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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1.

Ispitati utjecaj temperature boratnog pufera na kinetiku rasta oksidnih filmova na
aluminiju u uvjetima galvanostatske anodizacije. U tu svrhu, u otopini boratnog
pufera razli¢itih temperatura (10, 20 1 30 °C) snimiti vremenske odgovore potencijala
kod razli¢itih anodnih gusto¢a struje (20, 40, 60, 80 i 100 uA cm™) u vremenu od 5

minuta.

Iz dobivenih potencijal — vrijeme odgovora procijeniti mehanizam rasta oksidnog
filmate odrediti brzinu nastajanja oksida, (d£/d¢)i, tj. jedini¢nu brzinu nastajanja

oksida, Ri.

Odrediti elektroliticke parametre rasta oksida, ionsku vodljivost, polusirinu barijere

te jakost elektri¢nog polja kroz oksidni film.



SAZETAK

Primjenom galvanostatske pulsne metode ispitani su mehanizam 1 kinetika rasta
oksidnih filmova na aluminiju u otopini boratnog pufera (pH 7.8) razli¢itih temperatura
(10, 20 1 30 °C). Ustanovljeno je da se rast oksidnog filma na aluminiju odvija ionskom
vodljivos¢éu pod utjecajem jakog elektricnog polja kroz oksidni film, prema
eksponencijalnom zakonu za ventilne metale (mehanizam ‘“aproksimacije visokog
polja”). Odredeni su elektrokineticki parametri rasta oksidnog filma, ionska vodljivost i
polusirina barijere, a dobivene vrijednosti opadaju s porastom temperature elektrolita.

!, opravdavaju

Nadalje, dobivene vrijednosti elektricnog polja, reda veli¢ine MV cm”
primjenu modela “aproksimacije visokog polja” pri opisivanju rasta oksidnih filmova na
aluminiju u otopini boratnog pufera razli¢itih temperatura. Jakost elektricnog polja

opada s porastom temperature.

Kljuéne rije€i: aluminij, oksidni film,pasivacija, polarizacija, elektrokemijske metode.



ABSTRACT

The mechanism and kinetics of growth of oxide films on aluminum in borate buffer
solution (pH 7.8) of different temperatures (10, 20 and 30 °C) were investigated using
the galvanostatic pulse method. It has been found that the growth of oxide film on
aluminum takes place due to ionic conductivity under the influence of the high electric
field through the oxide film according to an exponential law like on valve metals (“high
field approximation” mechanism). Electrokinetic parameters of oxide film growth, ionic
conductivity and half barrier width were determined, and the obtained values decreased
with increasing electrolyte temperature. Furthermore, the values obtained for the
electric field, of the order of magnitude of MV cm™!, justify the application of the “high
field approximation” mechanism to describe oxide film growth on aluminum in the
borate buffer solution at different temperatures. The electric field strength decreases

with increasing the temperature.

Keywords: aluminium, oxide film, passivation, polarization, electrochemical methods.
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UvVOD

U najsiroj upotrebi, izraz aluminij koristi se za veliku porodicu metala od super Cistog
aluminija do legura aluminija koje sadrze do oko 20 % ostalih metala. Zbog svojih
vrijednih osobina za kratko je vrijeme po proizvedenoj koli¢ini aluminij zauzeo drugo
mjesto medu tehnicki vaznim metalima. Ima malu gustocu, lako se oblikuje, relativno je
jeftin, otporan je na koroziju, ima dobru elektri¢nu 1 toplinsku vodljivost, zatim dobru
mo¢ refleksije, a moguénost obrade povrsine je raznovrsna.

Izuzetne mehanicke osobine i dobra otpornost na koroziju omogucili su primjenu
aluminija u razli¢itim poljima tehnologije (gradevinarstvu, metalurgiji, strojogradnji i
industriji transportnih vozila, od automobila do zrakoplova, zatim u prehrambenoj
industriji za izradu ambalaze itd.).

Dobru otpornost na koroziju aluminij postize vrlo stabilnim zastitnim oksidnim filmom
koji je gotovo uvijek prisutan na njegovoj povrsini. Poznato je da se anodizacijom moze
poboljsati zastitna sposobnost aluminija i prosiriti moguénost njegove primjene. Naime,
anodizacijom aluminija nastaju oksidni filmovi koji povecavaju zastitu od korozije i
pokazuju veci otpor prolazu naboja kroz granice faza metal/oksid/okolna sredina. Sastav
1 struktura anodnih oksidnih filmova prvenstveno ovisi o sastavu koriStenog elektrolita.
U elektrolitima koji ne otapaju novonastali oksidni film nastaju tzv. zaporni oksidni
filmovi. Ovi oksidni filmovi su tanki, kompaktni i dobro prianjaju uz povrSinu metala.
U elektrolitima koji slabo otapaju novonastali oksidni film nastaje tzv. porozni tip
oksidnog filma. Porozni oksidni film, ¢ija debljina viSestruko nadmasuje maksimalnu
debljinu zapornog filma, sastoji se iz dva dijela: unutra$njeg, neporoznog zapornog sloja
1 vanjskog poroznog sloja.

U ovom radu su primjenom galvanostatske pulsne metode ispitani mehanizam i kinetika
rasta oksidnih filmova na aluminiju u otopini boratnog pufera (pH 7.8) razli¢itih
temperatura (10, 20 i 30 °C).Odredeni su elektrokineticki parametri rasta oksidnog

filma, ionska vodljivost, polusirina barijerete jakost elektri¢nog polja kroz oksidni film.



1. OPCI DIO

1.1. Elementarni aluminij

Aluminij (lat. Aluminium) Al je element 13. skupine periodnog sustava elemenata (slika
1.1). Atomski broj aluminija je 13, relativna atomska masa 26.9815, a gusto¢a 2.70 g cm™.

Postojan je u vodi i na zraku, otapa se u mineralnim kiselinama i u luzinama.(!

Slika 1.1. Aluminij u elementarnom stanju.

Prema rasprostranjenosti u Zemljinoj kori aluminij je treé¢i element po redu; dolazi
odmah poslije kisika 1 silicija. Zbog velikog afiniteta prema drugim elementima u
prirodi se nikada ne javlja u elementarnom stanju, uglavnom se nalazi u sastavu raznih
ruda i minerala kao Sto su: boksit, gline, glinenci, zeoliti, spineli, alauni, glinica,
korund, kriolit, kristoberil itd. (slika 1.2). Iako u prirodi ima mnogo minerala koji sadrze

aluminij on se industrijski dobiva samo iz boksita.

¢y
Slika 1.2. Minerali aluminija: (a) boksit, (b) korund, (c) kriolit, (d) spinel, (e) alaun i(f) kristoberil.


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/0/04/BauxiteUSGOV.jpg

1.2. Spojevi aluminija

Aluminij tvori spojeve u kojima ima stupanj oksidacije +3. Ioni aluminija su bezbojni,

pa su i spojevi aluminija bezbojni ukoliko u njihov sastav ne ulaze i obojeni ioni.

Spojevi aluminija topljivi su u vodi i imaju slatkast okus.®

Aluminijev(III) florid, AlFs, je bijeli prah koji je slabo topljiv u vodi, kiselinama i
luZinama, $to znaci da je kemijski ekstremno inertan.

