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Plazma elektroliticka oksidacija ventilnih metala

Ova doktorska disertacija bavi se prouavanjem fenomena Plazma Elektroliticke
Oksidacije (PEO) ventilnih metala (Al, Mg, Ti, Ta) i oksidnih slojeva koji se dobijaju u
elektrolitima koji sadrze volfram, pre svega u 12-volframsilicijumskoj kiselini.

Primenom metoda opticke emisione spektroskopije 1 analize procesa u realnom
vremenu, omoguceno je odredivanje: temperature, elektronske gustine plazme,
dimenzionalne distribucije i aktivne povrSine mikro praznjenja.

Pokazano je da PEO procesi na svim ispitivanim metalima pokazuju tendenciju
da se broj mikro praznjenja smanjuje sa vremenom, a da povrSine poprecnih preseka
mikro praznjenja rastu. Sa porastom vremena PEO procesa broj kanala za praznjenje se
smanjuje, dok njihov dijametar raste i dolazi do povecanja hrapavosti oksidnih povrsina.
Procenat aktivne povrSine istovremeno izlozen dogadajima mikro praZnjenja takode
raste u poCetku PEO procesa, dostiZze svoj maksimum, a potom polako opada.

Sve spektralne linije detektovane u opticko emisionim spektrima u toku PEO
procesa pripadaju ventilnim metalima i jonskim i atomskim elementima prisutnim u
elektrolitu. Pored jasno izraZenih atomskih i jonskih linija, u opticko emisionom spektru
dobijenom tokom PEO procesa na magnezijumu, jasno je vidljiva i vibraciona traka
MgO molekula, koja odgovara elektronskom prelazu sa pobudenog B'S" nivoa na
osnovni elektronski nivo X'E". Na sli¢an nacin, u spektru dobijenom tokom PEO
procesa na aluminijumu opaZa se jaka vibraciona traka AlO sistema, koja odgovara
elektronskom prelazu sa pobudenog B’X" nivoa na osnovni elektronski nivo X*".

U slu¢aju PEO procesa na aluminijumu i magnezijumu, koristeci spektroskopske
podatke dobijene za AlO, OH i MgO trake, uz primenu kvantno-mehanickih proracuna,
odredene su temperature plazme. Iz vibracionih traka MgO molekula procenjeno je da
su temperature plazme (11000 = 2000) K, dok su u sluc¢aju podataka iz OH trake
dobijene nesto nize vrednosti temperature (3500 = 500) K. Iz analiza vibracione trake
AlO molekula u sluc¢aju PEO procesa u limunskoj kiselini procenjena temperatura je

(8000 + 2000) K.



Oblik Hp linije, dobijen u toku PEO procesa na titanijumu 1 tantalu, se moze
pouzdano fitovati sa dva Lorencova profila. Iz poluSirina fitovanih linija su dobijene
dve elektronske koncentracije od ~0.8:10"> cm™ i ~2.1-10'® cm™. Ove dve elektronske
koncentracije su bliske odgovaraju¢im elektronskim koncentracijama dobijenim iz
spektralne analize Hg linije u toku PEO procesa na aluminijumu.

Posebna paznja posvecena je istrazivanju morfologije i hemijskog i faznog
sastava oksidnih slojeva dobijenih PEO procesom na aluminijumu, titanijumu i tantalu
sa idejom da se ispitaju novi, komercijalno prihvatljivi nacini za dobijanje
odgovaraju¢ih bronzi. Bronze heteropoli kiselina su poznate po odli¢nim katalitiCkim,
poluprovodnim i antikorozivnim osobinama. Karakterizacija dobijenih oksidnih slojeva
vrSena je fizicko-hemijskim metodama: SEM-EDS mikro spektroskopijom,
rentgenostrukturnom analizom, AFM mikroskopijom i Raman spektroskopijom.

U svim eksperimentima je pokazano da sadrzaj volframa na povrSini raste sa
trajanjem PEO procesa, dok sadrzaj metala koji poti¢e od substrata opada. Kako se
elementi iz elektrolita ugraduju u toku PEO procesa u spoljnji sloj oksidne povrsine, to i
sadrzaj volframa raste. Oksidni slojevi su delimi¢no kristalizovani i uglavnom se sastoje
iz odgovarajucih oksida metala.

Ramanovi spektri oksidnih slojeva aluminijuma, titanijuma i tantala su sli¢ni
referentnom Ramanovom spektru 12-silicijumvolframske kiseline izloZene termalnom
tretmanu na 550 °C. Iz ovoga moZemo zakljuciti da su se tokom PEO procesa formirale

odgovarajuce bronze tipa ReOs

Kljuéne reci: Plazma elektroliticka oksidacija (PEO), ventilni metali, mikro praznjenja,

heteropoli kiseline, bronze.
Naucna oblast: Primenjena fizika

UDK broj: 53.086:533.9...15 (043.3)



Plasma electrolytic oxidation of valve metals

This doctoral dissertation is focused on investigation of a relatively new, high-
voltage anodization process, called Plasma Electrolytic Oxidation (PEO) on valve
metals (such as Al, Mg, Ti and Ta) and their oxide coatings obtained in tungsten
containing heteropoly acids.

Very useful data concerning temperature, dimensional distribution of the
microdischarges, their spatial density, and electron density were obtained using optical
emission spectroscopy and real time imaging of PEO events. It is shown that the size of
microdischarges becomes larger while their number decreases with increased time of
PEO. Spatial density of microdischarges is the highest in the early stage of the PEO
process and then slowly decreases. The percentage of oxide coatings’ area
simultaneously covered by active discharge sites decreases slowly with extended PEO
time.

All atomic and ionic lines detected in optical emission spectra originate either
from electrolyte or from the metal substrate. During the PEO process on magnesium,

"—,

wide transition band was also recorded corresponding to the v'—v"=0 band sequence of
the B'S" — X'S" emission transition of MgO. During the PEO process on aluminum,
visible band of B?X" - X*X" emission of AlO system was also detected. By applying
spectroscopic, quantum-chemical and thermodynamical methods to analyze spectra in
the range of those bands it was possible to determine the temperature of the
microdischarges. In the case of PEO process on magnesium, calculated temperatures are
about 11000 K + 2000 K, while analysis of OH bands in the same sysstem yields sligtly
lower value of 3500 K £+ 500 K. Analysis of AlO band system gave temperature of 8000
K £2000 K.

The analysis of hydrogen Balmer Hg line shape in the case of PEO of tantalum
and titanium, indicates the presence of two types of discharges during PEO process and
the electron number densities of Ne ~ 0.8x10" c¢cm™ and Ne ~ 2.1x10'® cm™ are

determined. These two electronic concentrations are similar to those obtained during the

PEO process on aluminum.



Morphology, chemical, and phase composition of oxide coatings on aluminum,
titanium and tantalum are also investigated. The main goal was to find new,
commercially acceptable, way of producing bronzes on surfaces of valve metals.
Bronzes of heteropoly acids have very good catalytic and optical characteristics and as
such can be used in many fields, such as catalysis, aerospace technology, and
microelectronics. Characterization of oxide films produced by plasma electrolytic
oxidation of valve metals was done utilizing scanning electron microscopy (SEM)
equipped with energy dispersive spectroscopy (EDS), atomic force miscroscopy (AFM),
and Raman spectroscopy. The crystallinity of the samples was analyzed using X-ray
Diffraction (XRD).

The oxide coatings’ morphology is strongly dependent on PEO time. Oxide
coatings obtained in all systems under consideration show similar microstructure with
two distinct regions: thin, compact inner layer adjacent to metal substrate and porous
outer layer. The content of W is higher in porous outer layer while content of metal is
higher in the inner layer. Oxide coatings are partly crystallized and mainly composed of
metal oxides.

Raman spectra of oxide coatings on aluminum, titanium and tantalum are very
similar to the referenceRraman spectrum of silicate tungsten bronze obtained by the
thermal treatment of crystalline 12-tungstosilicic acid at 550 °C, suggesting that

obtained bronzes are of ReO; type.

Keywords: Plasma electrolytic oxidation (PEO), valve metals, microdischarges,

heteropoly acids, bronzes.

Scientific area: Applied physics

UDK number: 53.086:533.9...15 (043.3)
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1. UVOD

Ubrzani tehnoloski i industrijski razvoj koji prati kraj 20. 1 po€etak 21. veka, uslovio
je ne samo potrebu za laganim, ¢vstim i otpornim materijalima na habanje i1 koroziju, vec¢ i
potrebu za jednostavnijim, brzim i komercijalno povoljnijim tehnologijama za njihovu
proizvodnju i zastititu. Grupa elektrohemijskih procesa koji se u poslednje vreme koriste za
dobijanje relativno debelih (do 500 um), ¢vrstih (4 GPa do 23 GPa) i kompaktnih oksidnih
slojeva na: magnezijumu, aluminijumu, titanijumu, cirkonijumu i ostalim ventilnim metalima
i njihovim legurama, poznata je pod nazivom Plazma Elektroliticka Oksidacija (Plasma
Electrolytic Oxidation - PEO) [1-5].

Na samom pocetku razvoja tehnologije PEO, postojalo je blago neslaganje u
istrazivackim grupama oko naziva procesa pa se tako u radovima mogu pronaci termini:
oksidacija u prisusutvu mikro praznjenja (Microarc Oxidation, MAO) [6], anodna depozicija
u prisustvu varni¢nih praznjenja (Anodic Spark Deposition, ASD) [7-9] 1 sli¢no. Sam termin
Plazma Elektroliticka Oksidacija (PEO), pokazao se kao najpogodiniji i poslednjih godina
zamenio je ostale.

Efekat PEO su pre 50-ak godina najpre zapazili naucnici iz bivSeg Sovjetskog Saveza
1 na temelju istrazivanja za potrebe vojne industrije razvili su Citavu tehnologiju. Postoje
nepotvrdeni podaci da su novi PEO materijali najpre koriS¢eni za izradu delova podmornica u
bivSem Sovjetskom Savezu. U trci za razvoj PEO tehnologije sedamdesetih godina
dvadesetog veka, uvidajuéi velike povoljnosti, ruskim naucnicima se pridruzuju i naucnici iz
Sjedinjenih Americkih Drzava i baza eksperimentalnih podataka o novim tretmanima polako,
ali sigurno raste. Uporedo sa ve¢ patentiranim procesima baziranim na PEO efektu u SAD-u
[10,11], Evropa 1 Izrael razvijaju svoje sopstvene verzije tehnologije, KEPLA-COAT i
ALMAG-AL. Kasnije im se priduzuju i Kina, Japan i Australija.

Danas PEO tehnologije predstavljaju jednu od najrazvijenijih grana inzinjerstva
povrsina. Posebno su zna¢ajne primene na legurama aluminijuma, magnezijuma 1 titanijuma.
Neke od najpoznatijih svetskih kompanija su proteklih desetak godina preuzele dostignuca
PEO istrazivanja i danas pruzaju usluge komercijalnih PEO tretmana. Jedna od najpoznatijih

je Keronit Ltd iz Velike Britanije.
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Istrazivacke grupe sa Univerziteta Cambridge i Sheffield smatraju se pionirima u
prikupljanju informacija o PEO procesima fokusiranim na karakterizaciju i testiranje oksidnih
slojeva upravo na aluminijumu i titanijumu za koje postoji i najveéi interes za primenu.
Postoji 1 nekoliko komercijanih procesa kao S$to su Magoxid-Coat [12] 1 Tagnite [13]
dostupnih u severnoj Americi a ti¢u se PEO procesa na magnezijumu.

Neke od najociglednijih prednosti PEO tehnologije su:
- PEO je ekoloski dista;

- Tehnologiju PEO je moguce primeniti na velikom broju metala i njihovih legura i na

onima koje je ponekad tesko anodizovati obi¢nim postupkom;
- Ne zahteva velika finansijska ulaganja i ima visok odnos uloZenog-dobijenog;

- Slojevi dobijeni na ovaj nacin su: uniformni, ¢vrsti, debeli, otporni na toplotne i

hemijske tretmane i1 koroziju;
- PEO slojevi su delimi¢no ili ¢ak u potpunosti kristalizovani;
- Nije neophodan predtretman uzoraka metala.

Uz mnogobrojne prednosti, tehnologija PEO oksidacije ima i nedostatake. Pre svega,
za postizanje visokih vrednosti napona koji prati PEO proces zahteva se upotreba nesto
skupljih izvora, kao i stroga kontrola temperature elektrolita.

Proces PEO se sastoji od anodizacije metala u odgovaraju¢em elektrolitu uz primenu
razlicitih potencijala izmedju elektroda i pojavu jakog elektriénog praznjenja u blizini, na
samoj povrsini ali 1 u samoj povrSini uzorka. Proces anodizacije se odvija do postizanja
kriticnog napona i pojave svetlosnih efekta na povrSini metala [14], takozvanih mikro
praznjenja, u kojima se lokalno razvijaju izuzetno visoke temperature. Za razliku od obic¢ne
anodizacije, PEO proces zahteva upotrebu jakih izvora za postizanje visokih vrednosti
napona koje se uglavnom krecu u rasponu od 150 V do 1000 V, bilo da se radi u direktnom
ili naizmeni¢nom rezimu. Vrednost kriti¢cnog napona zavisi od materijala elektroda i vrste
elektrolita. Na ovaj nacin nastaju oksidni slojevi Zeljenih osobina: odlicne termicke i
hemijske otpornosti, otpornosti na koroziju, kompaktni su i ¢vrsti.

Znacajnu ulogu u sastavu i1 osobinama PEO slojeva igra vrsta i koncentracija

elektrolita. Grupu elektrolita koji se danas najcesce koriste u PEO procesima ¢ine vodeni
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rastvori: NaOH [15], Na,SiOs [16], NasPOy4 [17], NaxAl,O4 [18], Na,WO42H,0 [19] i
pojedina heteropoli jedinjenja. Sa stanovista odli¢nih katalitickih, provodnih 1
poluprovodnic¢kih osobina [20-23] posebno je zanimljiva poslednja grupa elektrolita,
heteropoli kiseline i njihove soli koje sadrze volfram. Heteropoli kiseline smatraju se
odli¢nim kandidatima u proizvodnji gorivnih ¢elija i baterija [24-27] i kao materijali koji se
mogu transformisati u nanoblokove [28]. Jedna od najpoznatijih i najupotrebljavanijih
heteropoli kiselina je volframsilicijumska heteropoli kiselina (WSiA), molekulske formule
H4SiW 2049, Ova kiselina, €iji anjon ima tipicnu Keggin-ovu strukturu [24,29,30], ima
niskotemperaturni fazni prelaz u bronzu na priblizno 535 °C [25] i moze se oCekivati da
posluzi kao prekursor u proizvodnji odgovaraju¢ih bronzi u toku PEO.

Merenja vrSena na Katedri za Primenjenu fiziku i metrologiju Fizickog fakulteta u
Beogradu imala su za cilj da istraze PEO fenomen na ventilnim metalima (aluminijum,
titanijum, tantal 1 magnezijum) prvenstveno primenom metoda opticke emisione
spektroskopije 1 analizom procesa u realnom vremenu. Ovim istrazivanjima je omoguceno
odredivanje temperature plazma praznjenja, elektronske gustine plazme, dimenzionalne
distribucije i aktivne povrSine mikro praznjenja.

Posebna paznja je bila fokusirana na istrazivanju morfologije, hemijskog i faznog
sastava oksidnih povrSina dobijenih PEO procesom na aluminijumu, tantalu i titanijumu u
elektrolitima koji sadrZe volfram, pre svega u WSIA, sa idejom da se ispita dobijanje bronzi
na nov i komercijalno povoljan nacin. Karakterizacija dobijenih povrSina je vrSena fizicko
hemijskim metodama: AFM mikroskopijom, SEM-EDS mikroskopijom, rentgeno
strukturnom analizom X—zracima i Raman spektroskopijom.

Rad na ovoj doktorskoj disertaciji je delom finansiran od Ministarstva za nauku
Republike Srbije u okviru projekata “Ugljeni¢ne i neorganske nanotube™ i “Grafitne i
neorganske nanostrukture niske dimenzionalnosti‘.

Kao neposredni rezultat rada na ovoj disertaciji, u proteklih nekoliko godina je
objavljen znacajan broj radova u vrhunskim medunarodnim ¢asopisima iz oblasti primenjene
fizike, nauke o materijalima i elektrohemije. Dokaz velikog interesovanja za problematiku
obradenu u ovoj disertaciji je 1 veliki broj citata od strane vodecih istrazivackih grupa iz ove
oblasti, koji predstavljaju dobar osnov za budu¢i rad. U planu su istraZivanja kojima bi se
detaljno ispitale fotokataliticke i antikorozivne osobine materijala dobijenih primenom PEO

tehnike, Sto bi moglo biti od izuzetnog znacaja za brojne primene.
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2. PLAZMA ELEKTROLITICKA OKSIDACIJA (PEO) —- PREGLED
DOSADASNJIH REZULTATA

2.1. Mehanizam PEO procesa

Obi¢na anodizacija metala je postupak prevladenja povrSine metala zastitnim
oksidnim slojem u pogodnom elektrolitu primenom odgovaraju¢eg napona. Svi elektrodni
procesi koji se deSavaju u toku obi¢ne anodizacije se uglavnom posmatraju u krajnje
pojednostavljenom, dvofaznom sistemu koji ¢ine elektroda-elektrolit i metal-elektrolit, ili pak
pomesani oksid-elektrolit sistem sa grani¢nom povrsi koja je u stvari dvojni elektricni sloj.
Konkurentni procesi oslobadanja gasnih molekula se obi¢no u ovakvom sistemu zanemaruju
ili uzimaju u obzir preko specijalnih korekcionih faktora (npr. doprinos struje ili koeficijent
zastite elektrode). Ovakvo pojednostavljenje nije uvek opravdano ako se uzme u obzir da
eksperimentalni rezultati zavise i od procesa koji se deSavaju upravo u gasnoj fazi. PEO
procesi se u stvari deSavaju u kompleksnijem, cCetvorofaznom sistemu koji ¢ine: metal-

dielektri¢ni sloj-gas-elektrolit [14,31,32].

Slika 2.1. Elektrodni procesi u toku anodizacije metala u vodenim rastvorima [14]

Mehanizmom PEO procesa na aluminijumu bavile su se uglavnom istrazivacke grupe

na Celu sa Yerokhin-om [14,31,32] i Hussein-om [33,34]. Jedna od najopseZnijih studija je
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upravo predstavljena od strane Yerokhin-a i saradnika [14]. Oni su sproveli opseZzno
istrazivanje mehanizma PEO procesa na aluminijumu uzimajuéi u obzir da je svaki PEO
proces prac¢en oslobadanjem gasnih molekula kiseonika i rastom oksidacionog sloja na anodi-
metalu (SI. 2.1). Da li ¢e do¢i do rastvaranja metala u elektrolitu ili rasta oksidnog sloja zavisi
od hemijske aktivnosti elektrolita u odnosu na izabrani metal.

Na samom pocetku PEO proces podseca na obi¢nu anodizaciju. Napon raste linearno i
srazmerno debljini nastalog oksidnog sloja, sve dok se ne dostigne vrednost kriti¢cnog napona.
Kriti¢an napon zavisi od: vrste elektrolita, metala 1 uslova anodizacije i obi¢no se krec¢e od
nekoliko desetina volti do nekoliko stotina volti [33]. Dostizanje kriticnog napona je praceno
pojavom varni¢nih praznjenja-sparkinga, odnosno mikro praznjenja, na povrSini uzorka.
Gustine struja u toku procesa dostizu vrednosti i do nekoliko desetina A/dm®.

Strujno naponska karakteristika PEO procesa na aluminijumu u neposrednoj blizini
anode (SI. 2.2 tip-a) i dielektricnom filmu na povrsini elektrode (SI. 2.2 tip-b), pokazuje da
se u oblasti niskih napona oba sistema ponasaju u skladu sa Omovim zakonom 1 rast napona

je direktno proporcionalan porastu gustine struje 0-U; u sistemu a i 0-U4 u sistemu b.

