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1 Uvob

Vyvoj avyskum v oblasti novych reaktorovych systémov je v sicasnosti zamerany na zvySenie
efektivnosti vyroby energie ana zvy3enie bezpecnosti jadrovych zariadeni pocas prevadzkovej, Ci
havarijnej zé&t'aZze. Nova — &vrta generacia jadrovych reaktorov (GEN 1V) vyZaduje nové alebo
vylepSene kondtrukéné materidly, ktoré by spinali zvy$ené bezpeinostné a prevadzkové limity.
Komponenty reaktorov GEN |V budld v porovnani so slcasne prevadzkovanymi reaktormi
namahané pocas dihdgj Zivotnosti (60 rokov a viac) vyS&imi teplotami (500 az 1000°C) avasSiou
radiacnou zét'azou.

Préca sa zaobera vyskumom novych kon&trukénych materidlov pre reaktory GEN 1V a fuzny
reaktor z hladiska mikrostruktury a jej zmeny po radiatnom poskodeni simulovanom ionmi hélia
(He?"). Cielom préace bolo poklsit sa vytvorit komplexn( mikro&rukturdnu analyzu
najperspektivnejSich oceli s optimalizovanym chemickym zloZenim. Vysledky tejto analyzy mdzu
byt ¢iastocne ndpomocné pri vybere vhodného materidlu pre ur¢ity komponent reaktora GEN 1V,
ako g mbdzu pombet’ v prevencii proti &rukturdnym chybadm spdsobenym vplyvom vnuitorného
napétia a radiacného poskodenia.

V préci bola skimand mikro&truktlra a rezidualne napétie novych komerénych oceli (vratene
oxidmi disperzne spevnenych oceli) s vyuzitim niekolkych experimentalnych technik s dérazom na
pozitronovu anihila¢n spektroskopiu a metdédu Barkhausenovho Sumu. Tymito nedeStruktivnymi
technikami sme v &ruktire pozorovali pritomnost vakanénych defektov a reorganizéciu
magnetickych domeén popisujucu rezidudlne napétie. Uvedené techniky boli doplnené o
dedtruktivne testy Vickersovej tvrdogti.

Analyza radiatnej odolnosti vybranych materidlov bola zamerana najma na:

i) Studium vyskytu defektov vakanéného typu a nérast ich koncentrécie vplyvom i6novej
implantécie pomocou pozitronovych technik.

ii) Pozorovanie rastu rezidualneho napdtia spdsobeného nérastom defektov po implantécii
s vyuzitim metédy Barkhausenovho sumu.

Vysedky tejto analyzi mdzu doplnit’ databazu vlastnosti novych komplexnych zliatin a dat’
sofistikovanejSiu odpoved’ na otézku, ktord komer¢na ocel’ je najvhodnejSia pre reaktory Stvrte)
generécie (GEN 1V), pripadne pre projektované fuzne zariadenia (DEMO, PROTO) z hlradiska
odolnosti voéi radiacnému poskodeniu.



2. SUCASNY STAV PROBLEMATIKY

2.1  PoZiadavky na materidly reaktorov 4. generécie

MySlienka &tvrtel generécie (GEN 1V) jadrovych reaktorov sa zacala vyvijat' uz koncom 90-
tych rokov. Prva komeréna prevadzka tychto reaktorov sa vSak o¢akéva najskor v roku 2030,
pretoZze ich vystavbu limituje vyskum kondtrukénych materidlov. Projekt GEN IV zahriuje 6
perspektivnych konceptov jadrovych reaktorov: tri rychle reaktory (GFR — chladeny plynom, LFR —
chladeny tekutym kovom, SFR — chladeny sodikom), vysokoteplotny reaktor, reaktor chladeny
tekutymi solami a nadkriticky reaktor chladeny vodou. Tieto jadrove systémy su uréené nielen na
vyrobu elektricke] energie svy3Sou G¢innost’ou, ae generovana tepelna energia sa mbéze aplikovat’
aj pri vyrobe vodika.

Nové typy reaktorov budl prevadzkované pri vysSich teplotach (~ 550 — 1 000°C) avyssej
vykonove] hustote pocas dihSieho obdobia (60 rokov +) ako sicasne prevédzkované jadrové
elektrarne. Tento fakt vedie k vySSiemu tepelnému a radiacnému namahaniu, ktorému konstrukéné
materidly musia odolavat’ bez vyznamného zhorsenia mechanickych vlastnosti a prejavov porugenia
integrity komponentov praskanim alebo lomom.

Rychle reaktory (SFR, GFR, LFR) a fuzny reaktor budi zatazené vysokym tokom rychlych
neutrénov, ¢o bude vyznamne vplyvat' na mechanické vlastnosti, t.j. radiacné zvaiSenie objemu,
krehnutie a radiacny creep (tecenie). Hlavnou pric¢inou tychto procesov je tvorba otvorenych
objemovych defektov pri spomalovani neutrénov v mriezke. Rovnako g akumulacia atémov
vodika a hélia v &ruktare podporuje degradaciu materidlov.

Ostatné reaktory (MSR, SCWR, a HTR) st termélne, atak vplyv rychlych neutronov je mensi
v porovnani s transmutéciou jadier spésobenou tepelnymi neutrénmi. Preto je dolezité podrobne
zanalyzovat’ chemické zloZenie konstrukénych materidlov a odstrénit’ prvky, ktoré sa jednak mézu
pri jadrovej reakcii premenit’ na prvky podporujice krehkost materidlu alebo maju diha dobu
polpremeny. Prvymi takymito ocelami boli ferito-martenzitické ocele, tzv. redukovane
aktivovatel'né ocele (RAFM).

Najv&sSia vyzva pre kondtrukéné materidly MSF, LFR aSFR reaktorov je ich kordzna
odolnost’, ked'’Zze ich chladivo (roztavené soli, tekuty kov asodik) vytvara vysoko kordzne
progredie. V tomto smere maju vyhodu reaktory HTR aGFR chladené inertnym héliom.
V redlnych podmienkach sa v&ak v nom nachadzaju necistoty, ¢o mbze viest' ku vzniku korozie.
HTR reaktor je vytypovany pre spojenie s vyrobnou vodika. Vo svete uz existuju prvé projekty,
napr. HTTR (Japonsko) a HTR-10 (Cina). Pre HTR bud teploty chladiva musiet’ dosahovat’ az do
1 000°C, pretoZe vySSia vystupna teplota chladiva zvy3uje efektivnos’ procesu pri vyrobe elektriny
g vodika. Zéroven sa vsak kvoli prevadzkovej teplote zmensduje mnozstvo vhodnych konstrukenych

materidlov [1]:

i) Feritické ocele do 450°C,
ii) Feriticko-martenzitické ocele do 650°C,
iii) Niklové zliatiny do 1 050°C,
iv) Oxidmi disperzne spevnené zliatiny do 1 110°C,
v) Keramické materidly do 1 600°C,
vi) Volframové zliatiny do 3 000°C.



