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disertacni prace Ing. Rostislava Medlina

L, VYUZITi ELEKTRONOVE MIKROSKOPIE
PRO ZKOUMANI MULTIVRSTEVNYCH MATERIALOVYCH STRUKTUR
V PODMINKACH INTENZIVNICH ZDROJU TEPLA”

vypracovala RNDr. Mariana Klementova, Ph.D.
v Praze, dne 30. kvétna 2015

Pfredmétem disertaCni prace je vyuziti Sirokého spektra metod elektronové mikroskopie

(skenovaci i transmisni) pfi studiu dvou problém: (1) zirkoniové slitiny pro aplikaci jako nosice a
pouzdra jaderného paliva vreakci na havarijni stav reaktoru - zavislost mikrotvrdosti a predchozi
tepelné historie zirkoniovych slitin na obsahu kysliku, (2) tenkovrstvé solarni ¢lanky druhé a treti
generace s laditelnou Sitkou zakdzaného pasu - podrobna charakterizace vrstev.

a)

b)

c)

Vyznam disertacni prace pro obor

Obé témata (zirkoniové slitiny pro vyuziti v jaderné energetice a tenkovrstvé solarni ¢lanky
s laditenlou Sitkou zakdzaného pasu) jsou v dnesni dobé vysoce aktudlni a jejich studiu se v
ramci materidlového vyzkumu vénuje v celosvétovém méfitku znac¢na pozornost.
Nejmodernéjsi elektronova mikroskopie a metody s ni spojené poskytuji detailni informace o
strukture, chemismu a morfologii vzorkll s prostorovym rozliSenim az na atomarni Grovni.
Charakterizace materiald pomoci téchto pokrocilych metod umoziiuje vytvareni materialQ
s vlastnostmi ,,Sitymi na miru” prislusnym aplikacim.

Postup feSeni problému, pouZité metody a splnéni urc¢eného cile

Doktorska disertacni prace méla nasledujici cile:

1. Stanovit zavislosti lokdlni mikrotvrdosti na lokalnim obsahu kysliku pro vsechny
zkoumané slitiny zirkonia.

2. Prozkoumat zavislosti obsahu kysliku na predchozi tepelné historii slitin zirkonia a
obsahu vodiku v nich.

3. Prozkoumat strukturu deponovanych tenkovrstvych struktur pro soldrni ¢lanky druhé a
tieti generace a zobrazit rozloZeni prvk(d na priénych Fezech témito strukturami.

4, Stanovit tloustku vrstev a subvrstev tenkovrstvych struktur pro solarni ¢lanky apfipadné
navrhnout vhodné Gpravy technologie pFipravy vrstev.

5. Ziskané vysledky ze struktur v tenkych vrstvach pro soldrni ¢lanky pomoci elektronové
mikroskopie porovnat s vysledky ziskanymi pomoci RTG méreni a vzdjemné srovnat
moznosti obou metod.

Pro stanoveni cili byly pouZity metody elektronové mikroskopie (SEM/EDS pfi studdiu Zr
slitin, TEM/ED/EFTEM/HRTEM pfi studiu tenkovrstvych solarnich ¢lankt) plné odpovidajici
charakteru feSenych problém( vkombinaci svysledky znanoindentacnich méfeni, rtg.
difrakce a optickych metod UV-VIS spektroskopie.

Konstatuiji, Ze cile prace byly spinény.
Vysledky disertacni prace a pavodni konkrétni piinos predkladatele disertacni prace

Vysledky experimentl a naslednych méfeni Zr slitin prokazaly vliv pfedoxidace, prostiedi
Zihani a rezimu Zihani na vznik oxidické vrstvy a obsahu kysliku ve slitnach. Oxidicka vrstva
vznikajici na slitinach zirkonia za provoznich podminek v reaktoru pfi LOCA udalosti slouzi
jako zdroj kysliku pro vytvoreni vrstvy a-Zr se svySenym obsahem kysliku (az 7 hm.%)



d)

e)

navazujici na vrstvu oxidu. Zaroven uréita vrstva oxidu (pokud v ni nejsou trhliny) slouzi u
slitin i jako bariéra proti dalSimu pronikani vodiku a kysliku. Obsah kysliku linedrné koreluje
sindentacni tvrdosti slitin. Naméfena data v ramci celého projektu ,ZvySeni bezpecnosti
jadernych elektraren pfi havariich typu LOCA” vedla ke zpfesnéni difuzniho modelu rozlozeni
kysliku v materidlu a umoZnila zpresnit podklady pro popsani vlivi kysliku a vodiku na
mechanické vlastnosti jednotlivych zirkoniovych slitin.

