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Úvod

Zirkóniové zliatiny sú základným štruktúrnym materiálom v jadrových reaktoroch chladených vo-
dou. Zirkónium má vel’mi užitočné vlastnosti pre aplikácie v jadrových zariadeniach kvôli nízkej absor-
pcii neutrónov, avšak ma aj nevýhody, a to hlavne: povrch zirkónia reaguje s prúdom vody a počas tejto
reakcie povrch oxiduje, a produkuje vodíkový plyn, ktorý čiastočne difunduje do zliatiny. Zirkóniové
zliatiny sa kyslíkom alebo vodíkom menia a stávajú sa mechanicky slabšie ako pôvodný materiál. Preto
je potrebné rast oxidu zirkoničitého obmedzit’, a tak ochránit’ zirkóniovú zliatinu pred poškodením. Jed-
ným z úspešných spôsobov ako tak urobit’ je pokryt’ zirkóniovú zliatinu ochrannou vrstvou - PCD a
CrAlSiN.

Diamant má vysokú tepelnú vodivost’ a nízku chemickú reaktívnost’. Jeho sp3 fáza je kubická, kde
uhlíky sú spojené silnou kovalentnou väzbou, zatial’ čo v sp2 fáze sú uhlíky spojené rôznymi σ a π
väzbami v hexagonálnej sústave.

Zliatina CrAlSiN sa v skutočnosti používa na pokrývanie nástrojov na obrábanie kovov kvôli vysokej
tvrdosti, dobre tepelnej stabilite a vynikajúcej odolnosti voči korózii: kremík v zliatine má za následok,
že difúzne cesty pre kyslík sa predĺžia.

Táto práca je zameraná na štúdium korózneho procesu Zr zliatiny ZIRLO po pokrytí polykryšta-
lickou diamantovou vrstvou a/alebo CrAlSiN po oxidácii horúcou parou (simulácia podmienok v jadro-
vom reaktore). Boli prevedené fyzikálno-chemické experimenty na zistenie elektrických vlastností oxidu
zirkoničitého a tiež meranie na rastrovacom a transmisnom elektrickom mikroskope na zistenie zmien
morfológie a štruktúry povrchovej vrstvy.

K dispozícii boli vzorky, ktoré podstúpili oxidáciu horúcou parou o 400 ◦C a/alebo 1000 ◦C pokryté
PCD, CrAlSiN a ich kombináciou. Pre porovnanie boli k dispozícii aj vzorky nepokrytej trubky ZIRLO.
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Kapitola 1

Zirkóniové zliatiny

Vývoj metalurgie zirkónia je podstatný pre jadrový priemysel, pretože zirkónium je považované za
overený štruktúrny materiál hlavne kvôli jedinečnej kombinácii dobrej odolnosti voči korózii vo vode
blízko 300 ◦C a nízkopriepustnému prierezu tepelných neutrónov. Z historického hl’adiska sa pri pr-
votných konštrukciách jadrových reaktorov zvažovali rôzne kovové materiály ako obloženie jadrového
paliva, avšak museli spĺňat’ viaceré dôležité kritéria: dlhodobá dobrá odolnost’ voči korózii pri vysokých
teplotách, pričom si materiál zachová svoju integritu v prostredí s intenzívnym žiarením a nebude absor-
bovat’ neutróny potrebné na jadrové reakcie. Ďalej musela byt’ uvážená dostatočná dostupnost’ takéhoto
kovu za rozumnú cenu. Kovy ako nerezová ocel’, berýlium a hliník boli ihned’ vylúčené kvôli rôznym
nevýhodám. Zirkónium sa spočiatku tiež nepovažovalo za vhodný materiál, pretože bolo drahé a nebolo
ho dostatočné množstvo. Prvotné testy so zirkóniom ukázali, že absorboval tepelné neutróny potrebné na
štiepny proces. Takisto bolo neskôr zistené, že prirodzene sa vyskytujúce zirkónium obsahuje 2% hafnia,
kvôli ktorému má zirkónium vysoký apsorpčný prierez pre neutróny. Po odstránení hafnia zo zirkónia na
MIT bolo pozorované, že zirkónium vo svojej čistej forme preukazuje absorpciu iba malého počtu neut-
rónov. Tento objav bol rozhodujúci vo výbere hlavného štruktúrneho materiálu na obloženie jadrového
paliva. Aj ked’ bolo zirkónium vybrané ako hlavný materiál pre jadrový obal, žiadne bližšie technické
špecifikácie neboli známe, jedine, že materiál musí byt’ najčistejší možný a čo najpevnejší bez toho, aby
sa zvýšila tvrdost’. Počas koróznych testov bolo objavené, že čisté zirkónium ma nižšiu odolnost’ voči
oxidácii ako Zr kryštál s nečistotami. Prvky ako železo, nikel a chróm boli diskutované ako užitočné
prvky, kvôli ktorým malo zirkónium vačšiu koróznu odolnost’, preto sa začali vyrábat’ zliatiny Zr na
jadrový obal. Je vysoko pravdepodobné, že použitie zirkóniových zliatín v jadrovom priemysle zostane
dominantné [34].

1.1 Druhy zirkóniových zliatín

Pôvodne vznikli dve hlavné skupiny zliatin so zirkóniovým základom [1]:

1. zliatiny s obsahom zirkónia, cínu a železa používané predovšetkým v USA,

2. zliatiny s obsahom zirkónia a nióbu používané v Rusku.

Korózia týchto zliatin sa dá charakterizovat’ na základne obsahujúcich prvkov v zliatine, ale tiež na
spôsobe výroby a type reaktoru [1].
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1.1.1 Zliatiny Zr-Sn

Ide o známu skupinu zliatin s názvom Zircaloy, ktorá bola vyvinutá v programe spoločnosti Westin-
ghouse. Prvá vyrobená zliatina niesla názov Zircaloy-1, neskôr bola nahradená novšou verziou Zircaloy-
2, ktorá sa stále používa vo varných reaktoroch. Metalurgické problémy viedli k upusteniu od výroby
Zircaloy-3 a prešlo sa k vývinu Zircaloy-4, kde nikel bol vymenený za železo. V takejto forme sa
Zircaloy-4 používal do devät’desiatych rokov 20. storočia [1].

1.1.2 Zliatiny Zr-Nb

Zliatina s názvom E110 sa používa v ruskom jadrovom priemysle ako obloženie jadrového paliva
vyrobené pre VVER reaktory. Nedávno Westinghouse nahradil zliatinu s názvom Zircaloy-4 vo väčšine
tlakovodných reaktorov zliatinou ZIRLO, zatial’ čo vo vodných reaktoroch sa stále používa Zircaloy-2.
ZIRLO je obohatené o niób a je podobná ruskej zliatine E635. Francúzska zliatina M5 má zirkóniový
základ a obsahuje 1% nióbu s kyslíkom [1]. Vo všeobecnosti, zliatiny s nióbom, ako E110, M5 a ZIRLO,
majú väčšiu odolnost’ proti korózii ako zliatiny Zircaloy [1].

1.2 Aplikácie zirkóniových zliatín

V súčasnosti existujú dva typy reaktorov, ktoré sú chladené vodou. V jednom je celé jadro reak-
toru uzavreté vo vel’kej nádobe, v ktorej je jedna tekutina, obyčajne voda ako médium na prenos tepla
aj neutrónový moderátor. Takýto typ reaktora je založený na tlakovodnom (PWR1) a varnom (BWR2)
koncepte reaktora, kde je zirkónium použité ako obloženie palivových peliet z oxidu uraničitého. V dru-
hom type reaktoru je tlaková nádoba nahradená vel’kým množstvom trubíc, kde každá prepravuje l’ahkú
alebo t’ažkú ochladzujúcu vodu cez palivové prvky. Tieto tlakové trubice prechádzajú cez kalandriu, kde
sa nachádza studená, t’ažká voda ako moderátor. Tlaková trubica je oddelená od kalandrie plynovou
medzerou, ktorá izoluje moderátor od horúcej vody (chladič). Reaktory, ktoré operujú na tejto báze sa
nazývaju tlakovodné t’ažkou vodou chaldené reaktory - CANDU-PHW3 a varné l’ahkou vodou chladené
reaktory - CANDU-BLW4 a britský varný t’ažkovodný reaktor SGHWR5 [34].

Obloženie jadrového paliva sú trubky s tenkou hrúbkou (0, 4 − 0, 8 mm) a podliehajú komplexnej
postupnosti heterogénnych napätí alebo tlakov počas ich operačného života, čo činí 15 000 až 30 000
hodín. Tieto trubice v reaktoroch tiež plne podliehajú tlaku a teplote (200-300 ◦C) vody, preto musia mat’
vel’mi vysokú integritu [34].

1.3 Korózia zirkóniových zliatin

Korózia je hlavným mechanizmom degradácie zirkóniových zliatin, ktorý obmedzuje životnost’ pa-
livových trubiek v jadrovom reaktore, pretože pri kontakte s chladiacou tekutinou - vodou - zirkóniové
materiály oxidujú a absorbujú vodík, čím sa stávajú krehkejšie. Korózia zirkóniových zliatin vo vodnom
prostredí je hlavne spojená s oxidáciou zirkónia kyslíkom z chladiaceho prostredia, ktorý bol rozpus-
tený alebo produkovaný vodnou radiolýzou. Malé množstvo kyslíka sa môže rozpustit’ v kove, ale pri

1z angličtiny Pressurized Water Reactor - tlakovodný reaktor.
2z angličtiny Boiling Water Reactor / varný reaktor.
3z angličtiny Canada Deuterium-Uranium Pressurized Heavy Water.
4z angličtiny Canada Deuterium-Uranium Boiling Light Water.
5z angličtiny Steam Generating Heavy Water Reactor.
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dosiahnutí termodynamického rozpustného limitu sa na povrchu kovu vytvorí oxid zirkónia ZrO2. Zir-
kóniové materiály majú hned’ pri výrobe na povrchu tenkú vrstvu oxidu o hrúbke 2-5 nm za normálnych
podmienok [14]. Korózna rovnica pre zirkónium vo vode je.

Zr + 2 H2O −−−→ ZrO2 + 2 H2 (CH 1.1)

Z pravej strany rovnice je vidiet’, že pri kontakte zirkónia s vodou sa formuje oxidová vrstva a
vzniká vodík, ktorý neskôr môže byt’ absorbovaný kovom. Vzniknutá oxidová vrstva v tomto momente
chráni zirkónovú zliatinu tým, že slúži ako bariéra d’alšej oxidácii alebo prenikaniu vodíka do kovu.
Ďalší rast oxidu zirkónia závisí na kinetike difúzie kyslíka cez túto vrstvu a je charakterizovaný vel’kým
počtom defektov - trhlinami a pórmi [14]. Na obrázku 1.1 je znázornená schéma oxidačného procesu v
prítomnosti ochrannej vrstvy oxidu [15].

Obr. 1.1: Schéma korózneho procesu v zirkóniových zliatinách

Najskôr sa rozpustí kyslík prítomný v molekule vody a je adsorbovaný na povrch oxidačnej vrstvy
na stranu kyslíkovej vakancie. Kvôli defektu gradientu koncentrácie a elektrickému potenciálu v oxide,
kyslíkové anióny difundujú bud’ cez bulk oxidu alebo cez hranice zŕn v oxide prostredníctvom difúzie tu-
hých látok. Ked’ anióny kyslíku dosiahnu rozhranie kov/oxid, reagujú s katiónmi zirkónia a vzniká nový
oxid zirkoničitý. Pri tejto reakcii sa uvol’ňujú elektróny, ktoré potom migrujú cez oxid tzv. skákaním,
aby redukovali vodíkové ióny na katódovej strane. To či je katódova strana z vnútornej alebo vonkajšej
strany oxidu nie je známe. Niektoré z vodíkových atómov sa nezlučujú s elektrónmi na rozhraní oxidu a
vody, ale namiesto toho sú absorbované oxidom a putujú d’alej smerom ku kovu. Tento proces sa nazýva
hydrogen pickup [15].
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1.4 Oxidačné médium

Oxidačné vlastnosti chladiaceho prostredia závisia na chemickom zložení, teplote a na efekte ra-
diolýzy spôsobenej vnútroreaktorovou radiáciou. Radiolýza sa uskutočňuje pokial’ je voda vystavená
časticiam s vysokou energiou ako sú neutróny, alfa častice, gamma kvantá apod. Radiolytický efekt je
znížený nasledovným spôsobom: vysokoenergetické častice nachádzajúce sa v prostredí narušujú exis-
tujúce väzby atómov v molekulách. Po rýchlej rekombinácii častíc v prostredí je interakcia radikálov
určená kinetickými rovnicami radiačnej chémie a hlavné reakcie sú riadené správaním sa radikálov H,
OH, O a molekulami H2O, H2, O2, H2O2. Pre chladiace prostredie v plynnej fáze je efekt radiolýzy
dôležitý, pretože značne vplýva na radikály, ktoré nesú kyslík a vodík, zatial’ čo pre chladiace médium v
kvapalnej fáze hrá hlavnú úlohu v určovaní koncentrácie kyslíkových a vodíkových radikálov chemické
zloženie pri teplotách nad 300 ◦C [16].

1.5 Hranica oxidačného média a oxidovej vrstvy

Popri kyslíku O2, základné molekuly, ktoré riadia tempo vstupu kyslíka do vnútra oxidovej vrstvy sú
H2O, H2, H2O2. Na tomto rozhraní sa uplatňujú nasledujúce procesy:

• adsorpcia a desorpcia molekúl z oxidačného prostredia do rozhrania,

• disociácia molekúl na povrchu oxidačnej vrstvy,

• katalytický efekt disociácie na povrchu intermetalických častíc dosahujúc toto rozhranie,

• transport kyslíkových a vodíkových atómov pomocou povrchovej difúzie,

• vznik povrchového náboja v dôsledku adsorpcie kyslíkových atómov,

• v prípade, že je prítomná vrstva pokrývajúca zliatinu, môže dôjst’ k vretiu chladiaceho média v pó-
roch tejto vrstvy, čo má za následok zvýšenie relatívnej časti plynnej fázy v chladiacom prostredí,

• v póroch oxidovej vrstvy a vrstvy pokrývajúcej zliatinu prebieha heterogénna radiolýza - lineárne
straty radiačnej energie sú vyššie v pevnej fáze ako v tekutej; kvôli výmene energie medzi pevným
telesom a chladiacim prostredím, účinná dávka expozície, ktorá riadi intenzitu radiolýzy v póroch,
bude vyššia [16].

Efektivita povrchovej disociácie kyslíkových molekúl na časticových povrchoch, ktoré nesú Fe, Ni, Cr je
ovel’a vyššia ako efektivita disociácie na povrchu Zry-2. Takýto katalytický efekt môže zvýšit’ rýchlost’
korózie a zároveň redukovat’ tempo vstupu vodíka do kovu cez oxid zirkónia [17].

