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Abstrakt: Tato praca je zamerana na popis metddy na ochranu zirkéniovych trubiek, ktoré sa
vyuzivaju na pokrytie jadrového paliva, pri pracovnych i havarijnych teplotich v prostredi
jadrového reaktora. Zr trubka sa pokryje polykrystalickou diamantovou vrstvou s roznymi
hrabkami, chemickou depoziciou z plynnej faze s cielom zniZenia kordzie. Prave uhlik
Z polykrystalickej diamantovej vrstvy prenika pri vyssich teplotach do Zr materidlu za ucelom
tvorby karbidov, kde meni jeho vlastnosti atvori menej priaznivé podmienky vzniku
zoxidovanej vrstvy. Dalsia ¢ast prace je sustredend na vyskum uéinkov zliatiny CrAlISiN
nanesenej na Zr trubke fyzikalnou depoziciou, ajej vplyv na zniZenie kor6zie. Praca
porovnava jednotlivé ochranné vrstvy medzi sebou a ich kombinaciu s i¢elom dosiahnutia

evwe

CrAlISiN dokazeme predizit Zivotnost’ palivovych trubiek a zvysit bezpeénost’ pri havariach.
Klucové slova:polykrystalicka diamantova vrstva,oxidacia,zirkoniova trubka,zliatina CrAISIiN

Title: A new method of reducing corrosion of Zr fuel rods by coating them with a
polycrystalline diamond layer, CrAlSiN alloy, and their combination

Author: Adela Novakova

Abstract: This work is focused on the description of effective methods for the protection of
zirconium alloys, which are used to cover nuclear fuel at working and emergency
temperatures in the nuclear reactor. To reduce corrosion is the Zr alloy covered with a
polycrystalline diamond layer of varying thickness by chemical deposition from the gas
phase. Precisely the carbon from the polycrystalline diamond layer penetrates at higher
temperatures into the Zr material to form carbides, which changes its properties and creates
less favorable conditions for the formation of the oxidized layer. The next part of the thesis is
focused on the research of the effects of CrAISiN alloy deposited on Zr tube by physical
deposition and its influence on corrosion reduction. The work compares the individual
protective layers with each other and their combination in order to achieve the lowest
corrosion. By applying a unique protective diamond layer and CrAlISiN alloy, we can extend
the lifetime of fuel alloy and raise nuclear safety.
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UVOD

Zirkoniové palivové trubky sa vyuzivaju v jadrovej energetike ako pokrytie tabliet
jadrového paliva. Zirkéniové zliatiny sa vyznacuju nizkou absorbciou neutrénov, vysokou
odolnostou voci radiatnému posSkodeniu, dobrymi mechanickymi vlastnostami, koréznou
stalostou, vysokou teplotou topenia a dobrou chemickou inertnostou voc¢i vode. Tieto
vlastnosti si zachovavaju aj poc¢as dlhodobého vystavenia naroénym podmienkam v jadrovom
reaktore. Zirkoniové trubky taktiez tvoria bariéru voc¢i prenikaniu Stiepnych produktov do
primarného okruhu. Preto je vel'mi dolezité zabezpecit’ celistvost’ a neporusenost’ palivovych

trubiek pocas prevadzky jadrového reaktora. [2,3, 16]

V primarnom okruhu sa trubky dostavaju do kontaktu s vodou, dochadza
k nezelanému procesu korozie anasledne k tvorbe zoxidovaného povrchu ZrO,. Tvorba
zoxidovanej vrstvy na povrchu zirkoniovej trubky v prostredi jadrovych reaktorov sposobuje

krehnutie trubky, pri¢om straca pevnost’. [1,2,3,16]

Prevadzkova teplota v jadrovom reaktore dosahuje hodnotu okolo 300°C, v kritickych
pripadoch pocas havarie, dosahuje tito teplota hodnoty vysSie ako 800°C. Pri tychto
kritickych teplotach dochadza k vysokoteplotnej korozii, kedy nastava degradacia zirkoniovej
trubky. Dochadza k delaminacii oxidovej vrstvy ZrO,, ta nasledne moze viest' k poruSeniu

integrity trubky, ¢o je nepripustny jav. [2,3,4,16]

Pouzitelnost’ uranovych tabliet je urend Zzivotnostou zirkéniovych zliatin, kedZe
jadrové palivo opustajice jadrovy reaktor je eSte dostatocne aktivne na vyuZitie pocas d’alSich
niekol’kych rokov. To je hlavnou pri¢inou snahy zvysit zivotnost’ zirkoniovych trubiek
vhodnou protikoréznou ochranou. Ako vhodné rieSenie sa javia antikor6zne ochranné filmy,
ktoré maju momentalne vysoku popularitu a je im venovana vysoka pozornost. Experimenty
ukazuju, ze prave diamantova vrstva je vhodna pre aplikacie antikoréznej ochrany
zirkoéniovych trubiek. Hlavné vyhody diamantovej vrstvy spocivaji vo vysokej tepelnej
vodivosti, stabilite a dobrej teplotnej roztaznosti. Navyse nie je reaktivna a jej vyroba je
relativne lacnd. Pritomnost’ tejto ochrannej vrstvy znizuje diftiziu vodika do povrchu

zirkoniovej palivovej trubky, ¢im chrani materidl pred degradaciou. TaktieZ meni elektrické



vlastnosti  zoxidovanej vrstvy, ¢im vytvara nepriaznivejSie podmienky oxidacie
aVvneposlednom rade zabranuje priamemu kontaktu kordézneho prostredia s trubkou.

[1,10,16]

Diamantové vrstva sa sklada z velkého mnoZstva sp® hybridizovaného uhlika, ktory je
viazany réznymi ¢ a m viazbami v hexagonalnej kryStalickej mriezke a Sp3 hybridizované¢ho
uhlika, ktory je naopak viazany pevnymi kovalentnymi vizbami v kubickej krystalickej
mriezke. Tato heterogénnost’ pruznosti (sp®) a pevnosti (sp°) preduréuje diamantovi vrstvu
ako vhodného adepta na antikor6znu ochranu zirkéniovych trubiek. Této ochranna vrstva
taktiez disponuje vyhodou v porovnani s inymi napadmi pokryvania zirkéniovych trubiek,

a to difuziou uhlika do zoxidovaného povrchu, za cielom tvorby karbidov. [1,7,16]

Ako dalsi vhodny adept na pokryvanie Zr trubiek sa javi zliatina CrAlSiN, ktora
v kombinécii S polykrystalickou diamantovou vrstvou tvori vyznamné zlepSenie vo vyvoji
antikoréznych ochrannych filmov Zr trubiek v prostredi jadrovych reaktorov. Filmy zo
zliatiny CrAlSiN si v porovnani s diamantovymi vrstvami priblizne pét-nasobne hrubsie,
kompaktnejsie, ¢im dokazu vytvorit’ pevnli hranicu medzi Zr trubkou a prehriatou parou, ale
ich hlavnou nevyhodou je citlivost’ na defekty ako su napriklad praskliny, trhliny, pory atd’.
Dosledkom pritomnosti tychto defektov, dochadza ku kontaktu povrchu trubky s kor6znym
prostredim a nasledne sa na tychto miestach prudko zvysuje tvorba oxidovej vrstvy. A prave
v okoli tychto nedokonalosti zatraduje polykrystalickd diamantova vrstva, ktord je nanesena
pod zliatinou CrAISiN a ktora svojimi vlastnostami dokaze znac¢ne znizit’ tvorbu zoxidovanej

vrstvy. [14,15]

V sumére diamantova vrstva V kombinacii so zliatinou CrAlSiN moézZe vyznamne

predizit’ Zivotnost’ zirkoniovych trubiek, ¢im dokaze usetrit’ urdn v jadrovych reaktoroch.



1. Teoreticka cast’

1.1 ZIRKONIOVE ZLIATINY
1.1.1 Zirkoniové trubky ako pokrytie jadrového paliva

Zirkéniové trubky sa dnes vyuzivaji v tlakovodnych (PWR — pressurized water
reactor) i varnych (BWR — boiling water reactor) reaktoroch. Jednotlivé zirkoniové zliatiny
sa od seba odliSuju kompoziciou legujucich prvkov, napriklad USA pouziva ako legujuci
prvok najma cin a Kanada s Ruskom niéb. Pracovné teploty v PWR resp. BWR reaktoroch su
priblizne 330°C resp. 288°C, pricom dochadza k neziaducemu efektu korozie anasledne
absorbcii vodika trubkou. Prave pritomnost’ legujucich prvkov tento proces spomal’uje a preto
je velmi dolezité volit vhodni zirkéniova zliatinu do prisluSného reaktora. Najhrubsia
zoxidovana vrstva ZrO; vznikd vo vyssSej Casti trubky, dosledkom pritomnosti chladiaceho
média s najvySSou teplotou. Naopak, v mieste spodnej Casti zirkoniovej trubky, kde je voda
privadzand do primarneho okruhu je tito voda chladnejSia, ¢o implikuje vznik tensej vrstvy

Zr0,. [2,3,16]

Na palivové zirkoniové pokrytia su stile pokladané vysSie naroky, dosledkom snahy
zvySit dobu vyuzitia aktivného paliva Vv jadrovom reaktore. AvSak, fundamentalne
vysvetlenie funkcie legujtcich prvkov v zirkoniovych zliatinach je stale predmetom vyskumu.
V nasledujlicej Tabulke 1 s0 zaznamenané niektoré typy zirkdniovych zliatin

S percentualnym zastiipenim roznych legujtcich prvkov. [2,16]

Nazov
Sn [wt%o] Nb [wt%] Fe [wt%o] Cr [wt%]
trubky
Zircaloy-2 1,50 0,06 0,14 0,10
Zircaloy-4 1,30 0,20 0,10
E110 1,00
E635 1,20 1,00 0,35
ZIRLO 1,00 1,00 0,10

Tabulka 1 — Zoznam urcitych zirkoniovych palivovych trubiek so zastapenim legujucich
prvkov v hmotnostnych percentach. Zircaloy-2 slizi na pokryvanie palivovych tabliet v BWR
reaktoroch, kdezto Zircaloy-4 sa pouziva v PWR reaktoroch. Neskor bola vyvynuta trubka
ZIRLO namiesto Zircaloy-4. Trubky E110 a E635 st pouzivané v ruskych VVER reaktoroch
(=PWR). [2]

10



Koréziu trubiek ovplyviiuje predovSetkym cCasovy usek, ktorému boli trubky
vystavené v jadrovom reaktore pri urcitej teplote. TaktieZ tento proces kordzie ovplyviiujua
I dalsie faktory ako tok ¢i zloZenie chladiacého média. Zavislost' narastu hmotnosti, ¢ize

oxidacie na Case je schematicky uvedena v Grafe 1. [2,16]

E T
i |
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|
/
: !
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Graf 1 — Zavislot’ narastu hmotnosti réznych zirkoniovych zliatin v prostredi jadrového
reaktora na Case. Cistej zirkoniovej trubke (ruzova linia) odpoveda vel'mi vysoka kordzia

narozdiel od trubiek s legujicimi prvkami. [2]
1.1.2 Popis oxidacie zirkoniovej trubky na rozhrani s chladiacim médiom

V prostredi prehriatej pary, ¢ize média, na povrchu zirkoniovej trubky dochadza

k disociacii vody dosledkom tepla
2H,0 — 20% + 4H" (1)

a nasledne ku korozii tejto trubky
Zr + 2H,0 — Zr** 0% + 2H,", (2)

kde produkty tejto reakcie uruju tvorbu oxidovej vrstvy a vznik protonu vodika, ktory sa
neskor rekombinuje s uvolnenymi elektronmi zo zirkonia. Proces tejto kordzie je
zaznamenany na Obrazku 1 s jednotlivo vyznacenymi chemickymi reakciami na rozhrani
zirkonia — ZrO, — voda, kde zoxidovana vrstva ZrO; V pociatku reprezentuje ochrannu

funkciu a je vzdy pritomna, i pred vstupom do jadrového reaktora. [2,16]
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Na zaciatku sa kyslik z disociovanej molekuly vody mdze naviazat na povrch
oxidovej vrstvy v mieste kyslikovej vakancie. Niektoré kyslikové aniony difundujii cez
oxidovi vrstvu ku rozhraniu zirkonia S oxidovou vrstvou, dosledkom pritomnosti
koncentracného gradientu a elektrického potencidlu naprie¢ oxidu. NavysSe, zirkénium
podlicha oxidacii, kedy vznikaju zirkoniové katidny sprevadzané uvolnenymi elektronmi.
V pripade, ked sa kyslikové aniony dostani ku rozhraniu zirkéniovej trubky a oxidovej
vrstvy, tak reaguju so zirkéniovymi kationmi pricom sa uvolnuju elektrony. Tieto elektrony
migruju preskokovym mechanizmom cez oxid za Ucelom redukcie vodikovych kationov,
ktoré vznikli z disociovanej molekuly vody, na rozhrani oxidu a vody. Niektoré kationy
vodika, ktoré nerekombinovali, difunduju oxidovou vrstvou a utvaraju si cestu ku zirkéniu -
dochadza ku pohlcovaniu vodika zirkéniom. Tento proces vyrazne zhorSuje mechanické
vlastnosti, kedy bud’ vodik a a-Zr tvoria tuhy roztok alebo dochadza k tvorbe hydridov, to
nastdva v pripade vysSej koncentracie vodika. Na zniZenie kordznej rychlosti pouzivame

legovanie vhodnymi prvkami, ako uz bolo zmienené v ¢asti 1.1.1. [2,16]

Zr0, Zr0,
Q@ 0. .+¥ «——mpo
’ Disociacia
o+ o0
a Ir————» 7rit 4 4o @ d
Oxidacia
[ | H+e
© ol Vo ——— O
' Adsorbcia
o+[] -

QO 20— 20, e
Tvorba oxidu

n-Ee C )
\B 4H* + de 2H,
Redukcia
+® -
Zr ZrOz2vrstva Voda

| iy ] vsvakancia
W zr+katidn H*protdn
® elektrdn @'@ H;0omolekula
@ O anidn o™p Zro;molekula

Obrazok 1 — Znazornenie jednotlivych chemickych procesov oxidacie palivovej trubky na

rozhrani zirkonia — oxidovej vrstvy ZrO, — vody. [2]
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Zoxidovana vrstva ZrO, tvorend na povrchu zirkéniovej trubky je polovodiCom typu
N, kedy rast tejto vrstvy nastava migraciou oxidovych anidénov skrz oxidova vrstvu a rastom

ZrO; na rozhrani zirkénia a oxidu. [2,7,16]

Proces rastu ZrO, mozeme rozdelit’ na tri zakladné fazy podla rychlosti rastu, ako je aj
graficky znazornené v Grafe 2. Vstupnd fdza zahiha tvorbu oxidovej vrstvy ZrO, sformovanej
pocas normalnych podmienok na vzduchu, este pred vstupom do jadrového reaktora. Tato
faza rastu ZrO; prebiecha pomerne rychlo a pozostava z nizkeho poctu neusporiadanych
jednoatomovych vrstiev. Predprechodova faza nastava pri teplotach 200°C a vyssie. Hrabka
oxidu dosahuje 2-3um, ktora predstavuje ochrannt bariéru zirkonia od korézneho prostredia,
¢ize vody. Této Cast’ ZrO; je prilnava a ma Cierny leskly vzhlad. Tuto fazu rastu popisuje

empiricky vzorec
w = At" (3)

kde w je narast hmotnosti, t je doba expozicie, A an st konstanty. Hodnota n zavisi na type
zirkéniovej zliatiny. Napriklad Wagnerov parabolicky zakon o kinetike oxidacie dosadzuje do
vzorca (3) hodnotu n = 0,5, ale taktiez sa oxidacia zirkoniovych trubiek ¢asto charakterizuje
subparabolickou zavislostou, kedy n < 0,5. Poprechodova fdza nastava pri hribke véacsej ako
2-3um. Kinetika rastu sa riadi linearnou zavislostou pri ktorej vznikaju defekty ako trhliny
a pory, dosledkom ¢oho sa straca funkcia ochrannej bariéry. Vrstva oxidu v tejto faze je
sfarbena do biela, nie je prilnava, ale Supinkovitd. V tejto fdze je potrebné uvaZovat
pritomnost’ porov a trhlin, cez ktoré mézu difundovat’ molekuly vody, hydroxylové skupiny,
vodik smerom ku rozhraniu zirkonia a ZrO,. Ako je naznacené v Grafe 2, tak predprechodovt
a poprechodovu fazu od seba rozdeluje prechod, pri ktorom straca vrstva oxidu svoj ochranny
charakter dosledkom vzniku defektov. Nastava zmena v kinetike oxidacie z parabolickej

zavislosti na linearnu, ¢o je spdsobené porovitost'ou vrstvy oxidu. [2,10,16]

