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Uvod

LVsetko je zlozené z ,atdmov“, ktoré nie su fyzicky alebo
geometricky viditelné; medzi atbmami sa nachaza prazdny priestor; atémy su
neznicitelné; vzdy boli a vzdy budu, v pohybe; existuje nekone¢né mnozstvo
atébmov a druhov atémov, ktoré sa od seba liSia tvarom a velkostou.”

Democritus (cca. 460 BC — cca. 370 p. n. I.)

Veda o materialoch presla diht cestu od ¢ias Democrita. Dnesné
fudské poznanie sa snazi vytvorit najlepdi material, ktory by bol rieSenim pre
mnohé pokrocilé technoldgie. Dopyt energetiky sa zameriava na ziskanie
lepSich a odolnejSich zliatin s dlhodobym pouZitim. V oblasti jadrovych
zariadeni je navyse nutné zabezpedit ich radiacnu odolnost.

Nie je mozné sa vyhnut negativnym vplyvom jadrovych reakcii na
konstrukéné materialy jadrovych zariadeni, ale optimalizacia materidlovej
vyroby moéze viest k dostatoénym vykonom za danych prevadzkovych
podmienok. Pouzitim réznych vyskumnych technik je mozné monitorovat
radiacné poskodenie v jednotlivych komponentoch a tym posudit bezpecnost
ich prevadzky do budicna. Treba ale podotknut, Ze nové jadrové zariadenia
budu konfrontované s extrémnym vonkaj$im zatazenim.

V dizertacnej praci su skumané prave UCinky ziarenia na
konstruk&éné materialy pre pokrogilé jadrové zariadenia. Studované zliatiny su
urCené pre pouzitie v Generacii-IV jadrovych reaktorov, rovnako ako
v zariadeniach termojadrovej fuzie.

Na vyskum vlastnosti materialov boli pouZité bezné mechanické a
aj nedestruktivne techniky. Nosna metdéda prace bola pozitrénova anihilacia
Dopplerového rozSirenia spektra, ktorej vysledky boli doplnené teoretickymi
vypoétami a dalSimi datami experimentalnych technik, ako napr. skiSkou
tvrdosti. Snazila som sa prispiet ku charakterizacii radiaéného poskodenia
vybranych vlastnosti konstrukénych materidlov vyvijanych jadrovych
zariadeni s ohladom na oCakavané prevadzkove, resp. havarijné podmienky
zatazenia.



Ciele dizertacnej prace

Dizertaéna praca sa zaobera tymito hlavnymi cielmi:

K3
o3

K3
o3

Prehfad materialov pre nové jadrové zariadenia (Stiepne, fuzne a
ADS) a porovnanie radia¢ného poskodenia ich konstrukénych zliatin
(dpa a mnozstvo vytvoreného transmuta¢ného hélia a vodika).

Zhodnotenie héliovych implantacii, ako aj experimentalna simulacia
radiacného poskodenia v Fe-Cr zliatinach. Podrobna charakteristika
poskodenia réznymi technikami - teoretické vypocty SRIM 2013,
SEM pozorovania a merania pomalym zvazkom pozitronov.

Charakteristika radiacného poSkodenia indukovaného v RAFM -
Eurofer 97 zliatine pouzitim spala¢ného teréa (v ADS zariadeni)
pomocou metéd pozitrénovej anihilacie (PAS a CDBS technika) a
skusiek tvrdosti.

Porovnanie experimentélnych dat so simulovanymi vypoc&tami.

Zhodnotenie  héliového krehnutia aanalyza ekvivalentnosti
implantacie aozarovania z hfadiska vytvorenia radiacného
poskodenia.



1. Pouzitie materialov v novych jadrovych zariadeniach

Pokrocilé materidly pouzivané vo vSetkych jadrovych zariadeniach
by mali zvysit vykon vSetkych aplikacii pomocou zvySenych bezpeénostnych
aspektov a flexibility dizajnu. Vyskum vo vSetkych oblastiach zaujmu zahfia
zvySenie pevnosti, tepelnej odolnosti, zlepSenie odolnosti voéi korozii a voci
radiacnému poskodeniu. A prave kvoéli radianému poskodeniu su na jadrové
materidly kladené vysSie pozZiadavky. Za tymto ucelom boli vyvinuté Specialne
zliatiny, ktorych vyskum zaistuje zvySenie spolahlivosti a bezpecnosti
jadrovych zariadeni.

Tab. 1-1 Kandidatne konstrukéné materialy pre reaktory Gen-IV [1].

oo || T | et | o8 | | | avousn | i
zliatiny
GFR P P P P - P P
LFR P P s - - S s
MSR - . _ p p s s
SFR P P P - - - -
SCWR P P S S - - -
VHTR s - - P p s p

P = priméarna volba
S = sekundarna volba

Kandidatne materialy pre rézne zariadenia Gen-IV su: feriticko-
martenzitické ocele, austenitické nerezové ocele, oxidmi disperzne spevnené
ocele, Ni - zliatiny, nizko aktivovatelné zliatiny, grafit a keramika. Potencialny
vyber kandidatov z tychto materialov pre rozne reaktorové systémy je uvedeny
v tab. 1-1. AvSak si je potrebné uvedomit, Ze vyskum existujucich a novych
materialov stale pokracuje.