1.6 Transportné procesy v oxide

Podl’a existujúcich ideí, oxidácia kovu môže vznikat’ dvoma spôsobmi. V prvom rade oxidačný film
rastie v dôsledku transportu kyslíka z vonkajšieho povrchu kovu, kde oxid rastie na rozhraní oxid/kov.
Druhý mechanizmus je založený na fakte, že kovové atómy sú tiež mobilné a sú transportované cez oxid
na jeho vonkajší povrch. Tu reagujú s kyslíkom, čo vedie k rastu spomínaného oxidu. Na hranici kovu a
oxidu vzniká značné mechanické napätie ako výsledok rozdielu merného objemu na zirkóniový atóm v
kove a v oxidovom filme. V závislosti na tom, ktorý z dvoch mechanizmov na rast oxidu sa uplatní, me-
chanické napätie môže ustat’ rôznym spôsobom: v oxide alebo v dutine vznikajú pukliny a delaminácie
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na hranici oxid/kov. Možná je tiež kombinácia oboch transportov atómov cez oxid a kvôli transportu ató-
mov kovu (vrátane zliatinových aditív) je možná eliminácia napätia. Potom oxid rastie na oboch stranách
- na vonkajšom povrchu oxidu a na vnútornej strane - hranice s kovom. Tento proces dvojakého trans-
portu častíc spojený s rastom oxidu môže viest’ k samoopravovaniu defektov. Pre zirkóniové zliatiny je
mobilita kyslíkových atómov vyššia ako atómov zirkónia a rast oxidu pokračuje podl’a prvého mecha-
nizmu. Problém nastáva vtedy, ked’ sa berie do úvahy tretí mechanizmus, a to účast’ atómov zliatinových
aditív na raste oxidu. Transport atómov kyslíka, vodíka a prímesných atómov cez oxidový film sa usku-
točňuje podl’a nasledujúcich ideí. Predpokladá sa, že hlavne nabité častice kyslíku a kovu sa presúvajú
cez oxid, anióny, katióny a elektróny. Elektrické pole a gradienty chemických potenciálov značne kom-
plikujú tento prenos [16]. Treba poznamenat’, že elektrické vlastnosti oxidu zirkónia, ktorý je polovodič,
závisia na kompozícii a koncentrácii atómov zliatinových prísad. Oxidový film môže zmenit’ svoje elek-
trické vlastnosti prechodom z polovodiča typu n na typ p v závislosti na valencii častíc týchto nečistôt.
Ako dôsledok, koncentrácie nosičov náboja a distribúcia elektrických polí vo vnútri oxidu závisia na
kompozícii prímesí a transport častíc cez film závisí na hodnote a rozložení týchto polí. V konečnom
dôsledku sú všetky procesy spolu prepojené. Častice z druhého mechanizmu majú vplyv aj na presun
hmoty. Ako oxid rastie, častice sa dostávajú dovnútra, kde sú čiastočné rozpustené a oxidované. Počas
korózie bol pozorovaný vznik inklúzii, ktoré môžu do istej miery ovplyvnit’ elektrické vlastnosti oxidu
a tvorbu oblastí s vysokou elektrickou vodivost’ou.

1.7 Rozhranie kov/oxid

Hranica medzi kovom a oxidovou vrstvou je kontakt medzi vodičom a polovodičom, teda platí, že
energia potrebná k elektrónovej emisii z kovu sa vo všeobecnosti nezhoduje s energiou potrebnou k
emisii elektrónu z polovodiča. Na to, aby nastala rovnováha medzi polovodičom a kovom je potrebné,
aby medzi nimi nebol žiadny rozdiel v elektrochemickom potenciáli, Fermiho hladiny by sa mali v
oboch zhodovat’. Ak medzi kovom a polovodičom nie je žiaden kontakt, elektrochemické potenciály
kovu a polovodiča sú rôzne a v prvom momente po kontakte preteká hranicou elektrický prúd dokial’
rozdiel nábojov v polovodiči a kove nie je ustálený. Vytvorené elektrické pole potom bráni v d’alšom
toku elektrického prúdu. Na obrázku 1.2 sú znázornené schémy nastolenia rovnováhy po kontakte medzi
kovom a polovodičom [16].

Obr. 1.2: Schéma rozhrania kov/polovodič

Potom nastane v oblasti kontaktu rozdiel potenciálov spôsobený redistribúciou náboja. Podstata vy-
tvoreného elektrického pol’a závisí od typu polovodiča ZrO2 a môže podstatne ovplyvnit’ transport iónov
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cez toto rozhranie. Podl’a [23] je vrstva oxidu ZrO2 vo všeobecnosti považovaná za polovodič typu n,
ale je potrebné zmienit’, že prítomnost’ nečistôt v oxidovej vrstve ovplyvňuje typ jeho vodivosti - elek-
trónová alebo dierová, tiež ovplyvňuje rozdiel elektrochemických potenciálov a rozdelenie elektrického
pol’a v blízkosti kontaktu [19]. Ďalej merné objemy na atóm zirkónia v kove a v oxide sú rozdielne,
preto kryštálová mriežka kovu je vystavená účinku t’ahového napätia, ktoré má najvyššie hodnoty blízko
miesta kontaktu. Oxidová vrstva naopak čelí tlakovému napätiu, čo spôsobuje, že dochádza k transfor-
mácii mriežky oxidu z monoklinickej na tetragonickú. Predpokladá sa, že centrá vzniku tetragonickej
mriežky sú inklúzie intermetalidov, v blízkosti ktorých dochádza k mechanickému napätiu 9. Na tomto
rozhraní sa začne akumulovat’ vodík, ktorý prechádza cez oxid, kvôli efektu tlakovej difúzie a tu može
nastat’ vznik hydridov zirkónia. Tento proces môže byt’ jeden z fyzikálnych mechanizmov, ktorý je zod-
povedný za vznik nodulárnej korózie [16].
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Kapitola 2

Polykryštalické diamantové vrstvy

Vd’aka unikátnej kombinácii mechanických, tepelných a optických vlastností je v súčasnosti dia-
mant bežne používaný v mnohých priemyselných aplikáciách a po desat’ročiach výskumu a získavaní
všeobecných vedomostí boli zistené rôzne iné vlastnosti diamantu. Príprava syntetického diamantu vo
forme tenkých filmov umožňuje d’alší výskum zameraný na vývoj moderných aplikácií.

2.1 Preparácia polykryštalického diamantu

Metóda umožňujúca prípravu polykryštalických diamantových (PCD1)filmov za nízkeho tlaku a níz-
kej teploty vznikla s vývojom chemickej depozície z plynnej fázy (CVD - chemical vapour deposition).
Počas rastu sa vytvára polykryštalický diamantový film, ked’ sa prostredníctvom CVD deponuje na ne-
diamantový substrát. Na rast sa používajú malé diamantové kryštálové zárodky, ktoré sú rozložené na
substráte. Tieto zárodky sú rôzne orientované (nukleačné miesta) a kryštály, ktoré na nich vyrastú môžu
splynút’ v jeden celok, čím sa vytvára spojitý PCD film so stĺpcovou štruktúrou. Takáto stĺpcová štruk-
túra je primárne vyrobená z diamantových zŕn (kryštálov), ktoré sú spojené tenkými vrstvami amorfných
a grafitových inkluzív, ktoré sa nachádzajú na hraniciach zŕn. Technologické úspechy pri syntéze ten-
kých vrstiev diamantov za posledné desat’ročie následne viedli k využitiu vynikajúcich diamantových
vlastností a rozvoju širokého spektra aplikácií v rôznych oblastiach inžinierstva. Pretože väčšina diaman-
tových filmov CVD je polykryštalická, ich charakteristiky silne závisia od ich mikroštruktúry. Ked’že sa
zvyšuje počet možných aplikácií polykryštalického diamantu CVD, dochádza k neustálemu rozvoju a
zlepšovaniu vlastností vrstvy [21].

2.2 Vlastnosti polykryštalického diamantu

Polykryštalický diamant vo forme tenkých vrstiev prináša d’alšie výhody oproti hrubšej polykryšta-
lickej vrstve, napríklad hladší povrch, kratšiu dobu nanášania a menšiu absorpciu svetla. Okrem priazni-
vých diamantových vlastností, to či je aplikácia PCD filmu vhodná závisí aj od rôznych parametrov ma-
teriálu, na ktorý sa PCD deponuje, ako je napríklad charakter a rozmery substrátu, geometria substrátu,
povrchová morfológia, elektrická vodivost’, elektrochemické vlastnosti a náklady. Oproti monokryštá-
lovej forme diamantu má CVD diamantový film určité benefity - množstvo už dostupných aplikácii sa
rozšírilo za klasické mechanické používanie diamantu, napríklad na optické, elektronické a elektroche-
mické aplikácie apod [21]. Elektrické vlastnosti diamantových filmov možno vylepšit’ pridaním prísad,
čo vedie k vodivosti typu p alebo typu n. Na povrchu diamantovej vrstvy je uhlík spojený s vodíkom

1z angličtiny PolyCrystalline Diamond
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kovalentnou väzbou, čo vedie k povrchovej vodivosti typu p. Vytvára sa tak dvojrozmerná povrchová
vrstva pre diery, ktorá sa rozprestiera až niekol’ko nanometrov pod povrchom diamantu. Vedenie mik-
rokryštalických, nanokryštalických a ultrananokryštalických diamantových filmov má určité výhody a
aktívne sa používajú ako elektródový materiál v elektrochémii a majú široké využitie, napr. na čistenie
vody a detekciu organických znečist’ovacích látok [21]. Nanokryštalické diamantové vrstvy sa skúmajú
ako antikorózna ochrana jadrových palivových tyčí zo zirkóniových zliatin, ktoré sa používajú vo všet-
kých komerčných jadrových reaktoroch s l’ahkou aj t’ažkou vodou. Rôzne korózne testy boli primárne
zamerané na určenie schopnosti diamantovej vrstvy čelit’ krízovým situáciám v jadrových reaktoroch.
Depozícia polykryštalickej diamantovej vrstvy sa uskutočňovala za použitia aparátu LA-MW PECVD
[21].

2.3 Ochrana zirkóniových zliatín PCD

Normálna teplota, s ktorou sa operuje v jadrových reaktoroch je okolo 300 ◦C, ale v prípade ne-
hody môže táto teplota vystúpit’ na 800 ◦C [22]. Za takýchto podmienok nastávajú delaminácie oxidovej
vrstvy, ktorá do tejto chvíle chránila zliatinu pred oxidáciou [20]. Ako už bolo spomínané, zirkóni-
ové zliatiny reagujú s horúcou vodou, ktorej sú vystavené v jadrovom reaktore. Vzniká vtedy vodíkový
plyn, ktorý môže za určitých podmienok explodovat’, ale tiež dochádza k úniku vysoko rádioaktívneho
štiepneho produktu z jadrového paliva v primárnom okruhu. V prípade, že aktívna zóna je zahriata na
vysokú teplotu dochádza k haseniu zirkóniových zliatín vodou. Vtedy je produkcia vodíku niekol’ko
násobne vyššia v porovnaní s tým, ked’ zliatina reaguje iba s prúdom ochladzovacej vody. Pravdepo-
dobnost’, že explózia vodíkového plynu nastane, môže byt’ do značnej miery znížená tým, že obloženie
jadrového paliva je pokryté vhodnou ochrannou vrstvou. Na zirkóniové zliatiny bolo nanášaných už vel’a
ochranných vrstiev, avšak bez značného úspechu. Až pokrytie Zircaloy2 homogénnou polykryštalickou
diamantovou vrstvou bolo podl’a [23] úspešné a chránilo zliatinu pred nežiaducimi zmenami a procesmi
počas expozície horúcej pare. Táto vrstva tiež zabraňuje reakcii medzi zirkóniom a vodou [21]. Pri skú-
maní kapacitancie zliatiny ZIRLO v pokrytom stave PCD aj nepokrytom stave sa v [18] došlo k záveru,
že povrchové vrstvy v oboch prípadoch vykazujú polovodivé správanie. Vyššie bolo spomenuté, že ZrO2
je považovaný za polovodič typu n, avšak nečistoty môžu jeho vodivost’ ovplyvnit’. Pri pokrytí zliatiny
PCD dochádza k určitej difúzii uhlíka do oxidovej vrstvy, čo má za následok, že sa môže zmenit’ hodnota
efektívnej dielektrickej konštanty z hodnoty 23, ktorá je typická pre ZrO2, na hodnoty medzí 23 a 6-9,
čo je zasa hodnota typická pre nanodiamantové vrstvy [18].

2.4 sp2 a sp3 hybridizácie uhlíka

Uhlík sa prirodzene vyskytuje vo viacerých formách s odlišnými fyzikálnymi vlastnost’ami; existuje
vo forme diamantu, grafitu a amorfného uhlíka. V posledných dekádach bolo objavených mnoho alotro-
pov uhlíka: buckminsterfullerén v roku 1985, ktorý pozostáva zo 60 atómov uhlíka, uhlíkové nanotrubky
z roku 1991 a nakoniec monovrstva grafénu objavená v roku 2004. Alotropy uhlíka, ktoré sa pohybujú od
diamantu cez amorfný uhlík až po fullerény, pokrývajú všetky možné dimenzie od 3D po 0D, vlastnost’,
ktorá nebola pozorovaná pre iný prvok okrem uhlíka [29].

Široká diverzita uhlíkových zlúčenín a alotropov je spôsobená elektrónovou konfiguráciou uhlíka a
schopnost’ou vytvárat’ rôzne väzby. Uhlík je umiestnený v šiestej skupine v periodickej tabul’ke prv-
kov, má teda 4 valenčné elektróny, ktoré sa môžu kovalentne viazat’ s inými prvkami. Dva z týchto
elektrónov sú na s-orbitále, d’alšie dva na p-orbitále. Schopnost’ uhlíka vytvárat’ mnoho alotropov a zlú-
čenín je dôsledok hybridizácie orbitálov, čo má za dôsledok rôzne formy väzby. Hybridizácia môže vo
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všeobecnosti spôsobit’ dva typy kovalentných väzieb okolo atómu: silná kovalentná σ väzba vytvorená
prostredníctvom prekrývajúcich sa elektrónových oblakov okolo jadier a π väzba medzi prekrývajúcimi
sa p-orbitálmi - slabšia väzba vytvorená delokalizovanými elektrónmi [29].

Obyčajne sa molekulárne orbitály viažu na rovnaký druh orbitálu. Dva s-orbitály alebo dva podobné
p-orbitály sa navzájom spájajú antiväzobným alebo väzobným spôsobom v závislosti od znamienka or-
bitálu. Pre mnohé z atómov uhlíka spájanie molekulárnych orbitálov rovnakého druhu nehrá rolu. V
skutočnosti vytvárajú väzby zmiešaním rôznych orbitálov, menovite p- orbitálov. Taktiež je možná zmes
s-, p- a d-orbitálov, ale je menej dôležitá pre kombináciu samotných uhlíkových orbitálov. Atóm uhlíka
obsahuje šest’ elektrónov, ktoré zastávajú nasledujúcu elektrónovú konfiguráciu:(1s)2(2s)2(2p)2. V zá-
kladnom stave sú vo vonkajšej šupke dva nespárované elektróny, takže by sa dala predpokladat’ schop-
nost’ týchto elektrónov naviazat’ len dve d’alšie molekuly. Naproti tomu v experimentoch bolo zistené,
že schopnost’ naviazat’ molekulu majú až štyri elektróny. Dôvodom je malá rozdielnost’ energie medzi
2s a 2p stavom, takže je jednoducho možné excitovat’ jeden elektrón z 2s stavu do stavu 2p [29].

Ked’ sa dva atómy uhlíka k sebe navzájom priblížia, jeden z elektrónov z s-orbitálu je excitovaný do
p-orbitálu, čím sa vytvorí konfigurácia (1s)2(2s)1(2p)x

1(2p)y
1(2p)z

1, čo vedie k hybridizácii. Možné sú
tri typy hybridizácie v závislosti na tom, či sa s-orbitál zmieša s jedným, dvomi alebo tromi p-orbitálmi
[29].