Mikrostruktira ZrO; vo vstupnej a predprechodovej faze v blizkosti zirkénia je
tvorend malymi rovnako orientovanymi zrnami. Dal§im rastom oxidovej vrstvy dochadza
k usporiadaniu zin do stipcov, dosledkom minimalizacie napitia vo vrstve. S narastajicou
hrubkou oxidu sa zvysSuje inapidtie vo vrstve nasledkom nedokonalého rozmiestnenia
pribudajicich zfn ZrO; dosledkom oxidécie. Napétie sa akumuluje dosledkom ¢oho dochadza
k vzniku porov a trhlin, ktoré tvoria potencialnu cestu vody ku rozhraniu zirkonia a ZrO,, ¢im

sa paradoxne opat’ zvySuje stupen kordzie. [2,3,10,16]
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Graf 2 — Zavislost rastu urcitej hribky h ZrO, na ¢ase t s vyzna¢enymi rozdeleniami tsekov

vzajomne sa liSiace typom zavislosti. [3]

Prave vplyv legujucich prvkov, znizujucich rychlost’ stupna oxidacie, je spojeny
s rozdielnym priebehom zéavislosti v predprechodovej fdzi proti nelegovanému cistému
zirkéniu. Jednou z hypotéz, akym spdsobom zapriciniuju legujiice prvky nizsi stupen oxidacie

je, ze dochadza k tvorbe rozdielnych orientacii zfn v porovnani s ¢istym Zr. [2,3,16]

Koroziu zirkoniovych zliatin taktieZ ovplyviiuje absorbovany vodik kovom. Tento

proces pomerne vo velkom rozsahu ovplyviiuje Zivotnost’ trubky. Vzt'ah

A6 Habs

fi = By (4)
kde f# je celkové mnozstvo absorbovaného vodika, AjH,,s zna¢i mnoZstvo absorbovaného
vodika od zaciatku korézného deja, A(t)ngn je celkové mnoZstvo generovaného vodika
kor6znymi reakciami. Vzorcom (4) dokdZeme porovnavat’ rozne zirkoniové trubky vzhl'adom
kich zavislosti na absorbovanom vodiku, ked’ze vy¢isluje mnozstvo absorbovaného vodiku
vzhl'adom k mnozstvu vzniknutej korozie resp. kinetike oxidacie pri ktorej sa uvolfiuje vodik
ako je naznacené na Obrazku 1. V akej konkrétnej forme dochadza k pohlcovaniu vodika
zirkoniovou trubkou je predmetom vyskumu, ¢i sa jedna o formu protonov, atdomov c¢i

molekul vodika. [2,3,16]

Na Grafe 3 si zaznamenané rozne ¢asové zavislosti na obsahu vodika resp. na narastu
hmotnosti resp. na celkovom podiele absorbcie vodika. Konkrétne sa jedna o trubku ZIRLO,

ktora bola vystavena koréznému prostrediu pri 360°C pocas 240 dni. Z Grafu 3a je zretel'né,
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ze proces absorbcie vodika nie je konStantny pocas korozie, ked’ze krivky nemaju rovnaky
tvar. Priamy vztah medzi koréziou (narastom hmotnosti) a absorbciou vodika tym padom
nenastava, avSak trend oboch kriviek je rastuci s casom. Graf 3b poukazuje na celkovu

absorbciu vodika trubkou voci generovanému vodiku vyjadrena v percentach. [2,16]

a P PP
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doba expozicie [dni]

Graf 3 — a) Experimentalne namerané hodnoty zavislosti obsahu vodika (modra linia)
a narastu hmotnosti (Cervena linia) na case spolu s prisluSnymi fitmi. b) Experimentalne
hodnoty zévisloti absorbcie vodika trubkou na ¢ase s prisusnym fitom. PreruSované vertikalne
¢iary odpovedajil zmene zavislosti narastu hmotnosti na dobe expozicie, o zaroven implikuje

I zmenu zavisloti absorbcie vodika. [2]
1.1.3 Procesy na kontakte kovu a polovodica

Ako uz bolo podotknuté vyssie, tak oxidova vrstva ZrO, je polovodi¢om typu N.

Takze rozhranie zirkonia a ZrO, tvori kontakt kovu s polovodicom, pricom je dolezité
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Z hl'adiska rovnovahy, aby sa ich Fermiho hladiny vyrovnali. Rovnovaha nastane désledkom
difuzie elektrického pridu cez hranicu kovu a polovodica, pokial’ sa nevytvori elektrické pole
a ich rozdielne naboje sa nevyrovnaju. Nasledne dochadza k redistribucii naboja a zahnutiu
vodivostného a valen¢ného pasu ako je zaznamenané na Obrazku 2. Zirkéniova trubku teda
degraduju aniony kyslika O, ktoré vznikaju dosledkom disociacie vody a ktoré maja
prebytok elektronov, ¢im rastie koncentracia moznych donorov v N polovodici. A prave touto
chemickou reakciou zirkonia s anionmi kyslika sa tvori nezelana oxidova vrstva, ako

znazornuje Obrazok 1. [7,13,16,22]

hladina vakua -\
hladina vikua
E. -
) 1 E.
- E,
donorova Q2 E:
Es hladina
dista

E, \

| Ey
Zr ZrO2 N-polovodié Zr ZrO2 N-polovodié

Obrazok 2 - Struktira hranic medzi kovom Zr a N-polovodi¢om ZrO; pred (vI'avo)/po
(vpravo) spojeni. Kym nedochadza ku kontaktu kovu a polovodica ich elektrochemické
potencialy st rozdielne, akonahle do6jde k ich spojeniu, dochddza k wvzniku difazie
elektrického toku cez hranice a pokracuje, kym sa nevytvori elektrické pole a ich rozdielne
naboje sa nevyrovnaju. E je hrana vodivostného pasu, E, zna¢i hranu valen¢ného pasu a Ef je
Fermiho hladina. Diera popisuje nepritomnost’ elektronu, ktory by mal v atome byt’. Donor je

chemicka entita dodavajuica elektrony. [13]

Protony vodika vzniknuté z disocidcie vody sa nabojovo neutralizuji interakciou s
elektrénmi, priCom sa vytvoria vodikové atomy. Tento vodikovy atom moze vytvorit s
d’al§$im vodikovym atdémom, molekulu vodika a uniknat’ do okolitého prostredia, alebo taktiez
moze byt tento vodikovy atéom zachyteny kyslikovou vakanciou. Tento proces je

zaznamenany na nasledujucom Obrazku 3. [2,3,16]
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KOV OXID VODA

Obrazok 3 — Grafické znazornenie chemickych procesov na rozhrani kovu — oxidu — vody.
Dochadza k absorbcii  kyslikovych aniénov zirkéniom désledkom vyrovnania rozdielu
chemickych potencidlov na kontakte kovu s polovodicom. Protén vodika rekombinuje
s elektronmi priCom nasledne ddjde kvzniku molekuly vody alebo k diftzii vodika

vakanénym mechanizmom. [3]

1.2 TECHNOLOGIA NANASANIA POLYKRYSTALICKEJ
DIAMANTOVEJ VRSTVY

Predmetom vyskumu v oblasti pokryvania palivovych zirkoéniovych trubiek je vyvinut
vhodny material, ktory bude spiiat zakladné podmienky (nizky G&inny prierez zachytu
neutronov, vysoka odolnost’ voci korozii, chemicka stabilita atp.) a zaroven bude spomal'ovat’
proces oxidacie resp. korozie. Tenkd polykrystalickd diamantova vrstva nanesend na povrch
zirkoniovej trubky sa javi ako vhodné rieSenie na zniZenie stupiia korodzie tychto trubiek
v prostredi jadrovych reaktorov bez narusenia ich funkcie a chemickej stability. Ako uz bolo
vysvetlené vysSie, tak reakcia medzi zirkéoniom avodou je silne exotermicka a vysoko
autokoatalickd, pri ktorej dochadza ku tvorbe ZrO;, vodika a uvoltiuje sa velké mnoZstvo
tepla, ktoré komplikuje chladenie primarného okruhu a zaroven podporuje oxidaciu. A prave
polykrystalicka diamantova vrstva tento proces reakcie medzi zirkoniom a vodnou parou do

urcitej miery zamedzuje. [1,4,5,6,9,16]

Rast a nanéSanie polykrystalickej diamantovej vrstvy na zirkoniovych vzorkach
prebieha v aparatre so skratenym nazvom MW-LA-PECVD (microwave plasma-enhanced
chemical vapor deposition apparatus with linear antenna), ¢o vlastne charakterizuje priebeh

nanasania tenkej vrstvy rozkladom par mikrovinnou plazmou. Aparatira zatial dokéaze
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pokryvat’ vzorky len do urcitych rozmerov, priblizne 30 x 50 cm, dosledkom obmedzene]

vel'kosti rastovej komory, kde sa vzorky vkladaju. Vid’ Obrazok 4. [1,6,16]

Mikrovinny
distribitor (1:4)

Vinovod

Obrazok 4 — Schematicky nakres rastovej komory aparatiry MW-LA-PECVD s oznafenymi
vlnovodmi (pod ktorymi st umiestnené magnetrony) a vzajomne paralelnymi mikrovlnnymi

plazmovymi zdrojmi. [6]

Mikrovinna energia je regulovana pulznym generatorom, magnetronmi,
obdlznikovymi nastavitelnymi vlnovodmi a mikrovinnymi rozdelova¢mi. Mikroviny su
distribuované do rastovej komory Styrmi parmi antén, ktoré su uaztvreté v kremenovych

obaloch nad drziakom vzoriek, plniace funkciu zdroja mikrovinnej plazmi. [1,5,6,16]

Na rast polykrystalickej diamantovej vrstvy sa pouziva zmes plynov H; + CHs + CO;
S réznymi pomernymi zastipeniami. Pridanie oxidu uhli¢itého do spominanej zmesi plynov
sposobuje vyssi pomer sp/sp? faze uhlika, priom by ale nemalo zastapenie CO, prevysit
zastupenie CHy, kedy nastdva opaény efekt. Cez privod do rastovej komory je tdto zmes
plynu privedend, kde nésledne mikrovinnd plazma iniciuje vznik radikalov plynu, ktoré
nasledne difunduju do povrchu substratu, kde postupne vytvéaraji diamantova Strukturu.
Proces tvorby diamantovej vrstvy je schematicky naznaCeny na Obrazku 6. Rast tenkej
polykrystalickej diamantovej vrstvy nastava pri pomerne nizkych tlakoch ( < 1 mbar )
a nizkych teplotach ( < 700 °C ), ¢o je velmi dblezitym technologickym parametrom, ked'ze
zirkonium pri tejto teplote eSte nepodlieha fazovym zmenam, ktoré nastavaji az pri teplote
860 °C asu spojené sobjemovou zmenou, ¢o by nasledne zapriCinilo nizku adhéziu
polykystalickej diamantovej vrstvy Kk zirkoniovému substratu. Na Obrazku 5 je mozné vidiet’
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fotografiu vzoriek trubiek, konkrétne Zircaloy2 poc€as nandsania polykrystalickej diamantovej

vrstvy v rastovej komore. [1,4,5,6,9,16]

Obrazok 5 — Fotografia vzoriek Zircaloy2 nachadzajicich sa v rastovej komore aparatiry
MW-LA-PECVD, upevnenych na drziakoch, pocas depozicie polykrystalickej vrstvy
z plynnej faze. Nad vzorkou sa nachadzaji antény Vv kremenovych obaloch ako zdroje

mikrovinnej plazmi. [6]
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Obrazok 6 — Schematické zakreslenie prebiehajucich procesov s cielom vzniku diamantove;j

mriezky. [11]
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Vzorka zirkoniovej trubky moze byt este pred vlozenim do rastovej komory aparatary
MW-LA-PECVD ponorena do vodného roztoku obsahujuceho nanodiamantové castice
NanoAmando, ktoré plnia funkciu zarodkov pre nasledujuci rast polykrystalickej diamantovej
vrstvy. Rozdiel $truktary diamantovej vrstvy vzniknutej na vzorke so zarodkami a vzorke bez
zarodkov je viditeI'ny na Obrazku 6. Diamantova vrstva vytvorena na vzorke so zdrodkami je
uzavretd, kompaktnd s ndhodnym usporiadanim krystalov a priemernou velkostou krystalov
75 nm. Kym diamantova vrstva vytvorena na zirkoéniovej vzorke bez zarodkov vykazuje rast

izolovanych krystalov s priemernou vel’kost'ou priblizne 500 nm. [1,16]

Obrazok 7 - Obrazky polykrystalickej diamantovej vrstvy ziskané elektronovym

mikroskopom SEM na plosnom (A) zarodocnom (B) bezzarodo¢nom zirkéniovom vzorku. [1]

1.3 ANALYZA VPLYVU POLYKRYSTALICKEJ DIAMANTOVEJ
VRSTVY NA ZIRKONIOVE ZLIATINY

Vlastnosti polykrystalickej diamantovej vrstvy su analyzované réznymi metédami
pomocou ktorych sa ur€uje ich kvalita a vplyv na zirkoniové zliatiny v prostredi jadrovych
reaktorov pri pracovnych i havarijnych teplotdch. Na analyzu vlastnosti ¢i zloZenia
uhlikovych tenkych vrstiev sa najcastejSie pouziva Ramannova spektroskopia, hmotnostna
spektroskopia sekundarnych ionov SIMS, kapacitné merania, elektronova spektroskopia pre
chemicki analyzu ESCA, opticka mikroskopia av neposlednom rade i mechanické

merania.[16]
1.3.1 Hmotnostna spektroskopia sekundarnych iénov SIMS

Je velmi citlivdA metéda urCend narozbor zloZenia tenkych vrstiev pevnych latok,

zalozend na principe bombardovania vzorky ionmi anasledne meranim vyrazenych
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sekundarnych i6nov hmotnostnym spektrometrom. SIMS pozostava zo zdroja 16nov, pristroja
na zrychlenie a usmernenie i6nov na vzorku, vakuovej komory so vzorkou, hmotnostného
analyzatora a detektora i6nov. Vakuum je potrebné, aby sekundarne idny nereagovali
s plynmi a tym padom neskreslili namerany vysledok. Schematicky nakres principu metody

SIMS je na Obrazku 8. [7,16]

Hmotnostny analyzator

Primarny ©0 o © @ L Sekunddme idny
iGnovy Ia¢ (®

Obrazok 8 — Nacrtok principu fungovania hmotnostnej spektroskopie sekundarnych idénov
S vyznacenym primarnym dopadajicim iénovym li¢om na vzorku, ktora ionizuje, nasledne sa
vyrazené sekundarne i6ny filtruju hmotnostnym analyzatorom podla prislusnych atdomovych

hmotnosti a nakoniec vstupuju do ionového detektora. [19]

Metdéda SIMS sa v pripade polykryStalickych diamantovych vrstiev vyuZiva na
urenie zmien hibkovych profilov pritomnosti uhlika i kyslika. Na Grafe 4 a Grafe 5 je
zaznamenany vysledok merania spominanych hibkovych profilov na vzorke ZIRLO s 300 nm
polykrystalickou diamantovu vrstvou pred i po oxidacii horticou parou pocas 4 dni pri 400 °C.
Oxidaciu horacou parou (HSO — hot steam oxidation) podstupuji zirkéniové vzorky s cielom
testovania ochrannych vlastnosti polykryStalickej diamantovej vrstvy simuldciou
Standardnych i kritickych podmienok v sulade so Standardnymi procedirami v jadrovom
reaktore. [7,13,16]
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Graf 4 — Hibkové profily pritomnosti uhlika (zelena linia) a kyslika (fialové linia) ziskané

metddou SIMS. Konkrétne sa jedna o vzorku ZIRLO s 300 nm ochrannou vrstvou, ktora

podstupila HSO pri 400°C pocas 4 dni. Je zreteI'né, ze uhlik difundoval do zoxidovanej vrstvy
ZrO; do hibky priblizne 1,5 pm. [7]
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Graf 5 - Hibkovy profil pritomnosti uhlika ziskany metédou SIMS. Konkrétne sa jedna
o vzorku ZIRLO s 300 nm ochrannou vrstvou, ktora nepodstupila HSO. V tomto pripade je

viG§ina uhlika obsiahnuta v tenkej polykrystalickej vrstve, priblizne v hibke 0,4 pm. [7]

