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Abstrakt: Této praca sa zaoberd Stidiom korézneho procesu Zr trubiek v jadrovych reaktoroch. V prvej
teoretickej Casti st vysvetlené zdklady kordzie zirkdniovych zliatin, zdkladné vlastnosti PCD a CrAlSiN,
a pouzité meracie metddy. Experimentdlna Cast’ prace je venovand zdkladnym zdkonom pouZivanych pri
merani impedancnej spektroskopie a Mottovym-Schottkyho charakteristikdm, ako aj opisu skenovacej
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Abstract: This thesis deals with the study of corrosion process of Zr tubes for nuclear reactors. In
the first, theoretical part, fundamentals of corrosion of zirconium alloys, basic properties of PCD and
CrAlSiN, and measuring methods are explained. Experimental part of this work is dedicated to the
essential laws applied when measuring impedance spectroscopy and Mott-Schottky characteristics as
well as the description of scanning and transmission electron microscopy. Eventually there is an outcome
of mentioned experiments and the conclusion resulting from it.

Key words: corrosion, CrAlSiN, polycrystalline diamond layer, zirconium alloys, zirconium oxide






Obsah

Uvod

1

Zirkoniové zliatiny

1.1

1.2
1.3
1.4
1.5
1.6
1.7

Druhy zirkéniovych zliatin . . . . . . . . . . ... ... ...
1.1.1 Zliatiny Zr-Sn. . . . . oL e
1.1.2  Zhatiny Zr-Nb . . . . . . . e
Aplikdcie zirkéniovych zliatin . . . . . . . . ..o
Kordézia zirkéniovych zliatin . . . . . . . . ... oL o
OxidaCné médium . . . . . . . . . . .. e e
Hranica oxidacného média a oxidovej vrstvy . . . . . . . . . . . . ... ... ... ...
Transportné procesy voxide . . . . . . . . . . .. Lo
Rozhranie kov/oxid . . . . . . . . . ...

Polykrystalické diamantové vrstvy

2.1 Preparacia polykrystalického diamantu . . . . . . ... ... ... ... ... ......
2.2 Vlastnosti polykrystalického diamantu . . . . . . . ... ... L Lo
2.3 Ochrana zirkéniovych zliatin PCD . . . . . . . .. .. ... ... . L oo,
2.4 sp?asp’ hybridizdcieuhlika . . . . ... ... ... ...
Zliatina CrAISiN
Elektrochemicka impedanc¢na spektroskopia
4.1 Definicia impedancie, koncept komplexnej impedancie . . . . .. ... ... ... ...
42 Zobrazenie dat . . . . . .. L. e e e
4.3 Linearita elektrochemickych systémov . . . . . . . . .. .. ... ... ... .. ...,
43.1 Stabilnésystémy . . . . . . ... e
4.4 Elementy elektrickéhoobvodu . . . . . . . ... .. L L
4.5 Sériové a paralelné kombinacie prvkovobvodu . . .. ... ... ... ... ... ...
4.6 Fyzikélna elektrochémia a elementy ekvivalentnéhoobvodu . . . . . . .. .. ... ..
4.6.1 Odporelektrolytu . . . . . . . . . . . . e e
4.6.2 Vodivost dvovrstvy . . . . . L L e e e e e
4.6.3 Polarizaényodpor . . . . . . ... e
477 Odporprenosundboja . . . . . . . .. L. e e
4.8 Diftizia . . . . .. e
4.9 Kapacitapokrytia . . . . . . .. L. e e e
4.9.1 Element konS$tantnej fizy a virtudlnacievka . . . . . . ... ... ... ... ..
4.10 Bezné modely ekvivalentnychobvodov . . . . ... . ... ... ... ... ......

11

12
12
13
13
13
13
15
15
15
16

18
18
18
19
19

22



4.10.1 Cistd kapacita pokrytia . . . . . . . . ..
4.10.2 ZjednoduSené Randlesovecely . . . . . . .. .. ... .. ... .. .. ...,

4.11 EIS pre pokryté kovy . .

4.11.1 Prehlad modelovania . . . . . . . . . .. ... ... ... ...
4.12 Kramersove-Kroningove vztahy . . . . . . . . .. ... L Lo

Elektronové mikroskopy

5.1 Transmisny elektronovy mikroskop . . . . . . . . ... ... ... ...
5.1.1  Princip transmisného elektrénového mikroskopu . . . . . . ... ... ... ..
5.1.2 InStrumentdcia TEM . . . . . . . . ... ...
5.1.3 Aplikdcie - elektrénovd difrakcia . . . . . . . ... L oo
5.1.4 Pripravavzoriek . . . . . . .. ...
5.2 Rastrovaci elektronovy mikroskop . . . . . . .. ... L Lo oL
5.2.1 Princip rastrovacieho elektrénového mikroskopu . . . . . .. ... .00
5.2.2 InStrumentdciaSEM . . . . . .. ...
523 ZVACSenie . . . ... .. e e e
524 Aplikdcie . . . . . .. e e e

5.2.5 Priprava vzoriek
Hmotnostné prirastky

Vysledky zo SEM a TEM

71 TEM ... ........

Vysledky z EIS

Zaver

10

41
41
42
42
43
45
45
45
46
47
48

50

53
53
54

57

63



Uvod

Zirkéniové zliatiny sd zdkladnym Struktdrnym materidlom v jadrovych reaktoroch chladenych vo-
dou. Zirkénium ma vel'mi uZitocné vlastnosti pre aplikacie v jadrovych zariadeniach kvoli nizkej absor-
pcii neutrénov, avsak ma aj nevyhody, a to hlavne: povrch zirkénia reaguje s pridom vody a pocas tejto
reakcie povrch oxiduje, a produkuje vodikovy plyn, ktory Ciastocne difunduje do zliatiny. Zirkéniové
zliatiny sa kyslikom alebo vodikom menia a stdvaji sa mechanicky slabSie ako pdvodny materidl. Preto
je potrebné rast oxidu zirkonicitého obmedzit’, a tak ochrdnit’ zirkéniovu zliatinu pred poSkodenim. Jed-
nym z uspesnych sposobov ako tak urobit’ je pokryt zirkéniovu zliatinu ochrannou vrstvou - PCD a
CrAlSiN.

Diamant ma vysokd tepelni vodivost’ a nizku chemickd reaktivnost’. Jeho sp? fiza je kubick4, kde
uhliky sd spojené silnou kovalentnou vizbou, zatial' ¢o v sp® faze si uhliky spojené réoznymi o a 7
vizbami v hexagondlnej sustave.

Zliatina CrAlSiN sa v skuto¢nosti pouZiva na pokryvanie nistrojov na obrébanie kovov kvoli vysoke;j
tvrdosti, dobre tepelnej stabilite a vynikajicej odolnosti voci kordzii: kremik v zliatine m4 za nésledok,
Ze difdzne cesty pre kyslik sa predfiia.

Tato praca je zamerand na Stidium korézneho procesu Zr zliatiny ZIRLO po pokryti polykrysta-
lickou diamantovou vrstvou a/alebo CrAlSiN po oxidacii horticou parou (simuldcia podmienok v jadro-
vom reaktore). Boli prevedené fyzikdlno-chemické experimenty na zistenie elektrickych vlastnosti oxidu
zirkonicitého a tieZ meranie na rastrovacom a transmisnom elektrickom mikroskope na zistenie zmien
morfolégie a Struktiry povrchovej vrstvy.

K dispozicii boli vzorky, ktoré podstipili oxidaciu horticou parou o 400 °C a/alebo 1000 °C pokryté
PCD, CrAlSiN a ich kombindciou. Pre porovnanie boli k dispozicii aj vzorky nepokrytej trubky ZIRLO.
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Kapitola 1
Zirkoniové zliatiny

Vyvoj metalurgie zirkénia je podstatny pre jadrovy priemysel, pretoZe zirkénium je povazované za
overeny Struktdrny materidl hlavne kvoli jedine¢nej kombindcii dobrej odolnosti voci kordzii vo vode
blizko 300 °C a nizkopriepustnému prierezu tepelnych neutrénov. Z historického hl'adiska sa pri pr-
votnych konStrukcidch jadrovych reaktorov zvaZovali r6zne kovové materidly ako obloZenie jadrového
paliva, aviak museli spliiat’ viaceré dolezité kritéria: dlhodobd dobréa odolnost’ vo&i kordzii pri vysokych
teplotich, pricom si materidl zachovd svoju integritu v prostredi s intenzivnym Ziarenim a nebude absor-
bovat’ neutrény potrebné na jadrové reakcie. Dalej musela byt’ uvdZend dostato¢né dostupnost’ takéhoto
kovu za rozumnt cenu. Kovy ako nerezova ocel’, berylium a hlinik boli ihned” vylicené kvoli roznym
nevyhoddm. Zirkénium sa spociatku tieZ nepovazovalo za vhodny materidl, pretoZe bolo drahé a nebolo
ho dostatocné mnoZstvo. Prvotné testy so zirkéniom ukazali, Ze absorboval tepelné neutrény potrebné na
Stiepny proces. Takisto bolo neskor zistené, Ze prirodzene sa vyskytujice zirkénium obsahuje 2% hafnia,
kvoli ktorému ma zirkénium vysoky apsorpcny prierez pre neutrény. Po odstraneni hafnia zo zirkénia na
MIT bolo pozorované, Ze zirkénium vo svojej Cistej forme preukazuje absorpciu iba malého poctu neut-
rénov. Tento objav bol rozhodujtici vo vybere hlavného Struktirneho materidlu na obloZenie jadrového
paliva. Aj ked’ bolo zirkénium vybrané ako hlavny materidl pre jadrovy obal, Ziadne bliZSie technické
Specifikdcie neboli zndme, jedine, Ze materidl musi byt’ najCistej$i mozny a o najpevnejsi bez toho, aby
sa zvysila tvrdost’. Pocas koréznych testov bolo objavené, Ze Cisté zirkénium ma niZSiu odolnost’ voci
oxidacii ako Zr kryStal s necistotami. Prvky ako Zelezo, nikel a chrom boli diskutované ako uZitoc¢né
prvky, kvoli ktorym malo zirkénium vac$iu koréznu odolnost’, preto sa zacali vyrdbat’ zliatiny Zr na
jadrovy obal. Je vysoko pravdepodobné, Ze pouZitie zirkdniovych zliatin v jadrovom priemysle zostane
dominantné [34].

1.1 Druhy zirkéniovych zliatin
Povodne vznikli dve hlavné skupiny zliatin so zirkéniovym zdkladom [1]:
1. zliatiny s obsahom zirkénia, cinu a Zeleza pouzivané predovsetkym v USA,

2. zliatiny s obsahom zirkénia a niébu pouZivané v Rusku.

Korézia tychto zliatin sa d4 charakterizovat’ na zdkladne obsahujicich prvkov v zliatine, ale tieZ na
spdsobe vyroby a type reaktoru [1].

12



1.1.1 Zliatiny Zr-Sn

Ide o zndmu skupinu zliatin s ndzvom Zircaloy, ktord bola vyvinutd v programe spolocnosti Westin-
ghouse. Prvd vyrobend zliatina niesla ndzov Zircaloy-1, neskor bola nahradend novSou verziou Zircaloy-
2, ktorda sa stdle pouziva vo varnych reaktoroch. Metalurgické problémy viedli k upusteniu od vyroby
Zircaloy-3 a preslo sa k vyvinu Zircaloy-4, kde nikel bol vymeneny za Zelezo. V takejto forme sa
Zircaloy-4 pouZzival do devit desiatych rokov 20. storocia [1].

1.1.2 Zliatiny Zr-Nb

Zliatina s ndzvom E110 sa pouZiva v ruskom jadrovom priemysle ako obloZenie jadrového paliva
vyrobené pre VVER reaktory. Neddvno Westinghouse nahradil zliatinu s ndzvom Zircaloy-4 vo vicSine
tlakovodnych reaktorov zliatinou ZIRLO, zatial’ ¢o vo vodnych reaktoroch sa stdle pouZiva Zircaloy-2.
ZIRLO je obohatené o niéb a je podobnd ruskej zliatine E635. Francizska zliatina M5 ma zirkéniovy
zéklad a obsahuje 1% ni6bu s kyslikom [1]. Vo vSeobecnosti, zliatiny s nidbom, ako E110, M5 a ZIRLO,

.....

1.2 Aplikacie zirkéniovych zliatin

V stcasnosti existuji dva typy reaktorov, ktoré si chladené vodou. V jednom je celé jadro reak-
toru uzavreté vo vel’kej nddobe, v ktorej je jedna tekutina, obyCajne voda ako médium na prenos tepla
aj neutrénovy moderétor. Takyto typ reaktora je zaloZeny na tlakovodnom (PWR') a varnom (BWR?)
koncepte reaktora, kde je zirkénium pouZité ako obloZenie palivovych peliet z oxidu uranicitého. V dru-
hom type reaktoru je tlakovad nddoba nahradend vel kym mnoZstvom trubic, kde kazda prepravuje I'ahkd
alebo t"azku ochladzujicu vodu cez palivové prvky. Tieto tlakové trubice prechddzaji cez kalandriu, kde
sa nachddza studend, t'aZzkd voda ako moderdtor. Tlakov4 trubica je oddelend od kalandrie plynovou
medzerou, ktord izoluje moderdtor od horicej vody (chladi¢). Reaktory, ktoré operuju na tejto baze sa
nazyvaju tlakovodné t' azkou vodou chaldené reaktory - CANDU-PHW? a varné I'ahkou vodou chladené
reaktory - CANDU-BLW* a britsky varny t' azkovodny reaktor SGHWR? [34].

Oblozenie jadrového paliva sud trubky s tenkou hribkou (0,4 — 0,8 mm) a podliehaji komplexne;j
postupnosti heterogénnych napiti alebo tlakov pocas ich opera¢ného Zivota, ¢o €ini 15 000 az 30 000
hodin. Tieto trubice v reaktoroch tieZ plne podliehaju tlaku a teplote (200-300 °C) vody, preto musia mat’
vel'mi vysoku integritu [34].

1.3 Kordzia zirkéniovych zliatin

Korézia je hlavnym mechanizmom degradécie zirkéniovych zliatin, ktory obmedzuje Zivotnost’ pa-
livovych trubiek v jadrovom reaktore, pretoZe pri kontakte s chladiacou tekutinou - vodou - zirkéniové
materidly oxidujd a absorbuji vodik, ¢im sa stavaji krehkejSie. Kor6zia zirkéniovych zliatin vo vodnom
prostredi je hlavne spojend s oxid4ciou zirkénia kyslikom z chladiaceho prostredia, ktory bol rozpus-
teny alebo produkovany vodnou radiolyzou. Malé mnozstvo kyslika sa moZe rozpustit’ v kove, ale pri

z anglictiny Pressurized Water Reactor - tlakovodny reaktor.

z angli¢tiny Boiling Water Reactor / varny reaktor.

°z angli¢tiny Canada Deuterium-Uranium Pressurized Heavy Water.
4z angli¢tiny Canada Deuterium-Uranium Boiling Light Water.

5z angli¢tiny Steam Generating Heavy Water Reactor.

1
2
3
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dosiahnuti termodynamického rozpustného limitu sa na povrchu kovu vytvori oxid zirkénia ZrO,. Zir-
kéniové materidly majui hned’ pri vyrobe na povrchu tenkd vrstvu oxidu o hribke 2-5 nm za normalnych
podmienok [14]. Korézna rovnica pre zirkénium vo vode je.

Zr + 2H,0 — ZrO, + 2 Hy (CHI1.1)

Z pravej strany rovnice je vidiet’, Ze pri kontakte zirkénia s vodou sa formuje oxidova vrstva a
vznikd vodik, ktory neskdr mdze byt absorbovany kovom. Vzniknutd oxidové vrstva v tomto momente
chrani zirkénovu zliatinu tym, Ze slizi ako bariéra d’alSej oxidécii alebo prenikaniu vodika do kovu.
Dal3i rast oxidu zirkénia zavisi na kinetike difiizie kyslika cez tito vrstvu a je charakterizovany vel’kym
poctom defektov - trhlinami a pérmi [14]. Na obrazku 1.1 je zndzornend schéma oxidacného procesu v
pritomnosti ochrannej vrstvy oxidu [15].