Kondtrukéné materialy pouzité v reaktoroch GEN |V musia mat’ adekvédné mechanicke,
chemické ajadrovo-fyzikalne viastnosti, ktoré si zaroven vylepSené oproti si¢asne pouzivanym
materidlom. Medzi tieto vlastnosti patria:

i) Vysokatepelna vodivost.

ii) Dostato¢né zachovanie mechanickych vlastnosti a odolnos’ pri vysokych teplotéch.
iii) Nizky koeficient teplotnej dizkovej a objemovej expanzie.

iv) Vysoka pevnost’ a hiZevnatost’ pri normalnej z&t'aZi aj pocas pretazenia.

V) Vysoka odolnost’ voéi korozii.

vi) Vysoka radiacna odolnost’.

V dalSe) kapitole budl rozoberané aporovndvané viaceré pokrocilé materidly scielom
analyzovat’ ich vhodnost’ pre pouzitie v reaktoroch GEN 1V.

Skimané ocele

V rédmci svojho doktorandského Studia som skimala vybrané komeréné ocele z hradiska ich
vlastnosti a vhodnosti ako kon&trukény materidl pre reaktory GEN V. Chemické zloZenie oceli
(Tab. 1) bolo optimalizované na z&klade spomenutych poZiadaviek. Obsah niektorych prvkov (Nb,
Mo, Ni), ktoré maju dlhsie Zijuce rédionuklidy, bol zmenSeny alebo Uplne vyluceny. Obsah uhlika
bol zredukovany na priblizne 0.1 hmot. %; atak sa v &ruktire oceli mdze nachadzat’ len malé
mnozstvo karbidov. Ocele pre GEN IV si ¢asto vysoko legované chrémom. Predodly vyskum
binarnych modelovych Fe-Cr zliatin (Cr od 2 do 12 hmot. %) [1] ukazal, Ze najvhodnejSi obsah
chrému je okolo 9-12 hmot. %., ktory okrem dobrych mechanickych vlastnosti garantuje g
dogtato¢nu kor6znu odolnost’.

2.2.

Tab. 1 Chemickeé zloZenie skimanych materidlov.

Ocdle ODSs* FS* AS*
Hmot. % | MA 956 | PM 2000 | ODM 751 | MA 957 | Eurofer ODS | E97 | T91 | P91 | NF 709
C 0.072 0.074 0.07 0.03 0.1 01 |0092| 01 0.06
Mn 0.12 0.07 0.07 0.09 0.44 044 | 048 | 05 1
S 0.04 0.03 0.06 0.04 0.05 005 | 0.15 | 045 -
Ni 0.07 0.03 0.02 0.13 - - 0.09 | 0.05 25
Cr 19.5 19.1 16.2 13.7 8.8 8.8 832 | 9.12 20.3
Mo 0.1 0.13 174 0.03 0.003 0.003 | 0.86 | 0.96 15
Ti 0.33 0.49 0.66 1.00 - - - - 0.05
Co 0.04 0.02 0.01 <0.01 - - - - -
Cu 0.03 0.01 0.02 - - - - - -
Al 34 4.23 3.8 0.03 - - - 0.004 -
W <0.01 <0.01 <0.01 - 11 11 0.01 - -
Y203 0.5 0.5 0.5 0.3 - - - - -
Nb 0.01 0.01 0.01 - 0.002 0.002 | 0.06 | 0.06 0.26
\% 0.02 0.01 0.02 - 0.2 0.2 02 | 0.21 -
Ta - - - - 0.14 0.14 - - -
N 0.04 - 0.03 - 0.01 0.01 | 0.055 | 0.04 -

* ODS —oxidmi disperzne spevnené, FS— feritické, AS — austenitické.




Zo Schaefflerovho diagram (Obr. 1) vidiet, Ze na z&klade chemického zloZenia len jedna ocel
obsahuje in &ruktdru Zeleza ako ferit. NF 709 je austeniticka ocel’. Ostatné - feritické ocele sa viak
delia edte do dvoch Fpecidlnych skupin na: oxidmi disperzne spevnené (ODS) ocele a ferito-
martenzitické s temperovanym martenzitom (FM).
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Obr.1 Schaefflerov diagram [2] a body znézoriujlce skimané ocele.

ODS ocele obsahuju nano-¢astice tvorené oxidmi ytria, titanu, hlinika alebo kremika, ktoré
garantuju lepSie mechanické, tepelné akordzne vlastnosti [3]. Tieto nano-castice su v &ruktare
usporiadané pomerne homogénne vd'aka intenzivnemu mechanickému legovaniu oceli, a napriek
Ciastocng] segregécii  vznikajucej pri nasledujucom tepelnom spracovani. V&Sina naSich
skimanych ODS materidlov bolo vytvorenych z feritickych oceli pomocou hortceho extrudovania
(HEX) pri teplote priblizne 1150°C atlaku 103 MPa. Len ODS Eurofer je vytvoreny z FM ocele
E97 procesom horuceho izostatického stlatenia pri podobnom tlaku a teplote ako pre HEX.

Ocele MA 956 a PM 2000 (20Cr) maju takmer totoZné chemické zloZenie, ¢o by pri rovnakom
procese vyroby malo zabezpetit’ rovnaké vlastnosti. Ocel’ MA 957 (14Cr) je vlastnostami podobna
oceli MA 956, ale mé vysSiu medzu t'ahu a je odolnejSia voci lomu pri teceni (creepe) [4]. Ocel’ MA
957 mala teplotu rekrystalizacie nizSiu o 100°C ako MA 956, ¢o tiez ovplyvnilo vznik rozdielu ich
vlastnosti [5]. Medza taznosti ocele PM 2000 sa nachédza medzi MA 956 aMA 957 [6]. PM 2000
nie je pravdepodobne Uplne rekry&talizovana podobne ako MA 957.