Metdda SIMS jednoznaéne ukazuje, ze v pripade vzorky ZIRLO s 300 nm ochrannou
vrstvou po oxidacii horucou parou, ktorej odpoveda Graf 4, dochadza k diftzii velkého
mnozstva uhlika do ZrO, vrstvy, ktora sa casom formuje arastie pod ochrannou
polykrystalickou diamantovou vrstvou. Pocas oxidacie pri 400°C pocas 4 dni doslo k difuzii
uhlika do hibky 1500 nm. V pripade vzorky ZIRLO, ktora nepodstupila podmienky oxidacie
horucou parou, nie je efekt difuzie tak vyrazne sledovany, pretoze vécSina uhlika je
obsiahnutd v nanesenej polykrystalickej diamantovej vrstve, ako je znazornené v Grafe 5,

kedy je uhlik pozorovany v hibke 400 nm. [7,16]
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Dosledkom zvySovania teploty dochadza k diftizii uhlika do zoxidovanej vrstvy ZrOo,
kde sa nasledne tvoria karbidy zirkonia ZrC. Karbidy st bindrne zliceniny uhlika
s elektropozitivnej$im prvkom, priCom konkrétne ZrC je intersticidlna zli€enina (nezachova
sa povodna krystalova mriezka zirkonia), kedy st atomy uhlika umiestnené v oktaedrickych
medziuzlovych polohach kubickej krystalovej Struktury zirkénia. ZvySovanim teploty pri
oxidacii horticou parou dochadza k pohybu uhlika z jednej medziuzlovej polohy do druhej.
Karbid zirkénia sa vyznacuje najméd vysokou odolnostou voci korozii a vd’aka pevnej
kovalentnej vizbe Zr — C vykazuje ivysoku hodnotu bodu topenia. Struktura ZrC je
znazornena na Obrazku 9. Cisty zirkénium ma hexagondlnu $truktiru v o fazi a kubickd

priestorovo centrovant mriezku v 3 fazi. [7,12,16,20]

Obrazok 9 - Karbid zirkonia ZrC zobrazeny v elementarnej bunke, v ktorej uhlik
(tmavomodré sféry) obsadzuje oktaedrické medziuzlové polohy krystalovej kubickej plosne

centrovanej Struktary zirkonia (svetlomodré sféry). [20]

1.3.2 Optickéd mikroskopia

Optickym mikroskopom sa ziskali obrazky prie¢neho prierezu trubiek ZIRLO po oxidacii
hortcou parou pri 1000 °C pocas 1 hodiny. Pre porovnanie vyplyvu polykrystalickej
diamantovej vrstvy na trubku, st na Obrazku 10 a Obrazku 11 zobrazené prieéne prierezy
trubky s 300 nm ochrannou vrstvou i bez tejto vrstvy, pricom obe vzorky boli vystavené
rovnakym podmienkam oxidacie. Analyza metalografickych prie¢nych prierezov dokéaze

rozlisit’ rozne faze zirkonia. [7,16]
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Do6vodom rozdielnej hrabky zoxidovanej wvrstvy ZrO, na vonkajSom rozhrani
a vnutoronom rozhrani s trubkou je, ze vnltorny povrch trubiek nie je uplne pokryty
polykrystalickou diamantovou vrstvou ddsledkom nedokonalého prenikania plazmy do
vnutornej strany trubky. Tym padom je hrabka vzniknutej vrstvy ZrO, na vnttornej Casti
hrubsSia v porovnani s vonkaj$im zoxidovanym povrchom. Z tohto dévodu sa niekedy ako
reprezentacné vzorky pouZzivaju namiesto trubiek, plosné zirkéniové vzorky, ktoré sa
umiestnia do rastovej komory aparatiry MW-LA-PECVD vertikalne, pricom déjde k rastu
homogénnejSej diamantovej vrstvy v porovnani s diamantovou vrstvou nadepozitovanou na
trubky. Avsak v pripade realnych zirkoniovych trubiek sa konce trubiek uzavra a diamantova

vrstva bude rast’ len na vonkajsej ploche trubky. [1,5,7,11,16]

125.02 pm

Obrazok 10 — Obrazok priecneho prierezu trubky ZIRLO s300 nm polykrystalickou
diamantovou vrstvou po oxidacii horucou parou pri 1000 °C pocas 1 hodiny ziskany
optickym mikroskopom, na ktorom vidime rozhranie trubky s vonkaj$Sim a vnatornym
zoxidovanym povrchom. Vyznacené useky odpovedaju: (1) vonkajsi zoxidovany povrch ZrO;
s hrabkou 90,80 um (2) vonkajsia ¢ast’ tuhého roztoku a Zr-O (3) pociato¢ny stav zirkonia v 3
fazi (4) vnutorna Cast’ tuhého roztoku a Zr-O (5) vnutorny zoxidovany povrch ZrO; s hrubkou

125,02 um. [7]
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Obrazok 11 — Obrazok prie¢neho prierezu trubky ZIRLO bez ochrannej vrstvy po oxidacii
horticou parou pri 1000 °C pocas 1 hodiny ziskany optickym mikroskopom, kde vidime
rozhranie trubky s vonkaj$ou a vnatornou zoxidovanou vrstvou. Hribka vonkajSej oxidove;j

vrstvy je 195,13 um a vnttornej oxidovej vrstvy 196,80 um. [7]

Podla Obrazka 10 a Obrazka 11 je zretelné, ze vplyv diamantovej vrstvy spomaluje
proces korozie. V pripade vzorky ZIRLO s nanesenou diamantovou vrstvou doslo k poklesu
rastu oxidovej vrstvy na vonkajSom rozhrani trubky o vySe 50% v porovnani so vzorkou bez
ochrannej vrstvy, pricom obe trubky boli totozné a podstupili identické podmienky procesu
oxidacie horucou parou. Taktiez je evidentné, Ze v pripade vorky bez diamantovej vrstvy su
pritomné rozne pory, trhliny i dutiny po oxidécii, kde prave tieto nedokonalosti tvoria
potencionalne mozné cesty vodika z disociovanej molekuly vody k povrchu zirkoniovej
trubky, kde dochéadza k jeho absorbcii. [7,16]

Na d’alsom Obrazku 12 a 13 st zaznamenané detaily prierezov z vonkajsej a vnatornej
strany Zr vzorky s polykrystalickou diamantovou vrstvou po procese oxidacie horticou parou
pocas 3 dni pri 400 °C. Samotny zirkoniovy substrat neobsahuje B-fazu zirkénia, ked’ze

teplota oxidacie nedosahovala hodnoty prechodu zirkénia z a-faze do f-faze. [14,15]

Obrazok 14 znazoriuje opét’ priecny prierez vzorky S ochrannou diamantovou vrstvou s
tym rozdielom, ze podstipil havarijnu oxidaciu pri 900°C pocas 60 minut. Je viditeI'na

pritomnost’ B-faze Zr, désledkom vysokoteplotnej oxidacie. [14]
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Obrazok 12 — Prie¢ny prierez trubky ZIRLO s polykrystalickou diamantovou vrstvou po
procese oxidacie pocas 3 dni pri 400 °C s detailom na vonkajSie rozhranie ziskany optickym
mikroskopom. (1) ochranna diamantova vrstva (2) oxidova vrstva ZrO, s hrubkou 1,88 um (3)

Zr substrat bez pritomnosti §-faze. [15]

Obrazok 13 — Prie¢ny prierez trubky ZIRLO s polykrystalickou diamantovou vrstvou po
procese oxidacie pocas 3 dni pri 400 °C s detailom na vnitorné rozhranie ziskany optickym
mikroskopom. (1) oxidova vrstva ZrO, s hrubkou 2,31 um (2) Zr substrat bez pritomnosti [5-

faze. [15]
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Obrazok 14 — Prie¢ny prierez trubky ZIRLO s diamantovou vrstvou, po procese havarijnej
oxidacie pocas 60 minut pri 900 °C, ziskany optickym mikroskopom. (1) oxidova vrstva
ZrO; s hrabkou 18,44 um na vonkajSom polomere, (2) a-faza Zr (3) B-faza Zr (4) a-faza Zr

(5) oxidova vrstva ZrO, s hrubkou 23,23 um na vntitornom polomere. [14]

Porovnanim Obrazku 10 a 14, na ktorych st zobrazené vzorky ZIRLO s ochrannou
polykrystalickou diamantovou vrstvou podliehajuce havarijnym oxida¢nym stavom je
viditeI'né, ze zvysenie teploty oxidacie o 100°C ma priam fatalny dosledok, ked’ze hribka
oxidovej vrstvy na vonkajSom polomere trubky narastla az o 72,36 um. V pripade
vniitorného polomeru sa jedné o rozdiel hodnét 101,79 pum. CiZe pri postupne sa zvysujicich

havarijnych teplotach nastava vel'mi prudky narast oxidovej vrstvy ZrO,. [7,14,15]

Tento prudky efekt néarastu oxidu nieje pozorovany pri nizSich teplotach. Porovnanim
Obrazku 12 s 14 je viditeI'né, Ze nérast oxidu na vonkajSej strane trubky pri zvySeni teploty zo
400°C na 900°C sa zvysil o 16,56 um. Toto pozorovanie je ale skreslené dobou oxidacie

jednotlivych vzoriek. [7,14,15]

Dalgia Gast’ tejto podkapitoly bude opit venovana prieénym prierezom zirkéniovych
trubiek s tym rozdielom, ze namiesto polykryStalickej diamantovej vrstvy sa ako ochranna
vrstva pouzije zliatina CrAlSiN. Na Obrazku 15 je zaznamenany prie¢ny prierez vzorky
Zircaloy-2 po procese oxidacie pocas 60 minut pri 1000°C, na ktorom st pritomné rdzne
vydutiny, ale taktiez i oblasti bez oxidovej vrstvy. Najhrubsia oxidova vrstva na vonkajSom
rozhrani dosahuje hribku az 360 um, pri¢om najtensia oxidova vrstva je priam nulova. Na
nasledujucom Obrazku 16 su zaznamenané detaily spominanych dvoch oblasti, a to vytudiny

a oblasti bez oxidovej vrstvy. Obrazok 16 vlavo poukazuje na vydutinu, ktord vznikla
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dosledkom pritomnosti pociatoénych trhlin. PriCom tieto trhliny vznikli pri samotnom
nedokonalom nanaSani ochrannej zliatiny. Nasledne dosledkom expanzie oxidovej vrstvy,
dochadza ku Sireniu pociato¢nych trhlin a tvorbe vydutin. Tento proces je nezelany, ked’ze pri
akomkol'vek poruseni ochrannej vrstvy si tato vrstva nedokaze plnit svoju funkciu.
Pritomnost’ mechanickych defektov totizto zvySuje pravdepodobnost’ prenikaniu prehriatej

pary resp. vodika a kyslika ku samotnej trubke. [15]

Preto kombinacia zliatiny CrAlSiN a polykrystalickej diamantovej vrstvy by tento
problém mohla obmedzit’. A to z toho dovodu, Ze v pripade mechanického porusenia zliatiny
CrAlSiN, bude pod touto vrstvou eSte polykrystalickd diamantova vrstva, ktord dokéze

odolavat’ objemovym zmenam dosledkom pritomnosti sp2 faze uhlika. [15]

Obrazok 15 — Prie¢ny prierez vzorky Zircaloy-2 s nanesenou ochrannou zliatinou CrAISiN
po procese oxidacie pri 1000°C pocas 60 minut zobrazeny optickym mikroskopom. Na
obrazku vlavo je ¢islom (1) oznaCend Ciastocna segregdcia vnutornej oxidovej vrstvy, ktora
pravdepodobne vznikla dosledkom lestenia vzorky. Cislo (2) ukazuje na zirkénium v p-fazi.
Na obrazku vpravo st na vonkajSom okraji vzorky viditeI'né rozne vydutiny a oblasti bez

pritomnosti oxidovej vrstvy. [15]
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Obrazok 16 — Prie¢ny prierez detailov vzorky Zircaloy-2 s nanesenou ochrannou zliatinou
CrAlSiN po procese oxidacie pri 1000°C pocas 60 mintt zobrazeny optickym mikroskopom.
Obrazok vlavo zobrazuje vydutinu, ktord vznikla na vonkajSom okraji vzorky. Obrazok
vpravo zas ukazuje oblast’ vonkajSicho okraju vzorky bez pritomnosti zoxidovanej vrstvy

Zr0O,. [15]

Na Obrazku 17 je Zr vzorka podlichajuca vysokoteplotnej oxidacii pri 1200 °C pocas
20 minit, z ktorého je zretel'né, ze trubka je pokryvana zliatinou CrAlSiN len z vonkajsej
strany, ked'Ze oxidova vrstva narastd najmi na vnuatornej strane trubky. Tento efekt vSak
poskytuje dobru predstavu o schopnosti ochrany zliatiny CrAlSiN. Hrabka oxidovej vrstvy na
vonkaj$om rozhrani sa ndhodne meni pozdi? obvodu v rozpiti od nulovej hodnoty az po

hodnoty vyssie ako samotna hriibka oxidu na vntitornom rozhrani. [15]

Na Obrazku 17 vpravo je opit’ viditeI'né, ze pritomnost’ trhliniek zvySuje rast oxidove;j

vIstvy.

29



Obrazok 17 - Prie¢ny prierez vzorky Zircaloy-2 S nanesenou ochrannou zliatinou CrAISiN

po procese oxidacie pri 1200°C pocas 20 minut zobrazeny optickym mikroskopom. Obrazok
vlavo zobrazuje Cast’ trubky, kedy nie je pritomné oxidova vrstva na vonkajSom okraji trubky.
Obrazok vpravo zas zobrazuje Cast’ trubky, kde je pritomna okrem hrubej oxidovej vrstvy na

vnatornom okraji i oxidova vrstva na vonkajSom rozhrani. [15]

1.3.3 Mechanické merania

Mechanickym meranim sa zistovala adhézia polykrystalickej diamantovej vrstvy
k povrchu zrirkonovej trubky, konkrétne vrypovym testom (ang. scratch test). Vysledok tohto
merania je zaznamenany na Grafe 6. Testy prebiechali na trubkach ZIRLO s300 nm
ochrannou vrstvou i bez nej a taktiez pred i po procese autoklavovania pri 400°C pocas 4 dni.
Je zjavné, Ze vzorky s nanesenou diamantovou vrstvou vykazuji lepSiu odolnost’ voci
poskriabaniu. Hibky ryh v pripade vzoriek s ochrannou vrstvou si mensie, dosledkom
vysokej tvrdosti, na rozdiel od vzoriek bez tejto vrstvy, ktoré st mikSie a maju nizsiu
odolnost’ vo¢i vzniku ryh. Ako naznaCuje Sipka na Grafe 6, tak v pripade vzorky bez
ochrannej vrstvy po procese autoklavovania, dochadza k nahlej delaminacii zoxidovanej
vrstvy, dosledkom nizkej adhézii ZrO, k povrchu zirkoniovej zliatiny, ¢im dochadza
k nahlemu vystaveniu trubky koréznemu prostrediu ¢ize vodnej pary, ale v tomto pripade uz
bez tenkej homogénnej vrstvy oxidu plniacej ochranntl funkciu. V pripade vzorky ZIRLO
S nanesenou diamantovou vrstvou nie je pozorovany proces delaminacie po procese

autoklavovania. [7,13,16]
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Graf 6 — Vysledok hibkovych profilov vrypovych testov vzorieck ZIRLO pred procesom
autoklavovania s polykrystalickou diamantovou vrstvou (zelena linia) i bez nej (modra linia).
Vzorky bez ochrannej vrstvy (Cierna linia) a S ochrannou vrstvou (oranzova linia) nasledne
podstupili proces autokldvovania pocas 4 dni pri 400 °C. Prerusovana (fialovd) ciara
odpoveda zatazovacej sile. Vo vzdialenosti ~ 330 pum a zatazovacej sile ~ 370 mN pri
vzorke ZIRLO bez ochrannej vrstvy po procese autokldvovania dochédza k nahlemu skoku

hibky ryhy dosledkom delaminacie. [13]

Depoziciou diamantovej vrstvy na povrch zirkoniovych trubiek dochadza k zlepSeniu
mechanickej stability a integrity pred i po procese autoklavovania, kedy je zirkoniova zliatina
chranend ipocas vykonu vrypovych testov, ked’Zze v tomto pripade nedoslo k delamindcii

ZrO, na rozdiel od trubiek bez polykrystalickej diamantovej vrstvy. [7,13,16]
1.3.4 Kapacitné merania

