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Uvod

Laserova ablace ve spojeni s hmotnostni spektrome-
trii v indukéné vdzaném plazmatu (LA-ICP-MS) piedsta-
vuje vsoucasné dobé jiz téméf béznou metodu
pro prvkovou analyzu vybranych typti pevnych vzorku.
Tato analyticka technika spojuje vyhodu rychlé viceprvko-
vé a isotopové analyzy s relativné malymi naroky na tpra-
vu analyzovanych vzorkt pfed analyzou. Technikou lase-
rové ablace lze generovat aerosol nejen z elektricky vodi-
vych materiald (kovy a jejich slitiny), ale i z materiall
nevodivych a z hlediska konzistence velmi rozmanitych.
Do této skupiny patii naptiklad vzorky geologické', arche-
ologické” a biologické (tkan&®, mocové kameny”, kosti’,
zuby?®, rostlinny material”). Slabinou této techniky je obtiz-
na kvantifikace obsahti z namétenych analytickych signala
z diivodu nedostatku vhodnych kalibra¢nich vzorki. Ab-
sence vhodnych certifikovanych referencnich materiald
pro kalibraci analytické metody vyvijené pro ur€ity typ
materidlu vyvolava nutnost ¢asto komplikované ptipravy
syntetickych kalibra¢nich vzorkd.

Tato prace se zabyva problematikou lateralniho ma-
povani koroze vzorkl zkoumanych kandidatnich materialt
pro konstrukci tepelného vymeéniku jaderného reaktoru tzv.
IV. generace. Reaktorové systémy IV. generace jsou ener-
getické systémy, které spliuji naroéné pozadavky na bez-
pecnost provozu a jeho energetickou ucinnost, hospodar-
nost, Setrnost k zivotnimu prostfedi a soucasné produkuji
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minimalni mnozstvi jaderného odpadu. Program na vyvoj
reaktorovych systémt IV. generace je jednou z priorit
mezinarodni organizace Generation IV International Fo-
rum (GIF)®, ktera upfednostiiuje $est reaktorovych systémi
vyuzivajicich rtizna chladici média (rychlé reaktory chla-
zené plynem, sodikem nebo olovem, reaktory s tavenymi
solemi, reaktory chlazené vodou v superkritickém stavu
a vysokoteplotni reaktor). Zejména posledni dva zminéné
typy reaktorl jsou Uzce spojeny s technologii tavenych
fluoridovych soli. V soucasné dobé¢ je vyzkum chladicich
médii zaméfen nejvice na soli NaF, LiF, KF, BeF,, ZrF,
a jejich smési v riznych kombinacich (LiF-NaF, LiF-NaF-
ZrF, a dalsi)”'®. Diky radiaéni stabilité, vysoké teploté
varu a vyborné tepelné vodivosti byly fluoridové soli vy-
brany jako vhodna primarni nebo sekundarni chladiva,
ptipadné i jako rozpoustédlo pro palivo (uran, $t€pné pro-
dukty, aktinoidy) v jadernych elektrarnach zaloZenych na
pokrocilych technologiich. Provozni teploty reaktoru pie-
sahujici 500 °C v kombinaci s taveninou fluoridové soli
kladou vysoké naroky na konstrukéni material reaktoru
a tepelného vymeéniku. Je nutné pouZzit takovy materidl,
ktery by dlouhodobé odolaval koroznimu pisobeni média
a zaruCoval bezpecny provoz celého reaktoru.

Tato prace si klade za cil objasnit vliv doby plisobeni
fluoridové soli na rozsah koroze vzorkli konstrukénich
materiald. Dal$im vystupem jsou 2D mapy rozlozeni prv-
ki ukazujici zmény ve zkorodovaném vzorku.