V druhé ¢asti byly pomoci metod transmisni elektronové mikroskopie zobrazeny a popsany
struktury vznikajici pfi depozici tenkych vrstev Si:SiO; a Si:SisN,4 pro vyuZiti ve fotovoltaickych
clancich druhé a treti generace. Byly uréeny tloustky jednotlivych subvrstev a tvar jejich
rozhrani, které neni zcela planarni ale mirné zvinéné (nerovnosti se zvétsuji se zvySujici se
vzddlenosti od substratu). Bylo doporu¢eno upravit parametry pfipravy vrstev pro ziskani
optimdlnich tlousték subvrstev. Pomoci EFTEM byly stanoveny mapy rozloZeni kiemiku,
kysliku (¢i dusiku) v kolmych Fezech tenkych vrstev. Byly zobrazeny a zméfeny krystality v
subvrstvach kfemiku, vzniklé po zahfati vzorki. Krystality nemaji kulovity tvar, pficemz
maximalni rozmér nékterych krystalitl je vétsi neZ tloustka sub-vrstvy. Ziskana data z TEM
byla konfrontovana s daty ziskanymi z rtg. difrakce. Ziskané poznatky pomohly k dalSimu
pochopeni chovéni a vlastnosti téchto struktur. Zmény Sitky zakdzaného pasu zplsobené
zménou struktury byly dokumentovany pomoci optickych méfeni.

Dosazené vysledky jsou origindini a byly konfrontovéany s vysledky srovnatelnych materialQ
jinych autord.

Systematika, prehlednost, formalni Uprava a jazykova uroven disertacni prace

Prace je systematicky zpracovana a prehlednd. Nicméné, pro ¢tenare zajimajiciho se o pouze
jedno ze dvou studovanych témat by bylo moZna vhodnéjsi praci rozdélit na dva celky se
spoleénycm teoretickym Uvodem. V praci chybi detailnéjsi popis nékterych pouzitych metod
a jejich experimentdlnich podminek (EFTEM, energie ionizacnich hran, Sitka Stérbiny, metoda
zpracovani - jump ratio/3-window method).

Prace ma dobrou grafickou Upravu, viechny obrazky i tabulky jsou Fadné ocislovany a
odkazovany vtextu. Nicméné, nékteré obrazky maji Spatné citelné méritko a podminky
analyzy (napf¥. obr. 5.1.10), nékteré grafy maji popisky v angli¢tiné (napf¥. obr. 5.2.10).

Po jazykové strance je prdace na dobré urovni. Vyjadiovani je srozumitelné, i kdyZz misty
archaické az poetické (napft. ,vrstvy se rozvinily“, ,nebylo odfezdno pozadi“, ,slokdinim
rozmisenim prvki“). Jako dnes ve vSech védeckych pracich psanych v ¢esting, je zde spousta
anglicismd a pokust o vice ¢i méné zdafilé preklady. Rozhodné bych tedy doporucila,
zejména u zkratek, uvadét pIné znéni vangli¢iné a teprve za nim cesky preklad. Pozor,
vmetodé EBSD se jedna o ,Electron Backscatter Diffraction”, zatimco BSE jsou
»Backscattered Electrons”. Podrobny seznam pfipominek je uveden v pfiloze.

Publikace predkladatele disertacni prace

Predkladatel disertacni prace prezentoval svoji védeckou ¢innost celkem ve 52 publikacich
(20 ¢lankh v recenzovanych impaktovanych €asopisech, 23 konferencnich pfispévk( a 9
vyzkumnych zprav). 15 vystupd je vénovano tématu zirkoniovych slitin a 5 solarnim ¢lankdm.
U 12 publikaci je predkladatel prvnim autorem. Mnoistvi publikaci doklddd schopnost
predkladatele samostatné kriticky zhodnotit data a prezentovat vysledky v souvislostech se
soucasnymi poznatky na celosvétové trovni.