I(A)4
Region
. U; sparkinga
Potetak
sparkinga Region
prazjenja
Us U,
Oslobadange
gasnih molekula
@ < Region
) praznjenja
Region
Region mikro prazmjenja
sparkinga
>
0 Pasivni filn Poromu olesidm filin U {V]

Slika 2.2. Strujno naponska karakteristika PEO procesa:

(a) u oblasti u blizini povrsine elektrode; (b) u dielektriénom filmu, na povrsini elektrode [14].
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U slucaju sistema metal-elektrolit, u oblasti napona U;-U,, porast potencijala dovodi
do oscilacija u jacini struje 1 uvek je pracen luminescencijom. Rast gustine struje je ogranicen
pojavom sloja gasnih molekula (H; i O;) 1 hemijskim reakcijama u njima u blizini povrsine
elektrode. U oblastima u kojima elektroda ostaje u direktnom kontaktu sa elektrolitom, porast
gustine struje se nastavlja i dovodi do lokalnog pregrejavanja elektrolita u kontaktu sa
povr§inom sloja. Kada se postigne napon anodizacije U,, celokupna povrsina elektrode je
prekrivena slojem izuzetno pregrejanog gasa niske propustljivosti. Jacina elektri¢nog polja u
ovoj oblasti dostiZe izuzetno visoke vrednosti, izmedu 10° V/m i 10* V/m, $to je vise nego
dovoljno da u njemu otpoc¢ne proces jonizacije. Sam proces jonizacije najpre se manifestuje u
vidu brzih mikro praznjenja u gasnim mehuri¢ima, a potom se uniformno proSiruje po ¢itavoj
povrsini uzorka. Hidrodimicka stabilnost gasnog regiona u oblasti U,-Us, uslovljava pad
gustine struje i sada ucestalija mikro praznjenja su pracena i zvu¢nim efektima niske
frekvencije.

Ponasanje sistema b je mnogo komplikovanje kada se posmatra zavisnost promene
gustine struje sa naponom. U prvom koraku ve¢ formirani pasivni sloj oksida se rastvara sve
dok se ne dostigne vrednost napona U4 (jednak korozivnom potencijalu materijala, u ovom
slu¢aju aluminijuma). U narednom koraku, u oblasti potencijala Us-Us, rast poroznog
oksidnog sloja je prac¢en novim padom napona. Postizanjem potencijala Us, elektricno polje u
oksidnom sloju dostize kriticnu vrednost iznad koje dolazi do elektri¢nog proboja [35,36] i
opazaju se brza mikro praznjenja. Pri naponu Ug, termalna jonizacija daje svoj doprinos
mehanizmu sudarne jonizacije 1 sama mikro praznjenja postaju veca ali se Citav proces sada
usporava i broj mikro praznjenja smanjuje. U oblasti potencijala Ug-U7, termalna jonizacija je
delimi¢no zaustavljena nagomilanim negativnim naelektrisanjem u oksidnom sloju dovodeci
do njegovog kratkog dielektricnog raspada. Ovaj efekat je, prema Yerokhinu, pracen
pojavom slabih i kratkozive¢ih mikro praznjenja [14]. Zahvaljuju¢i upravo takvim mikro
praznjenjima, na potencijalima koji su iznad U7, u oksidnom sloju se tokom njegovog rasta,
ugraduju elementi iz elektrolita, ali zbog postojanja negativnog naelektrisanja u oksidnom

sloju, u ovoj oblasti napona moze do¢i do termalnog pucanja sloja [37].

2.2. Kriti¢an napon anodizacije PEO procesa

Teorija jonizacije elektronskim udarima pokazuje se kao dovoljno dobra za

objasnjenje dobijenih eksperimentalnih vrednosti napona na samom pocetku anodizacije, u
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oblasti U;-U; na Sl 2.2, uz pretpostavku da se proces jonizacije deSava i u vazduSnom
balonu, neposredno uz povrSinu metala.

U slabo jonizovanom gasu (mali broj naelektrisanja u gasnom balonu), elektroni se u
toku svog haoti¢nog kretanja sudaraju uglavnom sa neutralnim atomima. Svaki elektron za
vreme izmedu dva sudara se ubrzava usled postojanja elektricnog polja. Pod odredenim
uslovima, za odredenu vrstu i pritisak gasa i dovoljnu jacinu elektri¢nog polja, elektroni
mogu da izmedu dva sudara steknu dovoljnu energiju za vrsenje sekundarnih jonizacija. U
ovakvim uslovima, broj elektrona ¢e se stalno povecavati, Sto ¢e dovesti do formiranja
elektronske lavine. Za opisivanje ovog dela procesa Townsend je uveo koeficijent jonizacije
elektronskim udarom a, koji predstavlja broj jonskih parova koje stvara elektron po jedinici
duzine puta. On se takodje naziva prvim Townsend-ovim koeficijentom, a proces jonizacije
elektronskim udarom a-procesom. Koriste¢i upravo pomenuti koeficijent, jacina elektricnog

polja se moze priblizno izracunati iz jednacine (2.1) [38]:

E, = (b-p)ln(Lj, (2.1)
a-p
gde su: p (Pa) pritisak gasa, b 1 a eksperimentalne konstante. Koriste¢i jednacinu (2.1), Van
[39] i Nie [40] su za konkretan slucaj anodizacije aluminijuma izraunali priblizan kriti¢ni
napon od 40 V, dok se eksperimentalno dobijene vrednosti krecu u rasponu od 40 V do 80 V
[39,40].

U oblasti napona U,-Us na SL 2.2, kada jadine elektricnog polja dostizu vrednosti
izmedju 10° V/m i 10® V/m, napon U,3 se moZe proceniti poznajuéi kritiénu vrednost

Dzulove toplote, W, koja prati prelaz iz gasnog mehura u oksidni sloj.

JUpns, =W, (2.2)

c

gde je j-gustina struje. Uz pretpostavku da je W, vrednost bliska kriticnoj toploti klju¢anja
vode (~ 8-10° W/m?) [41] i da gustina struje varira u opsegu od 4 kA/m” do 10 kA/m? lako se
procenjuje da se vrednosti napona U, 3 kre¢u u rasponu od 80 V do 200 V, sto se odli¢no
slaze sa eksperimentalnim rezultatima [40].

Napon proboja Us se racuna uz pomo¢ eksperimentalno potvrdene i delimicno

modifikovane Gunterschultze-ove jednacine [34,35,37]:
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U, :5-111( z "j’ 2.3)
a anC

gde su a 1 b konstante, C je koncentracija elektrolita, z elementarno naelektrisanje 1 77 deo
elektronske struje u odnosu na ukupnu struju koja prolazi kroz sistem.

Vrednosti napona Ug i U7 se raCunaju na osnovu teorije termalne jonizacije u ¢vrstom
stanju [38], uzimajuci u obzir efektivnu debljinu (2h za Ug) ili ukupnu debljinu (2h za U,)
dielektri¢nog sloja. U tom slucaju se kriticna jacina elektricnog polja moZe proceniti

jednacinom [38] (2.4):

2k

a]/aO
E_ = , 2.4
c2 hChﬂO ( )

ﬂoe(ﬂuthﬁu )/ ¢

gde su f, 1 C tabelarni parametri, & je toplotni koeficijent provodljivosti, a je koeficijent iz

jednagine y, =y, e’

, Va0 elektricna provodljivost dielektrika na temperaturi 7,
Jednacdina (2.4) se dobro slaze sa eksperimentalnim podacima ali samo za PEO slojeve

debljine manje od 30 um [43].

2.3. Nastanak i razvoj mikro praznjenja u toku PEO procesa

Postoje¢i modeli koji nastoje da objasne poreklo mikro praznjenja u toku PEO
procesa mogu se grubo podeliti u dve grupe. Prema prvom modelu [42,44-47], mikro
praznjenja nastaju kao rezultat dielektricnog proboja u oksidnom filmu, u jakom elektri¢nom
polju, na mestima strukturnih defekata i necistoca (SI. 2.3-a). Drugi predlozen model [48-52]
tretira pojavu mikro praznjenja u gasnom balonu, u mikropori oksidnog filma (SI. 2.3-b).
Smatra se da je formiranje gasnog balona u mikropori i pojava mikro praznjenja posledica
dielektricnog proboja oksidnog sloja na dnu kanala. Pored ova dva modela, Hickling i Ingram
[53] su predlozili jedan alternativni model (SI. 2.3-¢). U njihovim eksperimentima, svetlosni
efekti se javljaju na povrsini elektrolita, a na povrSini oksida se formira tanak, vazdusni $tit.
Oni smatraju da se sva praznjenja deSavaju upravo u tom tankom, vazdu$Snom balonu uz

samu povrsinu uzorka.
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Slika 2.3. Sematski prikaz modela nastanka mikro praznjenja u toku PEO procesa [32]

Prema Yerokhin-u [32], elektronska emisija sa granice elektrolit-oksid u gasnu fazu,
verovatniji je uzrok pojave mikro praznjenja od dielektricnog proboja oksidnog sloja. Ipak,
slobodni elektroni se mogu pojaviti na granici oksid-elektrolit u jakom elekticnom polju bez
obzira da li postoji ili ne gasna faza u blizini. U tom slucaju, slobodni elektroni odmah
stupaju u reakciju sa vodenim molekulima, formirajuéi gasne produkte (H; i O;) 1 stvarajuci

uslove za stvaranje i1 odrzavanje mikro praznjenja.

2.4. Hemijske reakcije u plazmi u toku PEO procesa

Cinjenicom da se u toku PEO lokalno mogu razviti vrlo visoke temperature za kratko
vreme, moze se objasniti formiranje specifi¢nih struktura na povrSini (metastabilnih visoko
temperaturnih faza, neravnoteznih c¢vrstih rastvora 1 sli€no). Sve ove faze su rezultat
odgovaraju¢ih hemijskih reakcija u plazmi. U zavisnosti od eksperimentalnih uslova,
pomenute reakcije se mogu odigrati u gasnom balonu u blizini elektrode ili na njenoj samoj
povrsini.

Sve hemijske reakcije se u toku PEO procesa vrse u dva koraka. U prvom, dolazi do
sudarne ili termalne jonizacije i disocijacije hemijskih vrsta prisutnih u elektrolitu [54].
Zahvaljujuéi snaznom egzotermnom efektu, proces je brz i plazma u kanalima za praznjenje
dostize vrlo visoke temperature za vrlo kratko vreme ~10° s. Elektri¢no polje prisutno u
kanalima razdvaja naelektrisanja i pozitivni joni odlaze u elektrolit, a negativni joni ucestvuju
u hemijskim procesima na povrsini elektrode.

U narednom koraku PEO procesa, temperatura u kanalima za praznjenje naglo pada
(brzina hladenja se krece oko 10° K/s) i na povrini filma ostaju zarobljene: metastabilne

faze, prezasiceni Cvrsti rastvori i druge neravnotezne faze. Na ovaj nacin se mogu dobiti a1y
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faza ALO; [55], MgO [56], TiO, (anatas i rutil) [57], a-SiO;, [58], 8-NbxOs [59, 60],
CdNb,O¢ [61], AL TiOs [57], BaTiO3 [57], NaNbOs; [59] itd.

Predlozen model hemijskih reakcija koje se deSavaju u toku anodizacije aluminijuma
u alkalnim elektrolitima sastoji se iz [62-64]:

1. Formiranja oksidnog sloja usled migracija AI’" jona na granici metal-oksid i

anjonskih vrsta formiranih na granici oksid-elektrolit [63,64] (SL 2.1).
2A1+ 9H,0 — Al,Os3 + 6H30+ 6¢7 . (2.5)

2. Hemijskog rastvaranja aluminijum oksida nakon uklanjanja zastitnog oksidnog

sloja:
Al,O3 +20H — 2A10; + Ha, (2.6)
2A10, + 2H;0"+ (n — 3)H,0 <> AL,O3:nH,0. (2.7
3. Izbacivanja aluminijuma u elektrolit:
Al +30H — AlI(OH); + 3¢ (2.8)

U konkretnom slucaju PEO procesa na aluminijumu u volframskim elektrolitima [19]

na granici metal-oksid se u prvom koraku aluminijum oksiduje:

2A1+ 3O§0_lid — ALO, +6¢7, (2.9)

Al— ALY +3e”, (2.10)
a na granici oksid-elektrolit:

2A12§hd +9H,0 — AL,O, +6H,0". (2.11)

Volfram se iz elektrolita ugraduje u PEO sloj zahvaljujuéi reakcijama [65]:

AL, +[WOT|  46H,0 > WO, +ALO, +4H,0",  (2.12)

electolyte

[Woz ], .. +2H,0" > WO, +3H,0. (2.13)

lectrolyte

12
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Jako elektri¢no polje u kanalima za praznjenje privlaéi negativne jone WO4>~ koji se
potom oksiduju prema reakciji (2.14) [66]:

2[wo? ... —4e —>2WO0, +0, 1. (2.14)

electrolyte
Hemijske vrste WOs, u sudaru sa prisutnim elementarnim aluminijumom, se mogu

dalje redukovati do elementarnog volfram prema reakciji (2.15) [66]:

WO, +2A1 - ALO, +W. (2.15)

2.5. Osobine slojeva dobijenih PEO procesom

Kao §to je pomenuto u uvodnom delu, PEO slojevi pokazuju odli¢nu otpornost na
habanje, koroziju i visoku tvrdocdu, ali i pozeljne elektricne i izolatorske osobine [1-4]. Sve
ove osobine, osim §to zavise od kombinacije metala i elektrolita, zavise od mnogih
eksperimentalnih parametara, a najvise od duZine trajanja procesa [67-77].

Debljine PEO slojeva mogu dosti¢i vrednosti i od nekoliko stotina um. Brzina rasta je
uglavnom linearna [78-83] i krec¢e se od nekoliko stotina um do svega nekoliko nm po minuti
u zavisnosti od izbora elektrolita, metala i gustine struje.

Morfologija PEO povrSina pre svega zavisi od vremena anodizacije, vrste metala koji
se anodizira i izbora elektrolita. U svim dosada publikovanim radovima, prikazane su PEO
povrSine ispunjene kraterima i pukotima, kao posledica mikro praznjenja u oksidnim
slojevima, na 1 u blizini povrSine uzorka (Sl. 2.4). Pore su uglavnom okruzene materijalom u
kraterskim strukturama izbacenim iz kanala za praznjenje koji se u kontaktu sa elektrolitom
naglo ohladio. Dimenzije svih struktura kre¢u se od nekoliko pm pa do nekoliko stotina nm.
Sundararajan, Rama Krishna i Shen [78,84] su ispitivali kako se dijametar popre¢nog preseka
kratera menja sa duzinom PEO procesa na aluminijumu. Obe studije su zapazile gotovo
linearan porast dijametra poprecnog preseka sa vremenom anodizacije. Eksperimentalni
podaci Sunderarajan-a i Rama Krishna-a pokazuju da su poprecni preseci PEO struktura
1 min od pocetka procesa ~1.4 pm, a da nakon 30 min ta vrednost iznosi gotovo 2.4 pm.
Rezultati se odnose na 5 najvec¢ih pora pronadenih na uzorku. Ovo je, moze se reci, gornja
granica kada su u pitanju dimenzije mikropora 1 kratera. Shen 1 saradnici su dobili nesto veci

porast u dijametrima poprecnih preseka kratera za ista vremena anodizacije (sa ~1 pm nakon
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I min PEO vremena na ~9 pm nakon 30 min), ali nisu precizirali na koji nacin su vrSili

odabir reprezentativnih pora [84].

Slika 2.4. Tipi¢na morfologija oksidne povrsine dobijene PEO procesom

Dok dimenzije pora i kratera rastu sa viemenom PEQO, njihov broj, odnosno gustina,
se smanjuje. Objasnjenje lezi u samom mehanizmu PEO procesa. Kako debljina sloja raste,
broj mesta gde je otpor struji mali (necistoce i razne vrste nepravilnosti na povrsSini metala) se
smanjuje pa samim tim i broj mikro praznjenja u blizini, na povrSini i u kanalima. Posto
gustina struje ostaje nepromenjena, a broj potencijalnih slabih mesta je smanjen, prolaz struje
se lokalizuje upravo na tim mestima i mikro praznjenja postaju dimenzionalno veca a samim
tim i povrsine poprecnih preseka kratera i pukotina rastu.

Sundararajan 1 Rama Krishna su pratili i kako se sa PEO vremenom menja povrsinska
gustina pora 1 kratera na aluminijumu. Prema njihovim rezultatima, gustina pora i kratera
posle 1 min od podetka PEO procesa iznosi ~1.1-10' m™, da bi nakon 30 min pala za dva

reda veli¢ine, na ~5-10'* m™, dok su Curran i Clyne publikovali podatak od ~1.4-10" m™ za

PEO slojeve debljine ~5 um (nastale nakon 5 min PEO vremena) i ~1-10° m™ za slojeve
debljine 40 pum (100 min) [78,85].

Pogodna metoda za procenu mikro tvrdo¢e PEO slojeva je nanoindentacija. Ova
metoda se moze koristiti samo ukoliko je moguce ostvariti da PEO sloj ne pukne izlozen
pritisku indentera. Mikro tvrdo¢a se proracunava iz odnosa dubine prodiranja dijamantske
igle 1 upotrebljene sile pritiska. Curran and Clyne, u slucaju PEO slojeva na aluminjumu,
prijavljuju vrednosti od ~20 GPa [85]. Nesto niZze vrednosti su u slu¢aju PEO slojeva na
magnezijumu dobili Arrabal i saradnici, po¢ev od 2.0 GPa do 4.4 GPa [74]. Primecena je

tendencija da je mikro tvrdo¢a PEO slojeva najveca u pocetnim fazama PEO procesa i1 da
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potom naglo opada. Sli¢no ponaSanje pokazuju 1 uzorci aluminijuma anodizirani u vodenom
rastvoru 0.01 M Na,WO42H,O [19]. Na SL. 2.5. je dat izgled dela povrSine uzorka
aluminijuma izloZen testu nanoindentacije, dok je uticaj PEO vremena na mikro tvrdocu
prikazan na SL 2.6. Kao $to se moze i oCekivati, visoke vrednosti mikro tvrdoce se vezuju za
PEO slojeve koji nastaju u prvih 5 min procesa, dok je ve¢ nakon 10 min ta vrednost duplo
niza. U zavrSnim fazama PEO procesa na aluminijumu nastaju slojevi ¢ija mikro tvrdoca ne
prelazi vrednost oko 1 GPa. Poznaju¢i kako se mikro tvrdoa menja sa PEO vremenom
moguce je za konkretnu kombinaciju metala, elektrolita i eksperimentalnih uslova dobijati

materijale zeljene mikro tvrdoce.

1.0pm

0.0 3.0nm

Slika 2.5. Izgled PEO povrsine nakon procesa nanoindentacije na sloju dobijenom PEO procesom na

aluminijumu u 0.01 M Na,WO,-2H,0 [19].
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Slika 2.6. Uticaj vremena PEO procesa na mikro tvrdo¢u oksidnih povrSina na

aluminjumu dobijenih u 0.01 M Na,WO,-2H,0 [19].
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Rezultati snimanja poprecnih preseka PEO slojeva (Sl. 2.7) ukazuju na postojanje dva
morfoloski razli¢ita regiona:

1. Kompaktni unutrasnji sloj, koji je izuzetno ¢vrst,

2. Porozni povrsinski sloj.

Ovakva morfoloska razdvojenost sloja dobijenog PEO procesom na aluminijumu je
dokumentovana u brojnim radovima [32,70,81,86,87]. Dvoslojne prevlake dobijene PEO
tehnikom su detektovane i na magnezijumu [88, 89] 1 titanijumu [90].

Postoje 1 istazivacke grupe koje razlikuju 1 treci, tanak barijerni sloj (debeo svega
nekoliko nm), neposredno uz samu povrSinu metala [3,5]. Pokazano je 1 da unutrasnji,
barijerni sloj pruza zastitu povrSine metala od korozije, dok srednji, kompaktni deo sloja

pruza PEO materijalima visoku mikro tvrdocu.

20pum

Slika 2.7. Popre¢ni presek PEO sloja na aluminijumu

Zahvaljuju¢i visokim temperaturama koje prate sve PEO procese, u sastavu PEO
slojeva mogu se pronaci razlicite kristalne strukture u zavisnosti od kombinacije elektrolita i
metala [14]. PEO procesi na aluminjumu uglavnom daju dve karakteristi¢ne faze aluminijum
oksida, a (koja je ujedno najstabilnija forma ovog oksida [32,78]) 1 y aluminu [78,79,81,87].
Prijavljeno je i postojanje poliamorfnih struktura ¢ 1 6 alumine. y-Al,O3 se najjednostavnije
moze formirati obicnom termalnom oksidacijom aluminijuma. Jednom formirana, moze se
direktno transformisati u a oblik, ili preko pomenutih polimorfnih struktura, 6 i 8 alumine

[91-93]. Prelaz iz y-Al,0O3 u 0-Al,O3 zahteva temperature ~1023 K, a za prelaz iz 6-Al,O3 u
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0-Al,03 neophodno je ostvariti temperature od 1273 K. Svaka od ovih formi se na
temperaturama iznad 1473 K transformise u stabilnu a-Al,Os, 1 zato je njena detekcija u PEO
sloju jasni indikator da su se u toku procesa, lokalno razvile izuzetno visoke temperature.
Kristalne faze su detektovane i kod PEO procesa na magnezijumu. Izdvajaju se
kristali: MgO, MgSiO4, MgSiO3 1 Mg3(PO4) u zavisnosti od izbora elektrolita [74,89]. U

slu¢aju titanijuma, uglavnom se detektuju dve faze TiO,: anatas i rutil [5,95].