Zmiešaním s-orbitálu s tromi p-orbitálmi, konkrétne px, py a pz, dôjde k vytvoreniu štyroch silných
σ -väzieb známych ako sp3. Vytvoria sa štyri nové hybridné orbity. Smer orbitálov a tiež t’ažisko sú
určené špecifickými príspevkami p-orbitálov a s-orbitálu. Kombinácia hybridných orbitálov vytvára tet-
raedrálnu zostavu so stredom hmotností v rohoch. Charakteristický uhol medzi hybridnými orbitálmi v
sp3 konštrukcii je 109,5 stupňa [30]. Zostavením mnohých rôznych sp3 - hybridizovaných atómov uhlíka
do jedného kryštálu sa dosiahne typická diamantová štruktúra - obrázok 2.1a. Kvôli trojrozmernej štruk-
túre sp3 je väzbová sila medzi susednými atómami uhlíka rovnaká pre každý atóm a vel’mi silná. V
diamante je zodpovedná za mimoriadnu mechanickú tvrdost’ vo všetkých troch smeroch, tribologické
vlastnosti a fakt, že je to elektrický izolátor - odpovedajúca pásová štruktúra odhal’uje široký zakázaný
pás - 5 eV - obrázok 2.1b. Transparentný vzhl’ad diamantu zodpovedá skutočnosti, že elektróny nemôžu
byt’ excitované z valenčného pásu do vodivostného s vlnovou dĺžkou zo spektra viditel’ného svetla [30].

(a) Kryštálová štruktúra diamantu.

(b) Pásová štruktúra diamantu.

Obr. 2.1: Kryštálová a pásová štruktúra diamantu.

sp2-hybridizácia je kombináciou jedného s-orbitálu iba s dvomi p-orbitálmi, konkrétne px a py. Pris-
pievajú spolu k rovinnej zostave s charakteristickým uhlom 120 stupňov medzi hybridnými orbitálmi,
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ktoré tvoria tri silné σ -väzby. Ďalší pz-orbitál je kolmý na sp2-hybridný orbitál a tvorí slabú π -väzbu.
Typickým príkladom sp2-hybridizovanej kryštalickej štruktúry je grafit. Skladá sa z paralelných uhlíko-
vých vrstiev - obrázok 2.2a. V rámci vrstvy sa plošné sp2-hybridné orbitály medzi sebou pospájajú a
vznikne tak štruktúra so silnými väzbami. Medzi vrstvami, kvôli π -orbitálom vznikajú slabé Van-der-
Waalesove sily. Výsledkom je, že grafit je jeden z najmäkších známych materiálov a používa sa napríklad
v ceruzkách. Pásová štruktúra grafitu z obrázku 2.2b odhal’uje valenčný a vodivostný pás, ktoré sa spá-
jajú v bode K. Z tohto dôvodu má grafit dobrú tepelnú aj elektrickú vodivost’. Spojenie obidvoch pásiem
má za následok možnost’ l’ahko excitovat’ elektróny z valenčného pásu do vodivostného nezávisle od
vlnovej dĺžky, takže grafit je vel’mi dobrý elektrický vodič a je nepriehl’adný [30].

(a) Kryštálová štruktúra grafitu. (b) Pásová štruktúra grafitu.

Obr. 2.2: Kryštálová a pásová štruktúra grafitu.

Amorfný uhlík a tetrahedrálny amorfný uhlík pozostávajú z kombinácie sp2 a sp3 hybridizovaných
väzieb v rámci svojich neusporiadaných štruktúr.
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Kapitola 3

Zliatina CrAlSiN

Nanokompozity a multivrstvy ako skupina ochranných pokrytí s jedinečnými vlastnost’ami je zaují-
mavá trieda materiálov pre tenké filmy posledné tri desat’ročia.

Tenké pokrytia založené na báze nitridu chromitého sú považované za alternatívu za extrémne tvrdé
pokrytia nitridu titanu. Priemyselné aplikácie CrN pokrytí využívajú to, že táto štruktúra je odolná voči
opotrebovaniu, navyše má vel’mi dobré vlastnosti čo sa týka tvrdosti. To všetko má za dôsledok výbornú
odolnost’ voči korózii a termálnu stabilitu. V bežnom živote sa CrN používa ako pokrytie pre špeciálne
nástroje pre automobilový priemysel, posuvné časti alebo lisovacie formy.

Je známe, že sa na pokrytie zirkóniových trubiek pre jadrovú energetiku používajú vrstvy chrómu
alebo zliatiny, ktorých je chróm súčast’ou. Zliatina CrAlSiN sa naopak používa v každodennom živote
napríklad ako pokrytie pre vrtáky kvôli svojej tvrdosti, tribologickým vlastnostiam a odolnosti voči ko-
rózii pri vysokých teplotách. Posledné kritérium je hlavným dôvodom, prečo je táto zliatina atraktívna
pre pokrytie zirkóniových trubiek pre jadrové reaktory.

Vlastnosti a výkon CrAlSiN sú vo vel’kej miere závislé na obsahu kremíku v zliatine [24].
Benefity mikroštruktúry nanokompozitu nitridových pokrytí boli diskutované v mnohých ohl’adoch.

Avšak, nanokompozit vytvorený s nanokryštalickou a amorfnou štruktúrou vytvára priestor na prehodno-
tenie tepelnej stability, zahrňujúc fázový prechod a odolnost’ voči oxidácii. Zakomponovanie kremíku do
CrAlN vrstvy môže značne potlačit’ stĺpcový rast zŕn, to znamená, že dochádza k zhust’ovaniu štruktúry
kvôli zmenšujúcej sa vel’kosti zŕn. Dôsledkom stĺpcovej štruktúry je možná difúzia dusíka von zo zliatiny
a naopak, difúzia kyslíka do zliatiny. Naproti tomu, jemnozrnná zhustená štruktúra tieto difúzne cesty
účinne predlžuje, čoho dôsledkom je lepšia odolnost’ voči oxidácii. Nanokompozity tvorené nitridovými
povlakmi dotovanými Si majú preto priaznivý vplyv na oxidačnú odolnost’ [24]

Zliatina CrAlSiN bola deponovaná na ZIRLO za použitia komerčne dostupnej metódy PVD 1 - Fy-
zická depozícia z plynnej fázy. Zloženie nitridov v zliatine je nasledujúci: 36,5% nitrid hlinitý, 4,8%
nitrid kremičitý a 58,7% nitrid chromitý. Hrúbka vrstvy bola 2 µm a pokrytá bola len vonkajšia plocha
vzorky. Maximálna rozpustnost’ hliníka v štruktúre Cr1-xAlxN je zvyčajne limitovaná hodnotou 0,6-0,8
predtým, ako sa vytvorí wurtzitová štruktúra nitridu hlinitého.

Dopovanie CrAlN štruktúry kremíkom ovplyvňuje v značnej miere vel’kost’ zŕn a mechanické vlast-
nosti zliatiny. V štvorzložkovej štruktúre CrAlSiN sa zvykne kremík segregovat’ pozdĺž hraníc zŕn ako
amorfná zlúčenina SixNy. Tento jav vedie na nanokompozitnú štruktúru, následkom čoho je zvýšená
odolnost’ voči oxidácii [24].

U zliatiny CrAlSiN bola zistená lepšia korózna odolnost’ ako pre zliatinu CrAlN. Takisto má zliatina
CrAlSiN výbornú tepelnú stabilitu s kubickými nitridmi pozorovanými pri teplote do 1300 ◦C. Kvôli

1z angličtiny Physical Vapour Deposition
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prirodzene sa vyskytujúcej povrchovej oxidovej vrstve je difúzia kyslíka smerom k zliatine zirkónia
obmedzená, čo vedie k nižsím hmotnostným prírastkom počas izotermálnych testov [25].
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Kapitola 4

Elektrochemická impedančná
spektroskopia

4.1 Definícia impedancie, koncept komplexnej impedancie

Koncept elektrického odporu je vo všeobecnosti známy. Je to schopnost’ elementu v elektrickom
obvode klást’ odpor elektrickému prúdu. Ohmov zákon podl’a rovnice 4.1 definuje odpor ako podiel
medzi napätím U a prúdom I:

R =
U
I
. (4.1)

Kým tento vzt’ah je vel’mi dobre známy, jeho použitie je limitované iba na jeden element elektrického
obvodu - ideálny rezistor. Ideálny resistor má niekol’ko zjednodušujúcich vlastností [3]:

• spĺňa Ohmov zákon pre všetky hodnoty prúdu a napätia,

• hodnota jeho odporu je nezávislá na frekvencii a

• signály striedavého prúdu a napätia cez rezistor sú jeden s druhým vo fáze.

Avšak, v reálnom svete existujú prvky v obvode, ktoré vykazujú ovel’a komplexnejšie správanie.
Tieto prvky nás nútia upustit’ od jednoduchého konceptu odporu a, v ich prípade, používat’ impedanciu,
všeobecnejší obvodový parameter. Podobne ako odpor, impedancia je veličinou, ktorá popisuje schop-
nost’ obvodu klást’ odpor toku elektrického prúdu, ale oproti odporu nie je limitovaná vyššie zmienenými
zjednodušujúcimi podmienkami.

Pri elektrochemickej impedancii sa zvyčajne aplikuje striedavé napätie a meria sa prúd, ktorý pre-
chádza cez celu. Táto metóda predpokladá, že napätie má sinusoidálny charakter, a to má za následok,
že odpoved’ou naň bude striedavý prúd tiež s periodickým charakterom. Tento signál prúdu môže byt’
analyzovaný ako suma sinusoidálnych funkcií (Fourierov rad)[3].

Elektrochemická impedancia sa normálne meria pri použití malého budiaceho signálu, a to preto,
že odpoved’ cely je pseudolineárny. V lineárnom (alebo pseudolineárnom) systéme, odpoved’ prúdu na
sinusoidálne napätie bude sinusoida s rovnakou frekvenciou ako má napätie, ale s posunutou fázou v
čase - obrázok 4.1 [3].
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Obr. 4.1: Sinusoidálna odpoved’ prúdu v lineárnom systéme.

Excitovaný signál, vyjadrený ako funkcia času, má formu

Ut = A sin(ωt), (4.2)

kde Ut je napätie v čase, A je amplitúda signálu a ω je radiálna frekvencia. Vzt’ah medzi radiálnou
frekvenciou (rad.s−1) a frekvenciou f (Hz) je:

ω = 2π f . (4.3)

V lineárnom systéme je odpoved’ou prúdový signál s rovnakou frekvenciou ako napätie, ale s posu-
nutou fázou a takisto s inou amplitúdou:

It = B sin(ωt + φ), (4.4)

Analogický výraz k Ohmovmu zákonu, ktorý umožňuje výpočet impedancie systému potom je:

Z =
Ut

It
=

A sin(ωt)
B sin(ωt + φ)

= Z0
sin(ωt)

sin(ωt + φ)
. (4.5)

Impedancia je teda vyjadrená pomocou amplitúdy Z0 a fázového posunu φ.
Ak bude na osi x vynesený signál U(t) a sinusoidálna odpoved’ I(t) na osi y, výsledkom je ovál, vid’

obrázok 4.2. Tento ovál je známy ako Lissajousov obrazec. Predtým ako boli dostupné moderné prístroje
na meranie elektrochemickej impedančnej spektroskopie, analýza Lissajousovho obrazca na obrazovke
osciloskopu bola najbežnejšou metódou merania impedancie [4].
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Obr. 4.2: Pôvod Lissajousovho obrazca.

S Eulerovým vzt’ahom

exp( jφ) = cos(φ) + j sin(φ) (4.6)

je možné vyjadrit’ impedanciu ako komplexnú funkciu. Napätie je potom popísané ako Ut = A exp( jωt)
a odpoved’ prúdu ako It = B exp( jωt − φ).Podl’a rovnice 4.5 je potom impedancia reprezentovaná ako
komplexné číslo,

Z(ω) =
Ut

It
= Z0(cos(φ) + j sin(φ)). (4.7)

4.2 Zobrazenie dát

Podl’a rovnice 4.7 je Z(ω) zložená z reálnej a imaginárnej časti. Ak je reána čast’ v grafe vykreslená
na osi x a imaginárna na osi y, dostaneme Nyquistov graf - obrázok 4.3. Je potrebné poznamenat’, že na
tomto grafe je na osi y vyznačená záporná imaginárna čast’ a každý bod Nyquistovho grafu je impedancia
pre jednu určitú frekvenciu. Na obrázku 4.3 sú nízke frekvencie na pravej strane grafu a vyššie frekvencie
na l’avej strane.

Na Nyquistovom grafe môže byt’ frekvencia reprezentovaná ako vektor o vel’kosti |Z|. Uhol medzi
týmto vektorom a osou x, bežne známy ako fázový uhol, je φ = arg(Z) [5].
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Obr. 4.3: Nyquistov graf s vektorom impedancie.

Nyquistov graf má ale jeden vel’ký nedostatok: z grafu nie je možné zistit’ aká frekvencia bola
použitá pre daný bod.

Na obrázku 4.3 je Nyquistov graf dôsledkom elektrického obvodu, ktorý je znázornený na obrázku
4.4. Polkruh je charakteristický pre jednu časovú konštantu, avšak grafy elektrochemickej impedancie
často obsahujú viacej polkruhov a iba čast’ polkruhu je zobrazená.

Obr. 4.4: Jednoduchý ekvivalentný obvod s jednou časovou konštantou.

Ďalší obl’úbený spôsob zobrazenia dát je Bodeho graf. Na tomto grafe sa nachádza jednak vel’kost’
impedancie alebo logaritmus vel’kosti impedancie a fázový uhol na osi y v závislosti na logaritme frek-
vencie, ktorý sa nachádza na osi x. Bodeho graf elektrického obvodu na obrázku 4.4 je zobrazený na
obrázku 4.5. Narozdiel od Nyquistovho grafu, Bodeho graf dáva informácie o jednotlivých frekvenciách
[5].
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Obr. 4.5: Bodeov graf pre jednu časovú konštantu.

4.3 Linearita elektrochemických systémov

V teórii elektrických obvodov sa rozlišujú lineárne a nelineárne systémy (obvody). Impedančná ana-
lýza lineárnych obvodov je jednoduchšia ako analýza nelineárnych obvodov. Nasledujúca definícia li-
neárnych systémov je prebratá z [2]: Lineárny systém je ten, ktorý má dôležitú vlastnost’ superpozície:
Ak vstup pozostáva z váženého súčtu niekol’kých signálov, potom je výstupom jednoducho superpozí-
cia, teda vážený súčet odpovedí systému na každý zo signálov. Matematicky, nech y1(t) je odpoved’ou
časovo spojitého systému na x1(t) a nech y2(t) je výstup odpovedajúci vstupu x2(t). Potom systém je
lineárny, ak:

1. odpoved’ na x1(t) + x2(t) je y1(t) + y2(t)

2. odpoved’ na ax1(t) je ay1(t) ...

V prípade elektrochemickej cely je vstup napätie a výstup je prúd. Elektrochemické cely nie sú
lineárne - zdvojnásobenie napätia nemusí zdvojnásobit’ prúd. Avšak, obrázok 4.6 znázorňuje ako elek-
trochemický systém môže byt’ pseudolineárny. Pri pohl’ade na malú čast’ voltampérovej krivky sa zdá
byt’ lineárna.
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Obr. 4.6: Voltampérová krivka ukazujúca pseudolinearitu.