Experimentalni ¢ast

Zjistovani rozsahu a zavaznosti koroze konkrétnich
vzorkil bylo provadéno s komerénim abla¢nim systémem
UP213 (New Wave Research, USA). Tento abla¢ni systém
vyuziva neodymovy laser (Nd:YAG) provozovany
v klicovaném pulsnim rezimu a opatfeny kombinaci gene-
ratort vyssich harmonickych frekvenci. Vystupujici lase-
rovy paprsek pro ablaci ma vinovou délku 213 nm, ktera
odpovida 5. harmonické frekvenci zafeni o zakladni vino-
vé délce 1064 nm. Frekvenci opakovani laserovych pulst
1ze nastavit v rozsahu 1-20 Hz. Polositka laserového pulsu
je 4,2 ns. Pramér stopy laserového paprsku je nastavitelny
v rozsahu od nékolika jednotek do stovek mikrometr.
Vhodna velikost abla¢ni stopy je kompromisem mezi citli-
vosti a mezemi detekce na jedné strané a lateralnim rozli-
Senim na stran¢ druhé.

Vzorek se umistuje do ablacni cely, kterd je upevné-
na na motorizovaném, pocitacem fizeném soufadnicovém
(x/y/z) systému umozinujicim nastaveni a zaméteni analy-
zované oblasti (bodu) na povrchu vzorku a déle posun
vzorku pfi ablaci (skenovani nebo tvorba rastru diskrétnich
bodti). Maly objem ablaéni cely (33 cm”®) zajistuje rychly
proplach mezi abla¢nimi pulsy a mezi vzorky, umoziuje

* Tato prace byla Gspé$né prezentovana v soutézi O cenu firmy Merck 2011 za nejlepsi studentskou védeckou praci v obo-

ru analytické chemie.



Chem. Listy 106, 236-239 (2012)

relativné dobré Casové rozliSeni signalti a zkracuje dobu
analyzy ve srovnani s celami vétSich objemt. Aerosol je
veden z ablacni cely v proudu nosného plynu (He) polyu-
retanovou hadici do plazmového vyboje hmotnostniho
spektrometru Agilent 7500ce (Agilent Technologies, Ja-
ponsko). Spektrometr s kvadrupdlovym analyzatorem je
vybaven kolizné-reakéni celou pro minimalizaci spektral-
nich polyatomickych interferenci. Pfed vstupem do
plazmového vyboje se k nosnému plynu ptidava proud
argonu. Pracovni podminky hmotnostniho spektrometru
s indukéné vazanym plazmovym zdrojem jsou uvedeny
v tab. L.

Kandidatni konstrukéni material nikl o slozeni 99,4 %
Ni a 0,6 % Mn byl vystaven plisobeni taveniny smési fluo-
ridovych soli 42LiF-29NaF-29ZrF, pfi teploté 680 °C,
ktera odpovida provoznim podminkam chladiciho okruhu.
Experimentalni zafizeni pro provadéni koroznich testil
bylo popsano v literatuie™'®.  Testovaci  t&lisko
s naznaCenim vedeni fezu je zndzornéno na obr. 1. Koroze
byla sledovana v zavislosti na ¢ase na tiech vzorcich niklu,
oznacnych jako STU 3 (100 hodin), STU 4 (300 hodin)
STU 5 (1000 hodin). Testy probihaly v inertni atmosféte
argonu, aby se zabranilo pfistupu vzdusného kysliku a tedy

Tabulka I
Pracovni podminky zdroje ICP a hmotnostniho spektro-
metru

Parametr Hodnota
Pritok vnéjsiho plazmového plynu (Ar), 15,0
dm’® min™

Prutok stfedniho plazmového plynu (Ar), 1,0
dm® min™

Prutok piidavného nosného plynu (Ar), 0,6
dm® min™

Piikon generatoru, W 1500
Hloubka vzorkovani, mm 8,1
Tvorba oxidi (ThO"/Th), % <0,2

hladina fluoridové soli

f

vyFezani vzorku pro ablaci

Obr. 1. Testovaci télisko a naznaceni Fezu pro mapovani koroze
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Obr. 2. Rezy testovacich télisek zalité do epoxidového disku

i korozi nad ramec piasobeni tavenych soli. Po ukonceni
experimentu a ochlazeni byla z povrchu vzorku odstranéna
ztuhla tavenina soli a vzorek byl rozfezan na dily o rozme-
rech fadove jednotek milimetri (obr. 2). K méfeni a studiu
hloubky koroze tedy slouzil fez korodovanym vzorkem, na
né&jz bylo aplikovano lateralni mapovani. Rezy byly vkla-
dany do odlévanych diskii z epoxidové pryskyftice Araldi-
te. Plocha disku urcena k ablaci byla vybrousena a vyleste-
na diamantovou pastou postupem obvyklym pro pfipravu
petrografickych nebo metalografickych vybrust (obr. 2).