70, 7r0,
u . o 207, +AH ———— TH0
m = disocidcia
o+ ae

|
e I —————— I 4 o d
" oxidicia \

+=
0%, . tVg— >0
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B Zr*katién H* protén
® Elektrdn o'® H.0molekula

@ O anién o Z0; molekula
Obr. 1.1: Schéma korézneho procesu v zirkéniovych zliatindch

Najskor sa rozpusti kyslik pritomny v molekule vody a je adsorbovany na povrch oxidacnej vrstvy
na stranu kyslikovej vakancie. Kvoli defektu gradientu koncentrécie a elektrickému potencidlu v oxide,
kyslikové aniény difunduji bud’ cez bulk oxidu alebo cez hranice zfn v oxide prostrednictvom diftizie tu-
hych latok. Ked’ aniény kysliku dosiahnu rozhranie kov/oxid, reaguju s katiéonmi zirkénia a vznikd novy
oxid zirkonicity. Pri tejto reakcii sa uvol'iuju elektrény, ktoré potom migruji cez oxid tzv. skdkanim,
aby redukovali vodikové i6ny na katédovej strane. To ¢i je katédova strana z vnitornej alebo vonkajse;j
strany oxidu nie je znadme. Niektoré z vodikovych atdmov sa nezlucuju s elektrénmi na rozhrani oxidu a
vody, ale namiesto toho st absorbované oxidom a putuji d’alej smerom ku kovu. Tento proces sa nazyva
hydrogen pickup [15].
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1.4 Oxidacéné médium

Oxidacné vlastnosti chladiaceho prostredia zavisia na chemickom zloZeni, teplote a na efekte ra-
diolyzy spdsobenej vnitroreaktorovou radidciou. Radiolyza sa uskutoCiiuje pokial’ je voda vystavend
Casticiam s vysokou energiou ako st neutrény, alfa Castice, gamma kvanta apod. Radiolyticky efekt je
zniZzeny nasledovnym sposobom: vysokoenergetické Castice nachddzajice sa v prostredi naruSuji exis-
tujice viazby atémov v molekulach. Po rychlej rekombindcii Castic v prostredi je interakcia radikdlov
urcend kinetickymi rovnicami radiacnej chémie a hlavné reakcie su riadené spravanim sa radikdlov H,
OH, O a molekulami H,O, H, O, H,O,. Pre chladiace prostredie v plynnej faze je efekt radiolyzy
dolezity, pretoZe znacne vplyva na radikdly, ktoré nesu kyslik a vodik, zatial’ ¢o pre chladiace médium v
kvapalnej faze hra hlavnu tdlohu v urovani koncentracie kyslikovych a vodikovych radikdlov chemické
zloZenie pri teplotach nad 300 °C [16].

1.5 Hranica oxidacného média a oxidovej vrstvy

Popri kysliku O;, zakladné molekuly, ktoré riadia tempo vstupu kyslika do vniitra oxidovej vrstvy su
H,0, Hy, H,0;. Na tomto rozhrani sa uplatiiuji nasledujice procesy:

e adsorpcia a desorpcia molekil z oxida¢ného prostredia do rozhrania,

e disocidcia molekil na povrchu oxidacnej vrstvy,

o katalyticky efekt disocidcie na povrchu intermetalickych Castic dosahujic toto rozhranie,
o transport kyslikovych a vodikovych atémov pomocou povrchove;j diftzie,

e vznik povrchového niboja v dosledku adsorpcie kyslikovych atémov,

e v pripade, Ze je pritomnd vrstva pokryvajica zliatinu, mdze dojst’ k vretiu chladiaceho média v p6-
roch tejto vrstvy, ¢o ma za nasledok zvySenie relativnej Casti plynnej fazy v chladiacom prostredi,

e v péroch oxidovej vrstvy a vrstvy pokryvajicej zliatinu prebieha heterogénna radiolyza - linedrne
straty radiaCnej energie su vyssie v pevnej faze ako v tekutej; kvoli vymene energie medzi pevnym
telesom a chladiacim prostredim, Gi¢innd ddvka expozicie, ktord riadi intenzitu radiolyzy v péroch,
bude vysSia [16].

Efektivita povrchovej disocidcie kyslikovych molekul na Casticovych povrchoch, ktoré nesu Fe, Ni, Cr je
ovel'a vysSia ako efektivita disocidcie na povrchu Zry-2. Takyto katalyticky efekt moZe zvysit’ rychlost’
korézie a zarovein redukovat’ tempo vstupu vodika do kovu cez oxid zirkénia [17].

1.6 Transportné procesy v oxide

PodI’a existujicich idei, oxid4cia kovu moZe vznikat dvoma spdsobmi. V prvom rade oxida¢ny film
rastie v dosledku transportu kyslika z vonkajSieho povrchu kovu, kde oxid rastie na rozhrani oxid/kov.
Druhy mechanizmus je zaloZeny na fakte, Ze kovové atémy su tieZ mobilné a su transportované cez oxid
na jeho vonkajsi povrch. Tu reaguji s kyslikom, co vedie k rastu spominaného oxidu. Na hranici kovu a
oxidu vznikd zna¢né mechanické napétie ako vysledok rozdielu merného objemu na zirkéniovy atém v
kove a v oxidovom filme. V zdvislosti na tom, ktory z dvoch mechanizmov na rast oxidu sa uplatni, me-
chanické napitie mdze ustat’ rdznym spdsobom: v oxide alebo v dutine vznikaji pukliny a delaminécie
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na hranici oxid/kov. MoZn4 je tieZ kombindcia oboch transportov atémov cez oxid a kvodli transportu até-
mov kovu (vritane zliatinovych aditiv) je moZn4 elimindcia napitia. Potom oxid rastie na oboch strandch
- na vonkajSom povrchu oxidu a na vnutornej strane - hranice s kovom. Tento proces dvojakého trans-
portu Castic spojeny s rastom oxidu mdze viest' k samoopravovaniu defektov. Pre zirkéniové zliatiny je
mobilita kyslikovych atémov vysSia ako atémov zirkénia a rast oxidu pokracuje podl’a prvého mecha-
nizmu. Problém nastdva vtedy, ked’” sa berie do tvahy treti mechanizmus, a to icast’ atémov zliatinovych
aditiv na raste oxidu. Transport atémov kyslika, vodika a primesnych atémov cez oxidovy film sa usku-
tocniuje podl’a nasledujiicich idei. Predpoklada sa, Ze hlavne nabité Castice kysliku a kovu sa prestivaji
cez oxid, anidny, katidny a elektrény. Elektrické pole a gradienty chemickych potencidlov znane kom-
plikuju tento prenos [16]. Treba poznamenat’, Ze elektrické vlastnosti oxidu zirkénia, ktory je polovodic,
zdvisia na kompozicii a koncentricii atémov zliatinovych prisad. Oxidovy film mdZe zmenit’ svoje elek-
trické vlastnosti prechodom z polovodica typu n na typ p v zdvislosti na valencii Castic tychto necistot.
Ako dbsledok, koncentracie nosicov naboja a distribucia elektrickych poli vo vniitri oxidu zavisia na
kompozicii primesi a transport Castic cez film zavisi na hodnote a rozloZeni tychto poli. V kone¢nom
dosledku st vetky procesy spolu prepojené. Castice z druhého mechanizmu maji vplyv aj na presun
hmoty. Ako oxid rastie, Castice sa dostdvaji dovnitra, kde si Ciasto¢né rozpustené a oxidované. PoCas
korézie bol pozorovany vznik inkldzii, ktoré mdzu do istej miery ovplyvnit' elektrické vlastnosti oxidu
a tvorbu oblasti s vysokou elektrickou vodivost ou.

1.7 Rozhranie kov/oxid

Hranica medzi kovom a oxidovou vrstvou je kontakt medzi vodicom a polovodi¢om, teda plati, Ze
energia potrebnd k elektrénovej emisii z kovu sa vo vSeobecnosti nezhoduje s energiou potrebnou k
emisii elektronu z polovodica. Na to, aby nastala rovnovdha medzi polovodicom a kovom je potrebné,
aby medzi nimi nebol Ziadny rozdiel v elektrochemickom potencidli, Fermiho hladiny by sa mali v
oboch zhodovat’. Ak medzi kovom a polovodicom nie je Ziaden kontakt, elektrochemické potencidly
kovu a polovodica sd rdzne a v prvom momente po kontakte pretekd hranicou elektricky prid dokial
rozdiel ndbojov v polovodici a kove nie je ustdleny. Vytvorené elektrické pole potom brani v d’alSom
toku elektrického pridu. Na obrazku 1.2 si zndzornené schémy nastolenia rovnovahy po kontakte medzi
kovom a polovodi¢om [16].
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Obr. 1.2: Schéma rozhrania kov/polovodic¢

Potom nastane v oblasti kontaktu rozdiel potencidlov spdsobeny redistribiiciou ndboja. Podstata vy-
tvoreného elektrického pol’a zavisi od typu polovodica ZrO, a m6Ze podstatne ovplyvnit’ transport iénov
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cez toto rozhranie. Podl'a [23] je vrstva oxidu ZrO; vo vSeobecnosti povaZzovand za polovodi¢ typu n,
ale je potrebné zmienit’, Ze pritomnost’ necistdt v oxidovej vrstve ovplyviiuje typ jeho vodivosti - elek-
trénovd alebo dierovd, tieZ ovplyviiuje rozdiel elektrochemickych potencidlov a rozdelenie elektrického
pol'a v blizkosti kontaktu [19]. Dalej merné objemy na atém zirkénia v kove a v oxide s rozdielne,
preto krystdlovd mrieZka kovu je vystavend dcinku t'ahového napétia, ktoré ma najvyssie hodnoty blizko
miesta kontaktu. Oxidova vrstva naopak Celi tlakovému napétiu, ¢o spdsobuje, Ze dochadza k transfor-
madcii mrieZky oxidu z monoklinickej na tetragonickd. Predpoklada sa, Ze centrd vzniku tetragonickej
mriezky su inklizie intermetalidov, v blizkosti ktorych dochddza k mechanickému napéitiu 9. Na tomto
rozhrani sa zaCne akumulovat’ vodik, ktory prechddza cez oxid, kvdli efektu tlakovej difizie a tu moze
nastat’ vznik hydridov zirkénia. Tento proces modze byt jeden z fyzikdlnych mechanizmov, ktory je zod-
povedny za vznik noduldrnej korézie [16].
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Kapitola 2

Polykrystalické diamantové vrstvy

Vd’aka unikatnej kombindacii mechanickych, tepelnych a optickych vlastnosti je v stiasnosti dia-
mant beZne pouZivany v mnohych priemyselnych aplikdcidch a po desat'rofiach vyskumu a ziskavani
vSeobecnych vedomosti boli zistené rozne iné vlastnosti diamantu. Priprava syntetického diamantu vo
forme tenkych filmov umoZiiuje d’alsi vyskum zamerany na vyvoj modernych aplikdcii.

2.1 Preparacia polykrystalického diamantu

Metéda umoZiujica pripravu polykrystalickych diamantovych (PCD!)filmov za nizkeho tlaku a niz-
kej teploty vznikla s vyvojom chemickej depozicie z plynnej fazy (CVD - chemical vapour deposition).
Pocas rastu sa vytvéra polykrystalicky diamantovy film, ked’ sa prostrednictvom CVD deponuje na ne-
diamantovy substrat. Na rast sa pouZivaji malé diamantové krystdlové zarodky, ktoré su rozloZené na
substrate. Tieto zarodky st rozne orientované (nukleacné miesta) a krystaly, ktoré na nich vyrastd mézu
splyniit’ v jeden celok, &fm sa vytvara spojity PCD film so stipcovou $truktirou. Takéto stipcova $truk-
tdra je primarne vyrobend z diamantovych zin (krystalov), ktoré su spojené tenkymi vrstvami amorfnych
a grafitovych inkluziv, ktoré sa nachddzaji na hraniciach zfn. Technologické dspechy pri syntéze ten-
kych vrstiev diamantov za posledné desat’roCie nasledne viedli k vyuzitiu vynikajicich diamantovych
tovych filmov CVD je polykrystalickd, ich charakteristiky silne zavisia od ich mikrostruktiry. Ked Ze sa
zvySuje pocet moZnych aplikécii polykryStalického diamantu CVD, dochddza k neustdlemu rozvoju a
zlepSovaniu vlastnosti vrstvy [21].

2.2 Vlastnosti polykrystalického diamantu

Polykrystalicky diamant vo forme tenkych vrstiev prindsa d’alSie vyhody oproti hrubsej polykrysta-
lickej vrstve, napriklad hladsi povrch, kratSiu dobu nandsania a mensiu absorpciu svetla. Okrem priazni-
vych diamantovych vlastnosti, to ¢i je aplikdcia PCD filmu vhodna zdvis{ aj od r6znych parametrov ma-
teridlu, na ktory sa PCD deponuje, ako je napriklad charakter a rozmery substratu, geometria substratu,
povrchova morfoldgia, elektrickd vodivost’, elektrochemické vlastnosti a ndklady. Oproti monokryStd-
lovej forme diamantu ma CVD diamantovy film urCité benefity - mnoZstvo uz dostupnych aplikécii sa
rozsirilo za klasické mechanické pouZivanie diamantu, napriklad na optické, elektronické a elektroche-
mické aplikacie apod [21]. Elektrické vlastnosti diamantovych filmov mozno vylepsit’ pridanim prisad,
¢o vedie k vodivosti typu p alebo typu n. Na povrchu diamantovej vrstvy je uhlik spojeny s vodikom

1z angli¢tiny PolyCrystalline Diamond
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kovalentnou vidzbou, ¢o vedie k povrchovej vodivosti typu p. Vytvara sa tak dvojrozmernd povrchova
vrstva pre diery, ktord sa rozprestiera aZ niekol’ko nanometrov pod povrchom diamantu. Vedenie mik-
rokrysStalickych, nanokryStalickych a ultrananokryStalickych diamantovych filmov m4 urcité vyhody a
aktivne sa pouzivaju ako elektrédovy material v elektrochémii a maji Siroké vyuzitie, napr. na Cistenie
vody a detekciu organickych znecist’ovacich latok [21]. Nanokrystalické diamantové vrstvy sa skiimaji
ako antikorézna ochrana jadrovych palivovych ty¢i zo zirkéniovych zliatin, ktoré sa pouzivaji vo vSet-
kych komerénych jadrovych reaktoroch s I'ahkou aj t'azkou vodou. Rozne korézne testy boli primarne
zamerané na urcenie schopnosti diamantovej vrstvy Celit’ krizovym situdcidm v jadrovych reaktoroch.
Depozicia polykrystalickej diamantovej vrstvy sa uskuto¢tiovala za pouZitia apardtu LA-MW PECVD
[21].

2.3 Ochrana zirkoniovych zliatin PCD

Normalna teplota, s ktorou sa operuje v jadrovych reaktoroch je okolo 300 °C, ale v pripade ne-
hody mdze tato teplota vystipit’ na 800 °C [22]. Za takychto podmienok nastavaji delaminacie oxidovej
vrstvy, ktord do tejto chvile chrdnila zliatinu pred oxidédciou [20]. Ako uZ bolo spominané, zirkéni-
ové zliatiny reagujui s horicou vodou, ktorej st vystavené v jadrovom reaktore. Vznika vtedy vodikovy
plyn, ktory mo6Ze za urcitych podmienok explodovat’, ale tieZ dochddza k dniku vysoko rddioaktivneho
Stiepneho produktu z jadrového paliva v primdrnom okruhu. V pripade, Ze aktivna zéna je zahriata na
vysoku teplotu dochddza k haseniu zirkéniovych zliatin vodou. Vtedy je produkcia vodiku niekol'’ko
ndsobne vysSia v porovnani s tym, ked’ zliatina reaguje iba s pridom ochladzovacej vody. Pravdepo-
dobnost’, Ze explozia vodikového plynu nastane, mdZe byt' do znacnej miery zniZend tym, Ze obloZenie
jadrového paliva je pokryté vhodnou ochrannou vrstvou. Na zirkéniové zliatiny bolo nandSanych uz vel’a
ochrannych vrstiev, avSak bez znacného uspechu. AZ pokrytie Zircaloy2 homogénnou polykrystalickou
diamantovou vrstvou bolo podl’a [23] tdspe$né a chrénilo zliatinu pred neZiaducimi zmenami a procesmi
pocas expozicie hortcej pare. Tato vrstva tiezZ zabranuje reakcii medzi zirkéniom a vodou [21]. Pri sku-
manf kapacitancie zliatiny ZIRLO v pokrytom stave PCD aj nepokrytom stave sa v [18] doslo k zaveru,
Ze povrchové vrstvy v oboch pripadoch vykazuji polovodivé spravanie. VysSie bolo spomenuté, ze ZrO,
je povaZovany za polovodi€ typu n, avSak necistoty m6Zu jeho vodivost” ovplyvnit'. Pri pokryti zliatiny
PCD dochdadza k ur€itej diftizii uhlika do oxidovej vrstvy, o ma za nasledok, Ze sa mdze zmenit’ hodnota
efektivnej dielektrickej konStanty z hodnoty 23, ktord je typicka pre ZrO,, na hodnoty medzi 23 a 6-9,
¢o je zasa hodnota typickd pre nanodiamantové vrstvy [18].

