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SANTRUMPOS

CPS — (angl. control and protection system) valdymo ir
apsaugos sistema (VAS)

CRP — (angl. coordinated research project) koordinuoty
tyrimy projektas

DPA — (angl. displacement per atom) iSmusty atomy skaicius,
tenkantis vienam medziagos atomui

FWHM — (angl. full width half maximum) plotis pusé¢je

maksimalaus aukscio

HOPG — (angl. highly oriented pyrolytic graphite) stipriai
orientuotas pirolitinis grafitas

IAE — Ignalinos atoming¢ elektriné

ICP-MS - (angl. inductively coupled plasma mass spectrometry)
indukuotos plazmos masiy spektrometrija

INAA — (angl. instrumental neutron activation analysis)
instrumentiné neutrony aktyvaciné analizé

NAA — (angl. neutron activation analysis) neutrony aktyvaciné
analizé

PGAA — (angl. prompt gamma activation analysis) momentiniy

gama kvanty aktyvaciné analiz¢

RBMK- — (rus. PEMK, Peaxmop bonvuioti Mownocmu
1500 Kananouwiii) didelés galios kanalinis reaktorius

TATENA - (angl. International Atomic Energy Agency (IAEA))
Tarptautiné atominés energijos agentira

TCD — (angl. thermal conductivity detector) $iluminio
laidumo detektorius
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[VADAS

Temos aktualumas

Grafitas yra placiai naudojamas jvairiy tipy branduoliniuose reaktoriuose
kaip neutrony létiklis, reflektorius ir kuro matrica. Grafita, kaip branduolinio
reaktoriaus konstrukcing medziaga, numatyta naudoti ir IV Kkartos
reaktoriuose. Pasaulyje apie 250 000 tony apSvitinto branduoliniy reaktoriy
grafito yra sukaupta laikinose radioaktyviy atlieky saugyklose branduolinése
jégainése [1]. Kaip tvarkyti Sias atlieckas — kiekviena Salis sprendzia
individualiai. Lietuvoje, Ignalinos AE reaktoriy grafitas sudaro ~3 820 tony
[2]. 20-30 mety apsvitos reaktoriuje laikotarpyje grafite esancios priemaisos
yra aktyvuojamos neutromy sraute ir branduoliniy reakcijy metu jame
susidaro ilgaamzZiai radionuklidai: '*C, 3°Cl, transuraniniai elementai ir kt [3].
Grafito radiologinis charakterizavimas bei struktiirinés dinamikos vertinimas
neutrony apSvitos salygomis yra svarbi apSvitinto grafito atlieky
charakterizavimo dalis, butina siekiant parinkti tinkamg utilizavimo
strategija. PriemaiSy koncentracijy nustatymas grafite neutrony aktyvacijos,
momentiniy gama aktyvacinés analizés bei masiy spektroskopijos metodais
leidzia identifikuoti prading RBMK-1500 grafito priemaiSy sudéti, o
pasitelkiant trimates (3D) skaitinio modeliavimo programas, pvz., MCNPO,
SCALE 6.1, galima jvertinti grafito aktyvacija reaktoriuje [4,5].
Eksperimentiniai matavimai rodo, kad didziausia jtaka grafito savitajam
aktyvumui turi ilgaamzis radionuklidas '“C, susidarantis '*C(n, y)'*C ir *N(n,
p)*C reakcijy metu. Neapsvitintame grafite *C sudaro 1,11 %, o "N
priemaiSy koncentracija, nulemta gamybos procesy, kinta placiose ribose [6],
tadiau vis tiek neatspindi dinaminés '*N priemai§y koncentracijos,
nusistovéjusios reaktoriaus eksploatacijos salygomis (kai azotas papildomai
patenka | grafitg i§ dujinio auSinimo kontiro). Ap$vitintame grafite '“N
koncentracija galima jvertinti tik remiantis i$matuotu '*C aktyvumu [7].
Grafitas priskiriamas ilgaamzéms atliekoms, todél galutiniam sutvarkymui
turi buti sudétas | giluminj atlieckyna. Dél labai didelio apsvitinto grafito
kiekio toks utilizavimo biidas reikalauja specialiy inZineriniy sprendimy bei
yra labai nepalankus ekonomine prasme.

14C aktyvumui nustatyti paprastai taikomas skysty scintiliatoriy metodas
(angl. liguid scintillation counting (LSC)) yra patikimas ir tikslus, taciau
bandiniy laboratorinis paruo$imas uztrunka. Todél ieSkoma efektyvesniy '“C
matavimo bidy, kurie galéty buti taikomi grafito atlieky raiSiavimui bei
efektyviam tvarkymo strategijos parinkimui.



Kaip pasiskirsto '*C grafito matricoje yra vienas aktualiausiy klausimy,
galbiit leisiantis taikyti inovatyvias grafito tvarkymo technologijas (grafito
deginimas, cheminis ar biologinis valymas). 4C pasiskirstyma bei mobilumag
grafito matricoje lemia apSvitos veiksniy visuma: neutrony srautas bei
energija, temperatiira, grafito struktiriné dinamika. Jei 3°Cl susidarymo ir
pasiSalinimo mechanizmai yra gerai iStirti, tai iki Siol atlikty '*C tyrimy
rezultatai nevienareikSmiai — vieni tyrimai teigia, kad '*C aktyvumas grafite
yra pasiskirstes homogeni$kai, o '#C radionuklidas stabilus grafito
kristalingje struktiiroje [8]. Kiti akcentuoja pavirSinj “C aktyvumo profilj bei
dalinj '*C pasiSalinimg aukstoje temperatiroje [9].

Siekiant tirti RBMK-1500 reaktoriaus grafito struktiiring dinamika
apsvitos salygomis, taikoma jony implantacijos metodika. Parinkus tam
tikrus jonus, jy energija bei jtekj galima imituoti neutrony spinduliuote
sukeliamg defektacijg taikinio kristalinéje gardeléje. Pagrindiniai
privalumai — bandinys netampa radioaktyviu bei poveikis sukeliamas
salyginai greitai (per kelias ar keliasdeSimt valandy galima pasiekti poveikj,
analogiska keliems metams reaktoriuje). Be to, dél galimybés kontroliuoti
eksperimento salygas bei implantacijos parametrus, galima stebéti defekty
dinamikos procesus. Sio darbo metu jony implantacijos metodas pritaikytas
struktiiriniams pokyc¢iams RBMK-1500 reaktoriaus grafito matricoje tirti.
Apsvitos parametrai parinkti atsizvelgiant j apSvitos salygas RBMK-1500
reaktoriuje bei modeliavimo rezultatus SRIM-2013 ir GEANT4 kodais
[10,11]. RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniai implantuoti skirtingais
izotopiniais jonais ('2C*, '“N*). Ramano spektroskopija ir SIMS metodai
naudoti grafito matricos struktiiriniy pazaidy identifikacijai bei radionuklidy
migracijos analizei implantuotuose grafito bandiniuose atlikti.

Darbo tikslas ir uZdaviniai

Tikslas — jvertinti '*C aktyvumo pasiskirstymg ap$vitintame RBMK-1500
reaktoriaus grafite nulemiancius veiksnius radionuklidinés sudéties bei
morfologinés struktiiros kitimo neutrony sraute aspektu.

Tikslui pasiekti suformuluoti Sie uzdaviniai:

1. I8tirti priemaiSy koncentracijas skirtingose grafito konstrukcijose
(klojinyje (GR-280), jvoréje ir ziede (GRP-2-125)) bei radiologiskai
charakterizuoti RBMK-1500  reaktoriaus  apSvitinto  grafito
konstrukcijas; teoriSkai ir eksperimentiSkai jvertinti skirtingy !4C
susidarymo veiksniy jtakg bendram '*C aktyvumui apSvitintame
RBMK-1500 reaktoriaus grafite.
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2. Pasialyti ir pritaikyti efektyvy metodg '“C savitajam aktyvumui
apsvitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite nustatyti.

3. Atsizvelgiant j neutrony apSvitos salygas RBMK-1500 reaktoriuje,
optimizuoti ir pritaikyti jony implantacijos bei struktirinés analizés
metodus bei jvertinti struktiiriniy poky¢iy jtakg '#C stabilumui grafito
matricoje.

4.  Atlikti C aktyvumo pasiskirstymo RBMK-1500 reaktoriaus grafite
kompleksine analize¢ bei jvertinti apsvitinto grafito atlieky tvarkymo
optimizavimo galimybes.

Asmeninis indélis

Disertacija rengta 2015-2019 m. Fiziniy ir technologijos moksly centre
(FTMC) bei stazuotés metu Liono branduoliniy tyrimy institute (IPNL)
(Lionas, Prancuzija). Autoré dalyvavo vykdant ilgalaike FTMC moksliniy
tyrimy ir eksperimentinés plétros programa ,,Aplinkg tausojanti energetika ir
aplinkosaugos technologijos® sprendziant uzdavinj: Radioaktyviyjy atlieky
perdirbimo technologijy mokslinis pagrindimas siekiant sumazinti atlieky
pavojinguma ir tiirj. Autoré taip pat dalyvavo projekte 2016-2019 m.
,»lechninés organizacijos parama Al bloko (reaktoriaus ir pagalbiniy
sistemy) radiologinio charakterizavimo darbuose IAE®. Siy tyrimy medZiaga
i$ dalies panaudota rengiant disertacija. Disertacijoje pateikti rezultatai yra
paskelbti 5 mokslinivose straipsniuvose ir aprobuoti mokslinése
konferencijose Lietuvoje ir uzsienyje. Autorés indélis yra esminis atliekant
eksperimentinj '“C aktyvumo vertinimg ap$vitintame IAE RBMK-1500
reaktoriaus grafite, jony implantacijos metodu modifikuoto HOPG bei
RBMK-1500 reaktoriaus grafito struktiirinius tyrimus, o taip pat
publikuojant tyrimy rezultatus. RBMK-1500 reaktoriaus grafito aktyvacijos,
implantacijos parametry modeliavimas bei jony implantacija — bendras
autorés, FTMC ir IPNL kolegy darbo rezultatas.

Darbo naujumas

Sio darbo metu pirmga kartg nustatytos kai kuriy priemaisy koncentracijos
RBMK-1500 reaktoriaus grafito konstrukcijose — klojinyje, jvoréje bei zZiede.
Darbe pasitilytas ir pritaikytas efektyvus metodas '*C savitajam aktyvumui
apSvitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite nustatyti. Pateikiami nauji
duomenys apie RBMK-1500 reaktoriuje apSvitinto grafito strukturines
ypatybes bei atlikta '*C aktyvumo pasiskirstymo ap$vitintame RBMK-1500
reaktoriaus grafite kompleksiné analizé.
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Pirma kartg atlikti apSvitinto bei jonais implantuoto RBMK-1500 grafito
struktiirinés analizés tyrimai yra labai aktualis medziagotyros bei
branduolinés inZinerijos mokslams tiek Lietuvoje, tiek pasaulyje. Gauti '*C
aktyvumo pasiskirstymo apSvitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite
rezultatai papildo ankstesnius RBMK-1500 reaktoriaus grafito tyrimus,
praplecia supratimg apie procesus, vykstan¢ius RBMK-1500 reaktoriuje, bei
yra naudingi atliekant apSvitinto grafito atlieky charakterizavima. IS§vados
svarbios praktiniu pozitiriu ruoSiantis tvarkyti Ignalinos AE radioaktyvaus
grafito atliekas, bei turi aiSky praktinj taikymga Salyse, kurios eksploatavo
RBMK tipo reaktorius.

Disertacijos iSdéstymas

Disertacijos pagrindinés dalys: literatiiros apzvalga, tyrimy metodai ir
priemonés bei RBMK-1500 reaktoriaus grafito radiologiniy bei strukttiriniy
tyrimy rezultatai.

Pirma dalis — literatiros apzvalga.

Antra dalis skirta priemai$y koncentracijos nustatymui jvairiose RBMK-
1500 reaktoriaus grafito konstrukcijose (klojinyje, Ziede, jvor¢je).

TreGioje dalyje pristatomas greitas metodas '“C savitajam aktyvumui
apsvitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite nustatyti.

Ketvirta dalis skirta apsvitinto RBMK-1500 reaktoriaus grafito
radiologiniams bei strukttriniams tyrimams.

Penktoje dalyje pristatomas jony implantacijos metodas kaip alternatyva
reaktoriaus apS$vitai laboratorinémis sglygomis siekiant jvertinti apsvitos
poveikj grafito struktiirai ir radionuklidy stabilumui joje.

Disertacija baigiama iSvadomis, santrauka ir literatiiros sarasu.

GINAMIEJI TEIGINIAI

1. Pirmg karta iStirtos ir palygintos priemaiSy koncentracijos skirtingose
RBMK-1500 reaktoriaus grafito konstrukcijose (klojinyje (GR-280),
jvoréje ir ziede (GRP-2-125)) leido optimizuoti apSvitinto grafito atlieky
charakterizavima; RBMK-1500 reaktoriaus grafite iki 60 % '*C susidaro
is N.

2. Pasitlytas ir pritaikytas efektyvus metodas '*C savitajam aktyvumui
apSvitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite nustatyti — deginant
apSvitinto grafito bandinius ir matuojant '*C CO, dujy sraute B detekcijos
sistemos pagalba. Metodo privalumai — galimybé matuoti maZzus
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bandinius (10 pg) ir greita analizé be bandinio svérimo; < 20 Bq
bandinio matavimo laikas — 10 min.

RBMK-1500 reaktoriaus darbinéje temperatiiroje grafito defektacijos bei
rekristalizacijos procesai vyksta vienu metu, tad iSvengiama Zzenklios
grafito struktiiros amorfizacijos bei grafito funkciniy savybiy praradimo,
o “C intgruojasi j grafito matrica.

Grafito matrica yra labai efektyvus '“C sklaidos barjeras, o tai yra vienas
i$ lemianciy veiksniy parenkant apsvitinto grafito galutinio sutvarkymo
strategija.

Publikacijos

Disertacijos medziaga publikuota 5-ivose Clarivate Analytics WoS

leidiniuose bei paskelbta 13-oje respublikiniy bei tarptautiniy konferencijy.
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I DALIS. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Apsvitinto grafito atliekos pasaulyje

Apsvitinto grafito tvarkymo problema pasaulyje labai aktuali — pagal
TATENA duomenis — 251 200 tony apsvitinto branduoliniy reaktoriy grafito
yra sukaupta laikinose radioaktyviy atliecky saugyklose branduolinése
jégainese [1] (Zr. 1 pav.).

Ukraina, 5700

Ispanija, 3700

Siaurés Koréja. 3500
Italija, 3000

Vokietija, 2000

Japonija, 3000

Belgija. 2500

Lietuva, 3800

1 pav. Apsvitinto grafito inventorius tonomis. Adaptuota pagal [1].

Europos Sajungos ir kity tarptautiniy projekty metu (pvz., GRAPA [12],
CARBOWASTE [13], CAST [14]) jau daugiau kaip deSimtmetj
sprendziamos panaudoto branduolinio grafito problemos: kaip naudojant
geriausig pasauling praktikg didinti supratima apie priemaiSy aktyvacija
grafite, radionuklidy pasiskirstymg grafite ir jy chemine formg, radionuklidy
stabilumg grafito matricoje. Taip pat tobulinami radionuklidy elgsenos
modeliai, didinamas grafito méginiy paémimo programy statistinis
patikimumas, sudaromas radionuklidy saraSas grafito charakterizavimui,
vyksta alternatyviy grafitiniy konstrukcijy iSmontavimo ir grafito
valymo/utilizavimo strategijy kirimas. Visy §iy tyrimy tikslas — sukurti
geriausig apSvitinto grafito, jskaitant ir kitas radioanglies atliekas,
apdorojimo ir Salinimo praktikg [13]. Sukurta keletas atlieky tvarkymo
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technologijy kiekvienam tvarkymo etapui: rusSiavimui, apdorojimui,
perdirbimui ir galutiniam sutvarkymui radioaktyviyjy atlieky atlieckynuose
bei pateiktas priemoniy rinkinys siekiant parinkti tinkamiausig utilizavimo
valdymo strategija. Taciau reikia atkreipti démesj, kad skirtingose Salyse
eksploatuojamy branduoliniy reaktoriy grafitas yra nevienodas. Kiekvienu
konkreciu atveju sprendimus reikia priimti iStyrus tam tikro reaktoriaus
grafita ir jvertinus geriausias tvarkymo galimybes pasiremiant pasauline
praktika. Pvz., nors tieck UNGG (Prancizija), tick MAGNOX (Jungtiné
Karalysté) reaktoriai yra auSinami CO: dujomis ir grafito eksploatavimo
salygos juose yra panaSios, taciau grafitas néra identiSkas — skiriasi tankis,
gamybos procesai, porétumas ir kt. RBMK-1500 reaktoriaus grafito
struktiiriniy tyrimy beveik néra (CAST projekto rémuose pristatyti Rusijoje
bei Ukrainoje atlikti keli darbai [15,16]).

Vienas i§ svarbiy uzdaviniy — prognozuoti radionuklidy elgsena
(stabiluma/mobilumg) ap$vitinto grafito matricoje. Disponuojant informacija
apie cheminiy rySiy sudaryma ir iSsidéstyma grafito matricoje galima
numatyti '“C elgseng, taCiau iki Siol atlikty tyrimy (jau minéti
CARBOWASTE, CAST projektai ir kt.) rezultatai nevienareikSmiai.
Pranciizijos mokslininky UNGG reaktoriaus grafito tyrimai rodo, kad '*C
aktyvumas grafite yra homogeniskai pasiskirstes. '*C radionuklidas
integruotas grafito kristalingje strukttroje [8] — plokStuminése sp’
strukttirose (tiek aromatiniuose Zieduose tiek grandinélése) arba trimatése
sp’ struktiirose (anglies atomams jungiantis kaip tarpiniams elementams tarp
baziniy sluoksniy). “C pasi$alinimas dujinéje fazéje sickia maziau nei 0,1 %.
Angly mokslininkai, tyre MAGNOX [9] reaktoriaus grafita, bei JAV
mokslininkai, tyr¢ NBG grafitg, [17,18] teigia, kad egzistuoja pavirSinis '“C
profilis (didesné '*C koncentracija 5 mm pavirSiuje ir stebimas dalinis
pasiSalinimas esant aukS$tai temperattrai). '*C cheminés formos ir rySio
energijos tyrimai RBMK-1500 reaktoriaus ap$vitintame grafite [19] parodé,
kad '“C radionuklidas, susidares '“N(n,p)!*C, branduolinés reakcijos metu
yra lokalizuotas grafito porose ne didesniame nei 50 nm gylyje (adsorbcija ir
chemosorbcija; rySio energija iki 800 kJ/moliui); tuo tarpu '*C, susidares
13C(n, y)'*C reakcijos metu yra tolygiai pasiskirstes grafito struktiroje (rySio
energija ~ 477 kJ/moliui). CAST projekto, kurio viena i$ veikly buvo skirta
iStirti veiksnius, lemiancius '“C pasiSalinimg i§ apSvitinto grafito matricos
geologinio atliekyno sglygomis, iSvadose teigiama, kad '“C gali iSsiskirti tiek
dujingje (kaip CH4, COz ir CO), tiek ir skystoje fazése priklausomai nuo
terpés pH, Oz kiekio ir kt. Taciau daugelio laboratorijy iSvadose — IPNL
(UNGG grafitas), ENEA (Latina AE grafitas) teigiama, kad apS$vitinto

grafito sudétyje esancios '*C dalis nepasi$alina. Rumuny (RATEN) TRIGA
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reaktoriaus apSvitinto grafito plovimo tyrimai parodé, kad tiek
anaerobinémis, tiek aerobinémis sglygomis, maziau nei 2 % '“C aktyvumo
yra iSplaunama: iSplovimo greitis yra didelis pirmosiomis (48 d.)
panardinimo dienomis (maziau kaip 0,09 % inventoriaus/dieng), véliau
sumazéja (~0,004 % inventoriaus/dieng) [19]. '*C iSplovimo i§ Vandellos 1
atominés elektrinés ap§vitinto grafito tyrimai neparodé jokio '*C sumazéjimo
[14]. Vokietijos mokslininky i$vados apie '*C elgseng apSvitintame
Rossendorf moksliniy tyrimy reaktorius grafite nevienareikSmeés: stebimas
nehomogeniskas '“C pasiskirstymas (karStos démeés) — manoma, kad '*C
susikaupes grafito porose. Per metus '“C i8¢jimo greitis 0,0052 %, terminis
apdorojimas leidzia paSalinti tik maza ~8 % aktyvumo dalj [20]. Kalbant
apie apSvitintg grafita geologinio atliekyno salygomis — gana sunku
modeliuojant jvertinti procesus laiko skaléje (ypaé atsizvelgiant j '*C
pus¢jimo trukme) remiantis tik laboratoriniais '*C  pasiSalinimo
eksperimentais, todél reikia jvertinti dél to iskylanéius neapibréztumus. '“C
pasiSalinimo i§ grafito matricos mechanizmai geologinémis salygomis
reziumuoti 2 pav.

Grafitas Skiedinys Dujos
greifai pasiSalinanti | “co — 5 uCO
frakcija
letai pasisalinanti frakeija  — Hco,

e oo o 1 e | MC-organika
nepasidalinanti frakeija ‘C-organika N

2 pav. Konceptualus “C pasisalinimo i§ grafito matricos modelis.
Adaptuota pagal [21].

Didzioji '*C dalis ap$vitintame grafite priskiriama nepasiSalinandiai
frakcijai. Dalis C priskiriama greitai pasiSalinanc¢iai frakcijai — i§ pradziy
greitai, véliau — 1éCiau, laikui bégant mazéjanciu greiciu (t. y. pasisalinimo
spartos negalima apibréZti viena konstanta). '*C gali iSsiskirti tiek dujinéje,
tiek vandeninéje fazése. | vandenine faze iSsiskirianti '“C gali egzistuoti kaip
COy/karbonatas, o taip pat organinéje formoje. '*C, iSsiskirianti dujinéje
fazéje, gali egzistuoti daugybéje skirtingy formy, jskaitant organines formas
(pvz., CHs), CO; ir CO. "C issiskyrimo greitis ir forma gali varijuoti
priklausomai nuo salygy (pvz., pH, deguonies koncentracijos, temperatiiros)
[21].

Pastebétina, kad tick GRAPA, tiek CAST projekty iSvadose teigiama, kad
Siuo metu, nepaisant atlikty tyrimy, grafite vykstantys procesai néra iki galo
iStirti, o mechanizmai néra visiskai suprasti [ 14].
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1.2 RBMK-1500 reaktoriaus grafito tyrimai Lietuvoje

Lietuvoje apsvitinto grafito charakterizavimo darbai prasidéjo kartu su
kitais radioaktyviyjy atlieky charakterizavimo darbais, ~ 2002 metais.
Siekiant tinkamai charakterizuoti, raSiuoti ir tvarkyti radioaktyviasias
atliekas buvo atlikti empiriniai vertinimai ir matavimo darbai. Taip pat atlikti
skaiiavimai siekiant gauti atitinkamus nuklidinius vektorius kiekvienam
branduoliniy atlieky srautui apibudinti [22].

Preliminars grafito aktyvacijos neutrony sraute skaiCiavimai atlikti
naudojant SCALES/ORIGEN kompiuterini modeliavima [6]. Taciau
sudétingiems heterogeniniams reaktoriams su grafito létikiu, tokiems kaip
RBMK-1500, dél skirtingy geometriniy ir medziaginiy struktiiry bei fizikiniy
procesy specifikos, deterministiniai kodai (tokie kaip SCALE programiné
seka) yra sunkiai arba tik dalinai pritaikomi ir dazniau pasirenkamos Monte
Karlo trimatés skaitinio modeliavimo programos, tokios kaip MCNPX,
SCALE 6.1 (TRITON-VI su KENO VI moduliu), MCU ir kt. Atsiradus
techninéms galimybéms neutrony srautai ir apsvitos salygos RBMK-1500
reaktoriuje pradéti modeliuoti naudojant 3D modeliavimo kodus MCNPX ir
SCALE 6.1 [4,23]. Pasitelkiant MCNPX ir CINDER sukurtas IAE
reaktoriaus modelis apimantis visas grafito konstrukcines dalis bei 3D
sumodeliuotas visas RBMK-1500 reaktoriaus grafitas [23]. Atlikta iSsami
RBMK-1500 reaktoriaus konstrukcijy (tame tarpe ir grafito konstrukcijy)
studija [24]. Sio darbo metu, naudojant MCNP5 ir ORIGEN-S, nagrinétas
4x4 reaktoriaus aktyviosios zonos fragmentas, jvertinti trijy energiniy grupiy
(léty, epiterminiy ir greity) neutrony srauty pasiskirstymai aktyvioje zonoje.
Taip pat jvertintas aktyvumo pozitriu svarbiausiy nuklidy — '*C, 3¢Cl, *H,
Fe, “Co savitojo aktyvumo kitimas laike. Ilgalaikéje perspektyvoje
apSvitinto grafito radiotoksiskuma nulemia C, 2*¥Pu, **!Am ir 2**Cm [25].
Supaprastintas 4x4 reaktoriaus fragmentas MOCNP5+SCALE6.1 buvo
naudojamas ilgaamziy aktinoidy formuojamy doziy grafite skai¢iavimui [26].