2.7. Osobine mikro praznjenja u toku PEO procesa

Poznavanjem osobina mikro praznjenja (povrSina poprecnog preseka mikro
praznjenja, dimenzionalna distribucija, povrSinska gustina, temperatura i elektronske gustine
u mikro praznjenjima) moze se kompletirati objaSnjenje mikro struktura i osobina slojeva koji
nastaju u PEO procesu, kao 1 kinetika njihovog rasta. Ispitivanje mikro praznjenja
podrazumeva nekoliko pristupa:

1. Snimanje pojedina¢nih dogadaja (mikro praznjenja) u realnom vremenu.

2. Ispitivanje elektri¢nih parametara procesa.

3. Opticka emisiona spektroskopija.

4. Karakterizacija mikro struktura nastalih kao posledica mikro praZnjenja.

Snimanje pojedina¢nih dogadaja mikro praznjenja u realnom vremenu je moguce
ostvariti upotrebom kamera ¢ije je vreme ekspozicije bar za red veli¢ine manje od trajanja
procesa praznjenja (>100 ps) [74]. U takvim uslovima mogu se dobiti podaci o trajanju
dogadaja, prostornoj gustini i njihovoj distribuciji u toku vremena. Snimanjem mikro
praznjenja u realnom vremenu u toku PEO procesa na aluminijumu u alkalnom rastvoru koji
sadrzi silicijum, Yerokhin i saradnici [32] procenjuju da se povrSine poprecnih preseka mikro
praznjenja kreéu u opsegu od 0.01 mm” do 1.35 mm® i da su u toku &itavog procesa
dominantna mala mikro praznjenja (~ 0.02 mm?). Populacija srednjih mikro praZnjenja
dostize svoj maksimum 35 min nakon pocetka (27 %) 1 u zavrS$noj fazi opada na 11 %.
Procenat velikih mikro praznjenja u odnosu na ukupnu populaciju monotono raste kako
proces odmice i na samom kraju dostize vrednost od 12 %. Istovremeno, sa porastom veli¢ine
mikro praznjenja, smanjuje se njihova prosecna povrsinska gustina i procenat povrsine koji je

simultano prekriven dogadajima raste sa 3 % na 6 %.
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Slika 2.8. Promene karakteristika mikro praznjenja sa PEO vremenom:
(a) povrsinska gustina mikro praznjenja; (b) poprecni presek najzastupljenijih mikro praznjenja;

(c) procenat povrsine prekriven aktivnim mikro praznjenjima [32]

Matykina 1 saradnici [96] sprovode slicno ispitivanje na titanijumu ukazujuéi na
razliite etape u razvoju mikro praznjenja i povezujuci ih sa vrednostima napona. Utvrdeno je
da se u prvih nekoliko sekundi nakon pocetka anodizacije, na povrsini uzorka oslobada samo
veci broj gasnih molekula (SL 2.9-a). Kada napon anodizacije dostigne vrednost od 285 V,
javljaju se 1 prva mala mikro praZnjenja dok pri naponima od 330 V do 350 V dolazi do
pojave prvih veéih mikro praznjenja oslobodenih od vazdusnog prstena (dimenzije poprecnog
preseka ~100 um) (SI. 2.9). Kada napon anodizacije dostigne vrednosti od 430 V, mikro

praznjenja dostizu najvecu dimenziju i menjaju boju iz plave u svetlo roze. Prema Matykini

prosecne duZine trajanja mikro praznjenja krecu se u opsegu od 100 ms do 800 ms, a veli¢ina

od 80 um do 380 um.

(a) (b)

Slika 2.9. Snimci PEO procesa na titanijumu u realnom vremenu pri razli¢itim naponima

(j=20 mA/em’ u 0.026 M Na;POy): (a) 300V; (b) 370V; (c) 435V [96].
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Istrazivanja S. Moon-a [15] potvrduju da se broj mikro praZnjenja vremenom
smanjuje a njihova veli¢ina raste u toku PEO procesa, nezavisno do upotrebljenog metala i
elektrolita.

Opticki emisioni spektri snimljeni u toku PEO procesa u sebi nose informacije o
temperaturi i1 elektronskoj gustini mikro praznjenja [33,81, 97-100]. Podaci dobijeni iz
spektara atomskih i jonskih linija su upotrebljivi samo ukoliko se snimaju instrumentima
visoke rezolucije. Identifikacija spektralnih linija se vrsi putem dostupnih baza atomskih i
jonskih linija (NIST-ove), pri ¢emu se vodi racuna koje su mogucnosti detekcije sistema.
Osnovni problem kada je u pitanju spektralna karakterizacija PEO procesa, jeste vremenska 1
prostorna nehomogenost pojave mikro praznjenja na povrSini. U stvari PEO spektri su
rezultat vremenske integracije zracenja od strane detekcionog sistema. Sve se dodatno
komplikuje 1 kada se uzme u obzir da su intenziteti prilicno niski i da je potrebno dugo vreme
integracije da bi se podaci mogli iskoristiti. Sve se to prevazilazi koriS¢enjem spektrometara
visoke svetlosne snage 1 niske rezolucije.

Linije koje se koriste za racunanje elektronske temperature moraju pripadati istoj
atomskoj ili jonskoj vrsti i biti posledica prelaza sa istog jonizacionog nivoa. Procenjene
temperature mikro praznjenja u toku PEO procesa se u velikoj meri razlikuju od istrazivacke
grupe do istrazivacke grupe. Van i saradnici [39] je procenjuju na 800-3000 K dok Markov
[101], Kurze [102] i Tcherhenko [103] daju znatno vise podatke, pocev od 3000 K do
6000 K. Grupa nauc¢nika na ¢elu sa Haugil nykh-om [104] je dosla i do podatka od 10000 K
do 20000 K. D. Kharitonov 1 saradnici su u svojim spektroskopskim analizama identifikovali
postojanje dva tipa praznjenja, praznjenja u vrelom jezgru u kanalu (6800 K do 9500 K) i u
hladnijoj okolini (1600 K do 2000 K) [43].

Hussein i saradnici [33], koriste relativne intenzitete Al I u cilju procene elektronske
gustine 1 temperature mikro praznjenja. Njihovi rezultati ukazuju da se elektronske
temperature krecu u opsegu od 4500 K £+ 450 K do 10000 K + 1000 K, podaci dobijeni iz
odnosa intenziteta Al I linija koje se nalaze na 396.2 nm i 309.1 nm. Uz pretpostavke da je u
pitanju opticki tanka plazma i da u plazmi postoji delimi¢na termodinamicka ravnoteza
(LTE), moguce je iz relativnih intenziteta linija iste atomske vrste izraCunati elektronsku

temperaturu uz pomo¢ jednostavne formule (2.16) [78]:

1) _ Ay (Ve (VA(2) {Emﬂ = E,., } 2.16)

1(2)  A,,(2)g,(2)2(1) kt
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gde su:
kt: termalna energija;
1(1) 1 1(2): relativni intenziteti linija iste atomske vrste;
Amn(i): verovatnoca prelaza;
gm(i): statisticka tezina energetskog nivoa;
E,(i): energija energetskog nivoa;

Ao(i): talasna duzina u centru linije izmerena u vakumu.

Gornja jednacina je primenljiva samo ukoliko vazi Boltzmann-ov zakon raspodele.
Na osnovu jednacine (2.16) procenjeno je da se elektronske temperature kre¢u u rasponu od
4000 K do 7000 K i da nize elektronske temperature odgovaraju pocecima praznjenja.
Hussein 1 saradnici u svojim prorac¢unima zanemaruju sve efekte krajeva linija. U istoj studiji
procenjene su i elektronske gustine iz Starkovog Sirenja Hp linije na (1.5 + 0.23)-102 m™ i
(2.4+0.23)-10%m™ .

Jovovi¢ 1 saradnici [105] odreduju elektronske gustine u toku PEO procesa na
aluminijumu koriste¢i linije vodonika Hg 1 H,, 1 aluminijuma Al II na 704.2 nm. Elektronske
temperature odreduju iz atomskih linijja W I i jonskih linija kiseonika O II. U svom
eksperimentu, koriste aluminijumske uzorke visoke ¢istoce (99.999%). PEO proces sprovode
u 0.01 M natrujum volframatu (pH-8.6) i 0.1 M limunskoj kiselini (pH-2.8) pri konstantnoj
gustini struje od 50 mA/cm®. Za dobijanje uskih profila linija, ova grupa istrazivaca koristi tri
razli¢ita sistema. Za snimanje Hp linije niskog intenziteta opredeljuju se za sistem visoke
spektralne rezolucije i visoke svetlosne moéi (0.67 m Cherny-Turner spektrometar sa
linearnom disperzijom od 0.83 nm/mm). Zadovoljavaji¢i profil H, linije snimaju na sistemu
2m Eber spektrometra sa linearnom disperzijom od 0.74 nm/mm i blejzom reSetke na
550 nm. Odgovarajuc¢e profile Al II linija dobijaju na instrumentu iste rezolucije ali ovoga
puta sa blejzom na 750 nm. Da bi se rezultati elektronske gustine mogli medusobno
uporedivati, svi spektri su uvek snimani u istom trenutku anodizacije, sedam minuta od
pocetka PEO procesa, sa vremenom integracije 10 s do 30 s.

Na SI. 2.10. prikazan je tipi¢ni opticko emisioni spektri PEO procesa aluminijuma u
limunskoj kiselini i natrijum volframatu u vidljivoj oblasti od 380 nm do 850 nm. Prikazani
spektri se jedino razlikuju po prisustvu dve jake linije Na I na 588.99 nm i 589.89 nm i

nekoliko slabijih W I linija.
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Slika 2.10. Opticko emisioni spektar PEO procesa na aluminiju u: (a) limunskoj kiselini: (b) natrijum
volframatu [105].

Elektronska gustina je racunata iz podataka profila Hg (486.13 nm), 1 H, (656.28 nm)
linija (SI. 2.11). Oblik H, linije je mogucée adekvatno fitovati samo sa dva Lorencova profila
sa polusirinama na polovinama maksimuma (FWHM) od 0.1 nm i 0.6 nm. Ovim Lorencovim
profilima odgovaraju elektronske gustine od Ne = 0.7-10' cm™ i Ne = 1.0-10"” cm™ [106].
Ipak, i pored visokog kvaliteta fitovanja ove rezultate treba uzeti sa rezervom zbog postojanja
visoke samoapsorpcije H, linije koja utiCe na Sirenje krajeva profila 1 ne daje pouzdane
rezultate elektronske gustine. Postojanje izrazite samoapsorpcije Hy, linije je moguce potvrditi

nakon analize profila Hg linije. Uprkos inteferenciji sa trakom AlO radikala (SI 2.11-b.),
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gornji deo profila ove linije omogucava dobru procenu poluSirine na 0.17 nm i to odgovara

elektronskoj gustini Ne = 0.8-10"> cm™ (procenjena greska je = 20%).
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Slika 2.11. (a) Eksperimentalni profil H, linije, fitovan sa dva Lorentz-ova profila; b) Hg linija u blizini AlO
trake [105].

Uticaj trake AlO radikala na nize delove profila Hg linijje je moguce izbeci
korisS¢enjem nekog drugog ventilnog metala kod koga se nece javljati molekulske trake u
blizini. Kori§¢enjem profila Hg linije u slu¢aju PEO procesa na tantalu dobijaju se elektronske
gustine Ne = 2.2-10" cm™ (procenjena greska je + 30%) [105]. Oba rezultata su znadajno
niza od rezultata koji je dobijen fitovanjem profila H, linje potvrduju¢i da se uticaj
samoapsorpcije ne moze zanemariti.

KoriS¢enjem uskog profila Hg linije moguce je izvuéi jo§ jedan zakljucak-pobudeni
vodonikovi atomi imaju nisku Doppler-ovu temperaturu koja ne prelazi 3000 K. Da je
drugacije, mogao bi, umesto Lorencovog da se pojavi Voight-ov profil [108]. Detektovanje
tako niskih temperatura se slaze sa procenom temperature OH radikala od strane Dunleavy-a
[97] Sto dokazuje da se praznjenja dogadaju u malim kanalima na povrSini metala.

Elektronske gustine je moguce izraCunati i koriS€enjem profila Al II linije koji

odgovara multipletu broj 3. (prelaz: 3s4s-3s(*S)4p), SL. 2.12 [105]. Za polusirinu od 0.08 nm,
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dobijene su elektronske gustine: Ne = 5-10"°cm™ i Ne = 7.5-10' cm™, tj. srednja vrednost sa
greskom od 20 %, Ne~6.0-10"® cm™. Rezultati su dobijeni za elektronske temperature od

40000 K [105].
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Slika 2.12. (a) 3s4s—3s(2S)4p multiplet Al II; (b) eksperimentalni profil Al II linije na 704.2 nm sa

najboljim moguéim fitovanjem [105].

Jonske linije kiseonika O II su prisutne u toku ¢itavog procesa sa slabim intenzitetima
pa su samim tim oslobodene od samoapsorpcije. Ipak i one nisu najidealnije reSenje jer se
koncentracija kiseonika u toku PEO procesa znacajno menja i moze uticati na procenu
elektronske temperature [109]. Boltzmann-plot tehnika za O II linije daje elektronske
temperature od oko 40000 K, dok se iz W I linija dobija elektronska temperatura od oko 3300
K.

Temperatura mikro praznjenja se moze proceniti i iz intenziteta vibracione trake AlO.
Jedna takva studija sprovedena je od strane Stojadinoviéa i saradnika u toku PEO oksidacije
aluminijuma u limunskoj kiselini [110]. Luminescentni spektar u opsegu talasnih duzina od
500 nm do 556 nm (talasnih brojeva od 18000 cm™ do 20000 cm™) [110] dat je na Sl 2.13.
AlO traka u luminescentnom spektru posluzila je za proracun relativne populacije vibracionih

nivoa B*L" elektronskog stanja a odatle i za procenu temperature mikro praznjenja.
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Slika 2.13. Luminescentni spektar PEO oksidacije aluminijuma u oblasti talasnih brojeva od

18000 cm™' do 20000 cm™ [110].

Uz pretpostavku postojanja termalne ravnoteze i1 racunanjem odgovaraju¢ih F-C
fakora (Franck—Condon) i vibracionih prelaznih momenata (TM), moguée je dobiti
informaciju o populaciji B*S" elektronskog stanja, a odatle i temperaturu plazme.

Na SI. 2.14 prikazane su vrednosti relativne naseljenosti B’X" elektronskog stanja, za
v =0, 1, 2, 3, 4, 5. Oznakom F-C su naznaceni eksperimentalni rezultati F-C faktora
objavljeni od strane Londhe [111], F-C.y, su podaci dobijeni od strane Stojadinovica i
saradnika, racunati preko molekulskih parametra objavljenih od strane Saksena-e [112]. TM
su podaci dobijeni racunanjem vibracionih prelaznih momenata putem parametara takode
publikovanih od strane Saksena-e, dok su odgovarajuci elektronski momenti raCunati ab initio
teorijom [113]. Odgovarajuce temperature na osnovu podataka o populaciji su: ~8000 K (F—
C podaci), ~6800 K (F—Cc, podaci) i ~9400 K (TM podaci). Primecuje se da su F-Cexp
podaci za vise od 1000 K razlikuju od F—-C podataka, dok se uzimanjem u obzir promena
elektronskih prelaznih momenata sa duZinom veze, procenjene temperature skoro 1500 K
viSe od F-C podataka, gde oni nisu razmatrani. Kombinacijom sva tri rezultata, pomenuta

temperatura mikro praznjenja se procenjuje na 8000 K + 2000 K.
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Slika 2.14. (a) Relativna naseljenost vibracionih nivoa B*" elektronskog stanja, v' =0, 1, 2, 3,4, 5 ( na slici sa
leva na desno) izracunata na osnovu distribucije intenziteta snimljene trake; (b) logaritam relativne naseljenosti

vibracionih nivoa v’ =0, 1, 2, 3, 4, 5 u funkciji odgovarajuce vrednosti termova [110].

Eksperimentalni intenziteti spektralnih linija izracunati na osnovu F-C faktora i uz
pretpostavku temperature od 8000 K prikazani su na Sl. 2.15. Sa slike se jasno vidi da

rezultati dobijeni ovim prora¢unom daju veoma dobro slaganje sa eksperimentalnim

rezultatima.
Temperatura od 8000 K je u stvari vibraciona temperatura. U slu€aju termalne
ravnoteze, na temperaturi od 8000 K, naseljenost B’S" stanja je samo 3% u odnosu na

osnovno elektronsko stanje. To je dovoljno da dovede do pojave emisionog spektra AlO
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radikala, ako su oni prisutni u dovoljnoj koncentraciji na tako visokim temperaturama. Serija
rezultata proracuna sastava plazme za odnos Al:O = 2:3 i temperature do 11000 K data je na

SI. 2.16 [110].
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Slika 2.15. Eksperimentalni luminescentni spektar koji odgovara elektronskom prelazu B’E"-X*2" AlO sistema,
V— Vv’ =—11-2 nakon oduzetih doprinosa anodne luminescencije. Kruzi¢ima su oznac¢eni maksimumi

izraunati na osnovu procenjene naseljenosti B’X" stanja [110].

Na temperaturi od 8000 K, sastav plazme ¢ine Al atomi i Al joni ( 99.96%), dok
ostatak od ~0.04 % priprada pomenutom AlO sistemu. To je dovoljno visoka koncentracija
da se u spektru jave trake AlO radikala. Situacija se ne menja znacajnije ni na nesto Sirem
temperaturnom opsegu. Primecuje se samo da se koncentracije atomskog Al i jonskog Al
izjednacavaju na temperaturi od 9000 K, a da je jonska vrsta dominantnija na viSim
temperaturama. Izratunata elektronska gustina na 8000 K iznosi ~1.2-10"" ¢m™ (i prakti¢no
je jednaka elektronskoj gustini Al" jona), dok su na temperaturama od 6000 K i 10000 K
elektronske gustine oko 1.4-10"® cm ™ i 1.7-10"” cm ™, respektivno. Ove vrednosti se znagajno

razlikuju od elektronskih gustina procenjenih od strane Jovovica i saradnika [105].
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Slika 2.16. Ravnotezni sastav plazme za smesSu aluminijuma i kiseonika u molskom odnosu 2:3.

(a) Molekulske vrste sa kiseonikom; (b) Molekulske vrste koje sadrze i aluminijum i kiseonik;

(c) Molekulske vrste koje sadrze iskljuc¢ivo aluminijum, AlO i elektrone [110].
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Termalni uticaj energije koja se oslobodi u toku mikro praznjenja na PEO sloj, tj.
moguce povecanje temperature oksidnog sloja, moze se proceniti na osnovu jednacine (2.17)

[32]:

X
AT = g2 2.17
qu (2.17)

U pomenutoj jednacini V; je zapremina oksidnog sloja zagrejanog od strane mikro
praznjenja, y je termalna difuzivnost i u sluaju aluminijuma iznosi 6.9-107 m’s”, A je
toplotna provodljivost (3.35 Wm'K™"), a ¢ specifian otpor na temperaturi od 1073 K
(3.5-10° Qm) [114]. Promenjiva veli¢ina g zavisi od gustine struje jednog dogadaja, odnosno
mikro praznjenja, i njena srednja vrednost se moze proceniti deljenjem ukupne gustine struje
za neki kratak vremenski period sa povrSinom koja je u tom kratkom intervalu izloZena

dogadajima mikro praznjenja. Moguce povecanje temperature sloja prema jednacini (2.17)

dato je na SI. 2.17.
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Slika 2.17. Procenjeno poveéanje temperature PEO sloja u zavisnosti od gustine struje pojedinaénog

mikro praznjenja [32]

Pracenje elektricnih parametara u toku procesa omogucava direktno merenje: struje

mikro praznjenja, trenutne ukupne snage koja se oslobodi, ukupnog naelektrisanje koje se
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prenosi u toku procesa i energije koja se pritom utrosi. Posto su elektri¢na merenja podlozna
uticaju spoljnih parametara, treba biti izuzetno pazljiv u tumacenju rezultata i poznavati sve
uticajne veli¢ine.