Pracovni podminky laserového ablac¢niho systému
byly optimalizovany s pouZitim tzv. ,nastavovaciho stan-
dardu‘ oceli F/4 pro jiskrovou spektrometrii (Hilger spol.
s r.0., Ostrava) o slozeni: 0,46 % Mn; 0,19 % Si; 25,5 %
Cr; 7,4 % Ni; 3,5 % Mo; 0,58 % Cu; Fe do 10 %. Pro uce-
ly laterdlniho mapovani byla pouZzita ablace do bodu. Prv-
kové mapovani zalozené na bodech pravidelné¢ od sebe
vzdalenych (rastr bodll) se provadi tak, Ze je nejprve abla-
tovano zvolené misto po uréitou dobu a poté je vzorek
posunut o vhodnou vzdalenost tak, aby se ablatované plo-
chy (kratery) vzajemné nepiekryvaly. Ve srovnani
s liniovym skenem, kdy se vzorek v prub¢hu ablace konti-
nudlné posouvd, poskytuje mapovéani s vyuZzitim rastru
boda lepsi lateralni rozliSeni signald, avSak za cenu delsi
doby analyzy. Mapovany byly ty plochy na fezu vzorku,
které jiz po ptiblizeni mikroskopem signalizovaly korozni
naruseni (obr. 3). Pracovni podminky laserové ablace jsou
uvedeny v tab. II.

Ablace fezu byla provadéna vzdy smérem od korozni
vrstvy do intaktniho materidlu a zacinala na rozhrani ko-
rozni vrstvy s epoxidovou matrici. Typicky pocet bodl

Obr. 3. Povrch vzorku STU 3 pred ablaci (tmavé skvrny a linie
znaci korozi, bily obdélnik ohrani¢uje povrch analyzovany
LA-ICP-MS)
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Tabulka II
Optimalizované pracovni podminky laserového ablacniho
systému

Parametr Hodnota
Hustota zafivé energie, J cm™ 25
Frekvence laseru, Hz 20
Doba trvéani jedné ablace do bodu, s 5
Prodleva mezi ablacemi, s 10
Primér ablaéniho krateru, pm 8
Vzdalenost mezi kratery v fad¢, pum 12
Vzdalenost mezi fadami, um 15
Praitok nosného plynu (He), dm® min™ 1,0

v jedné tfadé rastru je 40, pocet bodovych fad v rastru je
18.

Kvantifikace obsahil je zalozena na normalizaci sig-
o1l

nalu vzhledem k souctu signald isotopti * vSech prvki pod-
le vzorce:
z 1 abund
zastoupeni prvku [%] = ——x100

abund

kde Z,pung je intenzita prvku prepocitand na 100% zastoupe-
ni isotopu. Do souctu signalu vsech isotopt je tieba zahr-
nout také signal fluoru. Tento prvek se ve zdroji ICP prak-
ticky neionizuje a proto se pro normalizaci pocita ze
stechiometrickcyh pomér v solich

Iabund(F) = Iabund(Na) + Iabund(Li) + 4 : Iabund(Zr)