Zavérem konstatuji, Ze Ing. Rostislav Medlin, autor disertatni prace ,Vyuiiti elektronové

mikroskopie pro zkoumani multivrstevnych materidlovych struktur v podminkach intenzivnich
zdroju tepla” prokazal zpUsobilost samostatné a Uspésné fesit védecké problémy, ovladd védecké
metody amé teoretické védomosti jakoZ i experimentalni zruénosti na vysoké Urovni. Proto
doporucuji tuto disertacni préci predloZit k obhajobé.



Pfi obhajobé disertaéni prace Zzadam predkladatele, aby zodpovédél nasledujici otazky:
1. Kterou ze zkoumanych Zr slitin byste doporucil pro vyuZiti v jaderné energetice a prot?
2. Jak si vysvétlujete rozdil v uréeni tloustky oxidické vrstvy opticky a vazenim?

3. Jak si vysvétlujete obsah kysliku 15 hm.% v oxidické vrstvé Zihané vAr vzhledem
teoretickému obsahu 26 hm.% kysliku v ZrO,?

4. Vysvétlete podrobnéji pfitomnost kiemikem obohacenych a ochuzenych subvrstev ve vzorku
pfipravenym PVD, ktery se dle difrakéni analyzy sklada ze dvou polymorft SiO,.

5. Porovnejte vysledky zrtznych metod pfipravy vzork (CVD, PVD). Co je pfitinou téchto
rozdilnych vysledkd?

6. Vysvétlete, jak byly poéitany velikosti krystalitd a mikrodeformace z jednotlivych difrakénich
¢ar, a jak byl uréen objem nanokrystalické faze.

e ; e
d/ /é( Coveitie /“Z’/ @

RNDr. Mariana Klementov3, Ph.D.



Ptiloha — seznam drobnych pfipominek k textu

zkratky a symboly

- K- nejedna se o elektronovou hladinu K alfa, ale pouze o hladinu K (K alfa je zafeni)
- BCC - prostorové centrovand mrizka (stfedénd zni trochu jako &istonosoplena)

- Pressurized ne Presurized

str. 4 -Tenkovrstvé soldrni ¢ldnky, jejichZ teoreticka tcinnost je vy3si neZ &lanka pfipravovanych z
monokrystalu kifemiku, své teoretické Ucinnosti stale nedosahuji a materidly ze kterych se
pfipravuji, jsou jednim z prudce se rozvijejicich obort lidského zkoumani. - lépe zformulovat

str. 5 - phonon - ma byt fonon
str. 30 - EBSD - Electron Backscatter Diffraction (ale backscattered electrons)
str. 39 - reaktor BWR - zfejmé je mySleno PWR

str. 39 - Vliv neutrinového toku je ¢asto pfi nejadernych experimentech simulovén iontovym
bombardem, - zfejmé ma byt iontovym bombardovanim

str. 58 - U vzorku E110 zcela chybi podminky predoxidace, je mozné je doplnit?

str. 62 - Na obrdazku (5.1.4 a-e) - obrazek ma pouze ¢ésti a-d. Zfejmé Ize tedy také vypustit vétu -
Posledni (5.1.4 ) je obréazek oxidické vrstvy slitiny Zry-4 po Zihani v pafe 950 °C po dobu 180
minut.

str. 63 - odkaz na Tab. 4.2, ktera neexistuje (zfejme je myslena tabulka 4.3.2)

str. 63 - Tloustky vrstev po expozici jsou 32.8 pm pro péru (dfive 33.4 pm, viz tab. 4.2) a 22.6 um
(dfive 33.7 um) pro argon. Co je my3leno Udaji v zdvorkach? Tab 4.2 neexistuje.

str. 66 - V textu se uvadi - U vzorkd byla pred Zihanim uréena tloustka oxidu a po ni byl ve vzorcich
zméren obsah vodiku, viz tabulka 5.1.3. Popis tabulky viak zni takto - Tab. 5.1.3 Tloustka
oxidu pfed Zihdnim, podminky Zihdni a obsah vodiku ve slitiné Zry-4 po ihani. Neni zcela
jasné, kdy byl méFen obsah vodiku ve slitiné.