Aluminijev(Ill) klorid, AICIs, dobiva se izravhom sintezom, tj. provodenjem
elementarnog klora preko ugrijanih strugotina aluminija. Bezvodni AICl3u ¢istom
stanju je bijeli prah, a ovisno o sadrzaju Zeljeza moze biti Zuckast, sivkast, zut ili
smed. Eksplozivan je u kontaktu s vodom pri ¢emu se oslobada znatna koli¢ina
topline. Kristalni AICI3 je zuckasto-bijeli i bezbojni kristal ili prah, koji miriSe na
klorovodik. Lako je topljiv u vodi, a upotrebljava se u industriji sapuna i u tekstilnoj
industriji.®

Aluminijev(IIl) bromid, AlBr3, dobiva se izravnom sintezom elemenata. U ¢vrstom
stanju formira molekule tipa Al2Brs.®)

Aluminijev(Ill) sulfat, Al2(SOa4)3, se sastoji od bezbojnih ili bijelih kristala koji su
topljivi u vodi, a netopljivi u kiselinama. Upotrebljava se u industriji papira kao
ljepilo, u industriji tekstila kao mocilo za vezanje boje na tkaninu i za prociS¢avanje
voda.®)

Aluminijev(Ill) hidroksid, AI(OH)s, bijela je ili Zuckasta Zelatinozna masa koja se
dobiva taloZenjem iz otopina aluminijevih soli. U prirodi postoji kao mineral
hidrargilit monoklinske strukture. 1z amorfnog oblika kristalizira najprije kao
rompski bemit (AIOOH), koji potom prelazi u meta stabilni bajerit, AI(OH)s3, te na
kraju u stabilni hidrargilit.®®)

Aluminijev(III) oksid, Al203, je bezbojna, vrlo tvrda i tesko taljiva kristalna tvar. U
prirodi se javlja obojen od tragova drugih metala kao korund, rubin, safir, a
industrijski se dobiva iz aluminijeva hidroksida.®’ Cisti korund je vrlo tvrd (tre¢a
najtvrda poznata prirodna tvar u svijetu), bezbojan mineral koji je kemijski izuzetno
inertan. Koristi se kao abraziv, za izradu vatrostalnih opeka, za elemente i dijelove
postrojenja koji su izlozeni ekstremnim uvjetima (visoke temperature, tlakovi,

naprezanja, kemijski utjecaji, itd.).?)



e Zeoliti predstavljaju posebnu vrstu alumosilikata. Imaju strukturu kristala koji sadrze
Supljine povezane kanalima. Upotrebljavaju se kao Kkationski izmjenjivaci,
katalizatori, adsorbensi vlage te kao molekulska sita.

1.3. Termodinamika aluminija

Elektrokemijsko ponasanje Al u vodenim otopinama moZe se prikazati Pourbaixovim
dijagramom (slika 1.3) koji je dobiven termodinamickom analizom raznih oksidacijsko-
redukcijskih ravnoteza u sustavu Al-H20, tj. razmatranjem reverzibilnih potencijala

nastajanja ionskih vrsta i oksidate njihove topljivosti u funkciji pH.®)

7/
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Slika 1.3. Ovisnost potencijala o pHvrijednosti za sustav Al-H,O na 25 °C.®

U dijagramu su ucrtane dvije temeljne linije stanja vode (isprekidane linije (a) i (b))
koje odgovaraju elektrokemijskoj ravnotezi vode s produktima njene redukcije do Hz i
oksidacije do Oz (aktiviteti plinova H21 Ozsu jednaki 1). U podrucju potencijala izmedu
linija (a) 1 (b) voda je termodimanicki stabilna, dok je iznad 1 ispod linija nestabilna.®

Pourbaixov dijagram se sastoji od nekoliko podrucja koja su odijeljena linijama. Linije
predstavljaju moguée reakcije koje se odvijaju pri reverzibilnim ravnoteznim uvjetima.

S termodinamickog stajaliSta mogu se procijeniti sljede¢a podrucja:®



e podruc¢je aktivne korozije — podrucje u E-pH dijagramu u kojem je stabilni
korozijski produkt topljiv u vodenom mediju (u kiselom mediju nastaju AI**
ioni, dok u luznatom mediju nastaju A1O2™ ioni),

e podruc¢je imuniteta — podrucje u E-pH dijagramu u kojem je odvijanje korozije
termodinamicki nemoguce,

e podruc¢je pasivnosti — podrucje u E-pH dijagramu u kojem se stabilni Cvrsti
produkt talozi preko povrSine metala te usporava daljnje otapanje metala.
Vodoravne linije na dijagramu oznacavaju ravnotezu za redoks reakcije koje neovise o
pH vrijednosti vode. Okomite linije prikazuju ravnoteze koje ovise o pH, dakle u kojima

sudjeluju H' i OH™ ioni, ali ne sudjeluju elektroni.®

Pourbaixov dijagram za aluminij ilustrira njegovu amfoternu prirodu: otapa se u jako
kiselom i jako luznatom mediju, dok je u pH podrucju od 4 do 9 postojan zbog stvaranja
zaStitnog oksidnog filma. Stvaranje oksida pri kontaktu aluminija s ¢istom vodom

odvija se prema reakciji:®

2A1+3H,0 - ALO, +3H, (1.1)

Oksidni film na aluminiju se stvara na racun cijepanja molekula vode, stoga pri
pasivaciji aluminija nije neophodno da u vodenoj otopini bude prisutan otopljeni kisik.
Medutim, pri odredenim uvjetima oksidni film na povrSini aluminija moze nastati i
elektrokemijski, tj. anodnom reakcijom. Proces se naziva anodizacija, a u industriji je
poznat kao eloksiranje.

Prema nekim autorima u sustavu Al-H20 (kod svih vrijednosti pH) moguée je stvaranje
hidrida aluminija tipa AIH3*% Stvaranje hidrida u reakciji aluminija s vodom moZe se

prikazati sljedeCom jednadZbom:

2A1+3H,0 — 2AlH, +3/20, (1.2)

Vazno je naglasiti da u realnim uvjetima moze do¢i do velikih odstupanja od
termodinamickih predvidanja, buduci da pri konstruiranju Pourbaixovog dijagrama nisu
uzeti u obzir utjecaji raznih ¢imbenika na koroziju aluminija kao S§to su: prisustvo
oksidnog sloja, specifi¢no djelovanje pojedinih aniona, mikroheterogenost povrsine i dr.
Zbog velikog afiniteta aluminija prema kisiku, povrSina mu je gotovo uvijek prekrivena
oksidnim filmom. Oksidni film na povrSini Al netopiv je jedino u vodi neutralne pH
vrijednosti. Kemijsko otapanje oksida znatno se povecava u kiselim 1 luznatim

sredinama. Naime, u kiselim otopinama dolazi do protoniranja oksidnog sloja:



1/2A1,0, +1/2H,0+ H* — Al(OH); (1.3)
Al(OH); +H* — AI(OH)** +H,0 (1.4)

Al(OH)** +H" — AI’ +H,0 (1.5)

U luznatim otopinama dolazi do hidratacije i kemijskog otapanja oksidnog filma te

nastajanja aluminatnog iona, AlO2:

1/2A1,0, +3/2H,0 — Al(OH), (1.6)

AI(OH), + OH™ —> AlO; +2H,0 (1.7)

Mikroheterogenost povrSine je karakteristicna za metalni aluminij, Sto olakSava
oksidaciju i povecava adsorpcijski afinitet prema razli¢itim vrstama. Necistoce, ¢ak i u
tragovima, zna¢ajno utjetu na potencijal otvorenog strujnog kruga i brzinu korozije.®?
Korozija aluminija, pored utjecaja pH, znatno ovisi i o specificnom djelovanju prisutnih
aniona. Ako su u otopini prisutni agresivni anioni (CI, Br, I', F) moguca je njihova
adsorpcija na povrSinu oksida. Adsorpcija se uglavnom desava na defektnim mjestima
oksida, kao Sto su sitni zarezi, udubljenja, pore ili pukotine, tj. gdje je debljina oksida
manja, a elektri¢no polje jace.®”

Kao rezultat direktnog djelovanja agresivnih aniona, najeS¢e CI iona, moguce je
stvaranje topivih kompleksnih spojeva s kationima iz reSetke oksida. Medutim, pored
niza uobicajenih kompleksa (AICl3, AICI**, AICl4 i dr.) zapaZeno je i prisustvo onih
koji u sebi sadrzZe kisikove ione (AI(OH)2Cl, AI(OH)Cl2, AI(OH)CI"). Ove ionske vrste
su topive, pa interakcijom s kompleksirajuéim ionima mogu dovesti do dodatnog

otapanja oksida.®!?)

1.4. Aluminij kao pasivni metal

Prema Wagneru metal je pasivan kada je brzina njegovog otapanja u elektrokemijskoj
reakciji, u danom vremenu, znatno manja u uvjetima koji odgovaraju vecem
termodinamickom afinitetu reakcije (pozitivniji elektrodni potencijali) nego u uvjetima
koji odgovaraju manjem afinitetu reakcije (negativniji elektrodni potencijali).