1.3 Ignalinos atominé elektriné — istorinis kontekstas

Pirmasis Ignalinos atominés elektrinés (IAE) blokas eksploatuotas nuo
1983 m. gruodzio 31 d. iki 2004 m. gruodzio 31 d., o antrasis — nuo 1987 m.
rugpjiicio 31 d. iki 2009 m. gruodzio 31 d. Buvo numatyta pastatyti ir tre¢iajj
IAE bloka, tatiau po 1986 m. balandZio 26 d. jvykusios avarijos Cernobylio
atominéje elektrinéje, kurioje veiké RBMK tipo reaktorius, susiriipinta
RBMK tipo reaktoriy saugumu ir IAE treciojo bloko statyba sustabdyta.
Siluminé vieno RBMK-1500 bloko galia — 4800 MW, o elektring — 1500
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MW, tagiau po Cernobylio avarijos buvo leista generuoti ne didesne nei
4200 MW Silumine galig [27]. 1992-2009 m. buvo atlikti i§samiis RBMK-
1500 reaktoriaus branduoling ir radiacing saugg pagrindziantys tyrimai
(SAR). Nors TAE bendras saugos lygis ir avarijos tikimybé buvo panasiis |
Vakaruose eksploatuojamy atominiy elektriniy, tac¢iau RBMK tipo reaktoriai
neturi apsauginio gaubto, galincio sulaikyti radioaktyvia tarSg avarijos atveju.
Vakaruose vyravo nuomoné, kad RBMK tipo reaktoriai néra pakankamai
saugis eksploatuoti ilga laika, todél stodama j Europos Sajungg Lietuva
Isipareigojo sustabdyti IAE eksploatacija. 2010 m. sausio 1 dienos
duomenimis, Ignalinos AE nuo eksploatacijos pradzios pagamino 307,1 mlrd.
kWh elektros energijos, i$ jos: 1-asis energetinis blokas — 136,9 mird. kWh,
2-asis energetinis blokas — 170,2 mlrd. kWh. Vartotojams nuo eksploatacijos
pradzios parduota 279,9 mird. kWh [28].

1.4 RBMK-1500 konstrukcijos

RBMK-1500 reaktoriuje buvo naudojamas jvairaus sodrinimo UQO; kuras:
2 % jsodrinimo 2*°U ir 2,4 — 2,8 % jsodrinimo su iSdeganéia priemaisa Er.
13,6 mm diametro UO; kuro tabletés laikomos cirkonio lydinio apvalkale. I§
viso reaktoriuje yra 1661 vertikaliy kuro kanaly. Reaktoriaus aktyvioji dalis
saugoma 25 m gylio ir 21x21 m ploto betoningje Sachtoje. Kuras ir valdymo
strypai laikomi grafito kolony asinése ertmése. Boro karbido ir DyTiOs3
valdymo strypai naudojami reaktoriaus galiai valdyti — sugerti perteklinius
neutronus reaktoriaus eksploatacijos metu. Dalis trumpy valdymy strypy
nuolat yra ijkisti j reaktoriy siekiant iSlyginti energijos pasiskirstymg.
Pagrindiniai valdymo strypai yra nuleidziami i§ virSaus, jy pagalba
atlickamas automatinis, rankinis arba avarinis valdymas. Grafito klojinys
patalpintas cilindro formos hermetiskai izoliuotoje ertméje. IS virSaus ir
apacios grafito klojinys yra apribotas metalinémis (atraminé ir apsauginé)
plokstémis. Visa ertmé uzpildyta helio ir azoto miSiniu, palaikant 0,5 — 2 kPa
virsslégj. Du atskirti vandens kontiirai, vienas su 831, kitas su 830
vertikaliais kanalais, valdomi keturiais siurbliais, ausina kurg. RBMK tipo
reaktorius yra auSinamas vandeniu, kuris yra tickiamas i$ apacios. Vanduo,
pasiekes individualius kuro kanalus, pavirsta | vandens ir gary misinj. Garai
nuo vandens atskiriami garo separatoriais ir nukreipiami ] turbinas.
Turbinose vandens garai atiduoda dalj savo energijos, po to yra
kondensuojami ir siurbliu grazinami atgal j separatorius, o i$ ten — vél |
aktyvigja zong [27]. RBMK tipo reaktoriaus konstrukcinés dalys
pavaizduotos 3 pav.
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3 pav. RBMK tipo reaktoriaus konstrukcinés dalys. 1 — grafito klojinys,
2 — kuro kanaly maitinimo vamzdziai, 3 — vandens vamzdziai, 4 —
pasiskirstymo kolektorius, 5 — avarinio auSinimo vamzdziai, 6 — slégio
vamzdziai, 7 — pagrindiniai cirkuliacijos siurbliai, 8 — jsiurbimo vamzdziai,
9 — sléginis kolektorius, 10 — nuvedimo vamzdziai, 11 — jsiurbimo
kolektorius, 12 — nutekamieji vamzdziai, 13 — garo ir vandens vamzdziai,
14 — garo vamzdziai, 15 — kuro perkrovimo masina, 16 — biignas-
separatorius [27].

Grafito klojinys — vertikalus cilindras, pagamintas i§ 2488 grafito kolony.
Kolona — staciakampis gretasienis, kurio pagrindas 0,25%0,25 m, o aukstis
varijuoja nuo 0,2 m iki 0,6 m, priklausomai nuo kolonos padéties klojinyje.
Trumpiausi kolonos grafito blokai naudojami virSutiniame ir apatiniame
reflektorivose, siekiant suformuoti stabilesng reaktoriaus konstrukcija.
Bendra grafito masé viename IAE energetiniame bloke ~ 1700 t. Keturios
grafito kolony juostos iSoriniame klojinio sluoksnyje atliecka Soninio
reflektoriaus funkcija. 0,5 m storio grafito sluoksnis virSutinéje ir apatingje
klojinio dalyse sudaro virSutinj ir apatinj reflektoriy. Per grafito kolonos
bloky vidurj einancios 0,114 m diametro kiaurymés skirtos valdymo strypy
arba kuro rinkliy kanalams patalpinti. IS 2488 vnt. grafito kolony, 1661 yra
skirta kuro kanalms, 436 yra Soninio reflektoriaus kolonos su grafito strypais,
235 kolonos (tame tarpe ir 8 vnt. Soninio reflektoriaus ribose) yra skirtos
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jvairiai valdymo ir kontrolés jrangai, o likusios 156 — reflektoriaus ausinimo
kanalams. Grafito klojinys laikomas ant plieno atraminés plokstés, kuri, savo
ruoztu, yra remiama plieninémis jvorémis. VirSutiné ir apatiné grafito
klojinio dalys yra sutvirtintos tus¢iaviduriais armatiiriniais strypais. Apacioje
Sie strypai privirinti atraminéje plokstéje, o virSuje — jie laisvai sujungti su
technologiniais kanalais. Laisvas sujungimas uZtikrina konstrukcijos
stabilumg grafito S$iluminio plétimosi metu. Kadangi Sie strypai
tus¢iaviduriai, jais tiekiamas auSinimo vanduo [27]. Grafito klojinys
pavaizduotas 4 pav.
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4 pav. Grafito klojinys. 1 — diafragma, 2 — jvoré, 3 — apatinés atraminés
plieninés plokstés blokas, 4 — grafito blokas, 5 — grafito strypas, 6 —
virSutinés apsauginés plieninés plokstés blokas, 7 — antvamzdis, 8 -
technologinio kanalo traktas, 9 — reflektoriaus auSinimo kanalas, 10 —
reaktoriaus apvalkalas [27].

Siekiant palaikyti terminj kontakta tarp kuro ir grafito kolony, RBMK-
1500 reaktoriuje naudojami grafito ziedai, kurie pritvirtinti prie
technologiniy kanaly vamzdziy arba prie grafito kanalo. Tarpai tarp ziedy
yra uzpildyti helio — azoto miSiniu, kuris apsaugo grafita nuo oksidacijos ir
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leidzia aptikti nesandarumus technologinio kanalo vamzdyje. Atstumas tarp
ziedy ir technologinio kanalo vamzdzio arba, atitinkamai, tarp ziedy ir
grafito kolonos — 2,7 milimetrai (1,35 milimetrai tarp abiejy pusiy).
Atstumas gali kisti priklausomai nuo Siluminio i$siplétimo. Siluminis
i$siplétimas, kai Ziedai lieCia technologinj kanalg ir grafito kolona, galéty
sukelti papildoma apkrova virSutinése technologiniy kanaly vamzdziy
cirkonio — plieno per¢jimo jungtyje [29]. Ivorés, dedamos tarp ziedo ir
grafito kolonos, veikia kaip tarpinés, kurios sutvirtina konstrukcija. Taip pat
grafito klojinyje yra 17 vertikaliy 45 mm diametro instrumentiniy kanaly,
skirty matuoti temperatiira jvairiose grafito klojinio vietose.

1.5 Anglis ir grafito gamyba

Anglis (C) turi du stabilius izotopus — '2C (98,892 %) ir 13C (1,108 %),
bei radioaktyvy izotopg — '*C (puséjimo trukmé 5730 mety). Anglies atomas
turi Sesis elektronus, i§sidésciusius (15)?(2s)’(2p)? konfigiracijoje. Dél mazo
energijos skirtumo tarp 2s- ir 2p- busenos, elektronas yra lengvai
suzadinamas i§ 2s- blisenos j 2p- biiseng. D¢l Sios priezasties anglies atomy
elektronai gali jungtis su keturiomis molekulémis, nors jie yra skirtingy
konfigiiracijy. Gaunamos hibridizuotos orbitalés: viena orbitalé i§ s
sluoksnio ir trys i§ p, atsizvelgiant | projekcijas (py, py, p-). Esant sp’
hibridizacijai formuojasi tetraedriné struktiira, o charakteringas kampas tarp
hibridizuoty orbitaliy yra 109,5°. sp’ hibridizacija budinga deimanto
kristalinei gardelei. Grafitui budinga sp? hibridizacija, kuri susidaro esant
vienai s-orbitalei bei dviems p-orbitaléms. Susidaro plok§tuminé struktiira su
charakteringu 120° kampu tarp p, ir p, hibridizuoty orbitaliy, sujungty o
rySiu, o p. — m rySiu. Grafite atomai iSsidéste sluoksniais, heksagonine
kristalo struktiira. Grafeno sluoksnius grafito struktiiroje jungia Van der
Valso jéga [30]. Grafito strukttira pavaizduota 5 pav.

Branduoliniuose reaktoriuose naudojamas grafitas (angl. nuclear grade
graphite) — dirbtiné medziaga, kurios gamybos procese naudojamos dervos
ir naftos koksas. Sios medZiagos apdorojamos aukstos temperatiiros
salygomis, o $is procesas vaidinamas grafitizacijos procesu. Grafitizacijos
metu gaunama heterogeniska medziaga, sudaryta i§ uzpildo daleliy (angl.
filler grains) bei jas jungiancio riSiklio (angl. binder) matricos. Dél Sios
priezasties grafito struktiirai biidingos tiek orientuotos kristalinés strukttiros
sritys, tiek netvarkios struktiiros sritys bei mikrotrikiai [31]. Medziagos
porétumas bei triikkiy iSsidéstymas priklauso nuo zaliaviniy medziagy
savybiy bei gamybos proceso. Kristality dydis (angl. grain size) —
pagrindinis sintetinio grafito klasifikavimo parametras — didzigja dalimi
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priklauso nuo uZpildo daleliy dydzio. Branduoliniuose reaktoriuose
naudojamo grafito gamybos procese naudojami jvairiis naftos kokso tipai,
kuriuose paprastai peleny kiekis yra mazesnis nei 1 %. Tiek fizikinés, tick
mechaninés sintetinio grafito savybés priklauso nuo kristaly mikro- bei
makrostruktiiros.

.7

5 pav. Grafito struktira. Kristalinés gardelés parametrai: a =
2,4612+0,0001 A, ¢ = 6,7079+0,0007 A. Adaptuota pagal [32].

RBMK-1500 reaktroriaus klojinys sudarytas i§ GR-280 grafito tipo, o
jvorés bei ziedai — GRP-2-125 grafito tipo [6]. GR-280 grafito porétumas
lygus 23 % (17 % yra atviro tipo poros, 6 % — uzdaro tipo) [33]. GRP-2-125
grafito porétumas lygus 16 % (14 % yra atviro tipo poros, 2 % — uzdaro tipo)
[34].

25



1.6 PriemaiSos RBMK-1500 reaktoriaus grafite

Nors branduolinéje energetikoje naudojamas grafitas laikomas ypaé
Svaria medziaga, jame dél zaliavos savybiy ir gamybos procesy yra ir
mikropriemai$y. Reaktoriaus eksploatacijos metu neutronai saveikauja su
konstrukciniais grafito elementais bei juose esanciais priemaiSy atomais.
Vykstant priemaiSy aktyvacijos procesui susidaro jvairtis radionuklidai.
Grafito radionuklidinis inventorius didéja ir dél transuraniniy elementy
izotopy aktyvacijos procesy — tiek dél matricoje esanciy, tiek dél galimos
tarSos kuro dalelémis reaktoriuje (esant kuro elementy pazaidoms ir/ar dél
kuro kanaly iSsihermetizavimo). Reaktoriaus grafite susidaro tokie
radionuklidai kaip *H, C, ®Co, 3¢Cl, 3°Fe, 13°Cs, ¥'Cs, *T¢, **Zr, %I, "Se,
YBe ir kt. Didziausig jtakg ap$vitinto RBMK-1500 reaktoriaus grafito
savitajam aktyvumui turi '*C, 3H, >Fe ir ®°Co izotopai [4].

e !C, B spinduolis, kurio puséjimo trukmé — 5730 mety. '“C
branduoliniame  reaktoriuje  susidaro  vykstant  *N(n,p)'“C,
BC(n,y)*C ir YO(n,0)'*C branduolinéms reakcijoms. Grafito
matricoje aptinkamos N priemaiSos. Be to, RBMK-1500
reaktoriaus eksploatacijos metu aktyviojoje reaktoriaus zonoje
cirkuliuoja helio-azoto (70-90 % He, 10-30 % N») dujy misinys,
kuris gali biti papildomu azoto 3altiniu. “C i§ *C susidarymg
nulemia natiiralus '3C izotopo pasiskirstymas Zeméje, kuris yra
lygus 1,1 %. C susidarymas i§ 'O laikomas nezymiu, todél
nevertinamas. Atliekant apsvitinto grafito radiologinj
charakterizavimg !“C laikomas vienu svarbiausiy radionuklidy dél
ilgos puséjimo trukmés [4].

e ’H, B spinduolis, kurio puséjimo trukmé — 12,33 mety. Tricio
koncentracija grafite labiausiai priklauso nuo H>O koncentracijos t.y.
santykinés drégmés RBMK-1500 reaktoriuje, taCiau susidaro taip
patir i§ Li ir B priemaisy.

e %Co, B spinduolis, kurio puséjimo trukmé — 5,27 mety. Aktyvacinis
produktas, kuris susidaro vykstant 3°Co(n,y)*Co reakcijai. ®°Co
skyla j stabily **Ni. Nors tai ir trumpaamzis radionuklidas, jis sudaro
8 % savitojo aktyvumo RBMK-1500 reaktoriaus grafito klojinyje ir
virs§ija nekontroliuojama Svarumo lygj [4].

e 36Cl, B spinduolis, kurio puséjimo trukmé — 0,3x10° mety [10]. *¢Cl
susidaro dél neutrono pagavos, 3°Cl(n,y)**Cl reakcijos metu. 3°Cl
randamas kaip priemaisa RBMK-1500 reaktoriaus grafite. *°Cl tirpus
vandenyje [4].
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RBMK-1500 reaktoriaus grafito charakterizavimo darbuose vienas
svarbiausiy parametry grafito konstrukcijy aktyvacijai — priemaiSy
koncentracijos, kurios nulemia aktyvumy neapibréztumus. Pirmieji
eksperimentiniai RBMK-1500 reaktoriaus grafito priemaiSy tyrimai atlikti
ziede. CEA atlikti matavimai OSIRIS (®griy = 2%10"* n (ecm™2 s7)) ir
ORPHEE (®erm = (1,2-2,5)x10" n (cm™2 s7')) reaktoriuose, dujy islydzio
masiy spektrometrijos (angl. glow discharge mass spectrometry (GDMS))
[23] bei aukstos skyros indukuotos plazmos masiy spektrometrijos (angl.
high resolution inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS))
metodais [35]. Pastarasis metodas salyginai nebrangiai ir greitai leidzia
nustatyti daugumos priemaiSy koncentracijas eilés tikslumu. To pakanka,
kad modeliuojant galima bty charakterizuoti apSvitinto grafito atliekas
priimtinose ribose. Siuo metodu jvertintos kitais metodais nepavyke
iSmatuoti Li, Cl koncentracijos, nors statistiSkai patikimiems rezultatams
uztikrinti reikéty didesnio bandiniy kiekio tyrimy. Deja, minétais metodais
negalima nustatyti C ir N aktyvacijos. '*C susidarantis *C(n, y)'C ir "“N(n,
p)'*C reakcijy metu yra ribinis nuklidas, pagal kurio aktyvumg RBMK-1500
grafitas yra klasifikuojamas. Kad buty jvertintas '*C susidarymas RBMK-
1500 grafite, jdiegtas metodas paremtas MCNPX ir stabiliy '3C/'?C izotopy
masiy spektroskopija bei “C B spektrometriniais matavimais. Sis metodas
jgalina jvertinti realias reaktoriaus apsvitos salygas (neutrony srautg bet
kuriame reaktoriaus klojinio taske) pagal '3C ir, atitinkamai, '“C vertes.
Nustatyta, kad '*C susidarymo budas i§ YN yra esminis vertinant '“*C
aktyvuma. Pagal gautas “C aktyvumo vertes, '“N priemaiSos koncentracija
RBMK-1500 reaktoriaus grafito ziede siekia 15 ppm [7].

Azoto priemaisy jtaka '“C susidarymui RBMK-1500 reaktoriaus grafite
vertinta [6]. Siekiant jvertinti '*C aktyvumo priklausomybe nuo pradinio
azoto priemaiSy kiekio ir darant prielaida, kad azotas gali jsiskverbti i§ dujy
auSinimo kontiiro j grafito poras, buvo modeliuojamos galimos azoto
koncentracijos RBMK-1500 grafite ribos. Apskaiciuota, kad maksimalus
azoto kiekis grafito porose gali sudaryti iki 0,01 % pradinés grafito masés (~
100 ppm). 'C ir kity pagrindiniy radionuklidy esanc¢iy ap$vitintame RBMK-
1500 grafite pakartotinis jvertinimas buvo atliktas [36] CAST projekte.
Remiantis [37] matavimais gautas '“C aktyvumas grafito klojinyje —
3,22x10' Bq (t. y. 90 kBq/g) praéjus 9 metams po RBMK-1500 reaktoriaus
sustabdymo. Sis rezultatas atitinka eksperimentinius matavimus [7].
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1.7 Neutrony ir jony sgveika su grafitu

Branduolinio reaktoriaus darbo metu grafito komponentai yra nuolat
veikiami dideliu neutrony srautu. Skirtingos energijos neutronai sukelia
jvairius pokycCius grafito kristalinés gardelés struktiiroje. Branduolinio
dalijimosi metu susidaro neutronai, kuriy vidutiné energija lygi mazdaug 2
MeV. Judédami grafito létiklyje jie praranda dalj energijos dél susidarimy su
anglies atomais. Sios saveikos pasekoje susidaro anglies atomy i¥musimai i3
pradinés jy vietos kristaliné¢je gardeléje — sukuriami vakansija (angl. vacancy)
ir tarpmazginis atomas (angl. interstitial atom), kurio energija lygi mazdaug
284 keV. Vakansija ir tarpmazgis kartu sudaro Frenkelio pora. Be to,
atsizvelgiant | tai, kad egzistuoja tiesioginés sgveikos tikimybé su neutronais,
kuriy energija gali siekti 10 MeV, kai kuriy iSmusty anglies atomy energija
gali siekti iki 2.84 MeV [38]. Tokiu atveju iSmustas anglies atomas sukuria
defekty kaskadas, o taip pat suzadinimus bei jonizacijas dél elektrinés
saveikos su atatrankos atomais [39].

Jony implantacijos metodas gali biiti taikomas siekiant imituoti
reaktoriaus apsvitg laboratorinémis sglygomis [40]. Parinkus implantacijos
salygas (t. y. jonus bei jy energija) galima atkartoti platy neutrony atatrankos
spektra. Jony implantacijos iSeiga gali bati iki 10* karty didesné lyginant su
reaktoriaus apSvita [41]. Be to, taikant jony implantacija iSvengiama
bandinio aktyvacijos, o tai uztikrina saugy bei nebrangy apsvitos
eksperimenty atlikima, bandiniy tyrimus ir saugojima. Grafito apsvitos
reaktoriuje metu vyksta tiek balistinés pazaidos dél tiesioginio neutrony
susidiirimo su grafito gardelés atomais, o taip pat elektrinio suzadinimo
procesai dél fotony bei elektrony poveikio [38]. Taikant implantacijos
metodg Sie efektai gali buti tiriami tiek atskirai, tiek ir bendrai parenkant
apsvitos salygas — implantuojama izotopa, energija, jtekj [8]. Keiciant Siy
parametry visumg sukuriamas skirtingas pazaidy lygis. Siekiant iStirti
strukttirines jonais modifikuotos medziagos ypatybes gali biti taikomi
skirtingi tyrimy metodai. Grafito kristalo strukttiroje esancioms pazaidoms
bei jy dinamikai tirti daznai naudojama Ramano spektroskopija [9,40,42].

HOPG grafitas — didelio grynumo ir tvarkinga kristalografine strukttra
pasizyminti sintetinio grafito forma — daznai naudojamas kaip tolygaus
grafito kristalo modeliné sistema minéto tipo tyrimuose [8,40].
Palyginamieji HOPG ir RBMK-1500 reaktoriaus grafito struktiiriniai tyrimai
pagilina supratimg apie branduoliniame reaktoriuje naudojamo grafito
morfologing dinamika reaktoriaus apsvitos salygomis. Be to, struktiiriniy
ypatybiy tyrimai svarbus siekiant nustatyti radionuklidy (ypaé¢ '*C) cheming
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formg bei stabilumg apS$vitinto grafito matricoje, sudarytoje i§ tvarkiy
kristality, riSiklio bei pory.

1.8 Grafito struktiiros poky¢iy vertinimas Ramano spektroskopijos
metodu

Ramano spektroskopija — nedestrukcinis metodas, leidziantis identifikuoti
ir tirti molekuliniy struktiiry simetrija bei jungtis. Ramano spektroskopija,
paremta neelastine fotony skaida, yra placiai naudojama anglies junginiams
tirti [9,39,43,44]. Rezonansiné Ramano sklaida grafeno sluoksniuose vyksta
kai elektronas, suzadintas tam tikro fotono, sukuria elektrono-skylés pora.
Suzadintas elektronas toliau sklaidomas fonony. Pirmos eilés Ramano
sklaida elektronai yra sklaidomi fonony esant energijos apykaitai, o fonono
bangos vektorius ¢g=0. Anglies junginiy Ramano spektre pirmos eilés G
juosta siejama su C—C vibracijomis plokStumoje ties 1580 c¢cm™!. Esant
defektams, fonony bangos vektorius ¢#0, o tai susij¢ su defektus
indikuojan¢iy D ir D’ juosty ties, atitinkamai, 1350 ¢cm™' bei 1620 cm™
atsiradimu Ramano spektre [45]. Sios juostos aktyvuojamos dél vieno
fonono vibracinio proceso gardeléje ir reprezentuoja tam tikras specifines
modas (angl. breathing modes) aromatiniuose sp’ hibridizuotuose Zieduose.
D ir D' juostos abi aktyvuojamos dvigubo rezonanso mechanizmu, o jy
lokalizacija spektre priklauso nuo suzadinimo energijos [45,46]. Antros eilés
G' juosta ryskéja ties mazdaug 2500-2800 cm!. Si juosta, dar kartais
vadinama 2D arba D* juosta, yra D juostos virStonis. G’ juostos rySkéjimas
siejamas su dviejy fonony vibraciniais procesais gardeléje, bet tai simetrija
atspindinti juosta ir, kitaip nei D juosta, G’ juosta néra defekty indikatorius
[43]. Esant amorfinés anglies frakcijai strukttiroje tarp D ir G juosty Ramano
spektre atsiranda plati D3 juosta ties mazdaug 1500 cm™!. Kitaip nei G, D ir
D’ juosty, D3 juostos forma yra Gauso, o ne Lorenco [47,48]. Dél to, kad
néra Ramano-aktyviy c-asies mody, Ramano spektroskopija neteikia
tiesioginés informacijos apie kristality dydj L. c-aSyje. Taciau, G’ juostos
plocio bei poslinkio pokyciai siejami su grafeno tarplakstiniais rySiais c-
aSyje. Be to, integruoty intensyvumy Ip/lc santykis yra atvirk§¢iai
proporcingas kristality dydziui plokStumoje L., taigi tai yra svarbus
parametras charakterizuojant implantacijos sukeltus pokycCius grafito
matricoje [49].
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II DALIS. PRIEMAISU PASISKIRSTYMO VERTINIMAS RBMK-
1500 REAKTORIAUS GRAFITE

Sioje dalyje pristatyti priemai$y koncentracijos skirtingose RBMK-1500
reaktoriaus grafito konstrukcijose (kolonoje, jvoréje ir Ziede) tyrimai. Gauti
rezultatai panaudoti optimizuojant RBMK-1500 reaktoriaus grafito atlieky
charakterizavimg, o taip pat vertinant skirtingy *C susidarymo veiksniy
jtakg bendram '*C aktyvumui ap$vitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite.