2.4 sp? a sp® hybridizicie uhlika

Uhlik sa prirodzene vyskytuje vo viacerych formach s odliSnymi fyzikdlnymi vlastnost’ami; existuje
vo forme diamantu, grafitu a amorfného uhlika. V poslednych dekadach bolo objavenych mnoho alotro-
pov uhlika: buckminsterfullerén v roku 1985, ktory pozostava zo 60 atémov uhlika, uhlikové nanotrubky
z roku 1991 a nakoniec monovrstva grafénu objavena v roku 2004. Alotropy uhlika, ktoré sa pohybuji od
diamantu cez amorfny uhlik aZ po fullerény, pokryvaji vSetky moZzné dimenzie od 3D po OD, vlastnost’,
ktord nebola pozorovand pre iny prvok okrem uhlika [29].

Sirok4 diverzita uhlikovych zli¢enin a alotropov je spdsobend elektrénovou konfiguraciou uhlika a
schopnost’ ou vytvdrat' rozne vézby. Uhlik je umiestneny v Siestej skupine v periodickej tabul’ke prv-
kov, ma teda 4 valencné elektrony, ktoré sa mdzu kovalentne viazat' s inymi prvkami. Dva z tychto
elektrénov su na s-orbitdle, d’alSie dva na p-orbitdle. Schopnost’ uhlika vytvdrat’ mnoho alotropov a zld-
¢enin je dosledok hybridizacie orbitdlov, ¢o ma za dosledok rézne formy vazby. Hybridizacia moZe vo
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vSeobecnosti spdsobit’ dva typy kovalentnych vizieb okolo atému: silnd kovalentna o~ vdzba vytvorend
prostrednictvom prekryvajtcich sa elektronovych oblakov okolo jadier a & vizba medzi prekryvajicimi
sa p-orbitdlmi - slabSia vdzba vytvorena delokalizovanymi elektrénmi [29].

Obycajne sa molekuldrne orbitdly viaZzu na rovnaky druh orbitdlu. Dva s-orbitaly alebo dva podobné
p-orbitdly sa navzdjom spdjajui antivizobnym alebo vizobnym spdsobom v zdvislosti od znamienka or-
bitdlu. Pre mnohé z atémov uhlika spdjanie molekuldrnych orbitidlov rovnakého druhu nehrd rolu. V
skutoCnosti vytvdraji vizby zmieSanim rdznych orbitdlov, menovite p- orbitdlov. TaktieZ je moZné zmes
s-, p- a d-orbitélov, ale je menej doleZitd pre kombindciu samotnych uhlikovych orbitidlov. Atém uhlika
obsahuje Sest’ elektrénov, ktoré zastavaji nasledujicu elektrénovi konfigurdciu:(1s)?(2s)*(2p)>. V zi-
kladnom stave su vo vonkajsej Supke dva nesparované elektrony, takze by sa dala predpokladat’ schop-
nost’ tychto elektrénov naviazat' len dve d’alSie molekuly. Naproti tomu v experimentoch bolo zistené,
Ze schopnost’ naviazat’ molekulu majd az styri elektrény. Dévodom je mald rozdielnost’ energie medzi
2s a 2p stavom, takZe je jednoducho mozZné excitovat’ jeden elektrén z 2s stavu do stavu 2p [29].

Ked’ sa dva atémy uhlika k sebe navzdjom pribliZia, jeden z elektrénov z s-orbitélu je excitovany do
p-orbitalu, ¢im sa vytvori konfiguracia (1s)2(2s)1(2p)xl(2p)yl(2p)zl, ¢o vedie k hybridizacii. MoZné st
tri typy hybridizdcie v zdvislosti na tom, ¢i sa s-orbitdl zmieSa s jednym, dvomi alebo tromi p-orbitdlmi
[29].

ZmieSanim s-orbitdlu s tromi p-orbitdlmi, konkrétne py, py a p,, dojde k vytvoreniu Styroch silnych
o -vizieb znamych ako sp>. Vytvoria sa $tyri nové hybridné orbity. Smer orbitdlov a tieZ t aZisko st
uréené Specifickymi prispevkami p-orbitdlov a s-orbitdlu. Kombin4cia hybridnych orbitdlov vytvéra tet-
raedrdlnu zostavu so stredom hmotnosti v rohoch. Charakteristicky uhol medzi hybridnymi orbitdlmi v
sp® konstrukcii je 109,5 stupiia [30]. Zostavenim mnohych roznych sp? - hybridizovanych atémov uhlika
do jedného krystalu sa dosiahne typickd diamantova Struktdra - obrdzok 2.1a. Kvoli trojrozmernej Struk-
tire sp® je vizbova sila medzi susednymi atémami uhlika rovnakd pre kazdy atém a vel'mi silnd. V
diamante je zodpovednd za mimoriadnu mechanickd tvrdost” vo vSetkych troch smeroch, tribologické
vlastnosti a fakt, Ze je to elektricky izolator - odpovedajica pasova Struktira odhal'uje Siroky zakdzany
pas - 5 eV - obrdzok 2.1b. Transparentny vzhl’ad diamantu zodpoveda skutocnosti, Ze elektrény nemodzu
byt excitované z valenéného pasu do vodivostného s vinovou dizkou zo spektra viditel'ného svetla [30].
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(a) Krystalova Struktira diamantu.

(b) Pasova Struktdra diamantu.

Obr. 2.1: Krystalova a pasova Struktira diamantu.

sp2-hybridizicia je kombinaciou jedného s-orbitalu iba s dvomi p-orbitdlmi, konkrétne py a py. Pris-
pievaju spolu k rovinnej zostave s charakteristickym uhlom 120 stupfiov medzi hybridnymi orbitdlmi,
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ktoré tvoria tri silné o -viizby. Dal¥f p,-orbital je kolmy na sp>-hybridny orbital a tvori slabi 7 -viizbu.
Typickym prikladom sp?-hybridizovanej krystalickej truktiiry je grafit. Sklad4 sa z paralelnych uhliko-
vych vrstiev - obrdzok 2.2a. V ramci vrstvy sa plo§né sp?-hybridné orbitdly medzi sebou pospajaji a
vznikne tak Struktira so silnymi vdzbami. Medzi vrstvami, kvoli 7 -orbitdlom vznikajt slabé Van-der-
Waalesove sily. Vysledkom je, Ze grafit je jeden z najmiksSich zndmych materidlov a pouZiva sa napriklad
v ceruzkach. Pasova Struktdra grafitu z obrazku 2.2b odhal'uje valenény a vodivostny pds, ktoré sa spa-
jaju v bode K. Z tohto dévodu ma grafit dobri tepelnu aj elektricku vodivost’. Spojenie obidvoch pdsiem
ma za ndsledok moZnost’ I'ahko excitovat’ elektrény z valenéného pasu do vodivostného nezévisle od
vlnovej dfiky, takZe grafit je vel'mi dobry elektricky vodi€ a je nepriehl’adny [30].
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(a) Krystalova Struktira grafitu.

(b) Pasova Struktira grafitu.

Obr. 2.2: KryStdlova a pasovd Struktira grafitu.

Amorfny uhlik a tetrahedralny amorfny uhlik pozostivajii z kombindcie sp” a sp> hybridizovanych
vizieb v rdmci svojich neusporiadanych Struktur.
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Kapitola 3

Zliatina CrAISiN

Nanokompozity a multivrstvy ako skupina ochrannych pokryti s jedine¢nymi vlastnost’ami je zauji-
mavé trieda materidlov pre tenké filmy posledné tri desat’rocia.

Tenké pokrytia zaloZené na baze nitridu chromitého su povazované za alternativu za extrémne tvrdé
pokrytia nitridu titanu. Priemyselné aplikacie CrN pokryti vyuZivaju to, Ze tito Struktdra je odolnd voci
opotrebovaniu, navy$e ma vel’'mi dobré vlastnosti ¢o sa tyka tvrdosti. To vSetko ma za doésledok vyborni
odolnost’ voci kordzii a termélnu stabilitu. V beZnom Zivote sa CrN pouZiva ako pokrytie pre Specidlne
ndstroje pre automobilovy priemysel, posuvné Casti alebo lisovacie formy.

Je zndme, Ze sa na pokrytie zirkéniovych trubiek pre jadrovi energetiku pouZivaji vrstvy chrému
alebo zliatiny, ktorych je chrém sti¢ast’ ou. Zliatina CrAlSiN sa naopak pouZiva v kaZzdodennom Zivote
napriklad ako pokrytie pre vrtdky kvoli svojej tvrdosti, tribologickym vlastnostiam a odolnosti voci ko-
rézii pri vysokych teplotach. Posledné kritérium je hlavnym ddvodom, preco je tato zliatina atraktivna
pre pokrytie zirkéniovych trubiek pre jadrové reaktory.

Vlastnosti a vykon CrAlSiN su vo vel’kej miere zavislé na obsahu kremiku v zliatine [24].

Benefity mikrostruktiry nanokompozitu nitridovych pokryti boli diskutované v mnohych ohl’adoch.
Avsak, nanokompozit vytvoreny s nanokryStalickou a amorfnou Struktdrou vytvéra priestor na prehodno-
tenie tepelnej stability, zahriiujic fazovy prechod a odolnost’ voci oxidacii. Zakomponovanie kremiku do
CrAlN vrstvy moZe znacne potlacit’ stfpcovy rast zfn, to znamend, Ze dochddza k zhust’ ovaniu Struktiry
kvoli zmensujidcej sa vel'kosti zin. Dosledkom stipcovej §truktiry je mozna difiizia dusika von zo zliatiny
a naopak, difdzia kyslika do zliatiny. Naproti tomu, jemnozrnnd zhustend Struktdra tieto difizne cesty
uc¢inne predlZuje, coho ddsledkom je lepSia odolnost’ voci oxidacii. Nanokompozity tvorené nitridovymi
povlakmi dotovanymi Si maju preto priaznivy vplyv na oxidacnd odolnost’ [24]

Zliatina CrAlSiN bola deponovand na ZIRLO za pouZitia komeréne dostupnej metédy PVD ! - Fy-
zicka depozicia z plynnej fazy. ZloZenie nitridov v zliatine je nasledujici: 36,5% nitrid hlinity, 4,8%
nitrid kremi€ity a 58,7% nitrid chromity. Hribka vrstvy bola 2 um a pokryta bola len vonkajsia plocha
vzorky. Maximalna rozpustnost’ hlinika v Struktire Cr; xAlxN je zvycajne limitovana hodnotou 0,6-0,8
predtym, ako sa vytvori wurtzitova Struktira nitridu hlinitého.

Dopovanie CrAlN Struktiry kremikom ovplyviiuje v znacnej miere vel'kost’ zfn a mechanické vlast-
nosti zliatiny. V StvorzloZkovej Struktire CrAlISiN sa zvykne kremik segregovat pozdfi hranic zin ako
amorfnd zluCenina SixNy. Tento jav vedie na nanokompozitnu Struktiru, nasledkom ¢oho je zvySena
odolnost’ voci oxidacii [24].

U zliatiny CrAlSiN bola zistend lepSia korézna odolnost’ ako pre zliatinu CrAIN. Takisto m4 zliatina
CrAlSiN vybornd tepelnd stabilitu s kubickymi nitridmi pozorovanymi pri teplote do 1300 °C. Kvdli

1z angli¢tiny Physical Vapour Deposition
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prirodzene sa vyskytujicej povrchovej oxidovej vrstve je difizia kyslika smerom k zliatine zirkénia
obmedzend, ¢o vedie k nizsim hmotnostnym prirastkom pocas izotermalnych testov [25].
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Kapitola 4

Elektrochemicka impedancna
spektroskopia

4.1 Definicia impedancie, koncept komplexnej impedancie

Koncept elektrického odporu je vo vSeobecnosti zndmy. Je to schopnost’ elementu v elektrickom
obvode klast' odpor elektrickému pridu. Ohmov zdkon podl'a rovnice 4.1 definuje odpor ako podiel
medzi napétim U a pridom /:

R=—. 4.1

Kym tento vzt'ah je vel'mi dobre zndmy, jeho pouZitie je limitované iba na jeden element elektrického
obvodu - idedlny rezistor. Idedlny resistor mé niekol’ko zjednodusujticich vlastnosti [3]:

° spiﬁa Ohmov zdkon pre vSetky hodnoty pridu a napitia,
e hodnota jeho odporu je nezdvisld na frekvencii a

e signdly striedavého pridu a napitia cez rezistor su jeden s druhym vo faze.

Avsak, v redlnom svete existuji prvky v obvode, ktoré vykazuji ovel’a komplexnejSie spravanie.
Tieto prvky nds nitia upustit’ od jednoduchého konceptu odporu a, v ich pripade, pouZivat’ impedanciu,
vSeobecnejsi obvodovy parameter. Podobne ako odpor, impedancia je veli¢inou, ktora popisuje schop-
nost” obvodu kldst’ odpor toku elektrického pridu, ale oproti odporu nie je limitovand vyssie zmienenymi
zjednoduSujicimi podmienkami.

Pri elektrochemickej impedancii sa zvyc€ajne aplikuje striedavé napétie a meria sa prad, ktory pre-
chadza cez celu. Tato metdda predpokladd, Ze napédtie ma sinusoiddlny charakter, a to mé za nésledok,
Ze odpoved ou nan bude striedavy prud tiez s periodickym charakterom. Tento signal pridu moéze byt
analyzovany ako suma sinusoidalnych funkcif (Fourierov rad)[3].

Elektrochemicka impedancia sa normalne meria pri pouZziti malého budiaceho signélu, a to preto,
Ze odpoved’ cely je pseudolinedrny. V linedrnom (alebo pseudolinedrnom) systéme, odpoved’ pridu na
sinusoiddlne napéatie bude sinusoida s rovnakou frekvenciou ako ma napétie, ale s posunutou fazou v
Case - obrazok 4.1 [3].

24



NN
N

NIV
AIRVARVA

fazovy posun

Obr. 4.1: Sinusoidédlna odpoved’ pridu v linedrnom systéme.

Excitovany signdl, vyjadreny ako funkcia ¢asu, ma formu
U; = Asin(wt), “4.2)

kde U, je napitie v Case, A je amplitida signélu a w je radidlna frekvencia. Vzt'ah medzi radidlnou
frekvenciou (rad.s~') a frekvenciou f (Hz) je:

w =2nf. (4.3)

V linedrnom systéme je odpoved’ ou pridovy signdl s rovnakou frekvenciou ako napitie, ale s posu-
nutou fazou a takisto s inou amplitidou:

I; = Bsin(wt + ¢), 4.4)
Analogicky vyraz k Ohmovmu zakonu, ktory umoziuje vypocet impedancie systému potom je:

7 = ﬂ _ A sin(wt) 7, sin(wt) . 4.5)
I;  Bsin(wt + ¢) sin(wt + ¢)

Impedancia je teda vyjadrend pomocou amplitidy Z, a fdzového posunu ¢.

Ak bude na osi x vyneseny signdl U() a sinusoidalna odpoved’ /() na osi y, vysledkom je oval, vid’
obrdzok 4.2. Tento ovél je znamy ako Lissajousov obrazec. Predtym ako boli dostupné moderné pristroje
na meranie elektrochemickej impedancnej spektroskopie, analyza Lissajousovho obrazca na obrazovke
osciloskopu bola najbeznejSou metédou merania impedancie [4].
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Obr. 4.2: Povod Lissajousovho obrazca.

S Eulerovym vzt'ahom

exp(j¢) = cos(¢) + jsin() (4.6)

je mozné vyjadrit’ impedanciu ako komplexnud funkciu. Napitie je potom popisané ako U, = A exp(jwt)
a odpoved’ pridu ako I; = Bexp(jwt — ¢).Podl'a rovnice 4.5 je potom impedancia reprezentovand ako

2 ¥z

komplexné &islo,

U
Z(w) = Tt = Zp(cos(¢) + jsin(¢)). 4.7)

t

4.2 Zobrazenie dat

Podl'a rovnice 4.7 je Z(w) zloZena z redlnej a imagindrnej Casti. Ak je redna Cast’ v grafe vykreslend
na osi X a imaginarna na osi y, dostaneme Nyquistov graf - obrazok 4.3. Je potrebné poznamenat’, Ze na
tomto grafe je na osi y vyznacend zapornd imaginarna Cast’ a kazdy bod Nyquistovho grafu je impedancia
pre jednu urcitud frekvenciu. Na obrazku 4.3 s nizke frekvencie na pravej strane grafu a vyssie frekvencie
na I'avej strane.