Ocel’ ODM 751 (16Cr) je typicka tzv. ciburovou Struktarou [7, 8]. Jej vyroba podlieha patentu,
preto o nej doteraz neexistuje vel'a publikacii zaobergjlcich sa jej vlastnostami alebo poradiacnym
spravanim.

ODS Eurofer je vytvoreny z Euroferu (E97) pridanim ytriovych oxidov — Y ,03. ODS Eurofer
mé va&:Siu hiZevnatost oproti E97 ajeho hranica pruznosti je vassia 0 50% [9]. DalSou vyhodou
ODS ocdli, ¢o preukdzal ODS Eurofer verzus E97, je jeho vy3Sia medza v tahu aZz o 35% (do
700°C) [10]. Klasicky Eurofer v&ak odolava lepSie narazu a jeho teplota prechodu medzi krehkym



ahuzevnatym lomom (DBTT) je niZSia, ako ukézal Charpyho test (Obr. 2) [10]. E97 si zachovéava
tieto vlastnosti lepSie aj po oZiareni.

Energianarazu (J)
10

E97 - neozZiarené

E97 — oziarené (1,55 dpa)
ODS E97- necZiarené

ODS E97 — oZiarené (1,86 dpa)
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Obr. 2 Vysledky Charpyho testu pre ODS Eurofer a E97 pred a po oZiareni [11].

Eurofer mé& oproti ostatnym FM oceliam — T91 aP91 lepSiu odolnost voéi radiaénému
zvasSovaniu objemu, lepSie termo-mechanické atermo-fyzikélne vlastnosti. Do teploty 550°C sl
jeho viastnosti dokonca lepsie g ako pre austenitické ocele (NF 709) [10].

Ocel’ T91 dokéze odolavat’ velkej mechanickej atepelng za&azi [12]. Radiacné krehnutie tejto
ocele aposun DBTT teploty nie je vyznamny, preto je to vhodny materidl pre pouZzitie
v rédioaktivnom prostredi [13]. Ocel’ P91 je modifikéacia T91 vytvorena pre potrubia. P91 vyborne
odolava dihodobému tepelnému napétiu [12].

Austenitickd ocel’ NF 709 (Fe-20Cr-25Ni) mé oproti inymi austenitickymi ocelami zlepSenu
tepelnd odolnost” a odolnost” vogi teceniu (creepu) [14]. V Sruktire ocele NF 709 sa nachédza
vel'ké koncentracia nitridov (Nb, CrNb, Ti) alebo karbidov (Nb, Ti) [15].

Na Obr. 3 aObr. 4 je porovnanie skimanych oceli vzhladom na ich mechanické vlastnosti
ziskané z dostupngj literatary [5—8, 16 —19].
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Obr. 3 Medza pevnosti (c,) arelativne predizenie (g) pre skiimané ocele.
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Obr. 5 Vysledky z AFM — drsnost’(z) neimplantovanegj (a) implantovane) vzorky (b).

NaSe vzorky oceli maju malé rozmery (10 mm x 10 mm x 0.9 mm), ktoru i ale dostatocné pre

vSetky vySetrovacie metddy. Po rozrezani boli vzorky brisené alestené za icelom odstranit
necistoty a rezanim poskodent z6nu. Pomocou mikroskopu atdmovych sil (AFM [20]) sme zmerali

drsnost’ vzorky (Obr. 5) pre neimplantovanu (&) a implantovanu vzorku (b). Implantovana vzorka

vykazala vysSiu drsnot’ spdsobent simulovanym radiacnym poskodenim.

2.3  Radia¢né poskodenie materidlov

Vplyvom radiacného po3kodenia sa menia mechanickeé vlastnosti materidlov, ¢o je iniciované

vel’kou zmenou mikrodtruktury, akumuléciou defektov (hlavne vakanéného typu) a difdziou atémov
vodika alebo hélia v &rukture. Hlavnym cielom tejto préce bolo pozorovat’ radiacni odolnost’

skumanych vzoriek pomocou 2 fyzikanych javov:
i) zvySenie vyskytu vakancnych defektov,
ii) zvéc¢Senie rezidualneho napétia v mikro&trukture,

9



ktoré st vysledkom kolizii ¢astic z prostredia (neutrony, alfa ¢astice, atd’.) a atdmov mriezky.

Radiasné pogkodenie sme ziskali pomocou implantécie i6nov hélia (He*), ktoré ma vyraznejsi
Braggov peak ako implantécia ionmi vodika (hmotnostne lepSie odpovedajlice neutrénom).
Pomocou idnov hélia mozno sledovat’ @ akumuléciu hélia v &ruktdre a nim spdsobené krehnutie
materialu.

Implantécia bola vykonana pomocou linearneho urychlovaca patriaceho UJFI STU s energiou
i6nov do 500 keV afluenciou 10" i6nov.cm®. Hibka implantécie dosiahla 1,2 um aradiainé
podkodenie pre dant hibku bolo priblizne 45 dpa. Implantécia bola nasimulovana v programe SRIM
[21] (Obr. 6).

Pocetnost’

Premiestnenie atémov
Vznik vakancie

L5 um

Hibka materialu

Obr. 6 Hibkovy profil impiantacie vzorky vypogéitany v programe SRIM.

Radiatné poskodenie feritickych oceli (BCC &truktury) by sa malo prejavit’ formovanim malych
bodovych defektov, zatial’ ¢o FCC &ruktira — austenitické ocele su citlivejSie na akumuléciu
velkych vakancnych klastrov adislokacnych kandlov svysledkom vyraznejSieho radiacného
zvatSenia objemu. Pre austenitické ocele je typicky nérast objemu 1% na 1 dpa; feritické ocele maju
len 0,2 %/ dpa[22].