Ako uz bolo zmienené v podkapitole 1.1.3, tak na rozhrani kovu a oxidovej vrstvy ZrO, sa
nachadza elektrické pole, ktorého vlastnosti zdvisia na type polovodi¢a ZrO,, pricom je

zname, ze oxidova vrstva je polovodi¢om typu N. [7,13,16]
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Na Grafe 7 je zaznamenany Mott-Schottkyho graf, ktory popisuje zavislost’ reciprokej
hodnoty S$tvorca kapacitancie na priloZzenom potenciale, z ktorého je mozné urcit typ
polovodivosti vrstiev. V pripade pozitivneho naklonu krivky, sa jednad o polovodi¢ typu N a
naopak, v pripade negativneho naklonu krivky sa jedna o polovodi¢ typu P. Vzorke ZIRLO
bez ochrannej vrstvy, po oxidacii hortucou parou pri 400°C pocas 4 dni, pricom dochadza k
tvorbe ZrO,, odpoveda polovodivost typu N. V pripade vzorky ZIRLO s nanesenou
diamantovou vrstvou, ktord bola vystavend rovnakym oxidacnym podmienkam odpoveda

zoxidovanej vrstve ZrO, zmieS$ana polovodivost typu N i P. [7,13,16,17]
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Graf 7 — Mott-Schottkyho graf (zavislost’ kapacity na priloZenom potenciale) pre vzorky
ZIRLO s pokrytim diamantovej vrstvy (zelena linia) a bez tejto vrstvy (fialova linia) po
oxidacii horticou parou pri 400°C pocas 4 dni. PreruSovand ciara predstavuje linearnu
zavislost’, pomocou ktorej sa urcovali hustoty akceptorov a donorov, uréenti vztahom (5). V

oboch pripadoch ZrO, vypoveda polovodi¢ovy charakter. [7]

V Tabulke 2 st zaznamenané hustoty akceptorov a donorov prepocitané z nameranych
hodn6t na vzorkach ZIRLO s diamantovou vrstvou 1 bez nej a pred 1 po oxidacii poc€as 4 dni

pri 400 °C pre typ N, pomocou vzorca

1 1 2 kT
L (v =D

povrc h ereoqNp

kde &, je dielektricka konStanta, &, je permitivita vakua, Np je hustota donorov, q je

elementarny néboj, V je vlozeny potencial, Vs, popisuje difuzny potencial, k je Boltzmannova
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konstanta, T je teplota a Cp,yrc, POPISUje kapacitny prispevok povrchu ZrO, a diamantovej

vrstvy. [7,16]

Vzorka Na Np
[cm™] [cm™]
ZIRLO - 4x10%
ZIRLO po HSO - 2.3x10™
ZIRLO s 300 nm PCD po HSO 4.4x10™ 2-3x10™°

Tabulka 2 — Hustoty akceptorov Na a donorov Np, ktoré sme dostali prepocitanim
nameranych dat z Grafu 7 podla vztahu (5) pre vzorky ZIRLO pred/po oxidacii (400°C pocas
4 dni) s ochrannou vrstvou i bez nej. Vzorka bez ochrannej vrstvy po oxidacii vykazuje
vyhradne polovodi¢ typu N, zatial ¢o vzorka s ochrannou vrstvou po oxidacii vykazuje

zmieSanu polovodivost’ typu P a N. Skratka PCD znaci polykrystalicku diamantovl vrstvu.

[7]

Je evidentné, Ze pritomnost’ ochrannej vrstvy spdsobuje zmenu polovodi¢ového
charakteru vzniknutej vrstvy ZrO, po oxidacii horticou parou z vylu¢ného typu N na zmieSany
typ P a N, priCom dochadza k poklesu elektrického pola, ¢im sa vytvaraju nepriaznivejSie

podmienky pre priebeh korézie. [7,13,16,17]

1.4 TECHNOLOGIA NANASANIA ZLIATINY CrAISiN

Metdédou PVD ( Physical Vapour Deposition ), ¢o je vlastne fyzikalna depozicia z plynnej
faze, prebiehalo nanéSanie zliatiny CrAlSiN na Zr vzorky. Hlavny rozdiel medzi metodou
CVD, ktora sa vyuzivala v pripade rastu polykrystalickej diamantovej vrstvy a PVD spociva
Vtom, Zze metdda PVD vychadza z pevnej faze, kdezto metdda CVD vyuziva reaktanty
z plynnej faze, ako uz bolo popisané v asti 1.2. Dalsi rozdiel nastava v tom, Ze pri metode
CVD dochadzalo ku ¢iastoénému pokryvaniu vnutorného povrchu trubky. Na rozdiel od PVD
metddy, kde sa vyhradne pokryva len vonkajs$i povrch Zr trubky. Taktiez metoda PVD
vyzaduje niZSie teploty povlakovania v porovnani s CVD, ktoré dosahujii hodnoty priblizne

400 — 550 °C. Jednotlivé PVD metody sa lisia spdsobom odparovania kovu. [5,18,26]
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Zastupenia jednotlivych nitridov v zliatine CrAISiN dosahovali nasledujiuce percentualne
hodnoty : Cr — 58,7% ; Al — 36,5 % ; Si — 4,8 %. Hrabka tohto povlaku na trubkach
nadobudala hriubky 2 — 4,5 pm.

Nandésanie zliatiny CrAlSiN metédou PVD prebiecha vo vysokom véakuu. Technika
nanasania spoc¢iva v prechode kovu do stavu pary. Nésledne pridanim reakéného plynu (N) sa
na povrchu Zr trubky vytvara tenky a prilnavy povlak (napr. nitrid chromu). Po dosiahnuti
pozadovanej hribky povlaku, dochadza k ochladeniu jednotlivych komponentov vo vakuu

a naslednému vynatiu z depozi¢nej komory. [18,26]

Na prechod zliatiny do stavu pary sa vyuzila konkrétne metdda depozicie katdédovym
oblukom. Material je odparovany oblukom s vysokym prudom a nizkym napétim z katody
resp. teréa, na ktorom je prilozeny zaporny naboj. Tento elektricky obluk vznika désledkom
aplikovania vysokého napitia na Specialny hrot. Iony v blizkosti oblika interagujt s ter¢om,
¢im ho zahrievaju. Nasledne dochadza k vytvoreniu malej oblasti tzv. katodovej skvrny, ktora
dosledkom ¢oho na tomto mieste po odparovani vznika krater. Odpareny materidl je oblikom
zaroven iionizovany, dosledkom ¢oho je urychleny smerom ku substratu, na ktorom je
umiestené zaporné predpétie a taktiez dochadza ku ionizaci pridaného reakéného plynu (N).
Ionizované atomy vytvaraji deponovani vrstvu povrchovymi reakciami so substratom.

[18,26]
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2. Experimentalna Cast’ vyskumu polykrystalickej

diamantovej vrstvy

2.1 RAMANOVA SPEKTROSKOPIA

Ramanova spektroskopia je vyhodnd v tom, ze merania st uskutoCnitelné aj na
vzduchu pri izbovej teplote a je bezdotykova. Tato metdda vyuziva laserovy 1G¢ s vinovou
dizkou 488 nm, Renishaw InVia Raman Mikroskop, x50 objektiv Olympus, 65 pm $trbiny a
bodové zameranie. Laserovy 1G¢ moze interagovat’ s vrstvou Styrmi spOosobmi ako je
zakreslené na Obrazku 18. Cast’ foténov prejde vrstvou a nedochadza k interakcii, uréita Gast’
sa mdze absorbovat’ a pruzne rozptylit, priCom vznika tzv. Rayleighov rozptyl. AvSak pre
Ramanovu spektroskopiu je dolezity nepruzny rozptyl foténov, kedy vznikaju tzv. Stokesove
a Antistokesove oblasti. Stokesove a Antistokesove oblasti, ktoré su zapric¢inené vibra¢nymi

modami materialu, si vyuzivané na tvorbu Ramanovho spektra. [1,5,6,16,21]

Virtualne
energeticke A
stavy

Vibraéné energetické stavy

Y
) y

Infradervena Rayleighov Stokesov Anti-Stokesov
absorbcia rozptyl rozptyl rozptyl

Obrazok 18 — Rozne sposoby interakcie laserovho luca (fotony) so vzorkou (molekuly) pri
Ramanovej spektroskopii, pricom pre Ramanovu spektroskopiu st dolezité prave Stokesove
a Anti-Stokesove rozptyly. Infracervena absorbcia tvori doplnkovu (komplementarnu) metoédu
k Ramanovej spektroskopii. Zatial’ ¢o v infracervenom spektre st intenzivne pasy pre vibracie
molekul s vyraznou zmenou dipélového momentu, tak v Ramanovom spektre su tieto pasy

intenzivne dosledkom zmeny polarizovatel'nosti molekul. [21]
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Ramanov jav vznikd pri interakcii fotonov S vibranymi stavmi atomov, kedy
rozptylené fotéony maju ind vinovi dizku ako dopadajuce fotény, ako je znizornené na
Obrazku 19. Dochadza k vymene energiec medzi fotdbnom a atomom v mriezke. Pri
Rayleighovom rozptyle dochadza k excitacii elektronu dopadajucim laserovym lucom.
Nasledne pocas deexcitacii sa vyziari foton s rovnakou vinovou dizkou. Aviak moze dojst’ i
k zmene vibra¢ného stavu atdomu pocas zrazky fotonu s atomom. V Stokesovej oblasti
dochadza k vibraénému prechodu zo zékladného stavu do excitovaného, kedy atom odobera
energiu Ziareniu, ¢o implikuje zvidSenie vlnovej diZky a zmensenie frekvencie spitne
vyziareného Stokesovho foténu. Antistokesova oblast opisuje vibracné prechody
z excitovaného do zakladného stavu, kedy atom odovzdava energiu Ziareniu, ¢o zas implikuje
zmendenie vinovej dizky a zviéienie frekvencie vyzarovaného Antistokesovho fotonu.
Rozdiely jednotlivych vibracnych (kvantovych) hladin urcuju rozdiely frekvencii
Stokesovych a Antistokesovych foténov od frekvencie povodného laserovho Ziarenia. Cize
Ramanova spektroskopia vykazuje rozdielne spektra pre rozdielne sp® asp® hybridizacie
uhlika. Matematicky moézeme tento Ramanov jav jednoducho popisat’ podmienkou

zachovania energie
hvg = hvy *+ |E, — Eq| (6)

kde h je Planckova konstanta, vy je frekvencia vyZziareného foténu, v, je frekvencia
dopadajtiiceho fotonu arozdiel E, — E; popisuje energeticky rozdiel medzi vibraénymi

hladinami pri ktorych dochadza k absorbcii/emisii fotonu. [1,5,6,16,23]

\ /

Primérne fotény z laseru Sekundarne fotony do detektoru

Vzorka

Obrizok 19 — Nakres principu Ramanovho javu pri ktorom dochadza k zmene vinovej dizky

sekundarného fotonu v porovnani s primarnym dopadajicim fotonom. [22]
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Na Obrazku 20 je graficky znazornena interakcia svetla so vzorkou, dosledkom ¢oho
dochadza k zmene vibra¢ného stavu molekuly v pripade Ramanovho javu alebo naopak, kedy
k zmene vibracie molekuly nedochadza, vtedy hovorime o Rayleighovom rozptyle, ako uz

bolo zmienené vyssie. [1,16,18]

\\
h(v,-vg)

Obrazok 20 — Nakres interakcie dopadajuceho fotonu s frekvenciou v; na systém molekul
pricom dojde k Rayleighovmu rozptylu (zelena linia) alebo Stokesovmu rozptylu (Cervena

linia), pricom hvy znaci energeticky rozdiel prislusnych vibra¢nych hladin. [21]

2.2 RAMANOVE SPEKTRA ROZNYCH ZIRKONIOVYCH
VZORIEK PRED A PO SIMULACIH KOROZNYCH
PODMIENOK V PROSTREDI JADROVEHO REAKTORA

2.2.1 Ramanove spektrd vzoriek po simulécii Standardnych podmienok

Na Grafe 9 az Grafe 14 su zaznamenané namerané Ramanove spektra réznych
zirkoniovych vzoriek s réznymi hrubkami polykrysStalickej diamantovej vrstvy pred 1 po
vystaveni roznym koréznym podmienkdm. Konkrétne sa jednalo vo vSetkych pripadoch
o vzorky trubiek ZIRLO, ktoré st odfotografované a zaznamenané na Obrazku 21. Na
Obrazku 22 az Obrazku 27 st mikroskopicky zaznafené konkrétne miesta vzoriek ZIRLO,
Z ktorych sa ziskavali prislusné Ramanove spektrd. Z kazdej vzorky ZIRLO sa zaznamenali
konkrétne tri rdzne Ramanove spektra, ktoré sa od seba niekedy nepatrne, ale v niektorych
pripadoch i patrne liSia, ¢o je zapri¢inené nerovnomernym pokryvanim povrchu trubiek ako

uz bolo naznacené v Casti 1.3.2. [16]

Ramanove spektrd sa konkrétne merali na vzorkdch s200 nm polykrystalickou
diamantovou vrstvou, pred procesom autoklavovania i po autoklavovani pocas 6 dni pri

400°C. Dalej na vzorke ZIRLO s300 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou pred
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procesom oxidécie horticou parou a po tomto procese, ktory trval 3 dni pri teplote 400°C.
A taktiez na vzorke ZIRLO so 700 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou pred procesom

oxidacie horticou parou, ale i po oxidacii pocas 6 dni pri 400°C. [16]

Diamantovému piku odpovedd Ramanov posun 1332 cm™ a pri grafite &inni tento posun

hodnotu priblizne 1580 cm™, ako je znazornené na Grafe 8. [6,16]

1332 cm’”

intentenzita

1000 1200 1400 1600 1800
vinocet [ cm ! ]

Graf 8 — Ramanovo spektrum Zr zliatin pokrytych polykrystalickou diamantovou vrstvou,

kde diamantovy pik 1332 cm™ potvrdzuje pritomnost’ sp® hybridizovaného uhlika. [6]

Obrazok 21 - Fotografie vzoriek ZIRLO s 200 nm, 300 nm a 700 nm polykrystalickou

diamantovou vrstvou pred i po procese autoklavovania alebo oxidacie hortcou parou. [16]
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Na Grafe 9 al0 su zaznamenané Ramanove spektra vzorky ZIRLO s 200 nm
polykrystalickou diamantovou vrstvou. Porovnanim tychto grafov sa dojde k zdveru, ze
diamant je taktiez pritomny i po dobe autoklavovania pocas 6 dni pri 400°C, ¢im dokaze plnit
svoju ochrannu funkciu. Taktiez pri tejto vzorke po autoklavovani doSlo k znizeniu intenzity
grafitového piku. Intenzita diamantového piku na Grafe 10 dosahuje vel'mi podobnych hodn6t
pre vsetky tri rozne miesta vzorky ZIRLO, na rozdiel od Grafu 9, kde tento diamantovy pik
dosahuje rozmanitejSie intenzity. Na Obrazku 22 a 23 st zaznamenané prislusné miesta,
Z ktorych sa merali Ramanove spektra, na ktorych je vidite'na urcita textara ¢i vrabkovanost’,

dosledkom nerovnosti povrchu zirkéniovej zliatiny. [16]

Na Grafe 11 a 12 st zazna¢ené Ramanove spektra zirkoniovej vzorky ZIRLO s 300
nm polykrystalickou diamantovou vrstvou. Efekt urcitej stabilizacie intenzity diamantového
piku v pripade vzorky po oxidacii horiicou parou pocas 3 dni pri 400°C je taktiez pozorovany,
ako v predchadzajucom pripade vzorky s 200 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou. Na
Grafe 12, ktorému odpoveda vzorka po oxidécii, je pozorovand zna¢na rozmanitost’ intenzit
grafitovych pikov v zavislosti od réznych miest vzorky, kedy je tdto intenzita slabSia ¢i
silnej$ia. Na Obrazku 24 a 25 st zaznamenané rozne miesta, z ktorych sa ziskavali Ramanove

spektra. [16]

Na Grafe 13 a 14 su zakreslené Ramanove spektra vzorky ZIRLO so 700 nm
polykrystalickou diamantovou vrstvou. Rozdiel medzi tymito grafmi je znacny, kedy po
procese oxidacie horticou parou pocas 6 dni pri 400°C, ¢o je zaznamenané na Grafe 14, doslo
k zna¢nému poklesu intenzity grafitového piku a taktiez je podobnost’ priebehu Ramanovho
spektra, v zavislosti od réznych miest vzorky, velmi podobna. Na Grafe 13 je pozorovany
rozmanitejSi priebeh Ramanovych spektier v zavislosti od réznych miest vzorky, kde je
intenzita grafitového piku vysSia ako v pripade vzorky po oxidéacii. Obrazkam 26 a 27
odpovedaju prislusné miesta na vzorke, z ktorych sa merali rézne priebehy Ramanovych
spektier. [16]

Porovnanim Ramanovych spektier z Grafu 10 a 14, ktoré boli ziskané¢ z r6znych
vzoriek konkrétne s 200 nm a 700 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou, je viditelné, ze
podiel fazi sp¥/sp?je v pripade vzorky so 700 nm vrstvou vyssi ako v pripade vzorky s 200 nm

ochrannou vrstvou. [16]
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Graf 9 — Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO s200 nm polykrystalickou diamantovou

vrstvou.

Obrazok 22 — Mikroskopické pohlady na vzorku ZIRLO s200 nm polykrystalickou

diamantovou vrstvou, konkrétne sa jedna o okolia bodu 1,2 a 3, z ktorych sa ziskali prislusné

Ramanove spektra.
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Graf 10 — Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO s200 nm polykrystalickou diamantovou

vrstvou po procese autoklavovania pri 400°C pocas 6 dni.