2.1 Instrumentiné neutrony aktyvaciné analizé (INAA)

6 bandiniai i$ jvairiy neapSvitinty RBMK-1500 reaktoriaus grafito
konstrukcijy — klojinio, jvorés, ziedo — tirti instrumentinés neutrony
aktyvacinés analizés (angl. instrumental neutron activation analysis (INAA))
metodu: N1: 2,205 g klojinio grafitas; N2: 2,112 g jvorés grafitas; N3: 1,902
g ziedo grafitas (atpjauti pjukleliu, be papildomo apdorojimo); N4: 2,204 g
klojinio grafitas (apdorotas HCI+HF tirpalu siekiant pasalinti galimus metalo
pédsakus nuo pavirSiaus, praplautas vandeniu); N5: 2,433 g klojinio grafitas
(plautas H2O ultragarsinéje voneléje); N6: 1,982 g ziedo grafitas (apdorotas
taip pat kaip bandinys N4).

Siy 6 skirtingy bandiniy dalos po ~100 mg tirtos INAA taikant tiek
trumpag 2 min trukmés, tiek ilgg 3 h trukmés apsvita LVR-15
eksperimentiniame reaktoriuje (Research Centre Rez, Cekija), 3x10'> n cm™
s'! Siluminiy neutrony sraute. Sukurti radionuklidai registruoti auk$tos skyros
koaksialiniais HPGe detektoriais skirtingais laiko mementais tam, kad bty
jvertintos skirtingos puséjimo trukmés elementy koncentracijos. I§ viso
iSmatuoti 45 cheminiai elementai. Kokybés uztikrinimui naudoti NIST SRM
1515 Apple Leaves standarto matavimai.

2.2 Momentiniy gama aktyvaciné analizé¢ (PGAA)

3 bandiniai i§ skirtingy RBMK-1500 reaktoriaus grafito konstrukciniy
elementy — klojinio ir ziedo — tirti momentiniy gama aktyvacinés analizés
metodu (angl. prompt gamma activation analysis (PGAA)): P1: 1,8929 g
klojinio grafitas (atpjautas pjikleliu, apdorotas HCI+HF miSiniu siekiant
pasalinti metalo pédsakus nuo pavirSiaus, praplautas vandeniu); P2: 1,567 g
klojinio grafitas (atskeltas, praplautas vandeniu); Sis bandinys taip pat
naudotas kaip kontrolé galimai Cl adhezijai kituose dvejuose bandiniuose.
P3: 11,7594 g ziedo grafitas (apdorotas taip pat kaip bandinys P1).

Momentiniy gama aktyvacinés analizés matavimai atlikti Heinz Maier-
Leibnitz Zentrum (Vokietija) [9]. Bandiniy apSvitai naudotas 20 MW
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vandeniu ausinamas ir sunkiuoju vandeniu létinamas tiriamasis reaktorius,
kurio Siluminiy neutrony srautas 2x10'° n cm™ s”!. Gama kvantai detektuoti
aktyvig apsauga turinCiu spektrometru (60 % HPGe detektorius, apsuptas
BGO scintiliatoriumi bei veikiantis antisutapciy rezimu).

PGAA metodas paremtas radioaktyvigja neutrony pagava bei
charakteringa gama spinduliy emisija i§ suzadinto priemai$os atomo (‘;X +
n= A+}X * + 7). Tiek gama kvantai, tieck neutronai yra labai skvarbiis, o
gama kvantai skinda visame bandinio tiiryje neprarasdami energijos.
Ekranuojan¢ios medziagos (Pb, °Li, B) gali turéti jtakos rezultatui ir j tai
reikia atsizvelgti interpretuojant iSmatuotas Siy elementy priemaisy
koncentracijas bandinyje. PGAA metodas yra labiau tinkamas nei INAA
vertinti lengvyjy elementy ir retyjy Zemés metaly priemaisas medziagos
matricoje, tatiau PGAA spektry analizé yra sudétingesné [50].

2.3 Indukuotos plazmos masiy spektrometrija (ICP-MS)

Neapsvitinto grafito bandiniai tirti auksStos skyros indukuotos plazmos
masiy spektrometrijos (angl. high resolution inductively coupled plasma
mass spectrometry (ICP-MS)) metodu naudojant Element 2 (Thermo
Scientific, JAV) jrangg Fiziniy ir technologijos moksly centre (FTMC,
Lietuva). Tirti 6 bandiniai i§ skirtingy RBMK-1500 reaktoriaus grafito
konstrukciniy elementy: 2 klojinio grafito, 2 ziedo grafito bei 2 jvorés grafito.
M1: 0,1958 g ziedo grafitas; M2: 0,2066 g ziedo grafitas; M3: 0,2137 g
klojinio grafitas; M4: 0,2055 g klojinio grafitas; MS5: 0,2092 g jvorés grafitas;
Mb6: 0,2014 g jvorées grafitas.

Pries ICP-MS matavimus atlikta bandiniy cheminé destrukcija HSOs:
HNOs: HCIOs = 15: 4: 1 rugs¢iy miSinyje. Procedura atlikta Sildant
mégintuvél] bei kartota tol, kol gautas skaidrus tirpalas (mazdaug 7 kartus).
Sis tirpalas i$garintas ir gautas sausas precipitatas, kurio tirpalas naudotas
ICP-MS matavimams atlikti. Prietaisas kalibruotas naudojant 1 ng-g™!
koncentracijos Multi-Element standard solution VI CertiPUR (Merck,
Vokietija) tirpala.

2.4 INAA, GDMS, ICP-MS — ankstesniy tyrimy apzvalga

Eksperimentinis priemaiSy tyrimas IAE grafito ziedo bandiniuose tirtas
naudojant neutrony aktyvacing analiz¢ (apSvita ORPHEE (®y = (1,2 — 2,5)
x10n/cm?:s) ir OSIRIS (®ps = 2x10' n/cm?-s)). Dujy islydZzio masiy
spektrometrijos (angl. glow discharge mass spectrometry (GDMS))
matavimai atlikti bendradarbiaujant su CEA (Prancizija) [23] bei FTMC
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(Lietuva) naudojant ICP-MS [35]. Taciau Siais metodais nustatomos ne visos
svarbios priemaisos. B, Li, N, S, Nb, Pb priemaiSos negali buti nustatytos
gama spektrometrijos metodu po apsvitos. Gautos didesnés ICP-MS metodo
paklaidos gali biiti siejamos su sudétinga bandinio paruo§imo matavimams
procediira (grafito destrukcija ypac Svarioje riigstyje, ypac¢ Svariuose induose,
ir kt.). Be to, minéty tyrimy metu tirti tik neap$vitinto grafito ziedo bandiniai.

2.5 Priemai$y vertinimas RBMK-1500 reaktoriaus grafite — rezultatai

Kaip minéta auksciau, 15 grafito bandiniy i§ skirtingg RBMK-1500
reaktoriaus grafito konstrukcijy — klojinio, ziedo ir jvorés — tirta naudojant
INAA, PGAA ir ICP-MS metodus, o gauti rezultatai palyginti su anks¢iau
publikuotais matavimais [23], [35]. PriemaiSos RBMK-1500 reaktoriaus
klojinio ir jvorés grafite vertintos pirma karta. INAA, PGAA, ICP-MS bei
GDMS matavimy rezultatai pavaizduoti 6 pav. Eksperimentinio vertinimo
rezultatai palyginti su minimaliomis bei maksimaliomis teoriSkai
apskaiCiuotomis priemaiSy koncentracijos vertémis [36].

7 elementy — Al, Cl, Ca, Ti, Fe, Sm, Eu — priemaisy koncentracijos
jvertintos visais trimis metodais — PGAA, INAA ir ICP-MS. PGAA atitinka
INAA rezultatus paklaidy ribose beveik visy $iy elementy atvejais — Cl
(ziedo grafite), Ca (ziedo grafite), Ti (ziedo ir klojinio grafite), Fe (ziedo ir
klojinio grafite), Sm (ziedo ir klojinio grafite). Cl koncentracija klojinio
grafite, gauta PGAA metodu yra mazesné lyginant su INAA rezultatu, bet
verté yra didesné nei nustatyta anks¢iau ICP-MS [35] metodu. Dabartiniy
ICP-MS matavimy metu CI eliminuotas bandinio paruos$imo procediiros
metu (naudojant HoSO4: HNO3: HCIO4).

PGAA Ca koncentracijos vertés gerai atitinka tick ICP-MS, tiek INAA
rezultatus ziedo grafite, o kojinio grafite jos 2-10 kartus mazesnés. Ca
priemaiSy koncentracijas svarbu Zinoti vertinant *'Ca aktyvuma, nes tai
didelés puséjimo trukmés radionuklidas ir jo aktyvumo vertinimas svarbus
atliekant radioaktyviyjy atlieky klasifikacija. PGAA analizés metu nustatyta
Gd priemaisy koncentracija. Sio elemento priemaiSos nebuvo nustatytos
anksC¢iau. Gd aktyvuojamas greity neutrony sraute, o '>®Gd(n,p)'**Tb
reakcijos metu susidaro didelés puséjimo trukmés radionuklidas '8Tb
(180 m.). Sio radionuklido aktyvumas svarbus vertinant radionuklidinj
inventoriy grafito zieduose, kadangi bitent Sis grafito konstrukcinis
elementas yra veikiamas greity neutrony srautu RBMK-1500 reaktoriuje [3].
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N1 klojinys ¥ N2ivore @ P3 ziedas @ (Ancius etal,2005) ¢ Ml klojinys [ M4 ziedas
N4 klojinys @ N3 ziedas * Pl klojinys B (Ancius et al., 2005) 7 M2klojinys ® M5ijvoré W min (Narkiinas etal., 2016)
N5 klojinys <4 N6 ziedas @ P2klojinys € (Puzas etal., 2010) # M3 ziedas @ Mé6ivore 4 max (Narktinas etal., 2016)
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Cheminis elementas

6 pav. Skirtingais metodais gauty rezultaty palyginimas: INAA (N1-N6 bandiniai), PGAA (P1-P3 bandiniai), ICP-MS (M1-M6
bandiniai) bei ankséiau publikuoti INAA&GDMS (2005) (atitinkamai, N ir G bandiniai), ICP-MS (2010). Matavimai atlikti
naudojant neapsvitinto RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandinius — klojinio (Zalia spalva), ziedo (raudona spalva) bei jvorés
(mélyna spalva). Minimalios bei maksimalios vertés paimtos i§ (Narkiinas et al., 2016) bei pazymétos atvirais juodais trikampiais.
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Sieros (S) koncentracija, nustatyta PGAA metodu, gauta didesné nei ICP-
MS metodu, bet atitinka anksciau publikuotas koncentracijos ribas [23].
PGAA duomenys, gauti nustatant kai kuriy svarbiy elementy (B, Ca, Gd)
priemaiSy koncentracijas yra labai svarbiis vertinant apS$vitinto grafito
radionuklidinj inventoriy.

Visy nustatyty elementy priemaisy koncentracijos varijuoja vienos eilés
ribose lyginant koncentracijas skirtingy konstrukcijy grafite arba tos pacios
konstrukcijos skirtinguose bandiniuose. Tam tikry elementy koncentracijos
yra zemiau detekcijos ribos visuose bandiniuose (klojinio, Ziedo bei jvorés)
vertinant INAA metodu, o kitais metodais nustatytos vertés, Zzemesnés nei
deklaruotos INAA detekcijos ribos, pavaizduotos 7 pav. INAA detekcijos
ribos Ni, Se, Rb, Sr, Dy bei Ta elementy atveju galéty buti naudojamos kaip
priemaiSy koncentracijos ribinés vertés tam tikroje grafito konstrukcijoje.

Matavimai Detektavimo ribos
@ N ziedas (Ancius et al., 2005) N1 klojinys — N2 jvoré
* M ziedas (Puzas et al., 2010) — N4 klojinys — NI ziedas
% M3 ziedase — NS klojinys — N3 ziedas
® G ziedas (Ancius et al., 2005)
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Cheminis elementas

7 pav. INAA, INAA&GDMS (Ancius et al., 2005), PGAA ir ICP-MS
(Puzas et al., 2010) priemaiSy matavimy rezultaty palyginimas elementy,
kuriy koncentracijos vertinant INAA metodu yra zemiau detekcijos ribos,
atvejais.

Siy grafito tyrimy metu tikétasi eksperimentiskai nustatyti azoto (N)
priemaiSy koncentracija PGAA metodu, kadangi Sio elemento priemaisy
eksperimentinis nustatymas negalimas kitais metodais. Taciau gautas
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rezultatas nepatikimas, nes registruotas foninis signalas. Charakterizuojant
RBMK-1500 reaktoriaus grafito aktyvacija modeliavimo metu dazniausiai
naudojama 15 ppm N priemaiSy koncentracija kuri yra apskaiciuota
atsizvelgiant j eksperimentiskai jvertintg '“C aktyvuma ap$vitintame RBMK-
1500 reaktoriaus grafite [7].

2.6 PriemaiSy vertinimas — apibendrinimas

Modeliavimo metu vertinant apSvitinto grafito radionuklidinj inventoriy,
radionuklidy aktyvuma didzigja dalimi nulemia priemaiSy koncentracija
neapSvitintame grafite, nes neutrony srautas [51,52] modeliuose jvertinamas
pakankamai patikimai. PriemaiSy koncentracijos RBMK-1500 reaktoriaus
grafite jvertintos naudojant instrumenting neutrony aktyvacing analize
(LVR-15 eksperimentinis reaktorius, Research Centre Rez, Cekija),
momentiniy gama aktyvacing analiz¢ (Heinz Maier-Leibnitz Zentrum,
Vokietija) bei auk$tos skyros indukuotos plazmos masiy spektrometrija
(FTMC, Lietuva), o gauti rezultatai palyginti su ankstesniy tyrimy metu
nustatytomis vertémis. Sio darbo metu nustatytos RBMK-1500 reaktoriaus
grafite esanciy priemaiSy koncentracijos verciy iSsibarstymo ribos (Zr.
Lentelg 1).

e Mazesnés Na, K, Sc, V, Cr, Mn, Sb, Cs, Sm, Eu ir Ho priemaisy
koncentracijos, bet didesnés Al, Si, S, Fe, Br, Mo, Ba, Eu, Gd ir U
priemaisy koncentracijos gautos INAA, PGAA ir ICP-MS analizés metu
lyginant su ankstesniais rezultatais, publikuotais Ancius et. al 2005 [23]
bei Puzas et al., 2010 [35].

e Atsizvelgiant j eksperimentiskai jvertintas Al, CI, Fe, Ni, Zn, Mo ir Ba
priemaiSy koncentracijos vertes, virSutiné Siy elementy koncentracijos
riba turéty buti aukStesné nei pateikta anksciau [53]. VirSutiné riba gali
buti sumazinta Mg, Mn, Cd, Sb, Cu, Cs, Eu, Th ir U priemaisy atveju,
nes eksperimentiSkai nustatytos vertés yra zenkliai Zemesnés uz
jvertintas teoriSkai. Gd priemaiSy koncentracija nustatyta pirma karta.

e Gauti rezultatai — skirtingais metodais nustatytos priemaiSy
koncentracijos svertinis vidurkis skirtingose grafito konstrukcijose gali
biiti naudojamas optimizuojant RBMK-1500 reaktoriaus grafito
konstrukcijy aktyvacijos modeliavima [54].

e | eksperimentiSskai nustatytas maksimalias tam tikry elementy, turinciy
zenklia jtaka grafito konstrukcijy aktyvacijai, koncentracijy vertes biitina
atsizvelgti konservatyviai vertinant RBMK-1500 reaktoriaus grafito
radiologinius parametrus.
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Lentelé 1. PriemaiSy koncentracijos svertinis vidurkis bei maksimalios vertés

skirtingose RBMK-1500 reaktoriaus grafito

konstrukcijose.
Koncentracijos svertinis vidurkis, ppm Koncentracija, ppm
Cheminis Klojinio Ivoré Ziedas Maksimali Maksimali
elementas grafitas (GRP-2-125) (GRP-2-125) verté verté pagal [53]
(GR-280)
N 15+4 15 70
Cl 18+4 8,0+0,5 30+1 39 32
Mn 0,16+0,01 0,3+0,02 0,44+0,01 0,64 5
Fe 3742 22+1 89 +3 168 94
Co (7£2)x107 (20+2)x10°3 (29+2)x10° 0,05 0,063
Ni 0,88+0,09 0,58+0,05 0,63+0,04 1 0,39
Cu 0,57+0,03 0,33+0,02 0,7+0,04 1,4 0,1
Zn 1,4+0,1 1,5+0,1 2,3+0,1 8,1 1,72
Sr 0,16+0,04 0,09+0,01 1,1+0,1 1,1 0,96
Nb (6x1)x103 0,006
Cs (3+0,5)x107* (2+0,3)x1073 (2+0,3)x1073 0,04 0,2
Ba 0,17+0,02 0,14+0,02 1,6 +0,1 5,8 2
Eu (2+0,01)x107? (2+0,01)x10" (8+0,05)x1073 0,025 0,3
U (51£2)x10°3 (13+£2)x10°3 (26 £3)x107* 0,066 0,2
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e RBMK-1500 reaktoriaus grafito klojinio ir jvorés bandiniuose
priemaiSos tirtos pirma karta. INAA ir PGAA analizés metu gauta, kad
klojinio grafitas yra Svaresnis nei ziedo bei jvorés grafitas.

e Nedestrukciniai NAA bei PGAA metodai ypa¢ svarbis tiriant ttrinius
grafito bandinius, o gautos Al, Cl, Ca, Fe, Zn, Co, Sr, Mo, Ba, Eu, Th ir
U priemaiSy koncentracijy vertés leidzia daryti prielaida, kad Sios
priemaisos grafito matricoje pasiskirste nehomogeniskai.

Keliais metodais gauty rezultaty palyginimas tarpusavyje leido validuoti
santykinai maziau jautry, bet labiau prieinamg ICP-MS metoda kaip
pakankamg pagrindiniy priemaisy koncentracijai nustatyti.
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III DALIS. EFEKTYVUS METODAS SAVITAJAM '“C
AKTYVUMUI APSVITINTAME GRAFITE NUSTATYTI

Sioje dalyje pasiiilytas ir pritaikytas greitas ir efektyvus metodas '“C
savitajam aktyvumui apSvitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite
nustatyti — deginant bandinius ir matuojant '*C CO: dujy sraute. Grafito
bandiniai gauti i§ Ignalinos atominés elektrinés RBMK-1500 reaktoriaus,
kuriame grafitas atliko neutrony srauto létiklio bei reflektorius funkcijas.
Bandiniai gauti i$ keliy aktyviosios zonos viety — centro (No. 3—5 bei No. 8—
10) ir periferijos (No. 1-2).

3.1 y spektrometrija

vy spinduoliai bei jy aktyvumas apSvitinto grafito bandiniuose atlikti
bandiniy y spektrometriniy matavimy metu pries ardanciajg analize¢. Bendras
bandinio aktyvumas daznai koreliuoja su ®°Co aktyvumu, todél pagal °Co
kaip atraminio nuklido aktyvuma galima apskaiCiuoti daugiklius kity
aktyvacijos produkty (tos pacios kilmés P ar a spinduoliy) aktyvumui
nustatyti [22].

vy spinduoliy aktyvumas apsvitinto grafito bandiniuose nustatytas
naudojant y spektrometra su germanio detektoriumi (HPGe), kurio kristalo
turis 170 cm?, o energiné skyra — 2,05 keV ties 1332,5 keV.

3.2 Eksperimentiné jranga '*C aktyvumui grafite nustatyti

Pries analize bandiniai padalinti j kelias dalas, o jy masé nustatyta XP105
(Mettler-Toledo, Sveicarija) svarstykliy pagalba. Bandiniy deginimo
elementiniame analizatoriuje metu gauta anglies masé nustatyta pagal CO»
kiekj Siluminio laidumo detektoriumi (angl. thermal conductivity detector
(TCD)).

Sio tyrimo metu naudota eksperimenting jrangg sudaro komercinis
elementinis analizatorius, kuriame grafito bandiniai sudeginami bei
nustatoma anglies masé juose ir B detekcijos sistema, kurig sudaro detekcijos
kamera bei du puslaidininkiniai detektoriai — '“C detekcijai realiuoju laiku.
Papildomam 'C aktyvumo vertinimui siekiant uZtikrinti B detekcijos
sistemos tikslumg taip pat naudojamos dujy gaudyklés bei skystiniai
scintiliatoriai (8 pav.).
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Gama
spektrometras

Grafitas: 0.1 — 1 mg +

specialis priedai Dujy chromatografijos
kolonéleé LSC matavimai

TCD
detektorius
Oksidaciné Redukciné
kolonéle kolonéle H,0 50°C
agava
i Puslaidininkinis
1020 °C 650 °C B detektorius
S—

Dujy gaudyklé

8 pav. Eksperimentiné schema, skirta greitam savitojo '*C aktyvumo vertinimui ap$vitintame grafite.
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3.3 Grafito deginimas bei CO: kiekio nustatymas TCD

Grafito bandiniai sudeginti naudojant elementinj analizatoriy Thermo
Flash EA 1112 (Thermo Fisher, JAV). Elementinj analizatoriy sudaro:
oksidaciné bei redukciné kolonélés, kuriy darbiné temperatiira, atitinkamai,
1020 °C ir 650 °C; vandens gaudyklé; dujy chromatografijos kolonélé
PoraPlot Q (Agilent, JAV) (3 m ilgio, darbiné temperatira 50 °C); TCD
detektorius.

Prie§ deginimg grafito bandiniai pasverti bei supakuoti j alavines
kapsules. Kadangi grafitas dega sunkiai, j alaving kapsule kartu su bandiniu
jdedama magnio perchlorato, kuris atlicka oksidatoriaus funkcija.
Oksidatoriaus kiekis yra mazdaug 5 kartus didesnis nei grafito bandinys.
Bandinio deginimo elementiniame analizatoriuje metu i§ magnio perchlorato
gaunamas deguonis vykstant reakcijai:

2Mg(Cl0,), - [MgO - Mg(ClO,),] + Cly + 3.50,, (1)

Eksperimento metu auks$¢iau aprasytu biidu paruosta kapsulé su bandiniu
bei oksidatoriumi patenka j oksidacine kolonélg 80 ml/min helio dujy sraute
su papildomu deguonies padavimu. Deguonies dozavimo laikas — 10 s,
srautas — 80 ml/min. Deginimo metu gauty dujy srautas patenka j redukcine
kolonéle, vandens pagavos sistema bei dujy chromatografijos kolonéle. CO>
dujy kiekis helio sraute nustatomas TCD. Remiantis juo jvertinamas anglies
kiekis bandinyje. Toliau dujy srautas nukreipiamas j  detekcijos sistemg bei
dvi dujy gaudykles su 3 M NaOH tirpalu.

TCD matavimy kalibracija atlikta naudojant medZziagas su Zinomu anglies
kiekiu — nikotinamidu bei atrazinu (Thermo Electron Corporation, Italija).
Bandiniy paruo$imui naudotos standartinés alavo kapsulés 5 mm x 3,5 mm
matmeny (Sercon Ltd., JK). Eksperimenty metu naudotos He 5.0 ir O2 4.5
dujos.

3.4 C detekcija realiuoju laiku CO; dujy sraute

B daleles COz dujose registruotos puslaidininkiniais silicio detektoriais
PIPS (Passivated Implanted Planar Silicon, Canberra, JAV). B detekcijos
sistema (9 pav.) lokalizuota tarp bandinio deginimo sistemos (elementinio
analizatoriaus) bei Sarminiy dujy gaudykliy. PIPS detektoriai pasirinkti dél
galimybés juos panaudoti jvairiose nepalankiose aplinkos salygose (placios
temperatiirinés ribos, Sviesa), o taip pat Sio tipo detektoriai pasiZymi
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aukstesniu efektyvumu lyginant su kitais puslaidininkiniais detektoriais. 4C
B daleliy detekcijos efektyvumo vertinimas atliktas Monte Karlo skaitinio
modeliavimo biidu naudojant programinj paketa MCNP6.

Puslaidininkinis PIPS detektrius I Dujy srautas

Priesstiprintuvis 2 Priesstiprintuvis
Ortec 142 Ortec 142
| -

I Duyy srautas

| Canberra DSA1000 Canberra DSA1000

9 pav. B daleliy registravimo schema CO- sraute, kuris grafito bandinio
deginimo metu prateka per detekcijos kamera su dviem puslaidininkiniais

detektoriais.