10



3. CIELE DIZERTACNEJ PRACE

Hlavnym cielom mojej préce je skumanie fyzik@lnych procesov ako nérast koncentrécie
vakancnych defektov aobmedzenie pohybu magnetickych domén v &ruktire oceli vplyvom
implantécie ibnov hélia. Tieto procesy Ciastoéne definuju radiacné poskodenie materialov navonok
viditel'né ako krehnutie a objemovy rast materidlu. Pozorovatel’na zmena mechanickych vlastnosti
si v&ak vyZaduje obrovské poskodenie mikrodtruktury, ktoré pocas ndsho &udia pravdepodobne
nebude aZ tak vyrazné (len v hibke ~ um). Z pohladu bezpeinosti adostatoéného predvidania
poruenia integrity konstrukénych materidlov jadrovych reaktorov, je dolezité sledovat’ a malé
zmeny v mikrodtruktare atak optimalizovat’ Zivotnost’ materialov.

V préci su na sledovanie zmien mikrostruktiry pouzité nasledovné techniky:
i) Pozitrénova anihilacné spektroskopia metdda doby Zivota pozitronu (PALS),
ii) Pozitrénova spektroskopia Dopplerovho rozsirenia (DBS),
iii) Magnetické meranie Barkhausenovho Sumu (MBN),
iv) Vickersovatvrdost' (HV).

Na z&klade poznatkov z dostupnej literatury boli vytvorené nasledovné predpoklady, ktoré si
v préci d'alej experimentélne overované a kvantifikované:
i) Koncentracia vakancnych defektov rastie po implantécii vzhladom na vyrézanie atbmov pri
zrézkach siénmi hélia.
ii) ODS ocele su citlivejSie na akumul&ciu defektov oproti klasickym oceliam.
iii) Vo feritickych ODS oceliach a ferito-martenztickych oceliach stemperovanym martenzitom sa
predpokladd vznik malych bodovych defektov, zatial’ ¢o v austenitickej oceli predpokladame
akumuléciu verkych objemovych defektov (vakancnych klastrov) spdsobujicich typickeé radiacné
zvacSenie objemu.
iv) Rezidudlne napétie po implantécii viditel'ne narastie, ¢o je désledkom akumulécie defektov
v &ruktare.

v) V ODS oceliach sa predpoklada vyskyt vySSieho rezidualneho napétia vplyvom mechanického
legovania a sintrovania.

vi) Existuje zavislost’ mechanickych vlastnosti od mikro&ruktary, ktora sa prejavi tym, Ze ocele
ODM 751, MA 957 a T91 s najvacSou pevnosrou V rahu budl obsahovar’ najviac defektov (hlavne
dislokacii).
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4. EXPERIMENTALNE MERANIA
6.1  Poztronova anihila¢na spektroskopia metdda doby Zivota pozitrénov (PALS)

PALS je nededtruktivna experimentalna technika, pomocou ktoreg mozno urcit’ v &ruktire
velkost” a koncentréciu defektov vakancného typu. Té&o metdda vyuziva difliiznu tedriu a poznatok,
Ze doba Zivota pozitrénov s velkost'ou vakanénych defektov rastie.

Na meranie sme pouzili aparatdru zapojenu v mdde “fast-fast” [23] s FWHM parametrom 240
ps. Spektra boli spracované podla Standardného modelu pre zéchyt pozitrénov [24] v programe
Lifetime9 [25], kde Fit variant (redukcia chi-kvadratu) bola v rozsahu (1; 1,1).

Namerané PALS spektrum bolo rozdelené do 3 dob Zivota (LT). NakratSia LT charakterizujlca
anihilaciu pozitronov v bezdefektnej casti Struktiry ma hodnoty okolo 100 ps. Ked’ je jegj hodnota
vatSia (medzi 120 a 140 ps), znamend to, Ze pozitrony anihilovali nielen v bezdefektnej Strukture,
ale g v mono-vakanciéch alebo v dislokéciach, ¢o je typické a pre ocele ODM 751, MA 957
a ODS Eurofer (Obr. 7).

Druha doba Zivota pozitronov (LT2) charakterizuje anihilaciu v defektoch. Pre skiimané vzorky
bola jej hodnota medzi 140 a 320 ps. V ODS materidloch je LT2 ovplyvnena g anihilaciou v nano-
Casticiach Y03 (240 ps), ¢o priblizne ¢ini 10% z LT2 [26].

Posledna doba Zivota (L T3>500 ps) vyjadruje anihil&ciu pozitronov vo vzduchu medzi vzorkou
a zdrojom pozitronov, ktora nebola Uplne odstranené pri korekcii zdroja. Této LT je zanedbatelna,
tvori 1 az 2% z celkove anihilacie, preto ju nebudeme uvaZzovat pri d'alSom vyhodnocovani
vysledkov.
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Obr. 7 Doby Zivota pozitronov (LT) pre neimplantované aimplantované (imp.) vzorky: LT1 - pre
bezdefektna Struktiru ovplyvnend malymi defektami aL T2 - pre vakancné defekty.

LT2 skimanych oceli moZno rozdelit' do dvoch skupin. Pre vietky ODS ocele a austeniticku
ocel’ boli hodnoty LT2 vel'ké, ¢o naznaduje vyskyt velkych vakan¢nych klastrov.
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Pre FM ocele je LT2 v oblasti mono-vakancii a dislok&cii. V neimplantovanej vzorke T91 boli
nédjdené prevazne skrutkove dislokécie (142 ps), vietky ostatné FM ocele obsahovali skér hranové
disloké&cie (165 ps) [27].

Po implantécii bol evidentny nérast LT2, ktory naznaCil vyskyt vécSich defektov ako pred
implantéciou. NajvécSie defekty boli ngdené v oceli ODS Eurofer, ktora obsahuje majoritne
vakanc¢ne klastre s5 vakanciami (V5) pred implantéciou aso 6 vakanciami po implantécii (V6).
Podobné velkost’ defektov bola ngjdena pre ODM 751, v ktorom vSak zostali pét-vakancie (V5) aj
po implantacii. MA 957 vykézal najvacsi radiacny rast defektov z tri-vakancii (V3) na vakanéné
kléstre so 4 alebo 5 vakanciami (V4 - V5). Nemozno v3ak zabudnudt, Ze tieto tri ocele maju g velky
vyskyt dislokécii (vid’ LT1).

MenSi ndrast LT2 bol evidovany pre MA 956 a PM 2000. MA 956 obsahuje tri-vakancie (V3)
pred implantaciou atri alebo &yri-vakancie po implantécii (V3 - V4). Poradiacné spravanie ocele
PM 2000 je podobné, i ked’ v neipmlantovane] vzorke sme nadli di-vakancie apo implantacii boli
ngjdené tri-vakancie. V oceli NF 709 vzréstli mono aebo di-vakancie (V1 - V2) na tri-vakancie
(V3).