1.1 Vedecké vyzvy

Délezitou vyzvou pre zariadenia so Stiepnou a fuznou
reakciou, pre urychlovace a tiez pre tuto pracu je hélium, ktoré vznika
transmutéciou. Jeho mnozZstvo je v rozmedzi od jednej do tisic atbmovych
Castic na milién (appm). Tieto hodnoty zavisia na neutrébnovom spekire,
fluencii a na chemickom zloZeni zliatiny. Spolu s héliom ma aj produkcia
vodika vyznamny vplyv na oziareny material. V&ac¢Sie mnozstvo
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transmutaéného vodika v porovnani s transmutatnym héliom je
kompenzované menSou schopnostou zdrZzovania sa v materiali. Produkcia
dpa, hélia a vodika v Stiepnom, vo fuznom reaktore (prva stena) av
spalacénych podmienkach je uvedena v tab. 1-2.

Tab. 1-2 Hodnoty produkcie dpa, hélia a vodika v Stiepnom, vo fiznom
reaktore a v spalaénych podmienkach [2, 3].

Ozarovacie zariadenie Stiepny reaktor Fuzny reaktor, prva stena Spalacné terce
Rozsah dpa (Fe) <200 - 400 <50 - 200 <35
Pomer He k dpa (Fe) <1 ~10 <100
Pomer H k dpa (Fe) <1 ~40 <500
Teplota
rel 270 - 950 300 - 800 50 - 600

Ako mozno vidiet, problém s produkciou He a H v Stiepnych a vo
fuznych reaktoroch nie je tak vyrazny (tu su v zreteli skor problémy s vysokymi
teplotami a's nasledkami chemického prostredia na konstrukéné materialy)
ako je to v prvej stene fuznych reaktorov a v spalaénych ter€och. Medzi
doélezité parametre vztahujuce sa k transmutacii prvkov uvedenych vyssie su:
rychlost’ tvorby dpa, pomer He (appm) k dpa (resp. vakanciam), He krehnutie
a prave tymito javmi sa zaoberaju nasledujuce kapitoly.

2. Degradaény proces materialov v podmienkach jadrovych zariadeni

Mechanizmus degradacie pocas oziarenia je jednou z
najddlezitejSich aspektov vyskumu jadrovych materialov nachadzajicich sa v
blizkosti aktivnej zény reaktora. Tieto procesy maju podstatny vplyv na
bezpecnost a ekonomiku jadrovych zariadeni, atym sa stavaju velmi
doélezitymi vo vSetkych oblastiach jadrového priemyslu. Niektoré podmienky,
ako napr. tok Castic, teplota a chemické zlozenie chladiva vplyvaju na mriezku
konstruk&nych zliatin.

21 Radiaéné poskodenie

Vplyv zZiarenia na kovové materialy méze mat vazny dbsledok na
ich mikroStruktiru. To vedie k dynamickému naruSeniu pravidelného
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atdbmového usporiadania v kryStalovej mriezke. Tento proces je pricinou
makroskopickych Strukturalnych zmien vlastnosti a mriezkovych poruch
v mikrosStruktare.

Procesy radia¢ného posSkodenia mdézu byt pri€¢inou zmien v
krystalovej mriezke nasledujucimi spdsobomi [4]:

% Atomy mriezky su posunuté z ich poldh (poSkodenie
premiestnenim).

% Zmeny v chemickom zlozeni z dévodu bombardovania €asticami
(implantacia ionov) alebo zachytenie Castic v atomovom jadre s
naslednou transmutaciu.

« Excitacia elektronov a ionizacia atébmov (ktoré nevytvaraju trvalé
poskodenie v kovoch).

3. Stddium radiaéného poskodenia pomocou pozitrénovej anihilaénej
spektroskopie

Princip pozitron — elektronovej anihilacie poskytuje zaklad pre
niekolko nedestruktivnych metéd na skdmanie mikrostruktiry vzhladom k
citlivosti ich elektrénovej hustoty, alebo vzhladom na distribuciu hybnosti
elektrénov v materialoch. Schéma pozitron-elektronovej anihilacie od emisie
z pozitronového zdroja az po koneCnu premenu na energetické kvanta
(ziarenia gama) je znazornena na obr. 3-1.

Doba Zivota pozitronu v materidli je menSia nez nanosekunda.
Napriek tomu je tato doba dostatocne dlha na to, aby dokazala byt
rozpoznana atébmova a elektronova Struktura prostredia. Po emisii zo zdroja
pozitrénov (vaésinou Na), pozitrén vstupuje do vzorky a rychlo straca svoju
energiu v termalizaénom procese (~ 100 nm, 10 az 12 s). V dosledku toho mu
ostane len uréita tepelna energia a dalej sa pohybuje difuziou (diftzna dizka L
+ =100 nm) [5], az do doby anihilacie. Proces pozitron — elektrénovej anihilacie
je sprevadzany emisiou (zvy€ajne) dvoch energetickych kvant 2 x (511 keV *
AE). Ak obe ¢astice boli v kfude, zachovanie hybnosti a energie spdsobi, Ze
tieto dve energetické kvanta su emitované do opacnych smerov [6, 7].
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Fig. 3-1 Proces anihilacie pozitrénu v materiali od jeho vzniku v zdroji ?Na.