Obrazok 23 — Mikroskopické pohlady na vzorku ZIRLO s200 nm polykrystalickou
diamantovou vrstvou po procese autokldvovania pri 400°C pocas 6 dni, konkrétne sa jedna

0 okolia bodu 1,2 a 3, z ktorych sa ziskali prislusné Ramanove spektra.
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Graf 11 — Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO s 300 nm polykrystalickou diamantovou

vrstvou.

Obrazok 24 — Mikroskopické pohlady na vzorku ZIRLO s300 nm polykrystalickou
diamantovou vrstvou, konkrétne sa jedna o okolia bodu 1,2 a 3, z ktorych sa ziskali prislusné

Ramanove spektra.
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Graf 12 — Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO s300 nm polykrystalickou diamantovou

vrstvou po oxidacii hortcou parou pri 400°C pocas 3 dni.

Obrazok 25 — Mikroskopické pohlady na vzorku ZIRLO s300 nm polykrystalickou
diamantovou vrstvou po procese oxidacie horicou parou pri 400°C pocas 3 dni, konkrétne sa

jedna o okolia bodu 1,2 a 3, z ktorych sa ziskali prislusné Ramanove spektra.
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Graf 13 — Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO s 700 nm polykrystalickou diamantovou

vrstvou.

Obrazok 26 — Mikroskopické pohlady na vzorku ZIRLO s 700 nm polykrystalickou

diamantovou vrstvou, konkrétne sa jedna o okolia bodu 1,2 a 3, z ktorych sa ziskali prislusné

Ramanove spektra.
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Graf 14 — Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO s 700 nm polykrystalickou diamantovou

vrstvou po oxidacii horticou parou prii 400°C pocas 6 dni.

Obrazok 27 — Mikroskopické pohlady na vzorku ZIRLO s 700 nm polykrystalickou
diamantovou vrstvou po procese oxidacie horicou parou pri 400°C pocas 6 dni, konkrétne sa

jedna o okolia bodu 1,2 a 3, z ktorych sa ziskali prislusné Ramanove spektra.
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2.2.2 Ramanove spektra vzoriek po simulécii havarijnych podmienok

Na Grafe 15 a Grafe 16 su zaznamenané namerané Ramanove spektra roznych
zirkoniovych vzoriek s polykrystalickou diamantovou vrstvou ibez nej, po simulacii
havarijnych stavov jadrového reaktora. Konkrétne sa jednalo 0 vzorky trubiek ZIRLO
a Zircaloy2. Na Obrazku 28 a Obrazku 29 st mikroskopicky zaznaCené konkrétne miesta
vzoriek ZIRLO a Zircaloy2, z ktorych sa ziskavali prislusné Ramanove spektra. Z kazdej
vzorky ZIRLO sa zaznamenali konkrétne tri rozne Ramanove spektra, ktoré sa od seba
niekedy nepatrne, ale v niektorych pripadoch i patrne liSia, ¢o je zapri¢inené nerovnomernym

pokryvanim povrchu trubiek ako uz bolo naznac¢ené v Casti 1.3.2. [16]

Ramanove spektrd sa konkrétne merali na vzorke ZIRLO bez polykrystalickej
diamantovej vrstvy, po oxidacii horGicou parou po¢as 1 hodiny pri 1000°C. Dalej na vzorke
Zircaloy2 s 300 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po procese oxidacie horucou
parou, ktory trval 1 hodinu pri teplote 1000°C. [16]

Je vol'nym okom viditené, pri porovnani Obrazku 28 s Obrazkom 29, ze po procese
oxidacie dochddza u vzoriek bez polykrystalickej diamantovej vrstvy ku nekompaktnosti
povrchu. Na povrchu sa nachadzaji urcité trhliny, ktoré znizuji ochrannu schopnost

zirkoniovej trubky pri ochrane jadrového paliva. [16]

Na Grafe 16 st zaznamenané Ramanove spektra vzorky Zircaloy2 s polykrystalickou
diamantovou vrstvou po havarijnej oxidacii pri 1000°C pocas 1 hodiny. Zastupenie sp’
hybridizovaného uhlika je po tejto simulacii vysoké, pricom diamantovy pik tu je takmer

nepozorovatel'ny. [16]
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Graf 15 — Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO bez polykrystalickej diamantovej vrstvy po

oxidacii horucou parou prii 1000°C pocas 1 hodiny.

Obrazok 28 — Mikroskopické pohl'ady na vzorku ZIRLO bez polykrystalickej diamantove;j
vrstvy po procese oxidacie horacou parou pri 1000°C pocas 1 hodiny, konkrétne sa jedna

0 okolia bodu 1,2 a 3, z ktorych sa ziskali prislusné Ramanove spektra.
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Graf 16 — Ramanovo spektrum vzorky Zircaloy 2 s 300 nm polykrystalickou diamantovou

vrstvou po oxidécii hortcou parou prii 1000°C pocas 1 hodiny.

Obrazok 29 — Mikroskopické pohlady na vzorku Zircaloy2 s 300 nm polykrystalickou
diamantovou vrstvou po procese oxidacie horticou parou pri 1000°C pocas 1 hodiny,

konkrétne sa jedna o okolia bodu 1,2 a 3, z ktorych sa ziskali prislusné Ramanove spektra.
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2.3 ESCA - ELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIA PRE CHEMICKU
ANALYZU

XPS je rontgenova fotoelektronova spektroskopia, taktiez nazyvana ako ESCA. Téato
metdda patri medzi povrchovo citlivé, kvantitativne metddy, ktora meria prvkové zastupenia
na povrchu latky, zvycajne sa jednd o 1 — 10 nm. Meranie zastupenia jednotlivych prvkov vo
vacsich hibkach podmiefiuje pritomnost id6nového dela urdeného k odpragovaniu.

[13,16,24,25]

XPS spektra ziskame ozarovanim vzorky rontgenovym la¢om, priCom sa meria kineticka
energia a pocet elektronov uvolnenych z materialu. Pri pouzivani XPS metody na $tadium
vzorky je vyzadované splnenie podmienok vysokého vakua, aby nedochadzalo ku skresleniu

vysledkov. Schéma zariadenia pre fotoelektronova spektroskopiu a princip fungovania je

zaznamenany na Obrazku 30 s popisanymi jednotlivymi ¢ast’ami. [16]

¢ -

Obrazok 30 — Schéma komponentov XPS systému : 1 — rontgenovy lu¢, 2 — emitované
fotoelektrony, 3 — systém SoSoviek urCenych na sustredenie emitovanych elektronov,

4 — analyzator energie elektronov, 5 — detektor na detekciu elektronov. [24]

Rontgenovy lu¢ je ststredeny na vzorku, pricom dochadza k emitcii fotoelektronov
z povrchu vzorky, ktoré vstupuju cez systém SosSoviek do analyzatora urcujiceho kineticku

energiu emitovanych elektronov. Hemisfericky analyzator energie elektronov sa pouZziva pri
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aplikaciach s potrebnym vysSim rozliSenim. Sklada sa z pologul'ovej vonkajsej a vnutornej
elektrody, kde v taktomto systéme su elektrony rozptylené pozdiz celého analyzatora
v zavislosti od ich kinetickej energie, pricom elektrony s rovankou energiou su simultalne
fokusované. Detektor nasledne urcuje pocet elektronov s urcitou kinetickou energiou.
Vystupom XPS merania je spektrum popisujuce zavislost’ vdzbovej energie elektronov na ich

pocte. Vizbovu energiu fotoelektronov ziskame z nasledujiceho vzt'ahu

Evéizbové = Efoton - ( Ekinetick at ¢) (7)

kde Eyizpopa poOpisuje vizbovh energiu elektronu, Efo,, znaci energiu réntgenového
dopadajticeho fotonu, Ej;nerick 4 j€ Kineticka energia elektronu ur¢end pomocou energetického
analyzatora, ktory je zaznamenany na Obrazku 30 pod cislom 4. ¢ znaci vystupna pracu
elektronu, co je minimum termodynamickej energie, ktoré je potrebné na opustenie elektronu
z pevnej latky. Tato rovnica v podstate popisuje zdkon zachovania energie, ktory je pri

ur¢ovani XPS spektier nevyhnutny. [7,16,24,25]

Kazdy z prvkov je urceny pikom v XPS spektre s charakteristickou hodnotou vézbovej
energie, podla ¢oho sa daji priamo identifikovat chemické prvky, nachddzajice sa na
povrchu a pod povrchom vzorky. Charakteristické piky v XPS spektre zodpovedaja
elektronovej konfiguréacii elektronov v atdbme. Pocet detekovanych elektronov v kazdom
Z charakteristickych pikov priamo stvisi s kvantitativnym zastipenim jednotlivych

chemickych prvkov. [16,24,25]

XPS metoda detekuje len tie elektrony, ktoré skuto¢ne unikli z povrchu vzorky do vakua
a nasledne boli detekované prisluSnym detektorom. Pri prechode elektronu zo vzorky do
vakua si musi elektron urazit' cestu cez materdl, pricom moéZze dojst ku rekombinacii,
neelastickym zrazkam, excitacii materialu, ¢i ku opdtovnému zachyteniu v materialy. Vsetky
tieto deje znizuju pocet uniknutych fotoelektronov z materidlu. Tieto nezelané deje sa
vyskytuju ako exponencialna Gtlmova funkcia pri zvy$ovani hibky, ¢o znamena, Ze signaly
detekované z povrchu vzorky st ovela silnejSie ako signdly detekované z hlbSich casti

vzorky. [16,24,25]
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Meranie XPS spektier prebiehalo na pristroji s ndzvom ESCA Probe P (Omicron
Nanotechnology) s primarnym réntgenovym monochromatizovanym zdrojom ziarenia z Al
anody (1486,7 eV), ionovym delom (ISES) pracujiucim s argébnovymi iénmi s energiou SkeV,
ktorych uhol dopadu na povrch bol definovany na 70°.

Meranie pristrojom NanoESCA je v pripade vzoriek po procese oxidacie horucou parou
nevhodné désledkom nekompaktnosti a neusporiadanosti povrchovej vrstvy a vysokym

narokom na pozorovani vzorku. Kdezto ESCA dokéaze uréovat i hibkové rozlozenie prvkov.
[16]

V Grafe 17 su zaznamenané namerané data pomocou rontgenovej fotoelektronovej
spektroskopie na vzorke ZIRLO s 200 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po procese
oxidacie horticou parou pocas 30 dni pri 360°C. Pritomnost’ 1s fotoelektronov uhlika je
namerana najvyssia — jedna sa o 81,42 atomérnych percent (at%). Dalej tu je zastipeny kyslik
o hodnote 16,2 at%. 1,77 at% ¢ini dusik a 0,68 at% tvori zirkonium. Data boli ziskané z

povrchu vzorky. [16]

20 1 MNizov Pozicia At%
7] Cls 28480 8142
0 1s 53240 16.12

Zrid 18440 068
N1s 40000 1.77
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Graf 17 — XPS spektrum vzorky ZIRLO s 200 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po
oxidacii horacou parou pocas 30 dni pri 360°C, priCom sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika

O, zirkénia Zr a dusika N.
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Na nasledujuicom Grafe 18 je zobrazené XPS spektrum rovnakej vzorky ako
Vv predchadzajiicom pripade, s tym rozdielom, ze data st ziskané po 3 minitovom odpraseni
povrchu. Tym padom st tieto namerané hodnoty ziskané z hlbsej Casti vzorky v porovnani s

predoslym pripadom. [16]
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Graf 18 - XPS spektrum vzorky ZIRLO s 200 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po
oxidacii horucou parou pocas 30 dni pri 360°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika

O a zirkonia Zr. Data sa ziskali po odpaSeni (3 min).

Porovnanim Grafu 17 a Grafu 18 sa dojde k zaveru, ze uhlik je taktiez pritomny i v hibsej
Gasti vrstvy, pricom zastipenie kyslika klesa s rasticou hibkou. Tento vysledok podporuje

predstavu o diftzii uhlika zirkéniom pri vys$sich teplotach. [16]

Na nasledujucom Grafe 19 je zaznamenany detailnejSi obraz Cls piku v XPS spektre
vzorky ZIRLO s200 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po oxidacii horicou parou
pocas 30 dni pri 360°C, na ktorom su viditelne rozliSené rozne uhlikové stavy — grafit
s viazbovou energiou 285,24 eV, diamant svizbovou energiou 284,25 eV auhlik

s jednoduchou vizbou na kysliku, ktorému odpoveda vidzbova energia 287,11 eV. Na Grafe
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20 su vyznecené XPS spektra vzorky ZIRLO s polykrystalickou diamantovou vrstvou po
procese autokldvovania pocas 4 dni pri 400°C. Spektrum a) odpoveda detailu piku Cls na
povrchu vzorky, kdezto b) odpoveda piku Cls na rozhrani diamantovej vrstvy so ZrO, ¢im sa

potvrdzuje tvorba karbidov na tomto rozhrani. [16]

20 | Pozicia | EWEDM | Plocha [%]
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Graf 19 — Detaily piku Cls ziskané pomocou XPS metddy vzorky ZIRLO s200 nm
polykrystalickou diamantovou vrstvou po oxidacii horucou parou pocas 30 dni pri 360°C.
Vizbovej energii 287,11 eV odpoveda uhlik tvoriaci jednoduchtl vizbu s kyslikom. Diamantu
odpoveda hodnota vidzbovej energie 284,25 ¢V a grafitu odpoveda hodnota vizbovej energie

285,24 eV. Vysledné spektrum odpoveda vzorke po 15 mintitovej dobe odpraSovania.
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Graf 20 — Detaily piku Cls vzorky ZIRLO s 300 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou
po procese autoklavovania pocas 4 dni pri 400°C. a) Popisuje XPS spektrum povrchu trubky,
kde je zastlipeny grafit, karbid a diamant. b) Popisuje XPS spektrum na rozhrani diamantovej

vrstvy s ZrO; s vyznacenym grafitom a karbidom. [7]
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Na Grafe 21 su zaznamenané namerané data taktiez pomocou rontgenovej
fotoelektronovej spektroskopie na vzorke Zircaloy2 s 300 nm polykrystalickou diamantovou
vrstvou po procese oxidacie horticou parou pocas 1 hodiny pri 1000°C. V tomto pripade sa
jedna o vzorku, ktora podliehala havarijnym teplotam. Pritomnost’ kyslika je v tomto pripade
namerana najvysia — jedna sa o 47,20 at%. Uhlik je zastapeny 30,31 at%. Dalej zirkonium,
ktory ¢ini hodnotu 18,52 at%. Kremik ¢ini hodnotu 2,71 at% a cin hodnotu 1,26 at%. V
Tabul'ke 1 su zapisané zastupenia jednotlivych legujucich prvkov zirkéniovych trubiek, kde

nechyba prave cin. [16]
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Graf 21 - XPS spektrum vzorky Zircaloy2 s 300 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou
po oxidécii horticou parou pocas 1 hodiny pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C,

kyslika O, zirkénia Zr, cinu Sn a kremika Si.

Porovnanim Grafu 17 s Grafom 21 sa ddjde k zaveru, ze po simulacii havarijnych
podmienok, ¢omu konkrétne odpoveda Graf 21, dochadza ku vysokej absorbcii kyslika na
povrchu zirkéniovej trubky, az vtakom mnozstve, kedy zastGpenie kyslika presahuje

zastipenie uhlika. [16]

Na d’alSom Grafe 22 je opit’ zaznamenané XPS spektrum vzorky Zircaloy2 po simulécii

havarijnych podmienok v prostredi jadrového reaktora pocas 1 hodiny pri 1000°C. Toto XPS
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spektrum odpoveda rovnakej vzorke ako v predoSlom pripade, ale po i6novom odpraseni (3
min), kedy zastipenie uhlika rastie s hibkou. Taktiez dochadza k zniZeniu zastiipenia kyslika
V porovnani s predchadzajicim spektrom, ktorému odpoveda Graf 21. Opit’ i tento vysledok

naznacuje difuziu uhlika zirkéniovou trubkou, désledkom zvySovania teploty. [16]
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Graf 22 - XPS spektrum vzorky Zircaloy2 s 300 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou
po oxidacii horucou parou pocas 1 hodiny pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C,

kyslika O a zirkonia Zr. Data sa ziskali po odpaSeni (3 min).

Doba odprasovania je veli¢ina charakterizujuca hibkovy profil pritomnosti jednotlivych
chemickych prvkov. Pri odprasovani povrchu sa vyuzivali konkrétne argéonové iony 0 energii
5 keV. V pripade kombinacii viacerych prvkov je wurCenie rychlosti odpraSovania
komplikované. Podla tabulky Specsu je odpraSovanie uhlika priblizne 10 krat pomalsie ako
uSiO; tzn., ze hruby odhad pre ionové delo s Ar i6nmi s energiou SkeV je rychlost

odpraSovania 0,2 nm/min.

