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1.  Введение 
Поглощение водорода в циркониевых сплавах при окислении паром является важным физическим явлением, поскольку накопление водорода в оболочках твэлов ядерных реакторов в процессе их окисления приводит к значительному изменению физических свойств материала, в частности, к его сильному охрупчиванию.

В ИБРАЭ РАН была разработана модель взаимодействие Zr1%Nb оболочки с паро-водородными газообразными смесями при высоких температурах, так называемая модель гидрирования [1]. Эта общая модель включает в качестве предельных случаев две ранее развитые модели: первая – модель прямого взаимодействия оболочки с молекулярным водородом, и вторая – модель поглощение водорода в виде протонов, возникающих в оксидном слое  при разложении воды или пара и являющегося частью механизма окисления [2]. Модель гидрирования была разработана на базе анализа экспериментальных данных [3] и впоследствии объединена с моделью окисления оболочки твэла в интегральном коде SVECHA-QUENCH для самосогласованного описания гидрирования оболочек в процессе их окисления.

Основным упрощением предыдущей версии модели является ее одномерность при рассмотрении процессов диффузии в оболочке (только в радиальном направлении). Это приближение, хорошо обоснованное в случае исследуемых экспериментов с короткими отрезками твэлов, требует дополнительного исследования для применения к реальным твэлам, характеризующимся сильно неоднородным распределением окисляющей газовой смеси вдоль твэла. Для преодоления этого недостатка в настоящей работе  была реализована модель диффузии водорода в металлической фазе оболочки (в аксиальном направлении), отсутствовавшая в текущей версии интегрального кода SVECHA-QUENCH и проверена достоверность уточненной модели гидрирования на базе новых экспериментов FZK [4]. Также изучено поведение модели во всех возможных режимах, включая и наиболее сложный для моделирования режим кислородного голодания, при котором происходит конкуренция двух механизмов поглощения водорода.
2.  Текущий статус
Общий вид уравнений модели гидрирования, предложенный в работе [2]:

d(Lm(t)(CH+(b)/)/dt =Lg JH(ox)- Lg d[(t)(CH+(s)+CH+(b))/2]/dt,
(1)

[2CH+ 3/PH2O(s)] + CH+ 2(s) – A2 (RT)-1/2 PH2(s)1/2 = 0,
(2)

PH2O(s)+PH2(s)+ PAR(s)  ‑ Ptot = 0 ,
(3)
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с граничным условием: CH+(b)(i) = ·CH(m)(i), где CH+(s,b), ‑ концентрация протонов на границах раздела оксид-газ и оксид-металл, соответственно, PH2O,H2,O2(s,b) – парциальные давления пара, водорода, аргона на границах разделов, Lm,δ(t) – толщины слоев металла и оксида, DH+,H,O – коэффициенты диффузии протонов, нейтральных атомов водорода и атомов кислорода, kH2,AR – коэффициенты массопереноса водорода и аргона, CO - перепад концентрации кислорода на оксидном слое, Lg =1 или 2 для одностороннего или двустороннего окисления оболочки, KS – коэффициент Зиверта, λ ‑ отношение равновесной концентрации атомов водорода в оксиде ZrO2 и в металле Zr. 
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	Рис 1. Схематический рисунок профилей концентраций водорода в металле и оксиде


	Рис. 2. Зависимость отношения коэффициентов диффузии водорода S = Dm/Dox  от температуры