V normálnej elektrochemickej praxi sa aplikujú malé striedavé napätia na celu, asi 1 až 10 mV.
S takýmto malým počiatočným signálom je systém pseudolineárny, pričom zvyšný nelineárny priebeh
odpovedajúci jednosmernému napätiu nie je viditel’ný. Dôvod je ten, že sa meria prúd pri budiacej frek-
vencii. Ak je systém nelineárny, odpoved’ prúdu bude obsahovat’ harmonické kmity budiacej frekven-
cie. Harmonická frekvencia je frekvencia rovná celočíselnému násobku základnej frekvencie. Napríklad,
druhá harmonická frekvencie je dvojnásobok základnej frekvencie atd’. Lineárne systémy by nemali ge-
nerovat’ harmonické frekvencie, takže prítomnost’ alebo absencia významných harmonických frekvencií
dovol’uje určit’ linearitu systému [7].

4.3.1 Stabilné systémy

Meranie spektier elektrochemickej impedančnej spektroskopie trvá určitý čas (často niekol’ko hodín)
a meraný systém musí byt’ v stabilnom stave počas celého merania. Bežnou príčinou problémov pri
meraní EIS spektier a ich analýze je kolísavost’ v meraných systémoch. V praxi môže byt’ obtiažne
dosiahnut’ stabilný stav, pretože cela sa môže menit’ adsorpciou nečistôt z roztoku, rastom oxidovej
vrstvy, vytvorením produktov reakcie v roztoku, degradáciou pokrytia alebo teplotnými zmenami apod.
Preto nástroje štandartnej EIS analýzy môžu dávat’ vel’mi nepresné výsledky pre systém, ktorý nie je v
stabilnom stave [6].
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4.4 Elementy elektrického obvodu

Namerané údaje z EIS sa bežne analyzujú tak, že sa vytvorí ekvivalentný model elektrického obvodu.
Väčšina prvkov v tomto modeli sú bežné elektrické elementy, ako rezistor, kondenzátor a cievka. Naprí-
klad, väčšina modelov obsahuje rezistor, ktorý reprezentuje odpor roztoku v cele. Znalost’ impedancie
štandardných obvodových prvkov je preto užitočná. V tabul’ke 4.1 sa nachádza zoznam najbežnejších
prvkov obvodu, rovnice, ktoré popisujé jednotlivé voltampérové vzt’ahy a impedancia prvkov [8].

Prvok VA rovnica Impedancia

Rezistor U = RI Z = R

Cievka U = L
dI
dt Z = jωL

Kondenzátor I = C
dU
dt

Z =
1

jωC

Tabul’ka 4.1: Najbežnejšie prvky elektrického obvodu.

Je dobré si všimnút’, že impedancia rezistora je nezávislá na frekvencii a nemá imaginárnu čast’.
Kvôli tomu, že impedancia má iba reálnu zložku, prúd cez rezistor ostáva vo fáze s napätím. Impedancia
cievky s frekvenciou narastá a cievky majú jedine imaginárnu zložku impedancie, preto prúd prechádza-
júci cievkou je fázovo posunutý o −90◦ oproti napätiu. Závislost’ impedancie na frekvencii v prípade
kondenzátoru je opačná ako pri cievke. Impedancia kondenzátoru s frekvenciou klesá. Kondenzátor má
tiež iba imaginárnu zložku impedancie a prúd prechádzajúci cez kondenzátor je posunutý o 90◦ vzhl’a-
dom k napätiu [8].

4.5 Sériové a paralelné kombinácie prvkov obvodu

Iba pár elektrochemických ciel môže byt’ modelovaných použitím ekvivalentného obvodu s jedným
elektrickým prvkom. Často je to ale naopak a EIS modely zvyčajne pozostávajú z množstva prvkov v
obvode a vyskytujú sa obe - sériové aj paralelné zapojenia, zobrazené v uvedenom poradí na obrázku 4.7
a 4.8 [9].
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Obr. 4.7: Sériové zapojenie.

Obr. 4.8: Paralelné zapojenie.

Pre prvky, ktoré majú lineárnu impedanciu a sú zapojené v sérii je možné impedanciu obvodu vypo-
čítat’ pomocou rovnice 4.8

Z = Z1 + Z2 + Z3, (4.8)

a pre tie isté prvký zapojené paralelne sa impedancia ekvivalentného obvodu vypočíta vzt’ahom 4.9

1
Z
=

1
Z1
+

1
Z2
+

1
Z3
, (4.9)

4.6 Fyzikálna elektrochémia a elementy ekvivalentného obvodu

4.6.1 Odpor elektrolytu

Odpor roztoku je značný faktor pre impedanciu elektrochemickej cely. Moderné trojelektródové po-
tenciostaty kompenzujú odpor roztoku medzi pomocnou a referenčnou elektródou, avšak je potrebné
uvažovat’ akýkol’vek druh odporu medzi referenčnou a pracovnou elektródou pri modelovaní elektro-
chemickej cely. Odpor iónového roztoku závisí na koncentrácii a type iónov, teplote a geometrii oblasti
cez ktorú prechádza prúd. V ohraničenej oblasti s plochou A, dĺžkou l, cez ktorú preteká prúd je odpor
definovaný pomocou vzt’ahu 4.10 [10]:
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R = ρ
l
A
, (4.10)

kde ρ je rezistivita roztoku. Bežnejšie používaná je konduktivita κ definovaná ako obrátená hodnota
rezistivity

κ =
1
ρ
. (4.11)

S použitím rovnice 4.10:

R =
1
κ

l
A
, (4.12)

z čoho vyplýva

κ =
l

RA
. (4.13)

V štandardných chemických príručkách je často uvedená konduktivita pre určité roztoky. Pre ostatné
roztoky je možné konduktivitu vypočítat’ z mernej iónovej vodivosti. Jednotkou konduktivity je Siemens
na meter S m−1, kde Siemens je obrátená hodnota ohmu.

Nanešt’astie, väčšina elektrochemických nádob nemá rovnomerné rozdelenie prúdu v oblasti elek-
trolytu. Najväčší problém pri počítaní odporu roztoku je určit’ kadial’ prúd tečie a geometria elektrolytu,
cez ktorý prúd tečie. Komplexná diskusia o postupoch používaných na výpočet praktických odporov
z iónových vodivostí je d’aleko za rozsah tejto práce. Našt’astie sa odpor roztoku zvyčajne nepočíta z
iónovej vodivosti. Namiesto toho sa spočíta z nameraných dát modelovaním ekvivalentného obvodu [9].

4.6.2 Vodivost’ dvovrstvy

Elektrická dvojvrstva existuje na rozraní medzi elektródou a jej okolím - elektrolytom. Táto vrstva
vzniká, ked’ sa ión z roztoku adsorbuje na povrchu elektródy. Nabitá elektróda je oddelená od náboja ió-
nov izolačným priestorom, často na úrovni angstrémov. Tieto oddelené náboje tvoria kondenzátor, takže
čistý kov ponorený do elektrolytu sa bude správat’ rovnako. Odhaduje sa, že na každý cm2 elektródy
prislúcha 20 až 60 µF, hoci vodivost’ dvojvrstvy závisí na mnohých iných premenných. Napätie na elek-
tróde, teplota, koncentrácia iónov, typ iónov, oxidové vrstvy, adsorpcia nečistôt sú d’alšie faktory [10].

4.6.3 Polarizačný odpor

Vždy, ked’ napätie na elektróde nadobudne inú hodnotu, ako je rovnovážna, nastáva jav, ktorý sa na-
zýva polarizácia elektródy. Pokial’ toto napätie prekročí určitú hodnotu, začne na povrchu polarizovanej
elektródy dochádzat’ k chemickej reakcii. Medzi elektródami začne potom prechádzat’ prúd a jeho tok
ovplyvňuje kinetika týchto chemických reakcií a difúzia reaktantov v oboch smeroch od elektródy.

V nádobách, kde elektróda podlieha rovnomernej korózii pri otvorenom okruhu, je potenciál otvore-
ného obvodu riadený rovnováhou medzi dvoma rôznymi elektrochemickými reakciami. Jedna z reakcií
generuje katódový prúd a druhá generuje anodický prúd. Potenciál otvoreného obvodu sa ustáli na po-
tenciáli, ked’ sú katodické a anódové prúdy rovnaké, označuje sa ako zmiešaný potenciál. Ak elektróda
aktívne koroduje, hodnota prúdu pre ktorúkol’vek z reakcií je známa ako korózny prúd [10].

Pre dve, jednoduché, kineticky riadené reakcie, potenciál cely je spojený s prúdom podl’a nasledujú-
cej rovnice:

I = Ic(e
2,303(E−Eo)

βa − e
−2,303(E−Eo)

βc ), (4.14)

kde
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• I je prúd v nádobe, meraný v ampéroch A,

• Ic je korózny prúd v ampéroch A,

• Eo je potenciál otvoreného obvodu vo voltoch V,

• βa beta koeficient anódy vo voltoch za dekádu,

• βc beta koeficient katódy vo voltoch za dekádu.

Pri aplikovaní malého signálu dostaneme z rovnice 4.14 nasledovné:

Ic =
βaβc

2, 303(βa + βc)
1

Rp
, (4.15)

kde Rp je polarizačný odpor a ako z názvu je možné uhádnut’, polarizačný odpor sa správa ako rezistor.
Ak sú beta koeficienty, tiež označované ako Tafelove konštanty, známe, je možné vypočítat’ Ic z Rp

použitím rovnice 4.15. Tiež Ic je možné použit’ na vypočítanie rýchlosti korózie.
Parameter Rp bude rozvinutý do detailov neskôr.

4.7 Odpor prenosu náboja

Podobný odpor vzniká pri jedinej, kineticky riadnej elektrochemickej reakcii. V tomto prípade ne-
jestvuje zmiešaný potenciál, ale skôr jediná reakcia v rovnováhe.

Je vhodné uvažovat’ kovový substrát v kontakte s elektrolytom. Kov sa môže elektrolyticky rozpustit’
do elektrolytu podl’a:

Kov −−−⇀↽−−− Kovn+ + ne− (CH 4.1)

Táto rovnica ukazuje, že elektróny vstúpia do kovu a kovové ióny difundujú do elektrolytu - dochádza
k prenosu náboja a tento prenos má určitú rýchlost’, ktorá zvisí na druhu reakcie, na teplote, koncetrácii
produktov a potenciáli.

Všeobecný vzt’ah medzi potenciálom a prúdom (ktorý je priamo spojený s množstvom elektrónov a
s prenosom náboja pomocou Faradayovho zákona) je [10]:

i = i0(
CO

C∗O
exp(

αnFη
RT

) − (
CR

C∗R
exp(
−(1 − α)nFη

RT
)), (4.16)

kde

• i0 je výmenná prúdová hustota,

• CO je koncentrácia oxidačného činidla na povrchu elektródy,

• C∗O je koncetrácia oxidačného činidla v objeme,

• CR je koncentrácia redukčného činidla na povrchu elektródy,

• η je prepätie Eapp − Eo,

• F je Faradayova konštanta,

• T je teplota,
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• R plynová konštanta,

• a rád reakcie,

• n počet elektrónov.

Ked’ koncentrácie v objeme a na povrchu elektródy sú rovnaké, potom platí CO = C∗O a CR = C∗R.
Rovnica 4.16 teda prejde na:

i = i0(exp(
αnFη
RT

) − exp(
−(1 − α)nFη

RT
)), (4.17)

Rovnica 4.17 sa nazýva Butlerova-Volmerova rovnica. Je možné ju použit’, ked’ polarizácia závisí
jedine na kinetike prenosu náboja [10].

Ked’ prepätie η je vel’mi malé a elektrochemický systém je v rovnováhe, výraz pre odpor prenosu
náboja sa mení na:

Rct =
RT

nFi0
(4.18)

Odtial’to, ak je Rct známe, je možné spočítat’ výmennú prúdovú hustotu i0.

4.8 Difúzia

Difúzia tiež môže vytvorit’ impedanciu, nazývanú Warburgova impedancia. Pri vysokých frekven-
ciách Warburgova impedancia je malá, pretože reaktantny, ktoré difundujú, sa nemusia rýchlo pohybo-
vat’. Pri nízkych frekvenciách, reaktanty musia difundovat’ d’alej, čo zvyšuje Warburgovu impedanciu.

Rovnica pre "nekonečnú"Warburgovu impedanciu je:

ZW = σω
−1/2(1 − j). (4.19)

Na Nyquistovom grafe sa Warburgova impedancia objavuje ako digonálna priamka pod uhlom 45◦.
V rovnici 4.19, je σ Warburgov koeficient definovaný ako:

σ =
RT

n2F2A
√

2
(

1
C∗O
√

DO
+

1
C∗R
√

DR
), (4.20)

kde

• ω je radiálna frekvencia,

• DO je difúzny koeficient oxidačného činidla,

• DR je difúzny koeficient redukčného činidla,

• A je povrch elektródy,

• n počet elektrónov.

Táto forma Warburgovej impedancia je platná iba ak difúzna vrstva má nekonečnú hrúbku. Toto ale
nie je ten prípad. Ak je difúzna vrstva ohraničená, impedancia sa pri nízkych frekvenciách nespráva
podl’a rovnice 4.19. Namiesto toho platí vzt’ah [10]:

Zo = σω
−1/2(1 − j) tan(δ(

jω
D

)1/2). (4.21)

V tejto rovnici je δ Nernstova hrúbka difúznej vrstvy a D je priemerná hodnota difúzneho koeficientu.
Táto všeobecnejšia rovnica sa nazýva "konečna"Warburgova rovnica. Pre vysoké frekvencie, kde

ω −→ ∞ alebo pre nekonečnú hrúbku difúznej vrstvy, ked’ δ −→ ∞ platí tan(δ( jω
D )1/2) −→ 1 a rovnica 4.19

sa zjednoduší na nekonečnú Warburgovu impedanciu. Niekedy sú tieto rovnice písané pre admitanciu.
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4.9 Kapacita pokrytia

Kondenzátor sa vytvára medzi dvoma vodivými doskami, ktoré sú oddelené nevodivým prostredím,
nazývaným dielektrikum. Hodnota kapacity závisí na vel’kosti týchto dosiek, na ich vzdialenosti a na
vlastnostiach daného dielektrika. Vzt’ah medzi spomenutými veličinami je:

C =
ε0εrA

d
, (4.22)

kde ε0 je permitivita vákua, εr je dielektrická konštanta - relatívna elektrický permitivita, A je povrch
dosky a d je vzdialenost’ medzi doskami[10].

Zatial’ čo je permitivita vákua fyzikálna konštantna, dielektrická konštanta závisí na materiáli. Ta-
bul’ka 4.2 obsahuje niektoré užitočné hodnoty εr.

Materiál εr

vákuum 1
diamant 5-6
oxid zirkoničitý 23

Tabul’ka 4.2: Typické dielektrické konštanty.

Kapacita pokrytého substrátu sa mení pri absorpcii vody. EIS sa môže použit’ na meranie tejto zmeny.

4.9.1 Element konštantnej fázy a virtuálna cievka

Kondenzátor v EIS experimentoch sa často nespráva ideálne. Namiesto toho sa chová ako element
konštantnej fázy definovaný nižsie.

Impedancia kondenzátora môže byt’ vyjadrená ako:

Zkond =
1

( jω)αY0
, (4.23)

kde Y0 je kapacita a α je exponent rovnajúci sa 1 pre kondenzátor.
Pre element konštantnej fázy je α menej ako jedna. "Dvojvrstvý kondenzátor"v reálnej cele sa často

správa ako CPE1 a nie ako kondenzátor. Podl’a viacerých teórií je preto vhodné uvažovat’ α ako empi-
rickú konštantu bez nejakého reálneho fyzikálneho základu [10].