U pomenutoj studiji procene termalnog uticaja procesa na PEO sloj [32] merenjem
ukupne gustine struje u nekom definisanom vremenskom intervalu, Yerokhin i saradnici su
izracunali srednju gustinu struje koja se oslobodi u toku jednog mikro praznjenja (od
18 kAm ™ do 50 kAm™ za duzinu dogadaja < 7.5 ms) i primetili da ta vrednost monotono
opada sa vremenom PEO procesa.

Rezultati osciloskopskih merenja promene napona i struje izolovanog dogadaja mikro
praznjenja u zavrS$noj fazi PEO procesa na aluminijumu prikazani su na Sl 2.18 [115].
Izmereno je postepeno smanjenje napona (~200 mV) u toku perioda od ~ 1 ps. Procenjene su
dimenzije mikro praznjenja na osnovu dimenzija kanala na PEO povrSini (povrSina
popre¢nog preseka ~10™* mm?) i na osnovu svih tih podataka aproksimirana je prose¢na

energija koja se oslobodi po dogadaju ~0.2 uJ i prose¢na gustina struje ~10° A/m”.
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Slika 2.18. Promene u struji i naponu u toku jednog dogadaja mikro praznjenja na [115]
Bao Van i saradnici [39] u slucaju dva izolovana dogadaja mikro praznjenja dolaze do
znatno visih podataka o vremenu trajanja mikro praznjenja ~200 us, dok je vremenski period

izmedu dva uzastopna mikro praznjenja procenjen na ~300 ps. Ova grupa istraZivaca je

dobila podatke i o srednjog gustini struje u opsegu od 2.1-10° A/m* i 2.83 -10° A/m’.
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Tabela 2.1. Podaci o vremenu Zivota mikro praznjenja iz razlicitih izvora

Substrat Metoda merenja Vreme zivota [us] [zvor
Nikl Elektricna merenja ~200 [39]
Aluminijum Elektricna merenja ~1 [81]
Magnezijum Elektricna merenja 50-1100 [74]
10-100 [97]
Aluminijum Opticka merenja 100-500 [49]
10-20 [117]
Titanijum Elektricna merenja 10-20 [118]
Titanijum Elektricna merenja <7500 [119]
Titanijum Opticka merenja 35 000-800 000 [96]
Aluminijum Teorija 250-3500 [32]

Tabela 2.2. Prosecna gustina struje po dogadaju mikro praznjenja za razliite substrate

Substrat Prosecna gustina str2uj e po Ivor

dogadaju A/m
Nikl 2.1-10% 2.83 - 10° [39]
Aluminijum ~10° [115]
Aluminijum 2-10*-5-10* [32]
1-107,3-10° [121]
2-10° [120]
Aluminium 0.2-10%2- 10 [122]
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Novija istrazivanja Arrabal-a sa saradnicima [74] pruZzaju bolji uvid u vezu izmedu
elektricnih parametra i mikro praznjenja. Oni su u slu¢aju PEO procesa na magnezijumu
uspeli da sinhronizuju opticku detekciju jednog dogadaja i vrednosti elektricnih parametra
struje 1 napona. Za pracenje mikro praznjenja, koristili su ultrabrze kamere koje snimaju od
1000-20000 frejmova u sekundi i dosli su do podatka da vremena trajanja mikro praznjenja
leze u opsegu od 0.05 ms do 0.185 ms. Najduze izmerena vremena su u opsegu od <1 ms do
< 4 ms, dok je prose¢no vreme u toku PEO procesa od 0.5-1.1 ms. Potvrdili su i da seu
slu¢aju PEO procesa na magnezijumu populacija tih dugozive¢ih mikro praznjenja povecava
kako proces napreduje.

Dunleavy i saradnici prijavljuju vremenske intervale ~10 pus do 100 ps [97]. Sli¢ne
rezultate prijavljuju 1 Long [116], Snizhko [117] 1 Gnedenkov [118]. Tabelarni prikaz
razli¢itih istrazivackih grupa o vremenskom intervalu trajanja mikro praznjenja dat je u
Tabeli 2.1, a u Tabeli 2.2. dat je tabelarni prikaz prose¢nih gustina stuje izolovanih dogadaja

na razli¢itm substratima.

31



Doktorska disertacija

3. EKSPERIMENTALNA METODA

U ovom poglavlju bi¢e opisane metode i instrumenti kori§¢eni za ispitivanje osobina
mikro praznjenja 1 morfologije PEO slojeva na ventilnim metalima. Detaljniji
eksperimentalni uslovi anodizacije pojedina¢nih metala u smislu: predtretmana, primenjenje
gustine struje, temperature 1 vrste elektrolita, bi¢e dati u okviru zasebnih poglavlja sa

eksperimentalnim rezultatima.

3.1. Celija za anodizaciju sa sistemom za termostatiranje elektrolita

Uzorci svih ventilnih metala su anodizirani u elektrolitickoj ¢eliji prikazanoj na Sl
3.1. Celija se sastoji od staklene kivete sa ravnim prozorima dimenzija 40 mm x 50 mm x
70 mm, nosaca za anodu koji omoguéava postavljanje uzorka ventilnog metala (1) u zeljeni
polozaj, dve platinske zice kao katode (2) 1 PTC senzora zalivenog u teflonsku cevc¢icu koji
sluzi za merenje temperature elektrolita u blizini uzorka. Prilikom PEO procesa dolazi do
promene temperature i isparavanja elektrolita, te je potrebno izvrSiti njegovo termostatiranje.

Aparatura za termostatiranje elektrolita sastoji se od peristatiCke pumpe (4) 1 razmenjivaca

toplote (5).
S
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Slika 3.1. Sematski prikaz éelije za anodizaciju
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3.2. Spektralna karakterizacija PEO procesa

Spektralna karakterizacija PEO procesa je izvrSena pomocu spektrografskog sistema
zasnovanom na ICCD kameri (Intensified Charge Coupled Device), namenjenom za
vremenski razlozena merenja slabih svetlosnih intenziteta u Sirokom opsegu talasnih duZina.
Opticko detekcioni sistem sastoji se od ulazne optike, optickog spektrografa sa difrakcionom
reSetkom od 1200 zareza/mm (opsega od 43 nm) i veoma osetljive ICCD hladene kamere,
visoke kvantne efikasnosti u vidljivom delu spektra, proizvodaca Princeton Instruments (SI.
3.2). CCD cip se sastoji od 620 x 256 aktivnih piksela, svaki dimenzija 26 um x 26 um. Da bi
se smanjila struja mraka, CCD ¢&ip je hladen na — 40°C. Opti¢ko detekcioni sistem je koris¢en
za viSe polozaja difrakcione reSetke, sa preklapanjem od 10 nm. Time je omoguceno

snimanje emisionih spektara u opsegu od 380 nm do 850 nm.

D =

vodeno hladenje

Slika 3.2. Sematski prikaz aparature za spektralnu karakterizaciju PEO procesa: I — izvor napajanja,
C- ¢elija za elektrolizu, T — sistem za termostatiranje elektrolita, O — ulazna optika, S — spektrograf,
G — difrakciona resetka (1200 zareza/mm), ICCD kamera ( tip P MAX:1024), K — kontroler ST 133,
DM - visekanalni digitalni multimetar HP 34970A, PC — racunar.

Za dobijanje spektara vece rezolucije kod anodizacije uzoraka titanijuma korisc¢en je
Czerny-Turner spektrometar (McPherson, Model 207, /4.7, inverzna linearna disperzija
0.83 nm/mm) sa CCD detektorom hladenim na — 10 °C. Ovaj sistem omogucava dobijanje

linija profila vrlo bliskog Gausovom sa polusirinom od 0.030 nm.
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3.3. Karakterizacija mikro praZnjenja u realnom vremenu

Snimanje PEO procesa u realnom vremenu (real-time images) ostvareno je pomocu
kamere DCR-DVD110 (800K pixela CCD, 40x opticki zum i1 zizne daljine filtera 40 mm),
proizvodaca Sony. Vremenska rezolucija merenja ogranicena je intervalom izmedu dva
frejma od 40 ms i brzinom otvora od 1/100 s. Sve informacije su odvojene po frejmovima i
svaki od njih je obraden softverom koji je izraden u samoj laboratoriji. Softver omogucéava
prebrojavanje mikro praznjenja po frejmu i odredivanje prostorne gustine praznjenja

uzimajuci u obzir i njihovu dimenzionalnu distribuciju.

3.4. Karakterizacija oksidnih slojeva dobijenih PEO procesom

Morfologija 1 hrapavost dobijenih oksidnih slojeva ispitivani su na AFM-u (Atomic
Force Microscopy; Veeco Instruments, model Dimension V). Odgovaraju¢i mikrografi su
dobijeni u tapping modu u ambijentalnim uslovima uz upotrebu tipova TAP300 (rezonantna
frekvencija 300 kHz i konstanta sile 40 N/m). Podaci o hrapavosti su dobijeni kori§¢enjem
softvera diNanoScope, verzija 7.0.

Hemijski sastav dobijenih slojeva ispitivan je skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom (SEM), JOEL 840A sa dodatkom za EDS analizu (EDS—Energy Dispersive
Spectroscopy.

Kristalnost i fazni sastav uzoraka su analizirani XRD instrumentom Phillips PW 1050
u Bragg-Brentano geometriji sa Ni-filtriranim CuK, (A=1.54178A) zracenjem.

Ramanski spektri oksidnih povrSina su dobijeni na micro-Raman TriVista 557
trodelnom spektrometru uz kori$éenje linije na 514.5 nm Ar'/Kr' jonskog lasera. Da bi se

sprecilo pregrejavanje uzorka, koris¢ena je iskljucivo niska snaga lasera (< 10 mW).
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4. PLAZMA ELEKTROLITICKA OKSIDACIJA ALUMINIJUMA

Potreba za laksim, trajnijim i mehanicki otpornijim materijalima ucinila je aluminijum
1 njegove legure odli¢nim kandidatima za primenu pre svega u avio i automobilskoj industriji,
a potom i u ostalim industrijskim granama [109,123-125]. Ipak, pre bilo kakve primene,
potrebno je pronadi nacine da se poboljSaju slaba otpornost aluminijuma na habanje i
koroziju, kao i njegova loSa povrSinska mikro tvrdoca.

PEO oksidacija se pokazala kao efektivna 1 jeftina metoda koja za kratko vreme
proizvodi modifikovane 1 poboljSane povrSine na aluminijumu [126,127,128]. U velikom
broju radova pokazano je kvalitet na ovaj nacin dobijenih slojeva zavisi od gustine struje
anodizacije, kao 1 od sastava i temperature elektrolita [79,85,129,130]. Pokazano je da vece
gustine struje i niZze temperature elektrolita favorizuju rast PEO sloja. Ma i saradnici [131] su
utvrdili da se PEO slojevi nastali iz rastvora koji sadrzi silicijum odlikuju dobrom otpornoséu
na habanje, dok oni formirani u rastvorima sa fosforom pokazuju odli¢énu otpornost na
koroziju. Eksperimentalni podaci Gu-a [132] za PEO proces na aluminijumu u vodenom
rastvoru NaOH su pokazali da su slojevi nastali u elektrolitima koji sadrze fosfor termicki
stabilniji.

U ovom poglavlju bi¢e predstavljeni rezultati opticke karakterizacije i analize mikro
praznjenja u realnom vremenu, kao i rezultati analize morfologije i hemijskog i faznog
sastava dobijenih oksidnih slojeva. [133]. Svi eksperimenti su izvrSeni u vodenom rastvoru

volframsilicijumske heteropolikiseline (WSiA).

4.1 Eksperimentalni podaci

Oksidne povrsine su formirane na uzorcima aluminijuma dimenzija: 25 mm x 5 mm x
0.25 mm, cisto¢e 99.5%. Pre same anodizacije, uzorci su u ultrazvu¢noj kadi odmaséeni u
acetonu, etanolu i destilovanoj vodi. Tako o¢i$¢eni uzorci, suSeni su u struji toplog vazduha i
anodizirani u 0.001 M vodenom rastvoru WSiA. Anodizacija je vrSena u elektrolitickoj ¢eliji
u rezimu konstantne struje od 25 mA/cm®. U toku anodizacije, temperatura elektrolita je

odrzavana konstantnom (19 = 1) °C.
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4.2. Opticka karakterizacija i analiza PEQO procesa na aluminijumu u realnom vremenu

4.2.1. Zavisnost napona i intenziteta luminescencije od vremena anodizacije

Na SI. 4.1. data je tipi¢na zavisnost napona anodizacije i intenziteta luminescencije u

toku anodizacije aluminijuma u WSiA.
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Slika 4.1. Zavisnost napona i intenziteta luminescencije od vremena anodizacije.

Na naponskoj krivi se jasno uoc€avaju tri etape PEO procesa. U skladu sa predlozenim
mehanizmom [31], na samom pocetku (prvih 70 s) PEO procesa na aluminijumu napon
anodizacije linearno raste sa rastom barijernog oksidnog sloja. Dostizanjem kriticnog napona
anodizacije, koji za date uslove anodizacije (gustinu struje od 25 mA/cm’ i temperaturu
elektrolita od 19 °C) iznosi ~ 500 V, na povrSini uzorka se javljaju mikro praZnjenja,
ravnomerno rasporedena po Citavoj povrSini, Sl. 4.2-a. Uniformni rast barijernog sloja
prekida se dielektricnim probojem prac¢enim odstupanjem od linearnosti na krivoj zavisnosti
napona od PEO vremena.

Ukupna gustina struje u toku anodizacije aluminijuma je suma komponenti jonske i
elektronske gustine struje. U prvoj etapi procesa, jonska struja je za nekoliko redova veli¢ine
veca od elektronske komponente i da bi se jacina elektricnog polja odrzala konstantnom,
napon anodizacije mora linearno da raste sa porastom debljine sloja (SI. 4.1). Kada lavina
ubrzanih elektrona u provodnoj zoni dostigne svoju kriti¢nu vrednost, javlja se dielektri¢ni

proboj i naponska kriva odstupa od linearnosti. U ovoj etapi, potrebni su manji naponi da bi
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se ukupna gustina struje odrzala konstantnom. U zavrSnim fazama procesa, doprinos
elektronske struje ukupnoj gustini je daleko veci od jonske i nagib naponske krive dostize
skoro nultu vrednost.

Na Sl. 4.1 pokazana je i1 zavisnost intenziteta luminescencije od vremena anodizacije.
Uniformni rast oksidnog sloja je pra¢en anodnom luminescencijom (galvanoluminescencija
GL) [134] koja je posledica ekscitacije luminescentnih centara u neelasticnim sudarima sa
elektronima elektronske lavine u jakom elektri¢nom polju (10°-10® V/em ). GL intenzitet
raste kvazi-eksponencijalno sa naponom anodizacije, odnosno sa vremenom anodizacije.
Postizanjem kritiénog napona anodizicije, na anodnu luminescenciju se superponira svetlosni

intenzitet izazvan probojima i ukupan intenzitet luminescencije raste.
4.2.2. Dinamika i distribucija mikro praznjenja u toku PEO procesa

Snimanje pojedinacih svetlosnih efekata (mikro praZnjenja) u realnom vremenu
omogucava pracenje dinamike pojave i veliCine mikro praznjenja u toku PEO procesa na
aluminijumu. Na Sl 4.2 prikazana je pojava mikro praznjenja u razliCitim etapama PEO
procesa. Mikro praznjenja se, u toku PEO procesa, generisu prilikom proboja na takozvanim
“slabim mestima” na povrsini uzorka. Slaba mesta na povrSini uzorka mogu biti pukotine,
necistoce, ostre ivice i slicno. Na tim mestima je otpor kretanju elektrona manji i struja
pronalazi svoj put kroz oksidni sloj. PoSto se broj“slabih mesta” smanjuje sa rastom PEO
sloja, prolaz iste gustine struje biva lokalizovan na preostalim mestima, uslovljavaju¢i manji

broj mikro praznjenja u zavrSnim etapama procesa i porast njihovih povrSina poprecnog

(c) (d) (e) ®

Slika 4.2. Pojava mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa:

preseka.

(@) 5mm (b)

(a) 1.5 min; (b) 3 min; (¢) 5 min; (d) 15 min; (¢) 30 min; (f) 60 min.
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Na Sl. 4.3-a. pokazano je kako se menja prostorna gustina mikro praznjenja (broj
mikro praznjenja po jedinici povrSine) u toku PEO procesa. Zavisnost procenta aktivne
povrSine praznjenja tj., procenat povrSine uzorka koji je u datom trenutku posmatranja
izloZzen mikro praznjenjima razli¢itih veli¢ina, u toku procesa na aluminijumu data je na Sl

4.3-b.
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Slika 4.3. Karakteristike mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa: (a) prostorna gustina mikro

praznjenja; (b) procenat okside povrsine istovremeno pokrivena aktivnim mestima za mikro praznjenje.

Kao §to se i moze ocekivati, najveca prostorna gustina mikro praznjenja se javlja u
prvim minutima procesa (~1.5 min od po&etka) i iznosi ~70 cm 2, a potom naglo pada na ~10
cm ™ i u narednih 10 min ostaje konstantna. Procenat aktivne povriine istovremeno izlozen
dogadajima mikro praznjenja takode raste prvih 1.5 min PEO procesa i dostize svoj
maksimum od ~2.5 %, a potom u narednih 10 minuta opada.

Na Sl. 4.4 je graficki prikazana dimenzionalna distribucija veli¢ina mikro praznjenja
sa vremenom PEO. Prva, mala mikro praznjenja su vidljiva ~1.5 min od pocetka anodizacije
(SL. 4.4-a). Relativno mala mikro praZnjenja, (povriina popre¢nog preseka < 0.2 mm?)
prisutna su u svim fazama procesa, ali na samom pocetku PEO procesa njihova koncentracija
u ukupnom broju je najveca i iznosi 92 %. (SL. 4.4-a). Kako proces napreduje, njihova
koncentracija se smanjuje i 10 min od pocetka PEO procesa iznosi 48 %. Velika mikro

praznjenja se mogu zapaziti u kasnijim fazama PEO procesa.
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Slika 4.4. Dimenzionalna distribucija veli¢ine mikro praznjenja u razli¢itim fazama PEO procesa:

(a) 1.5 min, (b) 3 min, (¢) 5 min i (d) 10 min
4.2.3. Spektralna karakterizacija PEO procesa

Tipican opticko emisioni spektar mikro praznjenja na aluminijumu u toku PEO
procesa u oblasti talasnih duzina od 380 nm do 850 nm dat je na Sl. 4.5. Sve detektovane
linijje u spektrima pripadaju aluminijumu i jonskim i atomskim vrstama prisutnim u
elektrolitu. Najintenzivnije linije u spektru pripadaju Balmerovoj seriji za vodoniik, H, na
656.28 nm i Hg na 486.13 nm. Najintezivnije linije na niZim talasnim duZinama (394.40 nm 1
396.15 nm) pripadaju atomskom aluminijumu. Jonske linije Al II su i triplet na 705.20 nm,
705.67 nm 1 706.38 nm. Atomski kiseonik se u spektru javlja u vidu tripleta na 777.19 nm,
777.42 nm i 777.54 nm i na 844.62 nm, 844.64 nm i 844.68 nm.
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Slika 4.5. Opticko emisioni spektar dobijen u toku PEO procesa na aluminijumu u opsegu talasnih duzina od

380 nm do 850 nm.

Detaljan opticko emisioni spektar u oblasti talasnih duzina od 380 nm do 500 nm dat

je na Sl 4.6. Mnoge linije koje poticu od O 111 W I, kao i jaka vibraciona traka AlO sistema

na 484.2 nm lako se mogu uociti.
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Slika 4.6. Opticko emisioni spektar dobijen u toku PEO procesa u opsegu talasnih duzina od 380 nm do 500 nm.
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4.3. Morfologija povrsina oksidnih slojeva

Na Sl. 4.7 prikazani su AFM mikrografi povrSine oksidnih slojeva dobijenih u
razli¢itim etapama PEO procesa. Sa porastom vremena PEO procesa broj kanala za
praznjenje se smanjuje, dok njihov dijametar raste, $to je u korelaciji sa rezultatima analize

PEO procesa u realnom vremenu.

6.0um 6.0um

0.0 (a) go.opm 0.0 (b) 80.0pm

0.0 (d) 80.0pm 0.0 (e} 80.0pm

Slika 4.7. AFM slika povrsina PEO slojeva u razli¢itim etapama PEO procesa:
(a) 3 min; (b) 5 min; (c¢) 10 min; (d) 20 min; (e) 30 min; (f) 60 min.