В численных расчетах использовался набор параметров, определенный в [2], и соответствующий экспериментальным данным [3] по поглощению водорода Zr1%Nb оболочкой в процессе окисления в паре: 
A=1.86-3.18(T/1000) +1.38(T/1000)2 (mol/cm3)3/4, =6.56-10.97(T/1000)+4.63(T/1000)2, DO(ox) = 33.3×e-42418/T, DH(ox) = 4·10-4×e-42418/T cm2/s.
До настоящей модели гидрирования поглощение водорода рассматривалось независимо в каждой ячейке, т.е. за рамками рассмотрения оказались процессы диффузии водорода в аксиальном направлении в металлической фазе. Коэффициент диффузии водорода в металлической фазе на 1-2 порядка больше чем в оксиде (рис. 2), поэтому учет возможной диффузии в аксиальном направлении может изменить баланс потоков водорода в оболочке, что может сказаться на вычисляемой величине накопленного в металле водорода.
С помощью модели гидрирования был произведен расчет эксперимента Гросса по окислению оболочки Zry-4 паром при T = 1000 ‑1400°C, что позволило произвести независимую проверку параметров   системы уравнений, которая была отвалидирована по экспериментальным данным [3] по поглощению водорода Zr1%Nb оболочкой в процессе окисления в паре.
3.  Уточнение модели гидрирования
Уравнение диффузии в аксиальном направлении имеет вид:
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Уравнение (6) в каждой точке записывается в виде неявной схемы:
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, τ – шаг по времени, h – размер ячейки. Вычисления решения в узлах на (n+1) шаге по времени при известном решении на шаге n, как нетрудно видится, сводится к решению системы линейных уравнений с трехдиагональной матрицей и реализуется по формулам прогонки. Решение системы уравнений было самосогласованно имплементировано в интегральный код СВЕЧА-QUENCH. 

4.  Расчет эксперимента Гросса
В данном эксперименте была исследована зависимость поглощения водорода от времени в циркониевых сплавах Zry‑4 при окислении паром при T = 1000 ‑ 1400°C. Количество накопленного водорода определялось без разрушения образцов нейтронной просвечивающейся радиографией. Сегменты длинной 2 см, были вырезаны из трубок клайдинга. Внутренний и внешний радиусы образцов 9.25 и 10.75 мм, соответственно. Образцы были подвергнуты изотермическому отжигу в атмосфере аргона и пара при различных температурах и разному времени экспозиции. (Рис. 3а) [4].

Результаты численных расчетов эксперимента Гросса (Рис. 3 ‑ ж) продемонстрировали хорошую состоятельность набора параметров, отвалидированных по экспериментальным данным [3] и отсутствие значимого эффекта от имплементации модели диффузии, т.е. результаты для накопленного водорода совпадают с включенной моделью диффузии и в ее отсутствии с точностью до второго знака после запятой. Отсутствие эффекта связано с небольшими градиентами концентрации водорода в металле в аксиальном направлении, порядка 15%. (Рис.4з ‑ и)
Тем не менее, были произведены дополнительные расчеты окисления, в частности в атмосфере аргона, пара и водорода. В результате удалось обнаружить режим, при котором модель диффузии в аксиальном направлении давала результаты отличные от результатов без имплементации данной модели. Это режим, при котором PH2/PTOT близок к 1. Входные данные для этих режимов: точно такой же образец и такая же геометрия, как в эксперименте Гросса, но отличная газовая атмосфера, представленная в таблице 2. На рис.  5  продемонстрирован значительный эффект от имплементации модели диффузии для вышеупомянутых режимов.

	
	Режим 1
	Режим 2

	Поток аргона
	2.5 10-5 kg/s
	2.5 10-5 kg/s

	Поток пара
	10-8 kg/s
	10-7 kg/s

	Поток водорода
	10-6 kg/s
	10-6 kg/s

	PH2/PTOT
	0.99
	0.91
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Рис.3. Поглощение водорода оболочкой. С моделью диффузии ​сплошная линия, без модели диффузии ​ прерывистая

5.  Заключение

Анализ модифицированной версии кода показал, что наиболее важный вклад от включения в рассмотрение диффузии водорода вдоль оболочки возникает в условиях кислородного голодания. В частности, такой режим возникает в газовых смесях с малым содержанием пара в течение короткого начального временного интервала. В течение этого периода времени оксидный слой довольно мал (( 1 мкм) и, следовательно, происходит прямое поглощение водорода из газовой смеси, ведя к существенному увеличению интегральной величины поглощенного водорода. 
Таблица 1. Геометрия частей и разрешение сетки
	Количество областей
	Геометрия входной части 
	Разрешение входной части
	Геометрия остальных частей
	Разрешение остальных частей
	 сист. время (сек)  50000 шагов по времени

	1
	2*10*1
	20*100*10
	2*15*2
	20*150*20
	44770.41

	4
	2*10*1
	20*100*10
	2*5*2
	20*50*20
	12100.11

	6
	2*10*1
	20*66*10
	2*3*2
	20*33*20
	8656.35

	8
	2*5*1
	20*50*10
	2*2.5*2
	20*2.5*20
	6754.92
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