str. 70 - V prvnim pfipadé byl nabéh i ochlazeni pozvolné, v druhém byl naopak ndbé&h velmi prudky a
ochlazeni bylo do vody s ledem. Mély by byt uvedené konkrétni rychlosti
nabéhu/zadrie/ochlazeni.

str. 70 - Prbéhy kysliku a hodnoty obsahu vodiku jsou opét v grafu a tabulce. Mélo by byt uvedeno
Cislo obrazku a tabulky (Obr. 5.1.20 a Tab. 5.1.6)

str. 71 - s lokalnim rozmiSenim prvk{ - nesrozumitelné

str. 90 - Z Obr. 5.1.58 neni jasné jaké byly tfi naznacené oblasti pro rtg experimenty.
str. 92 - difrakéni indexy hkl se pisi bez zavorek

str. 94 - stringe - zfejmé se jednd o preklep, ma byt fringe

str. 95 -0br. 5.2.5 ... s clonou 100 nm (ne mikrometru) - u nékolika obrazka

str. 96 - jaky EFTEM reZim byl pouZit (ZL-filtrovani/ioizacni hrana-pfipadné ktera)

str. 97 - Laueho piky z polychromatické monokrystalové difrakce (ne monochromatické)
str. 99 - misto Quartz ma byt kfemen, misto Crystlobalit m& byt cristobalit



Oponentsky posudok
na dizerta¢nu pracu Ing. Rostislava Medlina
» Vyuziti elektronové mikroskopie pro zkoumani multivrstevnych materialovych
struktur v podminkdch intenzivnich zdroji tepla“

a) Zvolena téma dizertaénej prace je dolezitd pre vyskum materidlov a to v dvoch oblastiach:
I. Povlakovych zirkénovych zliatin s vysokou tepelnou odolnost'ou pre pouzitie v jadrovej
energetike.

II. Solarnych fotovoltaickych ¢lankov 2. a 3. generécie na baze tenkych vrstiev kremika.

b) Ciele odpovedajii zameraniu dizertacnej prace, su Specifikované jasne aboli splnené
v celom rozsahu.

Pre charakterizaciu a vyhodnocovanie chemického zloZenia, mechanickych a
Strukturdlnych vlastnosti skimanych vrstvovych Struktir boli pouzité moderné metddy
analyz: nanointendatné meranie tvrdosti amodulu pruZnosti, rontgenova difrakcia,
rastrovacia atransmisna elektronovd mikroskopia spojend s energetickou disperznou
spektrometriou, elektronova difrakcia a optickd spektometria. Najmé treba ocenit’ uspe$né

aplikacie metod elektronovej mikroskopie na analyzu r6znych vrstvovych Struktur.

¢) Teoreticka Cast’ dizertaénej prace — Stiasny stav problematiky spolu s prilohami 1 a2 — je
rozsiahla a obsahuje aj detailny popis fyzikédlnych javov pri interakcii elektréonov s pevnou
latkou vyuzivanych v elektronovej mikroskopii a rontgenovej difrakcii. Zaroven st uvedené
praktické skiisenosti pri mikroanalyzach, napr. problémy s nehomogenitami, rozliSenim (typy
detektorov). Vybrané kapitoly ztejto Casti prace je mozné priamo vyuzit' v pedagogicke;j
vyuke, resp. v Specidlnych kurzoch.
Vysledky dizertaénej prace rozsiruju doterajSie poznatky: (I.) o vytvarani oxidovych vrstiev
na povrchu zirkénovych zliatin a posobeni kyslika a vodika (vodnych pér) na Zr zliatiny pri
vysokych teplotach; (II.) o vplyve teploty Zihania a technolégie pripravy tenkovrstvovych
Struktur (na bazi Si a oxidu alebo nitridu Si) na rast a vlastnosti nanokryStalitov Si, ktoré
menia fotéonovu absorbciu intrinzickej vrstvy solarneho ¢lanku.
I. Prva Cast’ prace prindSa dolezité poznatky o Strukturalnych, chemickych a mechanickych
zmenach Zr zliatin pri extrémnych podmienkach, ktoré m6Zu nastat’ v priestore palivovych
¢lankov jadrovych reaktorov. Medzi vyznamné vysledky patri:

e Detailna analyza obsahu kyslika a vodika v zavislosti od podmienok vysokoteplotného

Zihania a ochladzovania.



e Urlenie korelaénych vztahov medzi obsahom kyslika a tvrdostou Zr zliatin, ako aj
objemom zakladnej hexagonalnej bunky Zr.