Na Nyquistovom grafe mdze byt frekvencia reprezentovand ako vektor o vel'kosti |Z|. Uhol medzi
tymto vektorom a osou X, beZne zndmy ako fadzovy uhol, je ¢ = arg(Z) [5].
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Obr. 4.3: Nyquistov graf s vektorom impedancie.

Nyquistov graf md ale jeden vel'ky nedostatok: z grafu nie je moZné zistit' akd frekvencia bola
pouZitd pre dany bod.

Na obrédzku 4.3 je Nyquistov graf dosledkom elektrického obvodu, ktory je zndzorneny na obrazku
4.4. Polkruh je charakteristicky pre jednu casovd konStantu, avSak grafy elektrochemickej impedancie
¢asto obsahuju viacej polkruhov a iba Cast’ polkruhu je zobrazena.

Obr. 4.4: Jednoduchy ekvivalentny obvod s jednou ¢asovou konstantou.

Dalii obl'tibeny spdsob zobrazenia dat je Bodeho graf. Na tomto grafe sa nachddza jednak vel’kost’
impedancie alebo logaritmus vel’kosti impedancie a fizovy uhol na osi y v zdvislosti na logaritme frek-
vencie, ktory sa nachddza na osi x. Bodeho graf elektrického obvodu na obrdzku 4.4 je zobrazeny na
obrazku 4.5. Narozdiel od Nyquistovho grafu, Bodeho graf ddva informécie o jednotlivych frekvencidch

[5].
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Obr. 4.5: Bodeov graf pre jednu ¢asovi konStantu.

4.3 Linearita elektrochemickych systémov

V tedrii elektrickych obvodov sa rozliSuju linedrne a nelinedrne systémy (obvody). Impedancnd ana-
lyza linedrnych obvodov je jednoduchsia ako analyza nelinearnych obvodov. Nasledujica definicia li-
nedrnych systémov je prebratd z [2]: Linedrny systém je ten, ktory ma ddlezitd vlastnost’ superpozicie:
Ak vstup pozostava z vdZzeného stctu niekol’kych signélov, potom je vystupom jednoducho superpozi-
cia, teda vdZeny sicet odpovedi systému na kazdy zo signdlov. Matematicky, nech y(¢) je odpoved ou
casovo spojitého systému na x;(¢) a nech y(¢) je vystup odpovedajici vstupu x,(¢). Potom systém je
linearny, ak:

1. odpoved na x;(f) + x2(1) je y1(t) + y2(t)
2. odpoved’ na ax(t) je ay(?) ...

V pripade elektrochemickej cely je vstup napitie a vystup je prid. Elektrochemické cely nie su
linearne - zdvojnasobenie napitia nemusi zdvojnasobit’ prid. Avsak, obrazok 4.6 znazornuje ako elek-
trochemicky systém moZe byt pseudolinedrny. Pri pohl’ade na mald Cast’ voltampérovej krivky sa zda
byt linedrna.
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Obr. 4.6: Voltampérova krivka ukazujica pseudolinearitu.

V normaélnej elektrochemickej praxi sa aplikuji malé striedavé napétia na celu, asi 1 az 10 mV.
S takymto malym pociatoénym signdlom je systém pseudolinedrny, pricom zvy$ny nelinedrny priebeh
odpovedajici jednosmernému napétiu nie je viditeI'ny. Dovod je ten, Ze sa meria prud pri budiacej frek-
vencii. Ak je systém nelinedrny, odpoved’ pridu bude obsahovat’ harmonické kmity budiacej frekven-
cie. Harmonicka frekvencia je frekvencia rovné celo¢iselnému nasobku zékladnej frekvencie. Napriklad,
druhd harmonick4 frekvencie je dvojndsobok zédkladnej frekvencie atd’. Linedrne systémy by nemali ge-
nerovat’ harmonické frekvencie, takZe pritomnost’ alebo absencia vyznamnych harmonickych frekvencif
dovol'uje urcit’ linearitu systému [7].

4.3.1 Stabilné systémy

Meranie spektier elektrochemickej impedancnej spektroskopie trva urcity ¢as (Casto niekol’ko hodin)
a merany systém musi byt v stabilnom stave pocas celého merania. BeZnou pri¢inou problémov pri
merani EIS spektier a ich analyze je kolisavost’ v meranych systémoch. V praxi moZe byt obtiaZne
dosiahnut’ stabilny stav, pretoZe cela sa m6Ze menit’ adsorpciou necistdt z roztoku, rastom oxidovej
vrstvy, vytvorenim produktov reakcie v roztoku, degradédciou pokrytia alebo teplotnymi zmenami apod.
Preto néstroje Standartnej EIS analyzy m6Zu ddvat’ vel'mi nepresné vysledky pre systém, ktory nie je v
stabilnom stave [6].
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4.4 Elementy elektrického obvodu

Namerané udaje z EIS sa beZne analyzuju tak, Ze sa vytvori ekvivalentny model elektrického obvodu.

.....

.....

Standardnych obvodovych prvkov je preto uzito¢nd. V tabul'ke 4.1 sa nachddza zoznam najbeZnejSich
prvkov obvodu, rovnice, ktoré popisujé jednotlivé voltampérové vzt'ahy a impedancia prvkov [8].

Prvok VA rovnica Impedancia
Rezistor U=RI Z=R
U= Ldl ;
Cievka ~Tar Z = jwL
du 1
5 I=C— Z=—
Kondenzator dr jwC

Tabul'’ka 4.1: NajbeZnejSie prvky elektrického obvodu.

Je dobré si vSimnit’, Ze impedancia rezistora je nezdvisld na frekvencii a nemd imagindrnu Cast’.
Kvoli tomu, Ze impedancia md iba redlnu zlozku, prid cez rezistor ostava vo faze s napatim. Impedancia
cievky s frekvenciou narastd a cievky maju jedine imagindrnu zloZku impedancie, preto prid prechddza-
juci cievkou je fazovo posunuty o —90° oproti napitiu. Zavislost’ impedancie na frekvencii v pripade
kondenzdtoru je opacnd ako pri cievke. Impedancia kondenzétoru s frekvenciou klesd. Kondenzétor ma
tiez iba imagindrnu zlozku impedancie a prdd prechadzajici cez kondenzétor je posunuty o 90° vzhl'a-
dom k napitiu [8].

4.5 Sériové a paralelné kombinacie prvkov obvodu

Iba par elektrochemickych ciel méze byt modelovanych pouZitim ekvivalentného obvodu s jednym
elektrickym prvkom. Casto je to ale naopak a EIS modely zvy&ajne pozostdvaji z mnoZstva prvkov v
obvode a vyskytuji sa obe - sériové aj paralelné zapojenia, zobrazené v uvedenom poradi na obrazku 4.7
a4.81[9].
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Obr. 4.7: Sériové zapojenie.

Zy

Zs

Obr. 4.8: Paralelné zapojenie.

Pre prvky, ktoré maju linedrnu impedanciu a s zapojené v sérii je moZné impedanciu obvodu vypo-
¢itat’” pomocou rovnice 4.8

Z=Z+2+ 27, (4.8)
a pre tie isté prvky zapojené paralelne sa impedancia ekvivalentného obvodu vypocita vzt'ahom 4.9

1 1 1 1

= — 4+ —+—, 4.9)
Z 7y 7o, Z3

4.6 Fyzikalna elektrochémia a elementy ekvivalentného obvodu

4.6.1 Odpor elektrolytu

Odpor roztoku je znacny faktor pre impedanciu elektrochemickej cely. Moderné trojelektrédové po-
tenciostaty kompenzuji odpor roztoku medzi pomocnou a referenénou elektrédou, avSak je potrebné
uvazovat’ akykol'vek druh odporu medzi referencnou a pracovnou elektrédou pri modelovani elektro-
chemickej cely. Odpor iénového roztoku zdvisi na koncentricii a type i6nov, teplote a geometrii oblasti
cez ktord prechddza prid. V ohrani¢enej oblasti s plochou A, dizkou I, cez ktord pretekd prid je odpor
definovany pomocou vzt'ahu 4.10 [10]:

31



!
R=ps. (4.10)

kde p je rezistivita roztoku. BeZnejSie pouZivand je konduktivita x definovand ako obritend hodnota
rezistivity

K= l 4.11)
P
S pouZitim rovnice 4.10:
11
R=——, 4.12
Py (4.12)
z ¢oho vyplyva
[
= —. 4.13
K=o (4.13)

V Standardnych chemickych priruckach je asto uvedend konduktivita pre urcité roztoky. Pre ostatné
roztoky je mozné konduktivitu vypocitat’ z mernej idnovej vodivosti. Jednotkou konduktivity je Siemens
na meter Sm~!, kde Siemens je obritend hodnota ohmu.

.....

.....

cez ktory prud tecie. Komplexna diskusia o postupoch pouzivanych na vypocet praktickych odporov
z i6novych vodivosti je d’aleko za rozsah tejto prace. Nast'astie sa odpor roztoku zvyc€ajne nepocita z
i6novej vodivosti. Namiesto toho sa spocita z nameranych dat modelovanim ekvivalentného obvodu [9].

4.6.2 Vodivost’ dvovrstvy

Elektrickd dvojvrstva existuje na rozrani medzi elektrédou a jej okolim - elektrolytom. Tdto vrstva
vznikd, ked’” sa i6n z roztoku adsorbuje na povrchu elektrédy. Nabité elektroda je oddelena od naboja i6-
nov izolaénym priestorom, ¢asto na drovni angstrémov. Tieto oddelené ndboje tvoria kondenzéator, takze
Cisty kov ponoreny do elektrolytu sa bude spravat’ rovnako. Odhaduje sa, Ze na kazdy cm? elektrédy
prislicha 20 az 60 uF, hoci vodivost’ dvojvrstvy zavisi na mnohych inych premennych. Napitie na elek-
trode, teplota, koncentricia iénov, typ idnov, oxidové vrstvy, adsorpcia necistot su d’alSie faktory [10].

4.6.3 Polariza¢ny odpor

Vzdy, ked’ napitie na elektréde nadobudne ind hodnotu, ako je rovnovazna, nastdva jav, ktory sa na-
zyva polarizdcia elektrody. Pokial’ toto napétie prekroci ur€itd hodnotu, za¢ne na povrchu polarizovane;j
elektrédy dochddzat’ k chemickej reakcii. Medzi elektrédami za¢ne potom prechddzat’ prid a jeho tok
ovplyviiuje kinetika tychto chemickych reakcii a diftizia reaktantov v oboch smeroch od elektrédy.

V nddobéch, kde elektréda podlieha rovnomernej korézii pri otvorenom okruhu, je potencidl otvore-
ného obvodu riadeny rovnovdhou medzi dvoma réznymi elektrochemickymi reakciami. Jedna z reakcii
generuje katédovy priad a druhd generuje anodicky prid. Potencidl otvoreného obvodu sa ustili na po-
tencidli, ked’ su katodické a andédové pridy rovnaké, oznacuje sa ako zmieSany potencidl. Ak elektroda
aktivne koroduje, hodnota pridu pre ktortikol' vek z reakcii je zndma ako korézny prid [10].

Pre dve, jednoduché, kineticky riadené reakcie, potencidl cely je spojeny s pridom podI’a nasleduju-
cej rovnice:

2,303(E-Ep) -2,303(E-Eop)

I=1(e B —e B ), (4.14)

kde
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I je prdd v nddobe, merany v ampéroch A,

1, je korézny prud v ampéroch A,

E, je potencidl otvoreného obvodu vo voltoch V,

B, beta koeficient anédy vo voltoch za dekadu,
e 3. beta koeficient katédy vo voltoch za dekadu.
Pri aplikovani malého signalu dostaneme z rovnice 4.14 nasledovné:

BaPe 1

Io= 2
2,303(B, + Bo) R,

(4.15)
kde R, je polarizatny odpor a ako z ndzvu je mozné uhddnut’, polarizaCny odpor sa sprava ako rezistor.
Ak st beta koeficienty, tieZ oznaCované ako Tafelove konStanty, zndme, je mozZné vypocitat’ /. z R,
pouzitim rovnice 4.15. TieZ /. je mozné pouZit' na vypocitanie rychlosti korézie.
Parameter R, bude rozvinuty do detailov neskor.

4.7 Odpor prenosu naboja

Podobny odpor vznika pri jedinej, kineticky riadnej elektrochemickej reakcii. V tomto pripade ne-
jestvuje zmieSany potencidl, ale skor jedind reakcia v rovnovéhe.

Je vhodné uvaZovat’ kovovy substrat v kontakte s elektrolytom. Kov sa moZe elektrolyticky rozpustit’
do elektrolytu podl’a:

Kov = Kov"" + ne” (CH4.1)

Tato rovnica ukazuje, Ze elektrony vstipia do kovu a kovové i6ny difunduji do elektrolytu - dochiddza
k prenosu ndboja a tento prenos m4 urcitd rychlost’, ktord zvisi na druhu reakcie, na teplote, koncetracii
produktov a potencidli.

Vseobecny vzt'ah medzi potencidlom a pridom (ktory je priamo spojeny s mnoZstvom elektrénov a
s prenosom ndboja pomocou Faradayovho zdkona) je [10]:

anFn) B (CR exp(_(l —a)nfFn

RT ~ °C; RT

Co
+ exp(

cy ), (4.16)

i = io(

kde

® ijje vymennd pridova hustota,

e (o je koncentrécia oxida¢ného Cinidla na povrchu elektrédy,

e (, je koncetricia oxidatného Cinidla v objeme,

e (Cp je koncentrécia redukéného ¢inidla na povrchu elektrédy,

e 1 je prepitie E,p), — E,,

e [ je Faradayova konStanta,

o T je teplota,
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e R plynové konStanta,
e ¢ rad reakcie,

e 1 pocet elektrénov.

Ked’ koncentrdcie v objeme a na povrchu elektrédy sd rovnaké, potom plati Co = Cp, a Cr = Cy,.
Rovnica 4.16 teda prejde na:

anFn —(1 —a)nFn
R )~ X)) (4.17)
Rovnica 4.17 sa nazyva Butlerova-Volmerova rovnica. Je moZné ju pouZit', ked’ polarizécia z4visi
jedine na kinetike prenosu naboja [10].
Ked’ prepitie 1 je veI'mi malé a elektrochemicky systém je v rovnovéhe, vyraz pre odpor prenosu

niboja sa meni na:

i = ip(exp(

RT
R, = 4.18
ct nFi() ( )

Odtial'to, ak je R.; zndme, je moZné spocitat’ vymennu pridovu hustotu .

4.8 Difazia

Difizia tiez mdZe vytvorit' impedanciu, nazyvani Warburgova impedancia. Pri vysokych frekven-
cidch Warburgova impedancia je mald, pretoZe reaktantny, ktoré difundujd, sa nemusia rychlo pohybo-
vat’. Pri nizkych frekvenciach, reaktanty musia difundovat’ d’alej, o zvySuje Warburgovu impedanciu.

Rovnica pre "nekonecnii"Warburgovu impedanciu je:

Zw = ow V(1 - ). (4.19)

Na Nyquistovom grafe sa Warburgova impedancia objavuje ako digondlna priamka pod uhlom 45°.
V rovnici 4.19, je o Warburgov koeficient definovany ako:

RT 1 1
o= ( + ), (4.20)
n2F2AN2 Cp\VDo  Cp\Dg

kde

e w je radidlna frekvencia,

e Dy je diftizny koeficient oxida¢ného Cinidla,
o Dp je diftizny koeficient redukéného Cinidla,
e A je povrch elektrédy,

e 1 pocet elektrénov.

Tato forma Warburgovej impedancia je platna iba ak difiizna vrstva ma nekonecnd hribku. Toto ale
nie je ten pripad. Ak je diftizna vrstva ohranicend, impedancia sa pri nizkych frekvencidch nesprava
podl’a rovnice 4.19. Namiesto toho plati vzt'ah [10]:

Z, = cw V2(1 - j) tan(é(%)l/z). “.21)
V tejto rovnici je 6 Nernstova hriibka difiznej vrstvy a D je priemernd hodnota diftizneho koeficientu.