Potencial, ktory ma vplyv na pozitrén, je nizsi v defektoch, ktoré
predstavuju prazdne miesto v mriezke (vakancie a vakancné klastre).
Repulzivne interakcie pozitrénov a kladnych iénov v mriezke je dévod daného
javu. Tu nastava prechod pozitrénu z delokalizovaného stavu
k lokalizovanému. Energeticky rozdiel dvoch stavov je dany materidlom
a urCuje vazobnu energiu defektu na zachytenie pozitrénu. Pozitrénovy zachyt
je mozny v kovovych materidloch s defektami, ktoré su charakteristické nizSou
hustotou kladnych mriezkovych iénov (zachytenie je mozné v dislokaciach
a na hranici zfn, ale nie je mozny zachyt na intersticialnych atémoch). Taktiez
precipitaty a rézne fazy tvoria prostredie pre mozny zachyt pozitrénov [5].
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4. Experimentalna simulacia radiacnych efektov pouzitim ionovej
implantacie

Désledky oziarenia konstrukénych materidlov sU jednym z najviac
Studovanych efektov v oblasti jadrového vyskumu. Ozarovanie zahffia komplexné
kombinacie réznych typov poskodenia v réznych rozmerovych a ¢asovych Skalach.
Vyskum ozarovania materialov v realnych podmienkach jadrového zariadenia je
komplikovany proces. Preto sa pouziva Casto aj dnes simuldcia radiaéného
poskodenia pomocou implantaénych zariadeni alebo pouzitim urychlova¢a. Budice
generacie ADS ponukaju jedinecné rieSenia pre oba problémy energetiky a
nakladania s jadrovym odpadom. Oziarenie v spalaénom prostredi méze byt
pouzité na Ucely vyskumu, pri vyrobe elektrickej energie, ako aj pre transmutéaciu
dlho — Zijucich prvkov v jadrovych odpadoch [8]. So zvySujucim sa vyhorenim
jadrového paliva mézu rézne komponenty trpiet vysokou rychlostou produkcie hélia
(napr. v aktivnej zéne). Héliové krehnutie je tiez dblezity Zivotnost-limitujuci faktor
komponentov, ktoré ¢elia plazme vo fuznych zariadeniach. Napriek silnému
vyskumu zameranému na porozumenie daného fenoménu [9-20] je mechanizmus
héliového krhnutia tazko rozpoznatelny experimentami a teoretickymi vypoctami
zarovefi. V tejto Studii bolo pouzité Dopplerove rozSirenie spektra na
charakterizaciu poskodenia Fe-Cr binarnych zliatin implantovanych héliovymi
a vodikovymi iénmi. Interpretécia vysledkov je zaloZzené na teoretickom vypocte
Dopplerovych profilov.

Hoci boli niektoré pozitrénové Studie o héliovych bublinach publikované
uz v minulosti [21, 22] tieto boli zamerané predovSetkym na vyskume doby Zivota
pozitronov. Aplikacia techniky Dopplerovho rozSirenia spektra nebola v tomto smere
detailne rozpracovana. Tato praca poskytuje unikatny experimentalny dbékaz
pritomnosti hélia pomocou Dopplerovho spektra meranych héliom-implantovanych
materialov.

41 Zelezo — chrémové modelové zliatiny a implantacie

Materialy pouzité v tejto praci su Fe — Cr modelové zliatiny s 2,5% Cr
(2,36% hm. Cr), 5% Cr (4,62% hm. Cr), 9% Cr (8,39% hm. Cr) a 12% Cr (11,62%
hm. Cr) [23] ziskané tavenim priemyselne Cistého Fe a Cr (podrobné chemické
ZloZenie je uvedené v tab. 4-1). Po odlliati boli ziskané ingoty tvarnené za studena v
ochrannej atmosfére do podoby dosiek s hrubkou 9 mm. Neskér boli Fe — Cr
modelové Zzliatiny stabilizované pri 1050 °C po dobu 1 hodiny vo vysokom vakuu.
Potom bolo vykonané poputstanie pri 730 °C po dobu 4 hodin, po ktorom
nasledovalo chladenie vzduchom.
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Tab. 4-1 Chemické zloZenie (%hm.) skimanych Fe-Cr zliatin [23].

Cr* o* N* c* Mn P Ni Cu v
2,36 0,0346 0,0117 0,0081 0,009 0,013 0,044 0,005 0,001
4,62 0,0656 0,0127 0,02 0,02 0,011 0,06 0,01 0,001
8,39 0,0667 0,0148 0,0211 0,03 0,012 0,07 0,01 0,002
11,62 0,0307 0,0237 0,0278 0,03 0,05 0,09 0,01 0,002

* merané po tepelnej uprave

Na implantaciu vzoriek vodikom a héliom (H,", He®™) bol pouzity
linearny urychlova¢ iénov, ktory bol umiestneny a prevadzkovany na naSom
pracovisku na Slovenskej technickej univerzite v Bratislave. Na tento Ucel boli
pouzité rézne Urovne implantacie a energie (tab. 4-2). Teplota po€as implantacie
bola nizSia ako 80 °C.

Tab. 4-2 Zoznam vzoriek s implantaénymi troviiami.