Prijelaz aluminija u pasivno stanje povezan je sa stvaranjem oksidnog sloja na povrsini,
koji djeluje kao barijera izmedu metala i agresivne okoline. Ta ¢injenica vrlo je vazna u

tehnoloSkoj primjeni aluminija i legura aluminija. Zbog visoke elektronegativnosti,



aluminij je jedan od metala koji se najlakSe oksidira. Oksidni sloj se na njegovoj
povrsini stvara u vrlo kratkom vremenu, ve¢ nakon nekoliko ms.
Opcenito, oksidni film na povr$ini metala moZe nastati na dva nacina:

e kemijski, spontanom oksidacijom na zraku ili u vodenoj otopini,

e clektrokemijski, anodnom oksidacijom u elektrolitima odredenog sastava.
Aluminijev(IIl) oksid je jedan od najstabilnijih oksida nadenih u prirodi, ¢ija slobodna
energija nastajanja pri standardnim uvjetima iznosi —864.6 kJ mol!. Stvaranje oksida

aluminija u kontaktu aluminija s ¢istom vodom odvija se prema reakcijama:

Al - AP" +3e” (1.8)
2AP" +3H,0 — ALO, +6H" (1.9)

Elektroni oslobodeni u ovoj reakciji troSe se u usporednoj reakciji izlu¢ivanja vodika ili

redukcije kisika:
2H" +2¢” > H, (1.10)
O,+H,0+4e” ->40H" (1.11)

Kod elektrokemijskog nacina dobivanja oksidnog filma navedene se reakcije odvijaju
na racun utroska elektri¢ne energije iz vanjskog izvora. Proces se naziva anodizacijom,
a u industriji je poznat kao eloksiranje. Kod ovog postupka metal je na izvor struje
spojen kao anoda i uronjen u elektrolitsku kupelj odredenog sastava. Anodizacijom se
najcesce zasticuje aluminij, ali se sam proces moze primijeniti 1 na druge metale kao $to

su magnezij, cink, cirkonij, zeljezo, titan, itd.

1.4.1. Spontana pasivacija aluminija

Metali koji se lako pasiviraju u dodiru s kisikom iz zraka ili vode nazivaju se
samopasiviraju¢i metali. Takav metal je i aluminij, a tanki film stvoren pod ovim
uvjetima naziva se “prirodni”ili “spontani” oksidni film. U praksi to znaci da ¢e nakon
mehanickog uklanjanja oksidnog filma s povrSine aluminija odmah nastati novi film
oksida ¢ak i1 u slabo aeriranim sredinama, tj. oksid aluminija posjeduje svojstvo
samoobnavljanja nakon oste¢enja.(!!-12)

Naime, u kontaktu sa zrakom ili vodenim otopinama na povrsini aluminija stvara se tzv.
prirodni oksidni film vrlo male debljine (1-5 nm). Debljina ovog filma ovisi o Cistoci

metala, uvjetima oksidacije, prethodnoj obradi, deformaciji na povrSini metala,
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vremenu, itd. Brzina navedenog procesa se tijekom vremena znacajno mijenja, tako da
se polovica konacne debljine postigne ve¢ u prva dva dana, a kona¢na tek nakon tri
mjeseca. Prirodni oksidni film na povr$ini aluminija ima dvoslojnu strukturu.

Pri sobnoj temperaturi nastaje prvi sloj koji je kompaktan i amorfan, a brzina njegova
formiranja ne ovisi o parcijalnom tlaku kisika. Pod utjecajem vanjskih faktora,
najvjerojatnije procesom hidratacije, iznad prvog sloja oksida stvara se drugi, manje
kompaktan i porozan sloj koji moze biti vrlo slozenog sastava. Rast drugog sloja je
izrazito spor proces, a kona¢na debljina filma se postiZze tek nakon nekoliko tjedana ili
mjeseci, a ovisi o fizikalno-kemijskim uvjetima koji pogoduju nastanku sloja (relativnoj
vlaznosti i temperaturi).!'*» U uvjetima duzeg dodira s vodom oksidni film pokazuje
sklonost rasta (narocito pri viSim temperaturama) 1 prijelaza u kristalne oblike bajerita,

bemita i korunda (slika 1.4), ¢ija su svojstva prikazana su u tablici 1.1.(1D

(@) (b)(c)
Slika 1.4. Kristalni oblici aluminijeva oksida:(a) bajerit, (b) bemit i (c) korund.

Tablica 1.1.Svojstva prirodnih oksidnih filmova na aluminijuV

Vrsta Kristalna Kemijska Temperatura Gustoca
struktura formula nastajanja (°C) (g cm?)
amorfni oblik Al203 <50-60 3.40
Bajerit monoklinska | a-AI(OH)3 60 —90 2.53
Bemit rompska v-AlIOOH >90 3.01
Korund heksagonalna | a- Al2O3 > 350 3.98

Legiranjem aluminija znacajno se mijenja kemijski sastav prirodnog oksidnog filma na
njegovoj povrsini. Kao posljedica nestehiometrijskog sastava i lokalnih strukturnih
nehomogenosti, prirodni film na legurama aluminija ima poluvodicka svojstva. Brzina

oksidacije metala moze se smanjiti ukoliko se isti legira s elementom koji ¢e u reakeiji s




kisikom stvoriti oksidni film te na taj na¢in usporiti difuzijske procese u njemu. Tako
odredeni elementi mogu poboljSati zastitna svojstva filma stvaranjem mijeSanih oksida,
dok s druge strane, pojedini elementi kao npr. Cu, mogu smanjiti korozijsku otpornost
oksidnog filma na aluminiju.

U vodenom mediju nastaju oksidni filmovi kompleksnijeg kemijskog sastava i
strukture. Na sastav filma utjeCe vrijeme izlaganja, temperatura, struktura metala,

sadrZaj otopljenog kisika u elektrolitu, pH vrijednost, priroda prisutnih ionai sl.

1.4.2.Anodna pasivacijaaluminija

Elektrokemijsko formiranje anodnih oksidnih filmova danas se izvodi na dva nacina:

e metodom konstantnog potencijala 1

e metodom konstantne struje.
Za vrijeme formiranja oksidnog filma pri konstantnoj gustoc¢i struje, svaki novonastali
dio oksidnog filma, dd, zahtijeva poveéanje potencijala, dE, da bi elektricno polje
unutar oksida, a tim i struja anodizacije, ostali konstantni. Ako se pad napona na ve¢
stvorenom oksidnom filmu ne mijenja za vrijeme anodizacije, tada ¢e veli¢ina dE/dd
biti to¢no odredena rastu¢im dijelom filma. Obi¢no se odnos dE/dd ne mijenja
povecanjem debljine oksidnog sloja kod konstantne gustoce struje.
Veza izmedu brzine prirasta debljine oksidnog filma i gustoce struje dana je izrazom:
dd iM
dr - zFp

(1.12)

gdje je: d — debljina oksidnog filma, ¢ — vrijeme anodizacije, i — gustoca struje, z — broj
elektrona, F— Faradayeva konstanta, A — molarna masa oksida i p — gustoca oksida.

Kod konstantne vrijednosti jakosti elektricnog polja,H = dE / dd, vrijedi izraz:

dE _ Hdd _iHM (1.13)
dr dt zFp

U slucaju 100 %-tnog iskoriStenja struje, koriStenjem izraza (1.13) moguce je odrediti
debljinu oksidnog filma.Na slici 1.5 shematski je prikazano anodno ponaSanje metala
prianodizaciji uz konstantnu gustocu struje.

Strukture anodnih oksidnih filmova prvenstveno ovisi o sastavu koriStenog elektrolita.
U elektrolitima koji ne otapaju novostvoreni oksidni film nastaju zaporni oksidni

filmovi. Ovi oksidni filmovi, koje pri formiranju konstantnom strujom odreduje linearan
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rast napona s vremenom, su tanki, kompaktni i dobro prianjaju uz povrSinu metala.
Debljina zapornih filmova ovisi o primijenjenom naponu anodizacije. Maksimalna
debljina koja se moze posti¢i, kod ovog tipa oksida, ograni¢ena je vrijedno$¢u napona
probijanja oksidnog filma (500 - 700 V) Sto odgovara debljini od priblizno 0.7 — 1pum.
Zaporni filmovi se formiraju u vodenim otopinama borata i tartarata te u nekim
organskim elektrolitima kao S§to su limunska, maleinska i glikonska kiselina.