Detaljnom analizom na ovaj nacin dobijenih mikroskopskih slika se pokazuje da
deblje oksidne povrSine imaju vecu hrapavost (SI. 4.8). U pocetnoj fazi PEO procesa kanali
za mikro praznjenja su ravnomerno distribuirani i oksidne povrSine imaju malu hrapavost.
Kako se broj mikro kanala za praznjenje smanjuje, a njihov dijametar raste, javljaju se

neuniformnosti na povrsini oksidnog sloja , Sto dovodi do povecanja hrapavosti.
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Slika 4.8. Uticaj vremena PEO procesa na hrapavost oksidnih povrsina.

4.4. Hemijski i fazni sastav oksidnih slojeva

Pocetak PEO procesa na aluminjumu u WSIA prati rast oksidnog sloja na granicama
aluminijum-oksid i oksid-elektrolit. Ovaj rast je rezultat migracije O* /OH i AI’" jona kroz
oksidni sloj u prisustvu jakog elektri¢nog polja. Osnovne oksido-redukcione reakcije koje

prati ovaj deo proces su :
2A1+30% 4 ie—ALOs +6¢ 4.1)
Al = AP igt3e . (4.2)
Na granici oksid-elektrolit, AI*" joni reaguju sa molekulima vode prema reakciji:
2A i t9H,0— AL O; +6H30". (4.3)

Istovremeno sa rastom oksidnog sloja, anjonske komponente elektrolita, privucene
jakim elektricnim poljem, dospevaju u kanale za praznjenje, a katjonske vrste izbaCene su u
elektrolit. Izbaceni oksidovani aluminijum uvecéava debljinu oksidnog sloja u samoj okolini
kanala stvaraju¢i karakteristi¢ne kraterske strukture na povrsini (SL. 4.7).

U kanalima za praznjenje se odvija i termalni prelaz molekula heteropolikiselina

prema reakciji:
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H4Si1W 1,049 —Si0, +12WO0;3 +2H,0, (4.4)
a potom i dalja oksido-redukcija WO; oksida sa prisutnim aluminijumom:
WO; +2A1—A1L,05 +W. (45)

SEM slika oksidne povrSine formirane PEO procesom posle 10 minuta prikazana je
na Sl 4.9. EDS spektri su snimljeni na dva razli¢ita mesta oksidne povrSine: u kanalu za
praznjenje (spectrum 1) i u okolini kanala za praznjenje (spectrum 2). EDS analiza pokazuje
da su glavni elementi detektovani na povrSini aluminijum, kiseonik i volfram. Sadrzaj
aluminijuma i volframa je mnogo ve¢i u kanalima za praznjenje (spectrum 1) nego u okolini

kanala (spectrum 2), $to potvrduje mehanizam rasta sloja opisan na pocetku ovog paragrafa.
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Slika 4.9. (a) SEM slika oksidne povrsine dobijene PEO procesom posle 10 min; (b) EDS spektar snimljen u

kanalu za praznjenje; (c) EDS spektar snimljen u okolini kanala za praznjenje.
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SEM slike poprecnog preseka oksidnih slojeva dobijenih u razli¢itim etapama PEO
procesa prikazane su na Sl. 4.10. Jasno se uocavaju dva razdvojena regiona: tanji, barijerni
sloj uz samu povrSinu metala i spoljni porozni sloj. Debljina spoljasnjeg sloja zavisi od
duzine PEO tretmana. Rezultati EDS analize sastava PEO sloja, za dva uzorka na tri razlicite

dubine prikazani su u Tabeli 1.1.

+Spectrum 3

i
Spectrum 2

'.'Spectrum 1

(a) v 20“'m b (b) ) 20“1"[1

Slika 4.10. SEM slike poprecnih preseka povrsina uzorka aluminijuma u razli¢itim etapama PEO procesa:

(a) 20 min; (b) 45 min.

Tabela 4.1. EDS analiza sastava slojeva sa Sl. 4.10.

Atomska tezina (%)

Uzorak O Al W
Spectrum 1 66.66 27.73 5.61
S1 Spectrum 2 77.23 1.12 21.65
Spectrum 3 78.87 1.38 19.76
Spectrum 1 69.08 20.90 10.02
S2 Spectrum 2 76.83 0.16 23.01
Spectrum 3 75.47 0.56 23.98
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Ocekivano, sadrzaj aluminijuma je najve¢i u unutrasnjem, barijernom sloju. Nasuprot
tome, sadrzaj W raste kako se udaljavamo od granice aluminijum-oksidni sloj, sugerisuci da
se volframski oksidi formiraju upravo u spoljasnjem PEO sloju, na granici PEO sloj-
elektrolit. SadrZaj kiseonika se moZe smatrati konstantnim u poredenju sa Al 1 W.

XRD spektri za Cetiri oksidne povrSine formirane PEO procesom u toku razli¢itog
vremena prikazani su na Sl 4.11. Oksidne povrSine su delimi¢no kristalizovane i uglavnom
se sastoje od y-Al,O3 1 WOs. Elementarni aluminijum uglavnom potice od substrata 1 zato su

difrakcione linije aluminijuma toliko jake.

400 (d) 2 1 1 1
4004 (©
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b
400 - () ‘J
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Slika 4.11. XRD spektri oksidnih slojeva u razli¢itim etapama PEO procesa:
(a) 5 min; (b) 10 min; (¢) 20 min; (d) 30 min. Difrakcione linije: (1) Al; (2) WOs; (3) y-AlLO3; (4) W.

Ramanovi spektri dobijenih oksidnih slojeva na aluminijumu daju uvid u formiranje
kovalentnih veza i potvrdu da su se u procesu anodizacije zaista formirale volframske bronze.
Na Sl 4.12-a dat je referentni Ramanov spektar WSiA izloZene termalnom tretmanu na
550 °C, dok Ramanovi spektri na Sl. 4.12-b i SI. 4.12-¢ odgovaraju oksidnim slojevima
nastalim nakon 5 min i 30 min PEO procesa, respektivno. U slucaju oba spektra uzorka

evidento je prisustvo WO vibracionih traka na 801 cm ™', 685 cm ™', 268 cm ™' i 108 cm ™' .
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Slika 4.12. Ramanovi spektri: (a) referentni spektar uzorka WSiA nakon termalnog tretmana na 550 °C;

Ramanov pomeraj [cm'1]

(b) spektar oksidnog sloja dobijen nakon 5 min PEO tretmana;

(c) spektar oksidnog sloja dobijen nakon 30 min PEO tretmana.

Sli¢nost referentnog Ramanovog spektra i Ramanovih spektara oksidnih slojeva na

aluminijumu ukazuje i na njihov slican sastav. Krajnji zakljucak je da su se u PEO procesu

formirale odgovarajuce bronze tipa ReOs sa karakteristi¢énim isteZu¢im vibracionim trakama

(W-O-W) na 805 cm ' i 706 cm ' i savijaju¢om trakom na 273 cm™ [13]. Vibraciona traka na

1000 cm™' pripisuje se istezu¢im vibracijama Si-O sistema [32].
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5. PLAZMA ELEKTROLITICKA OKSIDACIJA TITANIJUMA

Zahvaljuju¢i dobrim mehani¢kim osobinama, hemijskoj stabilnosti, visokoj tacki
topljenja i prilicno dobroj biokompatibilnosti, titanijum i njegove legure pronalaze sve vecu
primenu u avio industriji [135,136], automobilskoj industriji [137], industriji implantata
[5,138-140], energetici [141] i vojnoj industriji [142].

Sa druge strane, titanijum i njegove legure pokazuju niz nedostataka u smislu
korozivnosti i triboloskih osobina. Jedan od nacina da se te osobine poboljsaju jeste stvaranje
zastitnih slojeva nekom od dostupnih metoda [143,144]. Neke od tehnika koje se koriste u
cilju dobijanja modifikovanih slojeva na titanijumu su: povrSinska oksidacija [145],
elektrohemijski tretman [146], sol-gel metod [147,148], hidrotermalni tretman [149],
kombinacija hidrotermalog i elektrohemijskog tretmana [150,151] i plazma-sprej metoda
[152]. Vec¢ina njih zahteva skupe aparature, dosta vremena ili visoko temperaturne procese
¢ija je primena ograni¢ena termalnom stabilno$¢u samih slojeva. PEO tehnika izlazi na kraj
sa svim ovim nedostacima.

Yerokhin i saradnici su medu prvima primenili PEO u cilju dobijanja slojeva zeljenih
osobina na Cistom Ti, ali i njegovoj leguri Ti-6AI1-4V [14,153]. Svoj doprnos istrazivanju
PEO procesa i morfologije slojeva na titanijumu daje i grupa istrazivaca predvodena Xue-om
[154]. Oni su ujedno pokazali da se koriS¢enjem asimetricnog AC izvora napona dobijaju
intenzivnija mikro praznjenja na povrSini, da dolazi do delimi¢nog rastvaranja oksida u
negativnom poluciklusu i formiranja rutil faze. Rutil faza pokazuje jedan od najve¢ih indeksa
refrakcije.

Han i saradnici su pokazali da elektricni parametri i sastav elektrolita igraju znacajnu
ulogu u PEO procesima na titanijumu [155]. Ispitivali su slojeve dobijene u 4 razlicita
elektrolita i otkrili da morfologija i njihov sastav u potpunosti zavise od izbora elektrolita i
primenjenog napona.

Pogodnim izborom parametara PEO procesa na titanijumu, mogu se poboljsati
njegova otpornost na koroziju i habanje. Biokompatibilnost titatnijuma se moze poboljSati
razlic¢itim elektrohemijskim tretmanima u elektrolitima koji sadrze kalcijum i fosfor kakvi su:
trikalcijum fosfat ili hidroksiapatiti [156-158]. Materijali koji na taj na¢in nastaju imaju sli¢an

hemijski sastav kao i kosti.
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U ovom istrazivanju opredelili smo se da ispitujemo morfologiju i sastav slojeva
nastalih u toku PEO procesa na titanijumu u elektrolitima koji sadrze volfram. Oksidni slojevi
koji sadrze volfram imaju odli¢ne kataliticke i poluprovodni¢ke osobine [159] i izuzetnu
otpornost na koroziju [160-163].

U ovom poglavlju dati su rezultati PEO procesa na titanijumu u dve heteropoli
kiseline 12-volframsilicijumova kiselina (WSiA) i 12-volframfosforna kiselina (WPA) [164].
Obe imaju niskotemperaturne fazne prelaze (ispod 600 °C) [165,166] i ocekivano je da Ce se
u uslovima visokih temperatura koje prate praznjenja generisati volframovi oksidi. Opticki
emisioni spektri i podaci iz video analiza u realnom vremenu PEO procesa na titanijumu za
dve koriS¢ene heteropolikiseline (HsSiW,049 1 H3PW,0466H,0) ne pokazuju bitnije

razlike.

5.1 Eksperimentalni podaci

Oksidne povrSine su formirane na uzorcima titanijjuma dimenzija 25 mm x 5 mm x
0.25 mm 1 Cistoce 99.5%. Pre postupka anodizacije uzorci su odmaséeni u ultrazvucnoj kadi u
acetonu, etanolu i destilovanoj vodi. Tako oci§¢eni uzorci, suSeni su u struji toplog vazduha i
anodizirani u 0.001 M vodenom rastvoru WSIA i 0.001 M vodenom rastvoru WPA.
Anodizacija titanijuma je vrSena u elektrolitickoj ¢eliji u reZimu konstantne gustine struje od
150 mA/cm®. U toku anodizacije, temperatura elektrolita je odrzavana konstantnom
(21£1)°C.

5.2. Opticka karakterizacija i analiza PEQO procesa na titanijumu u realnom vremenu

5.2.1. Zavisnost napona i intenziteta luminescencije od vremena anodizacije

Za razliku od ostalih ventilnih metala, PEO procesi na titanijumu u razli¢itim
elektrolitima ne pokazuju reproducibilnost kada je u pitanju napon proboja. U jednom broju
slucajeva, proboj nije pracen pojavom mikro praznjenja ve¢ samo oslobadanjem kiseonika
[35-37]. To nije slucaj ako se kao elektrolit koriste heteropoli kiseline WSiA i WPA, pa smo
se u ovom slucaju odlucili za njihovo koris$éenje.

Na Sl 5.1 pokazano je kako se napon anodizacije i intenzitet luminescencije menjaju

sa vremenom u slucaju anodizacije titanijuma u WSiA. U pocetnoj fazi PEO procesa, rast
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oksidnog sloja, pri konstantnoj gustini struje, je pracen malim oscilacijama u naponskoj krivi.
Poreklo tih oscilacija jo§ uvek nije objas$njeno. U ovoj fazi procesa, za razliku od
aluminijjuma [19,167] 1 magnezijuma [168], titanijjum ne pokazuje fenomen
galvanoluminescencije.

Kada napon anodizacije dostigne vrednost od 420 V, na povrsini uzorka pojavljuju se
prva mikro praznjenja. PocCetak proboja je pracen smanjenjem nagiba naponske krive i naglim

povecanjem intenziteta luminescencije (SI. 5.1).
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Slika 5.1. Zavisnost napona i intenziteta luminescencije od vremena anodizacije.
5.2.2 Dinamika i distribucija mikro prazZnjenja u toku PEO procesa

Kao i u slucaju PEO procesa na aluminijumu, u dinamici pojave mikro praznjenja na
povrsini titanijuma izdvaja se nekoliko razlicitih etapa. Na samom pocetku anodizacije,
zapaZaju se uglavnom mala mikro praZnjenja sa proseénim popre¢nim presekom ~0.025 mm?
(SL. 5.2-a.). Kako PEO proces napreduje tako i veli¢ina mikro praznjenja raste, dok se
istovremeno njihov broj smanjuje (SI. 5.2 b-d).

Povrsinska gustina mikro praznjenja je maksimalna ~1 min od pocetka PEO procesa
da bi se u narednih 2 min smanjila sa 250 cm > na 30 cm ™ (SL. 5.3-a). U isto vreme i procenat
oksidne povsine prekriven aktivnim mestima za mikro praznjenja dostiZze svoj maksimum

(~8%) a potom monotono opada (SI. 5.3-b.)

49



Doktorska disertacija

2mm (@ | (d)

Slika 5.2. Pojava mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa: (a) 10s; (b) 1 min; (c) 5 min; (d) 30 min.
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Slika 5.3. Karakteristike mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa: (a) prostorna gustina mikro

praznjenja; (b) procenat okside povrSine istovremeno pokrivena aktivnim mestima za mikro praznjenje.

Dimenzionalna distribucija mikro praznjenja (SI. 5.4) daje detaljniji uvid u
procentualnu zastupljenost njihovih dimenzija u toku procesa. Koncentracija malih mikro
praZnjenja (povr§ina poprenog preseka < 0.1 mm?) na samom poletku procesa je skoro
100% (SI. 5.4-a), da bi se postepeno smanjivala i u zavr$nim fazama dostigla vrednost od oko
32 % (SL 5.4-d).

Za razliku od malih mikro praznjenja koja su prisutna u toku celog PEO procesa,
procenat srednjih mikro praznjenja (povrsSina poprecnog preseka u rasponu od 0.1 mm’ do
0.3 mm®) je zanemarljiv na samom pocetku, ali se postepeno povecava i dostize svoj
maksimum (~50%) ~5 min nakon pocetka PEO procesa. Velika mikro praznjenja (povrSina

popre&nog preseka > 0.3 mm?) primeéuju se tek u zavrinim fazama anodizacije .
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Slika 5.4. Dimenziona distribucija mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa u WSiA:

(a) 1 min; (b) 5 min; (¢) 15 min; (d) 30 min.

5.2.3. Spektralna karakterizacija PEO procesa

Tipicni opticko emisioni spektar mikro praznjenja na titanijumu u toku PEO procesa

u oblasti talasnih duzine od 380 nm do 860 nm dat je na SI. 5.5.
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Slika 5.5. Opti¢ko emisioni spektar dobijen u toku PEO procesa u opsegu talasnih duzina od 380 nm do 860 nm.
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Slika 5.6. Opticko emisioni spektar visoke rezolucije u toku PEO procesa u opsegu talasnih duzina:

(a) 400 nm — 414 nm; (b) 431 — 447 nm; (c) 459.5 nm — 471.5 nm
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Identifikacija atomskih i jonskih linija ostvarena je preko NIST-ove spektralne baze
podataka. Najizrazajnije linije koje se zapazaju u spektru, pripadaju vodoniku i Balmerovoj
seriji: Hy (656.28 nm) i Hp (486.13 nm). Pored njih, prisutan je i triplet linija kiseonika O I
na: 844.62 nm, 844.64 nm, 844.68 nm i O I linije na 777.19 nm, 777.42 nm, 777.54 nm.
Detektovane su i linije O I na 715.67 nm, 822.18 nm i 823.30 nm. Linije titanijuma nisu
zapazene u spektru.

U cilju identifikacije slabih linija na nizim talasnim duZinama, kao i za analizu oblika
spektralnih linija, kori$¢en je spektrometar visoke rezolucije. Relevantni spektralni regioni su
prikazani na Sl. 5.6. Upotrebom spektrofotometra visoke rezolucije omogucena je detekcija
jonskih linija kiseonika O II, linija volframa W I, kao 1 Balmerove linijje vodonika H,

(434.05 nm)

1.04 (a) b Experimental
j —— Owerall fit
- ---Lorentz fit 1
0.8 - Lorentz fit 2

Intenzitet [normalizovan]

0.1 : : :
-3 0 3
talasna duzina [nm]

Slika 5.7. (a) Eksperimentalni profil Hg linije, fitovan sa dva Lorentz-ova profila; (b) grafik razlike fita i
eksperimentalnih rezultata

Za merenje elektronskih koncentracija koriS¢ena je Balmerova linija Hg. Balmerova
linija H, je veoma jaka u toku PEO procesa (Sl. 5.5) i jako samoapsorbovana. 1z tog razloga
H, linija nije pogodna za pouzdanu analizu oblika spektralnih linija. Slaba Balmerova linija
H, u PEO procesu interferira sa O II linijjama (SI. 5.6-b) i takode nije pouzdana za analizu.
Oblik Hg linije se moZe pouzdano fitovati samo sa dva Lorencova profila (SI. 5.7). PoluSirina
linije na polovini maksimuma, za vi$i gornji profil Hg linije, je ~0.18 nm, dok je za Siroki,
donji profil ~1.56 nm. Ovim poluSirinama odgovaraju elektronske koncentracije od

~0.8-10" em™ i ~2.1-10"® cm™, respektivno [107]. Ove dve elektronske koncentracije su
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bliske odgovaraju¢im elektronskim koncentracijama dobijenih iz spektralne analize Hg linije

u toku PEO procesa na aluminijumu [105].

5.3. Morfologija povrsina oksidnih slojeva

Izgled povrsine uzorka titanijuma pre i u ranim etapama PEO procesa u WSIiA dat je
na SL 5.8. Jasno se uocava prisustvo pukotina i kanala na mestima gde su se lokalizovala
mikro praznjenja i lokalno razvijale visoke temperature za vrlo kratko vreme. Primecuje se i
da se broj tih kanala smanjuje sa PEO vremenom, a njihov pre¢nik povecava. Sa porastom
debljine oksidnog sloja, broj potencijalnih mesta gde struja moze da prode (pukotine i druge
nepravilnosti u sloju) smanjuje pa se samim tim protok struje lokalizuje na preostalim
“slabim mestima” proizvode¢i mikro praznjenja vecih dimenzija, odnosno kanale vecih

precnika. Sa porastom debljine oksidnog sloja ocigledno je da raste i njegova hrapavost.