H;
Implantagna davka [x10"cm?] 06 | 1,2 | 1,9 | 25 | 31
Implantaéna energia [keV]: 100
(Fe-2,36 a 11,62%Cr)
Implantaéna energia [keV]: 250
(Fe-4,62 a 8,39%Cr)
He'
Implantaéna davka [x10'°cm™] 2x0,6* 1,2 ‘ 1,9 ‘ 2,5 ‘ 3,1
Implantaéna energia [keV]:
P 9 _[ 1 250 + 100 250
(V8etky Fe-Cr zliatiny)
* implantacia bola uskuto¢nena 2 x (1. na 250 keV, 2. na 100 keV)
4.2 Simulacie implantaénych profilov

Teoretické vypocty boli vykonané pomocou programu SRIM 2013
Monte Carlo simulaéného kédu s nasledujicimi nastavenymi parametrami: bola
vybrany model Kinchin a Pease, odporu¢ana prahova energia presunu bola 40 keV
pre Zelezni aj chrémovu zloZzku a vazobna energia bola nastavena na nulovu
hodnotu. Tento model bol pouZity pre vSetky typy implantacie (vodikom a héliom s
roznymi implantaénymi energiami). Vyypocitané implantacné profily popisuju
Strukturalne zmeny v materiali. Tieto vypocty sa mézu pouzit pre uréenie spoloénej
radiatnej expozi¢nej Skody - dpa. Hodnoty dpa mézu byt stanovené pomerom
atomovych presunov k poc¢tu atdmov v mriezke v zasiahnutej oblasti. Tieto hodnoty
znazorfiuju kolkokrat bol jeden atém presunuty zo svojej pozicie.
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Obr. 4-1 Vypotitané dpa profily vietkych zliatin implantovanych iénmi (a) H," a (b)
He'.

Vakanéné profily sa skladaju z vypocétov poSkodenia spdsobeného
vyrazenim atémov zich pozicie pouzitim odhadov metédy Kinchin-Pease. Ich
lokalne maxima zavisia od implantacnej energie. Vypocitané dpa profily (obr. 4-1)
jasne ukazuju rozdiely medzi H," a He™ implantaciou, implantaénymi energiami
a réznymi implantaCnymi davkami. Asi desatnasobné hodnoty dpa zodpovedaju
fyzikalnemu rozdielu H," a He" implantécie.

410
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5 10000 { 5
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1000 =" L]
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0 200 400 600 800
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Obr. 4-2 Koncentracia He [appm] and dpa hibkovy profil ziskany simuléaciami
v programe SRIM.
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Na obr. 4-2 st porovnané dva hibkové profily a to: koncentracie hélia
a hodnét dpa. Z priebehov danych kriviek mozno predpokladat uréiti zmenu
pomerov He/dpa v zavislosti od hibky vzorky. PouZitim danych pomerov boli
vybrané dve oblasti s odli§nym typom defektov. Prva bola definovana pre hibku
vzoriek ~ 390 nm, ktora popisuje regién s vysokymi hodnotami dpa a relativne
nizkou koncentraciou hélia. V druhej oblasti (~ 620 nm) sa predpoklada opacny
efekt.

4.5 Teoretické vypocéty poztronovej anihilaénej spektroskopie DBS

Teoretické vypocéty boli vykonané za u€elom stanovenia oblasti
hybnosti v  DBS spektrach, kde mozno pozorovat Gcinok hélia. Vplyv He na
hybnostné profily bol hodnoteny pomocou vypoctov Dopplerovych rozsirenych
profilov v ramci atdmovej metédy superpozicie [24, 25] vyuzivajuce vypoctovu
schému uvedenu v [26].
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Fig. 4-3 Vypocitané DB - profily pre prazdne a He — naplnené vakancie a ich
klastre. Pomery st vyhodnotené k Gistému, bezdefektnému bcc Zelezu [27].

Pritomnost hélia v implantovanych materidloch bola simulovana
umiestnenim héliovych atémov do vakancii a ich klastrov v bce - Zeleznej mriezke.
Tymto spdsobom boli atémy umiestnené na pévodné pozicie Fe atomov. Boli
skumané najméa umiestnenia jedného He atému v jednej vakancii (V1) a jedného az
deviatich atbmov He v klastri deviatich vakancii (V9).
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Vypocitané Dopplerové rozsirené profily pre rézne vakan¢no - héliové
komplexy a Cisté vakancie a ich klastre s uvedené na obrazku 4-3. Je vidiet
pritomny zretelny znak He a to v lokalnom maxime v oblasti hybnosti okolo (6 - 7) x
10" moc.

4.6 Detekcia pritomnosti hélia v implantovanych materialoch

Pomocou pomalého zvazku pozitronov na Univerzite Aalto v Helsinkach
boli skimané tri materialy s vy$§im obsahom Cr. Ako zdroj pozitrénov bol pouzity
2Na s aktivitou priblizne 20 mCi (740 MBq). Priemerna hibka vniku pozitrénov bola
stanovena v rozsahu energie (0,5 keV - 38 keV) monoenergetického zvazku.
Maximalna hibka pozitrénov bola priblizne 1,5 um.

Teoreticky vypocet: Pomer k gistému Fe [arb.u.]
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Fig. 4-4 Porovnanie merani a teoretickych vypoctov. Experimentalny pomer DBS
hybnostnych spektier je vyhodnoteny pre hibku implantéacie 620 nm a 390 nm
(implantované / neimplantované) skimanych Fe - 5, 9 a 12% Cr materialov;
implantaéna davka bola 1,25 x 10" cm™ (0,2 C/cm?). Teoretické vypocty su
uskutocnené pre vakanéné klastre s He (FeV9 + He5).