4.10 Bežné modely ekvivalentných obvodov

V tejto časti budú ukázané niektoré z bežných modelov ekvivalentných obvodov. Tieto modely slúžia
na interpretáciu EIS dát. Prvky, ktoré budú použité v nasledujúcich obvodoch sú popísané v tabul’ke 4.3
spolu s admitanciou a impedanciou pre každý jeden element [13].

Veličiny W,O,Q znamenajú postupne nekonečnú Warburgovu impedanciu, konečnú Warburgovu im-
pedanciu a element konštantnej fázy. Závislé premenné použité v týchto rovniciach sú R,C, L,Yo, B a α.

1z angličtiny Constant Phase Element
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Ekvivalentný prvok Admitancia Impedancia

R
1
R R

C jωC
1

jωC

L
1

jωL jωL

W Yo
√

jω
1

Yo
√

jω

O Yo
√

jω coth(B
√

jω)
tanh(B

√
jω)

Yo
√

jω

Q Yo( jω)α
1

Yo( jω)α

Tabul’ka 4.3: Prvky obovodu použité v modeloch.

4.10.1 Čistá kapacita pokrytia

Kov pokrytý nepoškodeným pokrytím má vo všeobecnosti vysokú impedanciu. Ekvivalentný obvod
pre takúto situáciu sa nachádza na obrázku 4.14

Obr. 4.9: Čistá kapacita pokrytia.

Model zahrňuje rezistor (elektrolytu) a kapacitu pokrytia v sérii. Nyquistov graf pre tento model je
znázornený na obrázku 4.15
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Obr. 4.10: Nyquistov graf pre ideálne pokrytie.

Hodnoty kapacity nemôžu byt’ určené z Nyquistovho grafu, ale môžu byt’ určené z fitu krivky. Je
potrebné si všimnút’ prienik krivky s reálnou osou, čo nám vlastne dáva hodnotu odporu roztoku.

Rovnaké dáta su vykreslené na Bodovom grafe na obrázku 4.16. Z tohto grafu je možné určit’ ka-
pacitu, ale odpor roztoku nie je nikde vidiet’. Aj pri 100 kHz je impedancia pokrytia vyššia ako odpor
roztoku.

Obr. 4.11: Bodeho graf pre ideálne pokrytie.
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Prenikanie vody do filmu je zvyčajne vel’mi pomalý proces. Môže byt’ meraný pomocou EIS spektier
v časových intervaloch a zvýšenie kapacity pokrytia môže byt’ pripísané prieniku vody [10].

4.10.2 Zjednodušené Randlesove cely

Zjednodušená Randlesova cela je jeden z najbežnejších modelov ekvivalentných obovodv. Zahŕňa
odpor roztoku Rr, "dvojvrstvovy"kondenzátor Cdv a prenos náboja Rpn(alebo polarizačný odpor Rp). Ka-
pacita dvojvrstvy je paralelne zapojená s odporom prenosu náboja. Okrem toho, že je to vel’mi užitočný
model, zjednodušená Randlesova cela je odrazový mostík pre komplexnejšie modely. Ekvivalentný ob-
vod pre zjednodušen[ Randlesovi celu je zobrazený na obrázku 4.12 [13].

Obr. 4.12: Zjednodušená Randlesova cela.

4.11 EIS pre pokryté kovy

Impedančné chovanie čisto kapacitného pokrytia bolo diskutované vyššie. Väčšina nadeponovaných
pokrytí degraduje s časom, čo má za následok komplikovanejší charakter spektra.

Po určitom čase voda penetruje do vrstvy, pod ktorou vytvára nové rozhranie voda/kov. Na tomto
novom rozhraní môže dochádzat’ ku korózii.

Impedancia pokrytých kovov bola intenzívne skúmaná a interpretácia spektier z neúspešného me-
rania môže byt’ vel’mi komplikovaná, preto na obrázku 4.13 sa nachádza len jednoduchý ekvivalentný
obvod, ktorý bude dalej detailnejšie riešený. Dokonca aj tento jednoduchý model bol príčinou viace-
rých diskusií v literatúre. Vedci nesúhlasia s priradením impedancií k fyzickým procesom, ktoré sa môžu
vyskytnút’ v cele. Nasledujúca diskusia je preto iba jedným z niekol’kých interpretácií tohto modelu.

Kapacita neporušeného filmu je Cc. Táto hodnota je ovel’a menšia ako typická dvojvrstvová kapa-
cita, rádovo sú pF alebo nF, nie µF. Rpo (pórový odpor) je odpor dráh vodivých iónov, ktoré sa vytvárajú
vo filme. Tieto dráhy môžu byt’ fyzické póry naplnené elektrolytom. Na kovovej strane pórov sa pred-
pokladá, že oblast’ pokrytia obsahuje delaminácie a vytvorilo sa miesto naplnené roztokom elektrolytu.
Tento roztok elektrolytu môže byt’ vel’mi odlišný od objemového roztoku, ktorý sa nenachádza v pokrytí.
Rozhranie medzi týmto miestom v pokrytí a holým kovom je modelované ako dvojvrstvová kapacita pa-
ralelne s kineticky riadenou reakciou prenosu náboja [11].
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Obr. 4.13: Ekvivalentný obvod pre poškodené pokrytie.

Tento model je možné použit’ pri testovaní pokrytia použitím EIS. Fit vráti parametre modelu, naprí-
klad porózny odpor a kapacitu dvojvrstvy, ktoré môžu napríklad poslúžit’ na spočítanie stupňa degradácie
vrstvy.

4.11.1 Prehl’ad modelovania

EIS dáta su vo všeobecnosti analyzované v zmysle modelov ekvivalentných obvodov. Vždy je po-
trebné nájst’ model tak, aby jeho impedancia sa zhodovala s nameranými dátami.

Tvar impedančného spektra daného modelu závisí na type jeho elektrických komponentov a takisto
prepojenia medzi nimi. Parametre modelu riadia vel’kost’ každej črty v spektre a oba tieto faktory ovplyv-
ňujú mieru, do akej spektrum impedancie modelu zodpovedá nameranému EIS spektru.

Vo fyzickom modeli sa predpokladá, že každý z komponentov modelu pochádza z fyzikálneho pro-
cesu v elektrochemickej cele. Všetky modely, ktoré boli doteraz diskutované sú fyzikálne modely. Výber
takého modelu, ktorý sa vzt’ahuje na danú celu je založený na poznaní fyzikálnych vlastností cely. Skú-
sení EIS analytici môžu k určeniu ekvivalentného obvodu použit’ aj tvar impedančného spektra.

Modely môžu byt’ tiež čiastočne alebo úplne empirické. Zložky obvodu v tomto type modelov sa ale
nezhodujú s fyzikálnymi procesmi v cele a vyberajú sa tak, aby sa čo najlepšie zhodovali s impedanciou
modelu a nameranou impedanciou.

Empirický model môže byt’ skonštruovaný postupným odčítaním impedancií jednotlivých zložiek zo
spektra. Ak odčítanie impedancie spektrum zjednoduší, tak komponent sa pridá do modelu a impedancia
d’alšej zložky sa odčíta od zjednodušeného spektra. Tento proces skončí, ked’ spektrum úplne zmizne.

V praxi sa viac využíva empirický spôsob modelovania.
Prax takisto naznačuje, že neexistuje jediný obvod, ktorý popisuje spektrum. Preto sa nemôže pred-

pokladat’, že ekvivalentný obvod, ktorý dobre popisuje množinu dát’ predstavuje presný fyzikálny model
cely.

Dokonca aj fyzikálne modely nie sú v tejto súvislosti úplne dôveryhodné. Vždy, ked’ je to možné, je
potrebné model overit’ predtým ako sa použije. Jeden zo spôsobom ako model overit’ je vymenit’ jednu
zložku v cele a pozriet’ sa, či sa dostavia očakávané zmeny v impedančnom spektre.

Empirické modely by mali byt’ brané s ešte väčšou opatrnost’ou. Je možné, že po pridaní komponentu
do ekvivalentného obvodu fit vyzerá lepšie. Nanešt’astie, tieto elementy nemusia byt’ vhodné na popis
procesov v cele, preto by empirické modely mali zahrňovat’ čo najmenší počet prvkov [13].
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4.12 Kramersove-Kröningove vzt’ahy

Kramersove-Kröningove (K-K) vzt’ahy sa môžu použit’ na vyhodnotenie kvality dát. Požadujú, aby
dáta spektier v komplexnej rovine vykazovali závislost’ medzi vel’kost’ou a fázou. Reálna čast’ spektra
sa môže spočítat’ integráciou imaginárnej časti a naopak.

Ak sú dáta z EIS lineárne, kauzálne a stabilné, tak K-K vzt’ahy budú platit’, a pokial’ sa namerané
reálne a imaginárne hodnoty nezhodujú s K-K vzt’ahmi, tak spektrá porušujú jednu zo spomínaných
vlastností.

Nanešt’astie, K-K transformácie požadujú integráciu cez interval frekvencie od 0 do nekonečna, a
ked’že nikto nie je schopný merat’ spektrá v tomto rozsahu, vyhodnotenie K-K vzt’ahov cez integráciu
vždy zahŕňa predpoklady na chovanie spektra mimo interval frekvencie, v ktorom sa meralo [9].
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Kapitola 5

Elektrónové mikroskopy

Elektronové mikroskopy sú vedecké prístroje, ktoré využívajú lúč vysokoenergetických elektrónov
na skúmanie objektov vo vel’mi malej mierke. Toto skúmanie môže poskytnút’ informácie o topogra-
fii (povrchové znaky objektu), morfológii (tvar a vel’kost’ častíc tvoriacich predmet), zložení (prvky a
zlúčeniny, z ktorých sa objekt skladá a ich relatívne množstvá) a kryštalografii (ako sú atómy v objekte
usporiadané).

Elektrónové mikroskopy boli vyvinuté kvôli obmedzeniam optických mikroskopov, ktoré sú limi-
tované optikou na 500x alebo 1000x zväčšenie s rozlíšením 0,2 µm. Začiatkom tridsiatych rokov sa
tento teoretický limit dosiahol, ale existovala vedecká túžba vidiet’ napríklad jemné detaily vnútorných
štruktúr organických buniek (jadro, mitochondrie ... atd’.). To vyžadovalo 10 000 krát väčšie zväčšenie,
ktoré nebolo možné pomocou optických mikroskopov dosiahnut’. Transmisný elektrónový mikroskop
(TEM) bol prvým vynájdeným typom elektrónového mikroskopu, ktorý kopíruje optický mikroskop,
okrem toho, že namiesto svetla je použitý "zaostrený zväzok elektrónov"na "zobrazenie"vzorky. Tento
úspech bol pripísaný Maxovi Knollovi a Ernstovi Ruskovi v Nemecku v roku 1931.

Prvý skenovací elektrónový mikroskop (SEM) debutoval v roku 1942 s prvými komerčnými ná-
strojmi až okolo roku 1965. Jeho neskorý vývoj bol spôsobený elektronikou potrebnou na "skenova-
nie"lúča elektrónov pozdĺž vzorky.

Elektrónové mikroskopy (EM) fungujú presne ako ich optické náprotivky s výnimkou toho, že po-
užívajú zaostrený lúč elektrónov namiesto "svetla"na zobrazenie vzorky a získavajú informácie o jej
štruktúre a zložení. Základné kroky vo všetkých EM sú nasledujúce: prúd elektrónov sa vytvára vo vy-
sokom vákuu (pomocou elektrónových diel). Tento prúd je následne urýchl’ovaný smerom k vzorke (s
pozitívnym elektrickým potenciálom), zatial’ čo je obmedzený a zaostrený pomocou kovových štrbín
a magnetických šošoviek do tenkého, sústredeného, monochromatického lúča. Vzorka je ožiarená lú-
čom, kde vo vnútri vzorky dochádza k interakciám, ktoré ovplyvňujú dopadajúci elektrónový lúč. Tieto
interakcie a efekty sú detekované a neskôr transformované do obrazu.

Vyššie uvedené kroky sa vykonávajú vo všetkých EM bez ohl’adu na typ. Špecifickejšie spracovanie
fungovania dvoch rôznych typov EM (SEM, TEM) sú podrobnejšie opísané nižšie.

5.1 Transmisný elektrónový mikroskop

Transmisný elektrónový mikroskop je vel’mi silným nástrojom pre materiálovú vedu. Vysokoener-
getický lúč elektrónov prežiari cez vel’mi tenkú vzorku a interakcie medzi elektrónmi a atómami sa
môžu použit’ na pozorovanie takých vlastností, ako je štruktúra kryštálov a javy v štruktúre: dislokácie a
hranice zŕn. Môže sa tiež vykonat’ chemická analýza. TEM možno použit’ na štúdium rastu vrstiev, ich
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zloženia a defektov napríklad v polovodičoch. Vysoké rozlíšenie môže byt’ použité na analýzu kvality,
tvaru, vel’kosti a hustoty kvantových jám, drôtov a bodiek [31].

Vzhl’adom k tomu, že vlnová dĺžka elektrónov je omnoho menšia ako vlnová dĺžka svetla, optimálne
rozlíšenie dosiahnutel’né pre obrazy TEM je o mnoho rádov lepšie ako pre optický mikroskop. TEM teda
môže odhalit’ najjemnejšie detaily vnútornej štruktúry - v niektorých prípadoch také malé ako atómy
[31].

5.1.1 Princíp transmisného elektrónového mikroskopu

Charakteristikou elektrónov je, že sa nemôžu vol’ne pohybovat’ vo vzduchu. Môžu sa však vol’ne
pohybovat’ vo vákuu. Z tohto dôvodu sa vo vnútri elektrónového mikroskopu udržiava vákuum; niečo,
čo pre optický mikroskop nie je potrebné.

Vzorka je osvetlená lúčom elektrónov urýchleným zariadením nazývaným elektrónové delo. Tieto
elektróny bud’ prechádzajú vzorkou alebo dochádza k rozptylu elektrónov. Selektívnym zbližovaním a
rozbiehaním týchto elektrónov elektrónovou šošovkou (elektrické a magnetické polia vychyl’ujú elektró-
nový lúč, aby vytvárali obrazy, rovnakým spôsobom ako sklenené šošovky vychyl’ujú svetlo pre optický
mikroskop). Zväčšené obrazy sú následne tvorené na fluorescenčnom povrchu, ktorý je umiestnený pod
lúčom a vzorkou alebo pomocou CCD kamery [32].

Elektronové lúče sú toky elektrónov generované vo vákuu zahrievaním alebo aplikovaním silného
elektrického pol’a na jemné vlákno a majú charakter "vlny"s vlnovou dĺžkou kratšou ako je dĺžka vi-
ditel’ného svetla. Namiesto skla sú šošovky elektrónového mikroskopu kombináciou elektromagnetov
konštruovaných tak, aby tvorili šošovky magnetického pol’a [31].

Ako je vysvetlené vyššie, schopnost’ rozlíšit’ malú štruktúru, teda rozlíšenie, do značnej miery závisí
od vlnovej dĺžky "vlny"použitej na osvetlenie vzorky [32].