Graf 23 a Graf 24 zobrazuje prehl'adové spektrum pritomnosti prvkov ako uhlik, kyslik,
zirkonium, cin a kremik v zavislosti na dobe odprasovania vzorky Zircaloy2 s 300 nm

polykrystalickou diamantovou vrstvou po oxidacii horticou parou pocas 1 hodiny pri 1000°C.
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Na Grafe 24 je zaznamenany cely priebeh zavislosti odpraSovania po dobu 180 mintt na

prvkovom zastupeni, kdezto na Grafe 23 je vystrihnuta detailnejSia oblast’, ktorej odpoveda

doba odprasovania od 0 do 21 minut.

Na Grafe 23 je evidentné, ze maximu funkcie popisujucej zastipenie uhlika (Cierna linia)
odpovedd minimum funkcie popisujicej zastipenie kyslika (Cervena linia) a naopak, Co
podporuje myslienku ochrannej diamantovej vrstvy v snahe znizenia tvorby nezelanej
zoxidovanej vrstvy.Tato zavislost’ je pozorovana pocas celej doby odprasovania i na Grafe 24.
Taktiez priebeh zavislosti zirkonia (modra linia) a kyslika je podobny. Pritomnost’ cinu
(ruzova linia) je podmienena konkrétnym typom zliatiny Zircaloy2, kde sa vyskytuje ako

legujtici prvok.

—=— Prvkové zastUpenie C
—e— Prvkové zastlpenie O
—a— Prvkové zastlpenie Zr
—w— Prvkové zastlpenie Sn
—&— Prvkové zastupenie Si

Prvkové zastUpenie (at%)

Doba odprasovania (min)

Graf 23 — Zavislost' prvkového zastipenia na Case odprasovania (0 — 21 min) vzorky

Zircaloy2 s 300 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po oxidécii horticou parou pocas 1
hodiny pri 1000°C.

Graf 24 upriamuje pozornost’ na priebeh uhlika (Cierna linia), zirkonia (modra linia)
a kyslika (Cervena linia), kde pri pribliznej 50 minutovej dobe odprésenia dochadza ku stretu
spominanych zavislosti v jednom bode a s nasledujicou narastajucou dobou odprasovania
dochadza k vyznamnému utlmu uhlikovej zavisloti, narastu oxidovej a zirkoniovej zavislosti,
¢o nasvedCuje mozné rozhranie zoxidovanej vrstvy spod nim leZziacim zirkéniom

a s pritomnost'ou difundujiceho uhlika désledkom vysokoteplotnej oxidacie horucou parou.

56



Na d’alSom Grafe 25 je zaznamenané prehl'adové spektrum pritomnosti prvkov ako uhlik,
kyslik, zirkonium, kremik, dusik, vapnik, chlér, zinok a med v zavislosti na dobe
odprasovania vzorky ZIRLO s 200 nm polykrysStalickou diamantovou vrstvou bez procesu
oxidécie hortcou parou. Doba odpraSovania dosahovala 180 minut. Kyslik (¢ervena linia) ma
najvyssie zastipenie najmi na povrchu vzorky a s rasticou hibkou toto zastipenie klesa.
Priebeh zastipenia zirkonia (modrd linia) je pocas celej doby odprasovania blizke nule,
pricom uhlik (Cierna linia) dosahuje najvysSich koncentraénych hodndt pocas celej doby
odpraSovania, ¢o nasvedcuje tomu, Ze 1 po trojhodinovom odpraSovani sa stale pohybujeme

v diamantovej pripadne oxidovej vrstve.

—a— Prvkové zastlpenie C
—e— Prvkové zastupenie O
—4a— Prvkové zastupenie Zr
—w— Prvkové zastupenie Sn
—&— Prvkové zastupenie Si

(o))
o
1

Prvkové zastUpenie (at.%)
N w N ()]
o o o o
1 | 1 1

[y
o
1

o
1

80 100 120 140 160 180
Doba odprasovania (min)

o
N
o
N
o
D
o

Graf 24 — Zavislost’ prvkového zastipenia na Case odprasovania (0 — 180 min) vzorky

Zircaloy2 s 300 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po oxidacii horicou parou pocas 1
hodiny pri 1000°C.
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Graf 25 - Zavislost’ prvkového zastupenia na ¢ase odpraSovania vzorky ZIRLO s 200 nm

polykrystalickou diamantovou vrstvou.

Porovnanim Grafu 24, kedy sa jedna o vzorku s 300 nm vrstvou po havarijnej oxidacii
a Grafu 25, ktory zas popisuje vzorku s 200 nm vrstvou bez vystavenia podmienkam oxidacie,
je zretelné, Ze proces oxidacie vel'mi vyznamne vplyva na pritomnost’ ochrannej diamantove;j
vrstvy ato tak, Ze hrubka oxidovej vrstvy rastie, zatial ¢o, uhlik z diamantovej vrstvy

difunduje do substratu, priCom od urcitej doby odpraSovania ma nizSie zastipenie ako kyslik.

Na Grafe 26 je zaznamenané opat prvkové zlozenie vzorky ZIRLO s300 nm
diamantovou vrstvou po procese oxidacie horucou parou pocas 27 minut pri 1001 °C.
Podobne ako i na Grafe 23 su viditelné podobné efekty, kedy funkcia popisujlica zastiipenie
uhlika (Cierna linia) ma takmer dokonaly inverzny priebeh od funkcie popisujucej zastipenie
kyslika (Cervena linia) a taktiez priebeh zavislosti zirkonia (modra linia) ur¢itym sposobom
kopiruje priebeh kyslika. Pritomnost’ niobu (ruZova linia) je podmienena konkrétnym typom

zliatiny ZIRLO, kde sa vyskytuje ako legujuci prvok.
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Graf 26 — Zavislost’ prvkového zastupenia na ¢ase odprasovania (0 — 35 min) vzorky ZIRLO

s 300 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po oxidacii horicou parou pocas 27 minut

pri 1001 °C.

Na Grafe 27 su taktiez zaznamenané pritomnosti jednotlivych prvkov v zavislosti na dobe
odpraSovania vzorky ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvou po procese oxidacie horticou
parou pocas 30 dni pri 360°C, ¢o st prevadzkové teplotné podmienky bezného chodu
jadrového reaktora. Pocas celej doby odprasovania je pozorovné najvysSie zastipenie uhlika
(¢ierna linia) v porovnani so zvy$Snymi prvkami ako je kyslik (Cervena linia), zirkoénium
(modré linia) a dusik (ruzova linia), ¢o implikuje pritomnost’ diamantovej ochrannej vrstvy

pocas celej doby odprasovania.

59



80 M\_

—=— Prvkové zastupenie C
—e— Prvkové zastupenie O
—A— Prvkové zastlpenie Zr
—w— Prvkové zastupenie N

60

40

Prvkové zastupenie (at.%)

T T T — 1 T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Doba odpraSovania (min)

Graf 27 — Zavislost’ prvkového zastipenia na ¢ase odprasovania (0 — 180 min) vzorky
ZIRLO s 200 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou po oxidacii horucou parou pocas 30
dni pri 360°C.

Inverzny efekt priebehu zavislosti zastiipenia uhlika a kyslika na dobe odpraSovania je
zvéc8a pozorovany na vzorkach po simulacii havarijnych stavov (vid Graf 23, 24, 26), ale
taktiez na vzorkach po simulacii $tandardnych teplot (vid Graf 27). Vzorky nepodliehajtce

oxidacii horucou parou tento efekt nevykazuju (vid’ Graf 25).

Porovnanim Grafu 24, kedy sa jedna o vzorku s 300 nm vrstvou po havarijnej oxidacii
s Grafom 27, ktory zas popisuje vzorku s 200 nm vrstvou po Standardnej oxidacii je viditeIné,
ze uhlik je pritomny po oboch procesoch s tym rozdielom, Ze v pripade havarijnej oxidacie
dochadza od urditej hibky k prevahe zoxidovanej vrstvy, kdezto vzorka po $tandardnom
procese oxidacie je stile dostato¢ne chranena uhlikovou vrstvou na povrchu. Tento problém
ochrany zirkoniovej trubky pri havarijnych stavoch jadrového reaktora by mohola vyriesit
pritomnost’ zliatiny CrAlSiN nanesend na diamantova vrstvu, ¢im by sa vytvorila vrstevnata
Struktra. Povlaky CrAlSiN maju hrubku 2 — 4,5 um a nanésaja sa s cielom tvorby pevnej

bariéry proti difuzii kyslika najmé pri vysokej resp. havarijnej teploty pary.
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24 VRYPOVE TESTY NA ZIRKONIOVYCH TRUBKACH
POKRYTYCH ANTIKOROZNOU DIAMANTOVOU VRSTVOU

Vrypova skuska sa uskutocnuje s cielom skumania adhéznych a kohéznych vlastnosti.
Behom skusky je diamantovy indentor stlacany resp. tahany po povrchu vzorky s vopred
definovanou normalovou silou, ktord méze prebichat’ skokovo alebo postupne. Vid’ Obrazok
31. Pri skokovom priebehu je na indentor aplikovana konsStantna sila a pri postupnom
priebehu je narast sily linearny. Dosledkom pdsobenia urcitej sily na povrch vzorky dochadza
ku vzniku napitia, ktoré nasledne inicializuje poruSenie tejto vrstvy. Dovodom poskodenia
vrstvy prameni konkrétne v elasticko-plastickom indenta¢nom napiti, treni, vnatornom pnuti

a ich kombinécii.

ZataZovacia sila

Smer pohybu hrotu

Obrazok 31 — Principidlna schéma vrypovej skusky.

Pri vrypovych testoch je vysoko pravdepodobné, Ze bude dochadzat’ ku r6znym typom
poruch vo vrstvach sicastne ako napriklad porusenie adhézie, praskanie, plastickd deformacia
vrstvy €1 substratu, Co Cinni interpretaciu vysledkov ndro¢nu. Nakres vrypu v zavislosti
s linearne narastajucou zat'azovacou silou je zaznamenany na Obrazku 32 S vyznafenymi
roznymi druhmi trhlin aréznymi poSkodeniami vrstvy. Jednotlivé materidly sa liSia
charakterom jednotlivych poruch, pri¢om taktieZ m6Zzu vznikat’ Specifické poruchy pre dany

material.
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Obrazok 32 — Schéma rezidudlného vrypu vytvoreného pri vrypovom teste s rasticou
zatazovacou silou, pricom moéze dochadzat’ ku réznym porucham a) uhlové trhliny b)
paralelné trhliny c) prie¢ne polkruhové trhliny d) tvorba Glomkov z vrstvy e) odlupovanie

vrstvy f) substrat.

Experimenty boli vykonané na meriacom systéme NanoTest'™ NTX, ktory je
zaznamenany na Obrazku 33. Zakladnym funkénym prvkom systému je keramické kyvadlo,
ktoré je zavesené na Specidlnom Cape. Zatazovacia sila je riadené magnetickym polom
cievky, ktord je umiestnend v hornej casti kyvadla, intenzita pola je uUmernd pradu
prechadzajucemu vinutim. Tymto spdsobom je sila prendSand na indentor vnikajici do

povrchu vzorky. Posuv indentoru je merany pomocou vel'mi presného kapacitného mostu.

Permanentny
magnet II « Cievka

I

. ! Indentor
Cap — J1

ke

Drziak na vzorku

Obrazok 33 — Nakres systému NanoTest ™ NTX.

62



Vrypova skuSka sa uskuto¢nila na pristroji NanoTest™ NTX za nasledujtcich

podmienok pri linedrne narastajuce;j sile :

e Typ indentoru : Rockwell ( polomer 10 um)

e Rychlost’ posunu indentoru : 10 um/s

e Maximalna zat'azovacia sila : 200 mN, 500 mN
e Rychlost’ zat'azovania : 5,2 mN/s, 13 mN/s

e Celkova dizka vrypu i topografie : 450 um

e Zatazovacia sila pri topografii : 0,02 mN

e Specifikacia testu : topografia — zataz — topografia (T S T)

V prvom rade bola hrotom nasnimané pociatocnd topografia povrchu vzorky po celej
drédhe budiceho vrypu, pricom na hrot bola aplikovand minimalna zat'azovacia sila 0,02 mN
s cielom ziskania dat pre uréenie naklonu a charakterizacie povrchu vzorky. V d’alSej Casti
experimentu sa na hrot aplikovala zat'azovacia sila nasledovne. V prvej Casti bola do
vzdialenosti 50 um aplikovana len topograficka sila 0,02 mN, v druhej Casti zat'azovacia sila

linearne rastla az na hodnotu 200 mN resp. 500 mN.

Vyhodnotenie tejto skasky bolo uskuto¢nené na zaklade vySetrovania rezidualnych
vrypov (laserovy konfokalny mikroskop OLS LEXT 5000) azéznamu polohy hrotu

a zatazovacej sily.

Na Obrazku 34 resp. Obrazku 35 st zaznamenané detaily vzoriek ZIRLO s 200 nm
ochrannou diamantovou vrstvou bez procesu oxidacie horucou parou resp. po procese
oxidacie pocas 30 dni pri 360°C. Tieto obrazky boli ziskané konfokalnym mikroskopom a je
na nich viditeI'ny povrch zirkéniovej trubky s nanesenou diamantovou vrstvou po vykonani
vrypovej skusky. Pri porovnani tychto obrazkov je vidite'né, Ze vzorka po procese oxidacie

vykazuje rast zoxidovanej vrstvy.

Na Obrazku 36 aObrazku 37 st opédt zaznamenané detaily vrypov vzoriek po
simulécii havarijnych teplot. Vzorka s 300 nm ochrannou vrstvou na Obrazku 36 podstupila
oxidaciu pocas 27 minut pri teplote 1001°C. Vzorka na Obrazku 37 podstupila oxidéciu pri
1000°C pocas 1 hodiny. Pri tychto havarijnych stavoch su uz viditelné defekty ako praskliny

a to najmé na povrchu vzorky, na ktorej nebola nanesenéd diamantova vrstva.
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Obrazok 34 — Detail oblasti s vrypom vzorky ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvou bez

procesu oxidacie.

Obrazok 35 — Detail oblasti svrypom vzorky ZIRLO s200 nm diamantovou vrstvou po

procese oxidacie pocas 30 dni pri 360°C.

Obrazok 36 — Detail oblasti s vrypom vzorky ZIRLO s 300 nm diamantovou vrstvou po

procese oxidacie pocas 27 minut pri 1001°C.
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Obrazok 37 — Detail oblasti s vrypom vzorky ZIRLO po procese oxidacie poc€as 1 hodiny pri
1000°C.

Na Grafe 28 je zaznamenany finalny vysledok z vrypovej skusky vzorky ZIRLO s
200 nm diamantovou vrstvou po procese oxidacie po¢as 30 dni pri 360°C. Zltou farbou je
oznacend uvodna topografia povrchu vzorky este pred vykonanim vrypovej skusky, modra
farba znaci samotny priebeh vrypu a Cervena farba popisuje topografiu povrchu vzorky po
vykonani vrypovej skiisky. Nasledne fialova farba popisuje linearny priebeh zat'azovace;j sily,

ktora v tomto pripade dosahuje maximalnu hodnotu 200 mN.

Na nasledujicom Grafe 29 je zaznamenany priebeh vrypovej skusky rovnakej vzorky
ako na Grafe 28 s tym rozdielom, Ze maximalna hodnota normalovej sily dosahovala hodnotu
0 300 mN vys8iu, ¢ize 500 mN. Je zretel'né, Ze pri vy$Sej hodnote maximalnej normalovej

sile, comu odpoveda Graf 29, dochadza ku vzniku hlbSich vrypov.

Na Grafe 30 a Grafe 31 su zaznamenané priebehy d’alsich vrypovych testov vzorky

ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvou, ktord nepodliehala procesu simulacie horicou parou.

Porovnanim Grafu 28 a Grafu 30 je vidite'né, ze vzorka ZIRLO podliehajuca procesu
oxidacie vykazuje hodnotu najhlbSieho vrypu cca 2000 nm, kdeZto tato hodnota vzorky bez
oxidacie ¢inni hodnotu cca 1200 nm. Pri Grafe 29 a Grafe 31 su tieto hodnoty nasledovné. Pri
vzorke podliehajucej oxidécii je hodnota najhlbsieho vrypu cca 5000 nm, kdezto pri vzorke
bez procesu oxidacie je tato hodnota cca 3000 nm. Tieto hodnoty najhlbSich vrypov boli
uréené priblizne. Dosledkom tohto pozorovania je mozné prehlésit’, ze po procese oxidacie
dochadza ku znizeniu tvrdosti povrchu zirkoniovej trubky a to dosledkom rastu zoxidovanej

vrstvy na tomto povrchu.