Na uskutonenie merania bola zvolena konvenéna metdéda s pouzitim
jedného HPGe polovodi¢ového detektora. RozliSenie spektra bolo pre S parameter
|Ey-511keV | <0,83 keV a W parameter 3keV < | Ey-511keV | <7,6 keV. Na
zaklade predchadzajucich vysledkov (SRIM vypocet) boli identifikované dva odlisné
regiény. Prvy znich sa nachédza hibke vzoriek ~ 390 nm a popisuje regién
s vysokymi hodnotami dpa a relativne nizkou koncentraciou hélia. V druhej oblasti
(~ 620 nm) je pomer He/dpa vyssii o faktor 5, v porovnani s prvou oblastou.
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Korelacia teoretickych vypoctov a experimentalne ziskanych dat je
znazornena na obr. 4-4. Vypocitané krivky (V9 + He5) obsahuju héliovy pik v oblasti
okolo 7 x 10" mgc, ako bolo popisané vyssie. Dve hibky merani (390 nm a 620 nm)
popisuju dva rézne regiény s odliSnym charakterom defektov. Pomocou pomeru
profilov implantovaného a neimplantovaného spektra v hibkach 620 nm (vakancie s
He) a 390 nm (vakancie s nizkou koncentraciou He) mozno ziskat relativny
prispevok hélia a jednotlivych defektov. Experimentalny profil (pomer implantovanej
k neimplantovanej krivke v hibke 620 nm - pomer v regiéne, kde predpokladame
vysoku koncentraciu He k neimplantovanému materialu v rovnakej oblasti) obsahuje
takmer totozné lokalne maximum ako je na jednej krivke z teoretickych vypoctov.
Kombinaciou réznych defektov implantovanych Fe-Cr binarnych zliatin moéze
samozrejme dojst k drobnym odchylkam od teoretickej krivky ako su napriklad
odlisné amplitudy héliového piku.

4.7 Diskusia

Implantécia vodikom (H,") a héliom (He®) s réznymi Groviiami davok a
energiou sposobila zmeny mikroStruktiry implantovanych feritickych Fe-Cr
modelovych zliatin s réznym obsahom chréomu (2,36% hm. Cr, 4,62% hm. Cr,
8,39% hm. Cr a 11,62% hm. Cr). Braggov pik poskodenia dosahuje hodnoty az do
100 dpa implantaciou i6nmi hélia, a do 10 dpa implantaciou vodikovych i6nov.

Kombinacia teoretickych vypoétov a experimentalnych merani
pozitronovej anihilatnej spektroskopie ukazuje, ze tato metéda je vhodna pre
charakterizaciu mikrostruktury oziarenych materidlov, ktoré obsahuju hélium.
Charakteristicky héliovy pik bol najprv predpovedany teoretickym modelovanim
defektov obahujucich hélium, kde boli vypoc&itané kombinacie mnozZstva hélia s
réznym poctom vakancii, a nasledne bol pozorovany v experimentalnych Gdajoch
He-implantovanych modelovych zliatin. Na zaklade ziskanych hibkovych profilov je
mozné rozliSit dve rézne zony s rozdielnou povahou mikroskopického poskodenia.
Zatial ¢o prazdne vakancéné klastre a klastre s nizkym pomerom He/vakancie su
dominantné v prvom ~ 390 nm regiéne, zapifanie tychto defektov héliom sa
vyskytuje v hibkach ~ 620 nm. Pomery kriviek implantovanych k neimplantovanym
materialom zobrazuju urcity prispevok pomeru He/vakancie v tychto dvoch réznych
hibkach, ¢o je jednoznaéne v stlade s teoretickymi vypod&tami (va&sinou pre klastre
deviatich vakancii v Zeleze bez (390 nm) a (620 nm) s héliom pre vSetky skimané
materialy).

Vysledky experimentov uvedenych v tejto kapitole zobrazuju prvy
uspesny ddkaz pozorovania hélia v meranych konstrukénych materialoch pomocou
techniky pozitrénovej anihilacnej spektroskopie Dopplerovho rozSireného spektra.
Aj ked sa pritomnost hélia jednoznacne potvrdila na implantovanych materialoch,
experimentalne podmienky v prostredi fuzie alebo v spalaénych podmienkach, kde
su pritomné ovela nizSie koncentraciacie hélia, mdézu byt naro¢né. S cielom potvrdit
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vS§eobecnu realizovatelnost techniky na vySetrovanie transmutacného hélia bola do
tohto vyskumu zahrnuta dalSia experimentalna Cast, kde je skimana ocel Eurofer
97 oziarena v spalacnych podmienkach.

5. Experimentalna Studia efektu zihania na materialy oziarené v spalaénych
podmienkach

Na zaklade vysledkov ziskanych v predchadzajicej kapitole bola
vypracovana $tudia materialu, ktory je kandidatom pre fuzne aplikacie. Hlavnym
cielom tohto experimentu je validovanie pristupu v predchadzajucej kapitole na
vyhodnocovanie efektu hélia a zhodnotenie spravania sa materialu ozZiareného
v kombinovanom neutréonovo-proténovom spektre. Pre tento UCel bola zvolena
kombinacia metéd koincidenéného merania Dopplerového rozSirenia spektra
pozitrénovej anihilatnej spektroskopie a meranie tvrdosti materidlu v procese
Zihania.

Podmienky radiacie v spalaénom prostredi produkuju  hélium
rychlostou of 50 - 100 appm/dpa pri celkovej rychlosti vzniku poSkodenia 5 dpa/rok
[28]. V porovnani so Zarenim v Stiepnom reaktore, Ziarenie v spalaénych
podmienkach spdsobuje vacsie krehnutie a vyznamné tvrdnutie materialu aj pri
vy$8ich teplotach (> 400 °C). Toto spravanie bolo z velkej casti pripisané
pritomnosti vysokého obsahu hélia v ozZiarenych vzorkach [29] a prave preto ma
velky vyznam pochopenie jeho spravania sa v konstrukénych materialoch.

