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1. UVOD

LCudstvo bolo vzdy odkazané na dostatok energie na zabezpecenie svojich primarnych
potrieb. Prioritou prehistorického ¢loveka bolo najmé zabezpecit' dostatocné zasoby tepla, ale
pocas milénii evolicie poziadavky naramne vzrastli. Prelomovy okamih v spotrebe energie
nastal s industrialnou revoliciou vynajdenim parného stroja a nového manufaktirneho procesu.
Odvtedy spotreba energie neustale rastie a je vel'kd snaha o uspokojenie dopytu. Priblizne 5,7
% svetového energetického mixu tvori energia z jadrovych elektrarni [1]. Je vSak
pravdepodobné, ze tento podiel bude rast’, ked’ze fosilne paliva ako ropa, zemny plyn a uhlie sa
vycerpaju v priebehu priblizne tristo rokov. Preto je pravdepodobné, Ze jadrova energia prispeje
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v buducnosti vacsim dielom v energetickom mixe.

Pokrok jadrovych elektrarni k vysSiemu tepelnému vykonu bol mozny jedine kvoli
dostupnosti vhodnych konstrukénych materidlov, ktoré vedia zaruCit' svoje vlastnosti v
prevadzkovych podmienkach. Z tohto dévodu je realizacia novej generacie jadrovych reaktorov
vyhradne podmienena konsStrukénymi materidlmi. Tieto materidly musia preukézat’ vhodné
vlastnosti pred pouzitim, udrzat’ si tieto vlastnosti pocas prevadzky a byt vhodné na zvaranie.
Vacésina vhodnych materialov je na baze feritickych a martenzitickych oceli (aj ODS verzii),
ale aj materialy zalozené na nikli, volframe a keramike su vhodné na pouzitie vd’aka vysokej
prevadzkovej teplote.

2. SUCASNY STAV

Viacsina komerénych jadrovych reaktorov patri do druhej generacie (Gen II). Reaktory
tretej generacie (Gen III) sa len zacali zavadzat’ a Gen III+ su v pokrocilom stupni zavadzania
do komercnej prevazdky. V roku 2000 spustilo americké Ministerstvo pre energetiku novy
program s nazvom Iniciativa pre generaciu IV, ktory by mal nad’alej rozvijat’ dizajn jadrovych
elektrarni a tak zabezpecit' SirSie vyuzitie jadrovej energie. Iniciativa pre generaciu IV je
medzinarodné snaZenie, na ktorom sa zucastiiuje desat’ krajin spolu s Eurépskou Uniou, avsak
poCet zainteresovanych krajin bude nad’alej stupat’ [2]. Tato iniciativa vyzyva K novym
jadrovym systémom, ktoré signifikantne zvysia bezpecnost, udrzatel'nost’, dobu Zivota tlakove;j
nadoby reaktora (Sest'desiat a viac rokov), proliferaciu a rentabilitu, ¢im sa buda vyrazne 1iSit’
od dne$nych jadrovych reaktorov. Spomedzi ostatnych navrhnutych bolo vybranych Sest
dizajnov na d’alsi vyskum a vyvoj. Tieto koncepty su sumarizované v Tabul’ke 1 aj s d’al§imi
relevantnymi informaciami.

Tabulka 1. Sest vybranych prototypov reaktorov Gen IV [3].

Reaktor Chladivo in spektrum V,g; s;ll:)[;;é
Vel'mi vysokoteplotny reaktor (VHTR) He Tepelné > 900 °C
Super kritickou vodou chladeny reaktor (SCWR) Voda Tepelné/ Rychle 350 — 620 °C
Reaktor chladeny roztavenymi solami (MSR) Fluoridové soli  Tepelné 700 —800 °C
Plynom chladeny reaktor (GFR) He Rychle ~ 850 °C
Sodikom chladeny reaktor (SFR) Na Rychle ~550 °C
Olovom chladeny reaktor (LFR) Pb, Pb — Bi Rychle 550 — 800 °C



Z hladiska Slovenska je najzaujimavejsim reaktorom plynom chladeny reaktor GFR, ktory
spolu s Ceskou republikou a Mad’arskom vyvijame pod nazvom ALLEGRO.

Tento prototyp ma predviest’ technologiu plynom chladeného reaktora ako konkurenciu
sodikom chladeného reaktora. Uspesné prevedenie tohto pilotného projektu by zabezpedilo
mnozstvo vyznamnych informdcii s ohladom na bezpecnost’ a vysokoteplotni odolnost
komponentov.

Je dolezit¢ podotknut, ze vacsSina komerénych reaktorov sotva prekroci prevadzkovu
teplotu 350 °C. Ako je vidno z Tabul’ky 1 v novej generacii reaktorov sa predvidaja ovel'a
vySSie teploty a preto je zrejmé, Ze vyber materialov predstavuje vel’ky problém [4]. Najvacsi
ohl'ad sa berie na spolahlivost’ materidlov v primadrnom okruhu. Musia vystat' ovel'a vicsie
prevadzkové teploty, vysoké davky neutronov a extrémne korozivne prostredie, S ktorymi
nemame v sucasnej dobe dostatocné skuisenosti.

3. CIELE DIZERTACNEJ PRACE

Cielom dizertacnej prace je poskytnit komplexny prehlad skiimanych materialov
a mikrostruktury pred a po aplikovani roznych metod. Pre jednoduchost’ som zhrnula svoje
ciele do nasledujucich bodov:

o Urcit pociatocné vlastnosti skimanych materidlov pomocou nedestruktivnych
a destruktivnych technik.

e Skumat rolu disperznych castic ytria v mikrosStruktire.

e Porovnat efekt héliovej implanticie a oZiarenie gama la¢mi.

e Urcit vhodnost’ gama radiacie ako néstroja na vytvaranie defektov.

Numerické vypocty buda sprevadzat’ namerané hodnoty tam, kde to bude mozné. Najprv
vSak stanovim pociatocné podmienky a postulaty, ktoré zarucia spravnost’ pouZitych metdd
a procedur. BliZSie Specifikacie budu popisané v nasledujticej kapitole.

4. POCIATOCNE PODMIENKY A POSTULATY

Je mnoho ziadanych vlastnosti materialov. Jedna z tychto vlastnosti je, aby mikrostruktura
materialov bola stabilna, aby sa predislo te¢eniu. Inak by mohlo ddjst k difuzii nestabilnych faz
v materiali. Dal§imi Ziadacimi vlastnostami st odolnost’ voéi korézii a oxidacii. Z pohladu
vyroby je velmi ziaducou vlastnostou moznost' zhotovenia vo forme plechov a taktiez
zvaritel'nost’. Kvoli teCeniu materidlu ocakdvame, ze rozmery komponentov sa zmenia pocas
prevadzky. Typické tolerovatelné tempo te¢enia je 3 X 10152, o je menej nez 3 % prediZzenia
pocas tridsiatich rokov prevadzky, ked’ berieme do uvahy aj tepelné rozpinanie pocas kazdého
tepelného cyklu. Tempo tecenia sa zvySuje aj pocas prevadzky, co je spdsobené chatranim
mikroStruktiry. Taktiez mechanicku a tepelni tinavu treba brat’ do uvahy pri cyklickom
atepelnom zat'azeni. Vplyv prostredia, v ktorom sa nachddzaji komponenty, moze viest’
k oxidacii a d’alsim formam kordzie v zavislosti na prevadzkovych podmienkach. Moznost
skrehnutia vplyvom vodika je dalSou néstrahou. Prechodova teplota medzi krehkym
a huzevnatym lomom je dolezity parameter, ktory urci pociatocné podmienky. Tato teplota je
dolezita, pretoze skrehnutie méze nastat’ pocas prevadzky najmi kvoli segregacii prvkov na
hranice zfn a st viac nachylné na skrehnutie. Vac¢Sina ziaruvzdornych oceli vykazuje bainiticka
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alebo martenziticki mikrostruktiru. Po normalizacii sa ocele intenzivne temperujt, aby sa
dosiahla stabilnejsia mikrostruktira, ktora dosahuje ekvilibrium medzi feritom a karbidmi.

Nato, aby sme boli schopni hodnotit’ namerané vysledky, potrebujeme poznat’ chemické,
fyzikalne a mechanické vlastnosti a taktiez tepelné spracovanie vzoriek.