FM ocele mali rovnaka velkost defektov g po implantovani — mono-vakancie (V1) a
dislokéacie. Len P91 po implantécii mal hodnotu LT2 nad 180 ps, ¢o znamend aj urcity vyskyt di-
vakancii.
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Obr. 8 Intenzita pozitronove anihilécie v defektoch.

Intenzita pozitronovej anihilacie je pre druhG dobu Zivota charakterizujucu defekty (12)
zobrazend na Obr. 8. Hodnoty 12 (%) vyvrétili ndS predpoklad o zvécSovani koncentrécie defektov
poc¢as implantécie. Tato intenzita poklesla v kazdej ocele okrem ODS Euroferu (bola konstantna)
aODM 751 (nastal mierny narast). Na zéklade vysledku pre 12 aL T2 viak mozno poznamena’, Ze
koncentrécia defektov sice poklesla, ale velkost' defektov naréstla, ¢o zodpoveda akumul&cii
novych v&Sich objemovych defektov pocas implantécie alebo vzgomné spgjanie mensich defektov
do defektov s vaSimi rozmermi.
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Z koncentrécie defektov avel’kosti defektov bol vypocitany celkovy objem tychto defektov za
predpokladu, Ze maju sféricky tvar. Porovnanie celkového objemu defektov pred a po implantaciou
je znazornené na Obr. 9. Vysledky pre celkovy objem defektov preukézali, Ze defekty sa v priebehu
implantécie do &ruktary akumuluja, hoci ich koncentrécia sa v niektorych materidloch zmensila.
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Obr. 9 Rozdiel celkového objemu defektov pred a po implantécii.

6.2  Poztrénova spektroskopia Dopplerovho rozsirenia(DBS)

DBS technika je zaloZzena na zékone zachovania momentu v procese anihilécie. Pri anihil&cii
vzniknu 2 energetické kvanta s energiou 511 keV + AE, kde AE je Dopplerov posun, ktory zalezi od
momentu elektronu sktorym pozitron anihiloval [28]. Potom namerané anihilacné spektrum
pozitrénov sa meni v zavislosti od miesta anihilacie v &ruktire. Zo spektra mozno ziskat' 2
parametre (Obr. 10): S parameter, ktory definuje anihilaciu s vonkajSim elektrénom a W parameter
charakterizujaci anihilacu s vnatornym elektronom elektronového obalu. V objemovych defektoch
kovov sa nachadzaju najma volné elektrony atak s rasticim mnozstvom defektov rastie parameter
S aparameter W klesa[29].

Intenzita [%0]

Energia[keV]
(511 - AE) 511 (511+ AE)

W parameter:
3 keV<|Ey - 511 keV|<7.6 keV

1.6 a.u.<|p(z)|<4.1 a.u. ."".. |p(2)]<0.44 a.u.

S =

S parameter:
|Ey - 511 keV|<0.83 keV

-p(z)

Moment p(2) [/]
Obr.10 Anihila¢né spektrum s parametrom S aW.
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Anihilatné spektrum bolo detekované jednym HPGe detektorom s Gaussovou rozliSovacou
funkciou 1,24 keV. Energie pre nadstavenie SaW parametra sl zobrazené v Obr. 10. Zdrojom
pozitronov bol monoenergeticky zvazok pomalych pozitronov (Aalto Univerzita, Finsko). Energiu
pozitrénov je mozné nadstavit’ v rozsahu od 0,5 keV do 36 keV, ¢o dovoluje ziskat’ hibkovy profil
defektov aZ do 1,6 um. Této technika je najvhodnejSia vzh'adom na pozorovanie implantovanych
vzoriek, kde radiatne poSkodend zona dosahuje 1,2 um. Pre porovnanie, v PALS anihiluje
v poskodenej oblasti priblizne 20% pozitrénov.

Vysledky st zobrazené v zavislosti S parametra od energie pozitrénov, imernej hibke materidu
(Obr. 11). Zaujimavé vysledky ukézali ODS ocele v neimplantovanom stave, kde pritomnost’
defektov - teda S parameter réstol so zvaiSovanim obsahu chromu v celej vySetrovane hibke. Tento
objav bol potvrdeny meranim binérnych modelovych zliatin Fe-Cr (9 a 12 hmot. % chrému) (vid'.
Obr. 12).
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Obr.11 DBS vysledky pre ODS ocel’ areferencni ocel’ AlSI 316L.
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Obr.12 DBS meranie pre binarne modelové zliatiny Fe-9Cr aFe-12Cr.

DBS merania boli doplnené o meranie referencného materiadlu AlSI 316L (17Cr12Ni2Mo,
austeniticka ocel’), ktory bol Zihany pocas 4 hodin pri 800°C za Gicelom minimalizovania defektov
v &ruktare, preto tento materidl budeme povaZzovat’ za takmer bezdefektny.
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DBS meranie preukézalo, Ze g austeniticka ocel’ NF 709 je takmer bezdefektna, pretoZe jej
hibkovy profil bol podobny ako pre referenény materidl (Obr. 13), zatial’ ¢o ostatné materialy
obsahuju v tychto povrchovych apodpovrchovych vrstvéch pomerne vela defektov a pred
implantéciou. Tieto defekty boli pravdepodobne sformované pri mechanickom spracovani vzoriek
poc¢as brusenia a le&tenia, ¢o ovplyviuje drsnost’ povrchu (vid. Obr. 5 — AFM) ale g pritomnost’

defektov.
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Obr. 13 Porovnanie implantovanych a neimplantovanych vzoriek s referenénou ocel’oul.

V Obr. 13 s porovnané vzorky pred a pohéliovej iGnovej implantacii. Z parametrov S vidiet,
Ze implantécia sposobila v &ruktire akumuléciu defektov. S parameter implantovanych vzoriek
dokonca zodpoveda implantacnej charakteristike vypocitanej pomocou programu SRIM, i ked’
Braggov pesk (pre SRIM ~ 900 — 950 nm) je v skuto¢nosti v mendgj hibke ~ 750 — 850 nm.
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Materidl MA 956 ma skokovl zmenu Sparametra, ¢o je spbsobené velkou degradéciou
implantovangj vrstvy a jej odlupovanim od zvySku materidlu (tzv. blistering efekt).