Tédto vieobecnejSia rovnica sa nazyva "koneCna"Warburgova rovnica. Pre vysoké frekvencie, kde
w — oo alebo pre nekonecnud hribku diftznej vrstvy, ked” § — oo plati tan(&(%)l/ 2y — 1 arovnica 4.19
sa zjednodusi na nekonecnd Warburgovu impedanciu. Niekedy st tieto rovnice pisané pre admitanciu.
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4.9 Kapacita pokrytia

Kondenzétor sa vytvdra medzi dvoma vodivymi doskami, ktoré si oddelené nevodivym prostredim,
nazyvanym dielektrikum. Hodnota kapacity zavisi na vel'’kosti tychto dosiek, na ich vzdialenosti a na
vlastnostiach daného dielektrika. Vzt'ah medzi spomenutymi veli¢inami je:

g0&rA
Cc =2 (4.22)
d
kde g je permitivita vadkua, &, je dielektrickd konStanta - relativna elektricky permitivita, A je povrch
dosky a d je vzdialenost’ medzi doskami[10].

Zatial' ¢o je permitivita vdkua fyzikédlna konStantna, dielektrickd konStanta zdvisi na materidli. Ta-

bul'ka 4.2 obsahuje niektoré uzitocné hodnoty &,.

Material &
vakuum 1
diamant 5-6
oxid zirkonicity 23

Tabul’ka 4.2: Typické dielektrické konStanty.

Kapacita pokrytého substrdtu sa menf pri absorpcii vody. EIS sa mdZe pouZit' na meranie tejto zmeny.

4.9.1 Element konstantnej fazy a virtualna cievka

Kondenzitor v EIS experimentoch sa Casto nesprdva idedlne. Namiesto toho sa chovd ako element
konStantnej fazy definovany niZsie.
Impedancia kondenzitora moze byt vyjadrend ako:

1
(Jw)*Yo’

kde Yy je kapacita a a je exponent rovnajici sa 1 pre kondenzator.

Pre element konS$tantnej fazy je @ menej ako jedna. "Dvojvrstvy kondenzator"v redlnej cele sa asto
sprava ako CPE! a nie ako kondenzitor. Podl'a viacerych teérif je preto vhodné uvaZovat’ a ako empi-
ricku konStantu bez nejakého redlneho fyzikélneho zakladu [10].

Zkond = (4.23)

4.10 Bezné modely ekvivalentnych obvodov

V tejto Casti budd ukédzané niektoré z beZnych modelov ekvivalentnych obvodov. Tieto modely sliZia
na interpreticiu EIS dat. Prvky, ktoré budi pouZité v nasledujicich obvodoch su popisané v tabul'ke 4.3
spolu s admitanciou a impedanciou pre kazdy jeden element [13].

Velic¢iny W, O, Q znamenaju postupne nekone¢ni Warburgovu impedanciu, kone¢nd Warburgovu im-
pedanciu a element konstantnej fazy. Zavislé premenné pouZité v tychto rovniciach si R,C, L, Y,, B a a.

'z angli¢tiny Constant Phase Element
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Ekvivalentny prvok Admitancia Impedancia

1
R R R
. 1
C joC JjwC
1 .
L ol JjwL

tanh(B v jw)
0 Y, v/ jw coth(B +/ jw) Y—\/JTZ
. 1
0 Yo(]a))a Y, (jw)®

Tabul'ka 4.3: Prvky obovodu pouzité v modeloch.

4.10.1 Cista kapacita pokrytia

Kov pokryty neposkodenym pokrytim mé vo vSeobecnosti vysokd impedanciu. Ekvivalentny obvod
pre taktto situdciu sa nachddza na obrazku 4.14

R C

Obr. 4.9: Cisté kapacita pokrytia.

Model zahriuje rezistor (elektrolytu) a kapacitu pokrytia v sérii. Nyquistov graf pre tento model je
zndzorneny na obrazku 4.15
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Obr. 4.10: Nyquistov graf pre idedlne pokrytie.

Hodnoty kapacity nemdZu byt uréené z Nyquistovho grafu, ale moéZu byt uréené z fitu krivky. Je
potrebné si v§Simnut’ prienik krivky s redlnou osou, ¢o ndm vlastne ddva hodnotu odporu roztoku.

Rovnaké déta su vykreslené na Bodovom grafe na obrdzku 4.16. Z tohto grafu je moZné urcit’ ka-
pacitu, ale odpor roztoku nie je nikde vidiet'. Aj pri 100 kHz je impedancia pokrytia vys$Sia ako odpor
roztoku.

1000 | | | | |

01 1 0 100 1000 1-101-10°
freqi
—2f T T T T
{ phass )i _an
o0 ! | ! L,
04 1 10 100 1000 1107 10
f're:qi

Obr. 4.11: Bodeho graf pre idedlne pokrytie.
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Prenikanie vody do filmu je zvyCajne vel’mi pomaly proces. M6Ze byt merany pomocou EIS spektier
v Casovych intervaloch a zvySenie kapacity pokrytia mdze byt pripisané prieniku vody [10].
4.10.2 ZjednodusSené Randlesove cely

Zjednodusend Randlesova cela je jeden z najbeZnejSich modelov ekvivalentnych obovodv. Zahiiia
odpor roztoku R,, "dvojvrstvovy"kondenzator Cg4, a prenos niboja R, (alebo polarizacny odpor R),). Ka-
pacita dvojvrstvy je paralelne zapojend s odporom prenosu ndboja. Okrem toho, Ze je to vel'mi uzitocny
model, zjednoduSend Randlesova cela je odrazovy mostik pre komplexnejSie modely. Ekvivalentny ob-
vod pre zjednodusen|[ Randlesovi celu je zobrazeny na obrazku 4.12 [13].

Cdv
R. |l
—

R, alebo R,

Obr. 4.12: Zjednodusend Randlesova cela.

4.11 EIS pre pokryté kovy

Impedancné chovanie Cisto kapacitného pokrytia bolo diskutované vysSie. Vicsina nadeponovanych
pokryti degraduje s Casom, ¢o md za nasledok komplikovanejsi charakter spektra.

Po urcitom Case voda penetruje do vrstvy, pod ktorou vytvara nové rozhranie voda/kov. Na tomto
novom rozhrani méZe dochddzat’ ku kordzii.

Impedancia pokrytych kovov bola intenzivne skiimand a interpreticia spektier z nedspesného me-
rania moZe byt vel'mi komplikovand, preto na obrdzku 4.13 sa nachddza len jednoduchy ekvivalentny
obvod, ktory bude dalej detailnejSie rieSeny. Dokonca aj tento jednoduchy model bol pricinou viace-
rych diskusif v literatdre. Vedci nestihlasia s priradenim impedancii k fyzickym procesom, ktoré sa mdZu
vyskytnut’ v cele. Nasledujica diskusia je preto iba jednym z niekol’kych interpretacii tohto modelu.

Kapacita neporuSeného filmu je C.. Této hodnota je ovel’a menSia ako typickd dvojvrstvové kapa-
cita, rddovo su pF alebo nF, nie uF. R, (pérovy odpor) je odpor drdh vodivych idénov, ktor€ sa vytvéraji
vo filme. Tieto drahy moZu byt fyzické péry naplnené elektrolytom. Na kovovej strane pérov sa pred-
pokladd, Ze oblast’ pokrytia obsahuje delamindcie a vytvorilo sa miesto naplnené roztokom elektrolytu.
Tento roztok elektrolytu mdze byt vel’mi odliSny od objemového roztoku, ktory sa nenachddza v pokryti.
Rozhranie medzi tymto miestom v pokryti a holym kovom je modelované ako dvojvrstvovd kapacita pa-
ralelne s kineticky riadenou reakciou prenosu ndboja [11].
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Obr. 4.13: Ekvivalentny obvod pre poSkodené pokrytie.

Tento model je moZné pouZit’ pri testovani pokrytia pouZzitim EIS. Fit vrati parametre modelu, napri-
klad porézny odpor a kapacitu dvojvrstvy, ktoré mozu napriklad poslizit’ na spocitanie stupna degradacie
VIStVy.

4.11.1 PrehPad modelovania

EIS déta su vo vSeobecnosti analyzované v zmysle modelov ekvivalentnych obvodov. VZdy je po-
trebné ndjst’ model tak, aby jeho impedancia sa zhodovala s nameranymi datami.

Tvar impedancného spektra daného modelu z4visi na type jeho elektrickych komponentov a takisto
prepojenia medzi nimi. Parametre modelu riadia vel kost’ kazdej Crty v spektre a oba tieto faktory ovplyv-
nuju mieru, do akej spektrum impedancie modelu zodpoveda nameranému EIS spektru.

Vo fyzickom modeli sa predpokladd, Ze kazdy z komponentov modelu pochddza z fyzikalneho pro-
cesu v elektrochemickej cele. VSetky modely, ktoré boli doteraz diskutované su fyzikalne modely. Vyber
takého modelu, ktory sa vzt ahuje na dani celu je zaloZeny na poznani fyzikalnych vlastnosti cely. Sku-
seni EIS analytici mézu k uréeniu ekvivalentného obvodu pouZit’ aj tvar impedancného spektra.

Modely mo6Zzu byt tieZ CiastoCne alebo uplne empirické. ZloZky obvodu v tomto type modelov sa ale
nezhoduju s fyzikdlnymi procesmi v cele a vyberaju sa tak, aby sa ¢o najlepSie zhodovali s impedanciou
modelu a nameranou impedanciou.

Empiricky model mdze byt skonStruovany postupnym od¢itanim impedancii jednotlivych zloziek zo
spektra. Ak od¢itanie impedancie spektrum zjednodusi, tak komponent sa pridd do modelu a impedancia
d’alsej zlozky sa od¢ita od zjednoduseného spektra. Tento proces skonci, ked’ spektrum tplne zmizne.

V praxi sa viac vyuZiva empiricky spdsob modelovania.

Prax takisto naznacuje, Ze neexistuje jediny obvod, ktory popisuje spektrum. Preto sa nemdze pred-
pokladat’, Ze ekvivalentny obvod, ktory dobre popisuje mnoZzinu dat’ predstavuje presny fyzikalny model
cely.

Dokonca aj fyzikalne modely nie st v tejto sivislosti tiplne déveryhodné. VZdy, ked’ je to mozné, je
potrebné model overit' predtym ako sa pouZzije. Jeden zo spd6sobom ako model overit’ je vymenit’ jednu
zlozku v cele a pozriet’ sa, ¢i sa dostavia oCakdvané zmeny v impedancnom spektre.

Empirické modely by mali byt’ brané s eSte vi¢Sou opatrnost’ ou. Je moZné, Ze po pridani komponentu
do ekvivalentného obvodu fit vyzera lepSie. Nanest astie, tieto elementy nemusia byt vhodné na popis
procesov v cele, preto by empirické modely mali zahriiovat’ ¢o najmensi pocet prvkov [13].
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4.12 Kramersove-Kroningove vzt’ahy

Kramersove-Kroningove (K-K) vzt ahy sa mdZu pouZit' na vyhodnotenie kvality dit. PoZaduju, aby
data spektier v komplexnej rovine vykazovali zdvislost’ medzi vel'’kost' ou a fazou. Redlna Cast’ spektra
sa mdZe spocitat’ integraciou imaginarnej Casti a naopak.

Ak st data z EIS linedrne, kauzédlne a stabilné, tak K-K vzt'ahy budu platit’, a pokial’ sa namerané
redlne a imagindrne hodnoty nezhoduji s K-K vzt'ahmi, tak spektrd poruSuji jednu zo spominanych
vlastnosti.

Nanest astie, K-K transformacie pozadujui integraciu cez interval frekvencie od 0 do nekonecna, a
ked’Ze nikto nie je schopny merat’ spektrd v tomto rozsahu, vyhodnotenie K-K vzt'ahov cez integriciu
vzdy zahffia predpoklady na chovanie spektra mimo interval frekvencie, v ktorom sa meralo [9].
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Kapitola 5

Elektronové mikroskopy

Elektronové mikroskopy si vedecké pristroje, ktoré vyuzivaji 1a¢ vysokoenergetickych elektrénov
na skimanie objektov vo vel'mi malej mierke. Toto skiimanie mdZe poskytnit’ informécie o topogra-
fii (povrchové znaky objektu), morfoldgii (tvar a vel'’kost’ Castic tvoriacich predmet), zloZeni (prvky a
zliCeniny, z ktorych sa objekt skladé a ich relativne mnoZstvd) a kryStalografii (ako s atémy v objekte
usporiadané).

Elektrénové mikroskopy boli vyvinuté kvoli obmedzeniam optickych mikroskopov, ktoré sd limi-
tované optikou na 500x alebo 1000x zvécSenie s rozliSenim 0,2 wm. Zaciatkom tridsiatych rokov sa
tento teoreticky limit dosiahol, ale existovala vedeckd tizba vidiet' napriklad jemné detaily vnitornych
Struktir organickych buniek (jadro, mitochondrie ... atd’.). To vyZadovalo 10 000 krat vacsie zviacSenie,
ktoré nebolo mozné pomocou optickych mikroskopov dosiahnut’. Transmisny elektrénovy mikroskop
(TEM) bol prvym vyndjdenym typom elektréonového mikroskopu, ktory kopiruje opticky mikroskop,
okrem toho, Ze namiesto svetla je pouzity "zaostreny zvizok elektrénov'na "zobrazenie"vzorky. Tento
uspech bol pripisany Maxovi Knollovi a Ernstovi Ruskovi v Nemecku v roku 1931.

Prvy skenovaci elektréonovy mikroskop (SEM) debutoval v roku 1942 s prvymi komerénymi na-
strojmi aZ okolo roku 1965. Jeho neskory vyvoj bol sposobeny elektronikou potrebnou na "skenova-
nie"l4¢a elektrénov pozdiz vzorky.

Elektrénové mikroskopy (EM) funguji presne ako ich optické ndprotivky s vynimkou toho, Ze po-
uzivaju zaostreny li¢ elektronov namiesto "svetla"na zobrazenie vzorky a ziskavaji informdcie o jej
Struktire a zloZeni. Zdkladné kroky vo vSetkych EM su nasledujuice: prud elektrénov sa vytvédra vo vy-
sokom védkuu (pomocou elektronovych diel). Tento prid je ndsledne urychl’ovany smerom k vzorke (s
pozitivnym elektrickym potencidlom), zatial' o je obmedzeny a zaostreny pomocou kovovych Strbin
a magnetickych SoSoviek do tenkého, ststredeného, monochromatického lica. Vzorka je oZiarena lud-
¢om, kde vo vniitri vzorky dochddza k interakciam, ktoré ovplyvinuji dopadajici elektronovy 14¢. Tieto
interakcie a efekty su detekované a neskor transformované do obrazu.

Vyssie uvedené kroky sa vykondvaji vo vietkych EM bez ohl’adu na typ. Specifickejsie spracovanie
fungovania dvoch r6znych typov EM (SEM, TEM) st podrobnejsie opisané niZsie.

5.1 Transmisny elektronovy mikroskop

Transmisny elektronovy mikroskop je vel'mi silnym nédstrojom pre materidlovi vedu. Vysokoener-
geticky 1d¢ elektrénov preZiari cez vel'mi tenkd vzorku a interakcie medzi elektrénmi a atémami sa
modZu pouzit’ na pozorovanie takych vlastnosti, ako je Struktdra kryStalov a javy v Strukture: dislokdcie a
hranice zfn. MozZe sa tieZ vykonat’ chemickd analyza. TEM moZno pouZit' na Stidium rastu vrstiev, ich
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zloZenia a defektov napriklad v polovodi¢och. Vysoké rozliSenie mdze byt pouzité na analyzu kvality,
tvaru, vel'kosti a hustoty kvantovych jdm, drotov a bodiek [31].

Vzhl'adom k tomu, Ze vlnové dizka elektrénov je omnoho mengia ako vlnova dizka svetla, optimalne
rozliSenie dosiahnutel’ né pre obrazy TEM je o mnoho radov lepsie ako pre opticky mikroskop. TEM teda
mdZe odhalit’ najjemnejSie detaily vnuitornej Struktiry - v niektorych pripadoch také malé ako atémy
[31].

5.1.1 Princip transmisného elektrénového mikroskopu

Charakteristikou elektrénov je, Ze sa nemoZu vol'ne pohybovat’ vo vzduchu. Mdzu sa vSak vol'ne
pohybovat’ vo vakuu. Z tohto dévodu sa vo vnitri elektronového mikroskopu udrziava vdkuum; nieco,
¢o pre opticky mikroskop nie je potrebné.

Vzorka je osvetlend licom elektrénov urychlenym zariadenim nazyvanym elektronové delo. Tieto
elektrény bud’ prechddzaji vzorkou alebo dochéddza k rozptylu elektrénov. Selektivnym zbliZovanim a
rozbiehanim tychto elektrénov elektrénovou SoSovkou (elektrické a magnetické polia vychyl’'ujui elektré-
novy l4¢, aby vytvdrali obrazy, rovnakym sposobom ako sklenené SoSovky vychyl'ujd svetlo pre opticky
mikroskop). Zvacsené obrazy su nasledne tvorené na fluorescen¢nom povrchu, ktory je umiestneny pod
Ii¢om a vzorkou alebo pomocou CCD kamery [32].