Technologicky proces vyroby ODS oceli zahfiia vyrobu prasku zakladného materialu
s Casticami v tvare sfér alebo pasikov pomocou centrifigy. Nasledne Sa pomocou
zmieSavacieho zariadenia premiesa prasok zakladného materidlu s praSkom obsahujicim Y203
nanocastice. Vysledny prasok je nasypany do Kkanistier alisovany za tepla pomocou
hydraulického lisu (Sest’sto ton pri teplote 1 100 °C), aby sa vytvorili kompaktné peletky
s maximalnou hustotou. Nasleduje extrudovanie za tepla [5, 6]. Skimané materialy, oznacené
ako KOC pochadzaja z univerzity v Kyoto a boli skimané v spolupraci s IAEA programom.
EP450 pochadza z Institatu Bochvar v Rusku a momentalne sa pouziva ako material niektorych
komponentov v reaktoroch BN-600 a BOR-60.

Vzorky boli doru¢ené v dvoch vyhotoveniach : plech a valec. Priprava vzoriek na meranie
sa konala na Materialovotechnologickej fakulte v Trnave a Bowling Green State University v
Ohio, USA. V pripade plechov bola priprava jednoduchsia. Plech sa narezal na mensie Casti
S rozmermi priblizne 8,5 X 13,5 mm. Valce bolo potrebné narezat’ na mensie, ¢o bolo do istej
miery problematické, aby sa zarucilo ¢o mozno najSetrnejSie zaobchddzanie. Nasledne boli
vsetky vzorky vylestené pomocou jemného brusneho papiera a diamantovej pasty.

Chemické zlozenie je zhrnuté v Tabul’ke 2. Vsetky vzorky obsahuju vysoké zastupenie
chrému a st zosilnené Casticami ytria. Ako mozeme vidiet’, percentualne zastupenie Y203 je
zhruba len 0,3 %, no napriek tomu budeme schopni zaznamenat' o¢ividné benefity tychto
Castic.

Tabulka 2. Chemické zlozenie skiimanych vzoriek.

Wt % Cr W Ti Y20 o] Si Mn P S Al N Ar Zr 0]

KOC-43 | 1533 19 012 026 0,027 0,03 0,02 0,005 0,002 38 0,009 0,006 032 014

KOC-53 | 1515 19 011 0,26 0,031 0,03 0,02 0,005 0,002 39 0,005 0,005 058 014

Hf

KOC-63 | 1541 18 0412 026 0028 003 0,01 0005 0002 387 0,007 0,005 059 014

EP450 13,1 - 025 03 013 023 044 1018 161 012 035 - - -




Kvoli tymto informaciam sa zaviedli nasledovné postulaty:

e V dosledku procesu extrudovania za tepla budu vzorky obsahovat’ vysoky podiel
dislokécii a vysledky merani budi adekvatne hodnotené.

e Priprava vzoriek nespdsobila relevantné mechanické zmeny v mikrostruktire, kym
nebude dokazany opak.

e Medzi jednotlivymi metédami nedoslo k chemickym, fyzickym alebo tepelnym
zmenam, ktoré by mohli narusit’ alebo zmenit’ vlastnosti vzoriek.

Po zavedeni tychto postulatov mézeme prejst’ k implantacii/ozarovaniu a aplikacii metod
skimania.

5. IMPLANTACIA HELIOM A OZAROVANIE GAMA LUCMI

Akumulécia hélia sposobena transmutaciou jadier moze spdsobit’ zavaznu degradéaciu
mechanickych vlastnosti materialov, preto je dolezité skumat tento jav. Vzorky sme
naimplantovali ibnmi hélia pomocou linearneho urychl'ovaca v Laboratoriu ionovych zvizkov
STU. Niektoré prace naznacuju, ze vplyvom implantacie dochadza k tvrdnutiu materialu kvoli
plastickym defektom, ktoré vznikaju v tomto procese. Predpoklada sa zachyt hélia v tychto
defektoch, najma vo vakanciach a poroch. Taktiez moze hélium segregovat’ v dislokéciach a na
hraniciach zfn. Hlavnym dévodom je fakt, ze atdbm hélia je dostatocne vel’ky nato, aby zabranil
pohybu dislokacii [7]. Po implantacii hélia sa odolnost’ voc¢i lomu zniZuje so znizujucou sa
teplotou. Z tohto vyplyva, ze sa materidl moze zlomit, ak bude dosiahnutd dostato¢na
koncentracia hélia a nizka teplota [8].

V tejto praci boli pouzité 2*He iony s kinetickou energiou 500 keV, ¢o spdsobilo
poskodenie priblizne 10 dpa, ¢o zodpovedd 0,1 C/cm? Teplota pocas implanticie bola v
rozmedzi 52 az 60 °C.

Spravanie sa ODS oceli po gama oZarovani nie je doposial’ preskimané. Gama luce st
vacSinou pouzivané na sterilizdciu potravin alebo ozarovanie polymérov a malokedy sa
pouzivaji v materidlovom vyskume oceli, pretoZe na naruSenie Struktary je potrebny len vel'mi
silny zdroj a dostato¢ny ¢as. V oblasti materidlového vyskumu sa skima najmé efekt gama
ozarovania na vznik korézie v uhlikovych oceliach [9, 10] alebo vznik pasiva¢nych filmov na
nehrdzavejtcich oceliach, ktoré vykazuju lepSie mechanické vlastnosti [11] a poskytuje novy
nahlad na tvorbu pasivaénych filmov [12].

Skumané vzorky boli oziarené vo Washington State University Nuclear Radiation Center.
Ozarovacie zariadenie sa sklada z tyde, ktora obsahuje radioaktivny kobaltovy (®°Co) kov a je
ponoreny v bazéne s vodou v hibke 7,6 metra. V blizkosti kobaltového zdroja je hlinikova tuba
s priemerom 15 cm, ktora siaha az po hladinu. Tato tuba sltzi na dopravenie vzoriek do
blizkosti zdroja. Aktivita ®°Co zdroja bola 6,09 TBq a ozarovanie prebichalo po dobu 1742
hodin. Vzorky boli umiestnené vo vzdialenosti 9 cm od zdroja a teplota dosahovala 30 + 5 °C
pocas celej ozarovacej doby.



6. APLIKOVANE METODY

Nedestruktivne testovanic (NDT) je proces zahriujaci inSpekciu, testovanie
a vyhodnotenie materidlov alebo komponentov z pohladu necelistvosti alebo zmien
V charakteristikach bez narusenia prevadzkyschopnosti sucasti. Inymi slovami, po skonceni
sktisania moze byt sucast’ stale pouzita.

Hlavnymi nastrojmi skumania je pozitronova anihilacna spektroskopia (PAS), meranie
doby zivota alebo metdéda Dopplerovho rozsirenia (CDB). Doplnkové metody ako
Maossbauerova spektroskopia (MS), transmisna elektronova mikroskopia (TEM), Vickersova
tvrdost’ (HV) a elektronova difrakcia (SAED) boli pouzité na posilnenie vysledkov ziskanych
pomocou PAS. Pomocou tychto metdd je mozné celkom presne urcit’, Co sa odohrava vo vnutri
vzoriek a vyhodnotit’ ich vhodnost’.

6.1. Pozitronova anihila¢na spektroskopia, meranie doby Zivota (PALS)

Jednou z najsilnejsich metod skiimania mikrostruktiry je PALS, kvoli vysokej citlivosti
pozitrobnov na objemové defekty akymi st vakancie, klastre vakancii, dislokacie, pory, hranice
zfn a iné.

Na naSom oddeleni je PAS ¢asto pouzivana metoda. Skimali sa reaktorové ocele [13-15],
héliom alebo vodikom implantované vzorky [16—18], rozsiahle §tadie na Fe-Cr ocele, ocele
s nizkou hladinou naaktivovania (RAFM), ODS [19, 20] a taktiez bol skimany efekt korozie
[21].

Na zmeranie vzoriek sme pouzili viacero aparatur. Popri nasej domacej apratare na UJFI
sme pouzili aparaturu v Laboratoriu fyziky nizkych teplot na Karlovej univerzite v Prahe
a Oddeleni fyziky a astrondmie na univerzite Bowling Green v Ohio, U.S.A. Domadca aparatura
sltzila na overenie dosiahnutych vysledkov na zahrani¢nych pracoviskach.