Najznacajnija primjena im je u izradi elektrolitskih kondenzatora.

2
©
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Slika 1.5. Shematski prikaz ovisnosti napona o vremenu anodizacije pri konstantnoj gusto¢i struje za: a)
zaporni 1 b) porozni tip oksidnog filma.

U elektrolitima koji slabo otapaju novostvoreni oksidni film nastaje porozni tip
oksidnog filma (slika 1.6). Tipi¢ni primjeri elektrolita u kojima se formiraju porozni

oksidni filmovi su vodene otopine sumporne, fosforne i kromne kiseline.

Slika 1.6. PovrSina i poprecni presjek poroznog anodnog oksidnog filma na povrsini aluminija.
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Pri konstantnoj gustoci struje napon u pocetku raste skoro linearno s vremenom (slika
1.5), zatim prolazi kroz slabo izrazen maksimum i1 kona¢no se ustaljuje na skoro
konstantnoj vrijednosti.

Porozni oksidni film, ¢ija debljina viSestruko nadmasuje maksimalnu debljinu zapornog
filma, sastoji se od dva dijela: unutarnjeg, tankog neporoznog zapornog sloja (debljina
mu se mijenja s naponom anodizacije) 1 vanjskog, znatno debljeg poroznog sloja
(debljina mu ovisi o gustoci struje 1 vremenu anodizacije, temperaturi elektrolita itd.).
Porozni oksidni filmovi se primjenjuju u uvjetima gdje je potrebna dobra korozijska i
abrazijska otpornost. U tom cilju nastali film tretira se u destiliranoj vodi ili vodenoj
otopini neke soli na temperaturi iznad 90 °C. U ovom procesu poznatom kao “sealing”
dolazi do zatvaranja pora i stvaranja kompaktne, neporozne strukture s debljinom koja
za nekoliko redova veli¢ine nadmasuje debljinu zapornog oksidnog filma.

Kao $to se moze vidjeti sa slike 1.7 rast anodnog oksidnog filma kod konstantnog
potencijala u elektrolitima koji ne otapaju novonastali oksidni sloj, ima za posljedicu
postepeno smanjivanje jakosti elektricnog polja, prema tome i smanjenje ionske struje
(eksponencijalna ovisnost). Zbog smanjivanja protoka struje smanjuje se i brzina rasta
filma. Nakon odredenog vremena porast debljine je tako usporen da se moze smatrati da

je oksid postigao neku “konacnu” debljinu.
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Slika 1.7. Shematski prikaz ovisnosti gustoce struje o vremenu pri konstantnom potencijalu za: a) zaporni
i b) porozni tip oksidnog filma.

Medutim, u elektrolitima gdje se stvara i porozni sloj filma u toc¢ki A (slika 1.7)
zapocinje formiranje pora, odnosno stvaranje poroznog sloja. Debljanje zapornog sloja

se 1 dalje odvija, ali zbog njegove postepene pretvorbe u porozni sloj, taj proces se
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usporava. Struja sve sporije pada, i u momentu kad pretvorba postane toliko brza da se
debljina zapornog sloja po¢ne smanjivati struja pocinje rasti. Sve dok struja raste
debljina zapornog sloja se smanjuje, odnosno brzina pretvorbe zapornog u porozni sloj
je veta od brzine stvaranja samog zapornog sloja. Kona¢no stacionarno stanje se
uspostavlja kada se ove dvije brzine izjednace.

Uobicajeno je da se procesi koji dovode do formiranja zapornog i poroznog tipa oksida
razmatraju kao zasebne cjeline. Medutim, odredeni broj literaturnih citata ukazuju da
nema oStre granice izmedu procesa formiranja zapornog i poroznog tipa oksida.
Prolongiranom anodizacijom aluminija od jednog do pedeset sati, u elektrolitima u
kojima se formira zaporni tip oksida, dolazi do stvaranja klasi¢ne strukture poroznog
oksida.'"¥ S druge strane, pri formiranju poroznog oksida, u pocetnom stadiju, na
povrsini metala se stvara zaporni sloj. Daljnjim rastom oksida zaporni sloj se odrzava na
dnu pora.

U tablici 1.2 dan je usporedni prikaz zapornih i poroznih oksidnih filmova.

Tablica 1.2. Usporedni prikaz zapornih i poroznih oksidnih filmova

ZAPORNI TIP POROZNI TIP
struktura tanak, kompaktan, unutrasnji sloj - tanak, kompaktan,
neporozan zapornog tipa

vanjski sloj - debeo, porozan

debljina ovisi 0 naponu (obi¢no | unutrasnji sloj - ovisi o naponu (npr.
do 1.4 nmV™Y) u H2SO4 iznosi 1 nmV™!)

vanjski sloj - ne ovisi o naponu, a
ovisi o gustoci struje, vremenu i
temperaturi

karakteristi¢ni otopine borne kiseline- | vodene otopine sumporne, fosforne,

elektrolit (borati), limunske oksalatne 1 kromne kiseline
kiseline (citrati), NHas-
tartarati
primjena elektroliticki neobradeni “sealingom” - odli¢na
kondenzatori podloga za depoziciju metala,
slikanje 1 bojanje u dekorativne
svrhe

obradeni “sealingom’- u bilo kojoj
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situaciji gdje se trazi dobra
korozijska otpornost

Dakle, anodnom oksidacijom aluminija na njegovoj povrsini nastaju oksidni filmovi
koji povecavaju zastitu od korozije i pokazuju veci otpor prijenosu naboja kroz granice
faza metal / oksidni film / okolna sredina.

Formiranje oksidnog sloja najceS¢e zapo€inje kemisorpcijom hidroksidnih iona na
povrSinu metala. Proces se nastavlja reakcijom izmjene mjesta s metalnim ionima na
povrsini, ¢ime se formira monosloj oksida. Daljnje reakcije dovode do stvaranja
homogenog viseslojnog oksida ili debelih tockastih nakupina oksida, §to ovisi o bo¢nom
1 normalnom rastu oksida.

Na slici 1.8 shematski su prikazani razli¢iti modeli anodnog rasta oksida. Rast oksida u
obliku polukugle (model (a)) je najjednostavniji oblik elektrokristalizacije kod kojeg
oksid raste u razli¢itim smjerovima. U slucaju sprjecavanja bo¢nog ili okomitog rasta
oksida moze do¢i do tankog cilindricnog rasta (model (b)) ili rasta u obliku plosnatog
diska (model (c)). Medutim, kod pasivacije se najces¢e stvara homogeni film priblizno
konstantne debljine (model (e)), ¢ija se debljina zbog lokalnih nehomogenosti moze
mijenjati (model (f)). U odredenim uvjetima, dolazi do razaranja i1 proboja

oksidnogfilma (model (d)).(®

Metal Oksid Metal Oksid

(a) polukugla (d) proboj filma

(b) cilindar(e)

(c) disk (f) nehomogeni

film
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Slika 1.8. Shematski prikaz razli¢itih modela rasta oksida (strelice pokazuju smjer rasta oksida).(!>
1.5. Modeli kinetike rasta oksidnih filmova

Ozbiljniji pristup proucavanja kinetike rasta oksidnih filmova zapoceo je 1934. godine
kada su Giintherschulze 1 Betzobjavili rad o pokretljivosti iona u anodno formiranim
oksidnim filmovima na Al i Ta te predlozili empirijsku relaciju izmedu jakosti

elektricnog polja, H, i gustoce ionske struje, i:
i=Aexp(BH) (1.14)

gdje su 4 i B elektroliticki parametri rasta oksida.!>

Pri proucavanju mehanizma rasta oksidnih filmova Verwey pretpostavlja da, pod
utjecajem jakog elektriénog polja, dolazi do istiskivanja kationa metala iz njihovih
kationskih mjesta u metalu. Kationi metala se kroz oksidni sloj gibaju mehanizmom
preskakivanja od jednog do drugog intersticijskog mjesta. Spori stupanj u ukupnom
procesu rasta oksida predstavlja upravo prijenos iona kroz oksidni film.¢)