Elektronové lice su toky elektronov generované vo vdkuu zahrievanim alebo aplikovanim silného
elektrického pol'a na jemné vldkno a majd charakter "vlny"s vinovou dizkou kratSou ako je dizka vi-
dite'ného svetla. Namiesto skla st SoSovky elektréonového mikroskopu kombindciou elektromagnetov
konStruovanych tak, aby tvorili SoSovky magnetického pol'a [31].

Ako je vysvetlené vyssie, schopnost’ rozlisit’ mald Struktiru, teda rozliSenie, do znacnej miery zavisi
od vlnovej dizky "vlny"pouZitej na osvetlenie vzorky [32].

Povahu tejto "vIiny"moZno I'ahko pochopit’ porovnanim s vinenim, ktore vznikne, ked’ sa do jazera
vzdialenost’ medzi prichddzajicimi vlnami (vlnova dizka), vinenie nepokracuje za prekdzkou. Prekdzka
vytvdra tiefi. Ak je prekdzka vel'kost ou mensia ako vinova dizka, vinenie sa za prekdzkou neprerusi a
tiell sa nevytvori. V tomto pripade sa ned4 zistit’ pritomnost’ prekdzky.

Zatial' ¢o vInova dizka viditeI'ného svetla je 400 az 800 nm, vinova dizka elektrénového la&a, ktory
sa pouZiva ako zdroj svetla v elektronovom mikroskope, sa meni v zdvislosti od urychl’ovacieho napitia.
BeZne pouZivané akcelera¢né napiitie je 100 az 200 kV (zodpovedajiice vinovym dizkam 0,0037 nm aZ
0,0025 nm)[31].

5.1.2 InStrumentacia TEM

TEM sa sklada z nasledujudcich Casti:
o katdda,

e kondenzator,

e vzorka,

e objektiv,

e projektiv,

e tienidlo.
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Obr. 5.1: Konstrukcia TEM.

Na obr.5.1 sa nachddza zobrazenie transmisného elektrénového mikroskopu. Katéda po rozzhaveni
je zdrojom pruidu elektrénov, ktoré su nasledne urychl’ované napatim 100 az 200 kV. Prid elektréonov naj-
skor prechddza tzv. kondenzorovou SoSovkou, ktord tvori elektrické pole Specidlneho kondenzétoru alebo
magnetické pole cievky. Ulohou tejto SoSovky je ststredit’ zvizok elektrénov na vzorku. Vzorka musi
byt tenkd, aby nepohlcovala elektrény. Prid elektrénov, ktory presiel cez vzorku je ndsledne fokusovany
d’alsou SoSovkou, konkrétne objektivom, pricom sa vytvara prvy obraz. Objektivova clona zvySuje kon-
trast tym, Ze blokuje vysokouhlové difraktované elektrony. Nésledujice SoSovky, intermedélne SoSovky
a projektivy, dany obraz zvicsia a vysledny obraz sa premietne na tienidlo, alebo sa zachyti pomocou
CCD kamery [33].

5.1.3 Aplikacie - elektronova difrakcia

Prostrednictvom TEM je mozné ziskat' r6zne typy obrazov, v zdvislosti na tom, aké clony a druh
elektrénov su pouzité. Vo vysledku si difraktogramy ziskane prostrednictvom rozptylenych elektrénov.
Ak je vybraty i€ nerozptylenych elektrénov, ziskame obraz v jasnom poli. V pripade vyberu difrakto-
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Obr. 5.2: Diagram mechanizmu difrakcie v TEM.

vanych lic¢ov objektivovou clonou ziskame obraz v tmavom poli. TEM na analyzu vzoriek tiezZ pouZiva
rozne spektroskopické techniky, ako EDXS' EELS?, EFTEM?, atd’ [33].
Obrazok 5.2 ukazuje jednoduchy nécrt drihy lica elektronov v TEM tesne nad vzorkou smerom k
tienidlu. Ako elektrony prechadzaju cez vzorku, su elasticky rozptylené elektrostatickym pol’om atémov,
z ktorych vzorka pozostdva.
Vietky tieto elektrony spiiiaji Braggov zdkon a si teda rozptylené podl'a:
nd = 2dsinf 5.1)

kde: A je vlnova dizka Iicov, 6 je uhol medzi dopadajicimi lG¢mi a povrchom kryS$tilu a d je vzdiale-
nost’ medzi vrstvami atémov. Vietky dopadajiice elektrény maji rovnaki energiu (teda vinovi dizku) a
vstupuji do vzorky v smere normdly k povrchu. VSetky dopadajice elektrony, ktoré su rozptylené rov-
nakou atémovou rovinou, budid rozptylené pod rovnakym uhlom. Tieto rozptylené elektrony mézu byt
ststredené pomocou magnetickych SoSoviek, ¢im sa vytvori vzor $kvin; kazdy bod zodpoveda Specificke;j
atdmovej rovine. Tento vzor potom modZe poskytnit’ informdcie o orientdcii, atdmovych usporiadaniach

a fazach pritomnych v skiimanej oblasti [31].

'Energy Dispersive X-ray, preklad: Energiovo-disperznd rentgenové spektroskopia

2Electron Energy Loss Spectroscopy, preklad: Spektroskopia energetickych strit elektrénov
3Energy Filtered Transmission Electron Microscopy, preklad: Energetické filtrovanie elektrénov behom zobrazovania
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5.1.4 Priprava vzoriek

Vzorka vhodna na skiimanie prostrednictvom TEM must byt tenk4, aby cez 1iu preslo dostatok elek-
trénov na formovanie obrazu s minimdlnou stratou energie. Preto je priprava vzorky dodleZitym aspektom
pre TEM analyzu.

V prvom kroku je preto nutné vhodne zvolit’ typ vzorky a jej rovinu alebo prierez na pozorovanie.
Vzhl’adom na silnd interakciu medzi elektrénmi a hmotou musia byt’ vzorky pomerne tenké, menej ako
500 nm. To je mozné dosiahnut’ niekol’kymi spdsobmi v zavislosti od materidlu.

Vo vSeobecnosti sa k dprave vzoriek pouZiva mechanické stenSovanie a leStenie vzorky. Nédsledne je
vzorka pomocou epoxidového lepidla prilepend na maly okrihly drziak. V strede vzorky je chemicky
vyleptany otvor a hrany tohto ovoru, ktoré maji vhodnu hribku (100 nm), umoZiiuji elektrénom prejst’
s ciel’om vytvorit’ obraz.

Chemické leptanie prebieha tak, Ze vzorka je oZarovand argénovymi iénmi. Pred oZarovanim je na
vzorku niekedy nanesend kovova vrstva, aby sa minimalizovalo poSkodenie pocas leptania.

V konec¢nom dosledku je priprava vzorky pre meranie v TEM presnym a t'aZkym postupom, ktory
mdze ovplyvnit’ vysledky celkovej analyzy [31].

5.2 Rastrovaci elektronovy mikroskop

Rastrovaci elektrénovy mikroskop (SEM? je typ elektrénového mikroskopu, ktory vytvdra obrazky
vzorku tym, Ze skenuje jeho povrch fokusovanym zviazkom elektrénov. Signaly, ktoré pochadzaji z in-
terakcii medzi dopadajicimi elektrénmi a vzorkou, odhal’'uji informécie o vzorke vritane vonkajSej
morfolégie, textury, kryStalickej Struktiry a prvkoch, z ktorych sa vzorka skladd. Vo vicSine aplikécif sa
udaje zhromaZd'uju z vybranej oblasti povrchu vzorky a vytvéra sa dvojrozmerny obraz. V roku 1937 ho
ako prvy skonstruoval Manfred von Ardenne [26].

SEM méZe dosiahnut’ vel'mi malé rozliSenie. Plochy v rozmedzi pribliZzne od 1 cm do 5 mikromet-
rov sa mozu zobrazovat’ v reZime skenovania s pouZzitim beZnych technik SEM (zvécSenie od 20x do
priblizne 30 000x, priestorové rozliSenie 50 aZ 100 nm)[26].

Vzorky sa moZu pozorovat’ vo vysokom vdkuu v konvenénych SEM alebo za podmienok s nizkym
vakuom alebo vo vlhkom v prostredi v tlakovo premenlivych SEM. Takisto v Sirokom rozsahu kryogén-
nych alebo zvysenych teplot so Specializovanymi pristrojmi.

Najcastejsim rezimom SEM je detekcia sekundarnych elektrénov, ktoré vznikli interakciou atémov
vzorky s elektrénmi z dopadajiceho licu. Pocet sekundarnych elektrénov, ktoré je mozZné detegovat’, z4-
visi okrem iného od topografie vzorky. Skenovanim vzorky, zhromazd ovanim sekundarnych elektrénov
a pomocou Specidlneho detektora, sa vytvori obraz zobrazujici topografiu povrchu[26].

5.2.1 Princip rastrovacieho elektréonového mikroskopu

Urychlené elektrony v SEM nesd zna¢né mnozstvo kinetickej energie. Kvoli tejto energii dokazu
dopadajuce elektrény prejst’ do povrchu, kde interagujd s atdmami vzorky. Vzniknt signély ako ndsledok
spomalenia primarnych elektrénov. Tieto signdly zahfiaji sekundarne elektrény (ktoré produkuji SEM
zobrazenie), spitne odrazené elektrony, difraktované spitne odrazené elektrony (pouZivajd sa na uréenie
krystalovej Struktiry), fotony (charakteristické rontgenové Ziarenie, ktoré sa pouZiva pre elementirne
analyzy a spojité rontgenové Ziarenie), viditel' né svetlo (katodoluminiscencia) a teplo.

2z angli¢tiny Scanning Electron Microscopy
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Sekundérne elektrény a spétne odrazené elektrény sa beZzne pouZivajui pre zobrazenie vzoriek: se-
kundarne elektrény sd vel'mi cenné pretoZe zobrazuju morfolégiu a topografiu povrchu vzoriek a spétne
odrazené elektrony pre ilustraciu kontrastu vo vzorke s viacfdzovym zloZenim (tj. na rozliSenie fazy).

Generovanie rontgenovych licov je spdsobené neelastickymi zrazkami dopadajticich elektronov s
elektrénmi v diskrétnych ortitdloch (Skrupindch) atémov vo vzorke. Ked’ sa excitované elektrény vracaji
do nizsich energetickych stavov, prinsajui rontgenové lace, ktoré maji pevnd vlnovi dizku, to savisi s
rozdielom v energetickych hladindch pre dany prvok. Preto sa charakteristické rontgenové lice vytvarajd
pre kazdy prvok v minerdle, ktory je &xcitovanyélektronovym licom.

Analyza SEM sa povaZuje za nedeStruktivnu; to znamend, Ze rontgenové lice generované inte-
rakciami s elektronmi nevedud k strate objemu vzorky, takze je mozné analyzovat’ rovnaké materidly

opakovane[27].

5.2.2 InStrumentacia SEM

Vsetky rastrovacie elektrénové mikroskopy zahffiaji nasledujice komponenty:

zdroj elektrénov,

o clektromagnetické SoSovky,

e miesto na vzorku,

e vhodné detektory,

e vystupné zariadenie,

e nutné poZiadavky na pouZivanie:

— zdroj,
— vékuovy systém,

— chladenie.

Okrem vysSie zmieneného je doleZité spomenit’, Ze pre spravane fungovanie SEM je tieZ potrebné
vylucit' vibracie podlahy a okolité magnetické a elektrické polia.

SEM m4 vzZdy aspoil jeden detektor (zvyCajne na sekundarne elektrény) a niektoré maji aj pridané
iné detektory. Konstrukcia SEM je zndzornend na obrazku 5.3 [26].

V typickom SEM je elektrénovy li¢ termionicky emitovany z elektrénovej piStole vybavenej ka-
tédou s wolframovym vldknom. Wolfram sa zvycajne pouZziva v termionickych elektrénovych delach,
pretoZe md najvyssiu teplotu topenia zo vSetkych kovov, ¢o mu umoZiiuje byt elektricky zahrievany
pre emisiu elektrénov, a kvéli jeho nizkym nékladom. DalSie typy elektrénovych Ziari¢ov zahfiiaji ka-
tédy hexaboridu lantdnu (LaBg), ktoré sa mdzu pouzivat’ v Standardnom SEM, ak je vylepSeny vikuovy
systém.

Autoemisné zdroje (FEG*) vyuZivaju takisto wolframové vlikno, ktoré ale emituje elektrény za stu-
dena. NavySe vyZaduje silné elektrické pole a oproti termionickému zdroju vysokd hodnotu vdkua. Medzi
tieto zdroje patri aj Schottkyho zdroj, ktory je stabilnejsi ako chladné wolframové vldkno.

Elektrénovy zvizok, ktory m4 typicky energiu v rozmedzi od 0,2 keV aZ 40 keV, je usmerneny jednou
alebo dvoma kondenzatorovymi SoSovkami na miesto o priemere od 0,4 nm do 5 nm. Elektrénovy 1d¢
prechddza cez dvojice deflektorov, ktoré odchyl'uje 14¢ v rovine xy tak, Ze zvdzok prechddza rastrovym

4z angli¢tiny Field Emission Gun
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Obr. 5.3: Konstrukcia SEM

spdsobom po povrchu vzorky. Deflektory na vychyl'ovanie li¢u pouZivaji magnetické pole kolmé k
optickej osi.

Ked’ interaguje primarny elektrénovy 1i¢ so vzorkou, elektrony stracajii energiu opakovanym néhod-
nym rozptylom a absorpciou v objeme, ktory m4d tvar slzy a je zndmy ako interaktivny objem. Hodnota
jeho hibky sa pohybuje od menej ako 100 nm do priblizne 5 um do povrchu. Vel'kost' interakéného ob-
jemu zavisi od energie s akou elektron dopadd, od atémového ¢isla vzorky a od hustoty vzorky. Vymena
energie medzi elektrénovym li¢om a vzorkou vedie k odrazu vysokoenergetickych elektrénov pomocou
pruzného rozptylu, k emisii sekundarnych elektréonov neelastickym rozptylom a emisii elektromagnetic-
kého Ziarenia, z ktorych kazdy modze byt detekovany Specializovanymi detektormi.

Elektronické zosiltiovace réznych typov sa pouZzivajui na zosilnenie signalov, ktoré sa zobrazujui ako
zmeny jasu na monitore pocitaca. Kazdy pixel na obrazovke pocitaca je synchronizovany s polohou lica
na vzorke v mikroskope a vysledny obraz je preto distribu¢nou mapou intenzity signdlu vychadzajiceho
zo skenovanej oblasti vzorky. V star§ich mikroskopoch mézu byt’ snimky snimané fotografovanim z ka-
tédovej trubice s vysokym rozliSenim, ale v modernych strojoch st digitalizované a uloZené ako digitdlne
obrazy[26].

5.2.3 ZvicSenie

Zvicsenie v SEM mdzZe byt menené v rozmedzi asi 6 rddov od asi 10 do 500 000 krat. Na rozdiel
od optickych a transmisnych elektréonovych mikroskopov nie je zvdcSenie obrazu v SEM funkciou sily
objektivu. SEM m6Zu mat’ kondenzor a objektivne SoSovky, ale ich funkciou je zaostrenie Iiica na miesto
a nie zobrazenie vzorky. Za predpokladu, Ze elektrénova pistol’ moZe vygenerovat’ 14¢ s dostatoCne ma-
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Iym priemerom, SEM by v principe fungoval tplne bez kondenzora alebo objektivnych SoSoviek, aj ked’
by nebol vel'mi vSestranny alebo nedosahoval by vel'mi vysoké rozliSenie. V SEM, ako v mikroskopii
skenovacej sondy, je zvi¢Senie vysledkom pomeru rozmerov rastra na vzorke a rastra na zobrazovacom
zariadeni. Za predpokladu, Ze obrazovka ma pevnu vel'kost’, vysledkom vacSieho zvicSenia je zmenSe-
nie vel'’kosti rastra na vzorke a naopak. Zosilnenie je preto riadené pridom doddvanym do skenovacich
cievok alebo napitim doddvanym do deflektorov a nie prostrednictvom vykonu objektivu[26].