Prazska aparatura

Ako zdroj pozitronov bol pouzity 22Na,COs s aktivitou okolo 1 MBq nakvapkany na 2 pm
mylarove;j folii. Aplikovali sme tzv. sendvicové usporiadanie, v ktorom dve identické vzorky
pokryvaji zdroj na dosiahnutie vyssej Statistiky. Pouzity bol digitalny spektrometer [22]
s rozliSovacou schopnostou 145 ps (FWHM 22Na). V kazdom spektre bolo evidovanych
a vyhodnotenych privatnym softvérom minimalne 107 anihilacii. Prispevok od zdroja bol
uréeny pomocou velmi dobre vyzihaného zeleza, ktory sluzil ako referenény materidl.
Prispevok sa skladal z dvoch komponentov s dobou Zivota 368 ps a 1,5 ns a intenzitami 7 % a
1 %, ktoré pochadzaju z anihilacie pozitronov v centre zdroja a vo folii.

Aparatiura Bowling Green

Na rozdiel od predchadzajuceho zdroja, v Bowling Green bola pouzitd kaptonova folia na
pokrytie 2’Na zdroja. Priblizna aktivita zdroja bola taktiez okolo 1 MBq abolo pouzité
sendvicové usporiadanie. Spektrum sa skladalo z 10° udalosti a bol aplikovany vyhodnocovaci
program PATFIT’88. RozliSovacia funkcia sa skladala ztroch Gaussovych funkcii
s intenzitami 80 %, 10 %, 10 %. Spektrum je zlozené z exponencialne sa rozpadajucich
komponentov, n(t)=%i li exp (-t/ ti), ktoré st spité s Gaussovymi funkciami a popisuju ¢asovu
rozliSovaciu schopnost’ spektrometra pomocou programu POSITRONFIT. Komponenty
sposobené anihilaciou v NaCl (=430 ps) a v kaptonovej folii (=382 ps) boli eliminované
V procese.



Aparatiira UJFI

Nasa aparattra je zaloZena na klasickom vyhotoveni s pouzitim BaF, detektorov v tzv. fast-
fast mode. Zdroj pozitronov je taktiez ’Na nakvapkany na kaptonovi foliu, ale je este posilneny
hlinikovym drziakom. Typickd meracia aparatira sa skladd z dvoch scintilacnych detektorov
s fotonasobi¢mi, dvomi jednokanalovymi analyzatormi (SCA), konvertormi ¢asu na amplitudu
(TAC) amultikanalovym analyzatorom (MCA), ktory zaznamenava jednotlivé anihila¢né
udalosti.

V stcasnosti bola nahradena digitalnou aparattirou zalozenou na DRS4 vyhodnocovacom
systéme, ktora nahradila tradi¢na ADC a TDC. Viac informacii o tejto aparatare je dostupnych
Vv [23], avSak v ¢ase merani bola pouzivana analdgova aparatura popisana vyssie. Spektra boli
vyhodnotené programom LifeTime9 [24]. Parameter FWHM mal hodnotu okolo 194 ps.
Dosiahnuty Fit Variant, popisujtci presnost’ fitovania, bol v rozmedzi 1 az 1,1.

6.2. Koinciden¢né Dopplerové rozsirenie (CDB)

CDB merania boli uskuto¢nené na Karlovej univerzite v Prahe pouzitim totozného zdroja
ako v pripade PALS. Bol pouzity digitalny spektrometer [25] s dvomi HPGe detektormi
dosahujucimi rozlisenie 0,9 keV. Podrobnejsie informacie o digitalnej aparatire mozete najst
v [25].

6.3. Transmisna elektronova mikroskopia a elektronova difrakcia

TEM je vizualna metoda, ktord umoznuje pozorovanie objektov radovo v niekolkych
Angstromoch (10°m). V pripade skiimanych vzoriek bolo potrebné zhotovit tenké folie
s hriibkou 0,1 mm. Nasledne boli ter¢iky s radiusom 3 mm d’alej stencené zariadenim Tenupol
5 v roztoku: 300 ml HNO3z + 700 ml CH3OH, napatim 15 V ateplotou elektrolytu 0 °C. Po
oCisteni v etanole a ususeni boli vzorky pripravené na meranie.

Priprava tenkych folii z implantovanych vzoriek bola obtiaZznejSia z dovodu limitovane;j
implanta¢nej hibky. Na koneéné stenGenie boli pouzité urychlené argéonové &astice, ktorymi
boli bombardované vzorky. Napitie pouzité pri bombardovani dosiahlo hodnotu 5 KV,
maximalny prad 2,5 A a doba pripravy priblizne patnast’ hodin. V obidvoch pripadoch sa pouzil
elektronovy mikroskop JEOL 200CX s napétim 200 keV.

6.4. Vickersova tvrdost’ (HV)

Vickersova tvrdost’ je Casto pouzivana metdéda na urenie pevnosti alebo zmien
tvrdosti/krehkosti v materialoch po namahani.

Vickersova tvrdost’ bola merana pomocou pristroja Struers Duramin 2 s pritlacnou silou
980,7 mN (0,1 kgf) po dobu desiatich sekiind. Pociato¢na tvrdost’ KOC vzoriek bola vykreslena
formou map pomocou automatického mikrotestera LECO.

6.5. Mossbauerova spektroskopia

Emisia aabsorpcia y-fotonu bez straty energie arozSirenia je znama pod nazvom
Maossbauerov efekt. Vzorky boli ¢iasto¢ne opilnikované za Gi¢elom ziskania pilin, ktoré by boli
vhodné na meranie. Meralo sa pri izbovej teplote pouzitim WissEl Mossbauerovho
spektrometra a zdroja °’Co(Rh) v transmisnej geometrii. Izomérne posuny boli uréené v pomere
k Zelezu. Bol pouzity fitovaci program CONFIT [26].



7. VYSLEDKY

V tejto kapitole v kratkosti odprezentujem vysledky mojej dizertatnej prace. Najprv sa
budem venovat' vzorkdm v zakladnom stave a neskér po héliovej implantécii, resp. gama
ozarovani a popiSem vplyv tychto javov na ich mechanické a fyzikalne vlastnosti.

7.1. Vzorky v zakladnom stave

Vzorky v zakladnom stave zodpovedaju stavu po finalnom nale$teni. Vlastnosti materialov
v zédkladnom stave je dolezité poznat’, ak chceme posudzovat’ vplyv hélia alebo gama Ziarenia
na ich vlastnosti.

Pozitrénova anihila¢na spektroskopia, meranie doby zZivota (PALYS)

Ziskané vysledky z PALS su zosumarizované v Tabul’ke 3. Vo vzorkach oznacenych KOC
mobzeme vidiet, Ze doba Zivota pozitronov v ,,bulku‘ (v materiali bez defektov) t1 neexistuje.
Tato skutocnost’ znamena, ze vsetky vyslané pozitrony anihilujii v defektoch. Tento jav sa
nazyva saturovany zachyt pozitronov v defektoch. Preto moéZeme usudit, Ze vzorky KOC
obsahuju velké mnozstvo defektov. Druha doba zivota 12 (doba Zivota pozitronov v defektoch)
indikuje, Ze sa jedna o dislokécie. Pozitrony zachytené v skrutkovej dislokéacii majua dobu Zivota
priblizne 142 ps a Vv hranovej dislokacii priblizne 165 ps. Z tabul’ky vidime, ze namerana
hodnota sa pohybuje v rozmedzi tychto dvoch hodét. To znamena, Ze vzorky obsahuji obidva
typy dislokacii. Vzorka EP450 ma vyssiu hodnotu T2, takze Vv pripade tejto vzorky je vyssia
koncentracia hranovych dislokacii. Doba Zivota 13 reprezentuje d’alsi typ defektov v materidli.
Tato vysoka doba zivota poukazuje na vyskyt klastrov vakancii, kde priemerny pocet vakancii
v klastri je 8 az 9. Tieto klastre su dost’” vel'ké, avSak ich intenzita je menej ako 38 %.
Dominantnym typom defektu vo vzorkach KOC su dislokacie s intenzitou nad 60 % a priblizne
50 % v EP450. Hlavnym rozdielom je, ze v EP450 priblizne 15 % pozitronov anihiluje v bulku.
Stredna doba Zivota bola vyc¢islena na 200 ps v KOC vzorkach. V vzorke EP450 je tato hodnota
ovel’a nizsia (176 ps), co dokazuje, Ze tento materidl sa ocividne 1iSi v chovani v porovnani s
KOC vzorkami.