NajvacSia zmena S parametra bola ngjdena pre NF 709, P91, ODM 751 aE97. Z porovnanie
vidno, Ze najva:Siu odolnost’ voci radiacne] akumulécii defektov maju ocele ODS Eurofer a T91.

6.3  Magnetické meranie Barkhausenovho Sumu(MBN)

MBN je magnetick& experimentalna technika citliva na rezidualne napétie, chemické zlozZenie,
tepelné spracovanie, pritomnost’ defektov v &truktire ako i aplikovani zataz materidlu. MBN
pozoruje pohyb a nat&anie magnetickych domén vo feromagnetickych materidloch vioZenych do
externého magnetického pola. Barkhausenov Sum je mozné pozorovat’ na hysteréznej slucke, ktora
nie je hladkd, ale sklada sa z malych skokov vytvorenych rotéciou domén alebo z posunutia
Blochovych stien v smere vonkajSieho pol'a [30]. Defekty kazdého typu spdsobuji ukotvenie stien
atak je pohyb domén obmedzeni, ¢o spdsobi zniZzenie vysledného signdlu Barkhausenovho Sumu
(Obr.14).

B)

Obr. 14 Barkhausenov signal (a), obalka Barkhausenovho signalu (b).

MBN vysledky s vyhodnotené v maximanej amplitide Barkhausenovho Sumu (BNA).
Grafické zobrazenie vysledkov je dané obalkami signdlu. Meranie bolo vykonani v JRC In&itlte
Europskej komisie, Holandsko za pomoci signalového analyzéra u'SCAN 500C a pocitacovej karty
PCI-6111E. Meranie bolo riadené operatnym pocitacom a vyhodnotené softvérom pscan dodanym
firmou Stresstech. Magnetizaéna frekvencia bola 50 Hz, atak vzorka bola testovana aZ do hibky 1
cm. Magnetizacné napétie dosahovalo 3 Vpp (Voltov od peaku k peaku) avzorkovacia frekvencia
2/2,5 kHz. Vystupny signd bol filtrovany od 5 do 500 kHz. Relativha odchylka po¢as merania
nepresiahla 8%.

BNA amplitudy si zobrazené na Obr. 15 pre v3etky skiimané ocele okrem nemagnetickej ocele
NF 709. Z tohto obrazku vidno, Ze najmenSie rezidudlne napétie atak celkovo ngmensi vyskyt
defektov v&etkych druhov (vakancie, dislokécie, hranice zin, precipitacie, segregacie a necistoty) je
v materidli ODM 751 pred aj po implantécii. Naopak je to pre material MA 957. NajmenSia zmena
rezidualneho napétia po implantécii bol ngjdeny pre FM ocel’ T91. ODS Eurofer vykazuje 2.
najmensie rezidualne napétie v neimplantovanom stave. Po implantacii hodnota napétia patri stéle
k najmensim hodnotam.
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Obr. 15 MBN vysledky zobrazené amplitidou Barkhausenovho Sumu (ODS Eu — ODS Eurofer,
Eu — Eurofer).

Zmena rezidualneho napétia vplyvom implantécie, t.j. zmena Barkhausenovho signau, je
ilustrovana a za pomoci obalok Barkhausenovho Ssumu (Obr. 16). Po implantacii je zmenSenie
signdlu ocividné, ¢o spdsobilo g zmenSenie amplitidy (BNA). Amplitida v3ak zostala vzhl'adom
na magnetizacné pole nezmenend, ¢o sved¢i otom, Ze pocas implantécie nenastala Ziadna zmena
Sruktary, len akumulécia objemovych defektov. Poloha BNA udéva podiel magneticke)
anemagneticke] &truktlry v skimanej vzorke. Z toho moZzno usudit’, Ze nielen v FM oceliach sa
nachédza nemagnetickd zlozka — pravdepodobne martenzit alebo zvy3ok austenitu, ale g ocele MA
957 aODM 751 obsahuju viac nemagnetickych casti &ruktury (karbidy, nitridy) v porovnani
sogtatnymi ODS ocel’ami [31, 32].
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Obr. 16 Porovnanie implantovanych (impl.) a neimplantovanych vzoriek pomocou obal ok
Barkhausenovho Sumu.
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6.4 Meranie Vickersove tvrdosti (HV)

Meranie tvrdosti sa ¢asto pouziva v praxi na zistovanie krehkosti materidlu a uréenie zmeny
&ruktdry vplyvom mechanického alebo radiacného zatazenia [33]. Test tvrdogti sa vykonava
diamantovym vtlécacim telieskom, ktoré mé pre Vickersovu tvrdost’ tvar ihlanu so Stvorcovou
z&kladnou. Meracie zariadenie d’alej obsahuje mikroskop s presnostou priblizne + 0.2 & + 0.5 pm
[34]. Tymto mikroskopom sa priamo vySetruje oblast’ vtlacku.

Meranie HV bolo prevedené pomocou zariadenia IndentaMet 1100 Series Tester na Ustave
materidlov, MTF STU v Trnave. NaSe meranie sme vykonali pre z&’az 1 kgf s ¢asom pdsobenia 10
sekund. Merania sa opakovali pre kazdy materidl pred a po implantécii 6-krét, z ktorych sa
vypocitala priemerna hodnota. Relativna odchylka dosiahla 1% po¢as oboch merani tvrdosti — pre
implantované g neimplantované vzorky, ¢o znati dobri homogenitu materialov.