Cabrera 1 Mott predlazu teoriju rasta oksidnog filma, slicnu Verweyovoj teoriji. Jedina
razlika je Sto, prema Cabrera-Mottovoj teoriji spori stupanj nije prijenos iona kroz masu
oksida ve¢ kroz granicu faza metal/oksid. Nadalje, ovi su autori ustanovili da u uvjetima
niskih elektri¢nih polja, ionska struja kroz oksidni sloj pokazuje linearnu ovisnost o
jakosti elektri¢nog polja, odnosno da se elektroda ponasa po Ohmovom zakonu. U
uvjetima visokih elektri¢nih polja gusto¢a struje kroz oksidni sloj eksponencijalna je
funkcija jakosti elektri¢nog polja kao $to su predloZili Giintherschulze i Betz.!”:!®)
Sinteza ideja i modela koje su predlozili Giintherschulze, Betz, Verwey, Mott 1 Cabrera
obic¢no se u literaturi obiljezava kao model “aproksimacije visokog polja”.

Za razliku od prethodnih autora, Dewald predlaze da proces stvaranja oksida treba
smatrati dvobarijernim (Sto nije neuobicajeno, jer se takvi procesi susrecu i kod analize
drugih elektrokemijskih reakcija koje se odvijaju na metalnim povr§inama prekrivenim
oksidom). Nadalje, efekt prostornog naboja se ne moze zanemariti, odnosno elektri¢no
polje kroz oksidni film nije konstantno (prostorni naboj smanjuje elektricno polje unutar
oksida te elektri¢no polje ovisi o debljini filma).”

Young takoder smatra da se utjecaj prostornog naboja ne moze zanemariti te da je

elektri¢no polje funkcija debljine oksidnog sloja.*”
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Sato i Cohensusu formiranje oksidnog sloja na povrsini metala opisali mehanizmom

“zamjene mjesta”, te predlazu logaritamski zakon rasta oksidnih filmova. Prema ovom

modelu, sloj kisika se adsorbira na povrSinu metala te rotacijom mijenja mjesto sa

slojem metala ispod njega. U sljede¢em se stupnju adsorbira drugi sloj kisika, Sto

uzrokuje istovremenu rotaciju dvaju M-O parova.?! Mehanizam “zamjene mjesta” nije

mogao adekvatno opisati rast filma ¢ije su debljine bile vece od 2 -3 monosloja.

1981. godine Macdonald i suradnici su predlozili model “tockastog defekta” (eng. Point

Defect Model, PDM) kinetike rasta zapornih oksidnih filmova. Model se temelji na

sljede¢im pretpostavkama:?2-2)

oksidni film sadrzi visoku koncentraciju tockastih defekata, uglavnom vakancija
kisika i metala (V;, V,/');

rast oksidnog filma se odvija prijenosom kationskih i anionskih vakancija kroz oksid;
granice faza metal/oksid 1 oksid/otopina su u elektrokemijskoj ravnotezi;

pad potencijala na granici faza oksid/otopina je linearna funkcija primijenjenog
potencijala i pH vrijednosti otopine;

jakost elektricnog polja unutar filma je konstantna.

U tablici 1.3. dan je pregled nekih modela kinetike rasta oksida.

Tablica 1.3. Usporedba modela rasta oksidnih filmova. Usporedba se odnosi na pokretne ione u
oksidnom filmu (anioni, kationi, elektroni i Supljine), na mjesto najsporijeg stupnja (kroz oksid, na
granicama faza M/O i O/S), ovisnost jakosti elektri¢nog polja kroz oksid, kao i na kineti¢ku jednadzbu
rasta oksida

Model Mobilni Spori Jednadzba Jednadzba
ioni stupanj jakosti polja kinetike rasta
Giintherschulze- +, - oksid H=AE/d i = A exp(BH)
Betz
Verwey + oksid i=A exp(BH)
Cabrera-Mott * M/O H = konst. i =4 exp(BH)

1/d = a-bln(7)

Vermilyea-Vetter * oksid H=AE/d i =A exp(BH)
dd/dt = A'exp(BH)

Cohen-Sato d=A"+BIn(t+t0)
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Macdonald i sur. +,-,¢e,h"

oksid,
M/0O, O/S

H = konst. PDM H

1.6. Elektrokemijske mjerne metode

Sve elektrokemijske metode su indirektne metode, temelje se na Faradayevim

zakonima, a dovode u vezu prijenos mase i vrijeme s prijenosom naboja. Velika

prednost elektrokemijskih metoda je relativno kratko vrijeme mjerenja, visoka tocnost

pri procjeni mehanizama elektrodnih procesa te moguénost kontinuiranog pracenja

brzine elektrokemijske reakcije. ZnaCajan nedostatak uobicajenih elektrokemijskih

metoda je promjena elektrokemijskog sustava pri polarizaciji.?®

Nacelno se sve elektrokemijske metode mogu podijeliti u dvije grupe:

(26)

Stacionarne metode kod kojih sepromatra elektroda na kojoj je uspostavljeno
stacionarno stanje, a brzine pojedinih procesa se ne mijenjaju s vremenom,;

Nestacionare (prijelazne) metode kod kojih se na elektrodu postavlja odredena
elektri¢na veli¢ina konstantne ili kontrolirano promjenjive vrijednosti, a prati se

promjena druge elektricne veli¢ine s vremenom.

Sve prijelazne metode uglavnom su izvedene iz &etiri osnovne: ¢

1.

Metoda konstantnog potencijala (potenciostatska pulsna metoda), kod koje se na
elektrodu trenutno dovodi zeljena vrijednost potencijala, a prati se promjena
struje s vremenom,

Metoda konstantne struje (galvanostatska pulsna metoda), kod koje se na
elektrodu dovodi impuls konstantne jakosti struje te se prati promjena
potencijala s vremenom;

Metoda kontinuirano promjenjivog potencijala (potenciodimanicka metoda), kod
koje se odredenom brzinom mijenja potencijal elektrode, a prati se promjena
jakosti struje;

Metode periodi¢no promjenjivog potencijala i struje, kod kojih se potencijal ili
struja mijenja periodi¢no u okviru unaprijed zadanih granica, a promatra se
promjena drugih elektricnih veli¢ina. Ovisno o nacinu vremenske funkcije
potencijala, koja moze biti sinusna, trokutasta ili pravokutna, postoji i nekoliko
metoda mjerenja. Od posebnog su znaCaja elektrokemijska impedancijska
spektroskopija, kod koje se koristi sinusni oblik funkcije potencijala ili struje te

ciklicka voltametrija, kod koje se potencijal mijenja po trokutastoj funkciji.
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1.6.1. Metoda konstantne struje (galvanostatska pulsna metoda)

Galvanostatska metoda zasniva se na mjerenju vremenske promjene potencijala, E, kada
se kroz sustav propusta struja konstantne vrijednosti, /. Metoda je u literaturi poznata
kao kronopotenciometrija. Na slici 1.9 prikazan je signal pobude i odgovarajuci signal

odziva pri izvodenju kronopotenciometrijskog mjerenja.>®

17A 4 E/v 4

1 /

0 t/s T t/s
(a) (b)

Slika 1.9. (a) Signal pobude u kronopotenciometriji i (b) odgovarajuci signal odziva.

U prvih nekoliko ms elektronskim fluksom nabija se elektrokemijski dvosloj, nakon
¢ega dolazi do odvijanja elektrokemijske reakcije.

Kao S§to se vidi sa slike (1.9b), kroz vremenski period 7, koji odgovara prijelaznom
vremenu, potencijal ostaje konstantan. 7 predstavlja vrijeme potrebno da reagira
(26)

elektroaktivna supstancija u blizini radne elektrode.