Tabulka 3. Doby Zivota pozitronov v KOC a EP450 vzorkach.

Vzorka 11 [ps] 11 [%] T2 [ps] 12 [%] 13 [ps] 15 [%] Tmean [PS]
KOC4-3 - - 155(1) 64(1) 282(3) 36(1) 200,7(7)
KOC5-3 - - 155(1) 66(1) 290(2) 34(1) 200,9(6)
KOC6-3 - - 156(1) 62(1) 281(2) 38(1) 203,5(6)
EP450 39(8) 15(2) 160(2) 54(1) 269(1) 31(2) 176(1)

Koinciden¢né Dopplerové rozsirenie (CDB)

Pomerové krivky z merani Dopplerovho rozsirenia, ktoré sa vzt'ahuji na dobre vyZihané
zelezo, st znazornené na Obrazku 1. Krivky st zvySené v oblasti nizkych momentov (p <5 x
103 mocC) a znizené v oblasti vysokych momentov (p > 10 x 107 moc) kvoli zachytu pozitrénov
v defektoch. Této skutocnost’ indikuje zvySenu koncentraciu defektov, ¢o podporuje vysledky
ziskané z PALS. Pomerova krivka pre €isté ytrium (99,9 %) je taktiezZ zndzornena v Obrdazku
1. Krivka m4 zreteIné udolie v p = 15 x 1073 mqc, za ktorym nasleduje §iroké maximum v oblasti
p ~ 28 x 10 mec. Tvar podielovej krivky pre KOC vzorky je podobny ako v pripade &istého
ytria, ¢o dokazuje, Ze pozoruhodné mnoZzstvo pozitronov anihiluje v blizkosti elektronov ytria.
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Krivka EP450 ma iné spravanie v oblasti nizkych momentov (od 0 do 6 x 107 moc). Krivka
klesa vel'mi pomaly a jej pociatoc¢na hodnota je tiez nizSia v porovnani s KOC vzorkami. Této
skuto¢nost’ je spita s hustotou dislokacii vo vzorkach.

v pomere k Fe

o [1D‘3m:, c]

Obrazok 1. Pomerové krivky z merani Dopplerovho rozsirenia pre KOC, EP450 a cisté ytrium.

Transmisna elektronova mikroskopia, elektronova difrakcia (TEM+SAED)

Zékladna mikrostruktira KOC vzoriek je vel'mi podobna, ako je vidno z Obrdzku 2,
Obrdzku 3 a Obrazku 4. Obrazky ukazuju existenciu polyedrickych feritickych zfn, ktoré maju
relativne rovnaké rozmery. Priemerna velkost’ zin vo vzorkach 4-3, 5-3 a 6-3 je dsyr = 550 +
25 nm, dstr = 800 + 100 nm a dsir = 650 = 40 nm. TaktieZ boli pozorované malé globularne
Castice, ktorych vel'kost” a vyskyt bol znaéne nehomogénny (Qbrdzok 2b). Velkost Castic sa
pohybovala v rozmedzi 2 az 300 nm, napriek tomu viac nez 60 % Castic mala priemer 20 az 40
nm. Elektronova difrakcia identifikovala tieto Castice ako Y203 (Obrdzok 2c). Zaujimavostou
je, ze vo vzorke 5-3 sa nasli dve fazové modifikacie Y203, a to bee a fee. Vo vzorkach KOC4-
3 a KOC5-3 boli objavené aj castice nepravidelného tvaru, ktoré precipituji najmi na
hraniciach feritickych zin. Ked berieme do tivahy chemické zloZenie a vysledky z elektrénove;j
difrakcie, najpravdepodobnejsSia sekundarna faza je M23Ce. Analyza taktieZ preukézala moznu
interakciu medzi dislokaciami a precipitatmi a Y203 Casticami, ako mozeme vidiet' z Obrdzka
3c a Obrazka 4c. Zda sa, Ze malé ytriové Castice su vtiahnuté do hranic zfn, co je pochopitel'né,
ked’ze hranice zfn predstavuji zachytné lokality. Lokality v pribuzenstve hranic zfn nevykazuja
velku koncentraciu ytriovych castic. Ytriové Castice zachytené na hraniciach zfn deformujt
okolith Struktiru, ¢o ma za nasledok vznik dislokacii v ich blizkosti.

Obrdzok 5 ukazuje mikrostruktaru EP450. Struktira tejto vzorky nema zrna s ostrymi
hranami ako v pripade ostatnych vzoriek. Napriek tomu vieme identifikovat’ nehomogénne
rozlozenie kvazi globuldrnych cCastic vo feritickej matrici. Boli taktieZ identifikované ako
Castice Y203 a ich priemer je taktiez silne nehomogénny. Priemer sa pohyboval v rozmedzi 5
az 450 nm, ale takmer 60 % vsetkych ¢astic mali priemer 20 az 40 nm, ako je vidno z Obrdzka
6. Odhliadnuc od ytriovych castic boli identifikované aj karbidy M23Cs, kde M je zmes Cr, Fe
a Mo. Obsah tychto karbidov nie je Ziaduci z hl'adiska mikroStruktiry a nemé priaznivy efekt
na celkové vlastnosti. Z TEM vieme ziskat’ d’alSie dolezité informacie, ktoré sa v Tabulke 4.
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Spolu s hodnotami merani z PALS bude mozné stanovit’ faktor zachytu pre ytriové Castice a
defekty.

B=(215)

Obrazok 2. TEM snimok materidalu KOCA4-3.
Obrazok 3. TEM snimok materialu KOC5-3.
a) Snimok mikroStruktiry (svetlé pole).
a) Snimok mikroStruktiiry (svetlé pole).
b) Detail na casticu Y20s.
b) Detail na polyedrické zrno.
C)ldentifikacia  castice Y203  pomocou
elektrénovej difrakcie. c) Interakcia Y.Os castic s hranicou zrna.
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Obrazok 4. TEM snimok materialu KOC6-3.

a) TEM snimok polyedrického feritického zrna
(svetlé pole).

b) Lokalita s nizkou intenzitou Y,Os castic v
matrici.

c) Interakcia Y,Os castic s hranicou zrna.

13

Obrazok 5. TEM snimok materialu EP450.

a) TEM snimok mikroStruktury bez ostrych
hranic zin.

b) Rozptylené oxidy Y20z vo feritickej matrici.

c) Detail na karbid M23Cs, ktory precipituje na
hraniciach zrn.
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Obrazok 6. Graf porovnavajuci velkost ytriovych castic v skumanych vzorkach.

Tabulka 4. Statistické parametre ziskané z TEM merani, kde

D — priemernd velkost castic,

Na— pocet castic na jednotku plochy,

Nv— pocet castic na jednotku objemu,

L — vzdjomna vzdialenost medzi casticami.

D Na Ny L
[10°m] [ 10 m?] [ 10° m?] [- 107 m]
KOC4-3 33,0+ 13,3 4,698 + 17,226 2,348 + 3,279 5,988 + 2,745
KOC5-3 210+ 51 4105+ 3,606 2,056 + 1,805 6,868 + 2,707
KOC6-3 25,0+ 5,2 2,781+ 2,237 1,389 +£1,119 7,592 + 3,079
EP450 418+ 18,9 4573+ 3,182 2,407 + 1,659 3,758+ 2,179
as
40 1
35+
30 - H KOC4-3
25 B KOC5-3
20 7 M KOCE-3
15
® EP450
10
c |
0

D[-10°m] N[ 105w Nyl -10°m ] L[-107 m]

Obrazok 1. Vizuadlna prezentacia Tabulky 4.
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Vickersova tvrdost’ (HV)

Vickersova tvrdost’ vzoriek je znazornena v Obrdzku 8. Bol pouzity automaticky LECO
mikrotester na vytvorenie vizualnej mapy tvrdosti v celom obsahu vzorky. Vzorka KOC5-3 je
,miksia“ nez KOC4-3, ale rozdiely v tvrdosti vramci obsahu vzoriek st zanedbatel'né. Vo
vzorke KOC6-3 moézeme vidiet’ zna¢né rozhranie, reprezentované ¢ervenou farbou, ktoré znaci
oblast’ s najvyssou tvrdost'ou. Rozhranie je pravdepodobne spdsobené procesom pripravy, kedy
sa valec rezal na mensSie Casti. Ttto oblast’ evidujeme a PALS merania budu situované v centre
vzorky. Vzorka EP450 je celkovo homogénna az na vynimku ojedinelych ¢ervenych oblasti
v centre vzorky. V tejto oblasti s tvrdostou okolo 380 HV boli vykonané PALS merania.
V porovnani s KOC vzorkami je tvrdsia, ¢o podporuje vysledky z PALS prizvysenej
koncentracii hranovych dislokacii. Priemerné hodnoty Vickersovej tvrdosti su uvedené

V Tabul’ke 5.