5.1 Skumany material (Eurofer 97) a jeho ozarovaci program

Eurofer 97 (detailne popisany v [30, 31]), ako pokrocila feriticko —
martenziticka ocel s redukovatelnou aktivovatelnostou [28]. Je to perspektivha
zZliatina pre fuzne aplikacie (kandidat pre material prvej steny zariadenia DEMO).
Materidl bol ziskany z Forschungszentrum Karlsruhe vo forme tyce s priemerom
100 mm. Neskoér bol normalizovany na 979 °C po dobu 1 h 51 min a potom
chladeny na vzduchu a temperovany pri 739 °C po dobu 3 h 42 min a nasledne
chladeny na vzduchu. Jeho chemické zloZenie v hm. % je 0,12C, 0,07Si, 8,93Cr,
0,007Ni, <0,001Mo, 0,44Mn, 0,009Ti, 0,19V, <0,001Nb, 1,10W, 0,14Ta, 0,022Cu,
<0,005P, 0,004 S, <0,001B, 0,017N s rovnovahou Fe [32, 33]. Pre nasledné
ozarovanie a experimentalny vyskum boli vyrobené vzorky so Specifickymi
rozmermi (2.5 x 2.5 x 0.5 mm?®) [34].
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OzZarovanie bolo vykonané na SINQ v ramci oZiarovacieho programu
STIP-Il v roku 2000 a 2001. SINQ zariadenie vyuZiva zmieSané spektrum protéonov
a spalanych neutrénov vysokych energii (590 MeV), ktoré produkuju kaskady
vyrazenych atdbmov a transmuta¢né jadrové reakcie [35]. V priebehu ozarovania
materialov v spalacnom prostredi sa vytvorilo velké mnozstvo necistdt, najma
transmutacného hélia a vodika. Podrobné informacie o ozarovacom programe
STIP-Il si uvedené v [34]. Vypocitané parametre ozarovania (vysoka produkcia
transmutacnych necistot - He a H) vzorky (ID: IJ15) su nasledovné: dpa = 7,4, appm
(He) = 565 a appm (H) = 2240, teplota pri ozarovani bola v rozsahu 119 - 147 °C.
Hmotnost vzorky pred meranim bola 0.05189 + 0.00020 g. Davkovy prikon bol
v marci 2013 ~ 310 mSv/h vo vzdialenosti 2 cm.

5.2 Experiment

Stadia ocele Eurofer 97 bola zaloZena na troch fazach. Prva z nich
zahffiala meranie rozSirenych spektier CDBS. Druhé bolo meranie tvrdosti podla
Vickersa a posledna etapa experimentu obsahovala zihanie vo vakuu. Vysledkom
tejto praktickej Casti bolo ziskanie pomerne komplexnych informacii o spravani sa
transmutaéného hélia pri réznych teplotach. K najddlezitejSej ulohe patrilo
detekovanie pritomnosti He pomocou Dopllerovského rozsSirenia spekta. Tento
predpoklad je zaloZeny na vysledkoch o detekcii a sledovani He v predchadzajuce;j
experimentalnej kapitole.

5.2.1 Zihanie materialu Eurofer 97

Experiment bol zaloZzeny na pozorovani spravania sa neoZiareného
a oziareného materialu Eurofer 97 poc¢as tepelného zihania vo vakuu. Eurofer 97 sa
zihal pri teplotach 200 az 800 °C, po 100 °C krokoch, po dobu jednej hodiny
s naslednym chladenim na vzduchu.

5.2.2 Vickersove skusky tvrdosti

Vickersove teliesko poCas skuSiek vytvara odtlacky ako funkciu
skuSobného zatazenia. Odtlacok v tvare Stvorca je vytvoreny pyramidovym tvarom
diamantového hrotu s uhlami 136°. Vickersove ¢&islo tvrdosti (HV) je sila, ktora
spoOsobila odtlacok podelena plochou trvalého odtlacku [36]. Pre Stadium tvrdosti
neoziareného a oziareného materidlu Eurofer 97 bola zvolena skuska tvrdosti s
hmotnostou zavazia 0.5 kg.

18



320

240 4 ! " . .
L] . L
— - 300
~
[=2] —_
% 220 4 I T - + §
5 e e 2 5
g . 2
© W 1280 3
I T
S
* 200
—e— Eurofer 97 (neoZiareny material)
u— |J15 (oZiareny Eurofer 97) \
f - 260
180

¥ T ¥ T d T ¥ T
0 200 400 600 800
Teplota Zihania ['C]

Obr. 5-1 Mikrotvrdost zmerana Vickersovou metédou neoZiareného a oziareného
materialu Eurofer 97 po&as procesu Zihania do 800 °C.

