , , 2.1.3 Slitiny zirkonia
0 10 20 30 40 50 60 70 80 % 100
Zr Atomic Percent Oxygen o) Zirkoniové¢ slitiny, které
o se pouzivaji k vyrobé
Obr. 4: Rovnovazny fazovy binarni diagram Zr-O [5] ,
povlakovych  trubek, Ize

rozdélit na dveé hlavni skupiny:
slitiny typu zircaloy, obsahujici jako hlavni ptfisadu Sn (Zircaloy-2, Zircaloy-4), a slitiny
obsahujici Nb (Zr-1Nb) [6]. Pro vyzkum téchto zirkoniovych slitin jsou relevantni rovnovazné
fazové diagramy zirkonia s cinem a niobem (obr. 5, 6).
Systém Zr-Sn

Rozpustnost Sn v B-Zr je ptiblizné 21% pfi eutektické teploté, 15% pii 1325°C a 6,596
pii 980°C.
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Obr.5: Cast binarniho diagramu Zr-Sn [7]

Julia Fialova

Sn zvySuje transformacni teplotu zirkonia, ktera
pii 980 £ 20°C zpusobuje peritektickou reakci:

B-Zr + ZrsSn — o-Zr

Rozpustnost cinu v a-Zr klesd z 9% pii 980
°C na pfiblizné 1,5% pii 600°C. Faze Zr4Sn a ZrSn
mayji tetragonalni a koso¢tvercové struktury.

V USA a dal$ich zemich, kde se pro vyrobu
houbovitého zirkonia pouziva Krolliv proces, je
hlavnim legujicim prvkem slitin odolnych proti
korozi Sn v mnozstvi 1,2-1,7% (hm.), ale
v kombinaci s malymi ptisadami Fe (0,07-0,24%),
Cr (0,05-0,15%) a N1 (0,03-0,08%) - skupina slitin
"Zircaloy". Zircaloy-4 se vétSinou pouziva v PWR
reaktorech a Zircaloy-2 - v BWR reaktorech [§].

Systém Zr-Nb

Systém Zr-Nb se vyznacuje piitomnosti
kontinudlni vzajemné rozpustnost pti vysokych
teplotach v kapalném (L) a pevném (B) skupenstvi.
Pii snizeni teploty dochazi k rozdéleni tuhého
roztoku B na dva (BZr a BNb). Vrchol kopule

vrstveni odpovida ~ 60,6% Nb. Podle riznych autori se mezni rozpustnost niobu v a-Zr (pfi
teploté monotektoidu (610 = 10)°C) v zavislosti na ¢istoté pohybuje od 0,6 do 2%. Pii pokojové

1000 1 1 | 1
1-T° for aZr<—s BZr
900 -
© 800 L
L !
% \ pZ pZr+pND BNb
k2 700} -
o \ aZr
Ll L Hpzr
o
= 600 ‘: -
L
'_
500 " aZr+pNb -
5]
400 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Zr MASS FRACTION Nb Nb

Obr.6: Fazovy diagram Zr-Nb [9]

teploté rozpustnost niobu v a-Zr = 0,6-0,7% [2].

V Rusku byly upfednostiiovany binarni
slitiny s niobem a zejména s hmotnostnim
obsahem Nb 1% pro povlakové trubky palivovych
clankt (slitina E110). Niob vyrazné zlepSuje
odolnost Zr proti korozi, ma maly prafez pro
zachyceni tepelnych neutronti, G¢inn¢ snizuje
absorpci vodiku zirkoniem a tvofi pouze pevné
roztoky se zirkoniem, které poskytuji slitindm
vysokou plasticitu. Jako zéklad byl pouzit vysoce
Cisté¢ zirkonium vyrobené tepelnym rozkladem
jodidu zirkonicit¢ho Zrls4 (Van Arkelova a De
Boerova metoda [10]).

Hlavni nevyhodou binérnich slitin zirkonia
s niobem je velkd zavislost jejich koroznich
vlastnosti na rezimu tepelného zpracovani, coz je
dano tvorbou metastabilnich fazi v systému
Zr-Nb, které maji nestabilni a cCasto nizkou
odolnost proti korozi [8].

Korozni chovéani slitiny Zr - 1% Nb a slitin typu zircaloy za nereaktorovych podminek
jsou relativné blizké. AvSak srovnavaci kvantitativni hodnoceni koroznich procest téchto slitin
v reaktorech je obtizné, protoze koroze materialt v reaktorech je dana provoznimi podminkami
reaktoru (teplota, obsah pary, vodiku, kysliku atd.) [8].
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Vzhledem k vyvoji novych druhti paliva a novych reaktort s vyrazné€ vysSim spalovanim
paliva byly v posledni dob¢ vyvinuty nové slitiny (Zirlo, M5, NDA, MDA). Chemické slozeni
nejbeéznéjsich zirkoniovych slitin je umisténo v tab. 1.

Tab. 1: Chemické sloZeni zirkoniovych slitin [11]

Slozky a nazev slitiny (zem a rok Obsah legujicich prvki (hm.%)
vyvele) Nb Sn Fe Cr Ni 0
Zr-Nb E110 (Rusko, 0,90 — - <0,5 - - <0,099
1958) 1,10
Zr-Nb E125 (Rusko, 24— - <0,5 - - <0,099
1958) 2,7
Zr-Nb-Sn — E635 (Rusko, | 0,90— | 1,10-1,30 | 0,30 0,40 - - 0,05 - 0,12
(Fe) 1971) 1,10
Zr-Sn — Zry-2 (USA, - 1,20 - 1,70 0,07-0,20 | 0,05-0,15 0,03-0,08 | 0,10-0,14
(Fe,Cr,Ni) 1952)
Zr-Sn — Zry-4 (USA, - 1,20 - 1,70 0,18-0,24 | 0,07-0,13 - 0,10-0,14
(Fe,Cr) 1952)
Zr-Nb Zr-25Nb (Kanada, | 2,5— <0,65 - - 0,10 0,14
1980) 2.8
Zr-Nb-Sn- ZIRLO (USA, 0,90- | 0,90-1,10 | 0,09-0,11 - - 0,10-0,16
(Fe) 1990) 1,10
Zr-Nb MS5 (Francie, 0,80 — - 0,015 -0,06 - - 0,11 -0,17
1996) 1,20
Zr-Nb-Sn- | NDA (Japonsko, | 0,1 1,0 0,27 0,16 0,01 0,09 - 0,13
(Fe,Cr) 1997)
Zr-Nb-Sn- | MDA (Japonsko, | 045— | 0,7-0,9 | 0,18-024 | 0,07-0,13 . 0,09 - 0,13
(Fe,Cr) 1997) 0,55

2.2 Vyuziti zirkoniovych slitin v jaderné energetice

2.2.1 Princip fungovani jaderné elektrarny

Zakladni princip vSech elektraren je stejny: v generatoru vznika elektfina a rotor
generatoru se velmi rychle otaci. V piipadé vodnich elektraren otaci rotorem turbina, kterd je
pohanéna energii vodniho proudu, u vétrnych elektraren je to vitr. Turbiny tepelnych elektraren
zene para. Para nabitd energii je ziskdna z parniho kotle, pod kterym je mozné topit naftou,
plynem ¢i uhlim [12].

Jaderné elektrarny jsou v zasad¢ tepelné elektrarny a teplo potiebné pro pfemeénu vody
na paru je ziskano jadernym Stépenim uranu v reaktoru (ne spalovanim paliva). Reaktor je
napojen na primarni okruh, v némz proudi obycejna voda.
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Obr. 7: Schéma fungovani jaderné elektrarny: 1. Reaktor, 2. Parogeneritor, 3. Cerpadlo,
4. Turbina, 5. Generator, 6. Kondenzator,7. P¥ivod a odvod chladici vody [12]

Ve vyméniku voda predava své teplo sekundarnimu okruhu ve formé pary. Sekundérni
okruh pohéni paru k turbin€ a roztaci ji. Turbina pohani generator, ktery vytvaii elektrickou

energii (obr.7) [12].

2.2.2 Typy reaktoru

Obr. 8: Vertikalni fez reaktorovou nadobou
VVER-1000, kterou jsou vybaveny napriklad
oba dva Temelinské reaktory. Pozice: 1)
Pohony Fidicich ty¢i 2) Vrchni ¢ast reaktoru
3,4) Vstupni a vystupni natrubky 5) Sachta
reaktoru 6,7) Oblast aktivni zony [15]

Jaderny reaktor je zafizeni, ve kterém se
energie uvolnéna pfi jaderném Stépeni preméenuje
na energii tepelnou, kterd se v klasické
elektrarenské casti vyuziva k vyrobé elektrické
energie. Reaktory maji rozmanité principy ¢innosti
a konstrukce [13].

Mezinarodni agentura pro atomovou energii
pouzivd klasifikaci hlavnich typl jadernych
reaktord podle jejich chladicich a moderatorovych
materidli. V soucasnosti se v jadernych
elektrarnach vyuziva nejvice dvou typt reaktort -
BWR a PWR (VVER):

e PWR (pressurized water reactor) —
tlakovodni reaktor, ve kterém je lehka voda jak
chladici kapalinou, tak moderatorem (naptiklad
VVER);

e BWR (boiling water reactor) — varny
reaktor, ve kterém na rozdil od PWR probiha tvorba
pary dodavané do turbin piimo v reaktoru [14].

Oba typy jsou tlakovodni reaktory, které
vyuzivaji lehkou vodu pro moderaci a chlazeni
neutront na energii 0,0256 eV (neutrony majici tuto
energii se nazyvaji tepelné neutrony). Voda pro

reaktory je demineralizovana a ¢iSténa.

Lehkovodni tlakovy reaktor PWR (Pressurized
light-Water cooled and moderated Reactor), se
nachdzi ve dvou ceskych jadernych elektrarnach
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(obr. 8). Tento reaktor se oznacuje také ruskou zkratkou VVER (Vodo-Vodjanyj Energeticeskij
Reaktor).

Palivem je obohaceny uran ve formé& oxidu uranic¢it¢ho UO2, moderatorem i chladivem
obyc¢ejna voda. Pfirodni uran je sloZzen ze dvou izotopt s nukleonovymi ¢isly 238 a 235. Pro
Stépeni je vhodny jenom izotop 235, kterého je v ptirodnim uranu pouze 0,7 %, a proto se musi
jaderné palivo timto izotopem umeéle obohacovat [16].