Tabulka 5. Priemerné hodnoty Vickersovej tvrdosti v skumanych vzorkach.

Sample HVO0.1
KOC4-3 348 (2)
KOC5-3 328 (1)
KOC6-3 349 (2)
EP450 365 (2)
KOC5-3
—
— e
=
-
-

¥ imm]

y [mm]
© = N W a2 O N ®

Obrdazok 8. Mapa Vickersovej tvrdosti skumanych vzoriek.

x [mm]
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Maossbauerova spektroskopia (MS)

Vysledky z Mossbauerovej spektroskopie vzoriek 4-3, 5-3 a 6-3 st zndzornené na
Obrazkoch 9, 10 a 11. Parametre st uvedené v Tabul’ke 6. Spektra sa skladaju zo sextetov,
ktoré sa v podstate neliSia od spektier, ktoré zodpovedaju Cistému bec zelezu. Okrem tejto
komponenty mozeme vidiet’ aj Siroké asymetrické prvky, ktoré opisuju magnetické vlastnosti
materidlov. Pouzitim fitovacieho softvéru CONFIT bolo mozné tito magneticki komponentu
rozlozit’ do troch komponent hyperjemného pol'a. Prva komponenta (Bnfo = 32.7 T) zodpoveda
a-faze, ktord je bohata na Zelezo a neobsahuje takmer ziadne Cr necistoty v bee Strukture.
Zvysné fazy (Bnfr = 27 T, Bni2 = 24 T) popisuju bece Zelezo so zvySenym obsahom Cr v matrici
v zavislosti od strednej hodnoty hyperjemného pol'a (Bng).

Maossbauerove spektrum vzorky EP 450 je uvedené na Obrdzku 12 a parametre v Tabul’ke
7. Rozdielom je mala paramagneticka komponenta v strede spektra. Tato komponenta
zodpoveda bee o' faze, ktora je bohatd na Cr. Na zaklade tychto merani mézeme stanovit’, Ze o-
faza bohatd na Zelezo tvori 5 %, bcc zelezo so zvySenym obsahom Cr tvori 94 %
a paramagnetickd komponenta bohata na Cr tvori 1 %.

0,99

0,98

relativna transmisia [%]

:| , 5]" 1 L 1 1 1 1 1 L 1
10 -5 0

n
-
(=}

rychlost [mm/s]
Obrazok 9. MS spektrum vzorky KOC 4-3.
Cierny sextet reprezentuje bcC Fe, tmavosivy sextet bee Fe s nizsim obsahom Cr.

Svetlosivy sextet bce Fe s vyssim obsahom Cr.
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relativna transmisia [3)

relativna transmisia [%]

1,00

0,95

0.98

0.97

0,99

0,98

0,37

rychlost [mm,/s]

Obrazok 10. MS spektrum vzorky KOC 5-3.
Cierny sextet reprezentuje bcc Fe.
Tmavosivy sextet bce Fe s nizsim obsahom Cr.

Svetlosivy sextet bce Fe s vyssim obsahom Cr.

rychlost [mm/s]

Obrazok 11. MS spektrum vzorky KOC 6-3.
Cierny sextet reprezentuje bcc Fe.
Tmavosivy sextet bce Fe s nizsim obsahom Cr.

Svetlosivy sextet bee Fe s vyssim obsahom Cr.
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Tabulka 6. Parametre ziskané z MS spektra pre vzorky KOC 4-3, 5-3, 6-3.

Component Arel[%] IS [mm/s] B[ T] Baist [T] I' [mm/s]
A 3 -0,01 32,7 - 0,25
KOC 4-3 Fe-Cr 16 0,02 28,2 4,8 0,28
Fe-Cr’ 81 -0,03 24,5 9,8 0,28
A 3 0,05 30,1 - 0,25
KOC 5-3 Fe-Cr 31 0,01 26,4 5,6 0,33
Fe-Cr’ 66 -0,04 24,1 10,3 0,24
A 11 -0,02 32,9 - 0,24
KOC 6-3 Fe-Cr 37 -0,01 21,7 7,5 0,30
Fe-Cr’ 52 -0,03 23,5 10,3 0,29
1.00 fig
&
i
|5
c
o
c 0,33
=
E
u
10 -5
rychlosf [mm,s]
Obrazok 12. MS spektrum vzorky EP 450.
éierny sextet reprezentuje bcc Fe.
Tmavosivy sextet bee Fe s nizsim obsahom Cr.
Svetlosivy sextet bce Fe s vyssim obsahom Cr.
Biely singlet reprezentuje fazu bohatu na bce Cr s malym obsahom Fe.
Tabulka 7. Parametre ziskané z MS spektra pre vzorku EP 450.
Component Arel[ %] IS [mm/s] Bne[T] Buist [T] I' [mm/s]
a 5 0,00 34,2 - 0,24
Fe-Cr 21 -0,02 31,1 3,8 0,24
Fe-Cr 73 -0,02 27,4 7,6 0,25
o' 1 0,01 - - 0,48
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7.2. Dolezitost’ Y203 Castic

Dolezitost’ ytriovych Castic preukazem na vzorke ODS Eurofer97 a verzii tejto ocele bez
obsahu ytriovych ¢astic. ODS verzia obsahuje navyse 0,3 wt% Y203. Chemické zloZenie je
uvedené v Tabul’ke §.

Tabulka 8. Chemické zlozenie vzorky Eurofer97 a ODS Eurofer, ktord obsahuje 0,3 wt% Y;0s.

Prvok Cr W Mn Ta V Si N C Co P S

wt% |92 11 04 007 02 0,005 0,06 0105 0,006 0,005 0,005

Experiment pozostaval s nasledujtcich krokov:

e Posudenie pociatocnej tvrdosti.
e Zihanie vzoriek do teploty 900 °C a porovnanie zmien tvrdosti.
e CDB a PALS merania.

Vzorky sme Zihali v rozmedzi teplot 400 az 900 °C. Zihanie na danej teplote trvalo
patdesiat minut a bolo zakon¢ené kalenim vo vode izbovej teploty. Vrstva oxidov, ktoré sa
vytvorili na povrchu bola odstranena 10 % roztokom Nitalu.

Obrazok 13 prezentuje Vickersovu tvrdost’ ako funkciu Zihacej teploty. Eurofer vykazuje
priblizne konStantnt tvrdost’ az do 575 °C. Mierne zvySenie mdZeme pozorovat’ v oblasti teplot
575 az 650 °C, v ktorej dochadza k diftzii legujacich prvkov. Po prekroceni 700 °C sa tvrdost’
razne znizi a dosiahne minimum pri 800 °C. Toto zjemnenie moze byt spdsobené zhrubnutim
a precipitatov, ¢o ma za nasledok konverziu temperovaného martenzitu na ferit so zhrubnutym
zrnom. AvSak po prekroCeni 800 °C sa tvrdost’ vyrazne zvySi. MoZe to byt vysvetlené
predpokladom, ze Zihacia teplota a nasledné schladenie bolo postacujuce na vytvorenie
martenzitickej fazy s vysokou koncentraciou dislokacii [27].