Povahu tejto "vlny"možno l’ahko pochopit’ porovnaním s vlnením, ktore vznikne, ked’ sa do jazera
hodí malý kameň. Ak vlny na vodnej hladine prichádzajú do styku s prekážkou, ktorej rozmer je väčší ako
vzdialenost’ medzi prichádzajúcimi vlnami (vlnová dĺžka), vlnenie nepokračuje za prekážkou. Prekážka
vytvára tieň. Ak je prekážka vel’kost’ou menšia ako vlnová dĺžka, vlnenie sa za prekážkou nepreruší a
tieň sa nevytvorí. V tomto prípade sa nedá zistit’ prítomnost’ prekážky.

Zatial’ čo vlnová dĺžka viditel’ného svetla je 400 až 800 nm, vlnová dĺžka elektrónového lúča, ktorý
sa používa ako zdroj svetla v elektrónovom mikroskope, sa mení v závislosti od urýchl’ovacieho napätia.
Bežne používané akceleračné napätie je 100 až 200 kV (zodpovedajúce vlnovým dĺžkam 0,0037 nm až
0,0025 nm)[31].

5.1.2 Inštrumentácia TEM

TEM sa skladá z nasledujúcich častí:

• katóda,

• kondenzátor,

• vzorka,

• objektív,

• projektív,

• tienidlo.
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Obr. 5.1: Konštrukcia TEM.

Na obr.5.1 sa nachádza zobrazenie transmisného elektrónového mikroskopu. Katóda po rozžhavení
je zdrojom prúdu elektrónov, ktoré sú následne urýchl’ované napätím 100 až 200 kV. Prúd elektrónov naj-
skôr prechádza tzv. kondenzorovou šošovkou, ktorú tvorí elektrické pole špeciálneho kondenzátoru alebo
magnetické pole cievky. Úlohou tejto šošovky je sústredit’ zväzok elektrónov na vzorku. Vzorka musí
byt’ tenká, aby nepohlcovala elektróny. Prúd elektrónov, ktorý prešiel cez vzorku je následne fokusovaný
d’alšou šošovkou, konkrétne objektívom, pričom sa vytvára prvý obraz. Objektívová clona zvyšuje kon-
trast tým, že blokuje vysokoúhlové difraktované elektróny. Následujúce šošovky, intermedálne šošovky
a projektívy, daný obraz zväčšia a výsledný obraz sa premietne na tienidlo, alebo sa zachytí pomocou
CCD kamery [33].

5.1.3 Aplikácie - elektrónová difrakcia

Prostredníctvom TEM je možné získat’ rôzne typy obrazov, v závislosti na tom, aké clony a druh
elektrónov sú použité. Vo výsledku sú difraktogramy získane prostredníctvom rozptýlených elektrónov.
Ak je vybratý lúč nerozptýlených elektrónov, získame obraz v jasnom poli. V prípade výberu difrakto-

43



Obr. 5.2: Diagram mechanizmu difrakcie v TEM.

vaných lúčov objektívovou clonou získame obraz v tmavom poli. TEM na analýzu vzoriek tiež používa
rôzne spektroskopické techniky, ako EDXS1 EELS2, EFTEM3, atd’ [33].

Obrázok 5.2 ukazuje jednoduchý náčrt dráhy lúča elektrónov v TEM tesne nad vzorkou smerom k
tienidlu. Ako elektróny prechádzajú cez vzorku, sú elasticky rozptýlené elektrostatickým pol’om atómov,
z ktorých vzorka pozostáva.

Všetky tieto elektróny spĺňajú Braggov zákon a sú teda rozptýlené podl’a:

nλ = 2d sin θ (5.1)

kde: λ je vlnová dĺžka lúčov, θ je uhol medzi dopadajúcimi lúčmi a povrchom kryštálu a d je vzdiale-
nost’ medzi vrstvami atómov. Všetky dopadajúce elektróny majú rovnakú energiu (teda vlnovú dĺžku) a
vstupujú do vzorky v smere normály k povrchu. Všetky dopadajúce elektróny, ktoré sú rozptýlené rov-
nakou atómovou rovinou, budú rozptýlené pod rovnakým uhlom. Tieto rozptýlené elektróny môžu byt’
sústredené pomocou magnetických šošoviek, čím sa vytvorí vzor škvŕn; každý bod zodpovedá špecifickej
atómovej rovine. Tento vzor potom môže poskytnút’ informácie o orientácii, atómových usporiadaniach
a fázach prítomných v skúmanej oblasti [31].

1Energy Dispersive X-ray, preklad: Energiovo-disperzná rentgenová spektroskopia
2Electron Energy Loss Spectroscopy, preklad: Spektroskopia energetických strát elektrónov
3Energy Filtered Transmission Electron Microscopy, preklad: Energetické filtrovanie elektrónov behom zobrazovania
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5.1.4 Príprava vzoriek

Vzorka vhodná na skúmanie prostredníctvom TEM musú byt’ tenká, aby cez ňu prešlo dostatok elek-
trónov na formovanie obrazu s minimálnou stratou energie. Preto je príprava vzorky dôležitým aspektom
pre TEM analýzu.

V prvom kroku je preto nutné vhodne zvolit’ typ vzorky a jej rovinu alebo prierez na pozorovanie.
Vzhl’adom na silnú interakciu medzi elektrónmi a hmotou musia byt’ vzorky pomerne tenké, menej ako
500 nm. To je možné dosiahnut’ niekol’kými spôsobmi v závislosti od materiálu.

Vo všeobecnosti sa k úprave vzoriek používa mechanické stenšovanie a leštenie vzorky. Následne je
vzorka pomocou epoxidového lepidla prilepená na malý okrúhly držiak. V strede vzorky je chemicky
vyleptaný otvor a hrany tohto ovoru, ktoré majú vhodnú hrúbku (100 nm), umožňujú elektrónom prejst’
s ciel’om vytvorit’ obraz.

Chemické leptanie prebieha tak, že vzorka je ožarovaná argónovými iónmi. Pred ožarovaním je na
vzorku niekedy nanesená kovová vrstva, aby sa minimalizovalo poškodenie počas leptania.

V konečnom dôsledku je príprava vzorky pre meranie v TEM presným a t’ažkým postupom, ktorý
môže ovplyvnit’ výsledky celkovej analýzy [31].

5.2 Rastrovací elektrónový mikroskop

Rastrovací elektrónový mikroskop (SEM2 je typ elektrónového mikroskopu, ktorý vytvára obrázky
vzorku tým, že skenuje jeho povrch fokusovaným zväzkom elektrónov. Signály, ktoré pochádzajú z in-
terakcií medzi dopadajúcimi elektrónmi a vzorkou, odhal’ujú informácie o vzorke vrátane vonkajšej
morfológie, textúry, kryštalickej štruktúry a prvkoch, z ktorých sa vzorka skladá. Vo väčšine aplikácií sa
údaje zhromažd’ujú z vybranej oblasti povrchu vzorky a vytvára sa dvojrozmerný obraz. V roku 1937 ho
ako prvý skonštruoval Manfred von Ardenne [26].

SEM môže dosiahnut’ vel’mi malé rozlíšenie. Plochy v rozmedzí približne od 1 cm do 5 mikromet-
rov sa môžu zobrazovat’ v režime skenovania s použitím bežných techník SEM (zväčšenie od 20x do
približne 30 000x, priestorové rozlíšenie 50 až 100 nm)[26].

Vzorky sa môžu pozorovat’ vo vysokom vákuu v konvenčných SEM alebo za podmienok s nízkym
vákuom alebo vo vlhkom v prostredí v tlakovo premenlivých SEM. Takisto v širokom rozsahu kryogén-
nych alebo zvýšených teplôt so špecializovanými prístrojmi.

Najčastejším režimom SEM je detekcia sekundárnych elektrónov, ktoré vznikli interakciou atómov
vzorky s elektrónmi z dopadajúceho lúču. Počet sekundárnych elektrónov, ktoré je možné detegovat’, zá-
visí okrem iného od topografie vzorky. Skenovaním vzorky, zhromažd’ovaním sekundárnych elektrónov
a pomocou špeciálneho detektora, sa vytvorí obraz zobrazujúci topografiu povrchu[26].

5.2.1 Princíp rastrovacieho elektrónového mikroskopu

Urýchlené elektróny v SEM nesú značné množstvo kinetickej energie. Kvôli tejto energii dokážu
dopadajúce elektróny prejst’ do povrchu, kde interagujú s atómami vzorky. Vzniknú signály ako následok
spomalenia primárnych elektrónov. Tieto signály zahŕňajú sekundárne elektróny (ktoré produkujú SEM
zobrazenie), spätne odrazené elektróny, difraktované spätne odrazené elektróny (používajú sa na určenie
kryštálovej štruktúry), fotóny (charakteristické röntgenové žiarenie, ktoré sa používa pre elementárne
analýzy a spojité röntgenové žiarenie), viditel’né svetlo (katodoluminiscencia) a teplo.

2z angličtiny Scanning Electron Microscopy
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Sekundárne elektróny a spätne odrazené elektróny sa bežne používajú pre zobrazenie vzoriek: se-
kundárne elektróny sú vel’mi cenné pretože zobrazujú morfológiu a topografiu povrchu vzoriek a spätne
odrazené elektróny pre ilustráciu kontrastu vo vzorke s viacfázovým zložením (tj. na rozlíšenie fázy).

Generovanie röntgenových lúčov je spôsobené neelastickými zrážkami dopadajúcich elektrónov s
elektrónmi v diskrétnych ortitáloch (škrupinách) atómov vo vzorke. Ked’ sa excitované elektróny vracajú
do nižších energetických stavov, prinášajú röntgenové lúče, ktoré majú pevnú vlnovú dĺžku, to súvisí s
rozdielom v energetických hladinách pre daný prvok. Preto sa charakteristické röntgenové lúče vytvárajú
pre každý prvok v minerále, ktorý je ëxcitovanýëlektrónovým lúčom.

Analýza SEM sa považuje za nedeštruktívnu; to znamená, že röntgenové lúče generované inte-
rakciami s elektrónmi nevedú k strate objemu vzorky, takže je možné analyzovat’ rovnaké materiály
opakovane[27].

5.2.2 Inštrumentácia SEM

Všetky rastrovacie elektrónové mikroskopy zahŕňajú nasledujúce komponenty:

• zdroj elektrónov,

• elektromagnetické šošovky,

• miesto na vzorku,

• vhodné detektory,

• výstupné zariadenie,

• nutné požiadavky na používanie:

– zdroj,

– vákuový systém,

– chladenie.

Okrem vyššie zmieneného je dôležité spomenút’, že pre správane fungovanie SEM je tiež potrebné
vylúčit’ vibrácie podlahy a okolité magnetické a elektrické polia.

SEM má vždy aspoň jeden detektor (zvyčajne na sekundárne elektróny) a niektoré majú aj pridané
iné detektory. Konštrukcia SEM je znázornená na obrázku 5.3 [26].

V typickom SEM je elektrónový lúč termionicky emitovaný z elektrónovej pištole vybavenej ka-
tódou s wolframovým vláknom. Wolfram sa zvyčajne používa v termionických elektrónových delách,
pretože má najvyššiu teplotu topenia zo všetkých kovov, čo mu umožňuje byt’ elektricky zahrievaný
pre emisiu elektrónov, a kvôli jeho nízkym nákladom. Ďalšie typy elektrónových žiaričov zahŕňajú ka-
tódy hexaboridu lantánu (LaB6), ktoré sa môžu používat’ v štandardnom SEM, ak je vylepšený vákuový
systém.

Autoemisné zdroje (FEG4) využívajú takisto wolframové vlákno, ktoré ale emituje elektróny za stu-
dena. Navyše vyžaduje silné elektrické pole a oproti termionickému zdroju vysokú hodnotu vákua. Medzi
tieto zdroje patrí aj Schottkyho zdroj, ktorý je stabilnejší ako chladné wolframové vlákno.

Elektrónový zväzok, ktorý má typicky energiu v rozmedzí od 0,2 keV až 40 keV, je usmernený jednou
alebo dvoma kondenzátorovými šošovkami na miesto o priemere od 0,4 nm do 5 nm. Elektrónový lúč
prechádza cez dvojice deflektorov, ktoré odchyl’uje lúč v rovine xy tak, že zväzok prechádza rastrovým

4z angličtiny Field Emission Gun
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Obr. 5.3: Konštrukcia SEM

spôsobom po povrchu vzorky. Deflektory na vychyl’ovanie lúču používajú magnetické pole kolmé k
optickej osi.

Ked’ interaguje primárny elektrónový lúč so vzorkou, elektróny strácajú energiu opakovaným náhod-
ným rozptylom a absorpciou v objeme, ktorý má tvar slzy a je známy ako interaktívny objem. Hodnota
jeho hĺbky sa pohybuje od menej ako 100 nm do približne 5 µm do povrchu. Vel’kost’ interakčného ob-
jemu závisí od energie s akou elektrón dopadá, od atómového čísla vzorky a od hustoty vzorky. Výmena
energie medzi elektrónovým lúčom a vzorkou vedie k odrazu vysokoenergetických elektrónov pomocou
pružného rozptylu, k emisii sekundárnych elektrónov neelastickým rozptylom a emisii elektromagnetic-
kého žiarenia, z ktorých každý môže byt’ detekovaný špecializovanými detektormi.

Elektronické zosilňovače rôznych typov sa používajú na zosilnenie signálov, ktoré sa zobrazujú ako
zmeny jasu na monitore počítača. Každý pixel na obrazovke počítača je synchronizovaný s polohou lúča
na vzorke v mikroskope a výsledný obraz je preto distribučnou mapou intenzity signálu vychádzajúceho
zo skenovanej oblasti vzorky. V starších mikroskopoch môžu byt’ snímky snímané fotografovaním z ka-
tódovej trubice s vysokým rozlíšením, ale v moderných strojoch sú digitalizované a uložené ako digitálne
obrazy[26].

5.2.3 Zväčšenie

Zväčšenie v SEM môže byt’ menené v rozmedzí asi 6 rádov od asi 10 do 500 000 krát. Na rozdiel
od optických a transmisných elektrónových mikroskopov nie je zväčšenie obrazu v SEM funkciou sily
objektívu. SEM môžu mat’ kondenzor a objektívne šošovky, ale ich funkciou je zaostrenie lúča na miesto
a nie zobrazenie vzorky. Za predpokladu, že elektrónová pištol’ môže vygenerovat’ lúč s dostatočne ma-
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lým priemerom, SEM by v princípe fungoval úplne bez kondenzora alebo objektívnych šošoviek, aj ked’
by nebol vel’mi všestranný alebo nedosahoval by vel’mi vysoké rozlíšenie. V SEM, ako v mikroskopii
skenovacej sondy, je zväčšenie výsledkom pomeru rozmerov rastra na vzorke a rastra na zobrazovacom
zariadení. Za predpokladu, že obrazovka má pevnú vel’kost’, výsledkom väčšieho zväčšenia je zmenše-
nie vel’kosti rastra na vzorke a naopak. Zosilnenie je preto riadené prúdom dodávaným do skenovacích
cievok alebo napätím dodávaným do deflektorov a nie prostredníctvom výkonu objektívu[26].

5.2.4 Aplikácie

SEM sa bežne používa na vytváranie obrazov tvarov objektov s vysokým rozlíšením (SEI5) a na
zobrazenie miestnych rozdielov v chemickom zložení týmito spôsobmi:

1. získavaním prvkových máp alebo bodových chemických analýz pomocou EDS6,

2. pomocou BSE7 zistit’ rozlíšenie fáz založených na atómovom čísle,

3. pomocou CL8 je možné dostat’ mapu, kde má vzorka rovnakú luminiscenciu, tj. kde luminscenciu
aktivujú rovnaké prvky (väčšinou prechodné kovy alebo prvky vzácnch zemín).