65



'glOOOO 1 Uvodni topografie r 230 %
— 8000 4 —Vryp B =
s i et 1 . 200 ‘5
2 ——Finalni topografie =
> 6000 - n
5 - 150 @
& 4000 - 2
2 - 100 ‘@
3 2000 - -
VYO _ AN 5o 2

- { 300 400 L

2000 Délka vrypu [un%

Graf 28 — Zaznam hibky vrypu do povrchu vzorky ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvou po
procese oxidacie pocas 30 dni pri 360 °C. Maximalna normalova sila dosiahla hodnotu
200 mN.
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Graf 29 — Zaznam hibky vrypu do povrchu vzorky ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvou po
procese oxidacie pocas 30 dni pri 360 °C. Maximalna normdalova sila dosiahla hodnotu

500 mN.
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Graf 30 — Zaznam hibky vrypu do povrchu vzorky ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvou.

Maximalna normalova sila dosiahla hodnotu 200 mN.
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Graf 31 — Zaznam hibky vrypu do povrchu vzorky ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvou.

Maximalna normalova sila dosiahla hodnotu 500 mN.

Na Grafe 32, Grafe 33 a Grafe 34 su zaznamenané vysledky vrypovych testov ziskané
na zirkéniovych vzorkdch ZIRLO a Zircaloy2 po havarijnej oxidacii. VSetky vzorky
podlichali maximalnej zatazovacej sile 500 mN. Konkrétne na Grafe 32 sa jedna o vzorku
Zircaloy2 s 300 nm diamantovou vrstvou po procese oxidacie trvajucej 1 hodinu pri 1000 °C.
Je zretel'né, Ze sa jedné o celkom drsny povrch vzorky, kedy po vykonani vrypovych testov
dochadza v urCitych miestach k prehlbovaniu vrypov. Na nasledujicom Grafe 33 su
zaznamenané vysledky testu vzorky ZIRLO s 300 nm dimanatovou vrstvou po procese
oxidacie trvajicej 27 minat pri 1001 °C. Tato vzorka vykazovala najlepSie vysledky
absolutnych hibok vrypov pri maximalnej zat'azi, kedy ku prehlbovaniu vrypov nedochadzalo
takmer vobec. Na Obrazku 36 je vyznafeny povrch tejto vzorky, kde st pritomné urcité
systémy prasklin, avSak ani pri samotnom teste, kedy indentor krizil tieto praskliny,
nedochadzalo ku praskaniu vrstvy resp. ku prehibeniu vrypu nedoslo ani pri kriZeni
s praklinami. Na Grafe 34 st vyznaéené vysledky vzorky ZIRLO po procese oxidacie pocas
I hodiny pri 1000 °C. Uz z Obrazka 37 st patrné vel'mi Casté rdozne hlboké praskliny,
dosledkom coho bolo takmer nemozné najst povrch, kde by vykonané vrypy nekriZili

praskliny. V miestach krizenia dochadzalo k vyraznejSiemu prehlbovaniu vrypov.

V pripade vzorky ZIRLO s diamantovou vrstvou, ktorej dopoveda Graf 33 sa najhlbsie
poskriabanie vyskytlo vo vzdialenosti priblizne 405 um, zatial’ ¢o v pripade vzorky ZIRLO
bez diamantovej vrstvy, comu odpoveda Graf 34, sa tato prichlbina vyskytla v pribliznej
vzdialenosti 310 um. Doésledkom ¢oho, pritomnost ochrannej vrstvy zvySuje velkost
pozadovanej sily na prehibenie vrypov, ¢o zas implikuje vy$§iu pevnost’ a kompaktnost

vzorky s nanesenou diamantovou vrstvou.
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Na Obrazku 38 su vyznacené jednotlivé vrypy v mikroskopickom pohlade vsetkych
piatich vzoriek pri maximélnej zat'azovacej sile 500 mN. Konkrétne sa jednéd o vzorky, ktoré
maju priebeh vrypu zaznaceny na Grafe 29 (Vz.1), Grafe 31 (Vz.2), Grafe 32 (Vz.3), Grafe 33
(Vz.4) a Grafe 34 (Vz.5). Cervené body A oznaluji miesta kedy doslo k uplnému strhnutiu
vrstvy, dosledkom ¢oho dosSlo ku odhaleniu samotného substratu. Tieto body niesu
pozorované na vzorkach, ktoré podliehali havarijnym stavom, désledkom pritomnosti hrubej
zoxidovanej vrstvy, ktord z mechanického pohl'adu chrani samotny substrat resp. trubku. Pri

Vz.3 je pozorované skokové prehibenie vrypu.
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Graf 32 — Zaznam hibky vrypu do povrchu vzorky Zircaloy2 s 300 nm diamantovou vrstvou
po procese oxidacie pocas 1 hodiny pri 1000 °C. Maximélna normdlova sila dosiahla hodnotu

500 mN.

10000 r 600

Uvodni topografie

8000 4 —Vryp - 500
——Findlni topografie

6000 -~ F 400

4000 F 300

Hloubka vrypu [nm]
Normalova sila [mN]

2000 A - 200

0 s L - - ; -+ 100

2000 & 400 L g
Délka vrypu [um]

Graf 33 — Zaznam hibky vrypu do povrchu vzorky ZIRLO s 300 nm diamantovou vrstvou po
procese oxidacie pocas 27 minut pri 1001 °C. Maximalna normalova sila dosiahla hodnotu
500 mN.
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Graf 34 — Zaznam hibky vrypu do povrchu vzorky ZIRLO po procese oxidacie pocas
1 hodiny pri 1000 °C. Maximalna normalova sila dosiahla hodnotu 500 mN.

Obrazok 38 — Mikroskopické zdznamy jednotlivych vrypov jednotlivych vzoriek :
Vz.1-ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvu po procese oxidacie pri 360 °C pocas 30 dni
Vz.2 — ZIRLO s 200 nm diamantovou vrstvou

Vz.3 — Zircaloy2 s 300 nm diamantovou vrstvou po oxidacii pri 1000°C pocas 1 hodiny
Vz.4 — ZIRLO s 300 nm diamantovou vrstou po procese oxidacie pri 1001°C pocas 27 minut
Vz.5 — ZIRLO po procese oxidacie pri 1000 °C pocas 1 hodiny.
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3. Experimentalna ¢ast’ vyskumu polykrystalickej

diamantovej vrstvy a zliatiny CrAISIiN

3.1 RAMANOVE SPEKTRA ZIRKONIOVYCH VZORIEK
SNANESENOU DIAMANTOVOU VRSTVOU A ZLIATINOU
CrAlISiN

3.1.1 Ramanove spektrad vzoriek po simulacii Standardnych podmienok

Podobne ako v casti 2.2 sa skumali Ramanove spektra zirkéniovych vzoriek
s diamantovou vrstvou, tak tato Cast’ bude venovana zirkéniovym vzorkdm ZIRLO s 500 nm
ochrannou diamantovou vrstvou spolu s pridanou zliatinou CrAlSiN. Na nasledujicich
Grafoch 35 — 37 su zaznamenané jednotlivé spektra skiimanych vzoriek pred a po oxidacii

horucou parou.

Ramanove spektrd sa konkrétne merali na vzorkdch s 500 nm polykrystalickou
diamantovou vrstvou, pred procesom oxidécie i po oxidacii po¢as 3 dni pri 400°C. Dalej na
vzorke ZIRLO s 500 nm polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatinou CrAlISiN pred
procesom oxidacie horucou parou a po tomto procese, ktory trval taktiez 3 dni pri teplote
400°C. Nakoniec sa Ramanove spektra merali na vzorke ZIRLO s nanesenou zliatinou

CrAlSiN, bez diamantovej vrstvy, pred i po procese oxidacie horticou parou.

V pripade pouzitia Ramanovej spektroskopie na zliatinu kovu Sréznym zastipenim
jednotlivych prvkov, konkrétne CrAlSiN, kedy je mrieZka resp. elementarna bunka chrému
‘naruSend‘ substitliciou hlinika a kremika je interpretdcia Ramanovych pikov velmi
komplikovana, kedZe vibratné stavy samotnych prvkov zliatiny st ovplyvnené svojimi
susedmi na atomarnej urovni, dosledkom ¢oho niest dobre definovateI'né. Resp. narusenie
Struktary atomarnych pozic, désledkom rdéznych percentudlnych zastipeni prvkov, implikuje
rozne vibracie. NavySe dochadza ku znacnej excitacii elektronov popri fondnovej excitacii
dosledkom c¢oho dochédza k interakcii elektronov s fononmi, Co Cinni interpretaciu este
narocnejSiu. Preto v pripade pouzitia Ramanovej spektroskopie na zliatinu kovu sa bude

jednat’ o vSeobecny sekundarny signal od zliatiny.

70



Na Grafe 35 su zobrazené rozdielne spektrd rovnakej zirkoniovej vzorky s nanesenou
diamantovou vrstvou s tym, Ze jedna z nich navyse podstipila proces oxidacie hortcou parou.
Je zretelné, Ze diamantovy pik pri 1332 cm™ je pritomny pred i po procese oxidacie, ktory

trval 3 dni pri 400°C.
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Graf 35 — Ramanove spektra vzorky ZIRLO s 500nm diamantovou vrstvou A) pred procesom

oxidacie a B) po procese oxidacie pocas 3 dni pri 400 °C.

Na nasledujicom Grafe 36 su zaznamenané Ramanové spektrd vzoriek ZIRLO
S kombindciou dvoch ochrannych vrstiev, konkrétne ide o500 nm polykrystalicka
diamantova vrstvu a zliatinu CrAISIN. VolI'nym okom je viditeI'né, Ze tvar linii pred a po
oxidacii je vyrazne rozdielny. Na Grafe 36 B) su tieto spektra omnoho jednotvarnejSie
v porovnani s Grafom 36 A), kedy doslo k urcitej stabilizacii intenzity jednotlivych miest
vzorky, ¢o bolo pozorované iV asti 2.2. Cierna linia na Grafe 36 B) ukazuje pritomnost’
diamanovej faze, Co je sposobené pravdepodobne tym, Ze pocas oxidéacie doslo k naruseniu
kompaktnosti zliatiny CrAlSiN, dosledkom ¢oho je v okoli tohoto naruSenia pritomna

diamantova faza.
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Graf 36 — Ramanove spektra vzorky ZIRLO s nanesenou 500 nm diamantovou vrstvou

v kombinacii so zliatinou CrAISiN. Graf A) odpoveda vzorke pred procesom oxidacie
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horticou parou a B) odpoveda vzorke po oxidacii poc¢as 3 dni pri 400°C.

Na d’alsom Grafe 37 je zaznatené Ramanove spektrum vzorky ZIRLO s nanesenou
zliatinou CrAlISiN. Graf 37 A) odpoveda vzorke bez procesu oxidacie a Graf 37 B) odpoveda
vzorke po oxidacii horticou parou, podobne ako V predchadzajucich pripadoch. V tomto
pripade nie je viditeI'na diamantova f4za ani pred ani po oxidacii, ¢o je ocakavané, ked’ze ako
ochranna vrstva sa aplikovala len zliatina CrAlISiN bez polykrystalickej diamantovje vrstvy.
Jednotlivé spektra pred a po oxidacii sa neliSia az tak vyrazne ako v pripade Ramanovych
spektier vzorky ZIRLO snanesenou kombinaciou polykrystalickej diamantovej vrstvy
a zliatiny CrAlISiN, comu odpoveda Graf 36.
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Graf 37 - Ramanove spektra vzorky ZIRLO s nanesenou zliatinou CrAISiN. Graf A)

odpoveda vzorke pred procesom oxidéacie horticou parou a B) odpovedd vzorke po oxidacii

pocas 3 dni pri 400°C.
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3.1.2 Ramanove spektra vzoriek po simulécii havarijnych podmienok

Na nasledujucich Grafoch 38 - 40 st zaznacené Ramanove spektra vzoriek ZIRLO po
simulacii havarijnych stavoch pri teplote 1000°C. Na Grafe 38 sa jedna o vzorku s nanesenym
tandemom ochrannych vrstiev polykryStalickej diamantovej vrstvy a zliatiny CrAlISiN.
Porovnanim tohto Grafu 38 s Grafom 39, na ktorom je Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO
s ochrannou vrstvou zo zliatiny CrAlSiN je badatelny len maly rozdiel resp. jednotlivé
spektrd su si podobné. Tzn., ze zliatina CrAlSiN je pritomnd i po vysokoteplotnej oxidacii.

TaktieZ tu je namerané urcité zastpenie tzv. neusporiadaného uhlika, ktory je vzdy pritomny.

Na Grafe 40 je zaznamenané spektrum vzorky ZIRLO bez ochrannych vrstiev po

havarijnej oxidacii pri 1000°C pocas 1 hodiny. Signal je od samotnej zirkoniovej trubky.
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Graf 38 - Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO s nanesenou polykryStalickou diamantovou
vrstvou a zliatinou CrAlSiN po oxidacii po¢as 1 hodiny pri 1000°C.
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Graf 39 - Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO s nanesenou CrAlSiN po oxidacii pocas 1
hodiny pri 1000°C.
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Graf 40 - Ramanovo spektrum vzorky ZIRLO bez ochrannych vrstiev po oxidacii pocas 1
hodiny pri 1000°C.
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3.2 ESCA - ELEKTRONOVA SPEKTROSKOPIA PRE CHEMICKU
ANALYZU

Na nasledujicich Grafoch 41 - 46 st zobrazené¢ XPS spektra vzoriek ZIRLO po
havarijnej oxidacii bez odpraSovania, kedy sa jedna o povrch a po 3-mintitovom odpraseni Ar

i6nmi s energiou 5 keV, kedy sa jedné o hlbsie vrstvy od povrchu.

V Grafe 41 si zaznamenané¢ namerané data pomocou rontgenovej fotoelektronovej
spektroskopie na vzorke ZIRLO s polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatinou CrAISIN
po procese havarijnej oxidacie horticou parou pocas 1 hodiny pri 1000°C. Pritomnost’ 1s
fotoelektronov kyslika je namerana najvyssia — jedna sa o 48,81 atomarnych percent (at%).
Dalej tu je zastupeny uhlik o hodnote 29,68 at%. 15,81 at% &ini chrom; 3,83 at% tvori cin;
0,93 at% tvori nidb a rovnaké percentualne zastipenie dosahuje i hor¢ik. Data boli ziskané z

povrchu vzorky.
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Graf 41 — XPS spektrum vzorky ZIRLO s polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatinou
CrAlISiN po havarijnej oxidacii pocas 1 hodiny pri 1000°C, pricom sa zistila pritomnost’
uhlika C, kyslika O, chromu Cr, cinu Sn, niébu Nb a hor¢ika Mg.

Na nasledujuicom Grafe 42 je zobrazené XPS spektrum rovnakej vzorky ako
Vv predchadzajiicom pripade, s tym rozdielom, ze data s ziskané po 3 minitovom odpréaseni
povrchu. Tym padom su tieto namerané hodnoty ziskané z hlbsej Casti vzorky v porovnani s
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predoslym pripadom. Pritomnost’ 1s fotoelektronov kyslika je namerana najvysSia — jedna sa
0 51,22 atomarnych percent (at%). Dalej tu je zastapeny uhlik o hodnote 15,13 at%. 29,70

at% ¢ini chréom; 0,71 at% tvori cin; 2,45 at% tvori horéik a 0,79 at% ¢ini niob.
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Graf 42 - XPS spektrum vzorky ZIRLO s polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatinou
CrAISIN po oxidacii pocas 1 hodiny pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C,

kyslika O, chromu Cr, cinu Sn, hor¢ika Mg a nidbu Nb. Déta sa ziskali po odpaseni (3 min).

Porovnanim Grafu 41 a Grafu 42 sa dojde k zaveru, Ze uhlik je taktiez pritomny i v hlbsej
Casti vrstvy, iked priblizne v dvojnasobne niz§om zastipeni, priCom zastupenie kyslika
jemne narasta s rasticou hibkou. Chrém ma zas opa¢nu tendenciu ako uhlik, pretoze po 3

minutovom odpraseni sa jeho zastupenie dvojnasobne zvysilo.