Moézeme vidiet', ze vzorka ODS Eurofer je ovela tvrdsSia, nez zakladny Eurofer, ¢o je
zapriCenené speviiujucimi Casticami Y20s3. Napriek tomu, zavislost' tvrdosti od teploty
materialu ODS Eurofer je v dobrej korelacii so zakladnym materialom. Podobne ako v Euroferi
sa tvrdost’ po zihani taktiez zvysila aj v ODS Euroferi po Zihani nad 800 °C, ale v mensej miere
kvoli pociatocnej vysSej tvrdosti.
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Obrdzok 13. Vickersova tvrdost ako funkcia Zihacej teploty vzoriek for Eurofer a ODS Eurofer. Suvisié
Ciary medzi bodmi predstavuju len zrakovii pomocku.

Pomerové¢ krivky z Dopplerovho rozsirenia pre vzorky v zékladnom stave st zndzornené
V Obrizku 14. Krivky st zvysené v oblasti nizkych momentov (p < 5 x 10" moc) a znizené
vV oblasti vy$§ich momentov (p > 10 x 10 moc) kvoli zachytu pozitrénov v defektoch. Tento
zachyt je znacnejsi v ODS Euroferi, ¢o znaci vyssiu koncentraciu defektov vo vzorke. Krivka
popisujuca Eurofer je pomerne plocha v oblasti vyssich momentov (p > 10 x 10 moc), ¢o znadi,
ze pozitrony anihiluju s elektronmi Zeleza. Na druhej strane, v oblasti vysokych momentov
ODS Euroferu krivka plocha nie je, Co naznacuje, ze Cast’ pozitronov anihiluje v blizkosti Y203

Castic.

v pomere k Fe
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Obrazok 14. Podielové Krivky (vztahujice sa K dobre vyzihanému cistému zelezu) pre Eurofer a ODS
Eurofer v zdkladnom stave. V obrazku sa nachddza aj podielova krivka pre cisté ytrium (99,9 %)
a plna ciara popisuje 40 % podiel pozitronov, ktoré anihiluju s elektronmi ytria.

Krivka pre Cist¢ ytrium ma podobny priebeh ako krivka pre ODS Eurofer. Krivka
popisujuca 40 % podiel pozitrébnov anihilujicich s elektronmi ytria je v dobrej korelécii
s krivkou ODS Euroferu, najmi v oblasti vysokych momentov p > 10 x 10° mgec. Z tohto
vyplyva, Ze priblizne 40 % elektronov anihiluje s elektronmi ytria. Pozitrony sa pravdepodobne
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zachytavaju v defektoch v prostredi, ktoré je bohaté na ytrium. Spominané defekty su s vel’kou
pravdepodobnostou objemové defekty na rozhraniach medzi Y203 ¢asticami a matricou.

Podielové krivky pre vzorky pri réznych Zihacich teplotach st na Obrdzku 15a a 15b.

Eurcfer, zakl.stav
Eurofer G50 °C
Eurofer 830 °C
Eurafer 850 °C
Eurafer 300 °C

[ =

v pomere k Fe

Pa

(b)

ODS Ewrofer, zakl.stav
ODS Euroier, 50 2C
ODS Ewroier, 800 2C
ODS Ewroker, 850 °C
ODS Ewroir, 300 °C

E % O o %

v pomere k Fe

:..5 1 1 1

Obrdzok 15. Podielové krivky Euroferu (a) a ODS Euroferu (b) pri réznych Zihacich teplotdch.

V pripade Euroferu sa maximdalna hodnota krivky v oblasti nizkych momentov, ktora
popisuje prispevok pozitronov, ktoré anihiluji s valenénymi elektronmi s nizkym momentom
hybnosti, postupne klesa so zvySujicou sa Zihacou teplotou az do 800 °C. To znaci vyzihanie
defektov a obnovu Struktiry. Avsak pri teplote 850 °C sa prispevok pozitronov anihilujucich
s valencnymi elektronmi opdt zvysil, ¢o znac¢i formovanie novych defektov v Struktare.
V pripade ODS Euroferu sa krivka v oblasti nizkych momentov vyrazne nemeni do 650 °C. Po
prekroceni tejto teploty dochadza k vyzihaniu defektov a pri 900 °C opét’ dochadza k formacii
defektov. Tento priebeh je podobny aj u zakladného materialu Euroferu, len hodnoty su

posunuté k vy$Sim teplotdm. Preto ODS Eurofer méd vysSiu stabilitu mikroStruktiry pri
vysokych teplotach nez Eurofer, €o je sposobené ytriovymi Casticami.

Vysledky z PALS st uvedené na Obrdzku 16. Spektrum doby zivota pozitrénov Euroferu
sa skaldd z dvoch komponentov: prispevok volnych elektrénov s dobou zivota 11 < 100 ps
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a komponentu s dobou zivota 12 = 155 ps, ¢o sa zhoduje s dobou Zivota dislokacii v Zeleze [2,
29]. So zvySujtcou sa teplotou sa intenzita I> znizovala az do 800 °C kvoli vyzihaniu defektov.
V ODS Euroferi sa nachadzaju aj viacsie defekty, ktoré pozostavaju v priemere zo Styroch
vakancii. M6zeme zhrntt, ze vysledky z PALS podporujt vysledky z CDB a HV.
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Obrazok 16. Vysledky z PALS:
a) komponenty doby Zivota pozitronov,

b) intenzity 1, Is komponent, ktoré predstavuju zachyt pozitronov v defektoch ako funkcia Zihacej
teploty.

7.3. Héliom implantovana vzorka ODS EP450

Obrazok 17 reprezentuje Strukturu héliom implantovanej vzorky EP450. Z tohto obrazku
mozme vidiet, Ze implantacny process znac¢ne narusil mikroStruktiru. Pred implantaciou mala
vécSina ytriovych Castic vel'kost’ 20 az 40 nm. Po implantacii sa tato velkost’ znizila priblizne
na polovicu a mnozstvo Castic na jednotku plochy sa taktiez znizilo. Vzajomna vzdialenost’
medzi Casticami sa zvysila. Z toho je zrejmé, Ze implantacny process znizil mnozstvo ytriovych
castic vo vzorke. Vo vzorke sa vytvorili aj ihlickovité Castice vo feritickej matrici (Obrazok
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17c, d, e). Zo spravania sa tychto cCastic, predpokladame formovanie koherentnych legujucich
elementov, ktoré sa zlucili pod vplyvom implantaéného procesu. V Tabul’ke 9 su uvedené TEM
parametre vzoriek pred a po implantacii.

PALS merania boli vykonané v BGSU pomocou vyhodnocovacieho softvéru PATFIT8S’.
Kvdli pouzitiu iného modelu st hodnoty odlisné od vysledkov dosiahnutych v Prahe. Tato
skuto¢nost’ vSak neznamend, ze nemdézme postupovat vo vyhodnocovani. Treba len brat’ do
uvahy ziskané vysledky.

Obrazok 17.

a) Mikrostruktira vzorky EP450 ODS po héliovej implantdcii.
b) Obcasny vyskyt Y203 cCastic.
C) Vseobecny ndhlad na ohlickovité castice vo feritickej matrici.
d) Detail na ihlickovité castice.

e) Preferencnd orientdcia castic v {211} habitovej rovine vo ferite.
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Tabulka 9. Statistické parametre vzorky EP450 ODS pred a po implantdcii hélia, kde D — stredna
velkost castic, Na— pocet Castic na jednotku plochy, Nv— pocet castic na jednotku objemu, L—vzajomna
vzdialenost medzi casticami.

Statistické parametre
vzorka D Na Nv L
[- 10°m] [- 10 m] [-102°m] [-107 m]
A 4184189 457353182 | 2407+1650 | 3,758:+2,179
Implz?;\fvan-"f 240+86 | 1864+0985 | 0,932+0,492 | 8958+ 4,023

Na Obrazku 18 a 19 st uvedené doby zivota pozitrénov a intenzity pred a po héliovej
implantacii. Rozdiely v dobach zivota a ich intenzitach su ocividné. Po implantacii sa doba
zivota pozitronov zvysila nad 240 ps, avSak intenzita tejto komponenty sa znizila na 40 %.
Z toho vyplyva, Ze menSie defekty sa zluc¢ili do vacsich defektov, ktoré d’alej ovpyvnuju
mikroStruktiru. Existencia vel'kych defektov v materiali nie je ziaduca a je zrejmé, ze héliova
implantacia podporuje rast defektov. Strednéd doba Zivota vzrastla o 20 ps, takze nie je mozné,
7ze by doslo len k zmene pomeru doba Zivota/intenzita, ale nasvedcuje to realnej zmene
mikroStruktiry, ktord bola zaznamenana aj metdédou TEM sformovanim ihlickovitych Castic.