0.0 (c) 20.01m 0.0 (d) 2o.ourr'1

Slika 5.8. AFM slike oksidnih povrsina: (a) pre PEO procesa; (b) 30 s od poc¢etka PEO procesa;
(c) 150 s od pocetka PEO procesa; (c) 600 s od pocetka PEO procesa.
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5.4. Hemijski i fazni sastav oksidnih slojeva

U pocetku anodizacije titanijuma, oksidni sloj raste na granicama titanijum-oksid 1
oksid-elektrolit kao rezultat migracije O*/OH™ i Ti*" jona kroz oksidni sloj zahvaljujuéi
postojanju jakog elektricnog polja. Pocetni rast oksidnog sloja na titanijumu je rezultat

reakcije:
T; +2H,0 —» T;0,+4H" + 4e". (5.1)

U toku PEO procesa visoke temperature i pritisci u kanalima za praznjenje dovode do

dekompozicije heteropoli kiselina [35]:

H4SiW 1,040 = S;0, + 12W0O3 +2H,, (5.2)

2H3PW12040-6H20 —> P205 + 24W03 +15H20. (53)

@ o 50m ' (b)

50pm ) © S0pm ' (d)

Slika 5.9. SEM povrsine formirane u WSiA u razli¢itim etapama PEO procesa:

(a) 3 min; (b) 10 min; (¢) 20 min; (d) 30 min.
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Na Sl 5.9 prizakane su SEM slike oksidnih povrsina dobijenih PEO procesom u
WSIiA. Integralni EDS spektri za dva PEO sloja na titanijumu sa Sl. 5.9 (jedan nastao nakon
3 min i drugi nastao nakon 30 min PEO tretmana), prikazani su na SI. 5.10. U sastavu oba
sloja potvrdeno je prisustvo kiseonika, titanijuma i volframa iz elektrolita. Oc¢igledno je da
sadrzaj volframa na povrSini raste sa trajanjem PEO procesa, dok sadrzaj titanijuma opada.
TiO; se formira oksidacijom titanijuma u toku PEO procesa na granici titanijum-oksid, i to je
razlog zasto je sadrzaj titanijuma veéi u pocetnoj fazi PEO procesa. Kako se elementi iz
elektrolita ugraduju u toku PEO procesa u spoljasnji deo oksidnog sloja, to i sadrzaj volframa

raste ukazujuci da se WO3 uglavnom formira u spoljasnjem delu oksidnog sloja.

20000 w  Element Weight (%) Atomic (%) (b)
o} 2913 82.34
Ti 0.33 0.31
10000 4 w 70.54 17.35
—_ w
= w
© w Ti w M w
: 0 v T Ll T N Ll M I '
2L 20000+ ) )
N Element Weight (%) Atomic (%) (a)
o o 2881 7806
= Ti 7.69 6.96
10000 A w 63.50 14.97
) w
w o w L MW
0 v T T L T T L T v
0 2 4 6 8 10 12

Slika 5.10. EDS analiza oksidnih slojeva dobijenih u WSiA u razli¢itim etapama PEO procesa:

Energija [keV]

(a) 3 min; (b) 30 min.
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Slika 5.11. XRD spektri oksidnih slojeva dobijenih u WSiA u razli¢itim etapama PEO procesa:
(a) 3 min; (b) 15 min; (¢) 30 min.
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XRD spektri oksidnih povrSina na titanijumu dobijene u WSiA je prikazan na Sl
5.11. Slojevi su delimi¢no kristalizovani u formi oksida WOs; i TiO, (anatas), a najjace
difrakcione linije u spektru poticu od elementarnog titanijuma iz substrata.

Na Sl 5.12 prizakane su SEM slike oksidne povrsine dobijene PEO procesom u
WPA. Integralni EDS spektri za dva PEO sloja na titanijumu sa Sl. 5.12 (jedan nastao nakon
3 min PEO tretmana i drugi nastao nakon 30 min PEO tretmana), prikazani su na SL 5.13. U
sastavu oba sloja takode je potvrdeno prisustvo kiseonika, titanijuma i volframa iz elektrolita.
Elementarni sastav je isti kao kod slojeva dobijenih u WSiA, sa razlikom da u sluc¢aju PEO

procesa u WPA odnos volframa, titanijuma i kiseonika ostaje skoro konstantan.

SO um : (@) ! SOpm i (b)

Sopm ! (c) L S0 m ! (d)

Slika 5.12. SEM povrsine formirane u WPA u razli¢itim etapama PEO procesa:
(a) 3 min; (b) 10 min; (¢) 20 min; (d) 30 min.

Dva su razloga zaSto se to deSava. Prvi je $to su prezentovani EDS rezultati integralni,
odnosno predstavljaju elementarni sastav cele povrsSine. Dobro je poznato da se elementarni

sastav u spoljnjem delu oksidnog sloja dobijenog PEO tehnikom razlikuje od elementarnog
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sastava u kanalima za praznjenje. Drugo, WPA je jaca heteropoli kiselina od WSiA i rastvara
dobijene oksidne slojeve mnogo vise nego WSiA. To dovodi do proSirenja kanala za
praznjenje oksidnih slojeva dobijenih u WPA, u odnosu na kanale dobijene u WSiA, odnosno
do manje brzine rasta oksidnih slojeva. Posledica toga je skoro konstantan elementarni sastav

oksidnih slojeva dobijenih u WPA.

18000 Element Weight (%) Atomic (%) (b)
w O 3012 77.64
__ 9000+ Ti 10.49 9.03
5 w 59.39 13.32
. w
: . Ti
M o) . w
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__.g 0 T T T IJ\JT T T T T T r
N 18000
5 Element Weight (%) Atomic (%) (a)
€ W oo 30.25 77.94
9000 4 Ti 10.09 8.68
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Slika 5.13. EDS analiza PEO slojeva u WPA u razli¢itim etapama procesa: (a) 3 min; (b) 30 min.

XRD spektri oksidnih slojeva na titanijumu dobijenih u WPA su prikazani na SI. 5.14.

Slojevi su delimicno kristalizovani u formi oksida WOs3 1 anatasa.

400
300
200 1
100

0 T T T T 1
300
200 +
100

0
200 1

* +-WO,
+ - Anatase (€)
«-Ti

Intenzitet [a. u.]

100

0 — T T T T 1T = T T T
10 20 30 40 50 60 70 80

Slika 5.14. XRD spektri oksidnih slojeva dobijenih u WSiA u razli¢itim etapama PEO procesa:

(a) 3 min; (b) 30 min; (c) 30 min.
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Slika 5.15. Ramanovi spektri: (a) referentni spektar uzorka WSiA nakon termalnog tretmana na 550 °C;
(b) spektar oksidnog sloja dobijen nakon 5 min PEO tretmana;

(c) spektar oksidnog sloja dobijen nakon 15 min tretmana.

Ramanovi spektri oksidnih slojeva dobijeni u razli¢itim fazama PEO procesa (Sl
5.14-b,c¢) su identi¢ni referentnom Ramanovom spektru WSiA izloZene termalnom tretmanu

na 550 °C (SL 5.14-a). Ovo ukazuje da su se na povrSini titanijuma formirale volframske

bronze.
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6. PLAZMA ELEKTROLITICKA OKSIDACIJA TANTALA

Zahvaljujuéi visokoj tacki topljenja, ¢vrsto€i i1 izvanrednoj otpornosti na hemijske
tretmane, tantal je interesantna podloga za dobijanje slojeva otpornih na visoke temperature,
koroziju i jake hemijske tretmane [169-174].

Tantal oksid (Ta,0Os) se intenzivno koristi u industriji tankih filmova, izolatora, ali 1
kao antireflektuju¢i materijal [175,176]. Smatra se jednim od najboljih materijala za izradu
sociva 1 optickih vlakana i sve to zahvaljujuéi svojoj hemijskoj i mehanickoj stabilnosti, vrlo
niskim opti¢kim gubicima sa duzinom vlakna i visokim refraktornim indeksom (n~2.2 na
talasnoj duzini 633 nm) [177-179]. Pored ostalog, materijali koji sadrze tantal pokazuju i
izuzetnu otpornost na toplotne tretmane [180].

Neke od tehnika dobijanja oksidnih slojeva na tantalu podrazumevaju termalnu
oksidaciju [181], anodnu oksidaciju [182], spaterovanje [183], depoziciju fotohemijskim
uparavanjem [184] (Chemical Vapour Deposition, CVD), tehnike na granici metal-organska
faza [185] 1 depoziciju pulsnim laserom ( Pulsed Laser Deposition, PLD) [186].

Uprkos brojnim prednostima oksidnih slojeva na tantalu, ne postoji veliki broj
naucnih studija koje se bave istrazivanjem PEO procesa na tantalu. Narocito su interesantni
slojevi sa ugradenim volframom koji se isticu po svojim odlicnim katalitickim,
poluprovodnickim i antikorozivnim osobinama [21,22]. U ovom poglavlju bi¢e predstavljena

istrazivanja PEO procesa na tantalu u WSiA [187].

6.1 Eksperimentalni podaci

Oksidne povrsine su formirane na uzorcima tantala dimenzija 25 mm x 5 mm x 0.12
mm i Cistoe 99.9%. Pre same anodizacije, uzorci su ociS¢eni acetonom, etanolom i
destilovanom vodom u ultrazvu¢noj kadi. Tako ociS¢eni uzorci, suseni su u struji toplog
vazduha 1 anodizirani u 0.001 M vodenom rastvoru WSiA. Anodizacija tantala je vrSena u
elektrolitickoj éeliji u rezimu konstantne gustine struje od 70 mA/cm®. U toku anodizacije,

temperatura elektrolita je odrzavana konstantnom (21 + 1) °C.
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6.2. Opticka karakterizacija i analiza PEO procesa na tantalu u realnom vremenu

6.2.1. Zavisnost napona i intenziteta luminescencije od vremena anodizacije

Na Sl 6.1 data je tipicna zavisnost napona anodizacije i intenziteta luminescencije u
toku anodizacije tantala u WSiA. Ocigledno je da tantal ne pokazuje galvanoluminescentne
fenomene koji se javljaju kod aluminijuma. Na naponskoj krivi jasno se uocavaju tri etape
PEO procesa, slicno kao kod aluminijuma. Pocetak anodizacije (prvih 20 s procesa) je
oc¢ekivano pracen linearnim porastom napona anodizacije sa nagibom od 16.7 V/s [188]. Ova
etapa anodizacije podseca na obi¢nu anodizaciju i pra¢ena je formiranjem kompaktnog,
barijernog, oksidnog sloja. Uniformni rast barijernog oksidnog sloja prekinut je dielektricnim
probojem (dostizanjem vrednosti napona od oko 420 V), §to se manifestuje odstupanjem
naponske krive od linearnosti 1 pojavom mikro praznjenja na povrSini tantala (SI. 6.2-b.)

[189].

. 5 600
= " 2)
o -500 >
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Slika 6.1. Zavisnost napona i intenziteta luminescencije od vremena anodizacije.

6.2.2. Dinamika i distribucija mikro praznjenja u toku PEO procesa

Na Sl. 6.2 prikazane su vizuelne karakteristike mikro praznjenja u razli¢itim etapama
PEO procesa. Intenzivno oslobadanje gasa uocava se ve¢ nakon nekoliko sekundi od pocetka

anodizacije (Sl. 6.2-a). Mala mikro praznjenja, sa srednjom povrsinom poprec¢nog preseka od
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~0.05 mm’, vidljiva su 20 sekundi nakon po&etka anodizacije, pra¢ena formiranjem mehura
gasa na oksidnoj povrsSini (SL 6.2-b). Kako PEO proces napreduje tako i veli¢ina mikro

praznjenja raste dok se, istovremeno njihov broj smanjuje (SI. 6.2 c-h).

() (h)

Slika 6.2. Pojava mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa:

(a) 10 s; (b) 20 s; (c) 1 min; (d) 3 min; (e) 5 min; (f) 15 min; (g) 30 min; (h) 45 min.

Aktivna povrsina
praznjenja [%]

Prostorna gustina
praznjenja [cm?]

1T T T T T T T

T ™
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

L

vreme [min]

Slika 6.3. Karakteristike mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa: (a) prostorna gustina mikro

praznjenja; (b) procenat oksidne povrsine istovremeno pokrivena aktivnim mestima za mikro praznjenje.
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Evolucija prostorne gustine mikro praZnjenja je prikazana na Sl. 6.3-a. Prostorna
gustina mikro praznjenja je najveca nakon 2.5 minuta od pocetka PEO procesa, a zatim se
postepeno smanjuje narednih 5 minuta sa ~225 cm™ do ~50 cm™ i potom ostaje priblizno
konstantna. Procenat oksidne povrSine, istovremeno pokrivene aktivnim mestima za mikro
praznjenje, takode je najvec¢i posle 2.5 minuta od pocetka PEO procesa (~5 %) 1 potom

monotono opada (SI. 6.3-b).
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Slika 6.4. Dimenzionalna distribucija mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa:

(a) 2.5 min; (b) 5 min; (¢) 10 min; (d) 15 min; () 30 min; (f) 45 min.

Dimenzionalna distribucija mikro praznjenja tokom PEO procesa je prikazana na Sl
6.4. U toku ¢itavog PEO procesa zastupljena su relativno mala mikro praznjenja (< 0.1 mm?).
Na samom pocetku PEO procesa njihova koncentracija dostize 100 % od ukupne populacije

(SL. 6.4-a), da bi nakon 45 min od pocetka anodizacije, opala na 75 % (SI. 6.4-f). Procenat
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mikro praznjenja srednje veli¢ine (0.1 mm? do 0.2 mm?) je zanemarljiv na samom pocetku
procesa, ali raste sa PEO vremenom i nakon 10 min dostize svoju maksimalnu vrednost od
32 %. Na samom kraju PEO procesa, procenat mikro praznjenja srednjih veli¢ina iznosi oko
17 %. Velika mikro praznjenja (> 0.2 mm?) se mogu detektovati tek u zavrinim fazama PEO

procesa.
6.2.4. Spektralna karakterizacija PEO procesa

Tipican emisioni spektar mikro praznjenja PEO procesa na tantalu, u spektralnom
opsegu od 380 nm do 850 nm je prikazan na Sl. 6.5. Detaljniji emisioni spektri u opsegu od
380 nm do 480 nm i u opsegu od 700 nm do 850 nm su prikazani na Sl 6.5-b i c,
respektivno. Jasno definisane spektralne linije ukazuju na postojanje elektronskih prelaza. Za
identifikaciju atomskih i jonskih linija koriS¢ena je NIST—ova baza podataka. Jake linije H,
(656.27 nm) i Hp (486.13 nm) pripadaju Balmerovoj seriji vodonika. Jake linije su i linije
kiseonika O I na 844.62 nm, 844.64 nm i 844.68 nm i O I na 777.19 nm, 777.42 nm, 777.66
nm. Takode su detektovane 1 mnoge linije koje poti¢u od O I, O 1I 1 H, (434.05 nm) (SL. 6.5).
Kontinualna emisija izmedu 380 nm i 850 nm je posledica radijativne rekombinacije
elektrona, ubacenih u provodnu zonu oksida i umnozenih u lavinskim procesima, na
necisto¢ama u oksidnim slojevima [98,167]. Za razliku od spektara dobijenih u slu¢aju PEO
procesa na aluminijumu, detektovane spektralne linije poticu iskljucivo od elemenata
prisutnih u elektrolitu. [105]. Izostanak elektronskih prelaza koji poticu od substrata je
posledica mnogo viSe temperature topljenja tantala (~3000 °C) u odnosu na aluminijum
(660 °C).

Sliéno, kao 1 slu¢aju PEO procesa na titanijumu, za merenje elektronskih
koncentracija koriS¢ena je Balmerova linija Hg [189]. Intenzivna Balmerova linija H, je jako
samoapsorbovana, dok je Balmerova linija H, slaba i u PEO procesu interferira sa O II
linijama. Hg linija se moZe pouzdano fitovati samo sa dva Lorencova profila sa poluSirinama
linijje na polovini maksimuma od ~0.18 nm i ~1.56 nm. Ovim poluSirinama odgovaraju
elektronske koncentracije od ~0.9-10"° cm™ i ~2.2:10" cm™, respektivno. Ove dve
elektronske koncentracije su bliske odgovaraju¢im elektronskim koncentracijama dobijenim

iz spektralne analize Hg linije u toku PEO procesa na aluminijumu 1 titanijumu.
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Slika 6.5. Opticko emisioni spektar dobijen u toku PEO procesa u opsegu talasnih duzina:

(a) 380 nm — 850 nm; (b) 380 nm — 480 nm; (c) 700 nm — 850 nm.
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6.3. Morfologija povrsina oksidnih slojeva

Evaluacija morfologije PEO povrsina dobijenih na tantalu prikazana je na Sl. 6.6. Pre
nego Sto se u toku anodizacije dostigne napon proboja, na povrSini tantala formira se
kompaktan barijerni oksidni sloj (SI. 6.6-a.). Nakon postizanja napona proboja, povrSina
uzorka postaje bogata mnogobrojnim pukotinama, porama i kanalima. U toku PEO procesa

dijametar kanala za mikro praznjenja raste, a njihov broj se smanjuje.

S0pm (c) S0pm ()

Slika 6.6. SEM slika oksidnih povr§ina u razli¢itim etapama PEO procesa:

(a) 15 s; (b) 3 min; (¢) 10 min; (d) 15 min; (¢) 30 min; (d) 45 min.
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Na Sl 6.7 prikazane su trodimenzionalne AFM slike dobijene u razli¢itim etapama
PEO procesa. U pocetku PEO procesa kanali za praznjenje su ravnomerno rasporedeni i
oksidne povrSine imaju manju hrapavost. Kako broj kanala za praznjenje opada sa vremenom
PEO procesa, neuniformnosti na oksidnoj povrsini se javljaju $to dovodi do povecanja
hrapavosti. Uticaj vremena PEO procesa na hrapavost oksidnih povr$ina prikazan je na Sl

6.8.

2.0pm 4,0pm~ b)

20pm

15

20pm 10

Slika 6.7. Trodimenzionalne AFM slike povrsina oksidnih slojeva u razli¢itim etapama PEO procesa:

(a) 15 s; (b) 3 min; (¢) 10 min; (d) 30 min.
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Slika 6.8. Uticaj vremena PEO procesa na hrapavost povrsina oksidnih slojeva.
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Na SL 6.9 prikazane su SEM slike poprecnog preseka oksidnih povrSina na tantalu.
Prosec¢na debljina sloja u toku Citavog procesa raste brzinom od oko 1.3 um/min. Slojevi
pokazuju tipi¢nu mikrostrukturu sa dva jasno izraZzena regiona: tanji, kompaktni unutrasnji

sloj pri samom substratu 1 udaljeni porozni sloj.

o i = 3 :
10pm 1Opm 1Opm

Slika 6.9. SEM slika popreénog preseka oksidnih slojeva dobijenih PEO procesom:
(a) 10 min: (b) 30 min; (¢) 45 min.

6.4. Hemijski i fazni sastav oksidnih slojeva

Kao $to je ve¢ receno, PEO proces u sebi kombinuje proces formiranja oksida,
njegovog rastvaranja u elektrolitu i dielektricni proboj. Na samom pocetku anodizacije
tantala, oksidni sloj raste na granici tantal-oksid i oksid-elektrolit migracijom O* /OH™ i Ta’>"
jona kroz oksidni sloj u prisustvu jakog elektricnog polja. U isto vreme, male koli¢ine nekih
komponenti iz elektrolita se ugraduju u sam oksidni sloj.

Glavna hemijska reakcija na granici tantal-oksid je:

Ta — Ta’" +5e", (6.1)

dok je na granici oksid-elektrolit:
4H,0—4e” -0, T +4H" +2H,0. (6.2)
Ukupna reakcija je:

2Ta + 5H,0-10e- —> Ta,O, +10H". (6.3)
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Usled pojavljivanja mesta sa lokalizovano visokom temperaturama i pritiscima dolazi

do termalnog raspada WSiA [165]:
H4S1W 1,049 = S;0, + 12WO5 +2H,0. (6.4)

U Tabeli 6.1 su dati rezultati EDS analize sastava oksidnih slojeva dobijenih PEO
tehnikom na tantalu u vodenom rastvoru WSiA sa Sl. 6.6. Glavni elementi prisutni u
dobijenim oksidnim slojevima su tantal, kiseonik, volfram i silicijum. Procentni sastav
kiseonika se veoma malo menja sa vremenom PEO procesa, dok se procenat volframa
povecava, a tantala smanjuje.

Tabela 6.1. Rezulatati EDS analize oksidnih povr$ina sa Sl. 6.6.

Atomski (%)
Uzorak O Ta W Si

Fig. 6.6-a 76.0 24.0

Fig. 6.6-b 72.3 17.1 3.5 7.1
Fig. 6.6-c 75.6 11.4 10.0 3.0
Fig. 6.6-d 80.3 9.5 10.2 <0.3
Fig. 6.6-¢ 79.8 1.8 18.4 <0.3
Fig. 6.6-f 71.0 1.4 27.6 <0.3

Resin

‘Spectrum 6

Spectrum 5

PEO coating

=

Spectrum 4

' 2

gSpectrum 2

yectrum

Tasubstrate

60pm
Slika 6.10. SEM slika poprec¢nog preseka uzorka Ta anodiziranog 45 min.
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Sl. 6.10. pokazuje poprecni presek uzorka anodiziranog 45 min sa oznacenim regiona
na kojima su vrSena EDS merenja. Rezultati EDS analize su dati u Tabeli 6.2. Ocigledno je
da se hemijski elementi iz elektrolita u toku PEO procesa ugraduju u oksidni sloj. Sadrzaj Ta
je vec¢i u unutrasnjem sloju. Nasuprot tome, procentni sadrzaj W je veéi u poroznom,
udaljenijem sloju ukazuju¢i da se WO; uglavnom formira u spoljaSnjem sloju. Sadrzaj Si je

ispod granice detekcije sistema.