Pii rozStépeni jadra se obvykle uvolni dva az tii neutrony, které mohou pfi vhodnych
podminkach §tépit okolni jadra uranu a uvoliovat tak dal$i neutrony. Pro praktické vyuziti je
nutné cely proces regulovat, aby pocet volnych neutronti byl stale stejny. Proto jsou nadbytecné
neutrony zachycovany ve vhodnych materidlech zvanych absorbatory. Takovym materidlem je
napiiklad bor. Pro $t&peni jadra >*>U neni vhodny kazdy neutron, ale pouze takovy, ktery ma
malou rychlost. Proto je neutroniim do cesty kladena vhodné latka, ktera je dokaze rychle
a ucinné zpomalit. Tyto takzvané moderatory upravi rychlost neutronti tak, aby ke $tépeni jader
235U doslo. Nejlepsim moderatorem je &isty vodik, v praxi se pro tento ucel nejéastéji pouziva
obycejna voda [16].

2.2.3 Palivové ¢lanky

Palivovy ¢lanek je hlavnim strukturnim prvkem jaderného reaktoru, obsahujici jaderné
palivo. V palivovych ty¢ich dochazi ke $tépeni tézkych jader *°U nebo 2*°Pu, doprovazené
uvoliovanim tepelné energie, kterd je nasledné pfenasena do chladici kapaliny. Palivovy ¢lanek
by m¢él zajistit odvod tepla z paliva do chladici kapaliny a zabranit Sifeni radioaktivnich
produktii z paliva do chladici kapaliny [17].

Palivovy ¢lanek se sklada z palivového jadra, povlaku a montdznich dili (obr.9).
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Obr. 9: Uspoiadani palivového ¢lanku reaktoru RBMK: 1 - zastrcka; 2 - tablety oxidu uranicitého;
3 — povlakova trubka; 4 - pruZzina; 5 - pouzdro; 6 — Spicka [17].

Dobré utésnéni povlakovych trubek palivovych ¢lankl je nutné k vylouceni vnikani
Stépnych produktii do chladici kapaliny, coz mtize vést k Sifeni radioaktivnich prvkt do aktivni
zony a primarniho okruhu reaktoru. Povlakové trubky slouzi jako prvni bariéra mezi palivem a
okolnim prostiedim [17].

Material povlakové trubky palivového ¢lanku by mél mit vysokou odolnost proti korozi,
erozi a vysokym teplotdm, také by to nemélo vyrazné ménit povahu absorpce neutronit v
reaktoru. V soucasné dobé povlakové trubky palivovych ¢lankt se vyrabi ze slitin hliniku,
zirkonia a nerezové oceli. Slitiny hliniku se pouzivaji v reaktorech s teplotami jadra pod 250—
270°C, slitiny Zr se pouzivaji v energetickych reaktorech pfi teplotach 350—400°C a nerezova
ocel, ktera intenzivn¢ absorbuje neutrony, se pouziva v reaktorech nad 400°C. Néekdy se
pouzivaji i jiné materidly, napiiklad grafit [17].

2.2.4 Havarie LOCA

Nejvetsi nebezpeci, které hrozi pti provozu jadernych elektraren, je Unik radioaktivnich
latek z aktivni zony reaktoru do zZivotniho prostredi. Takovy Unik je mozny pouze pii tézkych
havariich spojenych s tavenim paliva pfi vysokych teplotach.
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Havarie LOCA (Loss of coolant accident) je havarie spojené se ztratou chladiva, ktera se
Jednim z moznych nasledku LOCA je prasknuti hlavniho napdjeciho potrubi vedouciho do
reaktoru (LB-LOCA — Large break LOCA). Tim je snizena nebo zcela omezena schopnost
chlazeni primarniho okruhu reaktoru a hrozi riziko piehiivani a taveni paliva [18].

Ke ztraté moderatoru dochazi b&hem doby kratsi nez 10 s. Stépeni paliva se zastavi a
vlivem akumulované energie se teplota povlaku palivového ¢lanku zvySuje na teplotu kolem
1000°C. Vysoka teplota povlaku a vnitini pfetlak plynu vede k deformaci palivové tyce
(ballooning), ktera vede ke zvétSeni priméru palivové tyce (a tim ke zmensSeni jeji tloustky).
Toto zmenSeni tlouStky tyce, vysoka teplota a vnitini pfetlak mizou vést k prasknuti tyCe
(burst). Tim dochézi k reakci pary s povrchem povlakové trubky, tzv. vysokoteplotni oxidace
(kterd probiha podle parabolické kinetiky) a k adsorpci vodiku na vnitini strané povlakové tyce.
Po urcité dobé zaplavi nouzové havarijni systémy ECCS (Emergency Core Cooling Systém)
reaktor vodou a dojde k prudkému ochlazeni palivovych trubek (quenching) a tento tepelny Sok
muze také zptsobit prasknuti palivové tyce (rupture) [24].

Obr. 10 znazoriiuje ptiklad teplotniho pribéhu havarie LOCA. Zkousky simulujici
teplotni pribéh havarie vysokoteplotni oxidace probihaji vétSinou pii konstantni teploté
s riznou rychlosti ohfevu a ochlazeni [19].
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Obr. 10 Teplotni pribéh pii havarii LOCA [30].

Nejvétsi nehody tohoto typu jsou Three Mile Island, USA (1979) a FukuSima-1, Japonsko
(2011) [20].

2.3 Vysokoteplotni oxidace

Béhem provozu jaderného reaktoru se na povrchu palivovych ¢lankt ze slitin zirkonia
objevuje hustd ochranna vrstva oxidu zirkonicitého - Gi¢innd ochrannd bariéra proti pronikani
kysliku a vodiku do slitiny [21].

ZrO; se muze krystalizovat ve tiech krystalickych modifikacich: v monoklinické
soustavé m-ZrO> (za normalnich teploty a tlaku), v tetragonalni t-ZrO: (pfi teploté vice nez
1150°C) a krychlové soustavé (pfi teploté vice nez 2370°C) [22].

Ochrannéd vrstva na povrchu palivovych ¢lankl se skladd prevazné z monoklinické
zirkoniové faze m-ZrO s urcitym obsahem tetragonalni faze t-ZrO,. Se zvySenim teploty v
disledku fazovych transformaci v oxidu a v samotném zirkonu dochdzi k degradaci ochrannych
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vlastnosti oxidu. To je také usnadnéno procesem nafukovéani a deformace palivového ¢lanku
béhem zahiivani, coz vede ke zniceni oxidu [21].

2.3.1 Reakce slitiny Zr s vodni parou

Zirkonium je chemicky aktivni prvek a za¢ina interagovat s vodni parou. Pfi teplotach
nad 900°C probiha exotermicka reakce s uvoliiovanim energie (asi 600 kJ / mol) a tvorbou
velkého mnozstvi vodiku:

Zr + 2H,O0—ZrO;, + 2H>

V dusledku této reakce povlakova trubka palivovych ¢lanka absorbuje kyslik a vodik a
dochazi k aktivni vysokoteplotni oxidaci [21].

Pii vzniku oxidu dochazi ke zvétSeni objemu a tim vznikaji tlakova napéti, kterd jsou
zavisla na tloust’ce vrstvy oxidu. Hodnota téchto napéti se zvySuje smérem k rozhrani oxid/kov.
Tyto tlakova napéti zptsobuji vznik port a trhlin na rozhréni oxid/kov [22].

2.3.2 Reakce slitiny Zr s vodikem

Slitiny Zr mohou absorbovat vodik béhem vysokoteplotni oxidace. V kovech, vcetné
zirkonia, vodik disociuje na povrchu a difunduje do hmoty ve formeé protona. Vzhledem k tomu,
ze velikost protonil je mnohem mensi nez velikost atomd, je difuze vodiku v kovech extrémné
rychla. Kdyz vodik pronika hluboko do kovu, dochazi k jeho ionizaci, kterd mtize mit jiny
charakter. Atom vodiku mize ionizovat na kladné nabity iont (proton), ktery pronika do kovové
miizky, aniz by narusSil jeji strukturu, pii zachovani typu krystalové miizky a kovovych
vlastnosti. V opaéném piipadé¢ mlze atom vodiku ionizovat na negativni nabity ion H-
s naslednou tvorbou chemické slouceniny s iontovym typem vazby [21].

Mnozstvi absorbovaného vodiku je zavislé na typu slitiny (jednd se o vliv pfimési a
chemickych necistot.). Napftiklad, slitiny E110G (M5™) Zry-4W absorbuji vodik pouze pii
vysokych teplotach a dlouhych expozicich, zatimco u slitiny E110 dochazi k vyraznéjsi
absorpci vodiku [21].

Ptestoze vliv vodiku na samotnou rychlost oxidace je zanedbatelny, vodik ma vyznacny
vliv na morfologii (distribuci kysliku v kovu) a tedy 1 na mechanické vlastnosti zirkoniovych
slitin. Jde o to, Ze vodik v zirkoniovych slitindch zvySuje rozpustnosti kysliku v B-Zr pfi
teplotach 800-1200 °C (a tim ovliviiuje pierozdéleni kysliku), snizuje teploty transformace o-
Zr na B-Zr a pti chladnuti ze zkusebni teploty zptsobuje precipitace hydridl (po dosaZeni meze
rozpustnosti). Hydridy zirkonia precipituji pfevazné na rozhrani oxid — kov a vlivem teplotniho
gradientu Casto tvoii takzvany hydridovy
lem (hydride rim). Toto chovéani je zvlasté
charakteristické pro slitinu Zircaloy-4. U
slitin ~ zirkonia  obsahujicich Nb je
distribuce hydridi po vysokoteplotni
/1 oxidaci rovnomérngj$i v celé tlouStce
: '8 povlakové trubky palivového &lanku [21].

; ‘ Distribuce a orientace hydridi v celé
, s ‘)"a | tloustce povlakoveé trubky palivového
s~ @| |owo oy I 0ot 5| Clanku uruji stupefi negativniho vlivu

hydridiT na  mechanické vlastnosti
a korozni chovani slitiny. Nejvétsi kiehnuti
zpisobuji lamelarni srazeniny orientované

e
N

Obr.11: Hydridy zirkonia v povlakovych trubkach
palivovych ¢lanku ze slitiny E110 (x100), a — kruhova
orientace, 0 — radialni orientace [21]
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kolmo na smér ptsobeni tahovych napéti (obr. 11). Orientace hydrida je ovlivnéna pfevazné
strukturou slitiny a pisobicim napétim (zbytkovym a vnéjSim) [21].

2.3.3 Reakce slitiny Zr s kyslikem

Pti zvySenych teplotach (nad 900°C) se zvysSuje pravdépodobnost kontaktu zirkonia se
vzduchem, kde oxidace zirkonia probihd intenzivnéji nez v proudu pary (pficemz piitomnost
dusiku urychluje ztratu ochrannych vlastnosti oxidového filmu ZrO,):

Zr + O2 — Zr0Oz, -1100 kJ/mol pti 298 K

Cast ptijatého kysliku zirkoniem tvofi oxid a ¢ast se vzdy rozpousti v kovu. Morfologie
vysokoteplotnich oxidi se kvalitativné lisi od nizkoteplotnich koroznich vrstev (predoxidi). U
vzorkil bez predoxidace se na povrchu kovu tvoti pouze oxid se sloupcovou morfologii, tzv.
vysokoteplotni. U vzorki pfedoxidovanych na vzduchu je vytvoieny oxid znacné porézni
s velkym mnozstvim trhlinek [22].