II. Cast dizertatnej prace, ktord sa tyka analyzy velmi tenkych vrstvovych Struktir, je
rozsahom relativne mensia, ale je znanym prinosom pre vyvoj 2. a3. generacie
fotovoltaickych solarnych ¢lankov. Za najvyznamnejSie vysledky v tejto problematike
povazujem:

e Na zdklade zvladnutia velmi naroénych technik elektrénovej mikroskopie na
nanometrickej drovni bolo moZné zobrazit' hrabku, Struktiru, atémové roviny
arozhrania jednotlivych nanokrystalickych vrstiev kremika a sub-vrstiev z oxidu
alebo nitridu kremika. Kombindciou metdd transmisnej elektronovej mikroskopie,
elektronovej a rontgenovej difrakcie, ako aj optickej spektrometrie, boli ziskané nové
poznatky o multivrstvach Si/SiO, a Si/SizNs pripravenych metédami chemicke;j
depozicie zpar (PE CVD), magnetronovym napraSovanim a podepozi¢nym
vysokoteplotnym Zihanim.

e Bol preskiimany rast nanokryStalitov kremika, ktoré vplyvom  kvantovo-
rozmerového javu spdsobili modifikaciu velkosti Sirky zakazaného pésu intrinzickej
vrstvy, ¢o je vyuzitel'né v najnovsej generacii tandemovych solarnych ¢lankov.

Otazky:

1. Vyuzitie lokédlnych elektronovych analyz pre makroskopické objemy nie je dostatocné
pre celkové posudenie vlastnosti makroskopickych materidlov. Tieto lokélne
analyzaéné metddy je vyhodné pouzit' pri vyhodnocovani Struktiur a elementov
v nanotechnol6giach. Aké su technické, resp. fyzikélne, limity pre analyzu velmi
malych objemov nanoobjektov (napr. v pripade Au, Ag, ZnO, ..)?

2. Mbzete porovnat’ asovi naro¢nost’ niektorych analyz, ako SEM, TEM, EDS, XRD?

d) Prica po formalnej a obsahovej stranke je prehladnd, vy€erpavajico a zrozumitelne
uvadza rieSend problematiku a ma vel'mi dobri vonkaj$iu upravu. Dizertatné praca ma 108
strdn textu a obrazkov, zoznam symbolov a skratiek, 31 literarnych odkazov, zoznam prac
autora, 2 prilohy tykajuce sa spektier rontgenového Ziarenia a detektorov v elektronovej
mikroskopii..
Pripomienky:

1. Kap. 4.1.4, str. 52: Vysvetlit' skratku ,,CSM* a odporuam uviest’ pri metéde vypoctu

hodnét tvrdosti a modulu pruznosti odvolavku na literatiru.



2. Kap.5.2.1., str. 92: Formalna chyba - spravna skratka ,,PVD pomocou
magnetronového napraSovania“.

3. Kap. 4.2.4, obr. 4.2.1: Odportcam v ¢asti ,,a* schématicky zobrazit’ uhly v a v Casti
,»b“ uhol ®.

e) Dizertant jednoznaCne preukazal schopnost’ samostatnej tvorivej vedeckej prace, Co
dokumentuje aj jeho publikana  Cinnost (ako  autor/spoluautor) a prezenticie na
domacich/medzindrodnych konferenciach: 19 Elankov v karentovanych ainych vedeckych
Casopisoch (7x je prvy alebo druhy autor), 24 €lankov v zbornikoch konferencii a vedeckych
univerzitnych préc.

f) Na zaklade celkového zhodnotenia konstatujem, Ze predloZena dizertaéna praca spiiia
poziadavky k udeleniu titulu PhD. a odporic¢am ju k obhajobe a po jej uspeSnom obhdjeni

udelit’ Ing. Rostislavovi Medlinovi vedecko-akademickt hodnost’ ,,Philosophiae Doctor®.

Bratislava, 30.5. 2015 72 . 6_‘
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Prof. RNDr. Vladimir Tvarozek, CSc.
Slovenska technickd univerzita v Bratislave
Fakulta elektrotechniky a informatiky
Ustav elektroniky a fotoniky