Vysledky a diskuse

Mapy distribuce prvkil na fezech vzorkd kandidatni-
ho konstrukéniho materialu na bazi niklu (99,4 % Ni) jsou
znazornény na obr. 4, 5 a 6. V duasledku pasobeni taveniny
smésné fluoridové soli o slozeni 42 % LiF-29 % NaF-29 %
ZrF,4 pti teploté 680 °C nastava koroze, kterd je ziejma
z pritomnosti sodiku (obr. 4b, 5b, 6b), lithia (obr. 5c)
a zirkonia (obr. 6¢) v povrchové vrstvé testovaciho téliska.
Tato vrstva se nachazi pfi levém okraji fezu vzorku. Podle
barevné Skaly po pravé strané prvkové mapy tmavsi barva
znamend vyssi obsah prvku. Ciselny rozsah barevné skaly
je uveden v jednotkach % m/m. U vSech tii vzorkd je
v misté kontaktu povrchu vzorku staveninou pozorovan
ubytek Ni. V téchto mistech nastava naopak patrny zietel-
ny nartst obsahu prvkl pochézejicich z taveniny (Li, Na,
Zr). Hloubka koroze je odectena jako tloustka vrstvy pii
okraji vzorku, ve které je zjistén zvySeny vyskyt kompo-
nent fluoridové soli. Z méfeni vybranych mist vzorku vy-
plyva, ze nejnizsi poSkozeni je u vzorku, ktery byl expono-
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Obr. 4. Vzorek STU 3 a) rozloZeni Ni, b) rozloZeni Na, c) roz-
loZeni Mn

Obr. 5. Vzorek STU 4, a) rozloZeni Ni, b) rozloZeni Na, c) roz-
loZeni Li

van v tavening soli 300 h (obr. 5), naopak nejvyssi u vzor-
ku, jenz byl v kontaktu s taveninou 1000 h (obr. 6). Rozlo-
zeni Mn ve vzorku je zna¢né nehomogenni (obr. 4¢). Jak
jiz bylo zminéno vyse, na povrchu vzorku jsou po pfiblize-
ni mikroskopem viditelné tmavé Utvary, jejich vyskyt i tvar
je nepravidelny. Tmavé linie (kanalky) pfedstavuji ztuhlou
taveninu fluoridové soli, ktera vnikla dovnitt vzorku. Tyto
kanalky se nachdzeji t€sné pod povrchem vzorku a patii
mezi nejcastéjsi typ koroze. V ojedinélych piipadech jsou
pozorovany tmavé Utvary spiSe ovalného tvaru hloubégji
pod povrchem (obr. 4b, 5b, 6b), vnichz byl detegovan
zvySeny obsah koroznich prvki, pfedevsim sodiku. Divod
jejich vzniku nebyl dosud objasnén.
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50 um

Obr. 6. Vzorek STU 5, a) rozloZeni Ni, b) rozloZeni Na, c) roz-
loZeni Zr

Ze srovnani prvkovych map fezil jednotlivych vzorkl
nevyplyva jednoznacné rust hloubky koroze s dobou expo-
zice taveniny. Nejzavaznéjsi koroze byla zjist€na u vzorku
STU 5 (doba expozice 1000 h) a to 40 um. Naopak nejniz-
$i u vzorku STU 4 (doba expozice 300 h) 12 um. Vzorek
STU 3, ktery byl v taveniné fluoridové soli exponovan po
nejkrat§i dobu 100 h, byl korozn¢ naruSen do hloubky
36 pm.

Zavér

Lateralni rozliSeni na urovni pfiblizné 10 mikrometrti
dosazené u nové vyvinuté metody pro prvkové mapovani
koroznich vrstev na fezu materialem pomoci techniky LA-
ICP-MS je dostacujici pro urcovani tloustky koroznich
vrstev, ktera se pohybuje za studovanych podminek zhru-
ba do 50 mikrometrd. Z prvkovych map lze ziskat infor-
mace o zméné chemického slozeni konstrukéniho materia-
lu od povrchu vzorku az do hloubky poSkozeni. Na rozdil
od techniky EMPA umoziuje LA-ICP-MS stanoveni
ileh¢ich prvki, jako je napf. Li.
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The lateral elemental mapping of surface-corroded Ni-
based structural materials for nuclear reactors has been
performed by the title method. Corrosion by molten fluo-
rides was investigated at variable times of exposition and
elevated temperatures. Test specimens were embedded in
resin disks, polished and ablated using the raster mode.
Changes in element contents in surface layers to the depth
50 um were observed.