Nizkoteplotni oxidace se pouziva k tvorbé bariérové vrstvy, ktera chrani kov pied dalsi
oxidaci tim, ze zpomaluje difuzi kysliku do slitiny. Pfi zvySenych teplotdch dochézi
k rozpousténi této vrstvy a k difuzi uvolnéného kysliku uvnitf slitiny [22].

Mnozstvi rozpusténého v kovu kysliku se zvySuje s dobou oxidace a rostouci teplotou.
Gradient koncentrace kysliku smérem do stiedu stény povlakové trubky se zmensuje. Pii
vysokych teplotach (750°C — 1025°C) dochazi k transformaci nizkoteplotni fize o-Zr na
vysokoteplotni fazi B-Zr. Faze B-Zr miize obsahovat jen urcité maximalni mnoZzstvi
rozpusténého kysliku (mez rozpustnosti kysliku), které se zvySuje s teplotou (viz fazovy
diagram na obr. 1). Pii1 prekroceni mezi rozpustnosti kysliku dochazi k pfeméné B-Zr zpét na
fazi o-Zr, protoze kyslik je stabilizatorem této faze (viz obr. 1). Takto vzniklou fazi a-Zr
existujici jiz za vysoké teploty oznacujeme jako a-Zr(O) [23].

Pii vysokoteplotni oxidaci se na okraji povlakové trubky pod vrstvou oxidu vlivem
vys$iho mnozstvi kysliku stabilizuje faze a-Zr(O) (stabilizovana kyslikem a-Zr(O)). Rust této
faze zéavisi predevsim na teploté a dobé oxidace [21]. Chemické slozeni konkrétni slitiny urcuje
charakter vrstvy a-Zr(O). U slitin typu Zircaloy (obsahujicich Sn, ktery je a-stabilizatorem), je
vrstva o-Zr(O) rovnomérna (oblast (a+p)-Zr ve fazovém diagramu je minimdlni), u slitin
obsahujici Nb je tato vrstva nepravidelna, jehlicovita (Nb je B-stabilizator a oblast (a+)-Zr je
vyrazné€jsi). Pro slitinu Zry-4W je charakteristickd morfologie rozmérnych polyedrickych zrn
[23].

Obr. 12: Snimek vzorku ze slitiny M5™ (SEM) [23]

U slitiny Zr-1%Nb dochazi pfi vysokoteplotni oxidaci k nahromadéni atomti Nb pted
¢elem fronty atomu kysliku, které difunduji do slitiny. Niob (B-stabilizator) potlacuje stabilizaci
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fazi a-Zr(O) (ktera je stabilizovana kyslikem). Proto ve slitin¢ Zr-1%Nb pievlada morfologie
vrstvy a-Zr(O) ve form¢ hrubych Widmanstittenovych jehlic a mezi vrstvou a-Zr(O) a «f3-
prior» je patrna vrstva a-Zr(O) + «B-prior» (obr. 12) [23].

2.3.4 Ochlazovani slitin Zr a zmény ve struktuie po vysokoteplotni oxidaci

Na obrazku 13 je znazornén opticky mikrosnimek pti¢ného fezu s mikrostrukturou uvnitf
stény palivové trubky ze slitiny Zry-4W po vysokoteplotni oxidaci.

Obr. 13: Mikrostruktura uvnitf stény palivové trubky u vzorku ¢.1

Tato mikrostruktura vznikd fazovou ptreménou a-Zr (hcp) na fazi B-Zr (bee) a diftzi
kysliku a vodiku do materidlu trubky. Pisobenim kysliku se ¢ast faze B-Zr méni zpét na fazi
s miizkou hcp (tato faze ma oznaceni a-Zr(O)). Faze a-Zr(O) se jiz pii prudkém ochlazeni
neméni. Cast kysliku pfijatého materidlem tvoii oxid a &ast se rozpousti v kovu. S rostouci
teplotou se zvySuje mnozstvi rozpusténého kysliku, a tim vznika gradient koncentrace kysliku
od povrchu do hloubky slitiny. Za téchto podminek miize faze B-Zr obsahovat pouze urcité
mnozstvi kysliku. Po pfekroceni tohoto mezniho mnozstvi dojde ke stabilizaci faze o-Zr na
vnéj$im okraji trubky. Dochazi tak k difuzi kysliku z oxida¢niho prostiedi oxidem pies fazi
a-Zr az do faze B-Zr. Vznikla oblast a-Zr(O) a jeji velikost zavisi predevsim na dobé¢ a teplote
oxidace.

Pti ochlazovéni ve zbyvajici Casti faze B-Zr probéhne pieména na fazi a-Zr (hcp), kterd
se nazyva prior B-Zr a zaroven dochazi ve slitin€ k difuzi prvka stabilizujici fazi prior B (H, Fe,
Cr) a k tvorbé lamel faze a-Zr, které o tyto prvky naopak ochuzené. Tim ve fazi prior B-Zr
dochazi k piekroceni maximalni rovnovazné koncentrace kysliku.

Vodik zvySuje rozpustnost kysliku pii teplotach 800°C -1200°C a tim zasadné€ ovliviiuje
prerozdéleni kysliku.

Vysledkem je mikrostruktura slitiny Zry-4W po VTO, kterad se sklada z nasledujicich
fazi:

1. Vnéjsi oxid ZrO; (kiehky a tvrdy). Oxid miize byt nestechiometricky, ale v této
praci se pro nazev vnéjsi oxidické faze pouziva vzorec ZrO;.

2. Féze a-Zr(0O): faze a-Zr, kteréd je stabilizovana kyslikem. Tato faze ma vyssi
kiehkost a tvrdost. U slitin Zr s Nb tato faze je nepravidelna a jehlicovita, zatimco u slitin
Zr se Sn faze a-Zr(O) je rovhomerna.

3. Faze (at+P)-Zr: smés a-Zr(O) a prior B-Zr, ktera se tvori pirevazné u slitin Zr
s Nb z diivodu B-stabiliza¢niho uc¢inku Nb a nizsi rychlosti difize Nb v zirkoniu ve srovnani
s kyslikem.
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4. Faze prior B-Zr: ma vyssi taznost a houzevnatost, nizsi tvrdost. Tato faze je
obohacend o H, Fe a Cr a zodpovida za pozadované mechanické vlastnosti (houzevnatost).
Prior B-Zr muaze také obsahovat zrna o-Zr(O) v disledku pfekroeni meze rozpustnosti
kysliku ve fazi B-Zr (kyslik je a-stabilizator) [25].

Podil vySeuvedenych fazi ve slitiné Zr po VTO zasadné ovliviiuje jeji mechanické
vlastnosti.

2.3.5 Stanoveni bezpe¢nostnich kritérii

Pro zvySeni bezpecnosti provozu jadernych elektraren je nutné zajistit, aby 1 v ptipad¢
havéarie LOCA mechanické vlastnosti a mikrostruktura povlakovych trubek po degradacnich
procesech nepiekrocily urcité kritické parametry.

Z tohoto divodu byla vytvofena fada rtznych kritérii, které byly stanovené podle
strukturalnich vlastnosti slitin Zr po simulované LOCA havarii, napiiklad:

e Maximalni teplota povlakové trubky (PCT) palivové tyCe nesmi piekrocit 1204°C
(2200 °F).

e Maximalni prooxidace stény trubky (ECR) palivové ty€e nesmi piekrocit 17 % tloustky
stény trubky pfed oxidaci. Celkova prooxidace znamena ubytek stény trubky oxidaci (tloustka
kovu, ktery se pfeméni na oxid), pokud vSechen absorbovany kyslik reaguje s kovem za vzniku
oxidu ZrOx.

e Maximum vodiku generované¢ho chemickou reakci povlakového materialu s s vodni
parou nebo s vodou nesmi piekrocit 1 % hypotetického mnozstvi, které by vzniklo, pokud by
reagoval vSechen kov povlakové trubky [26].

V UJP Praha a.s. byl studovan vliv pfedoxidace na termomechanické vlastnosti slitin Zr
a dosazené vysledky umoznily formulovat alternativni oxida¢ni kritérium K a experimentalné
ov¢tit jeho platnost [27].
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3 Experimentalni ¢ast

3.1 Experimentalni material

Pfedmétem zkoumani je pét vzork (Ctyfi jsou ze slitiny Zry-4W, vzorek €. 5 je ze slitiny
M?2) v podobé malych trubi¢ek o délce 30 mm a vnéjSim priméru 9 mm a tloust’ce stény 0,6
mm, které jsou shodné se skutecnymi palivovymi trubkami. Vzorek ¢.4 byl predoxidovan pfti
teploté 500°C. Chemické slozeni slitin Zry-4W a M2 je uvedeno v tab.2 [29]. Slitina Zry-4W
se pouziva v jaderné elektrarn¢ Temelin se dvéma reaktory VVER-1000 [28].

Tab. 2: Chemické sloZeni slitin Zry-4W a M2 [29]

Zry-4W
Sn [hm. %] | Fe[hm.%] | Cr[hm.%] | Ni H N C | O[ppm] Si
[ppm] | [ppm] | [ppm] [ppm]

1,30+1,34 | 0,18+0,20 | 0,10+0,11 0,29+ | 8+ 10 130+ | 80+90

] 0,31 20 150

M2

1,20+1,70 | 0,07+0,20 | 0,05+0,15 | 0,03 0,10 +

+ ] ] ] 0,14 ]

0,08

Trubky byly vyrobené pomoci valcovani za studena s nasledujicim zihanim k odstranéni
vnitiniho pnuti. Povrch trubek nebyl dale upravovan.

Tab. 3: Experimentalni vzorky

Cislo vzorku Slitina Teplota vzorku Predoxidace
(oznaceni UJP) [C]/¢as [min]

1 (3885012.2) Zry-4W 1200/5 ne

2 (3885030.2) Zry-4W 1400/1,5 ne

3 (3885051.2) Zry-4W 1300/2 ne

4 (3885025.2) Zry-4W 1200/5 ano, pii

500°C/30 dni

5 (M280035) M2 1200/5 ne

Pribéh LOCA byl simulovén v laboratornich podminkéch v UJP Praha, ktery dlouhodobé
spolupracuje s NTC ZCU Plzei. Vzorky byly zahiivany na 1200°C, 1300°C, 1400°C v pate po
riznou dobu (Tab.3). Proces zahtivani probéhl v odporové peci CLASIC, kterd ma keramickou
retortu. Pomoci termoclanku Pt-B, umisténym uvnitt povlakové trubky, byla méfena teplota
procesu.

Po fazi vysokoteplotni oxidace byly trubky prudce ochlazeny ve vod¢ s ledem a natezany
na prstence o tloustce 3 mm a poté zality do vodivé latky pro nasledujici analyzu SEM a
vylestény.