Matavimo metu dujy srautas i§ deginimo sistemos prateka per detekcijos
kamerg, kurioje sumontuoti du PIPS detektoriai. B daleliy impulsai i$
kiekvieno detektoriaus sustiprinami Ortec 142 (Ortec, JAV) prieSstiprintuviu
bei registruojami naudojant a DSA1000 (Canberra, JAV) sistema.

3.5 Ardancioji analizé bei LSC

CO: dujos, gautos sudeginus grafito bandinj, po B daleliy detekcijos
sistemos patenka j dvi 3 M NaOH tirpalu pripildytas dujy gaudykles,
sujungtas viena paskui kita. Ankstesni tyrimai rodo, kad dvi sujungtos
gaudyklés uztikrina 94 % '*CO, pagavimo efektyvuma. Atlikus deginimg
gaudykliy tirpalas sumaiSomas su skystiniu scintiliatoriumi OptiPhase
HiSafe 3 (PerkinElmer, JAV). Taip paruosty bandiniy aktyvumas
matuojamas naudojant LSC sistema Quantulus-1220 (PerkinElmer, JAV).
Gautuose LSC spektruose registruotas grynas '“C B aktyvumas, kity P
spinduoliy neaptikta. Remiantis gautais duomenimis apskaiciuotas '“C
aktyvumas sudegintame grafito bandinyje.

3.6 Grafito masés ir aktyvumo matavimai — rezultatai

Eksperimenti$kai jvertintas y spinduoliy bei *C aktyvumas apSvitinto
RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniuose bei bandiniy masé pavaizduoti
Lenteléje 2.
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Lentelé 2. '¥'Cs, °Co ir '*C aktyvumas grafito bandiniuose. Bandinio masé jvertinta dviem biidais: svérimo svarstyklémis
bei deginimo budu.

H4C savitasis

o Aktyvumas, Bq aktyvumas Aktyvul.no Bandinio masé, ug
Bandinio Nr. santykis -
137Cg 0Co ithe (pagal CO; 14C/60Co Sve_rlmo pangl C.OZ
LSC), Bq/g budu kiekj
1 - 0,09 + 0,03 169+1,1 | (24+0,2)x10° 188 +£49 7045 72+3
2 - 0,11+0,03 214+ 1,3 | (1,0£0,6) x 10° 195 +41 21443 209 +7
3 0,04 £ 0,01 1,6 £0,2 198+12 | (7,0+£0,4) x 10° 124 £ 16 290+3 283+9
4 0,04 +0,01 1,4+0,2 176 £11 | (7,0+04) x 10° 125+16 254+3 250+9
5 - 1,1+0,1 121 +8 (6,8+0,5) x 10° 109 + 14 178+4 179+ 6
6 - 0,40 + 0,06 95,4+5,6 [(3,9£02)x10° 239 + 34 24243 247+8
7 - 0,64 + 0,08 162+1,1 | (9,3+£0,6) x10* 25+4 184+4 174+ 6
8 0,04 £ 0,01 0,15+0,03 37,5£22 [ (51£0,3) x10° 250 +50 108+4 74+3
9 0,067+0,010 | 12,6 +0,7 188 £39 18+4 23+2
10 0,040 + 0,007 | 0,16 +0,02 4+0,8 n.a. 09+1
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Grafito bandiniy masés, gautos svérimo biidu bei naudojant deginimo
metoda, koreliacija pavaizduota 10 pav. Visos vertés, iSskyrus bandinio
No. 8 atveju, yra 95 % patikimumo réziy ribose, o koreliacijos koeficientas
lygus ~ 0,97. Reikia pazyméti, kad pasitlytas metodas yra ypatingai
naudingas greitam '*C savitojo aktyvumo nustatymui mazuose bandiniuose
(maZesniuose nei 100 pg). Taigi Sis metodas gali bati naudojamas ne tik “C
savitajam aktyvumui vertinti apSvitintame reaktoriaus grafite, bet ir kitose
mokslo srityse, pvz., biomedicinoje.

350 T T T T T T T T T T
bandinio numeris
300 |- —— tiesiné aproksimacija .
250 |- 3 _
200 F .
00
=
7
o 150 | ,
(S
100 -
50 - -
9
0 . 1 . 1 . 1 . 1 L ! . 1 .
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10 pav. Grafito bandiniy masé gauta dviem nepriklausomais metodais:
svérimo bei deginimo (pagal CO> dujy mase¢, nustatyta elementiniu
analizatoriumi). Tiesinés aproksimacijos parametrai (y =a + bx): a= 3 £ 10,
b=0,96 + 0,06, R =0,97.

11 pav. pavaizduota koreliacija tarp LSC ir puslaidininkinio detektoriaus
matavimy rezultaty. ApskaiCiuotas B detekcijos sistemos efektyvumas 15 %
yra priimtiname neapibrézties intervale (10-20 %) radioaktyviyjy atlieky
charakterizavimui. Detektoriaus efektyvumo nepavyko pagerinti, nes tai
lemia detektoriaus geometrija (mazesné uz idealig 2n geometrijg), taciau '“C
aktyvuma galima matuoti ilgesnj laika. Tokiu atveju, jei taikoma efektyvi
fono diskriminacija, detekcijos riba galima sumazinti 2 kartus.
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11 pav. “C aktyvumo apsvitinto grafito bandiniuose vertés, gautos
dviem nepriklausomais metodais: LSC bei puslaidininkiniu PIPS
detekoriumi COz dujy sraute. Tiesinés aproksimacijos parametrai (y = a +
bx): a=8,83,b=10,63, R =0,94.

Radionuklidy savitojo aktyvumo nustatymas apSvitintame grafite yra
labai svarbus siekiant optimizuoti radioaktyviy atlieky rasiavima, tvarkyma
bei saugojima. Pagal dabarting radioaktyviyjy atlieky Kklasifikacija
panaudotas reaktoriaus grafitas priskiriamas ilgaamzéms vidutinio aktyvumo
radioaktyviosioms atliekoms [22]. C yra dominuojantis radionuklidas
apsvitinto grafito atliekose (sudaro apie 40 % bendro aktyvumo pirmuosius
30 mety ir bene visg bendra aktyvumg likusj laika). Tam, kad biity efektyviai
ir finansiniu pozilriu priimtinai vertinamas Sio radionuklido aktyvumas,
svarbu sukurti greitg ir tiksly '*C matavimo metodg. Tokio metodo
pritaikymas galimas ne tik *C matavimams branduoliniuose reaktoriuose
panaudotame grafite, bet ir biomedicininiuose tyrimuose ar aplinkotyroje.
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IV DALIS. RBMK-1500 REAKTORIAUS APSVITINTO GRAFITO
RADIOLOGINIS IR MORFOLOGINIS CHARAKTERIZAVIMAS

Reaktoriaus darbo metu dél neutrony sgveikos su grafito matrica bei joje
esan¢iomis priemaiSomis susidaro jvairGs radionuklidai. Ilga puséjimo
trukme pasizymintis “C radionuklidas gali susidaryti dél N ir 'O
priemaiSy neutrony aktyvacijos, o taip pat dél neutrony pagalvos '3C, kuri
randama grafito matricoje dél natiiralaus paplitimo. '*C savitasis aktyvumas
panaudotame RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos grafite yra apie 103
Bqg/g bei eile mazesnis apatiniame bei virSutiniame grafito reflektoriuose
[55,56]. '*C pasiskirstymas bei stabilumas apSvitinto grafito matricoje
priklauso nuo grafito strukttros, kuriag nulemia ap$vitos salygos — tam tikras
neutrony srautas bei reaktoriaus darbiné temperatiira [8]. Taigi, grafito
strukttrinés dinamikos apsvitos salygomis mechanizmy supratimas yra
svarbus siekiant optimizuoti apSvitinto grafito atliecky apdorojimo ir
tvarkymo strategija [15].

4.1 Grafito bandiniy paruoSimas

Grafito bandiniai gauti i§ Ignalinos atominés elektrinés RBMK-1500
reaktoriaus 1-ojo energetinio bloko. Bandinys Neo.l paimtas i$ centrinés
aktyviosios zonos srities, Salia temperatiirinio kanalo. Bandiniai Ne.2—4
paimti i§ centrinés plato srities, o bandinys Ne.5 — i§ periferijos. Pirmiausia
atlikta bandiniy struktiriné analizé bei 7 spinduoliy matavimai vy
spektrometru, véliau tam tikros bandiniy dalos buvo paruostos stabiliy
anglies izotopy santykio (8'3C) bei '*C matavimams. Pirminiy bandiniy
dalos, paruostos stabiliy anglies izotopy santykio (8'3C) matavimams toliau
zymimos No.la, No.2a, t.t., bandiniy dalos, paruostos '“C analizei — No.1b,
No.2b, t.t.

4.2 Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM)

Skenuojanti  elektroniné mikroskopija (angl. scamning electron
microscopy (SEM)) naudota grafito bandiniy mikrostruktiirinéms ypatybéms
tirti. Reaktoriuje apsvitinto grafito bandiniy — Ne.1 i§ centrinés aktyviosios
zonos srities, NVo.§5 i§ periferinés srities bei neapsvitinto grafito aukstos
skyros nuotraukos gautos SEM Helios NanolLab 650 jrangos pagalba.
Tiriamyjy bandiniy pavirSiaus vaizdams gauti naudota 3 kV greitinimo
itampa bei 0,80 nA elektrony srauto srove.
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4.3 Ramano spektroskopija

Tiriamyjy grafito bandiniy Ramano spektrai gauti kambario sglygomis
naudojant Renishaw inVia spektrometra. Bandiniai patalpinti po Leica
mikroskopo 50x% objektyvu su 0,75 skaitmenine apertira (angl. numerical
aperture (NA)). Bandiniai Zadinti 532 nm bangos ilgio lazerio spinduliuote,
naudota 1800 réziy/mm difrakciné gardelé. Siekiant iSvengti bandinio
jkaitimo, naudota 0,3 mW spindulio galia. Spektrai registruoti kiekvieno
bandinio 3—5 vietose, o atskiras spektras registruotas 100 s, nuo 1000 iki
3000 cm™' Ramano poslinkio srityje. Prie§ grafito bandiniy matavimus ir po
ju registruotas silicio spektras ir atlikta kalibracija pagal 520,7 cm™! smailés
padétj silicio spektre.

4.4 Stabiliy anglies izotopy santykio (8'*C) matavimai

Stabiliy anglies izotopy santykio (8'°C) matavimai ap$vitinto bei
neaps$vitinto grafito bandiniuose atlikti siekiant jvertinti neutrony srauta
skirtingose RBMK-1500 reaktoriaus dalyse. Prie§ matavimo procedirg
bandiniai pasverti ir patalpinti ] 5 mm X 3,5 mm alavo kapsulés (Sercon Ltd.,
JK). Kartu su bandiniu j alavo kapsules pridedama oksidatoriaus — magnio
perchlorato  (Mg(ClOs),). Stabiliy anglies izotopy santykis (8'3C)
tiriamuosiuose bandiniuose vertintas elementiniu analizatoriumi FlashEA
1112 (Thermo Fisher, JAV), sujungtu su stabiliy izotopy santykio
spektrometru ThermoFinnigan Delta Plus Advantage (Thermo Fisher, JAV).
Detalus matavimo procediiros apraSymas publikuotas Saltinyje [57].

4.5 1BC ir "*C susidarymo RBMK-1500 reaktoriaus grafite vertinimas

BC ir "C susidarymas RBMK-1500 reaktoriaus grafite vertintas
naudojant RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos MCNP6 3D modelj
[58]. RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos MCNP6 3D modelis,
parengtas ankstesniy tyrimy metu [23] [25] [59] Siame tyrime pritaikytas
neutrony srautui bei branduolinéms reakcijoms skaiCiuoti konkreciose
reaktoriaus grafito konstrukcijose. *C ir C susidarymui vertinti RBMK-
1500 reaktoriaus aktyviosios zonos grafite naudotos naujos '*C ir 1*C izotopy
branduoliniy duomeny bibliotekos [60].
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12 pav. RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos MCNP6 3D modelio
skersinis pjuvis.

RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos MCNP6 3D modelio
skersinis pjiivis pavaizduotas 12 pav. MCNP6 3D modelj sudaro 1661 kuro
rinklés bei 223 valdymo strypai (CR) grafito matricoje su realiu kontroliniy
strypy iSdéstymu. Skai¢iavimams atlikti naudota modelio konfigtiracija su
iStrauktais kontroliniais strypais bei '**Xe priemaisa (0.46 ppm) siekiant
gauti efektinj neutrony daugéjimo koeficienta (kexr) ~ 1 (ker =
1,0201+0,0002). ISmatuotas galios pasiskirstymas RBMK-1500 reaktoriaus
aktyviojoje zonoje yra labiau tolygus nei gautas modeliavimo biidu, taciau
galios intensyvumas tiek reaktoriaus centrinéje zonoje, tiek periferijos
zonose varijuoja ne daugiau nei 20 %, o reflektoriuje — sumazéja [59]. Tam,
kad bty jvertintas neutrony srautas tam tikro konkretaus bandinio paémimo
vietoje (atsizvelgiant | vertikalia bei horizontalia padét;), MCNP6 3D
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modelyje atsizvelgta j realy asinj bei radialinj galios pasiskirstyma Ignalinos
AE RBMK-1500 reaktoriuje [61]. Naudojant MCNP6 3D modelj, '*N(n,
p)'4C bei C(n, y)'"“C reakcijy spartos RBMK-1500 reaktoriaus grafite
apskaiciuotos pagal formule:

RR; =N [, o(E)(r.E) dE 3)

¢ia RR; — nuklido i susidarymo reakcijos sparta (reakcijos/s); N — atomy
skaiCius; o(E) — nuo energijos priklausantis makroskopinis skerspjiivis; bei
@(r,E) — nuo energijos priklausantis neutrony srautas (n/cm?-s).

4.6 Strukturiné analizé — SEM ir Ramano spektroskopija

Struktiirinés apsvitinto RBMK-1500 grafito savybés vertintos naudojant
skenuojancia elektroning mikroskopija (SEM) bei Ramano spektroskopija.
Apsvitinto bei neapsvitinto RBMK-1500 reaktoriaus grafito SEM
nuotraukos pavaizduotos 13 pav. Grafitas pasizymi nehomogeniska
morfologija, kuri aiSkiai matoma tiek apsvitinto, tiek neap$vitinto grafito
nuotraukose. Taciau lyginant ap§vitinto ir neapsSvitinto grafito nuotraukas
pazymétina, kad bandinio, paimto i§ centrinés RBMK-1500 reaktoriaus
aktyviosios zonos srities, nuotraukose matomos struktiirinés pazaidos — daug
mazy plySiy bei pory, o mazi kristalai iSsidéste atsitiktinai.

48



No. 5 (periferija)

500 nm

10 ym

13 pav. Neapsvitinto bei i§ skirtingy RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos sri¢iy paimto apsvitinto grafito bandiniy SEM
nuotraukos.
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Ramano spektroskopija pla¢iai naudojama anglies junginiy struktirinei
analizei. Siekiant jvertinti eksploatacijos metu neutrony spinduliuote
sukeltus struktirinius pokycius RBMK-1500 reaktoriaus grafite, tirti
neapsvitinto bei i§ skirtingy RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos
sri¢iy paimto apsvitinto grafito bandiniai. Gauti Ramano spektrai palyginti
14 pav.

D juosta tics ~1350 G juosta ties 1580 2D juosta ties 2700

N

1+

No. 1

Normuotas intensyvumas, S.v.

0
il
il

I

i)

raw
OW-—‘/ Slew
llllllIllllllvllllIlllllllllllllllll L 0 1 0 1 1

1080 1620 2160 2700

- . -1
Ramano poslinkis, cm

14 pav. Neapsvitinto bei i§ skirtingg RBMK-1500 reaktoriaus
aktyviosios zonos sri¢iy paimto apsvitinto grafito bandiniy Ramano spektrai.
Zadinimo bangos ilgis — 532 nm (0,3 mW).
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Neapsvitinto grafito bandinio skeltas pavirSius be papildomo pavirSiaus
apdorojimo iSmatuotas prie§ matuojant apSvitinto grafito bandinius.
Neapsvitinto, skelto grafito pavirSiaus spektre aiSkiai matoma charakteringa
G juosta ties mazdaug 1580 cm™! bei D juosta ties 1350 em™!, kuri isryskéja
dél naturalaus skelto bandinio pavirSiaus nehomogeniskumo. Intensyvumo
pakilimas ties 1620 cm™!, vadinamas D’ juosta, taip pat yra specifiniy
defekty indikatorius. 2D juosta aiskiai matoma ties mazdaug 2700 cm™. Si
juosta yra D juostos virStonis, taciau, kitaip nei D juosta, Si juosta néra
defekty indikatorius [43].

RBMK-1500 reaktoriaus apSvitinto grafito spektruose aiskiai matomas D
juostos intensyvumo padidéjimas ties mazdaug 1350 cm™!. Tiek D, tiek G
juostos islieka aiSkiai matomos, ta¢iau jos tampa labai plagios. Sie poky¢iai
jvyksta dél neutrony apSvitos reaktoriuje sukelto polikristalinés anglies
frakcijos, sudarytos i§ mazy kristality, formavimosi [62]. Amorfinés
frakcijos zenklaus padidéjimo nestebima, nes tarp G ir D juosty neisryskéja
plati amorfinés anglies D3 juosta. Payne et al. atliko Oldbury reaktoriaus
apsvitinto grafito bandiniy Ramano spektroskopine analize [9]. ApraSytame
tyrime taip pat stebimas rySkus D ir G juosty iSplatéjimas Oldbury
reaktoriuje apSvitinto grafito bandiniy pavirSiaus Ramano spektruose,
lyginant su neapsvitintu grafitu. RBMK-1500 reaktoriaus apsvitinto grafito
Ramano spektry profiliai yra panaSts ] gautuosius iSmatavus Oldbury
reaktoriaus grafito bandiniy pavirsiy [9].

4.7 Pazaidy vertinimas

TeoriSkai jvertintos neutrony sukeliamos pazaidos — iSmuSimy sparta
(angl. displacement (DPA) rates) pavaizduotos Lenteléje 3. Ankstesni
tyrimai parodé, kad esant 1,36x10'* cm™ neutrony srautui vidutiné DPA
verté grafito klojinyje lygi mazdaug 0,51 DPA per metus, maksimali — 0,76
DPA per metus Salia kuro kanaly bei mazdaug 0,38 DPA per metus grafito
kolony kampuose. Sios vertés gautos modeliuojant viena atskira grafito
kolong su atspindin¢iomis plokStumomis [10]. Siekiant jvertinti neutrony
srautg bei jo sukeliamas pazaidas tam tikro konkretaus bandinio paémimo
vietoje, Siame tyrime naudotas visos RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios
zonos 3D modelis. 3D RBMK-1500 reaktoriaus modelyje bendras neutrony
srautas bei jo energinis pasiskirstymas skirtingose vietose néra tolygus. Dél
Sios priezasties, apskaiCiuota iSmuSimy sparta varijuoja priklausomai nuo
vietos reaktoriuje bei skiriasi nuo vidutinés vertés, gautos ankstesniy tyrimy
metu. Kaip parodyta Lentel¢je 3, bandinio Ne.5 atveju iSmuSimy sparta yra
zenkliai Zemesné nei vidurkis, o Ne.1 ir No.4 atveju — auksStesné nei vidurkis
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dél didesnio neutrony srauto arba didesnés didelés energijos neutrony
frakcijos. Bandinys /Ve.5 paimtas i§ periferinés srities, kur bendras neutrony
itekis (angl. fluence) yra mazesnis nei centrinéje ir plato srityse, tad ir DPA
spartos vertés mazesneés.

Lentelé 3. Skaitinio modeliavimo biuidu jvertinta iS§musimy sparta (angl.
displacement per atom per second (DPA/s) rates) skirtingy apsvitinto grafito
bandiniy atveju priklausomai nuo jy paémimo vietos.

ISmusimy sparta (DPA/s)
Skaiciavimo Bandinio No.
metodas
No.1 No.2 No.3 No.4 No.5
NJOY HEATR | 3,83x10% | 1,11x10% | 0,93x10% | 3,31x10% | 0,34x108
GEANT4 4,01x10°® | 1,19x10® | 0,98x10% | 3,46x10% | 0,35x10®
SPECTRA-
-8 -8 -8 -8 -8
PK A ENDFS 4,21x10 1,25%x10 1,03x10% | 3,64x10% | 0,37x10
SPECTRA-
-8 -8 -8 -8 -8
PK A TENDL 4,16x10 1,23x10 1,01x10% | 3,60x10% | 0,37x10
Vidurki DPA
1GUTKIS, 1,28 0,37 0,32 1,10 0,11
per metus

Lentel¢je 3 nurodytos vertés yra orientacinio pobiidzio, nes bandiniy
paémimo vietose néra eksperimentinio neutrony srauto vertinimo duomeny.
Struktiirinés pazaidos eksperimentiSkai gali biiti matomos apSvitinto grafito
bandiniy pavirSiaus Ramano spektruose (Zr. 14 pav). Bandinio Ne.2 Ramano
spektre D juostos intensyvumas yra mazesnis nei G juostos; tai gali buti
paaiskinama mazesne iSmuSimy sparta. TaCiau bandinio Ne.§5 atveju, D
juostos intensyvumas néra mazesnis nei G juostos, o tai parodo, kad
teoriSkai apskaiCiuota iSmuSimy sparta ne visada koreliuoja su
eksperimentiniais rezultatais. Zinoma, kad esant nekompleksinéms
pazaidoms grafito matrica lengvai atsistato esant tinkamoms atkaitinimo
salygoms [8,11]. Bandinio Ne.5 atveju Ramano spektro profilis gali skirtis
nuo kity dél zemesnés temperatiiros ir nepakankamo pazaidy atkaitinimo.
Tai reiskia, kad temperatiira gali biti pakankama atkaitinti pirmines pazaidas
ir neleisti joms sudaryti kompleksiniy defekty ar formuoti amorfinés anglies
frakcija, taciau periferijoje temperatiira gali biiti kiek Zemesné nei centrinéje
aktyviosios zonos srityje. Taigi bandinyje i$ periferijos santykinai daugiau
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taskiniy bei sudétingesniy defekty gali likti neatkaitinti lyginant su
bandiniais i§ centrinés RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos dalies.

4.8 y-spinduoliy aktyvumo vertinimas RBMK-1500 reaktoriaus
apSvitinto grafito bandiniuose

Atlikus RBMK-1500 reaktoriaus apsvitinto grafito bandiniy strukttrine
analize, $iy bandiniy dalos paruostos 8'3C ir '“C matavimams. Siam tikslui
pirminiai bandiniai padalinti ] mazesnes dalas. ApSvitintame grafite randami
radionuklidai gali biti skirstomi pagal kilme (t. y., priemaisos, dalijimosi
produktai, t.t.) arba pagal pasiskirstyma apsvitinto grafito matricoje. Siekiant
jvertinti y spinduoliy aktyvuma bei pasiskirstymg RBMK-1500 reaktoriaus
apSvitinto grafito bandiniuose, atlikti y-spektrometriniai matavimai.
Eksperimentiskai jvertintas y spinduoliy aktyvumas i§ skirtingy RBMK-
1500 reaktoriaus aktyviosios zonos sri¢iy paimty apsvitinto grafito bandiniy
pavaizduotas Lenteléje 4.

%Co yra vienas pagrindiniy y spinduoliy ap$vitintame RBMK-1500
reaktoriaus grafite. Tirtuose bandiniuose ®°Co savitasis aktyvumas varijuoja
nuo 331427 Bg/g iki 39500+3160 Bq/g. Auks¢iausia °°Co savitojo
aktyvumo vert¢ fiksuota Ne.I bandinyje, paimtame i§ centrinés aktyviosios
zonos srities, 0 Zemiausia — bandinyje No.5 i§ periferinés srities. Ta¢iau ®°Co
savitojo aktyvumo vertés labai stipriai varijuoja skirtingose to paties
bandinio dalose. Reaktoriaus grafite ®°Co susidaro dél priemaiSy aktyvacijos
vykstant *°Co(n,y)**Co reakcijai. Kadangi *Co priemaiSos grafito matricoje
pasiskirste netolygiai, °Co pasiskirstymas yra taip pat netolygus [63]. ®®Co
puséjimo trukmé lygi 5,3 mety, todél po 100 mety Sio y spinduolio
aktyvumas apSvitintame grafite lieka neZenklus. Svarstant radioaktyviyjy
atlieky ilgalaikio saugojimo strategija lemiamg reikSme turi radionuklidai,
kuriy puséjimo trukmé matuojama tikstanciais mety [64].