Héliova implantacia teda predstavuje efektivny nastroj na vytvéaranie defektov v ODS
oceliach. Na rozdiel od ODS oceli, $tiidie oh'adom FM oceli bez ytriovych ¢astic [30] odhalili
nepatrné zmeny v dobéach zivota a intenzitach komponent.
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Obrazok 18. Doby zivota pozitronov v EP 450 ODS pred a po implantacii héliom.
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Obrazok 19. Intenzita komponentov 71 a 7> pred a po implantdcii héliom vo vzorke EP 450 ODS.

7.4. Gama irradiated KOC 4-3, 5-3 and 6-3

Obrazok 20 a Obrazok 21 reprezentuji vysledky ziskané z metédy PALS. PouZili sme
fitovaci program PATFIT88” na vyhodnotenie nameraného spektra. Komponenty
predstavujuce defekty 12 st vo vSetkych vzorkach v rozmedzi 197 az 217 ps. Tato doba zivota
zodpoveda di-vakancidm, v ktorych anihiluji pozitrony vo vSetkych troch vzorkach. Intenzita
tychto defektov je 55 az 57 % vo vzorkach KOC4-3 a 5-3, zatial’ ¢o vo vzorke KOC6-3 je to
len 42 % a intenzita I1 je ovel'a vy$sia v porovnani so zvy$Snymi vzorkami. Vzorka KOC6-3
obsahuje ovel'a menej defektov v zdkladnom stave nez predchadzajice vzorky. Z TEM bolo
vidiet, ze vo vzorke sa nachadzaju malé defekty- dislokacie. VSeobecne je uznavané, Ze
dislokacné ¢iara predstavuje len plytka pascu pre pozitrony. Pozitrony difunduji do materiélu,
kym nendjdu vakanciu, ktora je pripojena k dislokacii, a v nej anihiluju. Zo snimkov TEM sme
videli, Ze dislokacie sa nachadzaju v blizkosti Y203. Z toho usudzujeme, Ze pozitrony difunduja
do di-vakancii (z hodnot 12), ktoré su pripojené k dislokaciam, ktoré st v blizkosti Y203 Castic.
Redukovana doba zivota vo vSetkych vzorkach sa pohybovala v rozmedzi 83 azc100 ps a je v
silnej vdzbe s hodnotou 12 kvdli fitovaciemu procesu. Stredna doba Zivota vo vSetkych vzorkach
bola okolo 147 + 1ps pred ozarovanim gama la¢mi.

Po gama ozarovani vidime znacné zmeny v dobe Zivota pozitronov. Obidve doby Zivota
razne vzrastli. Doba Zivota 12 indikuje sformovanie velkych klastrov vakancii vo vzorkach
KOC4-3, 5-3 a klastre 4-vakancii vo vzorke KOC6-3. Po oziareni sa intenzita I> znizila pod 30
% vo vsetkych vzorkéach. Intenzita |1 naopak vzrastla nad 70 %. Gama ozZarovanie teda
sposobilo vicsie defekty s niSSou intenzitou. Vzorka KOC6-3 vykazuje menej defektov, ¢o
znaci vacsiu odolnost’ voci oZiareniu.

Hlavnym rozdielom v tejto vzorke je obsah 0,6 wt% hafnia namiesto zirkonu. V stadii [31]
implantovali hafniové i6ny do f6lii vyrobenych z 9 wt% Cr feritickych oceli za ucelom
skimania efektu hafnia na kinetiku precipitdcie na hraniciach zfn. Bolo zistené, Ze
implantované hafniové i6ny zemedzuju vzniku M23Ce karbidov. V naSom pripade mdzeme
uvazovat podobny priebeh. Namiesto M23Ce karbidov vznikaju precipitaity MX, ktoré zvySuja
koncentraciu chromia v matrici a zlepSuje medzikrystalicki odolnost’ materidlu voci korézii
[32].
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Obrazok 20. Redukovana doba Zivota (ty), v defektoch (z2) a stredna doba Zivota (tav).
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Obrazok 21. Intenzity jednotlivych komponent dob Zivota l, 2.

8. SUHRN VYSLEDKOV A NOVYCH POZNATKOV, ZAVERY PRE PRAX
A DALSI ROZVOJ VEDNEJ DISCIPLINY

Zavery zodpovedaju ciel'om tejto dizertacnej prace, ktoré boli uvedené na zaciatku. Zavery
boli stanovené na zdklade nameranych dat a metodologickych postupov, ktoré boli uvedené
V praci.

e Urdit’ pociato€né vlastnosti skimanych materialov pomocou nedesStruktivnych
a deStruktivnych technik.

Nedestruktivne metddy testovania materidlov su hodnotnymi ndstrojmi na skimanie
materalov bez ich poSkodenia. Popri nedestruktivnych metoddach bola pouzita aj metoda TEM,
na ktoru bolo nutné zhotovit’ folie a teda posSkodit’ vzorky. Boli vSak ziskané cenné informéacie
a neboli planované Ziadne d’alSie metddy skumania. Tymito metdédami sme urcili pociatocné
podmienky skiimanych materidlov, podl'a ktorych sme mohli sledovat’ zmeny po héliovej
implantacii a gama oziareniu. Metody PALS a CDB dodali informacie o type defektov vo
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vzorkach a ich intenzitach, HV urcila tvrdost’ materialov, MS urcila fazy vzniknuté pocas
tepelné¢ho a mechanického spracovania. TEM sluzila ako vizudlny sprievodca mikroStruktarou.
Spolu dokazali tieto metddy verne popisat’ zmeny v mikrostruktire skimanych vzoriek.

e Skimat rolu disperznych ¢astic ytria v mikroStruktire.

Cast tejto prace bola venovana doleZitosti ytriovych &astic na vlastnosti ferito-
martenzitickych oceli. Bolo dokdzané, Ze cCastice ytria vyrazne ovplyviiuju mikrostruktiru
formavanim lokalit, v ktorych sa mézu cielene vytvarat defekty. Ytriové Castice taktiez
posilnuju tvrdost’ oceli. PALS a CDB studie dokazali, ze zakladny material Eurofer97 obsahuje
najmi dislokacie. ODS Eurofer obsahujuci ytriové Castice obsahuje naviac klastre vakancii,
ktoré suvisia hlavne s tymto legujucim prvkom. Teplotna zavislost’ vzniku tychto defektov bola
preukdzana v obidvoch materialoch a identifikovali sme fazova premenu, pri ktorej vznika
martenzit. V pripade ODS Euroferu tato premena vznika pri vyssich teplotach. Z toho vyplyva,
ze ODS Eurofer je stabilnejsi pri vysokych teplotach nez verzia tejto ocele bez ytriovych castic,
¢o je spité prave s pritomnostou tohto prvku, ktory zadrziava dislokacie.

e Porovnat’ efekt héliovej implantacie a oZiarenie gama li¢mi.

Héliova implantacia je Casto pouzivanym nastrojom za ucelom indukovania defektov.
Niekol’ko prac tento jav popisuje, aj ked TEM snimky nie s Casté kvoli obtiaznej priprave
vzoriek. Zo snimkov uvedenych v tejto praci bolo mozné vidiet zmeny v mikros$trukture, pri
ktorej vznikli ihlickovité Castice. Ako ukazkovl vzorku sme pouzili material EP 450 ODS.
Vzorky KOC boli oziarené gama lu¢mi pomocou vel'mi silného kobaltového zdroja. Vzorky
KOC4-3 a KOCS5-3 maji vel'mi podobné vlastnosti, co sa tyka typu defektov a koncentrécii.
Tretia vzorka KOC6-3, ktora ako jedina postradala zirkdn a obsahovala hafnium, vykazuje
rozdielne vlastnosti v pociatocnom stave a taktiez po ozarovani. Tuto zvySent odolnost’
pripisujeme hafniu, ktory do istej miere zabrafiuje vzniku karbidu M23Cs a namiesto toho
vytvara karbidy hafnia, ktoré maju priaznivy efekt na odolnost’ materialu.