5.2.4 Aplikacie

SEM sa beZne pouZiva na vytvdranie obrazov tvarov objektov s vysokym rozligenim (SEI°) a na
zobrazenie miestnych rozdielov v chemickom zloZeni tymito spdsobmi:

1. ziskavanim prvkovych mdp alebo bodovych chemickych analyz pomocou EDS®,
2. pomocou BSE’ zistit’ rozliSenie faz zaloZenych na atémovom &isle,

3. pomocou CL? je moZné dostat’ mapu, kde md vzorka rovnaki luminiscenciu, tj. kde luminscenciu
aktivujd rovnaké prvky (véacsinou prechodné kovy alebo prvky vzacnch zemin).

SEM je tieZ Siroko pouZivany na identifikdciu faz zaloZenych na kvalitativnej chemickej analyze a/alebo
krystalickej Struktire. Precizne meranie vel'mi malych objektov do vel'kosti 50 nm sa tieZ vykondva
pomocou SEM. Na rychle rozliSenie faz vo viacfdzovych vzorkdch je moZné pouZit' obrazce zo spétne
odrazenych elektréonov. SEM vybavené detektormi na spitne difraktované rozptylene elektrony (EBSD)
mdZu byt’ pouZité na skimanie mikrovldkien a krystalografickej orientdcie v mnohych materidloch[27].

5.2.5 Priprava vzoriek

Vzorky skimané v SEM musia byt pevné latky a rozmerovo sa musia zmestit do komory mik-
roskopu. Maximdlna horizontdlna vel'kost’ je zvyCajne rddovo v desiatkach centimetrov, vertikdlna je
naopak ohrani¢end a Casto neprekracuje 40 mm.

Pre vicsinu pristrojov musia byt vzorky stabilné vo vdkuu s hodnotami radovo 107>-107° torr.

Vzorky, ktoré sa pri nizkom tlaku zvyknt vyparit’ (kamene nasytene hydrokarbénmi, "mokré"vzorky
ako uhlie, organické materidly apod.) si nevhodné na skimanie v konvenénych SEM. Avsak, existuju
énviromentdlne"SEM a SEM s nizkym vdkuom a vécSina vysSie spomenutych vzoriek sa moZe v tychto
pristrojoch testovat’.

EDS detektory v SEM nemdZu detekovat’ vel'mi I'ahké prvky (H, He, Li) a vel’'a pristrojov nedokdze
detekovat’ prvky s atomarnym ¢islom mensim ako 11 (Na). Vel'a rastrovacich mikroskopov pouZziva pev-
noldtkovy rontgenovy detektor (EDS), a kym tieto detektory si vel'mi rychle a I'ahko sa pouZivajui, maji
relativne slabé energetické rozliSenie a citlivost’ na prvky pritomné v nizkych koncentraciach v porov-
nani s vlnovo disperznym rontgenovym detektorom. Elektricky vodivé pokrytie musi byt aplikované na
vzorku z elektrického izolantu aby sa mohlo testovat’ v konvenénych SEM, pokial’ pristroj nie je schopny
pracovat’ v nizkovdkuovom mdde.

Priprava vzorky moZe byt minimédlna alebo vel'mi pracnd pre analyzu v SEM v zdvislosti na povahe
vzoriek a poZadovanych tdajov.

Minimélna priprava zahfiia pripravit’ vzorku tak, aby sa vosla do komory mikroskopu a prispdsobit’
ju tak, aby sa zabranilo narastu naboja na elektricky izolujicich vzorkach. Vicsina vzoriek elektricky

z anglic¢tiny Secondary Electron Image

z anglictiny Energy-Dispersive Spectroscopy, preklad Energiovo disperznd spektroskopia
z anglictiny Backscattered Electrons, preklad: spitne odrazené elektrény

z angli¢tiny Cathodoluminiscence, preklad: katodoluminiscencia
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izolujucich je pokryta tenkou vrstvou vodivého materidlu, napr. zlata alebo iného kovu a zliatiny. Vyber
materidlu pre vodivé pokrytia zdvisi od poZadovanych dat: uhlik je najZiadanejsi pokial’ sa jedna o prv-
kovu analyzu, kovové povrchy su zas najefektivnesjie pre obrazky s vysokym rozliSenim. Alternativne
modze byt elektricky nevodiva vzorka testovana bez vodivej vrstvy v zariadeni s nizkym vakuom[28].
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Kapitola 6

Hmotnostné prirastky

Vzorky boli vystavené oxidacii horicou parou o 400 °C 3 dni za tcelom simulovat’ Standardné ope-
rané podmienky v jadrovych reaktoroch. Pred a po expozicii boli odmerané hmotnosti jednotlivych
vzoriek a na zdklade toho boli spocitané hmotnostné prirastky. VzhI’adom na to, Ze vzorky neboli jed-
notnej diiky, bolo nutné v tabul’kach 6.1 a 6.2 uviest’ hodnoty normalizované na celkovii plochu vysta-
vend HSO. Prirastok hmotnosti je sposobeny oxidéciou, tj. vznikom oxidu zirkonicitého (vid’ vysSie) a
vnikom vodiku do vzorky. Meranie prebehlo v zariadeni Netzsch STA449 F3 Jupiter s parnou komorou
spojenou s hmotnostnym spektrometrom Aeolos. Oxiddcia 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 pocas oxidacia bola 2g/h HoO + 50 ml/min Ar pri tlaku p = 0,45bar. Vzorky pocas me-
rani boli poloZené na drZiaku z platinovej siete a hlinikovym prstencom - obrdzok 6.1, aby sa zabranilo
kontaktu Zr a Pt.

Obr. 6.1: DrZiak na vzorku s platinovou siet’kou a hlinikovym prstencom.

Bolo nutné brat’ do tvahy aj spdsob nanasania jednotlivych vrstiev. Zatial’ ¢o pri depozicii CrAlISiN
bola trubka z vrchnej a spodnej strany uzatvorend, pri depozicii PCD sa mohol polykrystalicky diamant
naniest’ aj na cast’” vnutorného plast'a vzorky. V jadrovych reaktoroch sa vo vniitri trubiek nachadzaju
urdnové pelety, teda oxidécia vnutornej strany trubiek sa v realite neuvaZuje. Aj tieto skutocnosti boli
zohl’adnené pri vypoctoch relativnych hmotnostnych prirastkov po oxidacii horticou parou so 400 °C aj
1000 °C.

K dispozicii na meranie bolo viacero vzoriek: pokryté PCD, pokryté CrAlSiN a pokryté kombinéciou
predoslych vrstiev. Nasledne boli Styri vzorky: PCD, CrAlSiN, PCD+CrAlSiN, cisté ZIRLO, vystavené
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HSO 400 °C, rovnaké moZznosti boli aj pre HSO 1000 °C a takisto aj pre postupnu oxidaciu pre spomenuté
teploty.
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Obr. 6.2: Priebeh kinetiky oxidacie horticou parou o 1000 °C po dobu 60 mindit.

Na obrazku 6.2 je zobrazend kinetika oxidacie pri 1000 °C vsSie spomenutych vzoriek (konkrétny
popis sa nachddza v legende grafu) a ukazuje rozdielne moZnosti ochrany proti kordzii.

Nepokryté ZIRLO (na grafe krivka NA-15 K)! ukazuje charakteristickd oxid4ciu: po zhruba 10 mi-
nutach sa uskutoéni prechod medzi ochannym oxidom k oxidu, ktory uZ zliatinu neochraruje.

Vplyv ochrannych pokryti je skor obmedzeny. Pre vzorky 01, 05, a 07 nie je badatel'ny takmer
Ziadny ndznak pociatocnej ochrany zliatiny, ale prechod bol spomaleny vedic k nizSiemu kone¢nému
hmotnostnému prirastku po hodine oxidécie horticou parou. Na druhej strane bola oxida¢na kinetika
vzoriek 03, 09 a 11 v pociatkoch merania pomalSia v zrovnani so vzorkou 15 - nepokryté ZIRLO, no v
kone¢nom dosledku dosiahli tieto vzorky takmer rovnaké hmotnostné prirastky ako nepokryté ZIRLO.
Ku koncu testu mali vSetky krivky podobné tempo ako je mozné vidiet' zo smernic kriviek.

Z hodnét v tabul'’kédch 6.1, 6.2 a 6.3 je vidiet', Ze ZIRLO pokryté ochrannymi vrstvami m4 hmot-
nostny prirastok niz§i ako ZIRLO nepokryté. V pripade trubiek, ktoré podstipili oxidaciu o 400 °C sa
jednd o zniZenie hmotnostného prirastku 0 44% az 85% a pre trubku pokrytd kombindciou PCD+CrAISiN
bolo zistené zniZenie aZ o 88%. Pri oxid4cii horticou parou o 1000 °C po dobu 1 hodiny boli hmotnostné
prirastky rovnako niZSie ako v pripade nepokrytej trubky ZIRLO.

!Oznacenie vzoriek v legende: P - PCD, C - CrAlSiN, 4 - preoxidované na 400 °C
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Vzorka Hmotnostny prirastok[mg dm2]
ZIRLO+PCD+CrAlSiN | 4,1

ZIRLO+PCD 18,9
ZIRLO+CrAISiN 5,1
ZIRLO 33,6

Tabul'’ka 6.1: Hmotnostné prirastky po expozicii HSO o 400 °C po dobu 3 dni.

Vzorka Hmotnostny prirastok[mg dm2]
ZIRLO+PCD+CrAISiN | 2672,6
ZIRLO+PCD 2611,0
ZIRLO+CrAlSiN 2851, 1
ZIRLO 3159,3

Tabul’ka 6.2: Hmotnostné prirastky po expozicii HSO o 1000 °C po dobu 60 mintit.

Vzorka Hmotnostny prirastok[mg dm2]
ZIRLO+PCD+CrAISiN | 2228,2
ZIRLO+PCD 1585, 8
ZIRLO+CrAISiN 3019,3

Tabul’ka 6.3: Hmotnostné prirastky po expozicii HSO 3 dni 400 °C a 1000 °C po dobu 60 minit.

Pokrytie ZIRLO trubiek zliatinou CrAlSiN pozitivne ovplyviiuje pociatocnil fazu oxidicie a pre-
oxidacia spdsobuje spomalenie v prechode oxidu, ¢o vo viacsine pripadov vedie k niz§im hmotnostnym
prirastkom.
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Kapitola 7

Vysledky zo SEM a TEM

71 TEM

Priamo po naneseni PCD na ZIRLO trubku bola potvrdend pritomnost’ nanokrystalického diamantu.
Difrakény obrazec na obrdzku 7.1 ziskany elektrénovou difrakciou potvrdzuje pritomnost’ polykrySta-
lického diamantu s reflexiami 111, 220 a 331.

10 1/nm Camera length /mm : 1558.0
Accelerating voltage / kV : 208.3

Obr. 7.1: Difraktogram diamantovej Struktury.

Na obrazku 7.2 sa nachddzaji snimky z transmisného elektronového mikroskopu pre vzorku, ktora
podstiipila oxid4ciu o 360 °C dlhd 90 dni. Tieto snimky naznacuju, Ze trubka zo ZIRLO zliatiny nie je
uplne pokrytd PCD (svetlosiva - PCD,takmer biela - amorfny uhlik, sivd - oxid zirkonic¢ity, tmavosiva -
zirkéniov4 zliatina). ZvicSeny obrazok 7.3 ukazuje, Ze sa medzi PCD a oxidom zirkonicitym nachddza
vrstva z amorfného uhlika.
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Obr. 7.3: Pritomnost’ amorfného uhlika medzi diamantovou a oxidovou vrstvou.

7.2 SEM

SEM neodhalil ziadne dolezité zmeny v hribke vrstiev PCD, (obrdzok 7.4), ani zmeny v mikro-
Struktire pre povrch, ktory podstipil oxid4ciu hortcou parou po dobu 30 dni, ako je mozné vidiet’ z
porovnania obrdzkov na 7.5.

Na obrazku 7.6 sa nachadzaji povrchy trubiek ZIRLO pokryté zliatinou CrAlSiN (7.6a) a kombi-
niciou PCD+CrAlSiN (7.6b). Je vidiet', Ze priamo po naneseni md vzorka pokrytd CrAISIN relativne
neposkodeny povrch, zatial’ ¢o vzorka s kombindciou pokrytia vykazuje pocetné pukliny.

Obe vzorky boli ndsledne vystavené HSO o 400 °C po dobu 3 dni. Je jasne vidiet’, Ze vzorka pokryta
jedine zliatinou CrAlSiN ma oproti vzorke, na ktorej sa nachddza kombindcia PCD+CrAISiN ovel'a
pocas HSO rychlejsie pre vzorku s CrAISiN ako pre vzorkou s kombindciou pokryti.

Jeden z dovodov, preco k takémuto stavu dochéddza je, Ze podkladovd vrstva PCD mdZe zmiernit’
tepelnd rozt’aznost’” CrAlSiN, ¢im sa zniZuju trhliny v hornej vrstve a CrAlSiN md menej povrchovych
portich.
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(a) PCD povrch vzorky exp. 30 dni HSO o 400 °C. (b) PCD povrch neexponovanej vzorky.

Obr. 7.5: Porovnanie PCD povrchov.

Povrchova morfolégia vzoriek pokrytych PCD filmom, zliatinou CrAlSiN a ich kombindciou bola
analyzovand pomocou skenovacieho elektronového mikroskopu Tescan FERA 3. Aby sa pocas zobra-
zovania minimalizovalo mnoZstvo interakcie, urychl’ovacie napitie v rezime s vysokym rozliSenim sa
udrziavalo na 5 kV.
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(a) CrAlSiN po naneseni.

€ Gy Ly

T Y
3 -

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

Obr. 7.6: Obrazky povrchov na zistenie morfolégie pred a po oxidacii horicou parou.
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Kapitola 8

Vysledky z EIS

Meranie kapacity a impedanénych spektier bolo uskutocnené na siedmich vyrezoch z trubiek ZIRLO:
ZIRLO exponované HSO 3 dni, tri pokryté 200 nm PCD, z ¢oho jeden nebol vystaveny HSO a dva
posdstupili oxidaciu 6 a 30 dni,( vid’ obrazok 8.1), a pokryty 500 nm PCD a 2 um CrAlISiN bez expozicie
a s expoziciou 3 dni.

Obr. 8.1: Vzorky

Vsetky exponované vzorky boli vystavené oxidécii horicou parou pri 400 °C. PretoZe musi byt me-
dzi kovom (Zr zliatina) a polovodi¢om (oxid zirkonicity) nastolend rovnovdha, nemdze medzi nimi pri
kontakte nastat’ rozdiel v elektrochemickych potencidloch. Tento kontakt zavisi na povahe polovodica
a vyrazne ovplyviluje transport kyslika cez rozhranie oxid/kov. Ciarkované a plné dsecky v Mottovych-
Schottkyho grafoch 8.5 boli pouzité na vypocet hustdt defektov (donory, akceptory) a je ocividné, Ze
povrchové vrstvy na vsetkych vzorkdch vykazuji polovodivé spravanie.

Impedancné spektra a zavislost’ kapacity na potencidli (Mottove-Schottkyho grafy) boli merané v
trojelektrédovom zapojeni, ako na obrdzku 8.2, pri izbovej teplote v 0,5 M K;SO4. Nasytena kalomelova
elektréda bola pouZitd ako referencnd elektréda, trubky ZIRLO pokryté aj nepokryté PCD ako pracovné
elektrédy a platinova koaxialna elektréda ako pomocnd. Pri merani bol pouZity potenciostat Reference
600 potentiostat od Gamry.

Impedancné data boli merané po stabilizicii potencidlu otvoreného obvodu (30 mintt). Impedanéné
spektra boli merané vo frekvenénom rozsahu od 10% Hz po 1072 alebo 103 Hz, s pouZitim napitia 5 mV.
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Obr. 8.2: Trojelektrédové zapojenie.

Polarizacia bola aplikovana v postupnych krokoch po 100 mV v rozsahu od -1 V do +1 V. Amplitida
signdlu bola 5 mV a frekvencia 1 kHz.

Za predpokladu sériového zapojenia medzi odporom roztoku a kapacitou elektrody pri vysokych
frekvenciéch, kapacita vrstvy bola vypocitand zo vzt ahu

C = (-Z2rnf)", (8.1)

kde Z; je imagindrna Cast’ impedancie a f je frekvencia. Impedancné spektrd boli fitované ekvivalentnym
obvodom, ktory je zobrazeny na 8.3. RC* paralelné zapojenie bolo pouZité na vyjadrenie odozvy povr-
chovej vrstvy (PCD alebo oxid) a zapojenie Ry-Cy zapojené do série k RC* popisuje faradaicky odpor
a kapacitu dvojvrstvy.

Rlayer

R.