Vzorky byly zkoumény optickym mikroskopem, rastrovacim elektronovym

mikroskopem s EDS a Nanoindentorem.
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3.2 Pouzité zarizeni a metodiky méreni

3.2.1 Zkoumani mikrostruktury a chemického sloZeni

Ke zkoumani mikrostruktury a chemického slozeni zirkoniové slitiny Zry-4W byly
pouzity: opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200 a skenovaci elektronovy mikroskop JSM-
7600F Schottky Field Emission s detektorem elektronové mikrodifrakce EDS Oxford Aztec.

Opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200

Opticky mikroskop Nikon EPIPHOT 200 (obr.14) ma
opticky systém s korekci CF Infinity, ergonomické ovladani a
umoziuje vice typt osvétleni. Vysledky zkouméni je mozné
pozorovat a promitat na pocitaovém monitoru. Vestavéna
blokovana aperturni membrana, ktera se automaticky nastavuje
béhem piepinani tmavého/svétlého pole. Rukojet’ stolku je
vybavena univerzalnim kloubem, ktery umoziuje rychly pohyb
stolku rukou z pevné polohy [30].

Skenovaci Elektronovy Mikroskop JSM-7600F

: JSM-7600F Schottky Field Emission Scanning Electron

Obr. 14: Nikon EPIPHOT 200  Microscope je ultravysokorozliSovaci skenovaci elektronovy

[30] mikroskop se zabudovanymi rentgenovymi spektrometry pro

detektory prvkit EDS (Energy Dispersive X-ray Spectrometer)

a WDS (Wavelength Dispersive X-ray Spectrometer), detektorem elektronové mikrodifrakce

EBSD (Electron Backscatter Diffraction) a jinymi systémy. ZvétSeni je 25 — 1 000 000 x,

urychlujici napéti je 100 V — 30 kV, rozliSeni 1 nm pii 15 kV a 1,5 nm pfi 1kV v GentleBeam

modu. Gentle Beam je rezim zpomaleni paprsku, ktery zpomaluje elektrony pfed dopadem na

povrch vzorku, vyrazné snizuje poskozeni zplsobené paprskem a také zabranuje nabijeni
vzorkl se Spatnou elektrickou vodivosti [31].

JSM-7610F Plus je vybaven uzaviraci komorou, kterd vyrazné zkracuje dobu vymény
vzorku, snizuje kontaminaci komory na vzorky, eliminuje riziko poSkozeni analytickych
nastavcl nahlymi poklesy tlaku a prodluzuje Zivotnost katody [32] (obr. 15 v pfiloze).

EDS X-Max 50 mm? AZtec

"'?', EDS X-Max 50 mm? AZtec je energeticky disperzni

.*

..’I[* mikroanalyticky systétm pro skenovaci a transmisni
N $ / : elektronovou mikroskopii. To je softwarovy a hardwarovy
! komplex zaloZeny na detektoru X-Max s plochou aktivni zony
50 mm? (obr. 16). Zadné predb&zné informace o vzorku nejsou
vyzadovany — program AZTEC detekuje vSechny prvky a jejich
skutecné rozlozeni s dekonvoluci ptekryvajicich se vrcholt

v realném case [33].

Obr. 16: EDS X-Max AZtec [33]
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3.2.2 Méreni nanotvrdosti a modulu pruznosti

Méfeni nanotvrdosti a modulu pruznosti se provadélo pomoci nanoindentoru Bruker’s
Hysitron TI Premier.

Bruker’s Hysitron TI Premier Nanoindentor

Méfeni nanotvrdosti prob&hlo v NTC ZCU Plzeti pomoci Nanoindentoru Bruker’s
Hysitron TI Premier (obr. 17 v ptiloze) s Berkovi¢ovym indentorem.

; Indentace byla provedena se zatizenim Faux= 10
. mN. Rozte¢ mezi jednotlivymi vtisky je 5 um. Parametry
! méieni byly zadany tak, aby indentace méla pocatek na
: vnéj$im okraji vzorku a vedla skrz celou tloustku vzorku.
|

4 Prax

zatéZovaci kiivka

Pro kazdy vzorek bude hodnocena jedna tada, vytvorena
nanoindentorem.

zatez

odtéZovaci kiivka
[
s

§ rozsah pro hc

. Nanoindentor Bruker’s Hysitron TI Premier
,"_/l/ umoziuje stanoveni mechanickych vlastnosti (jako napf.

g il : S ; ) . Lo

™ f/J K - Indentacni tvrdosti Hir a indenta¢niho modulu pruznosti

hg pro £=1 / | 29 Eir) pomoci techniky instrumentované tvrdosti IIT

he pro £=0.72 (Instrumented Indentation Testing), kterd je zalozend na
zaznamenavani zavislosti hloubky vtisku (h) na zatizeni
Obr. 18 Indentatni k¥ivka [35] indentoru (F) b&hem jeho zat€Zovani a odlehCovani (tzv.

F-h indentacni kiivka (obr. 18)).

Kazdy vtisk nanoindentoru je charakterizovan indentacni kiivkou, ktera je nasledné
analyzovéna softwarem pfislusSiciho zafizeni a analyzovana data (jako napt. Hir, Eir) se
pievedou do Excelu v podobé¢ tabulky. V této praci byly pouzité hodnoty Hir a Err.

Norma CSN ISO 14577 definuje indentaéni tvrdost Hir:

Fmax
H,= 4’
P
kde Finax je maximalni zatézna sila,
Ap je pramét kontaktni plochy vtisku.
a indenta¢ni modul pruznosti Err:
1= (VS)2
N (D)
E E

r 1

kde indexy i a s jsou funkcemi vlastnosti indentoru, resp. vzorku (Poissonova konstanta,
modul pruznosti),

E, je redukovany modul pruznosti:
S. v
T2, BYA (o)
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kde S je kontaktni tuhost, kterd je urCend jako pocatecni sklon odlehCovaci casti
indentac¢ni kiivky, B je korek¢ni koeficient pro tvar hrotu indentoru (pro Berkovichliv indentor
B =1,034), hc je hloubka kontaktu [36].

3.3 Experimentalni vysledky

V této Casti prace se nejdiive popisuje metalografické hodnoceni kazdého vzorku véetné
posouzeni rozméra fazi ZrO., a-Zr(O), (a +P)-Zr a prior B-Zr v oblasti nanoindentace,
vyhodnoceni nanotvrdosti a modulu pruznosti faze prior B-Zr a vyhodnoceni chemického
slozeni. Z Casovych diivodu nebylo mozné provést dikkladnou statistickou analyzu se zméfenim
rozméra téchto fazi v riiznych mistech vzorku.

Pro metalografické vyhodnocovani jsou posouzené fotografie zachycujici vysek prstence,
bodli zkoumani mikrostruktury je popis faze prior B-Zr a vyskyt zrn faze a-Zr(O) v oblasti této
faze.

Pti vyhodnoceni nanotvrdosti a modulu pruznosti byly tyto hodnoty vypocitané jako
statisticky primér z hodnot nanotvrdosti a modulu pruznosti, které byly namétené v celé siice
faze prior B-Zr (oblast vyskytu této faze byla zvolena podle snimka mikrostruktury). Vtisky
s vyraznou odchylkou od primérné hodnoty nebyly zafazeny do vypoctu z divodu jejich
irelevantnosti. Pfi vizudlnim hodnoceni fotografie posuzovaného vzorku bylo totiz zjisténo, Ze
se jednalo o vtisky v ryhach, trhlinach a v oblasti zrn a-Zr(O), které vznikly ve fazi prior B-Zr.
Pro vizualni kontrolu pii zpracovani tidaju z grafu byly fotografie vzorkl v oblasti vtiskil vzdy
prekryté grafem z nanoindentoru (jedna se o grafy nanotvrdosti a grafy modulu pruznosti).
Zapis vyslednych hodnot Hir a Eir se provadél se smérodatnou odchylkou zaokrouhlenou na
dvé platna desetinné mista.

Vyhodnoceni chemického slozeni spo¢iva v znazornéni priabéhu koncentrace kysliku,
zeleza a chromu v zavislosti na vzdalenosti od okraje stény trubky. Detekce a rozlozeni prvkl
se neprovadely v misté nanoindentaci (z divodu casového vytizeni obsluhy skenovaciho
elektronového mikroskopu). Uvedené kiivky pomahaji pochopit vliv koncentraci vybranych
prvkil na mechanické vlastnosti slitin Zr. Protoze na grafech zéavislosti koncentrace kysliku na
vzdalenosti od okraje stény trubky je vidét prudky pokles koncentrace na rozrani ZrO»/a-Zr(O),
byla vyhodnocena Sitka vnéjsi oxidické vrstvy v oblasti provedeni chemické analyzy. Podobné
z graft zavislosti Fe a Cr na vzdalenosti od okraje stény trubky lze posoudit o zacatku faze prior
B-Zr podle prudkého nértstu koncentrace téchto prvkii a tim vyhodnotit $itku a-Zr(O) + (a+)-
Zr v oblasti provedeni chemické analyzy. Chemickd analyza nebyla provedena v celé Sitce
stény tycCe, ale priblizn¢ do stiedu trubky. Z toho diivodu nebylo mozné posoudit Sitku faze
prior B-Zr v oblasti provedeni chemické analyzy.

Také podle uvedenych pribéht koncentraci O, Fe a Cr Ize posoudit stupen heterogenity
faze prior B-Zr, ktera zalezi pfedevsim na obsahu kyslikem obohacenych zrn faze a-Zr(O).
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3.3.1 Vzorekl1

Metalografické hodnoceni

Pti zkoumani prvniho vzorku pozorujeme znac¢nou degradaci vnéjsi oxidické vrstvy

Obr.20: Odlupovini vnejsi oxidické vrstvy Obr. 21: Trhlina ve vnéjsi vrstvé Zr0:

Obrazek 20 znazoriiuje zacinajici odlupovani této vrstvy. Pfi zvétSeni oblasti oxidické
vrstvy vedle oblasti odlupovéani pozorujeme trhlinu. Faze ZrO, je poérovita a mé jehlicovity
charakter. Vysokoteplotni oxid je sloupcovy (obr. 21).

Na obr. 19 a 20 Ize pozorovat ¢erné oblasti, coz jsou prazdnéa mista, kde zrna faze a-Zr(O)
byla vytrZzena (béhem metalografické ptipravy vzorku). Pravdépodobné, k tomuto jevu dochézi
v disledku narustu tlakovych napéti v oblasti rozhrani oxid/kov.
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Obr.22: Faze a jejich rozméry u vzorku ¢.1

U slitiny Zry-4W po VTO za uvedenych podminek se daji rozlisit v mikrostruktuie 4
faze: vnéjsi oxid ZrOa, faze a-Zr(0O), faze (a+)-Zr a faze prior B-Zr (obr. 22).