Tabela 6.2. Rezulatati EDS analize poprec¢nog preseka uzorka anodiziranog 45 min.

Atomski (%)
O Ta W
Spectrum 1 73.08 26.20 0.72
Spectrum 2 74.54 24.74 0.73
Spectrum 3 79.25 0.39 20.36
Spectrum 4 78.13 0.00 21.87
Spectrum 5 77.53 0.00 22.47
Spectrum 6 76.85 0.00 23.15
+-WO, .-SiO,
200{ © . «-TaO, + - Ta
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0 == T v T v T v T ¥ T v T v
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Slika 6.11. XRD spektri oksidnih slojeva u razli¢itim etapama PEO:
(a) 15 s; (b) 5 min; (¢) 15 min; (d) 30 min; (¢) 60 min.
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XRD spektri za pet oksidnih slojeva formiranih PEO procesom na tantalu prikazani su
na Sl 6.11. Pre postizanja napona proboja prisutan je samo amorfni oksidni sloj tantala (SL
6.11-a). Elementarni tantal poti¢e uglavnom iz substrata i stoga su te difrakcione linije i
najjace. Nakon dostizanja napona proboja, oksidni sloj je delimicno kristalizovan i prisutne
su kristalne faze Ta,Os, WOs3 1 Si0,. Sadrzaj WOs se povecava sa PEO vremenom dok se
sadrzaj Ta;Os 1 SiO, istovremeno smanjuje. Na SI. 6.12 su prikazane fotografije povrSina

tantala nakon razli¢itog vremena trajanja PEO procesa. Zelene povrSine su karakteristi¢ne za

WO; [190].
(@) (b) (c) (d) (e)

Slika 6.12. Slike povrsina oksidnih slojeva na tantalu formiranih u razlic¢itim etapama PEO procesa:

(a) 5 min; (b) 10 min; (¢) 15 min; (d) 30 min; (¢) 45 min.
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Slika 6.13. Ramanovi spektri: (a) spektar oksidnog sloja dobijen nakon 15 min;
(b) spektar oksidnog sloja nakon 30 min; (c) spektar oksidnog sloja nakon 45 min PEO tretmana;

(d) referentni spektar uzorka WSiA nakon termalnog tretmana na 550 °C.
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Ramanovi spektri oksidnih slojeva dobijenih u razli¢itim fazama PEO procesa (SL
6.13-a,b,c) su identicni referentnom Ramanovom spektru WSiA izlozene termalnom
tretmanu na 550 °C (SL 6.13-d). Ovo ukazuje da su se na povrSini tantala formirale

volframske bronze.
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7. PLAZMA ELEKTROLITICKA OKSIDACIJA MAGNEZIJUMA AZ31

Magnezijum i njegove legure pokazuju odli¢ne fizicke i mehanicke osobine (veliku
¢vrstoéu u poredenju sa tezinom i gustinom), visoku toplotnu provodljivost, visoku
dimenzionalnu stabilnost, dobre elektromagnetne zastitne i visoke prigusne karakteristike.
Pored toga, magnezijum i njegove legure se lako obraduju i recikliraju [192-194].

Odnos ¢vrsto¢e prema tezini ¢ini ga idealnim metalom za primenu u automobilskoj i
avio industiji, gde je upravo smanjenje tezine metala ili legura jako znacajno. Koristi se u
izradi kompjuterskih komponenti, mobilnih telefona, prenosivih alata i u domacinstvu.
Magnezijum 1 njegove legure se koristi i kao implantanti zbog male tezine 1 dobre
biokompatibilnosti [195].

Na zalost, magnezijum i njegove legure su podlozne koroziji [196]. Velika reaktivnost
i mala koroziona otpornost ograni¢avaju primenu ovih materijala. Najlaksi put da se spreci
korozija magnezijuma je zastita prevlacenjem oksidnim slojem. Time se sprecava direktan
kontakt osnove metala i okoline. Povecanje korozione otpornosti magnezijuma i njegovih
legura moguce je posti¢i: elektrohemijskim postupcima prevlaenja, nanoSenjem
konverzionih prevlaka, anodizacijom, gasno-faznim depozicionim procesima, lasersko
povrsinskim legiranjem, nanoSenjem organskih prevlaka ili nanoSenjem drugih vrsta prevlaka
alternativnim postupcima [197-198]. U poslednje vreme kao jedan od najboljih postupaka za
ovakvu vrstu tretmana na magnezijumu pokazala se PEO.

U ovom poglavlju, izlozi¢e se rezultati istrazivanja PEO procesa na leguri

magnezijuma AZ31 u vodenom rastvoru koji se sastoji od Na,SiO3-5H,0 i KOH [199,200].

7.1 Eksperimentalni podaci

Oksidne povrSine su formirane na uzorcima magnezijumove legure AZ31 (96% Mg,
3% Al, 1% Zn, Goodfellow) dimenzija 25 mm x 5 mm x 0.25 mm. Pre postupka anodizacije
uzorci su odmasceni u ultrazvucnoj kadi u acetonu, etanolu i destilovanoj vodi. Tako ocCis¢eni
uzorci, suSeni su u struji toplog vazduha i anodizirani u vodenom rastvoru koji se sastoji od 4

g/L Na,Si103-5H,0 1 4 g/l KOH. Anodizacija magnezijuma je vriena u elektrolitickoj ¢eliji u
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rezimu konstantne gustine struje od 100 mA/cm®. U toku anodizacije, temperatura elektrolita

je odrzavana konstantnom (21 = 1) °C.

7.2. Opticka karakterizacija i analiza PEO procesa na magnezijumu AZ31 u

realnom vremenu
7.2.1. Zavisnost napona i intenziteta luminescencije od vremena anodizacije
Na Sl. 7.1 data je tipicna zavisnost napona anodizacije i intenziteta luminescencije u

toku anodizacije magnezijuma. U zavisnosti od trenda napona i intenziteta luminescencije u

toku anodizacije, jasno se mogu uociti tri etape anodizacije.
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Slika 7.1. Zavisnost napona i intenziteta luminescencije od vremena anodizacije

Na samom pocetku procesa, napon anodizacije raste linearno sa vremenom do oko
230 V, sa nagibom od 3.76 V/s. Rast napona anodizacije pracen je konstantnim rastom
debljine oksidnog sloja. Istovremeno se javlja slaba anodna luminescencija
(galvanoluminescencija). Dostizanjem napona proboja, naponska kriva pocinje da lagano
odstupa od linearnosti (oblast II na Sl. 7.1) 1 kao kod PEO procesa kod drugih ventilnih
metala, javlja se veliki broj mikro praZnjenja ravnomerno rasporedenih po citavoj povrSini
uzorka. U ovoj etapi PEO procesa ne postoji potreba za tako visokim naponima kao u etapi I
da bi se ukupna gustina struje odrzala konstantnom i samim tim je i nagib naponske krive u
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ovoj oblasti nizi. Luminescenija mikro praZnjenja se kombinuje sa anodnom 1 ukupna
luminescencija u toku PEO vremena raste. U zavrsnoj fazi procesa (oblast III) na SL 7.1
elektronska komponenta gustine struje postaje dominantna i skoro u potpunosti nezavisna od

debljine oksidnog filma. U ovoj etapi, nagib naponske krive dostize skoro nultu vrednost.

7.2.2 Dinamika i distribucija mikro praZnjenja u toku PEO procesa

Na Sl. 7.2 prikazana je pojava mikro praznjenja u razliitim etapama PEO procesa.
Prva mikro praznjenja se mogu uociti na zavrSetku etape 1. Kao 1 u slu¢aju PEO procesa na
aluminijumu, titanijumu i tantalu, veli¢ina mikro praznjenja raste, ali se njihov broj smanjuje

Sa vremenom.

Slika 7.2. Pojava mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa: (a) 5 s; (b) 100 s; (c) 200 s.

Na Sl. 7.3-a. pokazano je kako se menja prostorna gustina mikro praznjenja u toku
PEO procesa. Vidi se da je prostorna gustina mikro praznjenja najveca ~80 s nakon pocetka
PEO procesa, ali se u narednih 200 s znaajno smanjuje i ostaje gotovo konstantna. Procenat
oksidne povrsine istovremeno pokrivene aktivnim mestima za mikro praznjenje, takode je

najveci posle 120 s od pocetka procesa (~6%) 1 zatim ostaje skoro konstantan (SI. 7.3-b).
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Slika 7.3. Karakteristike mikro praznjenja u razli¢itim etapama PEO procesa: (a) prostorna gustina mikro

praznjenja; (b) procenat oksidne povrsine istovremeno pokrivena aktivnim mestima za mikro praznjenje.
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Slika 7.4. Dimenzionalna distribucija veli¢ine mikro praznjenja u razli¢itim fazama PEO procesa:

(a) 10's; (b) 80 s; (c) 200 s; (d) 300 s.
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Dimenzionalna distribucija mikro praZznjenja data je na Sl. 7.4. Mala mikro praznjenja
(povrina popre¢nog preseka < 0.15 mm?) javljaju se samo na podetku procesa. Mikro
praznjenja srednje veli¢ine (povr§ina popre¢nog preseka u rasponu od 0.15 mm?® do
0.25 mm?) prisutna su sve vreme anodizacije i njihova frakcija u odnosu na sva mikro
praznjenja dostize skoro 100 % nakon 80 s. Velika mikro praznjenja (povrSina poprecnog
preseka > 0.25) postaju dominantna u daljim fazama PEO procesa, nakon 300 s.

Morfologija povrSina oksidnih slojeva na magnezijumu dobijenih u razli¢itim
etapama PEO procesa je prikazana na Sl 7.5. Na pocetku anodizacije, sa linearnim porastom
napona formira se relativno kompaktan barijerni oksidni sloj (SI. 7.5-a). PovrSine uzoraka
snimljene nakon proboja pokazuju veliki broj pukotina, pora i kanala (SI. 7.5-b,¢). Porast
veli¢ine mikro praznjenja je posledica redukovanja mesta za proboj kroz koje sada prolazi
veca gustina struje. Morfologija povrSina oksidnih slojeva formiranih na magnezijumu jasno

pokazuje da se broj mikro pora smanjuje, a njihova veli¢ina raste tokom PEO procesa.

3.0pm

9.0 um

3.0um

0.0 (@) s0.0um 0.0 (b) 60.0MM 0.0 (c) 60.0tm

Slika 7.5. AFM slike povrsina oksidnih slojeva na magnezijumu u razli¢itim etapama PEO procesa: (a) pre

pojave prvih mikro praznjenja (150 V); (b) pri naponu od 350 V; (c) 4 min nakon poc¢eka PEO procesa.

7.2.3. Spektralna karakterizacija PEO procesa

Tipi¢an emisioni spektar mikro praznjenja tokom PEO procesa na magnezijumu, u
spektralnom opsegu od 370 nm do 850 nm je prikazan na Sl. 7.6-a. Detaljniji emisioni
spektar u opsegu od 380 nm do 510 nm prikazan na SL 7.6-b. Jasno definisane spektralne

linije ukazuju na postojanje elektronskih prelaza. Za identifikaciju atomskih i jonskih linija
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koriS¢ena je NIST—ova baza podataka. Sve identifikovane jonske i atomske linije u spektru

poticu ili iz elektrolita ili od same magnezijumove legure.
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Slika 7.6. Opticko emisioni spektar dobijen u toku PEO procesa u opsegu talasnih duzina:

(a) 370 nm — 850 nm; (b) 380 nm — 510 nm.

Najjace linije su atomske linije K I na 766.57 nm i 769.94 nm, Na [ na 588.99 nm i
589.59 nm, Balmerova H, na 656, 28 nm, jonske linije Mg II na 448.11 nm i 448.13 nm i
Mg Ina 516.73 nm, 517.27 nm i 518.36 nm. U spektru se primec¢uju i linije kiseonika, O I na
777.19 nm, 777.42 nm 1 777.54 nm, tri na 844.62 nm, 844.64 nm 1 844.66 nm, zatim Na I na
818.33 1 819.47 nm, Mg I na 383.23 nm i 383.83 nm. Emisioni spektar u oblasti talasnih
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duZina od 380 nm do 510 nm ukazije na prisustvo Balmerovih linija vodonika, Hg (486.13
nm) i H, (434.05 nm), slabijih linija O II, Si II i Na II. Pored jasno izraZzenih atomskih i
jonskih linija, u opsegu talasnih duzina od 490 nm do 501 nm, jasno je vidljiva i traka MgO
koja odgovara prelazu sa pobudenog B'S" nivoa na osnovni X'S'. Luminescentni spektar

prelaza B'S"-X'S" molekula MgO sa pridruzenim trakama, predstavljen je na SL. 7.7 [12].

100 —
o-.
— eksperiment = <
80 - =
° izracunat P
60- "

> (3,3)

404

20

Intenzitet luminescencije [a. u.]

. WA

T T T T T T T T T
20400 20300 20200 20100 20000 19900
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Slika 7.7. Luminescentni spektar izmedu 19950 cm™ 120400 cm™, trake (v', v") prelaza

B'E™-X'T" sistema MgO. Kruziéi predstavljaju maksimume dobijene radunskim putem.

U Tabeli 7.1 su predstavljene eksperimentalne i izracunate vrednosti termova za
elektronski prelaz B'S™—X'E" sistema MgO dobijene od strane razli¢itih istraZivackih grupa
ukljucujuéi i nase rezultate .

Druga kolona Tabele 7.1 (Exp. 1) predstavlja eksperimentalne podatke prelaza

v’ —v” = 0 dobijene od strane Ghosh-a [201] i1 saradnika. Relativne vrednosti termova u
odnosu na polozaj trake (0-0) date su u zagradi ispod apsolutne vrednosti u cm™'. Ova grupa

istrazivaca predlaze slede¢u formulu za ra¢unanje vrha trake:

7, =19967 +(751v'-3.06v ) (716+"5.96v" ), (7.1)
koja se usluéajuv’—v”=0:

7, =19967 +35v+2.9v. (7.2)
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Uz primenu odgovarajuceg fitovanja dobijene su vrednosti u koloni Fit 1. Poredenjem
sa eksperimentalnim podacima iz kolone Exp. 1 uocava se dobro slaganje jedino trake 4-4.

Eksperimentalni podaci Lagerqvist-a [202] i PeSi¢a [203] prikazani su u kolonama
Exp. 2 1 Exp. 3, dok su rezultati Pearse i Gaydon [204] dati u koloni Exp. 4.

Pesi¢ uspesno uzima u obzir korekciju u odnosu na vrh trake i za izracunavanje

termova koristi formulu:

2 2
v, =19983.97 + {796.08[1}4%) - 4.44(v‘+ %j ] - {758.3 8(v"+%j - 4.84(v"+ %j } , (7.3)

koja za prelaz v’ = v” = v postaje:
V, =20003.6 +38.09v +0.39v>. (7.4)
Ova formula se ne pokazuje dobro za trake v’ = v’ > 5, termovi izraCunati ovom
formulom ne pokazuju dovoljno sli¢nosti sa eksperimentalnim vrednostima Exp. 1 1 Exp. 2.

Formula koja se najCeS¢e koristi za izraCunavanja vibracionih termova data je od

strane Huber-a 1 Herzberg-a [205]:

2
7,(x2s)=785.06( vir L |- 5.18[ v L | |
’ 2 2

1 09
7, (B’2")=19984.0+ 824.08(v‘+ Ej - 4.76[v’+5j .
koja za prelaz v’ — v’ = 0 postaje:
7 (BS7 )=, (X227 )= 20003.6 +39.44v + 0.42v*, (7.6)

Termovi izraCunati na ovaj nacin dati su u koloni Fit 4. Tako se formula (7.5)
pokazala pouzdanija u postupku prora¢una termova od formula (7.1) 1 (7.3), jer uzima u obzir
korekcije vibracionih frekvencija, nju je nemoguce uspeSno koristiti za racunanje pozicija

V-7 >4,
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Tabela 7.1. Pozicije v'- v'= 0 traka (cm ") prelaza B'S'—X'Z" za MgO.

(a-Ref. [201], b-Ref. [202], c-Ref. [206], d-Ref. [204], e-Ref [199]., f-Ref. [206])

.. Expl® Exp2® Exp3° Exp4° Exp.5° Fitl* Fit2® Fit3° Fit4  Fit5°
n Vi Vi Vi Vi Vi Vi Vi Vo W Vo
0.0 19966 19965 19967 19971 19976 19967 19966 20003 20004 20004

0) (0) 0) (0) (0) (0) (0) (0) (0) (0)

1.y 20007 20007 20008 20013 20018 20005 20008 20241 20044 20044

(41)  (42) @) 42 42 (3% @) (3% (40)  (40)

5, 20049 20051 20049 20057 20060 20049 20049 20081 20084 20084

(83)  (86)  (82)  (86)  (84) (82)  (83)  (79) 81) (81

3.3 20093 20097 20092 20103 20106 20098 20092 20121 20126 20127

(127)  (132)  (125) (132) (130) (131) (125) (118) (122)  (123)

20171

4q 20146 20137 20153 20153 20153 20134 20162 20168 (167)
(180) (170)  (182)  (177) (186)  (168)  (159)  (164)

5.5 20200 20204 20231 20215 20203 20211 20216

(234) (233)  (255) (248) (200)  (208)  (213)

66 20257 20262 20268 20281 20245 20255 20265

(291) (291)  (292) (314) (243)  (252)  (261)

2, 20304 20309 20310 20354 20289 20300 20316

(338) (338) (334 (387) (286)  (297) (312)

gg 20347 20360 20433 20333 20346 20372

(381) (384)  (466) (330)  (342)  (368)

9.9 20388 20517 20377 20393 20434

(422) (550) (374)  (389)  (430)

Zakljuak je da nijedna od ovih formula ne moZe u potpunosti reprodukovati

eksperimentalne rezultate za veée vrednosti v jer razlika u talasnim brojevima sukcesivnih

81



Doktorska disertacija

traka prati kvadripolnu zavisnost samo u slu¢aju prvih nekoliko termova. U skladu sa tim,
nasi rezlutati u koloni Exp. 5. su dati sa ta¢no$éu = 5 cm™.

Slozen kvantno-mehanicki i termodinamicki aparat primenjen u analizi MgO trake
B'S"-X'S", uz izmerenu distribuciju intenziteta, omoguéava dobru procenu populacije nizih
vibracionih nivoa 1 viSih elektronskih stanja, a iz toga 1 procenu temperature plazme uz
pretpostavljenu lokalnu termodinamicku ravnotezu za sve stepene slobode [199]. Iz
procenjene naseljenosti vibracionih nivoa B'X" sistema MgO za prelaze (0-0), (1-1), (2-2) i
(3-3), uz pretpostavku termalne ravnoteze procenjene su temperature 11000 K £ 2000 K
[199], nesto viSe nego za AlO sistem (8000 K + 2000 K) [110].

Postavlja se pitanje, da li je emisioni spektar MgO vrste, iz €ijih je intenziteta
procenjena temperatura plazme od 11000 K moguce dobiti na toj temperaturi, tj. da li je
populacija MgO vrsta u pobudenom stanju dovoljna da se detektuje taj spektar. U tom cilju,
pretpostavljeno je stanje lokalne termodinamicke ravnoteze i sastav plazme od Mg:O:H u
odnosu 1:1:1. Za temperature do 12000 K i pritiske od 10> 10°, 10 i 10°® i radunat je sastav
plazme. Posto je ovaj odnos samo pretpostavljen, radi poredenja, isti sastav je racunat i za
odnose pomenutih vrsta: 1:1:0, 0:1:1 1 0:1:2 kako bi se procenio uticaj izbora na konacan
rezultat. Sl. 7.8 pokazuje rezultat jednog takvog slozenog proracuna za odnos Mg:O, 1:1 1
razli¢ite pritiske [199].

Na SL 7.8-a su predstavljeni rezultati za pritiske od 10° Pa. Na temperaturama oko
11000 K, parcijalni pritisak MgO je otprilike 1/10° od ukupnog pritiska i to nije dovoljno za
detekciju MgO u emisionom spektru. Na ovim temperaturama i pritiscima, oko 90%
magnezijuma je u formi Mg" i 10% kao atomski Mg. Na nesto nizim temperaturama oko
9000 K parcijalni pritisti Mg i Mg" postaju jednaki, a na nizim temperaturama atomski Mg je
dominantna forma magnezijuma.