SEM je tiež široko používaný na identifikáciu fáz založených na kvalitatívnej chemickej analýze a/alebo
kryštalickej štruktúre. Precízne meranie vel’mi malých objektov do vel’kosti 50 nm sa tiež vykonáva
pomocou SEM. Na rýchle rozlíšenie fáz vo viacfázových vzorkách je možné použit’ obrazce zo spätne
odrazených elektrónov. SEM vybavené detektormi na spätne difraktované rozptýlene elektróny (EBSD)
môžu byt’ použité na skúmanie mikrovlákien a kryštalografickej orientácie v mnohých materiáloch[27].

5.2.5 Príprava vzoriek

Vzorky skúmané v SEM musia byt’ pevné látky a rozmerovo sa musia zmestit’ do komory mik-
roskopu. Maximálna horizontálna vel’kost’ je zvyčajne rádovo v desiatkach centimetrov, vertikálna je
naopak ohraničená a často neprekračuje 40 mm.

Pre väčšinu prístrojov musia byt’ vzorky stabilné vo vákuu s hodnotami rádovo 10−5-10−6 torr.
Vzorky, ktoré sa pri nízkom tlaku zvyknú vyparit’ (kamene nasýtene hydrokarbónmi, "mokré"vzorky

ako uhlie, organické materiály apod.) sú nevhodné na skúmanie v konvenčných SEM. Avšak, existujú
ënviromentálne"SEM a SEM s nízkym vákuom a väčšina vyššie spomenutých vzoriek sa môže v týchto
prístrojoch testovat’.

EDS detektory v SEM nemôžu detekovat’ vel’mi l’ahké prvky (H, He, Li) a vel’a prístrojov nedokáže
detekovat’ prvky s atomárnym číslom menším ako 11 (Na). Vel’a rastrovacích mikroskopov používa pev-
nolátkový röntgenový detektor (EDS), a kým tieto detektory sú vel’mi rýchle a l’ahko sa používajú, majú
relatívne slabé energetické rozlíšenie a citlivost’ na prvky prítomné v nízkych koncentráciách v porov-
naní s vlnovo disperzným röntgenovým detektorom. Elektricky vodivé pokrytie musí byt’ aplikované na
vzorku z elektrického izolantu aby sa mohlo testovat’ v konvenčných SEM, pokial’ prístroj nie je schopný
pracovat’ v nízkovákuovom móde.

Príprava vzorky môže byt’ minimálna alebo vel’mi pracná pre analýzu v SEM v závislosti na povahe
vzoriek a požadovaných údajov.

Minimálna príprava zahŕňa pripravit’ vzorku tak, aby sa vošla do komory mikroskopu a prispôsobit’
ju tak, aby sa zabránilo nárastu náboja na elektricky izolujúcich vzorkách. Väčšina vzoriek elektricky

5z angličtiny Secondary Electron Image
6z angličtiny Energy-Dispersive Spectroscopy, preklad Energiovo disperzná spektroskopia
7z angličtiny Backscattered Electrons, preklad: spätne odrazené elektróny
8z angličtiny Cathodoluminiscence, preklad: katodoluminiscencia
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izolujúcich je pokrytá tenkou vrstvou vodivého materiálu, napr. zlata alebo iného kovu a zliatiny. Výber
materiálu pre vodivé pokrytia závisi od požadovaných dát: uhlík je najžiadanejší pokial’ sa jedná o prv-
kovú analýzu, kovové povrchy sú zas najefektívnešjie pre obrázky s vysokým rozlíšením. Alternatívne
môže byt’ elektricky nevodivá vzorka testovaná bez vodivej vrstvy v zariadení s nízkym vákuom[28].
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Kapitola 6

Hmotnostné prírastky

Vzorky boli vystavené oxidácii horúcou parou o 400 ◦C 3 dni za účelom simulovat’ štandardné ope-
račné podmienky v jadrových reaktoroch. Pred a po expozícii boli odmerané hmotnosti jednotlivých
vzoriek a na základe toho boli spočítané hmotnostné prírastky. Vzhl’adom na to, že vzorky neboli jed-
notnej dĺžky, bolo nutné v tabul’kách 6.1 a 6.2 uviest’ hodnoty normalizované na celkovú plochu vysta-
venú HSO. Prírastok hmotnosti je spôsobený oxidáciou, tj. vznikom oxidu zirkoničitého (vid’ vyššie) a
vnikom vodíku do vzorky. Meranie prebehlo v zariadení Netzsch STA449 F3 Jupiter s parnou komorou
spojenou s hmotnostným spektrometrom Aeolos. Oxidácia trvala 1 hodinu pri 1000 ◦C, zahrievalo sa v
Ar atmosfére s krokom 20 K/min, ochladzovanie prebehlo takisto v Ar atmosfére s krokom 50 K/min.
Atmosféra počas oxidácia bola 2g/h H2O + 50 ml/min Ar pri tlaku p = 0, 45bar. Vzorky počas me-
raní boli položené na držiaku z platinovej siete a hliníkovým prstencom - obrázok 6.1, aby sa zabránilo
kontaktu Zr a Pt.

Obr. 6.1: Držiak na vzorku s platinovou siet’kou a hliníkovým prstencom.

Bolo nutné brat’ do úvahy aj spôsob nanášania jednotlivých vrstiev. Zatial’ čo pri depozícii CrAlSiN
bola trubka z vrchnej a spodnej strany uzatvorená, pri depozícii PCD sa mohol polykryštalický diamant
naniest’ aj na čast’ vnútorného plášt’a vzorky. V jadrových reaktoroch sa vo vnútri trubiek nachádzajú
uránové pelety, teda oxidácia vnútornej strany trubiek sa v realite neuvažuje. Aj tieto skutočnosti boli
zohl’adnené pri výpočtoch relatívnych hmotnostných prírastkov po oxidácii horúcou parou so 400 ◦C aj
1000 ◦C.

K dispozícii na meranie bolo viacero vzoriek: pokryté PCD, pokryté CrAlSiN a pokryté kombináciou
predošlých vrstiev. Následne boli štyri vzorky: PCD, CrAlSiN, PCD+CrAlSiN, čisté ZIRLO, vystavené

50



HSO 400 ◦C, rovnaké možnosti boli aj pre HSO 1000 ◦C a takisto aj pre postupnú oxidáciu pre spomenuté
teploty.

0 600 1200 1800 2400 3000 3600
0

50

100

150

200

250

300

350

m
/S

 [g
/m

2 ]

Time [s]

 NA-01 PC4K
 NA-03 PCK
 NA-05 P4K
 NA-07 PK
 NA-09 C4K
 NA-11 CK
 NA-15 K

Obr. 6.2: Priebeh kinetiky oxidácie horúcou parou o 1000 ◦C po dobu 60 minút.

Na obrázku 6.2 je zobrazená kinetika oxidácie pri 1000 ◦C vššie spomenutých vzoriek (konkrétny
popis sa nachádza v legende grafu) a ukazuje rozdielne možnosti ochrany proti korózii.

Nepokryté ZIRLO (na grafe krivka NA-15 K)1 ukazuje charakteristickú oxidáciu: po zhruba 10 mi-
nútach sa uskutoční prechod medzi ochanným oxidom k oxidu, ktorý už zliatinu neochraňuje.

Vplyv ochranných pokrytí je skôr obmedzený. Pre vzorky 01, 05, a 07 nie je badatel’ný takmer
žiadny náznak počiatočnej ochrany zliatiny, ale prechod bol spomalený vedúc k nižšiemu konečnému
hmotnostnému prírastku po hodine oxidácie horúcou parou. Na druhej strane bola oxidačná kinetika
vzoriek 03, 09 a 11 v počiatkoch merania pomalšia v zrovnaní so vzorkou 15 - nepokryté ZIRLO, no v
konečnom dôsledku dosiahli tieto vzorky takmer rovnaké hmotnostné prírastky ako nepokryté ZIRLO.
Ku koncu testu mali všetky krivky podobné tempo ako je možné vidiet’ zo smerníc kriviek.

Z hodnôt v tabul’kách 6.1, 6.2 a 6.3 je vidiet’, že ZIRLO pokryté ochrannými vrstvami má hmot-
nostný prírastok nižší ako ZIRLO nepokryté. V prípade trubiek, ktoré podstúpili oxidáciu o 400 ◦C sa
jedná o zníženie hmotnostného prírastku o 44% až 85% a pre trubku pokrytú kombináciou PCD+CrAlSiN
bolo zistené zníženie až o 88%. Pri oxidácii horúcou parou o 1000 ◦C po dobu 1 hodiny boli hmotnostné
prírastky rovnako nižšie ako v prípade nepokrytej trubky ZIRLO.

1Označenie vzoriek v legende: P - PCD, C - CrAlSiN, 4 - preoxidované na 400 ◦C
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Vzorka Hmotnostný prírastok[mg dm−2]
ZIRLO+PCD+CrAlSiN 4, 1
ZIRLO+PCD 18, 9
ZIRLO+CrAlSiN 5, 1
ZIRLO 33, 6

Tabul’ka 6.1: Hmotnostné prírastky po expozícii HSO o 400 ◦C po dobu 3 dní.

Vzorka Hmotnostný prírastok[mg dm−2]
ZIRLO+PCD+CrAlSiN 2672, 6
ZIRLO+PCD 2611, 0
ZIRLO+CrAlSiN 2851, 1
ZIRLO 3159, 3

Tabul’ka 6.2: Hmotnostné prírastky po expozícii HSO o 1000 ◦C po dobu 60 minút.

Vzorka Hmotnostný prírastok[mg dm−2]
ZIRLO+PCD+CrAlSiN 2228, 2
ZIRLO+PCD 1585, 8
ZIRLO+CrAlSiN 3019, 3

Tabul’ka 6.3: Hmotnostné prírastky po expozícii HSO 3 dni 400 ◦C a 1000 ◦C po dobu 60 minút.

Pokrytie ZIRLO trubiek zliatinou CrAlSiN pozitívne ovplyvňuje počiatočnú fázu oxidácie a pre-
oxidácia spôsobuje spomalenie v prechode oxidu, čo vo väčšine prípadov vedie k nižším hmotnostným
prírastkom.
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Kapitola 7

Výsledky zo SEM a TEM

7.1 TEM

Priamo po nanesení PCD na ZIRLO trubku bola potvrdená prítomnost’ nanokryštalického diamantu.
Difrakčný obrazec na obrázku 7.1 získaný elektrónovou difrakciou potvrdzuje prítomnost’ polykryšta-
lického diamantu s reflexiami 111, 220 a 331.

Obr. 7.1: Difraktogram diamantovej štruktúry.

Na obrázku 7.2 sa nachádzajú snímky z transmisného elektrónového mikroskopu pre vzorku, ktorá
podstúpila oxidáciu o 360 ◦C dlhú 90 dní. Tieto snímky naznačujú, že trubka zo ZIRLO zliatiny nie je
úplne pokrytá PCD (svetlosivá - PCD,takmer biela - amorfný uhlík, sivá - oxid zirkoničitý, tmavosivá -
zirkóniová zliatina). Zväčšený obrázok 7.3 ukazuje, že sa medzi PCD a oxidom zirkoničitým nachádza
vrstva z amorfného uhlíka.
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Obr. 7.2: Mikrograf priečneho prierezu trubky s PCD po oxidácii.

Obr. 7.3: Prítomnost’ amorfného uhlíka medzi diamantovou a oxidovou vrstvou.

7.2 SEM

SEM neodhalil žiadne dôležité zmeny v hrúbke vrstiev PCD, (obrázok 7.4), ani zmeny v mikro-
štruktúre pre povrch, ktorý podstúpil oxidáciu horúcou parou po dobu 30 dní, ako je možné vidiet’ z
porovnania obrázkov na 7.5.

Na obrázku 7.6 sa nachádzajú povrchy trubiek ZIRLO pokryté zliatinou CrAlSiN (7.6a) a kombi-
náciou PCD+CrAlSiN (7.6b). Je vidiet’, že priamo po nanesení má vzorka pokrytá CrAlSIN relatívne
nepoškodený povrch, zatial’ čo vzorka s kombináciou pokrytia vykazuje početné pukliny.

Obe vzorky boli následne vystavené HSO o 400 ◦C po dobu 3 dní. Je jasne vidiet’, že vzorka pokrytá
jedine zliatinou CrAlSiN má oproti vzorke, na ktorej sa nachádza kombinácia PCD+CrAlSiN ovel’a
väčší počet puklín. Z porovnania obrázkov 7.6a, b a 7.6c, d je možné tvrdit’, že počet prasklín rástol
počas HSO rýchlejšie pre vzorku s CrAlSiN ako pre vzorkou s kombináciou pokrytí.

Jeden z dôvodov, prečo k takémuto stavu dochádza je, že podkladová vrstva PCD môže zmiernit’
tepelnú rozt’ažnost’ CrAlSiN, čím sa znižujú trhliny v hornej vrstve a CrAlSiN má menej povrchových
porúch.
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Obr. 7.4: Zrezaný PCD povrch na vzorke exponovanej HSO 30 dní.

(a) PCD povrch vzorky exp. 30 dní HSO o 400 ◦C. (b) PCD povrch neexponovanej vzorky.

Obr. 7.5: Porovnanie PCD povrchov.

Povrchová morfológia vzoriek pokrytých PCD filmom, zliatinou CrAlSiN a ich kombináciou bola
analyzovaná pomocou skenovacieho elektrónového mikroskopu Tescan FERA 3. Aby sa počas zobra-
zovania minimalizovalo množstvo interakcie, urýchl’ovacie napätie v režime s vysokým rozlíšením sa
udržiavalo na 5 kV.
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(a) CrAlSiN po nanesení. (b) PCD+CrAlSiN po nanesení.

(c) CrAlSiN po HSO 400 ◦C. (d) PCD+CrAlSiN po HSO 400 ◦C.

Obr. 7.6: Obrázky povrchov na zistenie morfológie pred a po oxidácii horúcou parou.
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Kapitola 8

Výsledky z EIS

Meranie kapacity a impedančných spektier bolo uskutočnené na siedmich výrezoch z trubiek ZIRLO:
ZIRLO exponované HSO 3 dni, tri pokryté 200 nm PCD, z čoho jeden nebol vystavený HSO a dva
posdstúpili oxidáciu 6 a 30 dní,( vid’ obrázok 8.1), a pokrytý 500 nm PCD a 2 µm CrAlSiN bez expozície
a s expozíciou 3 dni.

Obr. 8.1: Vzorky

Všetky exponované vzorky boli vystavené oxidácii horúcou parou pri 400 ◦C. Pretože musí byt’ me-
dzi kovom (Zr zliatina) a polovodičom (oxid zirkoničitý) nastolená rovnováha, nemôže medzi nimi pri
kontakte nastat’ rozdiel v elektrochemických potenciáloch. Tento kontakt závisí na povahe polovodiča
a výrazne ovplyvňuje transport kyslíka cez rozhranie oxid/kov. Čiarkované a plné úsečky v Mottových-
Schottkyho grafoch 8.5 boli použité na výpočet hustôt defektov (donory, akceptory) a je očividné, že
povrchové vrstvy na všetkých vzorkách vykazujú polovodivé správanie.