=]

Obr.24: Fazi a-Zr(0), a +f a prior p-Zr v misté
indentace

Obr.23: Fazi 0-Zr(O) a o +p

Faze a-Zr(O) je nerovnomérna a sklada se z rozmérnych polyedrickych zrn, které jsou
protahlé a nabyvaji vyrazné jehlicovity charakter pfi pfiblizovani k fazi prior B-Zr (obr. 23, 24),
v dtsledku ¢eho vznika oblast fazi (o +f)-Zr.

Vzorek 1 vykazuje kompaktni oblast faze prior B-Zr s malymi «ostrivky» faze a-Zr(O)
v podob¢ jak hrubozrnnych desek tak i jemnych lamel (obr. 25 v pfiloze), které vznikly
v disledku nerovnomérného pierozdeleni kysliku v pribéhu VTO diky stabilizujicimu G¢inku
kysliku (je stabilizatorem faze a-Zr ).

Vyhodnoceni indenta¢ni nanotvrdosti a modulu pruZnosti

Indentacni tvrdost obecné roste se zvySenim teploty procesu VTO a s obsahem kysliku.
Vysoka lokdlni tvrdost je doprovazena vysokou koncentraci kysliku [36].
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Nanotvrdost, GPa
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Vzdalenost, um

Obr. 26: Prubéh nanotvrdosti skrz sténu palivové tyce u vzorku ¢. 1

Modulus Er [GPa]

300
Vzdalenost [um]

Obr. 27: Pribéh modulu pruznosti skrz sténu palivové tyce u vzorku ¢. 1

Vysledné hodnota: Err = 81,99 + 1,29 GPa

Pribéhy nanotvrdosti a modulu pruznosti znazormnuji skutecnost, ze faze prior B-Zr ma
nejnizsi (ve srovnani s ostatnimi fazemi) hodnoty Hir a Err. Oblast existence faze prior B-Zr
pozorujeme na grafech v podobé vodorovné ptimky (obr. 26, 27).

Vyhodnoceni chemického sloZeni

Obrazek 28 (v pfiloze) znazornuje oblast vzorku, kde byla provedend analyza
chemického slozeni vzorku €. 1.

Na obr. 29 pozorujeme maximalni koncentrace kysliku u faze ZrO, na rozhrani fazi ZrO,
a a-Zr(O) je patrny prudky pokles koncentrace kysliku. Maximalni hodnota koncentrace
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kysliku v oblasti oxidu zirkoni€itého ¢ini 16%, coz odpovidd nestechiometrickému oxidu
ZrO1 5.

Smérem k centralni ¢asti stény trubky se koncentrace kysliku postupné snizuje az se ustali
na urcité hodnot¢, coz znamena zacatek faze prior B-Zr (tato faze je ochuzena o kyslik, protoze
kyslik je stabilizatorem modifikace a-Zr). Stfedni koncentrace kysliku v oblasti prior B-Zr
u vzorku €.1 ¢ini 1,59 + 0,22 hm. %.

Na obr. 30 je vidét, Ze koncentrace Fe a Cr se vyrazné zvySuje v oblasti faze prior B-Zr,
protoze tyto prvky stabilizuji tuto faze a béhem VTO difunduji do oblasti, které jsou ochuzené
o kyslik.

0 50 100 150 200 250

oX 2 C 100 200 30
Vzdalenost, pm ve. M Vzdalenost, um
®Xvs. Fe
Obr. 29: Priibéh koncentrace kysliku skrz sténu Obr. 30: Priibéh koncentrace Fe a Cr skrz sténu
palivové tyce u vzorku ¢. 1 palivové tyce u vzorku ¢. 1

Podle obr. 29 a 30 je patrné, ze Sitka vnéjsi ZrO; Cini pfiblizn¢ 49 um, a Sitka oblasti
a-Zr(0) + (a+B)-Zr Cini piiblizné 133 pm.
3.3.2 Vzorek2

Metalografické hodnoceni

Celkovy pohled na vysek prstence vzorku €. 2 ukazuje na vyrazné degradacni Gcinky
zvoleného rezimu VTO (obr. 31).

Obr. 31: Vysek prstence vzorku ¢. 2 (vlevo) a oxidicka vrstva ZrO: (vpravo)
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Tyto ucinky se projevuji pritomnosti velkého mnozstvi cernych protadhlych prazdnych
mist, které zistaly po vytrhanych zrnech faze a-Zr(O) (obr. 31). ZvySeny pocet téchto
vytrhanych zrn mize byt spojen s vétsi kiehkosti vzniklé faze a-Zr(O) kvili vétsi koncentraci
kysliku v dasledku vétsi rychlosti diftize kysliku pii1 zvolené teploté oxidace (1400°C).

Pii zkoumani vnéjsi oxidické vrstvy ZrO» byly nalezeny oblasti s chybéjici vrstvou
(obr.33 v pfiloze) a s lokalnim nartistem oxidické vrstvy v jednom misté zkoumaného vzorku
(obr. 32 v ptiloze) . Mikrostruktura faze ZrO; je pérovita a sloupcovita (obr. 31).

b ' ' =
4 4 7 J 5 2 r‘
i »

prior, B-Zrf o-Zr

F

= | _ By

Obr. 34: Oznacdeni fazi a jejich rozmért u vzorku ¢. 2

V mikrostruktute vzorku ¢.2 lze rozlisit 4 faze: vnéjsi oxid ZrO,, faze a-Zr(O), faze
(a+P)-Zr a faze prior B-Zr (obr. 34).

Na obr. 35 (v ptiloze) je vidét vyrazné rozhrani mezi a-Zr(O) a (a +fB)-Zr. Plisobenim
vysoké teploty kyslik difundoval dovniti stény trubky a po stabilizaci o-Zr zlstaly dlouhé
protahlé deskovité a jehlicovité utvary faze a-Zr(O), které ,,rostou” z mateiské faze smérem
dovnitt stény tyCe (smerem difuze kysliku béhem VTO). Timto se vytvotila pomérné Siroka
oblast faze (o +)-Zr.

Faze prior B-Zr je nehomogenni a obsahuje v sobé velké mnozstvi ,,ostrivki* faze o-
Z1(0O) v podobé malych acikularnich Gtvart (obr. 36 v ptiloze).

Vyhodnoceni indenta¢ni nanotvrdosti a modulu pruznosti vzorku

Obr. 37 a 38 znazornuji prubéhy nanotvrdosti a modulu pruznosti skrz sténu palivové
tyCe u vzorku 2.
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Obr. 37: Prubéh nanotvrdosti skrz sténu palivové tyce u vzorku ¢. 2

Vysledna hodnota: Hir = 4,72 + 1,45 GPa

Modulus Er [GPa]

Vzdalenost [um]

Obr. 38: Priibéh modulu pruZnosti skrz sténu palivové tyce u vzorku ¢.2

Vysledna hodnota: Eir = 58,16 + 1,45 GPa

V ptipadé€ vypoctu Hir €ini variaéni koeficient 30,72 %, coz mize byt zplisobeno znacnou
heterogenitou faze prior B-Zr, ktera je po celé Sifce ,,protnuta“ ttvary faze a-Zr(O) v podobé
jak hrubych desek tak i jemnych lamel.

36



O, Wt %

Diplomova prace, akad. rok 2021/2022
Julia Fialova

Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni
Katedra materialu a strojirenské metalurgie

Vyhodnoceni chemického sloZeni

Obrazek 39 (v priloze) znadzoriiuje oblast vzorku, kde byla provedend analyza
chemického slozeni vzorku €. 2. Na obr. 40 pozorujeme znac¢né snizeni koncentrace kysliku na
rozhrani fazi ZrO/a-Zr(O) a postupné snizovani ve sméru k centu stény trubky.

Maximalni hodnota koncentrace kysliku v oblasti oxidu zirkonicitého ¢ini 17,6%, coz
odpovida nestechiometrickému oxidu ZrO1 3e.

2
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Obr. 41: Prubéh koncentrace Fe a Cr skrz sténu
palivové tyce u vzorku ¢. 2

Obr. 40: Pribéh koncentrace Kkysliku skrz sténu
palivové tyce u vzorku ¢. 2

Kolisani hodnot koncentrace kysliku v oblasti fazi prior B-Zr mize byt spojeno se
znacnou heterogenitou této faze u dané¢ho vzorku. Stfedni koncentrace kysliku v oblasti prior
B-Zr u vzorku ¢.2 €ini 1,94 + 0,23 hm. %.

Vliv pfitomnosti pomérmn¢ velkého mnozstvi zrn fdze a-Zr(O) ve fazi prior B-Zr
znazornuje 1 obr. 41. V oblasti existence fazi prior B-Zr (piiblizn¢ od 200 um do 400 um)
pozorujeme narust koncentraci prvka Fe a Cr, ale také i zna¢nou fluktuaci hodnot koncentrace
téchto prvki.

Podle obr. 40 a 41 je patrné, ze Sitka vnéj$i ZrO; ¢ini pfiblizn€ 54 pum, a Sitka oblasti
a-Zr(O) + (a+B)-Zr Cini ptiblizné 144 um.
3.3.3 Vzorek3

Metalografické hodnoceni

Vzorek 3 ma celistvou oxidickou vrstvu bez oblasti odlupovani, také bez oxidickych
narustii (obr. 42 v ptiloze). Cerné globularni a jehlicovité prazdné mista v oblasti rozhrani fazi
Zr0; a a-Zr(O) a v oblasti faze a-Zr(O) jsou mista, odkud byly (béhem metalografické ptipravy
vzorku) odtrhnutd zrna a-Zr(O) (obr. 42 v ptiloze).
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Obr. 43: Vnejsi oxidicka vrstva a faze a-Zr(O) Obr. 44: Mikrostruktura faze ZrQ:

Faze a-Zr(O) ma vyrazné rozhrani jak s oxidickou fazi, tak i s fazi prior B-Zr. Tato faze
se sklada z pomérné velkych sloupcovitych zrn, které se 1isi odstiny (Ize predpokladat kvili
odchylkam v chemickém sloZeni) (obr. 43). Oxidicka faze ZrO» je poérovitd a ma sloupcovity
charakter (obr. 44).

Obr. 45: Faze a jejich rozméry u vzorku &. 3

U slitiny Zry-4W po VTO za uvedenych podminek se daji rozlisit v mikrostruktuie 4
faze: vnéjsi oxid ZrO,, faze a-Zr(O), faze (a+p)-Zr a faze prior B-Zr (obr. 45).