Rozdiely tvrdosti implantovanych aneimplantovanych oceli si zobrazené na Obr. 17.
Z vysledkov vidiet', Ze implantécia sposobila tvrdnutie a zaroven krehnutie materidlov, ktoré nebolo
az takeé vyrazné. Narast tvrdosti dosiahol 1 az 10%. Najmensi nérast bol pozorovany pre Eurofer,
ktory nepreukazal Ziadnu zmenu. Jeho AHV bol v rdmci relativnej odchylky merania. Najvacsi
nérast tvrdosti bol evidovany pre NF 709 (10%). Austenitické ocele su citlivejSie na radiacné
zvéacSenie objemu aakumuléaciu He ale H v &rukture. V tomto materiali bola zistena g najvasia
akumulécia vakancnych defektov (vid DBS vysledky). Ostatné vzorky mali rozdiel v tvrdogti
medzi 3 a6%. VysSie hodnoty boli pozorované pre FM ocele T91 (5%), P91 (6%) a pre ODS ocel
— ODM 751 (5%). MenSie spevnenie je pre MA 956 (3%), ODS Eurofer (3%) aPM 2000 (4%).
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Obr. 17 Vickersova tvrdost’ (HV1) pre neimplantované a implantované vzorky.
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5. SUHRN VYSLEDKOV A NOVYCH POZNATKOV

Aplikované experimentédlne techniky preukazali zmeny v &ruktire skamanych oceli
spOsobenych implantéciou i6nov hélia, hoci vzgomné porovnanie vysledkov nie je Uplne
jednoznagné. Kazdéa technika je citliva na iny druh defektov a pozorovala materidl do ingj hibky.
Pozitronova anihilatna spektroskopia metdda doby Zivota pozitrénov (PALS) sledovala pritomnost’
vakan¢nych defektov do hibky cca 120 um, pozitronova spektroskopia Dopplerovho rozsirenie
(DBS) len do 1,6 pm. Magnetické meranie Barkhausenovho Sumu (MBN) vySetrovalo pritomnost
defektov vetkych typov (vakanéné defekty vrétane) az do hibky 1 cm, podobne ako meranie
Vickersovej tvrdosti (HV). Implantécia i6nov hélia (He?*) pokodila oblast do 1,2 um, preto
najvhodnejSou metddou bolo prédve DBS. Hoci radiatne poskodena oblast’ bola len mala, vsetky
pouZité techniky boli schopné pozorovat’ zmeny v nej, g ked’ ich citlivost’ na tato oblast’ atak g
presnost’ vysledkov sa lisi.

Vysledky z aplikovanych technik preukazali, Ze defekty vakancného typu sa pocas implantécie
akumulovali vo v&etkych skimanych oceliach (PALS a DBS vysledky), rovnako ako sa zvySovalo
gj rezidualne napétie (MBN vysledky). Nérast tvrdosti po implantécii nebol az taky velky, z ¢coho
mozno usudit’, Ze hoci radiatnd zmena mikrodtruktary bola vyznamna, pre vyrazni zmenu
mechanickych vlastnosti to stale nestatilo. Treba si uvedomit’, Ze radiacne poskodené oblast’ bola
naozaj velmi malaa HV merania nie i az take citlivé na tieto povrchové a podpovrchove vrstvy.

Z merani je zreimé, Ze najlepSiu radiacnu odolnost’ vykazuju ocele ODS Eurofer a T91. Tieto
materidly sl d’alej nasledované ocelou Eurofer 97. Z experimentu teda vidno, Ze radiatne
najodolnejSie materialy maju 9 hmot. % chromu.

Z porovnania ODS ocele (ODS Eurofer) atg iste) klasicekj ocele (Eurofer 97), mozno povedat,
Ze podra DBS vysledkov si prekvapivo ODS ocele lepSie. Vysledky z PALS aHV nepreukazali
velké rozdiely pre jednotlivé materiadly. MoZeme teda zhodnotit’, Ze n&S predpoklad o v&iSe)
citlivosti ODS oceli na akumuléciu defektov sa nepotvrdil. Dokonca @ MBN technika naSla v&iSie
rezidualne napétie v E97, ¢o mbZe byt spdsobené zostatkom martenzitu alebo austenitu po kaleni
a pravdepodobne nedostatocnom temperovani. Jednoznatne vsak mbZzeme vyhlésit’, Ze mechanické
legovanie ODS oceli a ytriové nano-¢astice neprispievaju vyznamne k zvySovaniu poétu defektov
v oceli ak rastu zvy3kového napétia po procese vyroby.

Zaujimavym objavom bola zavislost vyskytu defektov ODS oceli od obsahu chrému. Cim
vatSie mnozstvo chrému ODS ocel’ obsahovala, tym jej S parameter pre DBS naznatoval vacsSiu
pritomnost’ defektov. To mdze byt spbsobené vacSou krehkostou materidlu pre ocele svysSim
obsahom chromu, ¢o sa mohlo prejavit’ pri braseni a leteni oceli, atym mohli byt sformované tieto
povrchove defekty. Zavislost od chrému vSak potvrdili g vysledky z PALS, konkrétne zmena
celkového objemu defektov spdsobeného implantéciou, kde jedine ocel PM 2000 nespina toto
kritérium. Je v&ak celkom mozné, Ze odolnost’ voéi radiacnej akumulécii defektov v ODS oceli
z&visi od obsahu chrému. Tento predpoklad byt sa v&ak mal potvrdit’ dalSim vyskumom pre vysSie
arovne implantécii.

NajmenSiu radiacni odolnost’ preukézali ocele NF 709 a P91, ktoré obsahovali v zékladnom
stave najniZsiu koncentréciu defektov. Tieto ocele reagovali podla DBS vysledkov na implantéciu
najradikalnejSie. To sa preukazalo i pri merani tvrdogti.
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Predpoklad ohl'adom vel’kej radiacngj citlivosti austenitickej ocele NF 709 sa potvrdil i napriek
tomu, Ze zmena celkového objemu defektov pozorovana PALS bola mala. To bolo pravdepodobne
spbsobené malou pociatoénou koncentraciou defektov alebo menSiou citlivosfou PALS na
poskodenu oblast’. V NF 709 sme ocakévali akumuléciu velkych vakanénych klastrov, ¢o sa g
potvrdilo, ked’Zze FCC &ruktura je nachylnejSia k radiatnému rastu objemu. Necakali sme vak, Ze
g v ODS oceliach sa budi akumulovat’ podobne vel'ké defekty. Skimané ODS ocele boli feritické,
¢o naznatuje skor citlivost na malé bodové defekty. Temperované ferito-martenzitické ocele
preukazali akumuléaciu mono-vakancii a ciastocne dislokécii.