Za pritisak 10° Pa i temperature od 11000 K, parcijalni pritisci Mg i Mg" su jednaki
(SL.7.8-b). Na temperaturama nizim od 11000 K u sastavu plazme dominira Mg, a iznad
11000 K Mg". Visi pritisci (u odnosu na 10° Pa) favorizuju gradenje MgO, i na 11000 K
otprilike 0.1% magnezijuma je u formi MgO. Na pritisku od 10’ Pa i temperaturi od 11000 K
otprilike 2 % Mg nalazi u formi MgO (SI. 7.8-¢). Parcijalni pritisak Mg" jona kao i elektrona
se u tom slucaju smanjuju zahvaljujuéi pomeranju ravnoteZe reakcije jonizacije ulevo,

Mg—Mg +e". Pri pritiscima od 10°® Pa i temperaturama od 11000 K parcijalni pritisak MgO
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vrste premasuje parcijalni pritisak jona Mg’ i za faktor &etiri niZi od parcijalnog pritiska

najzastupljenije vrste, atomskog Mg (SI. 7.8-d).
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Slika 7.8. RavnoteZni sastav plazme koja sadrzi magnezijum i kiseonik u molskom odnosu 1:1. py = 10° Pa.

(6a) p =10’ Pa; (6b) p = 10° Pa; (6¢) p = 10" Pa; (6d) p = 10° Pa.

Nasi rezultati pokazuju da je populacija B'E" elektronskog stanja MgO 7% u

poredenju sa osnovnim $to jeste dovoljno za pojavu emisionog spektra.
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Temperaturu plazme u toku PEO procesa je moguce proceniti iz OH traka. Na S1.7.9
prikazan je luminescentni spektar u opsegu od 31000 cm™' do 33000 cm™"' osnovnog prelaza
A’T'-X’IT od OH sa nerazloZenim rotacionim linijjama na 32364 cm_l, 32484 cm_l,

32597 cm ' i 32622 cm™'. Primenjujuéi postupak Izarra-e [207], procenjena je temperatura

3500 K £500 K.

200

OH Q2

OH R1
OH R2

100 +

Intenzitet luminescencije [a. u.]

0 T T T T T T T
33000 32500 32000 31500 31000

talasni broj [cm™]

Slika 7.9. 4" (v’ = 0)-X’II (v’ = 0) luminescentni spektar OH izmedu 31000 cm™' i 33000cm ™

Razlika izmedu rezultata dobijenih iz razreSene strukture MgO trake i nedefinisane
strukture OH trake mogu se objasniti uzimanjem u obzir visSe razliCitih faktora. U prvom
slucaju govorimo o vibracionoj temperaturi a u drugom o rotacionoj i moguce je da ova dva
modela nisu u medusobnoj ravnotezi. Prema M.D. Klapkiv-u i saradnicima [98], kanali za
plazma praznjenja se sastoje od centralne zone sa temperaturama oko 7000 K i periferne zone
sa nizim temperaurama. C.S. Dunleavy i saradnici [97] su procenili temperaturu periferne
zone poredenjem intenziteta H, i Hp linije na 3500 K, dok su jonske linije Mg" i Si" koristili
za procenu temperature vrelog jezgra plazme i1 doSli do podatka 16000 K + 3500 K.

Elektronsku gustinu vrelog jezgra procenili su na osnovu Sirenja Mg' i Si' linija i dosli do

1 1

vrednosti od ~5-10'" cm™, a za hladniji periferni sloj ~10" ecm™ i dosli do zaklju¢ka da se
lokalna termodinamicka ravnoteza ostvaruje jedino u vrelom jezgru, dok je hladnija okolina u
stanju parcijane termodinamicke ravnoteze. Ovo ukazuje da se OH molekuli formiraju 1

egzistiraju u hladnijem, perifernom regionu plazme [199].
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ZAKLJUCAK

Plazma elektoliticka oksidacija je obecavajuca tehnologija buduénosti za proizvodnju
oksidnih povrSina na metalima sa izvanrednim hemijskim 1 mehanickim osobinama. Oksidne
povrSine pokazuju odli¢nu otpornost na habanje, trenje, koroziju, izvanredne termicke i
elektricne osobine itd. PEO tehnika ne zahteva velika finansijska ulaganja, ne zagaduje
okolinu i moze se primeniti na jako velikom broju metala i njihovih legura. Osobine oksidnih
povrsina dobijenih PEO procesom pre svega zavise od vrste izabranog metala 1 elektrolita.
Ova doktorska disertacija daje nove informacije o procesima mikro praznjenja i osobinama
oksidnih slojeva dobijenih u toku PEO procesa na ventilnim metalima: aluminijumu,
titanijumu, tantalu i magnezijumu. Vazno je napomenuti i da se u ovoj disertaciji, po prvi put
u do sada poznatoj literaturi, ispituje PEO u heteropoli kiselinama koje sadrze volfram,
silicijum 1 fosfor (volframsilicijumska kiselina — WSiA i volframfosforna kiselina — WPA).
Spoljasnji deo oksidnih slojeva formiranih pod ovim uslovima sadrZi visok procenat bronzi
koje su poznate po odli¢nim kataliti¢kim, poluprovodnim i antikorozivnim osobinama.

Neposredni rezulati istrazivackog rada predstavljenog u ovoj disertaciji su:

e Pracenjem zavisnosti napona anodizacije od vremena, jasno se u slucaju svih
ispitivanih ventilnih metala, izdvajaju tri etape. Na samom pocetku, napon
anodizacije linearno raste i sistem se ponasa u sladu sa Omovim zakonom.
Dostizanjem kriticnog napona, na povrSini uzorka se javljaju prva varni¢na
praznjenja i naponska kriva odstupa od linearnosti. U ovoj etapi procesa
jonska struja je za nekoliko redova veli¢ina veca od elektronske komponente.
Kritiéni napon anodizacije zavisi od uslova anodizacije (temperature 1 vrste
elektrolita, gustine struje anodizacije 1 izabranog metala). U slucaju
anodizacije aluminijuma u 0.001 M rastvoru WSiA ovaj napon iznosi ~500 V,
titanijjuma 1 tantala ~420 V, dok je u sluaju manezijuma u rastvoru
Na;Si03-5H,0 1 KOH vrednost napona ~230 V. U zavr$nim fazama procesa,
doprinos elektronske struje ukupnoj gustini je daleko ve¢i od jonske i nagib
naponske krive se priblizava nultoj vrednosti.

e Pocetak anodizacije aluminijuma i magnezijuma je pra¢em slabom anodnom

luminescencijom. Intenzitet luminescencije raste kvazi-eksponencijalno sa
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naponom anodizacije, odnosno vremenom anodizacije. Postizanjem kriticnog
napona anodizicije, na anodnu luminescenciju se superpornira svetlosni
intenzitet izazvan mikro praznjenjima i ukupan intenzitet luminescencije raste.
U toku anodizacije tantala i titanijuma nije zapazena anodna luminescencija.

e PEO procesi na svim ispitivanim metalima pokazuju tendenciju da se broj
mikro praznjenja smanjuje sa vremenom, a da povrSine poprecnih preseka
mikro praZznjenja rastu. Mikro praznjenja se, u toku PEO procesa, generiSu
prilikom proboja na takozvanim “slabim mestima” na povrSini uzorka. Na
slabim mestima je otpor kretanju elektrona manji i stuja pronalazi svoj put
kroz oksidni sloj. Broj slabih mesta se u toku PEO procesa smanjuje, te se
prolaz iste gustine struje tada lokalizuje na preostalim slabim mestima,
uslovljavaju¢i manji broj mikro praZnjenja u zavrSnim etapama procesa i
porast njihovih povrsina poprecnih preseka.

e Procenat aktivne povrSine istovremeno izlozen dogadajima mikro praznjenja
takode raste u pocetku PEO procesa, dostize svoj maksimum a potom naglo
opada. Za aluminijum, u toku anodizacije na 25 mA/cm?, taj procenat iznosi
~2.5 % 1 dostize se u privih 1.5 min procesa. Procenat oksidne povrSine
istovremeno izlozen dogadajima mikro praznjenja u slucaju tantala
(anodizacija na 70 mA/cm?) najveéi je posle 2.5 minuta od pocetka PEO
procesa (~5 %) 1 potom kao i kod ostalih metala, monotono opada. Titanijum
pri anodizaciji na 150 mA/cm?, karakteri$u nesto vide vrednosti maksimalnog
procenta aktivne povrsine (~8 %) i to 1 minut od pocetka PEO procesa. PEO
proces na magnezijumu, pri anodizaciji od 100 mA/cm® pokazuje sli¢no
ponasSanje 1 2 min nakon anodizacije, procenat aktivne povrSine iznosi ~6 %.

e Sa porastom vremena PEO procesa broj kanala za praznjenje se smanjuje, dok
njihov dijametar raste, $to je u korelaciji sa rezultatima analize PEO procesa u
realnom vremenu. UocCava se prisustvo pukotina i kanala na mestima gde su se
lokalizovala mikro praZznjenja i lokalno razvijale visoke temperature za vrlo
kratko vreme. PoSto se broj mikro kanala za praZnjenje smanjuje, a njihov
dijametar raste, javljaju se neuniformnosti na povrSini oksidnog sloja, Sto

dovodi do povecanja hrapavosti.
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EDS analiza sastava povrSina dobijenih oksidnih slojeva za tri metala
(titanijum, aluminijum i tantal) pokazuje da su glavni elementi detektovani na
povrSini metala koji se izlaze PEO tretmanu kiseonik i volfram. U svim
eksperimentima potvrdeno je da sadrzaj volframa na povrSini raste sa
trajanjem PEO procesa, dok sadrzaj metala koji poti¢e od substrata opada.
Kako se elementi iz elektrolita ugraduju u toku PEO procesa u spoljnji sloj
oksidne povrSine, to i sadrzaj volframa raste. Elementarni sastav povrSine
oksidnih slojeva na titanijumu u WPA je isti kao kod slojeva dobijenih u
WSIiA, osim §to u sluc¢aju PEO procesa u WPA odnos volframa, titanijuma i
kiseonika ostaje skoro konstantan. Dva su razloga zasto se to deSava. Prvi je
Sto su prezentovani EDS rezultati integralni, odnosno predstavljaju
elementarni sastav cele povrSine. Drugo, WPA je jaca heteropoli kiselina od
WSIA i rastvara dobijene oksidne povrSine mnogo vise nego WSiA. To
dovodi do povecanja dijametra kanala za praznjenje oksidnih slojeva dobijenih
u WPA u odnosu na slojeve dobijene u WSiA, odnosno do manje brzine rasta
oksidnog sloja. Posledica toga je skoro konstantan elementarni sastav povr§ina
oksidnih slojeva dobijenih u WPA. Pokazano je i da je sadrzaj aluminijuma i
volframa mnogo vec¢i u kanalima za praznjenje nego u okolini kanala. Sadrzaj
kiseonika se moze smatrati konstantnim u poredenju sa sadrzajem metala.
Oksidni slojevi su delimi¢no kristalizovani 1 uglavnom se sastoje iz
odgovarajucih oksida metala. Oksidni slojevi formirani na aluminijumu se
sastoje iz kristala y-Al,O3 1 WO;. Na titanijumu su detektovani oksidi WOs; 1
TiO, (anatas), dok su na povrSinama oksidnih slojeva formiranih na tantalu
pronadene kristalne faze Ta,Os, WO; 1 SiO;,

Ramanovi spektri oksidnih slojeva aluminijuma, titanijuma i tantala su sli¢ni
referentnom Ramanovom spektru WSiA izlozene termalnom tretmanu na 550
°C. Iz ovoga mozemo zaklju¢iti da su se tokom PEO procesa formirale
odgovaraju¢e bronze tipa ReOs; sa karakteristiCnim istezu¢im vibracionim
trakama (W-O-W) na 805 cm™' i 706 cm ' i savijajuéom trakom na 273 cm .
Vibraciona traka na 1000 cm ' pripisuje se isteZuéim vibracijama Si-O

sistema.
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Sve detektovane linije u opticko emisionim spektrima u toku PEO procesa
pripadaju ventilnim metalima 1 jonskim 1 atomskim elementima prisutnim u
elektrolitu. Najintenzivnije linije elemenata iz elektrolita koje se mogu
detektovati u opticko emisionim spektrima pripadaju Balmerovoj seriji za
vodonik H, na 656.28 nm i Hg na 486.13 nm, kao i linije K I na 766.57 nm i
769.94 nm, Na I na 588.99 nm 1 589.59 nm, u elektrolitima koji sadrze kalijum
1 natrijum. Jake linije su i1 O I na 777.19 nm, 777.42 nm, 777.54 nm, 1 tri O |
linije na 844.62 nm, 844.64 nm i 844.66 nm. U opticko emisionim spektrima
moze se uociti 1 mnogo slabih linija O II, W I i vodonikova linija H, na 434.05
nm. U toku PEO procesa na aluminijumu i magnezijumu mogu se uociti
emisione linije koje poticu od substrata. Jake linijje Al I na 394.40 nm i
396.15 nm, kao i triplet Al II na 705.20 nm, 705.67 nm i1 706.38 nm se javljaju
prilikom PEO procesa na aluminijumu. Kod magnezijuma se javljaju sledece
linije: Mg I na 383.23 nm i 383.83 nm, Mg Il na 448.11 nm i 448.13 nm, kao i
Mg I na 516.73 nm, 517.27 nm i 518.36 nm. Prilikom PEO procesa na
titanijumu 1 tantalu se ne mogu zapaziti linijje koje potiu iz substrata.
Najverovatnije je ovo posledica mnogo viSe temperature topljenja tantala
(~3000 °C) i titanijuma (~1668 °C) u odnosu na aluminijum (660 °C) i
magnezijum (650 °C).

Pored jasno izrazenih atomskih i jonskih linija, u opticko emisionom spektru
PEO procesa na magnezijumu, jasno je vidljiva i vibraciona traka MgO koja
odgovara elektronskom prelazu sa pobudenog B'S" nivoa na osnovni
elektronski nivo X'E". U spektru PEO procesa na aluminijumu opaZa se jaka
vibraciona traka AIO sistema koja odgovara elektronskom prelazu sa
pobudenog B’Z" nivoa na osnovni elektronski nivo X*%" .

U slu€aju PEO procesa na aluminijjumu 1 magnezijumu, koristeci
spektroskopske podatke dobijene za AlO, OH i MgO trake, uz primenu
kvantno-mehanickih proracuna, odredene su temperature plazme. Iz
vibracionih traka MgO procenjeno je da su temperature plazme (11000 =+
2000) K, dok su u slu¢aju podataka iz OH trake dobijene nesto niZe vrednosti
temperature (3500 = 500) K. Iz analiza vibracione trake AlO u slucaju PEO

procesa u limunskoj kiselini procenjena temperatura je (8000 + 2000) K.
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e Za merenje elektronskih koncentracija koriS¢ena je Balmerova linija Hg.
Balmerova linija H, je veoma jaka u toku PEO procesa i jako
samoapsorbovana. 1z tog razloga H, linija nije pogodna za pouzdanu analizu
oblika spektralnih linija. Slaba Balmerova linija H, u PEO procesu interferira
sa O II linijjama i takode nije pouzdana za analizu. Oblik Hg linije, dobijen u
toku PEO procesa na titanijumu i tantalu, se moze pouzdano fitovati samo sa
dva Lorencova profila. Iz polusirina fitovanih linija su dobijene dve
elektronske koncentracije od ~0.8-10"° cm™ i ~2.1-10" cm™. Ove dve
elektronske  koncentracije su  bliske odgovaraju¢im elektronskim
koncentracijama dobijenim iz spektralne analize Hg linije u toku PEO procesa
na aluminijumu.

Predstavljeni rezultati pokazuju da tehnika plazma elektroliticke oksidacije moze biti
uspesno koriS¢ena sa ciljem poboljSanja osobina ventilnih metala. Detektovanjem osnovnih
paramatera PEO procesa (temperatura plazme, elektronska gustina, distribucija mikro
praznjenja i1 aktivna povrSina) i karakterizacijom dobijenih oksidnih slojeva (morfologija,
hrapavost, mikro tvrdo¢a, hemijski i1 fazni sastav) identifikovani su parametri koji uticu na
mogucénost dalje primene ove metode. Dobijeni rezultati omoguéavaju neposrednu primenu
plazma elektroliticke oksidacije ventilnih metala u fotokatalizi, zaStiti od korozije i

biomedicini. Neka od ovih istrazivanja su ve¢ u toku.
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Mpunor 1.

W3jaBa 0 ayTOPCTBY

MoTnucaHu-a Mapuija M. MeTtkosuh

6poj yrnuca ﬂ ?Jg

UsjaBrbyjemM
[a je pokropcka AvcepTauuja nof Hacnosom

Mnasma enekrponuTu4ka ommp.aumja BEHTWITHUX meTana

o pesynTaT COMCTBEHOr NCTPaXKNBA{KOr Paaa,
e na rnpeanoXeHa puceprauvja y UEnmHA HU y aenosnma Huje Guna npeanoxera 3a

no6vjaree 61O Koje ANMIoME Npema CTyANjCkM nporpammma Apyrix BUCOKOLLKONCKMX
ycTaHoBa,

o [la Cy pesynTaTit KOPEKTHO HaBEAEHN U
e [a HUCaM KpLUMO/na ayTopcka npasa v KopneTo VHTEMEeKTyanHy CBOjUHY Apyrix nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Moviie Bebeevic

Y beorpaay, 24.05.2012. roguHe




Mpunor 2.

M3jaBa O UCTOBETHOCTY LWITaMnaHe 1 eNieKTpoHCkKe Bep3uje
OOKTOpPCKOr paaa

Wme 1 npesnme aytopa Mapuja M. MNeTtkosuh
Bpoj ynuca N>
Crygujcku nporpam [okTopcke cTyanje usnke
Hacnos paga Mnasmva enekTponuTVdKa okcuaaumia BEHTUHNX MeTana
MeHTOop Jou. ap CresaH CTtojagnHosuh
P
MoTnucaHn Mapuja M. MeTtkosun

vsjaBrbyjem fa je WwramnaHa Bepsanja Mor [OKTOPCKOr paja WCTOBETHa eneKTPOHCKO] BEpP3nju

kojy cam npegao/na 3a objaBrbvBatbe  Ha noprany OurutanHor penosuTopujyma
YHusepsuteTa y beorpany.

[losBorbaBam ga ce objase MOjU MUYHM nopaun BesaHn 3a nobujarte axkagemckor 3sakba
[loKTOpa Hayka, kao WTO Cy MMe W Npesnme, rofnHa v Mecto pofjersa 1 gatym ofbpaxe paaa.

OBUW AVYHU NoAauM Mory ce 06jaBnTii Ha MPEXHUM cTpaHulama purutanHe oubnvnoTteke, y
eneKTPOHCKOM KaTanory u y nybnukaupnjama YHnsepsureTa y Beorpaay.

MNMoTnuc gokTropaHaa

' . /(1/01/770 FC‘} l'('c/a//‘(‘r

Y Beorpagy, _24.05.2012.roanHe




Mpunor 3.
UsjaBa o kopulihekwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky OnbnnoTeky CeeTosap Mapkosuh® pa y [Jurutantv
penosnTopujym YHusepsuteTa y beorpaay yHece MOjy [OKTOPCKY AvcepTauujy nof Hacnosom:

MAG3MA EAEKTDOAMUTUYKO OKCHUACLIMA BEHTUAHIX METAAC

Koja je Moje ayTopcko Aero.

[lucepTauvjy ca CBUM Mpunosuma npepao/na cam y ereKTpoHCKOM hopmaTy MorofHomMm 3a
TPpajHO apxuBnpar-e.

Mojy [OKTOpCKy AucepTaLujy noxparseHy y [Hdurntant penosuTopujym YHmeepsuteta vy
Beorpaay Mory fa kopucte CBW Koju nowTyjy oapeade cagpxaHe y opabpaHom Tuny nuLeHue
KpeaTueHe 3ajenHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oafy4uo/na.

‘
1. AyTOopCTBO

2. AYTOPCTBO - HeKoMepLvjanHo

3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — 6es npepane

4. AYyTOPCTBO — HEKOMEPLMjaiHO — AENUTY Noa UCTUM ycrosnma

5. AytopcTteo — Oes npepaje

6. AyTOpCTBO — AENWTW MO UCTUM YyCrnoB1uma

(Monumo [fja 3a0Kpy»uTe camo jefHy oA WecT noHyfeHnx fnuUeHuy, KpaTtak onuc nnueHumn Aat
je Ha nonefuHy nucTa).

MoTnuc gokropaHaa

ﬁ/ VOVW O ?C’ﬂ[?(u E

Y beorpany, 24.05.2012. roanHe