Obr. 46 a 47 (v ptiloze) znazornuji skutecnost, ze faze (a+p)-Zr je prakticky nezfetelna
a existuje pouze lokaln€ v podobé protahlych deskovitych a acikularnich utvart faze a-Zr(O)
v prior B-Zr. Faze prior B-Zr je proto docela Siroka a je vysoce nehomogenni kvuli pfitomnosti
velkého mnozstvi lamel fazi a-Zr(O) po celém objemu fazi prior f-Zr. Lamely nejsou ojedinélé,
ale jsou usporadané do malych skupin a kazdéa skupina je otocend do ur¢itého sméru. Délka
jedné lamely mize dosahovat az velikosti 100 pm a vice.

Vyhodnoceni indenta¢ni nanotvrdosti a modulu pruZnosti

Obr. 48 a 49 znazoriuji pribéhy nanotvrdosti a modulu pruznosti skrz sténu palivové
tyCe u vzorku 3.
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Obr. 48: Prubéh nanotvrdosti skrz sténu palivové tyce

Vysledna hodnota: Hir = 6,47 + 0,97 GPa

Modulus Er [GPa]

Vzdalenost [um]

Obr. 49: Pribéh modulu pruznosti skrz sténu palivové tyce

Vysledné hodnota: Eir = 99,67 + 6,44 GPa

Vysoky rozptyl naméfenych hodnot nanotvrdosti v oblasti ptivodni B-Zr je spojen
s velkym stupném nehomogenity této faze.
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Vyhodnoceni chemického sloZeni

Obrazek 50 (v pfiloze) znazorfiuje oblast vzorku, kde byla provedena analyza
chemického slozeni. Na obr. 51 pozorujeme pomeérné Sirokou oblast faze prior B-Zr. Sitka této
faze Cini piiblizn€ 330 pm.
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Obr. 52: Pribéh koncentrace Fe a Cr skrz sténu

Obr. 51: Prubéh koncentrace kysliku skrz sténu

palivové tyée u vzorku & 3 palivové tyc¢e u vzorku ¢. 3

V oblasti oxidické faze dosahuje koncentrace kysliku maximalnich hodnot. Maximalni
hodnota koncentrace kysliku v oblasti oxidu zirkoni¢itého ¢ini 17,3%, coz odpovida
nestechiometrickému oxidu ZrOj 34,

Prudky pokles koncentrace kysliku pozorujeme na rozhrani dvou fazi ZrO»/a-Zr(O). Po
celé sifce faze a-Zr(O) je patrny postupny pokles koncentrace kysliku. Pti prechodu do fazi
prior B-Zr pozorujeme ustaleni koncentrace kysliku v podobé vodorovné piimky lezici pres
celou Sitku této faze. Také je nutné podtrhnout kolisani hodnot koncentrace kysliku, které muze
byt spojeno s pritomnosti velkého mnozstvi lamel fazi a-Zr(O) po celém objemu fazi prior
B-Zr. Sttedni koncentrace kysliku v oblasti prior B-Zr u vzorku ¢€.3 ¢ini 1,64 + 0,14 hm. %.

Z obr. 52 mizeme potvrdit zacatek faze prior B-Zr ptiblizn€ na hodnoté od 130 um diky
prudkému zvyseni koncentrace Fe a Cr.

Podle obr. 51 a 52 je patrné, ze Sitka vnéj$i ZrO; €ini pfiblizn€ 52 um, a Sitka oblasti
a-Zr(O) + (a+B)-Zr Cini ptiblizné 83 pum.
3.34 Vzorek4

Metalografické hodnoceni

Vzorek vykazuje celistvou oxidickou vrstvu, kterd je porovita a ma sloupcovity charakter.
Také pozorujeme pritomnost cernych globularnich a ovalnych prazdnych mist v oblasti
rozhrani fazi ZrO; a o-Zr(O), coz jsou mista, odkud byly (béhem metalografické ptipravy
vzorku) odtrhnuta zrna a-Zr(O) (obr. 53 v ptiloze).

V mikrostruktute vzorku ¢.4 lze rozlisit 4 fazi: vnéjsi oxid ZrO,, faze o-Zr(O), faze
(at+PB)-Zr a faze prior B-Zr (obr. 54).
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Obr. 54: Oznaceni fazi a jejich rozméry u vzorku ¢. 4

Féaze a-Zr(O) je rovhomérna a sklada se z velkych protahlych (ve sméru stiedu trubky)
zrn, které maji riizné barevné odstiny. Moznou pficinou je fluktuace koncentrace urcitych prvka
uvnitt faze. Faze (a+f)-Zr je pomérmne mala a jen jednotlivé protadhlé acikularni Gtvary mohou

zasahovat az k centralni ¢asti stény palivové tyce (obr. 55 v ptiloze).

Faze prior B-Zr je relativné Sirokd (ve srovndni s ostatnimi fazemi) a tuto fazi protinaji
kratké malé lamely (dlouh¢ 10 az 50 pm) a globularni a protahlé jehlicovité utvary faze a-Zr(O)

(obr. 56 v ptiloze).
Vyhodnoceni indenta¢ni nanotvrdosti a modulu pruznosti vzorku

Obrazek 57 znazornuje prubeh nanotvrdosti u vzorku €. 4.
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Obr. 57: Prubéh nanotvrdosti skrz sténu palivové tyce

Vysledna hodnota: Hir = 6,54 + 0,30 GPa
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Obr. 58: Pribéh modulu pruznosti skrz sténu palivové tyce

Vysledna hodnota: Eir = 84,33 + 2,20 GPa

Z obr. 57 a 58 je patrné, ze faze prior f-Zr ma minimalni hodnoty Hir a Eir ve srovnani
s ZrO> (kde tyto hodnoty nabyvaji svého maxima) a s a-Zr(O) (kde se tyto hodnoty postupné
snizuji).

Oblast faze prior B-Zr je v podob¢ vodorovné piimky, kde nejsou pfitomné zadné velké
kolisani hodnot Hir a Err. Jediné dva body (oznacené Cerven€) na vzdalenosti 180 pm a 185
um, které maji znacnou odchylku od stfednich hodnot Hir a Eir u faze prior B-Zr odpovidaji
mistu pfitomnosti zrna faze a-Zr(O) (obr. 59 v ptiloze).

Vyhodnoceni chemického sloZeni

Obrazek 60 (v pfiloze) znazoriuje oblast vzorku, kde byla provedend analyza
chemického sloZeni vzorku €. 4.

Z obr. 61 vyplyva skutecnost, ze u vzorku €. 4 existuje pomérné Siroka oblast existence
faze prior B-Zr (pfiblizné¢ od 110 um do 490 um).

Tato oblast je relativné homogenni a kolisani hodnoty koncentrace kysliku v oblasti prior
B-Zr je minimalni. Stiedni koncentrace kysliku v oblasti prior B-Zr u vzorku ¢.4 ¢ini 1,48 + 0,06
hm. %. Celkovy prubéh kiivky koncentrace kysliku v zévislosti na vzdalenosti od stény trubky
se opakuje tendence, vypozorované u vzorka €. 1, 2, 3: pozorujeme prudky pokles hodnoty
koncentrace kysliku v misté styku fazi ZrO> a a-Zr(O) a pomale postupné sniZzovani této
hodnoty na rozhrani fazi a-Zr(O) a (a+f)-Zr, v oblasti existenci faze prior B-Zr je kiivka
v podob¢ vodorovné piimky.

Maximalni hodnota koncentrace kysliku v oblasti oxidu zirkoniéitého ¢ini 15,7%, coz
odpovida nestechiometrickému oxidu ZrO1 2.
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Obr. 61: Pribéh koncentrace kysliku skrz Obr. 62: Priibéh koncentrace Fe a Cr skrz

sténu palivové tyce u vzorku ¢. 4 sténu palivové tyce u vzorku & 4

Z obr. 62 mizeme potvrdit zacatek faze prior B-Zr ptiblizn€ na hodnoté od 108 pm diky
prudkému zvyseni koncentrace Fe a Cr.

Podle obr. 61 a 62 je patrné, ze Sitka vnéjsi ZrO; Cini pfiblizn¢ 47 pum, a $itka oblasti
a-Zr(0) + (a+B)-Zr Cini ptiblizné 70 pm.
3.3.5 Vzorek$5
Metalografické hodnoceni

Snimek vyseku prstence vzorku (obr. 63 v pfiloze) znazoriiuje drobné protahlé tmavé
utvary, vzniklé po metalografické ptipraveé vzorku (byvalé mista zrn faze a-Zr(O)), celistvou
oxidickou vrstvu a bohatou morfologii faze (a+3)-Zr.

-

A el

Obr. 65: Fazi a-Zr(0) a (a +f)-Zr

Obr. 64: Fazi a-Zr(0) a (o +f)-Zr v misté
indentace

Faze ZrO, ma sloupcovitou morfologie. K oxidické fazi je pfilehla faze a-Zr(O), ktera
se sklada z velkych polyedrickych zrn. Oblast existence této souvislé rovnomérné vrstvy
a-Zr(O) je omezena vrstvou faze (o+f)-Zr (obr. 64, 65). Faze (a+f)-Zr ma bohatou morfologii
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a zahrnuje prevazné¢ Widmanstittenovou strukturu s paralelnimi a-destickami. Lze také
pozorovat utvary s hrubozrnnou, deskovitou strukturou.

Obr. 66: Faze a jejich rozméry u vzorku 5

U slitiny Zry-4W po VTO se za uvedenych podminek daji rozliSit v mikrostrukture
4 taze: vné¢jsi oxid ZrO, taze a-Zr(0), faze (a+f)-Zr a faze prior B-Zr (obr. 66).

Vzorek 5 vykazuje kompaktni oblast faze prior B-Zr, ktera je vysoce homogenni
a obsahuje pouze ojedin€lé Utvary faze a-Zr(O) (obr. 67 v ptiloze).

Vyhodnoceni indenta¢ni nanotvrdosti a modulu pruznosti
Pribéhy nanotvrdosti a modulu pruznosti ukazuji, Ze faze prior B-Zr je vysoce homogenni

(bez vyraznych fluktuaci hodnot Hir a Eir v oblasti faze prior B-Zr) a ma minimalni (ve srovnani
s ostatnimi fazemi) hodnoty Hit a Eir.

Nanotvrdost [GPa]

0 100 200 300 400 500 600
Vzdalenost [um]

Obr. 68: Prubéh nanotvrdosti skrz sténu palivové tyce

44



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2021/2022
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Julia Fialova

Vysledna hodnota: Hir = 5,46 + 0,46 GPa

180
160
140
120
100

Modulus Er [GPa]
N H [<2] ]
o o o o

0 100 200 300 400 500 600
Vzdalenost [um]

Obr. 69: Prubéh modulu pruZnosti skrz sténu palivové tyce

Vysledna hodnota: Err = 92,02 + 3,28 GPa

Oblast existence faze prior f-Zr pozorujeme na grafech v podobé vodorovné piimky (obr.
68, 69).

Vyhodnoceni chemického sloZeni

Obrazek 70 (v priloze) znadzoriiuje oblast vzorku, kde byla provedend analyza
chemického slozeni vzorku €. 5.