Za jednostavnu reverzibilnu elektrodnu reakciju:
O+ze” >R (1.15)

kod koje je na pocetku eksperimenta u otopini prisutna samo supstancija O, ovisnost

struje o vremenu opisana je poznatom Sandijevom jednadZbom:?®

I 1/2 FAD1/2 1/2
Z — ; d (1.16)
(6]

gdje co predstavlja koncentraciju, a Do koeficijent difuzije supstancije O, A je povrSina

elektrode, F Faradayeva konstanta te z broj elektrona koji sudjeluje u reakciji.
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Ovisnost potencijala o vremenu za reverzibilni sustav dana je izrazom:

RT V2 _412

E:ET/4 +¥ln tl/z (117)

R je opca plinska konstanta, a Ev4 je potencijal Cetvrtine vala te je opisan izrazom:

1/2

D

Er,4=E”+Eln(—R] (1.18)
zF o

Naziv potencijal cetvrtine vala proizlazi iz Cinjenice da je u slucaju jednakih
koeficijenata difuzije (Do = Dr) te pri ¢t = 7/4, potencijal elektrode jednak standardnom
potencijalu za navedenu reakciju, £ = E°.9

Na slici 1.10 prikazana je teorijska krivulja ovisnosti potencijala o vremenu za
reverzibilnu i ireverzibilnu reakciju.

V27 ¢72] ravna

Prema jednadzbi (1.17) proizlazi da je graficka ovisnost E vs. log[( =t
linija s nagibom od 59.2/z (mV), §to je ujedno i dijagnosticki kriterij reverzibilnosti
elektrodnog procesa.*®

Reverzibilnosti elektrodnog procesa pri 25 °C potvrduje 1 jednakost:
|E3va - Eval = 47.9/z (mV) (1.19)

Za potpuno ireverzibilan sustav pri 25 °C dobiva se sljedec¢i odnos:

|E3va - Eval = 33.8/z (mV) (1.20)
-0.24r -E
-0.12 47.9/z
E.
ll:l% 0 = Z_:: 33.8/z
w ﬁ
0.12F
1 1 5 1 1
0.25 0.50 0.75 1.00 0.25 0.50 0.75 1.00
t/t t/r
(a) (b)

Slika 1.10. Krivulja ovisnosti potencijala o vremenu za (a) reverzibilnu i (b) ireverzibilnu reakciju.®
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1. Elektrokemijski reaktor

Mjerenja su izvedena u troelektrodnom staklenom reaktoru (slika 2.1) sastavljenom od
radne elektrode, protuelektrode i referentne elektrode. Za vrijeme mjerenja, elektrode su
uvijek imale isti polozaj. Dupla stjenka reaktora omoguéavala je termostatiranje otopine

elektrolita.

Referentna elektrada

Protuelektroda (Pt)

Radna elektroda (Al)

Slika 2.1. Elektrokemijski reaktor.
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2.2. Priprema radne elektrode

Sva ispitivanja provedena su na uzorku cistog aluminija (99.996 %). Uzorak Al
proizvod je firme ThermoFisher (Kandel) GmbH, a dostavljen je u obliku Sipke duzine

15 cm 1 promjera 0.6 cm (slika 2.2).

Slika 2.2. Uzorak aluminija, ThermoFisher (Kandel) GmbH.

Od originalnog uzorka Al Sipke odrezana su dva komada duljine 1 cm te su izradene
dvije elektrode valjkastog oblika. Kontakt je ostvaren utiskivanjem (u obliku navoja)
izolirane bakrene Zice u Al valjak. Elektrode su potom sa svih strana, osim jedne,
zasti¢ene epoksi smolom. Baza valjka, povrsine 0.28 cm?, sluZila je kao radna povrsina
te je bila u kontaktu s elektrolitom. Na slici 2.3 prikazane su izradene Al elektrode na

kojima su provedena mjerenja u ovom radu.

Slika 2.3. Elektrode od Al na kojima su provedena mjerenja.

Radna povrsina elektrode je prije svakog mjerenja mehanicki i kemijski obradivana.

Mehanicka obradi provedena je uz vodeno bruSenje, pri ¢emu je radna povrSina
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elektrode sukcesivno brusena brusnim papirima razli¢ite fino¢e od P400 do P1500. Pri

mehanickoj obradi koriSten je uredaj Metkon Forcipol 1V, prikazana na slici 2.4.

'h'

o F
o
o
o

Slika 2.4.Priprema radne povrSine Al elektroda na uredaju za brusenje i poliranje Metkon Forcipol 1V.

Kemijskom obradom odstranjen je povrsinski oksidni sloj i unesene necistoce. U tu
svrha elektroda je drzana 1 minutu u alkalijskoj otopini 0.1M NaOH, zagrijanoj na 40

°C. Elektroda je potom ispirana mlazom vodovodne i ionizirane vode te postavljena u

elektrokemijski reaktor.

2.3. Protuelektroda i referentna elektroda

Pri mjerenju je koriStena protuelektroda izradena od platinskog lima, koja je u reaktor
postavljena nasuprot radnoj elektrodi¢ime je postignuto simetri¢no elektri¢no polje.
Zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) upotrijebljena je kao referentna elektroda. Ona je

postavljena u Luggin kapilaru, ¢iji je vrh maksimalno bio priljubljen uz povrsinu radne

elektrode. Iznosi potencijala navedeni u radu odnose se na ZKE elektrodu.
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2.4. Priprema otopine elektrolita

Za formiranje oksidnih filmova pripremljena je otopina boratnog pufera sastava:

e 05M H3BOs + 0.05M Na:B4O7x 10H20 (pH 7.8).
Otopina je pripremljena otapanjem krutih soli, HsBO3 1 Na2B4O7x10H20, u ioniziranoj
vodi (koristene kemikalije bile su Cistoce p.a.). Mjerenja su provedena pri razli¢itim

temperaturama boratnog pufera: 10°C, 20°C i 30°C.

2.5. Aparatura

Pri anodizaciji Al u boratnom puferu razliitih temperatura koriStena je aparatura

sastavljena od:

elektrokemijskog reaktora,

e potenciostata/galvanostata EG&G PAR model 273A,

termostata,

e o0sobnog racunala.
Mjerenje, kao i pohranjivanje podataka, radeno je putem racunala uz koristenje radnog
programa EG&G PAR M270/250 Research Electrochemistry Software.

Cjelokupna aparatura za provodenje elektrokemijskih mjerenja prikazana je na slici 2.5.

—
Slika 2.5. Aparatura za provedbu elektrokemijskih mjerenja.
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2.6. Metode mjerenja

Galvanostatskom pulsnom metodom ispitani su mehanizam 1 kinetika rasta oksidnih
filmova na Al u otopini boratnog pufera razli¢itih temperatura: 10, 20 i 30 °C.

Snimani su vremenski odgovori potencijala kod razli¢itih anodnih gustoca struje (od 20,
40, 60, 80 i 100 pA cm?) u vremenu od 5 minuta. Odredeni su kineti¢ki parametri rasta
oksidnog filma, ionska vodljivost oksida, polusirina barijere te jakost elektri¢cnog polja

kroz oksid.
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3. REZULTATI

Na slikama 3.1-3.5 prikazani su potencijal-vrijeme odgovori (E-t odzivi) snimljeni pri
galvanostatskoj anodizaciji Al u otopini boratnog pufera razli¢itih temperatura: 10, 20 i
30 °C. Svaka pojedina serija vremenskih odgovora potencijala snimanaje kod razlicitih
anodnih gustoéa struje (od 20 do 100 pA cm™) u vremenu od 5 minuta. Uocava se
linearan porast potencijala s vremenom trajanja pulsa, pri ¢emu dolazi do porasta
debljine oksidnog filma. S povecanjem anodne gustoce struje raste nagib E-¢ pravca
(slike 3.1-3.3). Medutim, porastom temperature nagib E-f pravcase smanjuje (slike 3.4 1

3.5).