Na obr. 5-1 je zobrazena grafickd zavislost mikrotvrdosti od teploty
Zihania do 800 °C. Rozdiel medzi neozZiarenym a oZiarenym nevyzihanym stavom
mozno interpretovat ako tvrdnutie v désledku vzniknutych defektov vplyvom
oziarenia. Tvrdnutie neoZiareného materialu je pravdepodobne v désledku
precipitacie pridavnych prvkov. Maknutie oZiarenej ocele Eurofer 97 od 200 °C do
400 °C, je v dobsledku vyzihania vakancii bez pritomnosti hélia a rekombinacie
Frenkelovych parov. Tvrdnutie nad 400 °C je spOsobené migraciou hélia do
vakancii, ich klastrov a na hranice zfn s naslednou tvorbou bublin. Rast vakanénych
klastrov je sprevadzany absorpciou vakancii (emisia vlastnych intersticialnych
atdbmov), v doésledku ¢oho sa znizuje pomer He/vakancia [37] ato spdsobuje
tvrdnutie materialu. Nasledné rozpustanie martenzitu a maknutie nastava v pripade
oboch — oZiarenej a neoziarenej zliatiny nad 700 °C.

5.2.3 Detekcia pritomnosti hélia v oziarenom materiali

Dopplerove spektra boli ziskané z koincidenénych merani pouZitim
dvoch HPGe polovodi¢ovych detektorov na institite PSI. Chladenie detektorov bolo
vykonané kvapalnym dusikom. Jednorozmerné hybnostné spektra boli ziskané ako
rez meranych 2D spektier po uhlopriec¢ke. Celkova doba merania jedného CDBS
spektra trvala menej nez dva dni s celkovou pocetnostou viac ako 160 mil.

Ako je vidiet zteoretickych kriviek na obr. 4-3, prechod kriviek z
prazdnych vakanénych klastrov na klastre naplnené héliom je sprevadzany
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vyraznym vrcholom v hybnosti pre hodnoty (6 - 8) x 10 mec [27]. Porovnanie
teoretickych vypoctov a experimentalnych vysledkov je znazornené na obr. 5-3.
Teoretické krivky predstavuju pomer hybnostnych spektier vakancii naplnenych
héliom ku spektrdam vakancii bez hélia. Na zobrazenie réznych faz spravania sa
hélia v priebehu procesu Zihania boli vybrané tri fazy Zihania ozZiareného materialu
(200 °C, 400 °C a 700 °C).
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Obr. 5-2 Porovnanie pomerov experimentalnych a teoretickych CDBS spektier.

Difuzia hélia z mriezky do vakanénych klastrov (t. j. zvySovanie pomeru
He/vakancie) je dominantny mikro$trukturalny proces v rozsahu Zihacich teplét 200
- 400 °C. Prave preto bol zhodnoteny pomer hybnostnych priebehov materialu
"oZiareného + Zihany stav" k "oZiarenému stavu". Dany pomer by mal poskytnut
jasné informéacie o pritomnosti héliového piku. Ako je znazornené na obr. 5-3,
pomery kriviek hybnosti experimentalnych dat su vo vybornej zhode s vypocitanymi
profilmi, ale iba pri teplote Zihania na 400 °C. To jasne potvrdzuje, Ze pri 400 °C
pomer He/vakancie dosahuje najvyssie hodnoty.

5.4 Diskusia

Prezentované vysledky su kombinaciou troch experimentalnych faz,
ktoré poskytuju jedineéné informacie o radiaénom poskodeni neoZiarenej
a oziarenej feriticko - martenzitickej ocele Eurofer 97. Experimentalny pristup bol
zaloZeny na kombinacii koincidenéného merania Dopplerovych rozsirenych spektier
a skusSiek tvrdosti po jednotlivych krokoch Zihania. Zariadenie SINQ poskytuje
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zmieSané spektrum proténov a neutronov, ktoré produkuje v materidli (Fe) asi
stokrat viac transmutacéného hélia ako v pripade Stiepnej reakcie.
Detekcia pritomnosti hélia bola zalozena na réznych procesoch jeho
spravania sa pri zihani. Tento model je zalozeny na teoretickych vypoctoch,
experimentalnych vysledkoch a odpublikovanych datach. Tri fazy materialu boli
vybrané na porovnanie spravania sa hélia po zihani (200 °C, 400 °C a 700 °C).
Charakteristicky pik hélia bol pozorovany, ked bolo spektrum s najvy$Sim
oCakavanym pomerom He/dpa podelené spektrom s najnizS§im ocakavanym
pomerom He/dpa. Takto ziskané priebehy poukazali na relativny G¢inok hélia so
znizenym prispevkom pozitrénového zachytu na prazdnych defektoch mriezky
(vakancie aich klastre bez pritomnosti hélia). Prezentované experimenty ukazali
vynikajucu zhodu s teoreticky ziskanymi hybnostnymi profilmi a s experiemntalnymi
datami implantovanych vzoriek, ktoré su uvedené v predchadzajucej kapitole.

6. Zaver

Teoretickd Cast prace poskytuje struény Uvod do sucasného
materidlového vyskumu a vyvoja pre budlcu generaciu jadrovych zariadeni.
Popisuje mechanizmus radiaénej degradacie materidlov a poskytuje prehlad o
technikach  pozitrénovej anihilaénej  spektroskopie. Radiaéné krehnutie
konstrukénych materialov je kld€ovym milnikom vo vyvoji novych materialov. Zrazky
Castic (neutrénov a nabitych €astic) vyvolavaju cely rad fyzikalnych, mechanickych
a chemickych zmien. Transmutacia novych prvkov je dolezZity efekt Ziarenia, ktory
Casto vedie k nahromadeniu plynnych prvkov, ako je napr. hélium, ktoré je
zodpovedné za krehnutie materialov.