Vo vzorkach boli spdsobené defekty roznymi mechanizmami a pouZite'nost’ gama oZiarenia
bude blizsie popisana v nasledujiicom bode.

e Urdit’ vhodnost’ gama radiacie ako nastroja na vytvaranie defektov.

Préaca preukazala nepreskimant metddu indukovania defektov v materiale. Silny zdroj
gama ziarenia a dostatoCny Cas ozarovania dokazali stimulovat’ vznik znaénych defektov v
mikro$truktire, pomocou sekunddrne vyrazenych atdémov. Gama Zziarenie nekontradiktuje
pozitronovym meraniam ani TEM, ked’Ze nevznikaji Ziadne nezelané vedl'ajSie produkty v
porovnani s ozarovanim neutrénmi. V budicnosti by sme vSak chceli porovnat’ tieto dve
ozarovacie techniky. A predsa verime, ze gama ozarovanie oceli by mohlo byt ndpomocnym
nastrojom tvorby defektov, ktory postrada nevyhody tradi¢ného oZzarovania neutrénmi.

Prinos tejto prace spociva v myslienke alternativnej metody indukovania defektov. Bolo
by prospesné, ak by vzrastol zaujem o tato metddu, ktory by poskytol simulacie tohto javu
a stanovil mieru poSkodenia materidlov.

Tato préaca poskytla prehl'ad reaktorov Gen IV aich prinosu k nadchadzajicemu vyvoju
jadrového priemyslu. Ako uz bolo spominané, vicSina obmedzeni spociva v limitaciach
konstrukénych materialov a d’alSie vylepSenia budi potrebné na to, aby sme ich prekonali.
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Mozeme povedat, ze dopyt po elektrickej energii bude v nadchadzajicom obdobi stale
aktualny. Je zrejmé, Ze jadrova energetika bude prispievat’ do energetického mixu vd’aka jej
prevadzkovej stabilite. AvSak, ak chceme zabezpecit' bezpecnejSiu prevadzku a tak zvysit’
pozitivnu verejni mienku K energii, ziskanej z atomov, aj jadrové zariadenia musia napredovat’.
Tento zdmer mdézeme dosiahnut’ novou generaciou jadrovych elektrarni.
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SUMMARY

Conclusions of this thesis are according to the scientific goals which were appointed at the
beginning of this work. These conclusions correspond to measured data and evaluation
techniques which are described in chapter Results.

¢ Determine initial characteristics of studied materials via different NDT.

Non-destructive methods are very valuable tools when it comes to material studies due to the
fact, that the samples are not destroyed in the process. That is the main reason why NDT
methods like PALS, CDB, HV and MS were used. TEM is a destructive method since thin foils
were prepared from the samples, however valuable information concerning the microstructure
and properties were acquired and no further investigation techniques were planned. These
methods served to amass valuable information of initial characteristics and properties of studied
materials. All of the results of these methods corresponded well with each other and provided
a wide overview of the studied materials. PALS and CDB provided information about type and
intensity of defects, HV assigned the hardness, MS determined the phases which formed during
thermal and mechanical preparation and TEM provided a visual guidance throughout the
samples microstructure. Results of these methods were described in Chapter VI and it has been
established that in all KOC samples the main defect type were dislocations with clusters of
vacancies. Material EP450 differed from the other samples, however this sample was important
from the helium implantation point of view.

¢ Study the role of dispersed particles of yttria oxides on the microstructure.

The first part of this thesis was devoted to the importance of yttrium particles on the behaviour
of ferritic-martensitic steels. It has been proven that the dispersed particles obviously influence
the microstructure by forming sites where defects can form more or less under control. Yttria
particles also increased the strength which was proven in chapter 6.2. PALS and CDB studies
revealed that Eurofer97 contains mainly dislocations. In addition the ODS Eurofer contains
vacancy clusters associated with the yttria particles. The temperature dependence of defect
formation was shown in both steels and we identified the phase transformation to quenched
martensite. In the ODS Eurofer the recovery of dislocations is shifted to higher temperatures.
The phase transformation to the quenched martensite occurs in the ODS Eurofer as well but is
shifted to higher temperatures. Hence, the ODS variant of Eurofer exhibits higher temperature
stability of microstructure than the Eurofer base material which is obviously due to the effect
of yttria particles pinning dislocations.

e Compare effect of helium implantation and gamma irradiation.

Helium implantation is widely used as a defect inducing tool when real reactor environment is
not available. Several works described this phenomena however TEM images are very hard to
find due to the complexity of the preparation process. From TEM results found in this work we
can see the microstructural changes which results in needle shaped particles. This is due to
helium implantation and mechanisms which originate during implantation. As an exemplar
specimen we used EP450 ODS to demonstrate the helium effect. The KOC samples were
irradiated by a very strong cobalt source. Samples designated KOC4-3 and KOC5-3 seem to
have very similar properties as to defect type and concentration. Third sample KOC6-3 which
is the only sample lacking zirconium and containing hafnium instead shows different behaviour
as to initial microstructure and irradiation resistance after gamma irradiation. We attribute this
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improved resistance to hafnium which to some extent prohibits formation of M23Cs and forms
hafnium carbides that have beneficial effect on the irradiation resistance.

All samples were affected by damage inducing mechanisms although by different kinds,
therefore the feasibility of gamma ray irradiation is evident and will be further described in the
consecutive bullet.

e Determine the feasibility of gamma irradiation as a damage inducing tool.

We demonstrated a novel approach how to induce and investigate defects in steels. A high
gamma irradiation source and appropriate irradiation time has proven to be sufficient by
inducing major defects to the microstructure by secondary knock out atoms. Gamma irradiation
does not interfere with positron measurements or TEM by undesirable side effects like in the
case of neutron irradiation. In our future work we will also compare neutron irradiation and
gamma irradiation on these samples. Nevertheless we believe that gamma irradiation of steels
could be a helpful defect inducing method lacking the disadvantages of classical neutron
irradiation.

The contribution of this work rests in the notion of an alternative defect inducing technology
based on gamma irradiation provided by a strong source. It would be beneficial if an interest
rose in this subject providing simulations of this type of inducing mechanism so it would be
possible to determine the degree of damage produced.

This work gave an overview of the Gen IV reactors and their benefits and upcoming issues
involving deployment. As was mentioned all obstacles lay in the material limitations and further
improvements are required to overcome these inconveniences. This work was focused on
perspective ODS steels.

First of all it has been shown that ODS steels have supreme strength in comparison to their FM
counterpart. From measurements it has been discovered that main defect types are dislocations
and clusters of vacancies which form in the vicinity of yttrium particles which act as trapping
sites for positrons.

To understand how these steels behave, damage has been induced by helium implantation and
gamma irradiation. The most resistant proved to be KOC6-3 with hafnium content which is
probably responsible for improved resistance. Even though the increase in positron lifetime was
evident, if we consider the strength of the source, the samples prevailed quite well and could be
applicable in severe environments.

It can be said that the demand for energy will be present for a long time. Nuclear power will
surely belong to the energy mix due to stable supply of electricity. However, also nuclear
technologies must improve in order to secure safe operation and raise public opinion on energy
obtained from the atom. This could be assured by the new generation of nuclear power plants.
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ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A ZNACIEK

BCC
BGSU
CDB
FCC
FM
FWHM
GFR
HV
UJFI
LFR
MS
MSR
NDT
oDS
PALS
PAS
SAED
SCWR
SFR
STU
TEM
VHTR

Kubicka priestorovo centrovana mriezka
Univerzita Bowling Green
Koinciden¢né Dopplerové rozsirenie
Kubicka plosne centrovana mriezka
Feriticko-martenziticka ocel’

Vyska v strede maxima

Plynom chladeny rychly reaktor
Vickersova tvrdost’

Ustav jadrového a fyzikalneho inZinierstva
Olovom chladeny rychly reaktor
Maossbauerova spektroskopia

Reaktor chladeny roztavenymi sol'ami
Nedestruktivne testovanie

Spevnené disperznymi Casticami
Pozitronova anihila¢nd spektroskopia- meranie doby zivota
Pozitronova anihila¢né spektroskopia
Elektronova difrakcia

Super kritickou vodou chladeny reaktor
Sodikom chladeny rychly reaktor
Slovenské technicka univerzita
Transmisna elektronova mikroskopia

Vel'mi vysokoteplotny reaktor
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