5
10 °C
4 +— e
31 d
LLl
X
N 2
2 c
> 1L
W b
0r /___’—-a
-1+
-2 | I | I | I |
0 100 200 300
t/s

Slika 3.1. Potencijal-vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi od Al u otopini boratnog pufera (7= 10°C)
kod razli¢itih anodnih gusto¢a struje: a) 20, b) 40, ¢) 60, d) 80 i ¢) 100 pA cm™.
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E /V vs. ZKE

20°C

100

t/s

200

300

Slika 3.2. Potencijal-vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi od Al u otopini boratnog pufera (7= 20°C)

kod razli¢itih anodnih gusto¢a struje: a) 20, b) 40, c) 60, d) 80 i ¢) 100 pA cm?.

E /Vvs. ZKE

30°C

100

t/s

200

300

Slika 3.3. Potencijal-vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi od Al u otopini boratnog pufera (7'= 30°C)

kod razli¢itih anodnih gusto¢a struje: a) 20, b) 40, c) 60, d) 80 i e) 100 pA cm?.

25



60 uAcm'2
a
b
c
L Tr
e
N
o
S L
>
w gL
-1 | I | I | I |
0 100 200 300

t/s

Slika 3.4. Potencijal-vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi od Alpri gusto¢i struje od 60pA cm™?u
otopini boratnog pufera razli¢itih temperatura: a) 10, b) 20 i ¢) 30 °C.

5
100 pA cm™
4 - a
b
LLl 3r
4 c
N
2 2+
>
w4 L
O_
-1 I | I | I |
0 100 200 300

t/s

Slika 3.5. Potencijal-vrijeme odgovori snimljeni na elektrodi od Al pri gustodi struje od 100 A cm?u

otopini boratnog pufera razlicitih temperatura: a) 10, b) 20 i ¢) 30 °C.
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Nagib dobivenog potencijal-vrijeme odgovora, kod konstantne anodne gustoée struje

(dE/dt)i, predstavlja brzinu formiranja oksidnog filma.KoriStenjem radnog programa

ECHEM odredene su vrijednosti brzine formiranja oksidnog filma na Al kod razli¢itih

gustoca struje i temperatura, a dobivene iznosi su navedeni u tablici 3.1. Moze se

primijetiti da brzina formiranja oksidnog filma raste s porastom anodne gustoce struje te

se smanjuje s porastom temperature elektrolita.

Tablica 3.1. Vrijednosti brzine rasta oksida (d£/df); za Al u otopini boratnog pufera razli¢itih temperatura

kod razli¢itih anodnih gustoca struje

i (AE/d1);
/pA em? /mVs!
10 °C 20 °C 30 °C
20 1.79 1.34 1.09
40 4.77 3.70 2.96
60 8.05 6.31 5.37
80 11.41 9.33 7.94
100 15.28 12.71 10.43
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4. RASPRAVA

Opcenito, oksidni film na povrSini metala pokazuje svojstva elektronske i1 ionske
vodljivosti, §to je na slici 4.1 shematski prikazano odgovaraju¢im ekvivalentnim

krugom.

Cox

R; Ry —

Re

Slika 4.1. Ekvivalentni krug oksidnog filma. R; predstavlja otpor ionskoj vodljivosti, R. otpor
elektronskoj vodljivosti, Cox kapacitet oksida, a Rx otpor elektrolita.

Elektronska vodljivost oksidnog filma (ili prijenos elektrona kroz oksid) prikazana je
otpornikom Re, dok je ionska vodljivost (prijenos iona kroz oksid) predstavljena
otpornikom Ri. Na grani¢nim povrS§inama uz oksidni film, metal/oksid i oksid/elektrolit,
akumulira se naboj. U ekvivalentnom krugu na slici 4.1 to je prikazano kondenzatorom,
Cox, pri ¢emu oksidni film predstavlja dielektri¢ni materijal kondenzatora.

Metali c¢ija je povrSina uvijek prekrivena oksidnim filmom u literaturi imaju
prepoznatljiv naziv “ventilni metali”. Naime, ventilni metali propustaju ionsku struju u
jednom smjeru (tj. anodnom smjeru) dok protok elektronske struje sprjecavaju.
Najvazniji predstavnici ove grupe metala su aluminij, antimon, tantal, niobij, volfram,
bizmut, cirkonij, a katkad se u tu grupu uklju¢uju i kositar, indij, berilij, titan, magnezij,
silicij 1 uran.

Pri anodnom formiranju oksidnih filmova ionska vodljivost je znacajno vecéa od
elektronske. Dakle, tijekom anodizacije (pri visokim elektri¢nim poljima) ionska struja
je dominantan nacin prijenosa naboja kroz oksid. Ovo ujedno objasnjava ¢injenicu da se
na nekim ventilnim metalima, ¢ak i pri visokim anodnim potencijalima (50-100 V), ne
odvija reakcija izlucivanja kisika (koja je odredena elektronskom vodljivoscu).
Elektricno polje koje se uspostavlja pri anodizaciji metala omogucava kretanje metalnih
1 kisikovih iona kroz oksidni sloj, $to dovodi do kontinuiranog rasta oksida. Pri tome se
ioni metala gibaju u smjeru od metala prema otopini elektrolita, a ioni kisika u

suprotnom smjeru, od otopine elektrolita prema metalu.
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Teorija rasta oksidnog filma uglavnom se svodi na razmatranje problema ionske
vodljivosti pod djelovanjem elektricnog polja, H. Ovisno o iznosu elektricnog
poljarazlikuju se dva grani¢na slucaja rasta oksidnog filma:?”
e rast oksidnog filma u uvjetima niskog polja, koji je u literaturi poznati kao
“aproksimacija niskog polja” - ionska struja direktno je proporcionalna jakosti

elektricnog polja:
i=2ABH 4.1)

e rast oksidnog filma u uvjetima visokog polja poznat kao “aproksimacija visokog

polja” - ionska struja eksponencijalna je funkcija jakosti eklekticnog polja:
i=Aexp(BH) (4.2)

U gornjim jednadZbama A i B su elektroliticki parametri rasta oksidnih filmova. Na
povrsini ventilnih metala rast oksidnih filmova najc¢eS¢e se odvija mehanizmom

“aproksimacije visokog polja”.

U ovom radu pracen je rast oksidnih filmova na Al pri galvanostatskim uvjetima
anodizacije u otopini boratnog pufera razli¢itih temperatura. Snimani su vremenski
odgovori potencijala kod razli¢itih gustoca struje (od 20 do 100 pA cm?) u vremenu od
5 minuta. Dobiveni rezultati, prikazani na slikama 3.1-3.5, ukazuju na linearni porast

potencijala s viemenom trajanja pulsa.

Tijekom formiranja oksidnog filma uz konstantnu gustocu struje, svaki novonastali dio
oksidnog filma, dd, zahtijeva povecanje potencijala, d£, da bi elektricno polje unutar
oksida te struja anodizacije, ostali konstantni. Ako se potencijal ne mijenja za vrijeme
anodizacije, veli¢ina dE/dd ¢e biti to¢no odredena rastu¢im dijelom filma. Stoga, porast

potencijala s vremenom uz konstantnu struju anodizacije, predstavlja brzinu formiranja

oksidnog filma (d£/d?)i.

Na slici 4.2 prikazana je ovisnost brzine formiranja oksidnog filma o anodnoj gusto¢i
struje za Al u otopini boratnog pufera razliitih temperatura. UocCava se da brzina
formiranja oksidnog filma raste s porastom anodne gustoce struje te se smanjuje s

porastom temperature otopine boratnog pufera.
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Slika 4.2. Ovisnost brzine rasta oksidnog filma (d£/df); o anodnoj gustoci struje, i, za Al u otopini
boratnog pufera razli¢itih temperatura.

Cesto se za ventilne metale ovisnost brzine nastajanja oksidnog filma o gustoéi struje

opisuje empirijskom jednadzbom:

(d—EJ =ai’ (4.3)

u kojoj a i b predstavljaju empirijske konstante rasta oksida. Logaritmiranjem jednadzbe

(4.3) dobiva se izraz:

log (%] =loga+blogi (4.4)

Iz linearne graficke ovisnosti log(dE/df)i - log(i) prikazane na slici 4.3 odredene su
konstante a 1 b (a je odsjecak, a b nagib linearne ovisnosti), a dobivene vrijednosti su

navedene u tablici 4.1.
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®e 10°C
A 20°C
10 m 30°C

(dE/dt), / mV's™

i/ mA cm™

Slika 4.3. Ovisnost brzine rasta oksida (d£/d¢); o anodnoj gusto¢i struje, i, u log-log dijagramu za Al u

otopini boratnog pufera razlicitih temperatura.