Fe, Cr, Wt %

0, Wt %
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Obr. 71: Pribéh koncentrace kysliku skrz sténu Obr. 72: Pribéh koncentrace Fe a Cr skrz
palivové tyce u vzorku €. 5 sténu palivové tyce u vzorku ¢. 5

Z obr. 71 je patrné, ze u vzorku €. 5 v oblasti méfeni chemického slozeni se vyskytuje
pomérné Sirok4 a homogenni oblast faze prior B-Zr (ptiblizné od 150 um do 450 pum). Stiedni
koncentrace kysliku v oblasti prior B-Zr u vzorku €.5 €ini 1,41 + 0,06 hm. %.

Celkovy prubéh kiivky koncentrace kysliku v zavislosti na vzdalenosti od stény trubky
opakuje tendenci vypozorovanou u ostatnich vzorkl: pozorujeme prudky pokles hodnoty
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koncentrace kysliku na rozhrani ZrO>/a-Zr(O) a postupny pokles této hodnoty na rozhrani
a-Zr(O)/(a+p)-Zr, v oblasti existence faze prior B-Zr je kiivka v podob€ vodorovné piimky.

Maximalni hodnota koncentrace kysliku v oblasti oxidu zirkoni¢it¢ho ¢ini 20%, coz
odpovida nestechiometrickému oxidu ZrO ss.

Z obr. 72 mizeme potvrdit zacatek faze prior B-Zr ptiblizn€ na hodnoté od 130 um diky
prudkému zvyseni koncentrace Fe a Cr.

Podle obr. 71 a 72 je patrné, ze Sitka vnéj$i ZrO; €ini pfiblizn€ 47 um, a Sitka oblasti
a-Zr(O) + (a+PB)-Zr Cini ptiblizné 93 pm.

4 Diskuse

V ramci této prace bylo hodnoceno pét vzorkd. Ctyfti vzorky jsou ze slitiny Zry-4W, jeden
vzorek je ze slitiny M2. Vzorek ¢.4 byl pfed VTO piedoxidovan pii 500°C po dobu 30 dn.

Metalografické hodnoceni vzorki ukézalo, ze zkoumané vzorky maji pdrovitou
oxidickou vrstvu ZrO: s vyraznou sloupcovitou morfologii a také maji faze a-Zr(O)
s morfologii rozmérnych polyedrickych zrn. Také u vSech péti vzorku lze ve struktuie rozlisit
Ctyti faze: vn&jsi oxid ZrO», faze a-Zr(0O), faze (a+B)-Zr a faze prior B-Zr. U vSech vzorkil
se ve fazi ptivodni B-Zr vyskytuji zrna faze a-Zr(O). Hustota téchto zrn kleséd smérem do stfedu
prafezu trubky. Pomoci analyzy chemického slozeni bylo zjisténo, ze u vSech vzorki se vnéjsi
oxidicka vrstva vyskytuje v podob¢ nestechiometrické slouceniny ZrOx s x od 1,21 do 1,55.

U vzorki ¢.1 a ¢.2 pozorujeme v nékterych mistéch odlupovéani oxidické vrstvy
a pomérné velké mnoZzstvi prazdnych mist, které zlstaly po vytrhanych zrnéch a-Zr(O) béhem
metalografické ptipravy vzorku, coz je spojeno s vysokou hodnotou tlakovych napéti na
rozhrani oxid/kov. Ke zvySeni téchto napéti dochazi se zvysenim teploty v disledku zvySeni
objemu faze ZrO, a fazovych transformaci v oxidu. Poruseni oxidu je usnadnéno procesem
nafukovani a deformaci palivového ¢lanku béhem zahtivéani. Ostatni vzorky maji neporusenou
oxidickou vrstvu.

U vzorkil ¢.1 a €.5 je vrstva a-Zr(O) nerovhomérna a nema vyrazné rozhrani s fazi
(a+P)-Zr. Zrna a-Zr(O) ve fazi (a+f)-Zr u téchto vzorkli maji Widmanstittenovou morfologie
s paralelnimi destickami a také hrubé deskovité utvary, které rostou z faze a-Zr(O) smérem
k centralni ¢asti stény trubky. Naopak, u ostatnich vzorkli pozorujeme vyrazné rozhrani mezi
fazemi a-Zr(O) a (a+p)-Zr. Faze a-Zr(O) je rovhomérnd a zrna této faze se v (a+f)-Zr
vyskytuji v podobé protahlych jehlicovitych a deskovitych utvart.

Vzorky ¢.2 a ¢.3 maji vysoce nehomogenni faze prior B-Zr, ktera je ,,protnutd* zrny faze
a-Zr(0). Tato nehomogenita zpusobuje kolisani hodnot Hir a Eir. Koncentrace kysliku
v oblasti faze prior B-Zr u téchto vzorki je zvySena ve srovnani s ostatnimi vzorky.

Ostatni vzorky vykazuji vysoce homogenni faze prior B-Zr s ojedin€lymi zrmy a-Zr(O).

Vysledné hodnoty rozmérG fézi v mikrostruktufe u vzorkli ¢.1-5 po procesu
vysokoteplotni oxidaci jsou zapsané do tabulky €. 4.

Bézovou barvou jsou oznacené rozméry vnéjsi vrstvy ZrO: v oblasti nanoindentace
a v oblasti hodnoceni chemického slozZeni. Nejvétsi tloustku této vrstvy pozorujeme u vzorku
¢.2, ktery byl vystaven nejvétsi teploté béhem VTO. Naopak, minimélni hodnoty tloustky
vnéjsi vrstvy ZrO; byly naméfené u vzorku €. 4.

46



Diplomova prace, akad. rok 2021/2022
Julia Fialova

Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni
Katedra materialu a strojirenské metalurgie

Zeleny sloupec znazoriuje Sitky faze prior B-Zr. Diky témto hodnotam lze posuzovat
odolnost stény trubky vici kifehkému porusSeni, protoze faze prior B-Zr ma vyssi taznost, vyssi
houzevnatost a niz8i tvrdost ve srovndni s ostatnimi fazemi. Podle uvedenych dat je vidét,

vvvvv

znamena, ze vzorek ¢.1 by mél byt vice nadchylny ke kiehkému poruSeni nez vzorek ¢.4.

Tab. 4: Rozméry fazi v oblasti nanoindentace a v oblasti hodnoceni chemického sloZeni

Rozmeéry v oblasti
Rozméry v oblasti nanoindentace [um] hOdn?CeI,n chem.
slozeni [um]
Cislo Teplota Vnéjsi | o- o- Vnitini | Kontrolni | prior Vnéjsi o-Zr(0) +
vzorku | vzorku V4(0)] Zr(0) Zr(0) | ZrO: soucet B-Zr V4(0)} (a+B)-Zr
[Cl/cas
[min]
1 1200/5 50 58 65,5 50 606,5 255 49 133
2 1400/1,5 | 54,8 90 80 55,9 6177 290 54 144
3 1300/2 | 51,3 | 78,3 74,3 | 50,9 617,5 330 52 83
4 1200/5 | 48,5 | 59,7 55,8 50 5979 375 47 70
5 1200/5 52,8 | 67,4 50 47 599,3 260 47 93

Sitka ,,houzevnaté* zény také miize byt hodnocena podle rozméru fazi (ot+p)-Zr +prior
B-Zr, protoze z grafii zavislosti Hir a Eir na vzdalenosti od okraje stény trubky pozorujeme,
ze mechanické vlastnosti faze (a+f)-Zr jsou podobné vlastnostem faze prior B-Zr a kolisani
hodnot Hir a Eir v oblasti (a+p)-Zr piedevSim zavisi na distribuci kysliku a mnoZzstvi
a morfologie zrn faze a-Zr(O). Z toho diivodu plyne, Ze popis rozmért ,,houzevnaté* oblasti
vzorku musi byt vZzdy doprovdzen podrobnym popisem mikrostruktury vzorku a analyzou
distribuce kysliku skrz celou §ifku stény trubky. Vzorky €. 1, 4 a 5 maji pfiblizné stejné hodnoty
Sitky (a+P)-Zr +prior B-Zr. Vzorek ¢.2 ma nejmensi Sitku této zony ve srovnani s ostatnimi
vzorky, pfitom ale ma nejlep$i mechanické vlastnosti s ohledem na odolnost proti kiehkému
poruseni.

Tab. 5: Hodnoty Hir, Err a stfedni koncentrace kysliku

V oblasti nanoindentace V oblasti hodnoceni
chem. slozeni
Cislo Teplota vzorku Hir [GPa] Eir [GPa] Koncentrace kysliku v
vzorku [C]/Cas [min] prior B-Zr [hm.%]
1 1200/5 6,90 £0,19 81,99+1,29 1,59+0,22
2 1400/1,5 4,72+1,45 58,16+1,45 1,94+0,23
3 1300/2 6,47 +0,97 99,67 £ 6,44 1,64+0,14
4 1200/5 6,54+0,30 84,33+2,20 1,48+0,06
5 1200/5 5,46+0,46 92,02+3,28 1,41+0,06

Z dat Sitky oblasti a-Zr(O) nebo také souctu o-Zr(O) + (a+P)-Zr 1ze posoudit miru
prooxidace vzorkil. Protoze se zvySenim teploty a casem prodlevy na této teplot¢ béhem VTO
se usnadiiuje proces diftize atomu kysliku do mist kovové miizky s minimalni koncentraci
kysliku. Tim vzrasta obsah kysliku i1 v oblasti fazi a-Zr(O), (a+p)-Zr a prior B-Zr. Tato
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tendence je vidét pii porovnani vzorki ¢.2 a €.4. U vzorku €.2 pozorujeme maximalni hodnoty

sitky fazi a-Zr(O) a souctu a-Zr(0) + (a+B)-Zr kvuli expozici na teploté 1400°C.

Naopak u vzorku ¢.4 pozorujeme minimalni $itky téchto oblasti.

Vysledné hodnoty Hir, Eir a stfedni koncentrace kysliku jsou zapsané do tabulky €. 5.