Impedančné spektrá a závislost’ kapacity na potenciáli (Mottove-Schottkyho grafy) boli merané v
trojelektródovom zapojení, ako na obrázku 8.2, pri izbovej teplote v 0,5 M K2SO4. Nasýtená kalomelová
elektróda bola použitá ako referenčná elektróda, trubky ZIRLO pokryté aj nepokryté PCD ako pracovné
elektródy a platinová koaxiálna elektróda ako pomocná. Pri meraní bol použitý potenciostat Reference
600 potentiostat od Gamry.

Impedančné dáta boli merané po stabilizácii potenciálu otvoreného obvodu (30 minút). Impedančné
spektrá boli merané vo frekvenčnom rozsahu od 106 Hz po 10−2 alebo 10−3 Hz, s použitím napätia 5 mV.

57



Obr. 8.2: Trojelektródové zapojenie.

Polarizácia bola aplikovaná v postupných krokoch po 100 mV v rozsahu od -1 V do +1 V. Amplitúda
signálu bola 5 mV a frekvencia 1 kHz.

Za predpokladu sériového zapojenia medzi odporom roztoku a kapacitou elektródy pri vysokých
frekvenciách, kapacita vrstvy bola vypočítaná zo vzt’ahu

C = (−Zi2π f )−1, (8.1)

kde Zi je imaginárna čast’ impedancie a f je frekvencia. Impedančné spektrá boli fitované ekvivalentným
obvodom, ktorý je zobrazený na 8.3. RC* paralelné zapojenie bolo použité na vyjadrenie odozvy povr-
chovej vrstvy (PCD alebo oxid) a zapojenie R f -Cdl zapojené do série k RC* popisuje faradaický odpor
a kapacitu dvojvrstvy.

Obr. 8.3: Ekvivalentný obvod použitý pre fitovanie impedančných spektier.

V RC* člene R reprezentuje odpor vrstvy a C* je komplexná kapacita podl’a Jonschera, ktorá po-
pisuje impedančnú disperziu indukovanú neidálnou dielektrickou odozvou. Impedancia Jonscherovho
elementu môže byt’ vyjadrená ako:

C∗ = Cin f +
1

Q( jω)n , (8.2)

kde C* je komplexná kapacita, Q je konštanta viazaná s dielektrickou disperziou, exponent n je
disperzný index, ktorý reprezentuje rozsah disperzie kapacity (pre ideálnu kapacitu je n=1), j je imagi-
nárnárna jednotka a ω je kruhová frekvencia. Cin f je definovaná ako hodnota kapacity pri nekonečnej
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frekvencii, je nezávislá na frekvencii a môže byt’ priamo spojená s hrúbkou dielektrickej vrstvy podl’a
nasledújúcej rovnice pre doskový kondenzátor:

δ =
Aεrε0

Cin f
, (8.3)

kde ε0 je permitivita vákua - 8, 854 ∗ 10−14 F/cm, εr je relatívna permitivita vrstvy a A je plocha.
Impedancia rozhrania elektróda-elektrolyt v Mottovej-Schottkyho analýze je meraná pri vysokých

frekvenciách ako funkcia priloženého napätia. Hodnoty kapacity sa získali z imaginárnej zložky impe-
dancie:

C = −(ωZi)−1. (8.4)

Kapacita rozhrania C meraná pri vysokých frekvenciách môže byt’ popísaná ako kombinácia v sérii
zapojeného príspevku od povrchovej vrstvy Csur f , ktorý zahŕňa odpovede oxidu a PCD vrstvy; príspevok
od priestorového náboja, ktorý sa vytvoril v defektoch v PCD a/alebo v oxidovej vrstve, Csc; a príspevok
od Helmholtzovej vrstvy na rozhraní film-elektrolyt, CH:

1
C
=

1
Csur f

+
1

Csc
+

1
CH

. (8.5)

V prípade vysokých frekvencií môže byt’ Helmholtzov člen zanedbaný, pretože CH >> Csur f ,Csc.
Vzt’ah medzi meranou kapacitou a potenciálom môže byt’ vyjadrený pomocou Mottovej-Schottkyho
teórie v prípade vodivosti typu n:

1
C2 =

1
C2

sur f

+
2

εrε0qND
(V − V f b −

kT
q

), (8.6)

kde εr je dielektrická konštanta povrchovej vrstvy (v tomto prípade bolo použité εr = 23 pre oxidový
film a εr = 10−17 pre vzorky pokryté PCD po teste oxidáciou horúcou parou o 400 ◦C), ε0 je permitivita
vákua, ND je hustota donorov, q je elementárny náboj, V je aplikované napätie, V f b je flat-band napätie,
k je Boltzmannova konštanta a T je absolútna teplota [18].

Impedančné spektrá vzoriek vystavených horúcej pare o 400 ◦C vykazujú prevládajúci príspevok
kapacity od oxidu zirkónia vo vel’mi širokom frekvenčnom spektre, od 106 Hz po 102 Hz v prípade
vzoriek pokrytých iba PCD a od 104 po 10−2 pre vzorky ZIRLO+PCD+CrAlSiN a ZIRLO+CrAlSiN ako
je možné vidiet’ na obrázkoch 8.4. Na fitovanie impedančných spektier bol použitý model ekvivalentného
obvodu zobrazený na obrázku 8.3.

Na základe rovnice 8.3 bola pre neexponovanú vzorku ZIRLO+PCD vypočítaná dielektrická kon-
štanta εr = 6.48 a pre vzorku ZIRLO exponovanú 3 dni bola vypočítaná hrúbka oxidovej vrstvy δ = 1, 04
µm. Pre vzorky, na ktorých sa nachádza zliatina CrAlSiN bola zistená hrúbka oxidovej vrstvy menej ako
100 nm.

Na obrázkoch 8.5 a 8.6 sú vynesné Mottove-Schottkyho grafy pre všetky vzorky po oxidácii horúcou
parou pri 400 ◦C. V [18] bolo zistené, že oxid vytvorený na čistej trubičke ZIRLO vykazuje polovodivost’
typu n. Výsledky hustôt akceptorov a/alebo donorov sú zobrazené v tabul’ke 8.1, kde NA a ND označujú
hustoty akceptorov a donorov. Nepokryté a exponované ZIRLO vykazuje polovodivost’ typu n, rovnako
ako ZIRLO pokryté vrstvou CrAlSiN. V prípade, že je na trubke nanesená aj PCD vrstva dochádza k
zmiešanému typu polovodivosti - n aj p typ.
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Obr. 8.4: Impedančné spektrá.
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Tabul’ka 8.1: Hustoty akceptorov a donorov

Vzorka NA[cm−3] ND [cm−3]
ZIRLO 3 dni HSO 400 ◦C - 4, 32.1016

ZIRLO+PCD 9, 68.1016 -
ZIRLO+PCD 6 dní HSO 400 ◦C 1, 82.1016 3, 96.1015

ZIRLO+PCD 30 dní HSO 400 ◦C 2, 86.1017 3, 22.1017

ZIRLO+CrAlSiN 3 dni HSO 400 ◦C - 3, 29.1022

ZIRLO+PCD+CrAlSiN 3 dni HSO 400 ◦C 1, 52.1021 1, 33.1022

ZIRLO+PCD+CrAlSiN 5, 40.1022 -
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(d) ZIRLO HSO 400 ◦C 3 dni.

Obr. 8.5: Mottove-Schottkyho charakteristiky na zistenie koncentrácie dopantov pre PCD pokrytie.
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Obr. 8.6: Mottove-Schottkyho charakteristiky na zistenie koncentrácie dopantov pre pokrytie PCD a/a-
lebo CrAlSiN.
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Kapitola 9

Záver

Táto práca sa zaoberala štúdiom korózneho procesu Zr zliatiny ako obalu jadrového paliva. Na vzorky
zo zliatiny ZIRLO boli nanášané vrstvy polykryštalického diamantu (200-500 nm) a zliatiny CrAlSiN (2
µm), a ich kombinácia. Pred tým, ako boli vzorky vystavené oxidácii horúcou parou boli povrchy ana-
lyzované skenovacím a transmisným elektrónovým mikroskopom. Ako bolo spomenuté vyššie, vzorky
boli vystavené podmienkam, ktoré simulovali štandardné operačné procesy v jadrových reaktoroch, čo
sa týka korózie. Následnou analýzou boli zistené hmotnostné príspevky a kinetika oxidácie pri vysokých
teplotách, tiež sa pozorovali zmeny v morfológii niektorých povrchov a nakoniec boli zistené elektrické
vlastnosti oxidu zirkoničitého.

V tejto práci boli tiež zist’ované vlastnosti oxidu zirkoničitého ZrO2, ktorý sa tvorí na trubkách zo
zirkóniovej zliatiny používaných ako obloženie jadrového paliva. Ochranná vrstva z polykryštalického
diamantu (PCD) bola vytvorená chemickou depozíciou z plynnej fázy a vrstva CrAlSiN bola vytvorená
pomocou fyzickej depozície z plynnej fázy. Následne trubky podstúpili simuláciu v podobe oxidácie ho-
rúcou parou (HSO) o 400 ◦C a 1000 ◦C. K dispozícii na meranie bolo niekol’ko výrezov trubiek: ZIRLO
pokryté 200 nm PCD, 500 nm PCD a 4 µm vrstvou CrAlSiN.

V rámci merania impedančných spektier a kapacity v závislosti na napätí bolo zistené, že čistý oxid
zirkónia je polovodič typu n. Po pokrytí trubky PCD bola zistená zmiešaná polovodivost’. Z Mottových-
Schottkyho charakteristík bolo možné pomocou rovnice 8.6 získat’ zo smerníc nafitovaných priamok
hustoty defektov v ZrO2, ktoré sú znázornené v tabul’ke 8.1.

Pri neexponovanej trubke je vidiet’ výraznú polovodivost’ typu p, čo je následok difúzie uhlíka do
vel’mi malej vstvy oxidu o hrúbke 2-5 nm [18]. Pri vzorkách, ktoré boli vystavené HSO sa vyskytuje
polovodivost’ zmiešaná, teda n aj p, v porovnatel’ných hustotách.

Pri porovnaní vzorky bez PCD a vzorky s PCD, ktorá bola exponovaná 6 dní sa hustota donorov
rádovo nezmenila, napriek tomu, že vzorka s PCD pobudla v autokláve dvakrát dlhšie ako vzorka bez
PCD, z čoho je možné usúdit’, že PCD vrstva do istej miery bráni rastu oxidu zirkoničitého.

Pri vzorke s PCD exponovanej 30 dní stúpla hustota donorov iba o jeden rád a rovnako stúpla aj
koncentrácia akceptorov kvôli difúzii uhlíka do vrstvy oxidu.

Pri vzorke ZIRLO+CrAlSiN exponovanej 3 dni na 400 ◦C bola pre oxid (medzi zliatinami) zistená
opät’ polovodivost’ typu n a pre vzorku, kde sa nachádzala aj PCD vrstva znova zmiešanú polovodi-
vost’. Počet defektov sa výrazne zvýšil, čo môže byt’ dôsledok difúzie prvkov z CrAlSiN zliatiny. Tento
predpoklad ale vyžaduje overenie.

Je teda možné tvrdit’, že uhlík, ktorý difunduje do vrstvy oxidu [18] mení elektrické vlastnosti tohto
oxidu, a tak vytvára menej priatel’né podmienky pre oxidáciu zirkónia na rozhraní ZrO2/Zr. Toto roz-
hranie je typu polovodič/kov, kde rozdiel potenciálov je značný v dôsledku rozloženia náboja. Elektrické
pole, ktoré sa tu ustáli môže podstatne ovplyvnit’ transport náboja cez toto rozhranie. Prítomnost’ nečistôt
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v oblasti oxidu neovplyvňuje len typ vodivosti - dierová alebo elektrónová, ale tiež rozdiel v chemických
potenciáloch a v rozložení elektrického pol’a v blízkosti kontaktu oxidu s kovom [18].

Oxid zirkoničitý je polovodič typu n a v podstate vzniká tak, že ióny kyslíku disociované z vody
reagujú s atómami zirkónia zo zliatiny. Elektrické pole na rozhraní oxidu a kovu je preto závislé na
type polovodivosti oxidu a tým určuje d’alší trapnsport náboja cez toto rozhranie, z čoho plynú rôzne
podmienky pre oxidáciu zirkónia. Zmiešaná polovodivost’ oxidu teda mení rozloženie náboja na rozhraní
oxid a Zr zliatina, a tým znižuje elektrické pole vo vrstve oxidu, čím vytvára menej výhodné podmienky
pre vznik oxidu zirkoničitého.

Impedančné spektrá vzoriek vystavených horúcej pare o 400 ◦C vykazujú prevládajúci príspevok
kapacity od oxidu zirkónia vo vel’mi širokom frekvenčnom spektre pre všetky vzorky. V prípade vzorky
ZIRLO vystavenej horúcej pare po dobu 3 dní bola zistená hrúbka oxidovej vrstvy 1,04 µm, čo sa rádovo
zhoduje so zistením [18]. Ďalej na základe impedančných spektier bola zistená dielektrická konštanta
pre PCD, a to εr = 6.48, čo sa zhoduje s hodnotou 6-9 [18].

Tiež zliatina CrAlSiN je príčinou, prečo hmotnostný prírastok vzorky PCD+CrAlSiN má nižšie hod-
noty za štandardných podmienok (až o 88% oproti nepokrytej ZIRLO trubke) voči ostatným vzorkám, a
to kvôli tomu, že pôsobí ako fyzická bariéra vstupu kyslíka dovnútra trubky. Na druhej strane zasa uhlík z
PCD vrstvy difunduje do vrstvy oxidu a mení jeho elektrické vlastnosti - na zmiešanú polovodivost’ (vid’
vyššie). Za vysokých teplôt je zasa pozoruhodné ako zliatina CrAlSiN pozitívne ovplyvňuje počiatočnú
fázu oxidácie.

TEM na vzorke ZIRLO pokrytej PCD ukázal, že po oxidácii o 360 ◦C po dobu 90 dní sa medzi oxi-
dom zirkoničitým a PCD vrstvou vytvorí vrstva amorfného uhlíka. Priamo po nanesení je z elektrónovej
difrakcie zrejmé, že sa jedná o kryštalickú fázu: diamant.

SEM neodhalil žiadne výrazné zmeny v morfológii ani mikroštrukúre PCD vrstvy po expozícii ho-
rúcej pare o 400 ◦C po dobu 30 dní, naopak pri vrstve CrAlSiN došlo v priebehu oxidácie k zvýšenému
počtu prasklín. Je však možné pozorovat’, že počet puklín je v prípade kombinácie pokrytia menší ako v
predošlom prípade. Dôvodom môže byt’, že pružná sp2 fáza z PCD môže zmiernit’ tepelnú rozt’ažnost’
CrAlSiN.

V konečnom dôsledku je pokrytie ZIRLO zliatiny kombináciou vrstiev PCD a CrAlSiN najvýhod-
nejšie zo všetkých skúmaných možností v tejto práci. Naznačujú to hlavne hmotnostné prírastky za štan-
dardných teplôt v jadrových reaktoroch. Príčinou je skutočnost’, že vrstva CrAlSiN pôsobí ako fyzická
bariéra vstupu kyslíka k zliatine ZIRLO a tiež to, že uhlík z PCD vrstvy difunduje do oxidu a mení jeho
elektrické vlastnoti, čo spôsobuje menej priatel’né podmienky pre transport kyslíka cez oxid. Pre d’alší
výskum je potrebné zmenit’ niektoré vlastnosti zliatiny CrAlSiN, ako napríklad zastúpenie jednotlivých
nitridov alebo hrúbku tejto vrstvy, pre jednoznačnejšie výsledky.
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