137Cs taip pat iSmatuotas kiekviename tirtame RBMK-1500 reaktoriaus
apSvitinto grafito bandinyje. Auks$¢iausia '*’Cs savitojo aktyvumo verté
nustatyta bandinyje No.3 — 1370+83 Bq/g, o zemiausia bandinyje No.5 —
6145 Bg/g. Taciau, kitaip nei °Co atveju, '*’Cs savitojo aktyvumo skirtumai
to paties bandinio skirtingose dalose néra zenklis. '*’Cs yra dalijimosi
produktas. Dalijimosi produktai susidaro i§ urano priemaisy grafito
matricoje bei urano pédsaky, esanciy ant kuro elementy iSorinio pavirSiaus.
Tiek %°Co, tiek '*’Cs savitojo aktyvumo vertés gali buti naudojamos kaip
proporcingumo daugikliai (angl. scaling factor) siekiant numatyti kity
radionuklidy vertes apsvitintame branduolinio reaktoriaus grafite [65].
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Lentelé 4. y spinduoliy aktyvumas RBMK-1500 reaktoriaus apSvitinto grafito bandiniuose, Bq/g (k = 1), 2018-01-01.
Bandiniai, pazyméti No.1, No.2, t.t. naudoti atlickant struktiiring analizg; pirminiy bandiniy dalos, paruostos stabiliy anglies
izotopy santykio (8'°C) matavimams pazymétos No.la, No.2a, t.t.; bandiniy dalos, paruostos “C analizei paZzymétos No.1b,
No.2b, t.t.

Bandinio Bandinio Co-60 Ba-133 Cs-134 Cs-137 Eu-152 Eu-154 Eu-155
No. masé, g A, Bq/g A,Bq/g | A, Bq/g A, Bq/g A, Bq/g A, Bq/g A, Bq/g
No.1 0,02245 12970 + 778 153+ 14 40+4 321 +£20 <73 83+ 8 100 + 7
No.1b 0,00019 39500 £3160 | 363 +44 257 +£24 - 70+ 10
No.la 0,000074 2100+ 168 165+ 21 145+ 18 - -
No.2 0,02333 10830 + 650 <3,0 10+2 96+ 7 <6,7 <24 <44
No.2b 0,000422 4900 + 392 - 66+6 - -
No.2a 0,0001 4560 + 365 - 73+ 10 - -
No.3 0,0251 12540 + 752 75+7 3544 1060 + 64 <6,1 167+ 15 173 +11
No.3a 0,000278 21700+ 1740 | 112+15 987 + 60 354 + 58 111+11
No.3b 0,00038 33500 £2680 | 341 +42 1370 + 83 517 +58 393 +25
No.4 0,01869 1351 + 82 <1,5 <25 66+4 <3,1 <14 <2,5
No.4a 0,000152 4310 £ 345 - 139+ 16 - -
No.4b 0,000204 2100 + 168 - 707 - -
No.5 0,02041 4010 + 241 13£2 1742 91+6 <45 78 +7 80+ 5
No.5b 0,000414 4240 + 340 - 61+5 - -
No.5a 0,000272 331+£27 - 102 £8 - -
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134Cs reaktoriuje susidaro aktyvacijos budu i§ '**Cs priemaisy, o taip pat
kaip dalijimosi produktas [63]. Auks¢iausia '**Cs savitojo aktyvumo verté
nustatyta bandinyje No.I — 40+4 Bg/g, o bandinyje No.4 — Zemiau detekcijos
ribos. PanaSiis rezultatai gauti vertinant '**Ba savitgjj aktyvuma, taliau,
kitaip nei '**Cs atveju, '**Ba savitasis aktyvumas Zemiau detekcijos ribos ir
bandinyje No.2. >*Eu ir '>Eu, kurie abu yra dalijimosi produktai, aptikti tik
bandiniuose No.1, No.3 ir No.5. '32Eu savitasis aktyvumas zemiau detekcijos
ribos visuose tirtuose RBMK-1500 reaktoriaus apSvitinto grafito
bandiniuose.

4.9 '%C aktyvumo vertinimas ap$vitintame RBMK-1500 reaktoriaus
grafite

Siekiant jvertinti realius tiriamyjy bandiniy apSvitos parametrus RBMK-
1500 reaktoriuje, naudotas metodas, paremtas stabiliy anglies izotopy
santykio (8'*C) matavimais bei MCNP6 modeliavimu. Stabiliy anglies
izotopy santykio (3'°C) matavimai buvo naudoti ankstesniuose tyrimuose
kaip eksperimentinis metodas neutrony srautui reaktoriuje nustatyti [55,57].
Grafito bandiniy aktyvacijos RBMK-1500 reaktoriaus neutrony sraute
modeliavimas MCNP6 kodu atliktas atsizvelgiant j aSinj bei radialinj galios
pasiskirstyma kaip aprasyta auksciau.

Reaktoriaus sglygomis 'C(n,y)'3C reakcija vyksta 3,7 karty greiciau nei
BC(n,y)'*C reakcija. Tai lemia greitesnj '3C kaupimasi apsvitinto grafito
matricoje lyginant su '“C per tam tikrg reaktoriaus eksploatacijos laikg
(pirmas IAE blokas veiké 21 metus). Todél nustacius 8'°C verte galima
apskaiCiuoti  kokiu neutrony srautu bandinys buvo apSvitintas.
Eksperimenti$kai nustatytos 8'3C vertés bei remiantis jomis apskai¢iuotas
neutrony srautas pavaizduoti Lenteléje 5. Neutrony srautas konkreciose
tiriamyjy apSvitinto grafito bandiniy paémimo vietose taip pat jvertintas
naudojant 3D MCNP6 modelj, atsizvelgiant j asinj bei radialinj galios
pasiskirstymg bei teoriSkai apskaiciuotos 8'*C vertés taip pat pavaizduoti
Lenteléje 5.
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Lentelé¢ 5. Eksperimentiskai nustatytos bei remiantis 3D MCNP6 modeliu apskaiciuotos 8'°C vertés, o taip pat jas
atitinkantis neutrony srautas tiriamyjy grafito bandiniy paémimo vietose.

Bandinio No. No.la No.2a No.3a No.4a No.5a | Neapsvitintas
Eksperimentiskai nustatytos 3'°C vertés -24.5 -24 .4 -25.6 -20,0 -24.1 -30,7
Neutrony srautas (perskaiciuotas pagal 3'°C), n/cm?s 8,9x1013 | 9,1x10"3 | 7,3x10"3 | 1,5%x10' | 9,5x10'3
I\{éuj[ron.u[ srgut‘as. (3D MCN‘P6‘ modelis, atsiizvelgiant 1 0.6x10" | 9.4x101 | 6,2x103 | 1,010 | 1,0x101
aSin]j bei radialinj galios pasiskirstymg), n/cm?s

— — E
Pagal modeliavimo rezultatus apskai¢iuotos 6'°C 4.1 242 26.4 235 235

vertes
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Eksperimentiskai nustatytos 8'3C vertés svyruoja nuo —20,0 iki —25,6
apsvitinto RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniuose, o neapsSvitintame
grafite 8'°C verté lygi —30.7. ApSvitinto grafito bandinyje, paimtame i3
RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos centro, 8'3C verté lygi —24,5, o
bandiniuose i§ centrinés plato srities 8'3C vertés kinta nuo —20,0 iki —24,4.
Apsvitinto grafito bandinyje, paimtame i§ RBMK-1500 reaktoriaus
aktyviosios zonos periferijos, 8'°C verté lygi —24,1. Apibendrinant, matomas
aiskus 8'3C ver€iy skirtumas ap§vitintame ir neap$vitintame grafite, tatiau
apSvitintuose bandiniuose nestebima &'3C ver¢iy priklausomybé nuo
bandinio paémimo vietos. Tai rodo, kad RBMK-1500 aktyviojoje zonoje
neutrony srautas yra tolygus. Pagal eksperimentiSkai iSmatuotas §'*C vertes
grafito bandiniuose, paimtuose i§ skirtingy RBMK-1500 reaktoriaus
aktyviosios zonos viety, nustatyta, kad neutrony srautas kinta nuo 7,3x10'?
n/cm?s iki 1,5x10' n/cm?s.

Siuos rezultatus lyginant su MCNP6 modeliavimo metu gautu neutrony
srautu bei remiantis modeliu apskai¢iuotomis 8'3C vertémis, No.la, No.2a
bei No.5a bandiniy atveju stebimas 3—9 % skirtumas, o No.3a ir No.4a
bandiniy atveju skirtumai siekia 15-30 %. Tokiam skirtumui gali turéti
itakos bandiniy pozicija reaktoriaus aktyviojoje zonoje — Sie bandiniai paimti
i§ to pacio kuro kanalo, tik skirtingame aukstyje. Gauti rezultatai leidzia
teigti, kad eksperimentiskai pagristas 3D MOCNP6 modelis gali biti
naudojamas realiems grafito apsSvitos parametrams vertinti bet kokioje
RBMK-1500 reaktorius aktyviosios zonos vietoje.

Naudojant MCNP6 3D RBMK-1500 reaktoriaus modelj apskaiciuotas
neutrony srautas eksperimentiSkai tirty bandiniy pozicijose. Modeliavimo
metu gautas neutrony srautas bei, atitinkamai, apskai¢iuotas teorinis '*C
aktyvumas pavaizduotas Lenteléje 6.

RBMK-1500 reaktoriaus aktyviosios zonos periferijoje neutrony srautas
skiriasi 3 kartus, bei eile — Soniniuose reflektoriuose lyginant su centrine
sritimi. Reikia pazyméti, kad '*C savitojo aktyvumo vertés yra tiesiogiai
proporcingos neutrony srautui ir nepriklauso nuo kity parametry. Esant
papildomam 'C Saltiniui, pavyzdziui, prapttimo dujose esanéio azoto
aktyvacijai, eksperimentiskai nustatomas didesnis '*C savitasis aktyvumas
apSvitintame grafite. Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad RBMK-
1500 reaktoriaus grafite ~ 60 % '#C susidaro i§ YN (skai¢iavimams
naudojant RBMK-1500 neutrony spektra bei 15 ppm “N priemai$y grafito
matricoje).
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Lentelé 6. MCNP6 3D RBMK-1500 reaktoriaus modelio pagalba
apskaiciuotas neutrony srautas eksperimentiskai tirty bandiniy pozicijose bei
apskaiciuotas teorinis '*C aktyvumas (vidutiné galia 2152 MW; 2018-01-01).

14
Grafito konstrukcija sn]z\;(;ZZ:’;Zm 5 A, qu

Grafito klojinys (plato) 1,0x10" 1,44x10°

Grafito klojinys (virSus/apacia) 1,4x1013 3,24x10*

Grafito jvoré 9,9x1013 1,16x10°

Grafito klojinys (periferija) 3,010 4,26x10*

. vGraﬁtovlfloj inys (periferija, 4,1x10" 9.67x10?

virSus/apacia)

Grafito reflektorius 9,7x10!2 2,38x10%

Grafito reflektorius (virSus/apacia) 1,4x10"? 3,71x10°

Grafito reflektorius su auSinimo kanalu 1,2x10!2 3,26x10°

_ (;rraﬁto {gﬂektorius su ausinimo kanalu 1.8x10!! 5.07x102
(virSus/apacia)

Grafito VAS kanalas 9,0x10"3 1,60x103

Grafito VAS kanalas (virSus/apacia) 1,2x10"3 2,81x10%

4.10 Eksperimentinis '*C aktyvumo vertinimas

Eksperimentinis '*C aktyvumo vertinimas atliktas taikant auk3¢iau
apraSytg efektyvy metodg '“C savitajam aktyvumui apS$vitintame grafite
nustatyti [4]. Matavimy rezultatai pavaizduoti Lenteléje 7.

Lentel¢ 7. Grafito bandiniy masé bei eksperimentiSkai nustatytas '*C
aktyvumas juose.

Bandinio | Bandinio masé¢, ug 14C 14C savitasis
Nr. aktyvumas, aktyvumas,
Svérimo | Pagal Bq Bq/e
biudu CO2
kiekij
No.1b 190 186 43,725 (2,30£0,13)x10°
No.2b 422 400 114,5+6,5 (2,71£0,16)x10°
No.3b 380 373 94,5+5,5 (2,494 0,14)x10°
No.4b 204 210 39.9+23 (1,96+ 0,11)x10°
No.5b 414 388 78,9 +4,6 (1,91+0,11)x10°
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RBMK-1500 reaktoriaus apSvitinto grafito bandiniai sudeginti, o
deginimo metu gautose CO: dujose esantis anglies kiekis nustatytas
elementinio analizatoriaus pagalba. Véliau CO, dujoms pratekant per 3
detekcijos sistemg registruoti B impulsai ir nustatytas '*C aktyvumas.
Remiantis CO» dujose nustatytu anglies kiekiu jvertinta bandinio masé bei
apskaiGiuotas '*C savitasis aktyvumas. Grafito bandiniy masés, nustatytos
svérimo bei deginimo metodu, koreliacija pavaizduota 15 pav.

. T T T T T T T T T ~
. - y
400 - bandinio numeris -4
tiesiné aproksimacija
[ | ---- 95% pasikliautinasis intervalas 1
350 | .
)
= 300 |- i
~
@)
@) L ]
H
N—
| . i
E 250 d Equation y=a+bx
¢ Weight No Weighting
Residual Sum 194.99352 i
of Squares
Pearson's r 0.99776
Ad). R-Square 099403
200 Value Standard Error 7
m (combusted) Intercept 20.75467 11.82092
m (combusted) Slope 0.90263 0.03496 i
150 24 ] . ! . ] A 1 \ 1 \
150 200 250 300 350 400 450

m (svérimo), pg

15 pav. Grafito bandiniy masé gauta dviem nepriklausomais metodais:
svérimo bei deginimo (pagal CO: dujy mase, nustatyta elementiniu
analizatoriumi).

Pritaikius tiesing aproksimacijg nustatyta, kad visos vertés patenka j 95 %
patikimumo rézius, o koreliacijos koeficientas ~ 0,99. Gauti rezultatai gerai
atitinka ankstesnius rezultatus, kuriy metu koreliacijos koeficientas gautas
0,97 [56].
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Grafito bandinio degimo metu CO> dujos prateka per B detekcijos kamera,
kur registruojami B impulsai (16 pav.). Paprastai reikalingi 2—3 deginimo
ciklai tam, kad grafito bandinys buty pilnai sudegintas. Deginimo cikly
skai¢ius priklauso nuo grafito bandinio masés ir jo porétumo, o taip pat nuo
pridéto oksidatoriaus kiekio. CO: signalo i§ TCD nebuvimas rodo, kad
grafito deginimo procesas yra baigtas.

T T T T T T T T T T T T T

6 Il Bandinys No.2 7
- Fonas
5 4
4 4
'3
=
23 .
£

2
0
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Kanalas

16 pav. '“C spektras grafito bandinyje No.2 registruotas puslaidininkiniu
detektoriumi.

TCD bei B detekcijos sistemos pagalba gauty rezultaty palyginimas
pavaizduotas 17 pav. B impulsy signalas ima intensyvéti ties mazdaug
300—400 sekundziy intervalu bandinio deginimo ciklo metu, Siek tiek véliau
nei TCD signalas. Taip yra dél B detekcijos sistemos geometriniy
charakteristiky, nes P detektoriaus kameros turis yra didesnis nei dujy
vamzdeliy turis.

60



T T T T T T T T T 14000

10 | e TCD 3
. . — 12000
. Il 8 impulsai ] 12

8 10000

-] 8000

Impulsai

16000

TCD,mV

4 4000

0 100 200 300 400 500 600

Laikas, s

17 pav. TCD signalas parodantis CO; srauto intensyvumg bei B impulsai
registruoti puslaidininkiniu detektoriumi bandinio Ne.2.deginimo metu.

Remiantis  impulsy, uzregistruoty per visus bandinio deginimo ciklus,
suma atlickamas bandinio aktyvumo vertinimas. LSC matavimams
naudojamos dujy gaudyklés taip pat néra kei¢iamos kol bandinys néra pilnai
sudegintas. Tokiu btidu uztikrinama, kad visas CO; kiekis, gautas bandinio
deginimo metu, yra sugaunamas Sarminiame tirpale. Puslaidininkiniu
detektoriumi registruoty  impulsy bei LSC metodu nustatyto '*C aktyvumo
palyginimas pavaizduotas 18 pav. Nustatyta, kad S§iais dviem
nepriklausomais metodais gauti duomenys aproksimuojant tiese pasizymi
koreliacijos koeficientu ~ 0,99, o visos vertés patenka | 95 % patikimumo
rézius.

Eksperimentiskai nustatytas '“C aktyvumas ~1,5 karto didesnis nei gautas
atliekant skaitinj modeliavimg. Taip gali biiti todél, kad RBMK-1500
reaktoriuje didesné '*C dalis gaminasi i§ "N nei numatyta modeliavimo
metu. Modeliavimo metu naudota 15+4 ppm '*N priemaiSy koncentracija
remiantis ankstesniu aktyvacijos procesy vertinimu RBMK-1500 reaktoriuje
[55]. Taciau eksperimentiskai gautas '*C aktyvumas aps§vitinto RBMK-1500
reaktoriaus grafito bandiniuose atitinka 25-35 ppm !*N priemaisy
koncentracija.
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18 pav. “C aktyvumo duomeny, gauty dviem nepriklausomais metodais —
LSC bei puslaidininkiniu B detektoriumi, koreliacija.
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V DALIS. JONU IMPLANTACIJA — ALTERNATYVA
REAKTORIAUS APSVITAI LABORATORINEMIS SALYGOMIS

Norint eksperimentiskai jvertinti panaudoto RBMK-1500 reaktoriaus
grafito struktiiros ypatybes susiduriama su tam tikromis problemomis. Visy
pirma, dél neutrony aktyvacijos proceso grafitas tampa radioaktyviu, o ypaé
radioaktyviy bandiniy struktiiriniai tyrimai yra negalimi dél radiacinés
saugos. Kitas aspektas — néra galimybés stebéti struktiiros dinamikos, nes
stebimas baigtinés apSvitos rezultatas. Dél Siy priezasCiy aktuali
eksperimentinés metodikos paieska, kuri jgalinty laboratorinémis salygomis
imituoti reaktoriaus aplinkg. Pasaulinéje mokslo praktikoje Siam tikslui
pasiekti taikoma jony implantacijos metodika. Parinkus tam tikrus jonus, jy
energija bei jtekj galima imituoti neutrony spinduliuote sukeliamg
defektacijg taikinio kristalingje gardeléje. Pagrindiniai privalumai — bandinys
netampa radioaktyviu bei poveikis sukeliamas sglyginai greitai (per kelias ar
keliasdesimt valandy galima pasiekti poveikj, analogiska keliems metams
reaktoriuje). Be to, dél galimybés kontroliuoti eksperimento parametrus
galima stebéti defekty dinamikos procesus.

Sio tyrimo metu jony implantacijos eksperimentai atlikti dviem etapais.
Pirmame etape atlikta '2C* jony implantacija | RBMK-1500 reaktoriaus
grafito bandinius kambario temperatiiroje bei atliktas laipsniskas bandiniy
atkaitinimas 400, 600 ir 800 °C temperatiroje. '>)C* jonais implantuoty bei
atkaitinty bandiniy morfologija bei struktiiros evoliucija vertina Ramano
spektroskopijos metodu. Antrame etape atlikta '“N* jony implantacija j
HOPG bei RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandinius kambario bei 500 °C
temperatiroje. '*N* jonais implantuoty bandiniy morfologija tirta Ramano
spektroskopija, o implantuoty azoto jony profiliai — SIMS technika.

5.1 Grafito bandiniy paruo$imas ir '?C* jony implantacija

Jony implantacijos eksperimentuose naudoti RBMK-1500 reaktoriaus
neapsvitinto grafito kolonos, gautos i§ IAE, bandiniai. Nuo kolonos pjiikleliu
atpjautas 10x10x250 mm grafito strypas, nuo kurio atskelti mazdaug
10x10%x5 mm dydzio bandiniai. Papildomas bandiniy apdorojimas
neatliktas — jony implantacija atlikta j skeltg grafito bandinio pavirsiy.

700 keV '2C* jonai | RBMK-1500 reaktoriaus klojinio grafito bandinius
implantuoti naudojant tandeminio tipo jony greitintuvg Tandetron 4110A
(General lonex Corporation, JAV) Fiziniy ir technologijos moksly centre,
Vilniuje, Lietuvoje. Implantacijoms atlikti parinkti keturi skirtingi jony
jtekiai — 1,2x10', 3,5x10%5, 7,2x10" ir 1,2x10'® jony/cm?. Kontrolei
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uztikrinti bandiniai padalinti j dvi dalis: pusé bandinio implantuota jonais,
kita pusé bandinio uzdengta aliuminio folija sickiant apsaugoti bandinio
pavirsiy nuo jony poveikio — §i bandinio dalis tolesniuose tyrimuose laikyta
kontroline puse. Jony implantacija atlikta kambario temperatiiroje. Dél jony
sgveikos su bandinio kristaline gardele galimas lokalus temperatiiros
pakilimas, taciau jis jvertintas kaip neZymus ir todél tolesniuose tyrimuose |
ji neatsizvelgiama.

5.2 12C*jony implantacijos parametry modeliavimas

12C* jony implantacijos sukeltos paZaidos grafito gardeléje vertintos
SRIM-2013 (The Stopping and Range of lons in Matter) [66] ir GEANT4
10.5 [67] programiniy pakety pagalba. SRIM-2013 ir GEANT4 yra atviros
prieigos, Monte Karlo metodu paremtos programos. Jony saveika su
medziaga remiasi BCA (angl. binary collision approximation) metodu, kai
jony judéjimas medziagoje traktuojamas kaip nepriklausomy dvinariy
susidiirimy su atomais rezultatas [68]. BCA metodas vertina sgveikas tarp
dviejy susidurianciy atomy tam tikru laiko momentu, modeliuojamas atomy
su tam tikra energija judéjimas. Monte Karlo metodas paremtas stochastiniu
taikinio atomy iSsidéstymu nustatant susidiirimo parametrus [69]. Atliekant
skai¢iavimus SRIM-2013 programa jony srauto modeliavimas atliktas
naudojant pilny kaskady metoda (angl. Full Cascades (F-C)) bei greito
skai¢iavimo (angl. Quick Calculation (Kinchin-Pease (K-P))) metodus.

Skaiciuojant Kinchin-Pease metodu [70] daroma prielaida, kad tarp tam
tikros slenkstinés energijos bei energijos virSutinés ribos (angl. upper cut-off’
energy) yra tiesiné priklausomybé tarp sukuriamy atomy iSmuSimy (angl.
displacements) bei pirminio atatrankos atomo (angl. primary recoil atom)
energijos. Slenkstine energija laikoma energija, reikalinga iSmusti atomg i$
jo pirminés vietos gardeléje. Esant Zemesnei energijai nei slenkstiné,
iSmusimai nevyksta, o energija, aukStesné nei energijos virSutiné riba,
i§sisklaido suzadinant ir jonizuojant taikinio atomus. Siuo metodu jvertintas
iSmusimy skaicius atitinka bendrg sukuriamy vakansijy skai¢iy. Naudojant
pilny kaskady metoda kiekvienas jonas sekamas kol jo energija tampa
zemesné nei slenksting, o bendras iSmusSimy skaiCius atitinka vakansijy,
tarpmazgiy (angl. interstitial) bei pozicijos pakeitimy (angl. replacement)
suma. Pazaidoms vertinti SRIM-2013 programos autoriai rekomenduoja
naudoti pilny kaskady metoda, taciau pasitaiko atvejy, kai iSmusimy skaicius
gaunamas daugiau nei 2 kartus didesnis nei skai¢iuojant Kinchin-Pease
metodu [71]. Palyginimui, iSmuSimai taip pat vertinti naudojant NRT
(Norgett, Robinson ir Torrens) metoda [72], aprasyta Saltinyje [71].
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GEANT4 yra atviros prieigos programinis paketas parasytas C++ kalba ir
pritaikytas daleliy transportui medziagoje modeliuoti. Pagrindinis GEANT4
privalumas — galimybé pagal poreikj modifikuoti fizikinius procesus,
medziagas, kt. Nors GEANT4 suteikia galimybe naudotis integruotais
fizikiniy procesy sgrasais su numatytomis vertémis (angl. physics lists),
taCiau $io tyrimo metu jais nebuvo naudojamasi, o visi fizikiniai procesai
apraSyti individualiai. Elektromagnetinés saveikos vertintos naudojant
modifikuota G4EmStandartPhysics_option3 klasg: vietoje
G4hMultipleScattering naudoti G4CoulombScattering pavienés sklaidos
(angl. single scattering) procesai su G4lonCoulombScatteringModel priedu,
kuris leidzia modifikuoti atatranky slenksting energija. ISmusimy slenkstine
energija laikyta 28 eV tiek GEANT4, tiek SRIM-2013 skaiciavimy metu.
Pazaidy (angl. displacement damage) vertinimas atliktas remiantis NRT
metodu. Detali modeliavimo seka naudojant tieck GEANT4, tiek SRIM-2013
programinius paketus apraSyta Saltinyje [10]. Skaic¢iavimams atlikti naudota
700 keV jony srauto energija.

Vertinant pazaidy susidaryma modeliavimo biidu bitina atsizvelgti i kelis
aspektus. Visy pirma, jony saveika su medziaga modeliuojama 0 K
temperatiiroje, o implantacijos eksperimentai atlikti kambario temperatiiroje.
Tai reiskia, kad modeliavimo metu neatsizvelgta j jokius temperatiirinius,
atkaitinimo efektus, o jvertintas tik pazaidy susidarymas. Antra,
modeliavimo metu kiekvienas jonas saveikauja su nepaveiktu taikiniu, t. y.
néra atsizvelgiama ] prie$ tai sgveikavusiy jony sukeltas pazaidas. Trecia,
néra atsizvelgiama j kristaling grafito gardelés struktiira — modeliuojama
saveika su amorfine medziaga [66]. Atsizvelgiant | §iuos modeliavimo
metodo ypatumus, gauti rezultatai gali biiti traktuojami tik kaip orientaciniai.