Na nasledujucich dvoch Grafoch 43 a 44 s zaznamenané d’alSie XPS — spektra vzorky
ZIRLO s nanesenou ochrannou zliatinou CrAISIiN po procese havarijnej oxidacie horticou
parou pocas 1 hodiny pri 1000°C. Priamo na povrchu je pritomnost’ 1s fotoelektronov kyslika
namerana najvyssia — jednd sa o 49,38 atomarnych percent (at%). Dalej tu je zastiipeny uhlik
o hodnote 29,21 at%. 14,83 at% ¢ini chrom; 3,35 at% tvori cin; 1,92 at% tvori nidb; 0,65 at%

¢ini zirkdnium a 0,61 at% tvori hor¢ik. Data boli ziskané z povrchu vzorky.
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Po 3 minatovom odpraseni su namerané data nasledujuce. Najvyssie zastupenie dosahuje
kyslik s 56 at%, nasledujuci je chrom s 30,94 at%. Dalej je tu namerana pritomnost’ uhlika s
6,21 at%, horcika s 3,08 at%, hlinika s 2,54 at%, cinu s 0,57 at%, niobu s 0,52 at% a zirkonia
s 0,14 at%.

Po odpraseni resp. v narastajiicej hibke doslo ku narastu zastGpenia kyslika, poklesu
uhlika a narastu chromu. Rovnaky efekt je pozorovany aj pri predchadzajucej vzorke ZIRLO
s mnanesenou polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatinou CrAISIN, ktora je

zaznamenand na Grafe 41 a 42.
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Graf 43 — XPS spektrum vzorky ZIRLO s nanesenou zliatinou CrAISiN po havarijnej
oxidacii pocas 1 hodiny pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika O, chromu

Cr, cinu Sn, nidbu Nb, zirkonia Zr a horcika Mg.
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Graf 44 - XPS spektrum vzorky ZIRLO s nanesenou zliatinou CrAlSIN po oxidacii pocas 1
hodiny pri 1000°C, pric¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika O, chromu Cr, cinu Sn,

horc¢ika Mg a niébu Nb, hlinika Al a zirkénia Zr. Data sa ziskali po odpaseni (3 min).

Na nasledujucom Grafe 45 a 46 st zaznamenané XPS — spektrd vzorky ZIRLO bez
nanesenych ochrannych vrstiev po procese havarijnej oxidacie pocas 1 hodiny pri 1000°C.
Bezprostredne na povrchu je pritomnost’ 1s fotoelektronov kyslika namerand najvysSia —
jednd sa o 46,32 at%. Podobne ako pri predchddzajucich vzorkach doSlo k detekcii
ptitomnosti uhlika so zastupenim 29,48 at% . Dalej 18,76 at% ¢&ini zirkonium; 3,74 at% tvori

niob a 1,69 at% je tvorenych cinom.

Po 3 minutovom odpraseni st namerané XPS — data nasledujuce. NajvysSie zastipenie
dosahuje kyslik s 51,91 at%, za nim nasleduje zirkénium s 29,33 at%. Taktiez je namerana

pritomnost’ uhlika 17,68 at% a nidébu s 1,08 at%.

Po 3-minttovom odpraseni doslo ku nérastu zastupenia kyslika, poklesu uhlika a narastu

zirkonia.
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Graf 45 — XPS spektrum vzorky ZIRLO bez ochrannych filmov po havarijnej oxidacii pocas
1 hodiny pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika O, zirkénia Zr, cinu Sn a
niobu Nb.
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Graf 46 - XPS spektrum vzorky ZIRLO bez ochrannych filmov po oxidacii pocas 1 hodiny
pri 1000°C, pricom sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika O, zirkénia Zr a niébu Nb. Data sa
ziskali po odpaseni (3 min).
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V pripade vzoriek ZIRLO, po vysokoteplotnych resp. havarijnych teplotnych stavoch,
s nanesenou polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatnou CrAlSiN, Ccistou zliatinou
CrAlSiN a bez ochrannych vrstiev je pozorovany podobny efekt, ktory zahriuje vo vsetkych
nastal v pripade vzorky ZIRLO s tandemom ochrannych vrstiev polykrystalickej diamantove;j
vrstvy a zliatiny CrAlSiN. Najmarkantnejsi narast zastGpenia kyslika zas vykazuje vzorka
ZIRLO s ochrannou zliatinou CrAlISiN, dokonca je tento narast vyssi ako v pripade vzorky

ZIRLO bez ochrannych vrstiev.

Porovnanim Grafu 21 a Grafu 22 v podkapitole 2.3, kde si zaznamenané XPS —
spektra vzorky s ochrannou polykrystalickou diamantovou vrstvou s Grafom 41 a 42, kde su
zas spektrd vzorky standemom ochrannych vrstiev, je viditelné, Ze pokles kyslika po
odpréseni je v pripade vzorky s polykrystalickou diamantovou vrstvou omnoho vyssi, ¢o zas
implikuje lepSiu ochranu voci absorbcii kyslika. PriCom obe vzorky podstapili simulécie

havarijnych stavov.

Na nasledujticich Grafoch 47 - 52 st zobrazené XPS spektra vzoriek ZIRLO po havarijnej

oxidacii po odpraSeni Ar i6nmi s energiou 5 keV, ktoré trvalo 8 a 18 minut.

Na Grafe 47 a 48 su zaznamenané XPS spektra vzorky ZIRLO s nanesenou
polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatinou CrAlSiN po 1000°C oxidécii, ktora trvala 1

hodinu. Data st ziskané po 8 a 18-minutovom odpraseni.

Po 8-minutovom odpraseni si namerané XPS — data nasledujuce. Najvyssie zastupenie
dosahuje kyslik s 51,29 at%, za nim nasleduje chrom s 34,50 at%. TaktieZ je namerana
pritomnost’ uhlika 12,46 at%, horcika 0,92 at%, cinu 0,35 at%, nidébu 0,27 at% a zirkonia
0,22 at%.

Po 18-minitovom odpraSeni sa namerané data zmenili na nasledujice hodnoty.
Pritomnost’ kyslika dosahuje 51,78 at%, chromu 33,23 at%, uhlika 10,97 at%, a hor¢ika
4,02 at%.

Pri ziskavani hibkového profilu pritomnosti jednotlivych prvkov po 8 a 18- minatovom
odpraseni je zretel'né, Ze zastipenie kyslika a chromu je priblizne rovnaké, priCom zastlipenie

uhlika kleslo na rozdiel od hor¢ika, ktorého zastipenie v at% vyrazne narastlo.
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Pri celkovom porovnani Grafov 41, 42, 47 a 48 je viditeI'né, ze pritomnost’ uhlika klesa a

kyslika nepatrne narasta s narastajicou hibkou od povrchu.
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Graf 47 - XPS spektrum vzorky ZIRLO s polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatinou
CrAISIN po oxidacii pocas 1 hodiny pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C,
kyslika O, chromu Cr, cinu Sn, hor¢ika Mg, nidbu Nb a zirkdnia Zr. Déta sa ziskali po

odpaseni (8 min).
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Graf 48 - XPS spektrum vzorky ZIRLO s polykrystalickou diamantovou vrstvou a zliatinou
CrAISIN po oxidacii pocas 1 hodiny pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C,
kyslika O, chromu Cr a hor¢ika Mg. Data sa ziskali po odpaseni (18 min).
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Na dalSom Grafe 49 a 50 st zaznamenané XPS spektra vzorky ZIRLO s nanesenou
zliatinou CrAlSiN po 1000°C oxidacii, ktora trvala 1 hodinu. Data su ziskané po 8 a 18-

minutovom odpraseni.

Po 8-minttovom odpraseni su namerané¢ XPS — data nasledujiice. NajvysSie zastupenie
dosahuje kyslik s 55,62 at%, za nim nasleduje chrom s 31,62 at%. Taktiez je namerana
pritomnost’ uhlika 6,42 at%, hlinika 5,36 at%. Zastipenie zirkonia a nidbu dosahovalo

takmer rovnaku hodnotu po zaokrthleni a to 0,49 at%.

Po 18-minutovom odpraSeni sa namerané¢ data zmenili na nasledujuce hodnoty.
Pritomnost’ kyslika dosahuje 53,38 at%, chréomu 31,18 at%, uhlika 8,39 at%, hlinika 3,83
at%, horc¢ika 2,74 at%, zirkonia 0,24 at% a nidbu 0,23 at%.

Pri ziskavani hibkového profilu pritomnosti jednotlivych prvkov po 8 a 18- minatovom
odpréseni je viditeI'né, Ze zastupenie chromu je priblizne rovnaké, pricom zastipenie kyslika

kleslo na rozdiel od uhlika, ktorého zastipenie v at% narastlo.

Pri celkovom porovnani Grafov 43, 44, 49 a 50 je viditeI'né, Ze doSlo najprv k poklesu
uhlika a nasledne k jeho narastu. Taktiez pri pozorovani kyslika, ktorého zastupenie najprv
naréastlo a nasledne s narastajiicou hibkou doglo k jeho poklesu. Opit” doslo k potvrdeniu tzv.

inverzného efektu priebehu kyslika a uhlika.
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Graf 49 - XPS spektrum vzorky ZIRLO s nanesenou zliatinou CrAlSIN po oxidacii pocas 1
hodiny pri 1000°C, pricom sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika O, chrému Cr, zirkoénia Zr,
niobu Nb a hlinika Al. Data sa ziskali po odpaseni (8 min).
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Graf 50 - XPS spektrum vzorky ZIRLO s nanesenou zliatinou CrAISIN po oxidacii pocas 1
hodiny pri 1000°C, pricom sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika O, chromu Cr, zirkonia Zr,
niobu Nb, hor¢ika Mg a hlinika Al. Data sa ziskali po odpaseni (18 min).

Na d’alSom Grafe 51 a 52 su zaznamenané XPS spektra vzorky ZIRLO bez ochrannych
vrstiev po 1000°C oxidacii, ktora trvala 1 hodinu. Data st ziskané po 8 a 18-minutovom

odpréseni.

Po 8-minutovom odpréseni st namerané¢ XPS — data nasledujuce. Najvyssie zastupenie
dosahuje kyslik s 49,45 at%, za nim nasleduje zirkonium s 32,31 at%. Taktiez je namerana

pritomnost’ uhlika 12,80 at%, dusika 4,74 at% a nidébu 0,69 at%.

Po 18-minitovom odpraseni sa namerané data zmenili na nasledujice hodnoty.
Pritomnost’ kyslika dosahuje 52,26 at%, zirkénia 34,72 at%, uhlika 12,67 at% a nidbu
0,36 at%.

Pri ziskavani hibkového profilu pritomnosti jednotlivych prvkov vzorky bez ochrannych
vrstiev po 8 a 18- minitovom odpraseni je viditeI'né, ze zastupenie kyslika a zirkonia narastlo,

pricom pritomnost’ uhlika je pribliZzne rovnaka.

Pri celkovom porovnani Grafov 45, 46, 51 a 52 je zaznamenané, e s narastajiicou hibkou

odpraSovania dochddza ku narastu zastipenia kyslika a zirkonia.
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Graf 51 - XPS spektrum vzorky ZIRLO bez ochrannych vrstiev po oxidacii pocas 1 hodiny
pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika O, zirkénia Zr, niobu Nb a dusika

N. Data sa ziskali po odpaseni (8 min).
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Graf 52 - XPS spektrum vzorky ZIRLO bez ochrannych vrstiev po oxidacii pocas 1 hodiny
pri 1000°C, pri¢om sa zistila pritomnost’ uhlika C, kyslika O, zirkonia Zr a niobu Nb.Data sa

ziskali po odpaseni (18 min).
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Porovnanim vysledkov nameranych na vzorkdch ZIRLO po havarijnej oxidacii po 8
a 18-mintitovom odpraseni doslo ku najnizSej absorbcii vodika trubkou v pripade vzorky
ZIRLO s nanesenou zliatinou CrAlISiN, kde doslo dokonca ku poklesu kyslika. V pripade
vzorky ZIRLO snanesenym tandemom ochrannych vrstiev dos$lo k nepatrnému narastu
kyslika s vy$Sou dobou odpraSovania. V pripade, ze vezmeme do uvahy chybu merania
pristroja je tento rozdiel zanedbatelny. V pripade vzorky bez ochrannych vrstiev doslo
k najvyssej absorbcii kyslika. AvSak vo vSetkych pripadoch bol opit pozorovany efekt
inverzie priebehu kyslika a uhlika, kedy v pripade, Ze doSlo k poklesu zastipenia kyslika
(konkrétne u vzorky ZIRLO s nanesenou zliatinou CrAlSiN), tak pritomnost’ uhlika narastla.
Na vzorkach, kde doslo ku narastu zastipenia kyslika s narastajicou dobou odprasovania

resp. s narastajucou hibkou, dochadzalo ku poklesu uhlika.
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2 Z.aver

Diamantova vrstva je vhodnym adeptom v boji proti korozii palivovych trubiek i vdaka
jej heterogénnosti, lebo obsahuje diamantovi i grafitovi §trukturu. Dalej polykrystalicka
diamantova vrstva zabranuje ¢iasto¢nej, no vyznamnej, absorbcii vodika a kyslika v troch
krokoch. Chréni povrch trubky od priameho kontaktu s vodou, uhlik z diamantovej vrstvy
prenika do povrchu trubky s cielom tvorby karbidov, ¢im z Casti zabraiiuje absorbcii vodika a
kyslika a nakoniec polykrystalickd diamantova vrstva meni elektrické vlastnosti ZrO,, ¢im

zabranuje oxidacii na rozhrani kovu a oxidovej vrstvy. [16]

Polykrystalickd diamantova vrstva obsahuje vel'ké mnoZstvo sp? hybridizovaného uhlika 1
ked’ sa tato vrstva vyluéne formovala na diamante. Z sp’ hybridizovaného uhlika na rozhrani
trubky ZIRLO a polykrystalickej diamantovej vrstvy prenika uhlik do ZrO,. Naopak pevny
sp® hybridizovany uhlik vytvara pevni bariéru medzi koréznym prostredim a kovom. Vd’aka
tymto vlastnostiam dokdZe heterogénna diamantovd vrstva dobre odolavat objemnym
expanziam, ¢im ndsledne nedochadza ku znacnym delaminaciam, ale zaroven je i pevna a

vytvara dobré antikor6zne prostredie. [16]

Dalsi spdsob ochrany proti korézii je tvorba karbidov v ZrO; a na rozhrani ZrO,/Zr.
Tieto karbidy vytvaraju menej priaznivé podmienky pre absorbciu H a O v trubke, ¢im

nasledne zabranuju degradacii materialu. [16]

Z Ramanovych spektier je zretelné, ze diamantova faza je pritomnd i po procese
oxidacie, ¢im dokaze plnit’ svoj ochranny ucel. Ramanova spektroskopia svojou schopnostou
rozliSenia jednotlivych uhlikovych fazi dokazala urcit, ze podiel fazi sp/sp® je V pripade
vzoriek s hrubSou polykrystalickou diamantovou vrstvou vyssi ako u vzoriek S niZSou
hrubkou tejto ochrannej vrstvy. Mikroskopické obrazky povrchu oxidovanych vzoriek
hortcou parou zas dokazali, Ze pri vzorkach bez polykrystalickej diamantovej vrstvy je tento
povrch nekompaktny, dosledkom tvorby trhlin, porov. Narozdiel od vzoriek s ochrannou

vrstvou, kde tento povrch vykazoval mnohonasobne vyssiu kompaktnost'.

ESCA vzoriek s nanesenou polykrystalickou diamantovou vrstvou vypoveda o diftzii
uhlika trubkou pri vysSich teplotach. Taktiez je pozorovany tzv. inverzny priebeh zéavislosti
zastipenia uhlika a kyslika na dobe odprasovania dosledkom vyssich teplot, ked’ze vzorky

bez oxidacie tento efekt nevykazuja.
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Vrypové testy zas dokazali, ze pritomnost’ polykrystalickej diamantovej vrstvy zvySuje
mechanicku odolnost’ vo¢i vrypu, ¢im opat’ potvrdzuje svoje ochranné vlastnosti dokonca i pri

mechanickej zat'azi.

V dalsej Casti tejto prace sa skiamal vplyv zliatiny CrAlISiN na zirkoniovu trubku.
Tym, ze tato zliatina dosahuje rddovo um hrubky pri nanaSani, tak tvori pevné rozhranie
medzi koréznym prostredim a trubkou. Jej hlavnd nevyhoda spociva v citlivosti na
mechanické poruchy resp. nedokonalosti, ktoré st v ‘redlnom svete’ vzdy pritomné. A prave
na tychto miestach zac¢ne plnit’ svoju hlavni funkciu polykrystalickd diamantova vrstva,

ktorou je ochrana zirkéniovej trubky.

Pri merani XPS spektier vzoriek po simuléacii havarijnych teplotnych podmienok bolo
potrebné vykonat’ mechanicku upravu vzoriek pilou, désledkom prili§ vel'kého a zakriveného
tvaru zirkoniovej trubky. Pocas tejto upravy doslo ku rozlomeniu vzorky bez nanesenych
ochrannych filmov na viacero malych €asti, pri¢om vzorky ZIRLO s nanesenymi ochrannymi

vrstvami tento nepriamy mechanicky test uplne v poriadku zvladli.
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