Vysledky z pozitronovych technik, Barkhausenovho sumu ag z merania Vickersovej tvrdosti
sa vo V&Sl miere vzgjomne zhodovali aboli schopné preukézat’ pravdivost’ naseho odhadu, Ze
ocele s najvacsSimi hodnotami medze pevnosti (MA 957, ODM 751, ODS Eurofer) obsahuju tiez
najvacsie mnozstvo defektov (hlavne dislokécii), najvacSie reziduélne napétie a nésledne g tvrdos’.
NajnizSie rezidudne napétie bolo najdené pre ocel’ NF 709, ktorA mala najhorSie mechanické
vlastnosti zo vetkych skimanych oceli. Této ocel’ mala dokonca nagjmensSiu aj radiacni odolnost’.
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6. ZAVERY PRE PRAX A ROZVOJ VEDNEJ DISCIPLINY

Pokrocilé resktorové systémy, reaktory vramci GEN IV aflzny resktor, musia spiiaf
narocnejSie podmienky vzhladom k dlhodobejSej bezpecnej prevadzke. Jednym z atribitov
bezpecnej elektrarne st vysoko odolné konstrukeéné materidly, ktoré dokazu predist’ poruchdm ako
radiacné tecenie, praskanie alebo nadlimitné krehnutie pri beznych prevadzkovych podmienkach,
ale g pri abnormalnych stavoch a havariach. Je preto dolezité testovat’ nielen mechanické vlastnosti
tychto materidlov pred g po oZiareni, ale treba sa zamerat’ 8 na zmenu mikrodtruktdry (nérast
koncentrécie defektov a rezidualneho napétia), ktora priamo vyvolava zmeny vonkajSich viastnosti.

Ciel'om mojej dizertacnej prace bolo pozorovat’ radiacnu odolnost” pokrocilych materidlov za
acelom urcit materidl s ngjvhodnejSimi vlastnostami pre reaktory GEN V. Radiatna odolnost’
materidlov bola skimand nedeStruktivnymi technikami, ktoré pozorovali ¢rty azmeny
mikro&ruktary priamo. Studovali sme rezidudlne napdtie pomocou magnetickej metddy
Barkhausenovho Sumu ajeho zmeny vplyvom simulovania radiatného poskodenia ionmi hélia
(He™).

Zavystupy pouzitel'né pre prax povazujem:

i) kvantifikéciu a kvalitativny popis defektov vakancného typu v &ruktirach skimanych oceli. Bola
potvrdend a zdévodnena akumulacia defektov vplyvom radiaéného poSkodenia, ¢o spdsobilo nérast
velkosti defektov pri miernom zmen3eni koncentracie defektov.

ii) Kvantifikéciu nérastu reziduélneho napétia vplyvom novych vakan¢nych defektov sformovanych
pocas implantécie.

Z porovnania vsetkych skimanych oceli (ODS ocele vratane) sme zistili, Ze najodolnegjSim
materidlom vocéi akumulécii defektov je ODS Eurofer nasledovany temperovanou ferito-
martenzitickou ocelou T91 aE97. Prekvapivé vk bolo, Ze nade feritické ODS ocele vytvérali
poc¢as implantacie vaSie vakancné klastre, ¢o je skor typické pre austenitické ocele. Predpokladali
sme, Ze feritické ODS ocele s BCC &rukturou budi rovnako ako temperovaneé ferito-martenzitické
ocele citlivé na malé bodové defekty (mono-vakancie a¢iastocne dislokécie), ktoré formovali pocas
implantovania. Austeniticka ocel’ FCC vykazala vznik vel’kych klastrov, ako sme oc¢akévali.

Zmeny tvrdogti oceli po implantacii neboli vyrazné, preto mozno povedat’, Ze t&o pomerne
vel'k& zmena v mikro&truktire podnietila len nevyznamni zmenu vo vonkajSich vlastnostiach oceli.
Napriek tomu bol pocas experimentov preukéazany vztah medzi mechanickymi vliastnostami oceli
apritomnostou defektov v &ruktare. Ocele sngjvysSou pevnostou maju najviac vakanénych
defektov (majoritne dislokéacie) arovnako aj najvacsie rezidualne napétie.

T&to préca mdze byt ngpomocna pri d’alSom skimani ODS oceli, hlavne z hr'adiska pochopenia
rozdielov medzi nimi atemperovanymi ferito-martenzitickymi ocelami. N&S vyskum tiez priniesol
informéciu o prelinani sa alebo dopiiani sa jednotlivych pouZitych technik. Z&roven bola
preukazand citlivost pozitrénovych technik ametody Barkhausenovho Sumu na radiatné
spracovanie oceli.
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0. SUMMARY - STUDY OF MATERIALSFOOR ADVANCED REACTOR SYSTEMS

Thisthesis is focused on the safe and long-term operation of the new nuclear reactors belonging
to the GEN IV and fusion reactors. The most effective improvement of safety is attributable to the
prevention of material failures before and after irradiation, i.e. creep, fatigue, cracks, etc. Therefore
it is also necessary to study construction materials in terms of prior and post-irradiation cracking
supported by the growth of residual stress and the accumulation of defects in construction steels
during the process of manufacturing or the process of irradiation.

The main goal of my doctoral thesis was a radiation resistance study of these candidate
materials and their comparison in order to determine the material with the most appropriate
microstructural properties. Residual stress and the presence of vacancy defects in the microstructure
of the steels were studied before and then after the ion implantation. The radiation-induced changes
were observed by mainly non-destructive experimental techniques as positron annihilation
spectroscopy and magnetic Barkhausen noise measurements. This experimental study was
completed by Vickers hardness; therefore the thesis tries to form a complex microstructural
analysis, which is focused on an accumulation of all structural defects in advanced reactor materials
during helium ion implantation up to level 0.16 C.cm™® (~ 45 DPA).

My scientific contribution can be found in deep experimental study of advanced materials
focused on oxide-dispersion strengthened steels resulting in selection on optimal materials. The
analyses of radiation resistance of advanced reactor steels (OD steels included) are focused on:

i) The positron study of the vacancy-type defect presence and its increase due to atom knocking-on
during the helium ion implantation.

if) The observation of the change of the residual stress by magnetic Barkhausen noise measurement
caused due to the increase of defect concentration and impurities in the lattice during the helium ion
implantation.

This study could be helpful for further investigation of ODS steels, mostly for the
understanding of differences between them and tempered ferritic-martenistic steels. It also gives
information about the intersection or complement of used experimental techniques. The sensitivity
of non-destructive techniques (PALS, MBN) to radiation treatment was proven on first approach;
therefore further measurements can be performed viathem, i.e. samples affected by higher radiation
level could be observed and the validity of raised assumptions due to this study could be confirmed.

33