5.3 12C" jonais implantuoty grafito bandiniy atkaitinimas

Atlikus '2C* jony implantacija | RBMK-1500 reaktoriaus grafito
bandinius siekta istirti temperatiirinio poveikio jtaka struktiirinei grafito
matricos dinamikai. Bandiniai atkaitinti 400, 600 ir 800 °C temperattiroje po
5 h. Atkaitinimui atlikti sukonstruota speciali sistema pavaizduota 19 pav.
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19 pav. Eksperimentine schema grafito bandiniy atkaitinimui.

Kvarcinio stiklo vamzdelis, i kurj jdedami grafito bandiniai, prijungiamas
prie Ar (99.9 %) dujy praputimo sistemos bei patalpinamas j laboratoring
krosnele. Grafito bandiniy atkaitinimas atliekamas argono atmosferoje
siekiant iSvengti bandiniy oksidacijos. Reikiamos temperatiiros kontrolé bei
palaikymas uztikrintas termoporos pagalba. Atkaitinimo laikui pasibaigus
bandiniai paliekami atvésti kambario temperatiroje. Atkaitinimo jtaka
grafito bandiniy pavirSiaus morfologijai vertinama pasitelkiant Ramano
spektroskopijos metoda.

5.4 12C* jonais implantuoty grafito bandiniy Ramano spektroskopija

Grafito bandiniy pavirSiaus charakterizavimas atliktas Ramano
spektroskopija naudojant Renishaw inVia spektrometra Fiziniy ir
technologijos moksly centre, Vilniuje, Lietuvoje. Bandiniai patalpinami po
Leica mikroskopo 50x objektyvu. Bandinys zadinamas 633 nm bangos ilgio
Sviesa. Siekiant iSvengti bandinio pavirSiaus jkaitimo naudota 1-5 mW
spindulio galia bei 10 % Sviesos intensyvumas. Spektrai registruoti 3—5
skirtingose bandinio vietose, kiekvieno atskiro spektro rinkimo laikas — 100
s. Spektrai registruoti Ramano poslinkio srityje nuo 900 iki 2000 cm™'. Prie$
matavimus ir po jy atlickama kalibracija pagal 520,7 cm™! smailés padétj
silicio spektre.

5.5 12C* jony implantacija ir atkaitinimas — rezultatai

Neapsvitinto bei 700 keV energijos '>C* jonais (jony jtekis 1,2x10'3,
3,510, 7,2x10% ir 1,2x10'® jonai/cm?) implantuoto RBMK-1500
reaktoriaus grafito bandiniy pavirSiaus spektrai pavaizduoti 20 pav.
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20 pav. Neapsvitinto bei 700 keV energijos '?C* jonais implantuoto RBMK-
1500 reaktoriaus grafito bandiniy pavirSiaus spektrai. Spektrai sunormuoti i
1 ties intensyvumo maksimumu. Matavimai atlikti naudojant suzadinima
633 nm Sviesa.

1580 cm™'. Skelto RBMK-1500 reaktoriaus grafito pavir$iaus strukttra néra
tolygi, todél skirtingos energijos anglies jungtys nulemia D smailés
atsiradimg ties 1335 cm™'. D smailés pozicija priklauso nuo suzadinimo
energijos: esant 633 nm bangos ilgio suzadinimui, D juosta registruojama
ties 1335 c¢cm™' [46]. Intensyvumo padidéjimas ties 1620 cm™! taip pat
vertinamas kaip pazaidy indikatorius, vadinamas D’ juosta.



Lyginant neap$vitinto bei '>C* jonais implantuoto grafito bandiniy
Ramano spektrus matomas ryskus D juostos intensyvumo padidéjimas ties
mazdaug 1335 cm! lyginant su G juosta ties 1580 c¢cm™'. D juostos
intensyvumas auga mazejant kristality dydziui. RBMK-1500 reaktoriaus
grafito bandinio, implantuoto 1,2x10'5 jony/cm? jtekiu, Ramano spektre
aiSkiai matomos tiek D, tiek G juostos, nors jos yra iSplatéje. Remiantis [62]
Saltiniu, taip yra dél polikristalinés anglies, kurig sudaro daug mazy kristaly,
frakcijos susiformavimo. Implantacija jony jtekiu, didesniu nei 3,5x10'
jony/cm?, lemia vienos placios smailés, vadinamos D3 juosta,
susiformavimg. Jis atsiranda ties mazdaug 1500 cm™' persiklojus D ir G
juosty smailéms. D3 juosta yra grafito monokristaly destrukcijos proceso ir
amorfinés anglies frakcijos susidarymo indikatorius [48]. G smailés
pasislinkimas link maZzesnio bangos skaiiaus rodo jony implantacijos
sukelta sp® jungéiy kiekio padidéjima grafito matricoje. Sio tyrimo metu
gauti rezultatai gerai atitinka anks¢iau publikuotus tyrimy rezultatus [73],
kuriuose tirtas indzio jony implantacijos poveikis anglies (angl. glassy
carbon) struktiiroms. Be to, panaSis rezultatai publikuoti Ammar et al. [39]
tyrime, kur branduolinio reaktoriaus grafito bandiniai implantuoti 3’C1*
jonais.

12C* jonais implantuoty grafito bandiniy atkaitinimo temperattra parinkta
atsizvelgiant | RBMK-1500 reaktoriaus sglygas, kur grafito temperatiira
aktyviojoje zonoje lygi ~500 ° C, o apskaiCiuota maksimali galima
temperatiiros verté siekia 750 °C [27]. 21 pav. pavaizduoti RBMK-1500
reaktoriaus grafito bandiniy, implantuoty 3,5x10'® 2C*/cm? jony jtekiu ir
atkaitinty jvairiose temperatiirose, pavirSiaus Ramano spektrai.
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21 pav. Neapsvitinto bei 700 keV energijos '2C* 3,5x10'® jony/cm? jtekiu implantuoto ir skirtingose temperatiirose atkaitinto
RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniy pavirSiaus spektrai. Spektrai (a) ir (b) registruoti to paties bandinio skirtingose vietose.
Spektrai sunormuoti j 1 ties intensyvumo maksimumu. Matavimai atlikti naudojant suzadinimg 633 nm §viesa.
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Didéjant atkaitinimo temperatirai stebimas D3 juostos intensyvumo
mazéjimas. Tai parodo, kad nuosekliai mazéja amorfinés anglies frakcija.
Taciau, atkaitinant bandinius didesnéje nei 400 °C temperatiiroje, skirtingose
to paties bandinio vietose stebéti kiek skirtingi Ramano spektrai. Kiekvienas
bandinys tirtas maziausiai trejose vietose, o esant skirtingiems spektry
profiliams matavimy skaiCius padvigubintas. Tam tikrose bandinio vietose
registruotuose Ramano spektruose matomas didelis pazaidy kiekis bei
amorfiné anglis (zr. 21 pav. (a)). Taip gali buti dél lokaliy morfologiniy
skelto pavirSiaus netolygumy arba atsitiktiniai iSsidésCiusiy defekty
sankaupy [74,75]. Kita vertus, skirtinga defekty kilmé gali lemti nevienoda
atsikaitinimo dinamikg. PlokStumos defektai (angl. in-plane defects) —
vakansijos bei tarpmazgiai — yra nestabiliis ir nesunkiai atkaitinami esant <
300 °C temperaturai, tuo tarpu stiprios amorfizacijos atveju ima dominuoti
tarpplokStuminiai defektai, kurie negali atsistatyti zemesngje nei 600°C
temperatiiroje [76]. Be to, atkaitinimas ilgesnj nei 5 h laikg galbt taip pat
turéty teigiamos jtakos struktiiros atsistatymui. 21 pav. (b) matyti, kad
atkaitinus bandinj, implantuotg 3,5%10'5 jony/cm? jtekiu 800 °C
temperatiiroje, galimas beveik visiSkas struktiros atsistatymas. Taciau D’
juosta ties 1620 cm™! iSlieka aiSkiai matoma. Ip/Iy intensyvumy santykis
parodo defekty kilme [77]. In/Ip =13 siejamas su sp’ defektais, In/lp =7
parodo tokius defektus, kaip vakansijos, o minimalus /p//[p=3.5 laikomas
dominuojanciy atviry krasSty (angl. boundaries) grafito sluoksniuose
indikatoriumi [78]. 21 pav. (b) matoma, kad atkaitinimas 600 °C bei 800 °C
temperatiiroje 1émé struktiiros persitvarkymg iki /p/Ip =6—7.5, o tai parodo,
kad tam tikrose tiriamojo bandinio pavir§iaus vietose liko dominuoti
vakansijy tipo defektai.

Grafito bandinio, implantuoto 1,2x10'5 jony/cm? jony jtekiu, atveju po
atkaitinimo stebimos panaSios tendencijos ] auks$¢iau apraSytas. Po
implantacijos Zenkliai padidéja D ir G juosty pusplotis FWHM (angl. full
width half maximum (FWHM)), po atkaitinimo registruotas nevienodas /p//p
santykis to paties bandinio skirtingose vietose. Siems skirtumams gali turéti
jtakos netolygus skelto bandinio pavirSiaus reljefas bei skirtinga defekty
atsikaitinimo dinamika. Be to, temperatiirinis poveikis sukelia atomy
mobilumo padidéjima, tai reiSkia defekty bei priemaiSy koncentracijos
dinamika, kas taip pat atsispindi Ramano spektruose [79].
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22 pav. Neapsvitinto bei 700 keV energijos '>C* 7,2x10"° jony/cm? jtekiu
implantuoto ir skirtingose temperatiirose atkaitinto RBMK-1500 reaktoriaus
grafito bandiniy pavirSiaus spektrai. Spektrai sunormuoti | 1 ties
intensyvumo maksimumu. Matavimai atlikti naudojant suzadinimg 633 nm
Sviesa.

22 pav. ir 23 pav. aiskiai iliustruoja jonais implantuoto grafito struktiiros
nuosekly evoliucijos procesa esant temperatiiriniam poveikiui. Kylant
temperatiirai ne tik mazéja D3 juostos intensyvumas, bet ir Siek tiek didéja G
juostos intensyvumas. Tai rodo, kad palaipsniui vyksta grafitui budingos
struktiiros atsistatymo procesas. Taciau atliekant atkaitinimg net ir 800 °C
temperatiiroje pilnas struktiiros atsistatymas nejvyksta.
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23 pav. Neapsvitinto bei 700 keV energijos >C* 1,2x10'¢ jony/cm? jtekiu
implantuoto ir skirtingose temperatiirose atkaitinto RBMK-1500 reaktoriaus
grafito bandiniy pavirSiaus spektrai. Spektrai sunormuoti j 1 ties
intensyvumo maksimumu. Matavimai atlikti naudojant suzadinimg 633 nm
Sviesa.

Didéjant '2C* jony implantacijos jtekiui, sukeliama daugiau ir
sudétingesniy defekty implantuoto grafito bandinio pavirSiuje. ISskiriamos
trys pazaidy evoliucijos stadijos — nuo tvarkios grafito strukttiros iki stipriai
amorfizuotos sp® anglies, kaip apraSyta Saltinyje [80]. Pirmiausia
polikristaliné grafito struktiira tampa nanokristaline. Tokiu atveju Ramano
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spektre matomas D juostos intensyvumo padidéjimas, kas lemia Ip/lg
santykio padidéjima. Dél defekty padaugéjimo kristalinéje grafito gardeléje,
visy grafitui budingy Ramano juosty pusplotis — FWHM — platéja. D’ juosta
rySkéja ties mazdaug ~1600 cm™!, bet dél G ir D’ juosty platéjimo G smailés
pozicija pasislenka nuo mazdaug ~1580 cm™' link mazdaug ~1600 cm™'.
Vykstant antrajai struktiiros defektacijos stadijai, nanokristalinis grafitas
didzigja dalimi virsta sp? amorfine anglimi Ziedinés konfigtiracijos
struktiirose, kur sp® hibridizacijos kiekis siekia iki 20 %. Siuo atveju
Ramano spektre matoma labai iSplitusi G juosta, jos smailé slenkasi nuo
mazdaug ~1600 ¢cm™!' link mazdaug ~1510 ecm™, o Ip/ls santykis tampa
lygus nuliui. Treéiojoje defektacijos stadijoje ima dominuoti sp’
hibridizacijos amorfiné anglis — §i frakcija siekia ~85 %, o sp? struktiiros i§
ziediniy evoliucionuoja i linijines [81]. Dél §iy pokyc¢iy Ramano spektre
ypac iSplatéjusios G juostos smailés pozicija pakinta nuo mazdaug ~1510
cm ' link ~1570 cm™, o Ip/Is santykis yra ~ 0.

Mikrostruktiriné RBMK-1500 reaktoriaus grafito analizé ankstesniuose
tyrimuose atlikta optiniu mikroskopu, SEM, EDAX bei XRD metodais [15].
Ramano spektroskopiniai tyrimai leidzia palyginti skirtingus grafito tipus
pagal charakteringy juosty FWHM bei Ip/lc santykj [82]. Be to, Ramano
spektrai gali biiti naudojami siekiant nustatyti taskiniy bei linijiniy defekty
kiekj defektuotoje anglies junginiy matricoje [83,84].

5.6 12C" jony implantacija ir atkaitinimas — apibendrinimas

Taikant '>C* jony implantacijos metodg bei temperattrinj poveikj tirta
struktiriné RBMK-1500 reaktoriaus grafito dinamika. Jony implantacijos
salygos parinktos atsizvelgiant | RBMK-1500 reaktoriaus salygas — parinktas
jony jtekis bei pagal technines implantacijos galimybes — jony energija.
Implantacijos metu sukelta stipri bandiniy pavirSiaus amorfizacija, taciau
atkaitinimo metu stebétas struktiiros atsistatymas esant jony jtekiui 7,2x10'3
jony/cm? ir maZziau, taCiau jis néra tolygus dél struktriniy branduolinio
grafito netolygumy bei porétumo. Reaktoriaus darbinémis sglygomis
strukttros defektacijos bei rekristalizacijos procesai vyksta vienu metu. Tai
sudaro sglygas '“C inkorporacijai ir stabilizacijai sp? ir sp® strukttirose grafito
matricoje [8].

5.7 N*jony implantacija

RBMK-1500 reaktoriaus grafito klojinio bandiniai atpjauti pjukleliu nuo
neapsvitintos kolonos, gautos i§ IAE. Jony implantacijai paruosty bandiniy
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iSmatavimai — 10x10x5 mm. HOPG bandiniai gauti i§ SPI Supplies (West
Chester, JAV) per Neyco SA (Pranciizija), bandiniy iSmatavimai — 10x10x1
mm. Prie§ jony implantacijos eksperimentus nei RBMK-1500 reaktoriaus
grafito, nei HOPG bandiniai papildomai apdoroti nebuvo. Paruosti bandiniai
padalinti po 2 (vienas RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandinys ir vienas
HOPG bandinys) i 4 rinkinius. Pirma dalis bandiniy implantuota 180 keV
energijos “N* jonais, kuriy jtekis — 1,0x10'® jony /cm™ kambario bei 500°C
temperatiroje; kita dalis — esant 2,5%10'® jony /cm™ jony jtekiui, kambario
bei 500°C temperatiiroje. Implantacijos procedira atlikta vakuume (7x107
mbar). Jony implantacijos eksperimentai atlikti Pprime Institute, CNRS-
Poitiers universitete, Pranciizijoje. Implantacijos parametry modeliavimas
atliktas naudojant GEANT4 10.6 [67] ir SRIM-2013 [66] programinius
paketus, pagal metodika, apraSytg skyrelyje “!2C* jony implantacijos
parametry modeliavimas”.

5.8 SIMS matavimai

Implantuoty *N* jony pasiskirstymo profiliai grafito bandiniuose vertinti
SIMS technika. Matavimai atlikti Science et Surface laboratorijoje, Ecully,
Pranciizijoje naudojant ION ToF-SIMS V jrangg. Pirminis jony srautas
fokusuotas 100 x 100 mm? bandinio pavirSiaus srityje, antrinis jony srautas
registruotas i§ mazesnés (20 x 20 mm?) srities, lokalizuotos pirminés srities
centre, tokiu biidu siekiant eliminuoti galimg kraterio kra$ty netolygumy
jtaka. Siekiant jvertinti "“N* jony pasiskirstymo profiliy siekj nm skaléje,
krateriy gylis vertintas optiniu interferometru Sensofar Neox 3D. Matavimai
atlikti Laboratoire de Mécanique des Contacts et des Structures (LaMCoS),
Institut National des Sciences Appliquées (INSA), Lione, Pranciizijoje.

5.9 “N*jony implantacija — rezultatai

Prie§ jony implantacijos eksperimentus, atliktas teorinis implantacijos
parametry vertinimas GEANT4 10.6 ir SRIM-2013 programiniy pakety
pagalba. Jony implantacijos metu sukelty pazaidy (angl. displacement
damage) profiliai tieck RBMK, tick HOPG atveju pavaizduoti 24 pav.
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24 pav. Jony implantacijos metu sukelty pazaidy profiliai HOPG (A) ir RBMK-1500 reaktoriaus grafito (B) atvejais, jvertinti
pasitelkiant GEANT4 ir SRIM-2013 skaitinj modeliavima.
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HOPG bei RBMK-1500 reaktoriaus grafito savybiy palyginimas
pavaizduotas Lenteléje 9. HOPG grafitas pasizymi orientuota struktiira,
kurig sudaro tarpusavyje sujungti grafeno laksty sluoksniai. HOPG tankis
lygus 2,25 g/cm?®. RBMK tipo branduoliniame reaktoriuje naudojamo grafito
tankis lygus 1,7 g/cm®. Tai nevienalyt¢é medZiaga, pasizyminti dideliu
porétumu. Ankstesni GR-280 grafito mikrostruktiiros tyrimai rodo, kad
uzpildo dalelés (angl. filler particles) yra netaisyklingos formos, 0,5-1,5 mm
dydzio. Kristaliniy struktiiry — kristality — dydis lygus 10-20 pm. RiSiklio
medziaga (angl. binder material) yra smulkiai griidéta, sudaryta i§ 1 pm
dydzio kristality [16]. Sie RBMK-1500 reaktoriaus grafito mikrostruktiiros
ypatumai lemia didesnj jony implantacijos gylj lyginant su HOPG grafitu.

Lentelé 9. Modeliavimo pagalba gauty teoriniy implantacijos rezultaty
palyginimas HOPG ir RBMK-1500 reaktoriaus grafito atvejais. Modeliuota
180 keV energijos “N* jony implantacija esant 1,0x10'® jony/cm? bei
2,5x10'¢ jony/cm™ jony jtekiui.

4,20 (2,5%10'¢ jony /cm?)

Grafitas HOPG RBMK

Tankis 2,25 g/em’ 1,7 g/cm?

Jony siekis:

SRIM-2013 299 +45 nm 397 + 60 nm

GEANT4 292 £58 nm 368 + 60 nm

Maksimalus iSmusimy

skaicius (DPA)

SRIM-2013 1,56 (1x10'® jony/cm?)  |1,44 (1x10'¢ jony /cm?)
3,90 (2,5x10' jony /cm?) (3,61 (2,5%10'¢ jony /cm?)

GEANT4 1,68 (1x10'® jony /cm?) |1,72 (1x10'¢ jony /cm?)

4,30 (2,5%10'® jony /cm?)

'Vidutinis defekty kiekis

1,68 (2,5x10'° jony /cm?)

pavirSiuje

(~50 nm) (DPA)

SRIM-2013 0,41 (1x10'® jony /cm?) 10,37 (1x10'¢ jony /cm?)
1,01 (2,5%10' jony /cm?) {0,92 (2,5%10'¢ jony /cm?)

GEANT4 0,67 (1x10'® jony /cm?) 10,66 (1x10'¢ jony /cm?)

1,66 (2,5%10'° jony /cm?)

'Vidutinis defekty kiekis
RBMK-1500

reaktoriuje dél neutrony
oveikio (DPA)

0,51
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Sio tyrimo metu N* jony implantacijos salygos parinktos atsizvelgiant j
viduting grafito strukturos defektacijos sparta RBMK-1500 reaktoriuje, kuri
lygi 0,51 DPA/pilnos galios mety ekvivalentui. Teorinis pazaidy vertinimas
neutronais apsvitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite apraSytas anksCiau
[10]. Lyginant SRIM-2013 ir GEANT4 modeliavimo rezultatus, implantuoto
azoto koncentracijos maksimumas HOPG atveju skiriasi mazdaug 26 nm,
RBMK-1500 reaktoriaus grafito atveju smailiy pozicijos skiriasi mazdaug 45
nm. Kitas aiskus skirtumas — GEANT4 modeliavimo metu gautos smailés
intensyvumas yra didesnis nei gautosios modeliuojant SRIM-2013. Tai
paaiskinama tuo, kad GEANT4 modeliavimo metu gautas smailés plotis yra
mazesnis nei gautas modeliuojant SRIM-2013. Nors GEANT4 modeliavimo
metu gauta smailé pasizymi didesniu intensyvumu, integruota azoto
koncentracija yra panasi tieck GEANT4, tieck SRIM-2013 atveju. Lyginant
SRIM-2013 ir GEANT4 pazaidy vertinimo rezultatus, pazaidy maksimumas
HOPG atveju skiriasi mazdaug 58 nm, RBMK-1500 reaktoriaus grafito
atveju smailés pozicijos skiriasi mazdaug 80 nm. Arciau bandinio pavirSiaus
GEANT4 numato didesnj pazaidy kiekj nei SRIM-2013.

Tipiniame grafito Ramano spektre stebimos dvi charakteringos juostos: G
juosta ties mazdaug 1580 cm™! bei D juosta ties mazdaug 1350 cm™ (tuo
atveju, kai atliekant Ramano spektro registravimg bandinys suzadinamas 532
nm bangos ilgio Sviesa). G juosta reprezentuoja C=C valentinius virpesius
(angl. stretching modes) bei sp? hibridizacija. D juostos intensyvumo augimag
Ramano spektre lemia sp? hibridizacija, atsirandanti dél struktiiriniy defekty,
priemaisSy, kristality dydzio maz¢jimo, kt. Esant ypac¢ stiprioms struktiiros
pazaidoms tarp G ir D juosty ryskéja plati D3 juosta, kurios smailé yra
mazdaug ties 1350 cm™'. Si juosta parodo amorfinés struktiiros atsiradima.
1“N* jonais implantuoty grafito bandiniy Ramano spektrai pavaizduoti 25 pav.
Visy spektry intensyvumas sunormuotas j 1 pagal G juostos intensyvuma.
Gauti rezultatai yra pana$ts j gautus Ammar et al. [39] atliekant 3’CI jony
implantacijg | HOPG jtekiu 10'® jony/cm?.

Lyginant HOPG bei RBMK-1500 reaktoriaus grafita, stebimi esminiai
skirtumai, panaStis j tuos, kurie apraSyti lyginant HOPG su UNGG
pranctizisko branduolinio reaktoriaus grafitu [39]. Neapsvitinto HOPG
grafito spektre néra D juostos, nes HOPG grafita sudaro idealios
heksagoninés struktiros grafeno lakStai, sujungti taisyklingomis
tarplakstinémis jungtimis. Kitaip nei HOPG grafito atveju, neapSvitinto
RBMK-1500 reaktoriaus grafito spektre matoma ryski D juosta.
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25 pav. HOPG grafito bandiniy Ramano spektrai — neap§vitinto bandinio
spektras bei spektrai bandiniy, implantuoty “N* jony jtekiu 1,0x10'¢ ir
2,5x10' jony/cm?, kambario ir 500°C temperatiroje.

Branduoliniuose reaktoriuose naudojamas grafitas (angl. nuclear grade
graphite) pasiZymi poréta ir netolygia struktiira, o tai lemia nelygumy bei
defekty atsiradimg bandinio pavirSiuje bandinio paruo$imo metu. Ankstesni
tyrimai parod¢, kadg bandiniai su nuskeltu pavirSiumi pasizymi mazesniu D
juostos intensyvumu lyginant su bandiniais, paruostais ir apdorotais kitais
budais [11]. Ta¢iau, kaip minéta auks¢iau, $iuo atveju “N* jonai implantuoti
1 pjukleliu atpjauta RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniy pavirSiy
siekiant gauti kiek jmanoma (kiek leidzia RBMK-1500 reaktoriaus grafito
vidiné struktiira) tolygesnj implantuoty jony profilj, o taip pat lygy pavirSiy
SIMS matavimams. Pjikleliu atpjauty RBMK-1500 reaktoriaus grafito
bandiniy pavirSius pasizymi didesniu defekty kiekiu nei atskeltas pavirSius,
taCiau jis vis vien atitinka neapSvitinto polikristalinio grafito savybes —
pasizymi maZesniu nei 20 cm' FWHM ir Ip/I santykiu zemiau 1 [82] (zr.
26 pav.).