Tablica 4.1. Vrijednosti empirijskih parametara a i b za Al u otopini boratnog pufera razli¢itih

temperatura
T a b
/°C
10 2.52 1.33
20 2.50 1.39
30 2.44 1.41

Vrijednosti empirijskih parametara a 1 b za Al u skladu su s podacima danim u literaturi

za ostale ventilne metale. Tako, vrijednost parametra b koja se moze naci u literaturi za

Ti, Hf, Nb i Ta lezi u granicama od 1.03 do 1.12, dok su za Al dobivene vrijednosti u

granicama od 1.30 do 1.50.%®
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Prema teoriji galvanostatske anodizacije i modelu “aproksimacije visokog polja” veza

izmedu brzine rasta oksidnog sloja (dE/df)ii gustoce struje (i) dana je jednadzbom: %39

df 2.303wi I
(al ‘( /B )“g(z) (*5)

gdje su 4 1 B su elektroliticki parametri rasta oksidnog filma, w je volumen oksida koji

se formira uz naboj od 1 C, a r faktor hrapavosti povrsine. Volumen oksida formiran uz
utroSak naboja od 1 C racuna se koriStenjem izraza:

M
W=

= ﬁ (4.6)

M je molarna masa oksida, p je njegova gustoca, a z je broj Faradaya potreban za

nastajanje jednog mola oksida. Za slu¢aj Al, w iznosi 5.5x 10 ¢cm? C1.(2830

Ako se obje strane jednadzbe (4.5) podijele s gusto¢om struje dobiva se izraz za

jedini¢nu brzinu nastajanja filma (R;):?3-30

4] ()l
boilde ), B o4 '

Ri je vazna veli¢ina preko koje se moze odrediti mehanizam rasta oksidnih filmova na

metalima 1 legurama (tj. da li se rast oksida odvija mehanizmom aproksimacije niskog
ili visokog polja). Po zakonima rasta u visokom polju ova veli¢ina pokazuje linearnu

ovisnost o log i (jednadzba (4.7)).

Slike 4.4a-c prikazuju ovisnost Ri o gusto¢i struje za Al u otopini boratnog pufera

razli¢itih temperatura.
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Slika 4.4. Ovisnost jedini¢ne brzine nastajanja oksida, R;, o gustoci struje, i, za Al u otopini boratnog
pufera razlicitih temperatura.

Dobiveni rezultati pokazuju da je jedini¢na brzina rasta oksida linearna funkcija
logaritma gustoée struje. Stoga se kod proucavanja rasta oksidnih filmova na Al pri
galvanostatskim uvjetima anodizacije u otopini boratnog pufera moze primijeniti
mehanizam “aproksimacije visokog polja”. Prema ovom mehanizmu, kojem se
pokorava veéina ventilnih metala, gustoca struje kroz oksidni sloj eksponencijalna je

funkcija jakosti elektri¢nog polja (jednadzba 4.2).
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Elektroliticki parametri rasta oksida 4 i B, mogu se odrediti iz odsjecka i nagiba

dobivenih linearnih ovisnosti (slika 4.4a-c) koriStenjem sljedecih izraza:

logA=- OdS,J' (4.8)
nagib
. 2303w 2.303w
nagib = —  rB=—— (4.9)
rB nagib

Pri odredivanju elektrolitiCkog parametra B potrebno je poznavati veli¢inu w, koja za Al
iznosi 5.5x 107° cm?® C1.2839 Dobivene vrijednosti parametara 4 i B prikazane su u

tablici 4.2. Zbog nepoznavanja hrapavosti povrSine parametar B odreden je kao rB.

Tablica 4.2. Elektroliticki parametri rasta zapornih filmova na Al u uvjetima galvanostatske anodizacije u
otopini boratnog pufera kod razli¢itih temperatura

T A105/A | (rB)-10° | r(AB)-101
/°C cm? / em V! /S em!
10 1.93 1.42 2.74

20 3.19 1.52 4.85

30 3.65 1.73 6.31

Moze se vidjeti da su parametri rasta oksida, 4 i B, reda veli¢ine 107, $to se dobro slaze
s podacima danim u literaturi za Al.®> Nadalje, vrijednosti navedenih parametara rastu
s porastom temperature elektrolita.

Umnozak parametara rasta oksida (r4B), predstavlja ionsku vodljivosti kroz oksidni
sloj, ¢ije su vrijednosti takoder navedene u tablici 4.2. Ionska vodljivost kroz oksid
takoder raste s porastom temperature elektrolita.

Prema teoriji prijenosa iona pod utjecajem jakog elektri¢nog polja, Sirina energetske

barijere povezana je s elektrolitickim parametrom B:?)

nFra’

B=— (4.10)

U gornjem izrazu a” je poluSirina barijere, n je valencija iona, R opéa plinska konstanta,

a T temperatura. Podrazumijevaju¢i da samo kationi sudjeluju u ionskom prijenosu i
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koriste¢i vrijednosti za Al (n = 3), odredene su vrijednosti polusirina barijera (kao ra") ,

a rezultati su prikazani u tablici 4.3.

Tablica 4.3. Polusirina barijere i jakost elektri¢nog polja za Al u uvjetima galvanostatske anodizacije u
otopini boratnog pufera kod razli¢itih temperatura

T ra’ (H/r)-10°
/°C / nm /V cm?!
10 0.12 2.78

20 0.13 2.31

30 0.15 1.90

Prema prikazanim rezultatima, veli¢ina ra” lagano raste s porastom temperature
elektrolita. Potrebno je naglasiti da su dobivene vrijednosti za ra “u skladu s iznosima
navedenim u literaturi, kako za Al tako i za ostale ventilne metale (Mo, Al, Ta, Ti, Sb,
Hf, Nb, Bi, Zr, V, W)®*39  te ukazuju na nesmetan prijenos iona izmedu susjednih

mjesta pod djelovanjem visokog elektri¢nog polja.

Kombiniranjem jednadzbe (4.5) s jednadzbom (4.7) dobiva se relacija:

H R
s 4.11)
w

r
prema kojoj se jakost polja moze direktno izracunati iz podataka za brzinu rasta oksida.
Jakost elektriénog polja, H, racunata je kod gustoée struje od 100 pA cm?, a dobiveni

rezultati navedeni su u tablici 4.3 (kao H/r).

Dobivene vrijednosti elektri¢nog polja, reda veli¢éine MV c¢m™!, opravdavaju primjenu
modela “aproksimacije visokog polja”pri opisivanju rasta oksidnih filmova na Al u

otopini boratnog pufera razli¢itih temperatura.

Takoder se moze primijetiti da jakost elektri¢nog polja opada s porastom temperature

elektrolita.
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5. ZAKLJUCCI

Rezultati ispitivanja mehanizma rasta oksidnih filmova na aluminiju u otopini boratnog

pufera razlicitih temperatura pokazali su da:

Brzina formiranja oksida raste linearno s porastom anodne gustoce struje te se

smanjuje s porastom temperature elektrolita.

e Rast oksidnog filma zbiva se aktivacijski kontroliranom ionskom vodljivoséu pod
utjecajem jakog elektricnog polja kroz oksidni film, prema eksponencijalnom
zakonu za ventilne metale (mehanizam “aproksimacije visokog polja”). lonska

vodljivost kroz film raste s porastom temperature elektrolita.

e Vrijednosti poluSirina energetske barijera za aluminij u svim ispitivanim otopinama
ukazuju na nesmetan prijenos iona izmedu susjednih mjesta pod djelovanjem
elektri¢nog polja.

e Dobivene vrijednosti elektricnog polja, reda velicine MV cm’, opravdavaju
primjenu modela “aproksimacije visokog polja” pri opisivanju rasta oksidnih

filmova na aluminiju u otopini boratnog pufera razlicitih temperatura.

e Jakost elektricnog polja opada s porastom temperature.
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