Pti porovnani vzorku ¢.1 (1200°C/5min/ Zry-4W/bez predoxidace) a vzorku ¢.4
(1200°C/5min/ Zry-4W/predoxidovany) (tab. 6) je nutné podtrhnout, ze predoxidovany vzorek

Tab.6: Porovnani vzorka ¢. 1 a 4

B-Zr [hm.%]

Vzorek €.1 Vzorek ¢.4
(1200°C/5min/Zry-4W/ (1200°C/5min/Zry-4W/
bez predoxidace) predoxidovany)
Siika faze prior B-Zr [um] 255 375
Hir [GPa] 6,90 +0,19 6,54+0,30
Eir [GPa] 81,99+1,29 84,33+2,20
Koncentrace kysliku v prior 1,59+0,22 1,48+0,06

Charakter prior B-Zr

Vysoka homogenita, ojedin€lé
zrna o-Zr(0O), v nékterych zonech
zrna ao.-Zr(O) protinaji prior B-Zr

skrz celou sitku

vysoka homogenita, ojedinélé
zrna a-Zr(O)

Tloustka faze ZrO, [um]

50

48,5

Celistvost ZrO,

odlupovani

neporusena

na rozdil od nepiedoxidovaného méa mensi koncentrace kysliku ve fazi prior B-Zr, vétsi Sitku
faze prior B-Zr a vétsi soucet $itky (prior B-Zr + (a+f)-Zr) (viz. tab. ¢.5). Na rozdil od vzorku
¢.1, vzorek ¢.4 ma nizsi hodnoty Hir a Eir (coz ma pozitivni vliv na taznost a houzevnatost

Tab.7: Porovnani vzorki ¢.1 a5

B-Zr [hm.%]

Vzorek ¢.1 Vzorek ¢.5
(1200°C/5min/Zry-4W/ (1200°C/5min/M2/
bez predoxidace) bez predoxidace)
Siika faze prior B-Zr [um] 255 260
Hir [GPa] 6,90 £0,19 5,46:0,46
Eir [GPa] 81,99+1,29 92,02+3,28
Koncentrace kysliku v prior 1,59+0,22 1,41+0,06

Charakter prior B-Zr

Vysoka homogenita, ojedin¢lé
zrna o.-Zr(O), v nékterych
zonech zrna o-Zr(O) protinaji
prior B-Zr skrz celou §itku

Faze je vysoce homogenni a
obsahuje pouze ojedinélé Gtvary
faze a-Zr(O)

Tloustka faze ZrO, [um]

50

52,8

Celistvost ZrO,

odlupovani

neporusena
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tohoto vzorku) a méa neporuSenou oxidickou vrstvu. Z toho plyne, ze ptedoxidace za vhodné
zvolenych podminek ma pozitivni vliv na mechanickeé vlastnosti vzorku a zvySuje jeho odolnost
proti poruSeni béhem VTO.

Ptfi porovnani vzorku ¢.1 (1200°C/5min/ Zry-4W/bez predoxidace) a vzorku ¢.5
(1200°C/5min/ M2/bez predoxidace) (tab. 7) pozorujeme u vzorku ¢. 5 mensi hodnotu
nanotvrdosti a menSi koncentrace kysliku ve fazi prior B-Zr. Pfestoze oba vzorky maji
podobnou §itku faze prior  B-Zr, vzorek ¢.1 vykazuje mensi homogenitu fazi prior B-Zr (vEtsi
mnozstvi zrn o-Zr(O)) a je vice poSkozeny (odlupovani vnéjsi faze ZrO, a vétSi pocet
prazdnych mist po zrnech faze a-Zr(O) po metalografické ptiprave).

Porovnani vzork ¢.4 (1200°C/5min/ Zry-4W/predoxidovany) a ¢.5 (1200°C/5min/
M2/bez predoxidace) (tab. 8) zndzorniuje skutecnost, ze tyto vzorky maji vysoce homogenni
prior B-Zr a neporusenou vnéjsi oxidickou vrstvu. Na rozdil od ptedoxidovaného vzorku slitiny
Zry-4W, vzorek slitiny M2 ma mensi koncentrace kysliku v prior B-Zr a mensi hodnotu Hir.
Vzorek ¢.4 mé vyrazné vétsi Sitku faze prior B-Zr. Pii pohledu na mikrostruktury porovnanych
vzorkl je vidét, ze na rozdil od vzorku ¢.5 ma ptfedoxidovany vzorek slitiny Zry-4W vyrazngjsi

vvvvv

vEtsi odolnost viaci poruseni béhem LOCA, nez vzorek €.5.

Tab.8: Porovnani vzorka ¢.4 a5

Vzorek ¢.4 Vzorek ¢€.5
(1200°C/5min/Zry-4W/ (1200°C/5min/M2/
predoxidovany) bez predoxidace)
Siika faze prior B-Zr [um] 375 260
Hir [GPa] 6,54+0,30 5,46+0,46
Eir [GPa] 84,33+2,20 92,02+3,28
Koncentrace kysliku v prior 1,48+0,06 1,41+0,06
B-Zr [hm.%)]
Charakter prior B-Zr vysoka homogenita, ojedin¢lé faze je vysoce homogenni a
zrna a-Zr(O) obsahuje pouze ojedinélé Gtvary
faze o-Zr(0O)

Tloustka faze ZrO, [um] 48,5 52,8
Celistvost ZrO» neporusena neporusena

Z vyhodnocenych lokalnich zmén ve struktufe a z namétenych vysledkl je patrné, ze
odolnost materidlu po VTO zavisi na mnoha faktorech, mezi které patii teplota, doba expozice,
slozeni a obsah legujicich prvki (zejména H, O, Fe, Cr) a dalsi. Z toho diivodu lze usuzovat, ze
odvozeni jediného bezpecnostniho kritéria platného pro zirkoniové slitiny, které se pouzivaji
v jaderném prumyslu, je velmi slozitd véc.
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5 Zavér

Tato prace se zabyva hodnocenim mikrostruktury a lokalnich mechanickych vlastnosti
u péti vzorkll ze slitin zirkonia pomoci metody nanoindentace. Ctyti vzorky jsou ze slitiny
Zry-4W a jeden vzorek je ze slitiny M2. Vzorky byly podrobeny vysokoteplotni oxidaci v pare
a zchlazeny ve smési vody a ledu. Byla podrobné popsana mikrostruktura, vyhodnoceny
rozméry jednotlivych fazi, stanoveny hodnoty nanoindentac¢ni tvrdosti a modulu pruznosti faze

prior B-Zr a vyhodnoceno chemické slozeni uvnitt stény palivové trubky u kazdého vzorku.
Bylo zjisténo, Ze:

¢ (Odolnost materialu po VTO zéavisi na mnoha faktorech (teplota, doba oxidace,
slozeni, obsah legujicich prvki (zejména H, O, Fe, Cr);

e K degradaci ochrannych vlastnosti oxidu dochazi se zvySenim teploty;

e Predoxidace ma pozitivni vliv na mechanické vlastnosti vzorku a zvysuje jeho
odolnost proti poruseni béhem VTO;

e Za stejnych podminek slitina M2 ma vét§i odolnost proti poruseni nez slitina
Zry-4W;

e Za stejnych podminek slitina M2 mé& mensi odolnost proti poruseni nez
pfedoxidovana slitina Zry-4W;

e Popis rozméri ,houzevnaté“ oblasti vzorku musi byt vzdy doprovazen
podrobnym popisem mikrostruktury vzorku a analyzou distribuce kysliku skrz
celou $ifku stény trubky;

e U vSech vzorkl se vnéjsi oxidicka vrstva vyskytuje v podobé nestechiometrické
slouceniny ZrOx s x od 1,21 do 1,55. Je mozné, ze by v budoucnu bylo pfinosné
prozkoumat vliv koncentrace kysliku v ZrOx na chovani slitiny po VTO;

e 'V oblasti zac¢atku faze prior B-Zr se vyskytuje vyrazny prudky nartst koncentrace
Fe a Cr (tzv. koncentra¢ni val), coz je spojeno s pfitomnosti tézkych precipitat
Zr(Fe,Cr)2. Je mozné, Ze by v budoucnu bylo pfinosné prozkoumat podrobnéji
tento jev a vliv téchto precipitatl na vlastnosti faze prior B-Zr.

Népln této prace byla stanovena podle pozadavkti UJP Praha tak, aby navazovala na jiz
probihajici vyzkum, ktery je dlouhodoby a je zaméfeny na upfesnéni a vyvoj bezpecnostnich
kritérii pro zirkoniové slitiny, které se pouZzivaji k vyrob¢ palivovych trubek v oblasti jaderné
energetiky.

Vysledné hodnoty, které¢ byly naméfené v této préaci, budou dale zpracovany v ramci
tohoto vyzkumu.
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PRILOHA & 1
Radkovaci elektronovy mikroskop JSM-7600F

Obr. 15: JSM-7600F Schottky Field Emission SEM v NTC ZCU (zleva) a proces zakladani vzorku do
uzaviraci komory (zprava).

PRILOHA ¢&. 2

Nanoindentor Brucker TI Premier
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Obr. 17 Zakladni konfigurace TI Premier (vlevo): 1 — prevodnik s in-situ zobrazovanim, 2 -
Automatizovana instalace (automated staging), 3 — metrologicka podloZzka ze Zuly (metrology-grade
granite), 4 — antivibra¢ni podloZka, 5 — vysokorozliSovaci opticky systém, 6 — univerzalni skli¢idlo na vzorky,
7 - sk¥iii pro izolaci prostiedi, 8 - ovladani. Nanoindentor v NTC ZCU (vpravo) [34]
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PRILOHA &. 3

Snimky mikrostruktury vzorku ¢.1

Obr. 25: Mikrostruktura faze prior B-Zr u vzorku ¢.1

Electron Image 3

Line Data 2

! 100um !

Obr. 28 Oblast provedeni analyzy chemického sloZeni (snimek SEM) u vzorku ¢.1
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PRILOHA ¢&. 4

Snimky mikrostruktury vzorku ¢.2

Obr. 32 Narist oxidické vrstvy Obr. 33 Odlupovani vnéjsi vrstvy ZrO:

¥ d

A

Obr. 35 Fazi ZrO: a-Zr(0), (o +p)-Zr a prior B-Zr
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Obr. 36 Faze prior pB-Zr

Electron Image 2

Obr. 39 Oblast provedeni analyzy chemického sloZeni (snimek SEM) u vzorku ¢.2
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PRILOHA&. 5

Snimky mikrostruktury vzorku €. 3

Obr. 42 Vysek prstence vzorku &. 3

Obr. 46: Fazi a-Zr(0) a 0. +B Obr. 47: Faze prior p-Zr
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Electron Image 2

Line Data 2
L ——

! 250pm ’

Obr. 50 Oblast provedeni analyzy chemického sloZeni (snimek SEM) u vzorku ¢.3

PRILOHA &. 6
& 4

a7

Obr. 53 Vysek prstence vzorku €. 4 (vlevo) a jeho vnéjsi vrstva ZrO: (vpravo)
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Obr. 56 Faze prior B-Zr
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Obr. 59 Oblast indentace vzorku ¢.4

Electron Image 1

- serim..___________———
250pum

Obr. 60 Oblast provedeni analyzy chemického sloZeni (snimek SEM) u vzorku ¢.4
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PRILOHA ¢. 7

Snimky mikrostruktury vzorku ¢. 5

e T
~

Obr. 67 Fazi a-Zr(0), o +f a prior p-Zr
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Electron Image 2

Line Data 2
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Obr. 70 Oblast provedeni analyzy chemického sloZeni (snimek SEM) u vzorku €. 5