78



v ! T T T A T on’ T
D juosta ties ~1350 o Gjuosta ties 1580
1.0+ e s i
D' juosta ties 1620
>‘ 4
@ 0.8 | J -
S J Neapévitintas RBMK | |
g { klojinio grafitas
2 06 1x10° N'/em® 500°C |
& 110" N'/em® KT
E M ——2.5x10"° N/em® KT
7 ‘ i ——2.5x10" N'/em” 500°C
g 04 |- W -
Z 02 \”’M“ "
L MMMWW‘ N
0.0 [ u
" 1 L 1 " 1 L 1 " 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

. . -1
Ramano poslinkis, cm

26 pav. RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniy Ramano spektrai —
neapsvitinto bandinio spektras bei spektrai bandiniy, implantuoty “N* jony
jtekiu 1,0x10'¢ ir 2,5%10'¢ jony/cm?, kambario ir 500°C temperatiiroje.

Tiek HOPG, tick RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniy, implantuoty
jony jtekiu 1,0x10'¢ ir 2,5x10' jony/cm? kambario temperattiroje, Ramano
spektruose D ir G juostos iSplatéja ir persikloja, matomas rySkus D3 juostos
dominavimas. Siais atvejais grafito bandiniy pavir§iai yra ypa¢ stipriai
amorfizuoti, taCiau, kaip rodo ankstesni tyrimai, net labai stipriai
amorfizuota grafito struktira gali buti atstatyta parinkus tinkamas
atkaitinimo salygas [11]. Jei stipriai pazeistose struktiiros srityse lieka
pradinés mikrokristalinés grafito struktiiros sritys, jos gali inicijuoti kristaly
augimg esant palankiai temperatiirinei aplinkai [49].

Nors tiek HOPG, tieck RBMK-1500 reaktoriaus grafito Ramano spektrai
rodo panasias D juostos augimo tendencijas didéjant jony jtekiui, RBMK-
1500 reaktoriaus grafito bandiniy spektruose matomas didesnis morfologiniy
pazaidy susidarymo ir amorfizacijos lygis mikroskopiniame lygmenyje. Kita
vertus, jonais paveikty RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniy pavirSiuje
jokiy vizualiai matomy pokyc¢iy nematyti. HOPG grafito bandiniy pavirSiuje
kintant implantacijos salygoms iSryskéjo makrostruktiriniai pavirSiaus
poky¢iai.
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27 pav. HOPG bandiniy, implantuoty "“N* jony jtekiu 1,0x10'® ir 2,5x10'® jony/cm?, kambario (KT) ir 500°C temperatiiroje
pavirSiaus vaizdas. Skalé — 100 pm.
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27 pav. pavaizduotos optinio mikroskopo pagalba gautos nuotraukos —
HOPG bandiniy, implantuoty *N* jony jtekiu 1,0x10'¢ ir 2,5%10'¢ jony/cm?,
kambario ir 500°C temperatiiroje. HOPG grafito bandiniy pavirSiuje aiskiai
matomi struktiiriniai pokyciai — grafito bandiniy pavirSiuje matomi plysiai,
per kuriuos gali pasiSalinti azoto jonai, implantuoti kambario temperattiros
salygomis. Sie plysiai ypa¢ ryskiis bandinio pavirSiuje, implantuotame jony
jtekiu 2,5%10'¢ jony/cm, o bandinio pavirSiuje, implantuotame jony jtekiu
1x10' jony/cm™ plySiai maziau iSreiksti. HOPG bandinyje, implantuotame
jony jtekiu 2,5x10'¢ jony/cm kambario temperatiiroje, implantuoty N* jony
profilis nestebimas. Tokiu paciu jtekiu, bet S00°C temperatiiroje implantuoto
HOPG bandinio pavirsius iSlicka nepaZzeistas, tad akivaizdziy keliy azotui
pasiSalinti néra. Remiantis detaliais kristalinio grafito pavirSiaus pazaidy dél
jony implantacijos tyrimais, jtrikimai ir plySiai atsiranda ties kristaliniy
struktiiry ribomis ir jie plinta iSilgai Siy riby. Jy plitimo metu, plySiai jungiasi
tarpusavyje ir sudaro daugiakampius, kai jtrikimo ilgis /. yra panasus |
kristaliniy struktiry riby matmenis [49]. PanaSiis rezultatai aprasyti
Watanabe et al. [85,86] Itrukimy ir plySiy atsiradimas siejamas su
padidéjusia pavirSiaus jtempimo jéga, kuri atsiranda dél amorfinés anglies
(angl. diamond-like carbon (DLC)) frakcijos formavimosi bandinio
pavirsiuje, kuris yra veikiamas N* jony implantacija.

Implantuoty '“N* jony pasiskirstymo profiliai HOPG ir RBMK-1500
reaktoriaus grafito bandiniy pavirSiuje eksperimentiSkai vertinti SIMS
metodu. Azoto pasiskirstymo profiliai HOPG bandiniuose pavaizduoti 28
pav.
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28 pav. EksperimentiSkai SIMS iSmatuoti bei teoriskai GEANT4 ir SRIM-
2013 programy pagalba jvertinti azoto pasiskirstymo profiliai HOPG

bandiniuose.
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Modeliavimo biidu apskai¢iuotas azoto profilio maksimumas vidutiniskai
yra ties 320 nm, o tai reiSkia, kad teoriniai skaiCiavimai gerai atitinka
eksperimentiskai gautus rezultatus. Analizuojant eksperimentiSkai SIMS
pagalba gautus azoto pasiskirstymo profilius matoma, kad esant N* jony
implantacijai 500°C temperatiiroje stebimas azoto judéjimas link pavirSiaus.
Panasts rezultatai gauti RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniy atveju.
Azoto pasiskirstymo profiliai RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniuose
pavaizduoti 29 pav.
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29 pav. Eksperimentiskai SIMS iSmatuoti bei teoriSkai GEANT4 ir
SRIM-2013 programy pagalba jvertinti azoto pasiskirstymo profiliai
RBMK-1500 reaktoriaus grafito bandiniuose.

Teoriskai apskaiciuota azoto smailés pozicija RBMK-1500 reaktoriaus
grafito matricoje yra mazdaug ties 385 nm gyliu. Lyginant su modeliavimo
rezultatais, eksperimentiskai gauti azoto profiliai maziau varijuoja HOPG
bandiniuose, nei RBMK-1500 reaktoriaus grafite. Be to, RBMK-1500
reaktoriaus grafito bandiniuose eksperimentiskai iSmatuoti azoto profiliai yra
daug platesni nei apskaiiuoti modeliuojant GEANT4 ir SRIM-2013
programy pagalba. Strukttriniai HOPG ir RBMK-1500 reaktoriaus grafito
bandiniy pavirSiaus skirtumai stebéti ir matuojant SIMS matavimy metu
gauty krateriy gylj optiniu interferometru. HOPG ir RBMK-1500 reaktoriaus
grafito bandiniy pavirSiuje esan¢iy SIMS matavimy metu gauty krateriy
palyginimas pavaizduotas 30 pav.
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30 pav. SIMS matavimy metu gauti krateriai HOPG (kairéje) ir RBMK-
1500 reaktoriaus grafito (desinéje) bandiniy paviriuje po implantacijos “N*
jonais, 2,5%10'¢ jony/cm™ jtekiu, 500°C temperatiiroje.

Siuos skirtumus lemia tiriamyjy medZziagy savybiy skirtumai. HOPG
pasizymi idealia kristaline strukttra ir jo tankis yra didesnis nei RBMK-1500
reaktoriuose naudojamo  grafito. RBMK-1500 reaktoriaus grafito
struktiiriniai netolygumai ir didelis porétumas nulemia didelj bandiniy
pavirSiaus SiurkStuma, o HOPG grafito pavirSius yra lygus dél tvarkingai
i§sidésciusiy grafeno sluoksniy. Dél Siy ypatumy stebimi jony pasiskirstymo
skirtumai tirty bandiniy matricose.

5.10 N* jony implantacija — apibendrinimas

HOPG bei RBMK-1500 reaktoriuje naudojamo grafito bandiniai
implantuoti 180 keV '¥N* jonais, 1,0x10'¢ jony/cm? ir 2.5%10'® jony/cm™
jony jtekiu. "“N* jony implantacijos salygos parinktos atsizvelgiant j viduting
grafito struktiiros defektacijos sparta RBMK-1500 reaktoriuje, kuri lygi 0,51
DPA/pilnos galios mety ekvivalentui.

*  Eksperimentiskai SIMS metodu gauti azoto profiliai gerai atitinka
gautuosius teorinio modeliavimo budu.

* Mazdaug 10 %. azoto koncentracijos smailés poslinkis link
pavirsiaus stebimas tick HOPG, tiek RBMK-1500 reaktoriaus
grafito bandiniy, implantuoty 500°C temperatiiroje, atveju.

* Remiantis Ramano spektrais galima teigti, kad dinaminis pazaidy
atkaitinimas implantacijos metu yra efektyvesnis lyginant su
atkaitinimu po implantacijos. Taskiniai defektai, sukurti
implantacijos metu, gali biiti nesudétingai paSalinti dél
temperatirinio poveikio. Tokiu budu iSvengiama stiprios
amorfizacijos bei kompleksiniy defekty formavimosi. RBMK-1500
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reaktoriaus grafito bandiniy, implantuoty 1,0x10'® N*/cm 500°C
temperatiiroje, Ramano spektrai panasiis j gautuosius matuojant
reaktroriuje ap$vitinto grafito bandinius.

RBMK-1500 reaktoriaus darbiné temperatiira (~350-550 °C) yra
pakankamai auksta tam, kad vykty defekty dinaminis atkaitinimas
neutrony sgveikos su grafito kristaline gardele metu. Dél to neutrony
apSvita nesukelia Zymios reaktoriaus grafito amorfizacijos ir taip
i§saugomos grafito funkcinés savybés.

Vykstant dinaminiam grafito struktiiros atkaitinimui veikianc¢iame
RBMK-1500 reaktoriuje, grafito matricoje sudaromos salygos '“C
integracijai ir stabilizacijai sp’ ir sp? strukturose.

88



ISVADOS

Pirma kartg jvertintos radiologiniu poziliriu svarbiausiy priemaisy
(N, Cl, Mn, Fe, Co, Zn, Sr, Nb, Cs, Ba, Eu, Th, U) koncentracijy
ribos bei jy pasiskirtymas RBMK-1500 reaktoriaus grafito
konstrukcijose leido optimizuoti apSvitinto grafito atlieky
charakterizavima. TeoriSkai ir eksperimentiskai jvertinta skirtingy
14C susidarymo veiksniy jtaka bendram '*C aktyvumui ap§vitintame
RBMK-1500 reaktoriaus grafite.

Pasitlytas ir pritaikytas greitas ir efektyvus metodas “C savitajam
aktyvumui apSvitintame RBMK-1500 reaktoriaus grafite nustatyti —
deginant bandinius ir matuojant '“C CO, dujy sraute. Metodas
pritaikomas mazy bandiniy (10 pg) matavimui, o matavimy
neapibréztis 10-20 % yra pakankama radioaktyviyjy atlicky
charakterizavimui.

Optimizuoti ir pritaikyti jony implantacijos bei struktiirinés analizés
metodai leido jvertinanti strukttriniy poky¢iy jtakg '*C stabilumui
grafito matricoje:

*+  RBMK-1500 reaktoriaus darbinéje temperatiiroje (~350-550
°C) vienu metu vyksta defektacijos ir rekristalizacijos
procesai, todél iSvengiama grafito struktiiros pilnos
amorfizacijos bei funkciniy savybiy praradimo.

* azotas mobilesnis porétoje RBMK-1500 reaktoriaus grafito
struktiiroje lyginant su kristaline (HOPG), taciau kai jvyksta
“N(n, p)'“C reakcija ir N virsta '*C, reaktoriaus darbinéje
temperatiroje sudaromos sglygos '“C integracijai j grafito
matrica.

Atlikta “C aktyvumo pasiskirtymo bei RBMK-1500 reaktoriaus
grafito struktiiros kompleksiné analizé rodo, kad grafito matrica yra
labai efektyvus '“C sklaidos barjeras, o tai yra vienas i§ lemianciy
veiksniy vertinant apsvitinto grafito atlieky tvarkymo strategija.
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SUMMARY
Introduction

Graphite is widely used as a moderator, reflector, and fuel matrix in
various types of gas- and water-cooled nuclear reactors and is also designed
to be used in generation IV reactors. Over 250,000 tons of irradiated graphite
from nuclear reactors is temporarily stored in interim storage facilities at
nuclear power plants worldwide, and each country individually decides how
to handle this waste. Ignalina Nuclear Power Plant (INPP) in Lithuania is
under decommissioning for more than ten years: Unit 1 was shut down at the
end of 2004, while Unit 2 at the end of 2009. INPP consists of two units of
RBMK-1500 (Russian: PEMK, Peaktrop bonpmoi Momuoctn KaHanbHbid
(High Power Channel-type Reactor)) water-cooled graphite-moderated
channel-type power reactors. There are two types of graphite in RBMK-
1500 nuclear reactor. Graphite stack is assembled from various graphite
blocks, which are made from GR-280 grade graphite. The graphite stack
serves as a neutron moderator and reflector and provides structural integrity
as well as relatively large heat capacity in case a temporary cooling
malfunction occurs [27]. The graphite rings from technological channels are
made from GRP-2-125 grade graphite. During reactor operation process
these rings provide heat transfer from the graphite stack to the coolant which
flows over the channel. Moreover, these rings serve as compensators in case
the channels and graphite blocks change in dimensions due to the heat and
radiation [87]. The total mass of graphite in the RBMK-1500 reactor core is
about 3800 tones.

Graphite as a major structural component material of the RBMK-1500
nuclear reactor core is subjected to high levels of radiation, which affects
both physical and chemical properties of the material. Under reactor
operational conditions high energy neutrons collide with carbon atoms in the
graphite matrix. The kinetic energy is transferred to the target atoms and this
results in creation of vacancies and interstitials also known as Frenkel pairs.
The primary knock-on atoms (PKA) are able to displace other atoms from
their initial lattice sites creating the displacement cascades. They also can
move in the graphite matrix between layers losing their energy without
displacing atoms and finally aggregate in the form of defect clusters. Since
the nuclear reactor operates under high temperature conditions the
dynamical mechanisms of the defect creation and recombination are
accelerated by the thermal effects. In order to understand molecular
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mechanisms of radiation damage in the nuclear graphite structure the
molecular dynamics (MD) simulations are usually used. However, binary
collision approximation (BCA) approach is more time efficient if the general
understanding of the primary displacement damage process under certain
irradiation conditions is required. To quantify the primary displacement
damage DPA (displacement per atom) units are used. DPA refers to the
average number of times an atom is displaced from its original lattice site.
Evaluation of the primary displacement damage in the neutron irradiated
RBMK-1500 graphite was performed recently [10].

Intensive neutron flux in the nuclear reactor core leads not only to the
structural changes in the graphite matrix but also to accumulation of
radionuclides which are produced due to the activation process. C is one of
the limiting radionuclides in case of disposal of irradiated graphite waste
from the nuclear reactor. There are three reactions involved in 'C
production in the graphite matrix under reactor operational conditions:
UN(n,p)'“C, "C(n,y)'"*C or 'O(n,0)'*C. However, the impact of each
mechanism strongly depends on the both isotopic abundance and neutron
capture cross section of the precursor. The '*C production from 7O is not
significant due to the low both isotopic abundance as well as neutron capture
cross section (0.24 barn). The neutron capture cross section of *C is also
very low (0.0014 barn). However, *C is a stable minor isotope of carbon
with isotopic abundance of 1.07%, so it is naturally present and
homogeneously distributed in the graphite matrix. N is found in graphite
matrix in the form of impurity, where it is non-homogeneously distributed
during manufacturing process and/or randomly absorbed from the
atmosphere on the surface of pores located near the surface. Furthermore,
the graphite stack is filled with a circulating helium-nitrogen mixture at an
excess pressure of 0.49 — 1.96 kPa during operation time of the RBMK-1500
reactor [27]. This may serve as an additional source of "N for '“C
production, as its neutron capture cross section is 1.83 barn. The C specific
activity in the irradiated RBMK-1500 reactor graphite is about 10° Bg/g in
the reactor core, while up to one order of magnitude lower in the graphite
reflectors [55,56]. The presence of other impurities leads to production of
different radionuclides including long-lived ones, so they are also
investigated [88].

The understanding of structural evolution of graphite matrix under
irradiation conditions is crucial when ensuring the safety of existing nuclear
power plants as well as predicting lifetime of newly designed nuclear
reactors. Furthermore, the evaluation of both structural and radiological

properties of irradiated graphite is very important when the working lifetime
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of the nuclear reactor is ended and decommissioning process is initiated.
Based on this knowledge, the behaviour of irradiated graphite as radioactive
waste may be revealed and the best way of treatment and/or disposal may be
proposed.

Aim and tasks

The aim of this work is to evaluate the distribution of '“C activity in the
irradiated RBMK-1500 reactor graphite in terms of both structural and
radiological evolution of RBMK-1500 reactor graphite matrix under reactor
irradiation conditions.

Tasks:

1. To identify the impurity concentration in the different types of the
RBMK-1500 reactor graphite (stack (GR-280), bushings/sleeves
(GRP-2-125)) as well as provide radiological characterization of
irradiated RBMK-1500 reactor graphite; to evaluate the impact of the
different factors to the total activity of '*C in the irradiated RBMK-
1500 reactor graphite both theoretically and experimentally.

2. To implement and apply the rapid analysis method for the
experimental determination of specific '“C activity in the irradiated
RBMK-1500 reactor graphite samples.

3. In order to evaluate the impact of the structural dynamics of the
graphite matrix on the “C stability, to optimize and apply the ion
implantation and the structural analysis methods, based on the
RBMK-1500 reactor irradiation conditions.

4. Based on the complex analysis of the *C activity distribution in the
RBMK-1500 reactor graphite matrix to provide with insights on the
possibility to optimize the strategy of the irradiated graphite waste
management.

Novelty

In this work, the concentrations of the several impurities in different
types of the RBMK-1500 reactor graphite (stack (GR-280), bushing and
sleeve (GRP-2-125)) were determined for the first time. Moreover, the rapid
analysis method for the experimental determination of '*C activity in
irradiated graphite samples is proposed and applied. The new data about
structural properties of the RBMK-1500 graphite are presented and complex
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analysis of the !C activity distribution in the irradiated RBMK-1500
graphite is provided.

Structural and radiological characterization of the irradiated RBMK-1500
nuclear graphite is important not only in Lithuania, but also for the global
progress in material science and nuclear engineering. The data obtained here
provide with insights about structural evolution of the graphite matrix under
neutron irradiation conditions in the nuclear reactor. Thus, this work is also
important for the optimization of the irradiated graphite waste pretreatment
and disposal strategy not only in case of INPP decommissioning, but also for
the countries, where RBMK type reactors have been operating.

Statements

1. For the first time identified impurity concentrations in the different
types of the RBMK-1500 reactor graphite (stack (GR-280), bushing
and sleeve (GRP-2-125)) allowed to optimize the characterization of
the irradiated graphite waste; up to ~ 60% of the total '*C activity in
the irradiated RBMK-1500 reactor graphite originates from '“N.

2. For the experimental determination of '#C activity in irradiated
graphite samples the rapid analysis method is implemented and
applied: C activity is determined in CO, gas flow by using
detection system. Samples as small as 10 pg can be quickly
measured without weighing procedure before measurement. In case
of the sample activity less than 20 Bq the total analysis time is about
10 min.

3. Operational temperature of nuclear reactor (~350-550 °C) is high
enough to ensure that both defect creation and structural reordering
process occur at the same time. Due to this, the full amorphization of
the crystal matrix is avoided and the functional properties of
graphite are not lost; '“C tends to be incorporated in the graphite
matrix.

4. The graphite matricx is very effective barrier, which stabilizes *C
and prevents its release; this is very important factor when choosing
the management strategy of the irradiated graphite waste.
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Materials and Methods

1.1. Determination of concentration of impurities

The samples of the stack, sleeve and bushing of virgin RBMK-1500
graphite were used for determination of impurities in different graphite
constructions. The use of non-destructive INAA and PGAA methods is
extremely important as total volume of graphite sample is examined
obtaining information if the impurities are more or less homogeneously
distributed in the graphite matrix, especially this is important for U and Th
impurities for 3D reactor model validation. The sensitivity analysis of
different methods (INAA, PGAA, ICP-MS) by estimating some nuclides
groups have been discussed. Also inter-comparison of all measured results
obtained by different methods allows validation of less sensitive but more
affordable method such as ICP-MS (higher uncertainties, but does not
require nuclear installation time for analysis). Identification of the impurity
concentration limits in the dedicated graphite has been performed for some
key nuclides which can be detected by nuclear spectrometry in the spent
graphite.

The experimental investigation of impurities in INPP graphite sleeve
samples using neutron activation analysis (irradiation at ORPHEE (®gy =
(1.2 = 2.5):10"n/cm?'s) and OSIRIS (®pg = 2-10"3n/cm?'s)) and Glow
Discharge Mass Spectrometry (GDMS) was performed previously in
collaboration with CEA (France) (Ancius et.al 2005) [4] as well as at CPST
(Lithuania) wusing high resolution inductively coupled plasma mass
spectrometry (ICP-MS) technique (Puzas et al., 2010) [35]. However, by
applying these methods not all important impurity elements B, Li, N, S, Nb,
Pb can be quantified. Higher uncertainties of ICP-MS can be related to the
complicated  graphite chemical preparation procedure (graphite
disarrangement with ultra pure acid, ultra clean dishes etc.). Moreover, only
sleeve samples of virgin RBMK-1500 graphite have been investigated in
these studies. The study presented here is important for development of
characterisation and management technologies of irradiated graphite and
especially for RBMK-type reactors.

1.2. '¥C activity determination

To determine 'C activity in the irradiated graphite samples
experimentally, the rapid analysis method was proposed and applied [56].
Prior to the analysis, the graphite samples were weighted by using a XP105
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(Mettler-Toledo, Switzerland) dual range balance. The obtained results are
referred as sample mass by weighing (see Table 5). Then these graphite
samples were packed in the 8x5 mm pressed tin capsules (Elemental
Microanalysis, UK) and mixed with magnesium perchlorate (SANTIS
Analytical, Switzerland) as the oxidizing material to enhance the combustion
process. Graphite samples were combusted using an elemental analyzer
Thermo Flash EA 1112 (Thermo Fisher, USA). After the combustion event
the CO, amount was estimated by using the thermal conductivity detector
(TCD). The obtained results are referred as sample mass by CO, amount or
sample mass by combustion. After TCD the CO, gas passed through the
custom made tubing system to the P particle registration system and finally
to the two CO» gas catchers filled with 3M NaOH solution designed to
capture '“C.

14C activity determination was carried out based on the B-particle
registration in CO; gas flow by using semiconductor silicon planar
Passivated Implanted Planar Silicon (PIPS) (Canberra, USA) detectors. The
B-particle registration system was incorporated between the sample
combustion system and alkaline CO; gas catchers. During sample
combustion process the CO> gas from elemental analyzer system passed
through the B-particle detection chamber where two PIPS detectors were
located. Pulses from each of the detectors were amplified by using an Ortec
142 (Ortec, USA) preamplifier and registered with a DSA1000 (Canberra,
USA) system. The estimated efficiency of the semiconductor detector system
is about 15 %, and is in an acceptable range (10-20 %) for radioactive waste
characterization purposes. The detector efficiency could not be improved as
it is determined by the detector geometry (less than the ideal 2 geometry),
but the net counts of '*C could be measured during longer period of time. In
such case if effective background discrimination is applied the limit of
detction can be lowered by 2.

As the cross-check of the '*C activity determination by semiconductor B-
particle detection system, the liquid scintillation counting (LSC) was applied.
By using this method the '*C activity in alkaline 3M NaOH solution catchers
was examined. The 4 ml of exposed solution was mixed with 16 ml of liquid
scintillation cocktail Opti-Phase HiSafe 3 (PerkinElmer, USA) and
subsequently measured with a liquid scintillation counter Quantulus-1220
(PerkinElmer, USA). Based on the obtained LSC spectrum the '*C activity in
the combusted graphite sample was obtained.

Based on the sample mass obtained independently by both weighing and
combustion methods and [ activity of the sample registered by

semiconductor detector as well as LSC method, the specific activity of '*C in
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the irradiated graphite samples was evaluated. The detailed description of
the rapid analysis method for the determination of '*C specific activity in
irradiated graphite was published previously [56].

1.3. Modelling of neutron flux and C activity in the RBMK-1500
graphite

In order to assess the real irradiation parameters of the examined RBMK-
1500 graphite, the method based on coupling of stable isotope ratio mass
spectrometry and MCNP6 modelling is used. Stable carbon isotope ratio
(8"3C) measurements in irradiated graphite were described previously as
experimental method to evaluate the total neutron flux [55,57]. MCNP6
modelling of the activation of graphite samples in RBMK-1500 neutron flux
is performed taking into account the axial and radial power distribution as
described above.