Hlavnym cielom prace bolo vyuZitie pozitronoych anihilaénych technik,
najma Dopplerovho rozSirenia spektra pre charakterizaciu radiacného poskodenia.
Je to citlivd metdda, ktora je zaloZena na osobitom spravani sa vniknutého
pozitronu do materialu, ktory sa zachyti na prazdnych defektoch (vakancie a ich
klastre). Tento princip sa pouziva na charakterizovanie = mnohych
mikrostruktaralnych procesov v pevnych latkach.

Praca poukazuje na vysoky vypovedny potencial metdéd pozitrénovej
anihilacnej spektroskopie pre vySetrovanie radiacného posSkodenia v konstrukénych
materialoch. V prvej Casti experimentalnej kapitoly je simulované radiacné
poskodenie implantaciou réznych Zelezo-chromovych modelovych zliatin.
Implantacia bola vykonavana s pouZitim iénov hélia a vodika. He - implantécia
sposobila pri vysSich davkach blisteringovy efekt, ktory bol limitujucim faktorom pre
daldi vyskum. Na zaklade naSich poznatkov navrhujeme limitovat Uroveri buducich
implantacii hodnotou 0,1 C/cm?.

Experimentalne merania DBS, pouZzité pre charakterizaciu efektu hélia
boli zaloZzené na vysledkoch teoretickych vypoctov. Kombinacia teoretickych a
experimentalnych dat ukazala, Ze tato metéda méze byt pouzita pre charakterizaciu
mikrostruktary oziarenych materialov, ktoré obsahuju hélium. Vyskum Dopplerovho
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rozSirenia spektier bol zaloZzeny na technike pomalého pozitronového zvézku, ktora
definovala jednotlivé oblasti v Braggovom piku. Charakterizacia konkrétnej hibky s
réznymi pomermi He/vakancie umoznila pozorovat pritomnost hélia. Tento héliovy
pik bol najskdér predpovedany pomocou teoretického modelovania mriezky s
vakanciami obsahujucimi atomy hélia, a neskdr pozorovany v experimentalnych
udajoch z merani héliom implantovanych modelovych zliatin. Pomery
implantovanych k neimplantovanym materidlom zvyrazriuju prispevok pomeru
He/vakancie v dvoch réznych hibkach, &o je v sllade s teoretickymi vypo&tami,
vacsinou pre klaster deviatich vakancii s a bez hélia. Vysledky zobrazuju prvy
UspeSny dokaz pritomnosti hélia pouzitim Dopplerovho rozSirenia spektra
pozitrénovej anihilatnej spektroskopie.

Druha experimentalna ¢ast hovori o vySetrovani RAFM - Eurofer 97
zZliatiny, oziarenej v spalaénych podmienkach. Tato sekcia sa zaobera kombinaciou
koincidencénej Dopplerovej annihilaénej spektroskopie a skuSiek tvrdosti po
jednotlivych krokoch Zihania. Detekcia hélia bola zaloZzena na réznych procesoch
spravania sa hélia pri zihani. Vysledky CDBS charakterizovali nukleaciu a rast
héliovych bublin, ktoré sa stavaji dominantnymi procesmi nad 400 °C.
Charakteristicky pik hélia bol UspeSne pozorovany pri pomere spektra s najvy$Sou
hodnotou He/dpa k najnizSej. Uvedené experimenty taktiez potvrdili rovnaké
vynikajuce vysledky v sulade s vypocitanymi hybnostnymi profiimi, ako aj s
experimentalnymi idajmi z merani He - implantovanych vzoriek.

Vystupy dizertacnej prace je mozné zhrnut do nasledujucich oblasti:
< Vytvorenie a testovanie novej metodiky pre Stadium hélia.

< Analyza dvoch odliSnych mechanizmov vzniku radiaéného poSkodenia
(implantacia iénmi a oZarovanie v kombinovanom neutrén-proténovom
spektre).

< Zhodnotenie procesov spravania sa hélia v oziarenej FM oceli pre rézne
teploty Zihania.

Ziskané data z oboch experimentalnych &asti prace su v korelacii s
teoretickymi vypoctami. Ako délezity limitujuci faktor jadrovych komponentov bolo
preskimané héliové krehnutie a bola dosiahnuta dobra zhoda medzi experimentom
a tedriou.
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7. Summary

The main aim of the doctoral thesis is the study of radiation resistance
of alloys based on the Fe-Cr for nuclear facilities of Generation-IV. The thesis is
divided into two parts — theoretical and experimental one. The theoretical section
deals with perspective materials for future nuclear facilities. These structural alloys
should fulfill the resistance conditions in challenging environments, where the
fission and fusion reaction occurs; and in conditions of particles beam irradiation in
accelerator driven system applications.

Degradation mechanism during radiation influence causes
microstructural changes of structural materials. For that reason, the new types of
alloys were developed (reduced activated ferritic - martensitic, oxide dispersion —
strengthened, refractory, austenitic - stainless and other steels). These should be
resistant against mechanical and radiation degradation.

The thesis is based on radiation resistance study, especially in terms of
characterization of helium embrittlement of structural alloys, using destructive and
non-destructive investigation methods. The experimental part is divided into two
chapters. The first one deals with Fe-Cr binary alloys study after the hydrogen and
helium ions implantation. This type of radiation damage simulation is less difficult
than the irradiation and manipulation with active material, as it is in second
experimental part, in which the ferritic — martensitic alloy Eurofer 97 was
investigated. The unique compliance with theoretical calculations was enriched,
using the new approach of experimental data evaluation. Finally, the comparison of
results of implanted and irradiated materials was performed.
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