Ry
C*Iayer Cdl I

Obr. 8.3: Ekvivalentny obvod pouZity pre fitovanie impedancnych spektier.

V RC* ¢lene R reprezentuje odpor vrstvy a C* je komplexnd kapacita podl’a Jonschera, ktora po-
pisuje impedancnu disperziu indukovanid neiddlnou dielektrickou odozvou. Impedancia Jonscherovho
elementu mdZe byt’ vyjadrend ako:

C*=Cips + ! (8.2)
— T QGjwy '
kde C* je komplexna kapacita, Q je konstanta viazana s dielektrickou disperziou, exponent n je
disperzny index, ktory reprezentuje rozsah disperzie kapacity (pre idedlnu kapacitu je n=1), j je imagi-
narndrna jednotka a w je kruhovd frekvencia. Cj,r je definovand ako hodnota kapacity pri nekonecnej
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frekvencii, je nezdvisla na frekvencii a mdZe byt priamo spojend s hribkou dielektrickej vrstvy podl'a
nasleddjucej rovnice pre doskovy kondenzétor:

5= A€ g

) (8.3)
Cinf

kde € je permitivita vdkua - 8, 854 x 10~!* F/cm, €, je relativna permitivita vrstvy a A je plocha.

Impedancia rozhrania elektréda-elektrolyt v Mottovej-Schottkyho analyze je merand pri vysokych
frekvencidch ako funkcia priloZeného napitia. Hodnoty kapacity sa ziskali z imaginarnej zlozky impe-
dancie:

C = —(wZ) . (8.4)

Kapacita rozhrania C merand pri vysokych frekvencidch mdze byt popisand ako kombinécia v sérii
zapojeného prispevku od povrchovej vrstvy Cy,, ¢, ktory zahfiia odpovede oxidu a PCD vrstvy; prispevok
od priestorového néboja, ktory sa vytvoril v defektoch v PCD a/alebo v oxidovej vrstve, Cy,; a prispevok
od Helmholtzovej vrstvy na rozhranf film-elektrolyt, Cp:

1 1 1 1

— = +—+ .
C Csurf Csc CH

V pripade vysokych frekvencii moze byt Helmholtzov Clen zanedbany, pretoze Cy >> Cyyr, Cye.
Vzt'ah medzi meranou kapacitou a potencidlom moze byt vyjadreny pomocou Mottovej-Schottkyho
tedrie v pripade vodivosti typu n:

(8.5)

1 1 2
2T " aeqN
surf €r€0gND

kT
V=V - 7), (8.6)

kde €, je dielektricka konStanta povrchovej vrstvy (v tomto pripade bolo pouZité €, = 23 pre oxidovy
film a €, = 10— 17 pre vzorky pokryté PCD po teste oxidaciou horicou parou o 400 °C), € je permitivita
vdkua, Np je hustota donorov, ¢ je elementdrny naboj, V je aplikované napitie, Vy;, je flat-band napiitie,
k je Boltzmannova konStanta a 7" je absolitna teplota [18].

Impedancné spektrd vzoriek vystavenych horidcej pare o 400 °C vykazuji prevlddajici prispevok
kapacity od oxidu zirkénia vo vel'mi Sirokom frekvenénom spektre, od 10° Hz po 10?> Hz v pripade
vzoriek pokrytych iba PCD a od 10* po 1072 pre vzorky ZIRLO+PCD+CrAlSiN a ZIRLO+CrAlSiN ako
je mozné vidiet’ na obrazkoch 8.4. Na fitovanie impedan¢nych spektier bol pouzity model ekvivalentného
obvodu zobrazeny na obrdzku 8.3.

Na zdklade rovnice 8.3 bola pre neexponovanu vzorku ZIRLO+PCD vypocitand dielektrickd kon-
Stanta €, = 6.48 a pre vzorku ZIRLO exponovanu 3 dni bola vypocitand hriibka oxidovej vrstvy 6 = 1,04
um. Pre vzorky, na ktorych sa nachddza zliatina CrAISiN bola zistena hribka oxidovej vrstvy menej ako
100 nm.

Na obrazkoch 8.5 a 8.6 su vynesné Mottove-Schottkyho grafy pre vSetky vzorky po oxidacii horicou
parou pri 400 °C. V [18] bolo zistené, Ze oxid vytvoreny na Cistej trubicke ZIRLO vykazuje polovodivost’
typu n. Vysledky hustdt akceptorov a/alebo donorov st zobrazené v tabul'’ke 8.1, kde N4 a Np oznacuji
hustoty akceptorov a donorov. Nepokryté a exponované ZIRLO vykazuje polovodivost’ typu n, rovnako
ako ZIRLO pokryté vrstvou CrAlSiN. V pripade, Ze je na trubke nanesend aj PCD vrstva dochddza k
zmiesanému typu polovodivosti - n aj p typ.
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. o ZIRLO+PCD+CrAISiN 400 °C
10 +  ZIRLO+CrAISiN 400 °C
A  ZIRLO+PCD+CrAISiN
106 "\.' Flt
10°
€ 10
o
<
3
S 10
102
10’
10°
10* 10® 10% 10" 10° 10" 10* 10® 10* 10° 10° 107
f (Hz)
(a) Impedan¢né spektra ZIRLO+PCD+CrAlSiN.
10° = ZIRLO+PCD 0d exp
+  ZIRLO 3d 400 °C
10° A ZIRLO+PCD 6d 400 °C
107 ZIRLO+PCD 30d 400 °C
10°
g_ 10°
o]
= 10*
N
10°
102
10’
10°

10 10 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 107
f (Hz)

(b) Impedancné spektra ZIRLO+PCD.

Obr. 8.4: Impedancné spektra.
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Tabul'ka 8.1: Hustoty akceptorov a donorov

Vzorka Nilem™3] | Np [em™3]
ZIRLO 3 dni HSO 400 °C - 4,32.10™°
ZIRLO+PCD 9,68.10'° -
ZIRLO+PCD 6 dni HSO 400 °C 1,82.10%¢ | 3.96.10%°
ZIRLO+PCD 30 dni HSO 400 °C 2,86.10"7 | 3,22.10"7
ZIRLO+CrAlSiN 3 dni HSO 400 °C - 3,29.10%2
ZIRLO+PCD+CrAlSiN 3 dni HSO 400°C | 1,52.10%! | 1,33.10%2
ZIRLO+PCD+CrAISiN 5,40.10%2 -
8x10™
= C? s C?
"eaa Linear Fit 240 | Linear Fit - n type ]
nm Linear Fit - e / =
e L T
8x10™ \.\
:g \‘.\ :§2x10‘6-
@u;sx10'5- = Nb W
(&) a\ (@)
\.\i /,’
8x10" - \.\i\ 210" - . .{//
-1l,0 -0I,5 O:O 0:5 1:0 -1I,O -0I,5 0:0 0:5 1:0
U (V) u()
(a) ZIRLO+PCD. (b) ZIRLO+PCD HSO o 400 °C 6 dn.
4x10" 4 = C? 44x10®4 | = C? x
» T Linear Fit-ntype| [ 2270 Linear Fit s e
’/’ Linear Fit - p type J_.,.l-"'
. - 4,2x10" 1 :
i - L& 4.010%
B 2x10" O .
3,8x10" 4
1x10™ A
T T T T T 3,6X1015 T T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
U (V) u(v)
(c) ZIRLO+PCD HSO 400 °C 30 dni. (d) ZIRLO HSO 400 °C 3 dni.

Obr. 8.5: Mottove-Schottkyho charakteristiky na zistenie koncentricie dopantov pre PCD pokrytie.
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T T T T 32x10" T T T T
= C? s C°
—— Linear Fit - n type Linear Fit - p type
3x10" . 4 = Linear Fit - n type
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© %, .
———a— = —* l,.t--l’""/J
2x10" E N
2,4x10" 4 B
-OI,8 04 0:0 034 OI,S -0',4 0:0 074
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(a) ZIRLO+CrAlISiN HSO 400 °C 3 dni. (b) ZIRLO+PCD+CrAlSiN HSO 400 °C 3 dni.
2x10° T T T T
T w0 \.\\ 4
N .
0 T T T T
08 04 0,0 04 08
u (V)

(c) ZIRLO+PCD+CrAISiN.
Obr. 8.6: Mottove-Schottkyho charakteristiky na zistenie koncentracie dopantov pre pokrytie PCD a/a-

lebo CrAISiN.
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Kapitola 9

Zaver

Tato praca sa zaoberala Stidiom korézneho procesu Zr zliatiny ako obalu jadrového paliva. Na vzorky
zo zliatiny ZIRLO boli naniSané vrstvy polykryStalického diamantu (200-500 nm) a zliatiny CrAlSiN (2
um), a ich kombindcia. Pred tym, ako boli vzorky vystavené oxidécii horticou parou boli povrchy ana-
lyzované skenovacim a transmisnym elektrénovym mikroskopom. Ako bolo spomenuté vyssie, vzorky
boli vystavené podmienkam, ktoré simulovali Standardné operané procesy v jadrovych reaktoroch, ¢o
sa tyka kordzie. Naslednou analyzou boli zistené hmotnostné prispevky a kinetika oxid4cie pri vysokych
teplotach, tieZ sa pozorovali zmeny v morfoldgii niektorych povrchov a nakoniec boli zistené elektrické
vlastnosti oxidu zirkonicitého.

V tejto préci boli tiez zist' ované vlastnosti oxidu zirkonicitého ZrO;, ktory sa tvori na trubkich zo
zirkéniovej zliatiny pouZzivanych ako obloZenie jadrového paliva. Ochrannd vrstva z polykryStalického
diamantu (PCD) bola vytvorend chemickou depoziciou z plynnej fazy a vrstva CrAlSiN bola vytvorend
pomocou fyzickej depozicie z plynnej fazy. Nasledne trubky podstipili simuldciu v podobe oxidacie ho-
ricou parou (HSO) 0 400 °C a 1000 °C. K dispozicii na meranie bolo niekol'’ko vyrezov trubiek: ZIRLO
pokryté 200 nm PCD, 500 nm PCD a 4 um vrstvou CrAISiN.

V rdmci merania impedanénych spektier a kapacity v zdvislosti na napiti bolo zistené, Ze Cisty oxid
zirkénia je polovodi€ typu n. Po pokryti trubky PCD bola zistend zmieSana polovodivost’. Z Mottovych-
Schottkyho charakteristik bolo moZné pomocou rovnice 8.6 ziskat’ zo smernic nafitovanych priamok
hustoty defektov v ZrO,, ktoré si zndzornené v tabul'ke 8.1.

Pri neexponovanej trubke je vidiet' vyraznd polovodivost’ typu p, €o je nédsledok difizie uhlika do
vel'mi malej vstvy oxidu o hribke 2-5 nm [18]. Pri vzorkach, ktoré boli vystavené HSO sa vyskytuje
polovodivost’ zmieSand, teda n aj p, v porovnatel'nych hustotach.

Pri porovnani vzorky bez PCD a vzorky s PCD, ktord bola exponovani 6 dni sa hustota donorov
rddovo nezmenila, napriek tomu, Ze vzorka s PCD pobudla v autoklave dvakrat dlhsie ako vzorka bez
PCD, z €¢oho je mozné usidit’, Ze PCD vrstva do istej miery bréni rastu oxidu zirkonicitého.

Pri vzorke s PCD exponovanej 30 dni stipla hustota donorov iba o jeden rad a rovnako stipla aj
koncentrécia akceptorov kvoli difiizii uhlika do vrstvy oxidu.

Pri vzorke ZIRLO+CrAlSiN exponovanej 3 dni na 400 °C bola pre oxid (medzi zliatinami) zistena
opdt’ polovodivost’ typu n a pre vzorku, kde sa nachddzala aj PCD vrstva znova zmieSand polovodi-
vost’. PocCet defektov sa vyrazne zvysil, o moZe byt’ dosledok diftizie prvkov z CrAlSiN zliatiny. Tento
predpoklad ale vyZaduje overenie.

Je teda moZné tvrdit’, Ze uhlik, ktory difunduje do vrstvy oxidu [18] meni elektrické vlastnosti tohto
oxidu, a tak vytvdra menej priatel'né podmienky pre oxiddciu zirkénia na rozhrani ZrO,/Zr. Toto roz-
hranie je typu polovodi¢/kov, kde rozdiel potencidlov je znaény v dosledku rozloZenia ndboja. Elektrické
pole, ktoré sa tu ustali mdZe podstatne ovplyvnit’ transport naboja cez toto rozhranie. Pritomnost’ necistot
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v oblasti oxidu neovplyviiuje len typ vodivosti - dierova alebo elektronova, ale tieZ rozdiel v chemickych
potencidloch a v rozloZeni elektrického pol’a v blizkosti kontaktu oxidu s kovom [18].

Oxid zirkoni€ity je polovodi¢ typu n a v podstate vznika tak, Ze i6ny kysliku disociované z vody
reaguju s atdbmami zirkénia zo zliatiny. Elektrické pole na rozhrani oxidu a kovu je preto zavislé na
type polovodivosti oxidu a tym urcuje d’al$i trapnsport ndboja cez toto rozhranie, z coho plynd rozne
podmienky pre oxidaciu zirkénia. ZmieSana polovodivost’ oxidu teda meni rozloZenie naboja na rozhran{
oxid a Zr zliatina, a tym zniZuje elektrické pole vo vrstve oxidu, ¢im vytvdra menej vyhodné podmienky
pre vznik oxidu zirkonicitého.

Impedancné spektrd vzoriek vystavenych hortcej pare o 400 °C vykazuji prevlddajici prispevok
kapacity od oxidu zirkénia vo vel’'mi Sirokom frekvencnom spektre pre vSetky vzorky. V pripade vzorky
ZIRLO vystavenej hortcej pare po dobu 3 dni bola zistend hribka oxidovej vrstvy 1,04 um, ¢o sa rddovo
zhoduje so zistenim [18]. Dalej na zdklade impedanénych spektier bola zistend dielektrickd konstanta
pre PCD, a to ¢, = 6.48, ¢o sa zhoduje s hodnotou 6-9 [18].

Tiez zliatina CrAlSiN je pri¢inou, pre¢o hmotnostny prirastok vzorky PCD+CrAlSiN m4 nizsie hod-
noty za Standardnych podmienok (aZ o 88% oproti nepokrytej ZIRLO trubke) voci ostatnym vzorkdm, a
to kvoli tomu, Ze posobi ako fyzick4 bariéra vstupu kyslika dovnitra trubky. Na druhej strane zasa uhlik z
PCD vrstvy difunduje do vrstvy oxidu a meni jeho elektrické vlastnosti - na zmieSanu polovodivost’ (vid’
vysSie). Za vysokych teplot je zasa pozoruhodné ako zliatina CrAlSiN pozitivne ovplyviluje pociatoni
fazu oxiddcie.

TEM na vzorke ZIRLO pokrytej PCD ukézal, Ze po oxid4cii o 360 °C po dobu 90 dni sa medzi oxi-
dom zirkonicitym a PCD vrstvou vytvori vrstva amorfného uhlika. Priamo po naneseni je z elektrénove;j
difrakcie zrejmé, Ze sa jednd o kryStalicku fazu: diamant.

SEM neodhalil Ziadne vyrazné zmeny v morfoldgii ani mikrostrukire PCD vrstvy po expozicii ho-
ricej pare o 400 °C po dobu 30 dni, naopak pri vrstve CrAISiN doslo v priebehu oxidacie k zvySenému
poctu prasklin. Je v§ak moZné pozorovat’, Ze pocet puklin je v pripade kombinacie pokrytia mensi ako v
predoslom pripade. Dévodom mdZe byt’, Ze pruznd sp> faza z PCD moZe zmiernit’ tepelni rozt aznost’
CrAlSiN.

V kone¢nom dosledku je pokrytie ZIRLO zliatiny kombindciou vrstiev PCD a CrAlSiN najvyhod-
nejsie zo vsetkych skiimanych moZnosti v tejto praci. Naznacuji to hlavne hmotnostné prirastky za Stan-
dardnych tepl6t v jadrovych reaktoroch. Pricinou je skutocnost’, Ze vrstva CrAISiN pdsobi ako fyzicka
bariéra vstupu kyslika k zliatine ZIRLO a tieZ to, Ze uhlik z PCD vrstvy difunduje do oxidu a menf jeho
elektrické vlastnoti, Co spdsobuje menej priatel'né podmienky pre transport kyslika cez oxid. Pre d’als{
vyskum je potrebné zmenit’ niektoré vlastnosti zliatiny CrAlSiN, ako napriklad zastipenie jednotlivych
nitridov alebo hribku tejto vrstvy, pre jednoznacnejsie vysledky.
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