In the reactor operational conditions the '>C(n,y)'3C reaction occurs 3.7
times faster than !’C(n,y)"*C reaction. This leads to the enhanced
accumulation of *C compared to *C in irradiated graphite matrix for the
certain period of time (21 year of INPP Unit 1 operation). Thus, according to
the calculated 8'3C value it is possible to obtain the real neutron flux to
which graphite sample was exposed.

1.4. y-ray spectrometry

In order to determine the presence of y-ray emitters as well as their
activity in the sample, the y-spectrometric analysis was carried out. Graphite
samples were measured using a y-ray spectrometer equipped with a HPGe
well-type detector with a crystal volume of 170 ¢cm? and an energy resolution
of 2.05 keV at a full-width at the half peak maximum (FWHM) of 1332.5
keV.

1.5. Raman spectroscopy

The graphite samples were characterized by Raman spectroscopy at
ambient conditions using a Renishaw inVia spectrometer. The samples were
placed under a Leica microscope with the 50x objective lens and 0.75
numerical aperture (NA). Samples were excited with 532 nm continuous
wave laser radiation. The 1800 grooves/mm grating was used. Laser power
at the sample was restricted to 0.3 mW to avoid the heating effect. Spectra
were acquired from 3—5 areas of each sample, while each individual
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spectrum was collected over 100 s. All spectra were registered in the Raman
shift range from 1000 to 3000 cm™!. Before and after the measurements, a
silicon sample spectrum was acquired and a 520.7 cm™! peak was used for
the wavenumber axis calibration.

1.7. Ion beam interaction simulations

Implantation induced primary displacement damage profiles and
implanted ions profiles were evaluated using GEANT4 10.6 [67] and SRIM-
2013 (The Stopping and Range of Ions in Matter) [66] codes. Both codes
evaluate the ion interaction with materials based on binary collision
approximation (BCA) approach. In SRIM environment, the Kinchin-Pease
method was used for evaluations of both the implanted ion profile and the
primary displacement damage profile. The implanted ion profile does not
depend much on whether the Full-Cascades option or the Kinchin-Pease
method was chosen. However, the primary displacement damage depends on
the approach.

In GEANT4 environment, the simulation process was made by writing
custom user’s physics list. For simulation of ion interaction with material,
the G4ionlonisation class with step function parameters 0.1, 0.02 mm, and
single scattering class G4CoulombScattering with
G4lonCoulombScatteringModel model were used with recoil threshold
energy set to 28 eV. G4NuclearStopping class was not included in the
simulation setup as it simulates nuclear stopping from multiple scattering,
while our setup consists of single scattering events. The primary
displacement damage is evaluated from obtaining non ionizing energy
deposit at each step of the particle and summing up for all steps.

1.8. Ion implantation experiments

At first, RBMK-1500 reactor graphite samples were implanted with 2C*
ions and later thermal treatment was applied. 700 keV '?C* ions were
implanted by using the tandem ion accelerator Tandetron 4110A (General
lonex Corporation, USA). The implantations at the fluence of 1.2x10',
3.5x10%, 7.2x10", and 1.2x10'¢ ions/cm? were performed. In order to have
the intact reference sample before the implantation procedure one half of
each sample was covered with the Al foil to prevent the ion interaction with
the surface, while the uncovered part was exposed to the ion beam
irradiation. The ion implantations were performed at room temperature.
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After implantation, the thermal treatment of the graphite samples at 400, 600
and 800 °C temperature for 5h was carried out.

In another part of study HOPG and RBMK-1500 reactor graphite samples
were implanted with '“N* ions. Graphite samples were cut out from a raw
graphite stack column of the RBMK-1500 reactor obtained from the Ignalina
nuclear power plant (Ignalina NPP). The samples in dimensions around
10x10%5 mm were prepared for ion implantation experiments. HOPG was
obtained from SPI Supplies (West Chester, US) through Neyco SA (Paris,
France) in form of Imm thick 10x10 mm? plates. No additional surface
treatment was applied before the ion implantation procedure. A batch of
samples (1 sample of RBMK nuclear grade graphite and 1 sample of HOPG)
was implanted with “N* ions at the energy of 180 keV and a fluence of
1.0x10' jons/cm?, while another batch at a fluence of 2.5x10'¢ ions/cm.
The implantation procedure was carried out under vacuum (7x107 mbar) at
the RT as well as temperature of 500°C at the Pprime Institute, CNRS-
Poitiers university, France.

1.9. SIMS measurements and depth profile estimation

In order to study the distribution profiles of the implanted “N* ions SIMS
experiments were carried out. Measurements were performed by using ION
ToF-SIMS V equipment at the laboratory Science et Surface, Ecully, France.
The focused primary beam was rastered over an area of 100 x 100 mm? on
the sample surface. Secondary ions were collected from a smaller region (20
x 20 mm?) located at the centre of the sputtered area to minimize crater-edge
effects. For each "“N* profile, the depth scale was determined by measuring
the crater depth by optical interferometry with a Neox 3D interferometer of
Sensofar. The experiments were carried out at the Laboratoire de Mécanique
des Contacts et des Structures (LaMCoS) at the Institut National des
Sciences Appliquées (INSA), Lyon, France.
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Results
1.1. Determination of concentration of impurities

15 graphite samples from different RBMK-1500 graphite construction

parts, namely stack, sleeve and bushings were analyzed using INAA, PGAA
and ICP-MS methods and compared with previously measured (Ancius et. al
2005) [4] and (Puzas et al., 2010) [35]. The impurities of RBMK-1500
graphite stack and bushing samples were analyzed for the first time. All the
results from INAA, PGAA, ICP-MS and GDMS measurements are
summarised in Fig 1. The actual measurements were compared with the

minimal and maximal limits of impurity concentrations used in the
modelling (Narktinas et al., 2016).

Limits for RBMK-1500 reactor graphite impurities have been determined:
The lower concentrations for Na, K, Sc, V, Cr, Mn, Sb, Cs, Sm, Eu and
Ho but higher concentrations for Al, Si, S, Fe, Br, Mo, Ba, Eu, Gd, and
U were obtained from INAA, PGAA and ICP-MS analysis comparing
with other measurements (Ancius et. al 2005) [4] and (Puzas et al., 2010)
[35].

Concerning the actual measurements comparison with the current upper
limits (Narkinas et al., 2016), the measured values for Al, Cl, Fe, Ni, Zn,
Mo and Ba. Gd impurities have been determined for the first time. The
upper limit can be reduced for Mg, Mn, Cd, Sb, Cu, Cs, Eu, Th and U,
as significantly lower values have been obtained in all measured samples.
The obtained data on weighted averaged impurities in the different
graphite constructions could be used as input data for modelling of
optimised — less conservative approach of RBMK-1500 graphite
activation.

The obtained data on maximal impurity concentration of some nuclides
having high contribution to the graphite activation modelling have to be
used for conservative approach of RBMK-1500 graphite radiological
characterization and need to be checked for some prominent nuclides,
which have been detected by nuclear spectrometry in the irradiated
graphite.

The impurities of RBMK-1500 graphite stack and bushing samples were
analysed for the first time. From the INAA and PGAA analysis it was
observed, that stack is “cleaner” comparing with graphite sleeve and
bushing material.
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N1 Stack ¥ N2 Bushing = P3Sleeve & (Ancius etal, 2005) © M1Stack @ M4 Sleeve
N4 Stack # N3 Sleeve #*  P1 Stack B  (Ancius et al., 2005) 7 M2 Stack ® M5 Bushing 7 min (Narklnas et al., 2016)
N5 Stack < N6 Sleeve @ P2 Stack K (Puzas et al, 2010) % M3 Sleeve ® M6 Bushing 4 max (Narkanas et al., 2016)
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Fig 1 Comparison of INAA (indicated as N1-N6 samples), PGAA (P1-P3), ICP-MS (M1-M6) and previous INAA&GDMS
(2005) (N and G samples), ICP-MS (2010) (M1-M6 samples) measurements results of impurities in virgin RBMK-1500 graphite
samples from stack (in green colour), sleeve (in red colour) and bushing (in blue colour) constructions. The minimal and maximal
concentrations taken from (Narktinas et al., 2016) are indicated by black open-triangles.
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1.2. 'C activity determination

For the experimental determination of *C activity in irradiated graphite
samples the rapid analysis method was proposed and applied as described
previously [56]. The rapid analysis method is based on graphite sample
combustion and total CO, mass evaluation using a commercial elemental
analyzer and subsequent '“C specific activity determination using a
semiconductor detectors system. Samples as small as 1 pg can be measured,
which makes this method especially favourable for small samples, whose
activities could be measured either with a liquid scintillator or with a
semiconductor system, depending on the target. The method using
semiconductor detectors was cross-checked using LSC measurements and
gas catchers (3 M NaOH) to evaluate the accuracy of the measurements for
very small mass samples with low *C activity.

Based on the sum of the B-pulses accounted during all combustion cycles
the total sample activity is evaluated. In the case of LSC measurements, the
gas catchers are not changed until the combustion of the sample is complete.
It means that the total amount of the CO from the whole graphite sample is
collected in the alkaline solution to represent the total activity of the given
sample.
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Fig. 2. The correlation of '4C activity in graphite samples obtained
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the linear approximation is 0.97.
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The comparison of the data obtained by both semiconductor detector and
LSC method is presented in Fig 2. It is observed that data from these two
independent methods exhibit a linear dependence with a correlation
coefficient of ~ 0.99, while all values fall in the 95% confidence band.

In brief, the graphite samples were combusted to CO», the evolved CO»
gas passed to the elemental analyzer for the determination of C amount.
After that, the CO, gas passed to the B-detection system where “C content
was determined. Based on the detected CO> amount the total mass of carbon
in the sample was determined. Experimentally determined mass of graphite
samples as well as *C activity is presented in Table 1.

Table 1. Experimentally determined mass of graphite samples as well as
14C activity.

Sample Sample mass, pg
No. By By CO» 14C activity, Bq 14C activity, Bg/g
weighing | amount
No.1b 190 186 43.7+2.5 (2.30+0.13)x10°
No.2b 422 400 114.5+£6.5 (2.71£0.16)x103
No.3b 380 373 945+5.5 (2.49+0.14)x10°
No.4b 204 210 399+£23 (1.96+0.11)x10°
No.5b 414 388 78.9+4.6 (1.91+£0.11)x10°

The experimentally measured '*C activity in the graphite samples is by
~1.5 times higher compared to modelling in the graphite stack. This could be
due to the higher production of '*C from *N in the RBMK-1500 reactor. '“N
impurity concentration of 15+4 ppm was used for modelling in graphite
activation based on previous RBMK-1500 reactor graphite activation
measurements [55]. However, the N impurity concentration of 25-35 ppm
corresponds to measured activities of samples of RBMK-1500 graphite.

1.3. Modelling of neutron flux and C activity in the RBMK-1500
graphite

Both the 8'3C experimental values and the neutron flux recalculated
according to 8'3C experimental values are presented in Table 3. The neutron
flux calculated at the different sample positions by using 3D MCNP6 model
was adjusted to real axial/radial power and corresponding theoretic &'3C
values are also reported in Table 2.
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Table 2. Experimentally determined as well as modelled 8'*C and corresponding neutron fluxes in the graphite samples.

Sample No. No.la No.2a No.3a No.4a No.5a Raw
Exp. 8"3C -24.5 -24.4 -25.6 -20.0 -24.1 -30.7
Flux (recalculated according to 8'3C), n/cm?s 8.9x101 | 9.1x10" | 7.3x10" | 1.5x10™ | 9.5x10"}

Flux (model adjusted to real axial/radial power), n/cm?s 9.6x103 | 9.4x10" | 6.2x10'3 | 1.0x10'"* | 1.0x10"

Model 8'*C -24.1 -24.2 -26.4 -23.5 -23.5
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By using the full scale MCNP6 3D model of RBMK-1500 core the
realistic neutron flux at each irradiated graphite sample position of RBMK-
1500 reactor core was obtained. The modelling results of *C activity and
neutron flux in the RBMK-1500 graphite constructions are given in Table 3.

Table 3. The results of modelling of neutron flux and “C activity in the
RBMK-1500 reactor graphite constructions for average power of 2152MW
(for 2018-01-01 date).

Graphite construction Flux, n/cm?**s | “C A, Bq/g
Graphite stack (plateau region) 1.0x10 1.44x10°
Graphite stack top & bottom 1.4x10"3 3.24x104
Graphite sleeve 9.9x10"3 1.16x10°
Periphery graphite stack 3.0x1013 4.26x10*
Periphery graphite stack top & bottom 4.1x10" 9.67x10°
Graphite reflector 9.7x10" 2.38x104
Graphite reflector top& bottom 1.4x10"2 3.71x103
Graphite reflector with cooling channel 1.2x10"2 3.26x10°
Graphite reflector with cooling top & bottom | 1.8x10'! 5.07x10?
Graphite CPS channel 9.0x10"3 1.60x103
Graphite CPS channel top& bottom 1.2x10"3 2.81x10%

The flux in the periphery zone differs by 3 times and by order of
magnitude in the side reflectors if compared to the plateau region. It can be
noted that '*C activity is directly proportional to the neutron fluence value
and does not depend on other parameters if there is no additional '“C
production due to the inflow of the material (as for example N in the
cooling gas of the stack). According to the obtained results the production of
1C from N in the RBMK-1500 reactor is about ~60% when using the
RBMK-1500 neutron spectrum and 15 ppm of '“N.

1.4. Results of y-ray spectrometry measurements

Radionuclides, which usually are found in the spent nuclear graphite, fall
in different groups according to the origin (e.g. impurities, fission products,
etc.) as well as distribution in graphite matrix. In order to evaluate the
presence of y-ray emitters in the irradiated RBMK-1500 graphite samples,
the y-spectrometric analysis was performed. Experimentally determined
activity of y-ray emitters in these samples is presented in Table 4.
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Table 4. Experimentally determined activity of y-ray emitters in graphite samples, Bq/g (k = 1), 2018-01-01. The samples
noted as No.1, No.2, etc. refers to the initial samples used for the structural analysis, the samples used for stable carbon isotope
ratio (8'3C) measurements are noted as No.Ia, No.2a, etc., while ones used for '*C analysis as No.1b, No.2b, etc.

Sample Sample Co-60 Ba-133 | Cs-134 Cs-137 Eu-152 Eu-154 Eu-155
No. mass, g A, Bq/g A, Bgg | A Byg A, By/g A, By/g A, Bq/g A, Bq/g
No.1 0.02245 12970 + 778 153+ 14 40+4 321 +20 <73 83+ 8 100+ 7
No.1b 0.00019 39500 £3160 | 363 +44 257 £24 - 70+ 10
No.la 0.000074 2100 + 168 165+ 21 145+ 18 - -
No.2 0.02333 10830 + 650 <3.0 10+£2 96 + 7 <6.7 <24 <44
No.2b 0.000422 4900 + 392 - 66+ 6 - -
No.2a 0.0001 4560 + 365 - 73+ 10 - -
No.3 0.0251 12540 £ 752 75+7 3544 1060 + 64 <6.1 167 + 15 173+ 11
No.3a 0.000278 21700 £ 1740 | 112+15 987 + 60 354 £ 58 11111
No.3b 0.00038 33500 £2680 | 341 +£42 1370 £+ 83 517 + 58 393 +25
No.4 0.01869 1351 £ 82 <1.5 <2.5 66+4 <3.1 <14 <2.5
No.4a 0.000152 4310 £ 345 - 139+ 16 - -
No.4b 0.000204 2100 + 168 - 70 +7 - -
No.5 0.02041 4010 + 241 13+£2 172 91+6 <4.5 78 +7 80+ 5
No.5b 0.000414 4240 + 340 - 61+5 - -
No.5a 0.000272 331+ 27 - 102 + 8 - -
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Distribution of y-ray emitters is non-homogeneous in the irradiated
RBMK-1500 reactor graphite matrix; the main y-ray emitters are %°Co and
137CS.

1.5. Raman spectroscopy

Raman spectroscopy is widely used to investigate the structural
properties of carbonaceous materials. In order to observe the structural
changes induced by neutron irradiation during the operational time of the
nuclear reactor, both raw and irradiated RBMK-1500 reactor graphite
samples were examined. The Raman spectra are compared in Fig. 3.

Dband at ~1350 Gband at 1580 2D band at 2700

Normalized intensity, arb.u.

Raman shift, cm”

Fig. 3. The Raman spectra of graphite samples obtained from different
locations of RBMK-1500 reactor. The excitation wavelength is 532 nm (0.3
mW).

106



The raw graphite sample with cleaved surface without any additional pre-
treatment was measured prior to examination of the irradiated graphite
samples. The Raman spectrum of the raw graphite sample shows the
characteristic G band at around 1580 cm™ as well as small defect induced D
peak near 1350 cm™! which appears due to natural non-uniformity of the
cleaved surface of graphite sample. The shoulder at 1620 cm™ is known as
D’ band and also appears due to the presence of defects. The second-order
2D band is clearly visible at around 2700 cm™!. This band is an overtone of
the D band, but, unlike the D band, activation of this mode does not require
the presence of the defects [43].

The examination of the irradiated graphite samples shows a significant
intensity increase of the defect-induced D band at around 1350 cm™! relative
to the symmetry-allowed G band which is found at 1580 cm™'. The D and G
bands remain clearly visible, but they become very wide. These changes
occur due to the radiation induced formation of polycrystalline carbon
consisting of small crystallites [62]. Recently, Raman spectroscopic analysis
of irradiated Oldbury reactor core graphite was carried out by Payne et al [9].
In their research, a significant increase in the width of both the D and G
peaks was also observed in the Raman spectra of irradiated graphite surface.
In general, the profiles of Raman spectra of irradiated RBMK-1500 graphite
samples are similar to those obtained in case of examination of the Oldbury
reactor graphite samples by Payne et al. [9].

1.6. Structural analysis and thermal treatment after '>C*ion implantation

The Raman spectra of the raw RBMK nuclear grade graphite implanted
with 2C* ions with the energy of 700 keV up to four ion fluences, i.e.
1.2x10%, 3.5x10', 7.2x10'3, and 1.2x10'¢ ions/cm? are presented in Fig. 4.
In order to observe any changes of the graphite surface due to ion
implantation, raw RBMK nuclear grade graphite was measured prior to
examination of the irradiated graphite samples. In the Raman spectrum of
the raw graphite sample the characteristic G band at around 1580 ¢cm™' is
clearly visible. The cleaved raw graphite surface is not quite uniform in
structure, so there are some carbon bonds with different bond energies which
determine the appearance of a D peak at around 1335 cm™'. The D peak
position depends on the excitation energy, so in the case of the 633 nm laser
light excitation it appears at around 1335 ¢cm™' [46]. The shoulder at 1620
cm!' known as D’ band also indicates the presence of surface defect modes.
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Fig. 4. Raman spectra of the raw RBMK nuclear grade graphite
implanted with '>C* ions at the energy of 700 keV at various fluences. All
spectra were normalized to 1 at their maximum intensity. All measurements
were carried out by using excitation wavelength of 633 nm.

The samples were annealed at 400, 600 and 800 °C temperatures for 5h in
order to investigate the effect of the thermal treatment on the evolution of
the ion affected graphite structure. The annealing temperature was chosen
according to RBMK-1500 reactor conditions, where the graphite moderator
temperature is ~500° C, while the maximum calculated designed graphite
temperature is 750°C [27]. Fig. 5 represents the Raman spectra after the
thermal treatment of graphite samples implanted at the fluence of 3.5x10'3
ions/cm?.
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Fig. 5. Raman spectra of the raw graphite sample and samples implanted with 700 keV '>C* ions at the fluence of 3.5x10'3
ions/cm? and subsequently annealed at various temperatures. The (a) and (b) figures represent spectra obtained in different
locations of the same sample. All spectra were normalized to 1 at their maximum intensity. All measurements were carried out by
using excitation wavelength of 633 nm.
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With an increase in the annealing temperature the decrease in the D3
band intensity is observed. This indicates that the portion of an amorphous
structure decreases. However, after annealing at temperature higher than 400
°C Raman spectra from various areas of the same sample are slightly
different. Each sample was measured at least at three locations, while in the
case of differences in the spectra profile the number of analyzed areas was
doubled. Some of them indicate a high disorder level as well as the presence
of the amorphous structure (see Fig. 5 (a)). This may occur due to the local
morphological heterogeneities of the cleaved sample surface or randomly
distributed defect clusters [74,75]. In general, ion implantation resulted in a
strong disorder of the graphite samples surface, while the thermal treatment
led to recrystallization at the fluencies of 7.2x10'3 ions/cm? and lower.
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1.7. Ton beam interaction simulations in case of “N*ion implantation

The comparison of HOPG and RBMK nuclear grade graphite properties

is shown in Table 5. Theoretical evaluation of the primary displacement
damage in the neutron irradiated RBMK-1500 graphite is described in

details elsewhere [10].

Table 5. Comparison of the theoretical implantation results for HOPG
and RBMK nuclear grade graphite when implanted with "“N* ions at the
energy of 180 keV and a fluences of 1.0x10' ions/cm? and 2.5x10'¢

ions/cm™.

Graphite HOPG RBMK

Density 2.25 g/em’ 1.7 g/em’

Projected range of ions:

SRIM 299 +45 nm 397 £ 60 nm

GEANTH4 292 £58 nm 368 £ 60 nm

Maximum number of]

displacements (DPA)

SRIM 1.56 (1x10'® ions/cm?)  |1.44 (1x10'° ions/cm?)
3.90 (2.5x10' ions/cm?) (3.61 (2.5%10'® ions/cm?)

GEANT4 1.68 (1x10'®ions/cm?)  |1.72 (1x10'¢ ions/cm?)
4.20 (2.5%10'¢ ions/cm?) |4.30 (2.5x10'¢ ions/cm?)

Average number of

defects on the surface
(~50 nm) (DPA)
SRIM

GEANT4

0.41 (1x10'® ions/cm?)
1.01 (2.5x10'¢ ions/cm?)

0.67 (1x10'® ions/cm?)
1.68 (2.5x10'¢ ions/cm?)

0.37 (1x10'¢ ions/cm?)
0.92 (2.5x10'¢ ions/cm?)

0.66 (1x10'¢ ions/cm?)
1.66 (2.5%10'® ions/cm?)

IAverage amount of
defects in the nuclear
reactor due to the

neutron damage (DPA)

0.51

1.8. SIMS measurements and depth profile estimation

The distribution profiles of the implanted '“N* ions in both HOPG and
RBMK nuclear grade graphite samples were analyzed by SIMS. The
nitrogen distribution profiles in HOPG samples are shown in Fig. 6.
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Fig 6. The experimentally obtained nitrogen distribution profiles in HOPG
as well as evaluated by using GEANT4 10.5 and SRIM-2013 codes.
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The simulated peak maximum is at about 320 nm, which means that a
good agreement between the measured and calculated depth profiles is
observed. Moreover, according to the experimental results the small
transport towards the sample surface was observed when implanted at 500°C.
The similar results are also obtained for the RBMK nuclear grade graphite
samples. The nitrogen distribution profile in RBMK nuclear grade graphite
samples is shown in Fig. 7.
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Fig. 7. The experimentally obtained nitrogen distribution profiles in RBMK

nuclear grade graphite as well as evaluated by using GEANT4 10.5 and
SRIM-2013 codes.

Theoretically calculated peak position for RBMK nuclear grade graphite
is found at about 385 nm depth. When compared to the simulation data, the
peak position varies less for HOPG than for RBMK nuclear grade graphite.
Moreover, it should be noted that for RBMK nuclear grade graphite the
experimental peaks are much broader than simulated ones.
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Conclusions

For the first time identified impurity (N, Cl, Mn, Fe, Co, Zn, Sr, Nb,
Cs, Ba, Eu, Th, U) concentrations in the different types of the
RBMK-1500 reactor graphite allowed to optimize the
characterization of the irradiated graphite waste. The impact of
different '*C production factors on the total activity of C in the
irradiated RBMK-1500 reactor graphite is evaluated both
theoretically and experimentally.

For the experimental determination of specific *C activity in
irradiated graphite samples the rapid analysis method is
implemented and applied: *C activity is determined in CO> gas flow
by using B detection system. Samples as small as 10 pg can be
quickly measured with the estimated efficiency of 10-20 %, which is
in an acceptable range for radioactive waste characterization
purposes.

The optimized ion implantation and structural analysis methods
allowed to assess the structural dynamics impact on the stability of
14C in the graphite matrix:

e Operational temperature of the RBMK-1500 reactor (~350-
550 °C) is high enough to ensure that both defect creation
and structural reordering process occur at the same time.
Due to this, the full amorphization of the crystal matrix is
avoided and the functional properties of graphite are not lost.

e nitrogen is more mobile in the porous (RBMK nuclear grade
graphite) structure compared to monocrystalline (HOPG),
but if N(n, p)"*C reaction occurs and '*N is converted to
14C, under the operational temperature of the RBMK-1500
reactor '*C tends to be incorporated in the graphite matrix.

A complex analysis of C activity and structural behaviour of the
RBMK-1500 reactor graphite has shown that the graphite matrix is a
highly effective barrier, which stabilizes '“C and prevents its release;
this is a one of determining factors when choosing the management
strategy of the irradiated graphite waste.
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