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ZASTOSOWANE SKROTY I OZNACZENIA

%at. — procent atomowy

%wag. — procent wagowy

AAO - (ang. Anodic Alumnium Oxide) anodowy tlenek aluminium

AFM — (ang. Atomic Force Microscope) mikroskop sit atomowych

C,— wspotczynnik zmiennosci

D, — $rednia odleglo$¢ miedzy porami

Dy, — $rednia $rednica poréw

DC — (ang. Direct Current sputtering) rozpylanie magnetronowe statopradowe

EBSD - (ang. Electron Backscatter Diffraction) Badania dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych
EDS - (ang. Energy Dispersive Spectroscopy) Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
FCC — (ang. Face Centered Cubic) uktad krystalograficzny regularny §ciennie centrowany

FIB — (ang. Focused lon Beam) skaningowy mikroskop jonowy

FMM — faza migdzymetaliczna

FFT — (ang. Fast Fourier Transform) szybka transformata Fouriera

LVSE — (ang. Low Vacuum Secondary Electron) elektrony wtorne otrzymywane przy niskiej prozni
PEO - (ang. Plasma Electrolytic Oxidation) anodyzacja plazmowa

R? — wspolczynnik dopasowania prostej

RF — (ang. Radio Frequencys puttering) rozpylanie jonowe

SEM - (ang. Scanning Electron Microscopy) skaningowa mikroskopia elektronowa

SPM — (ang. Scanning Probe Microscop) mikroskop sondy skanujacej

XRD - (ang. X-ray Diffraction) dyfrakcja rentgenowska

XPS — (ang. X-ray Photoelectron Spectroscopy ) rentgenowska spektroskopia fotoelektronéw

X — $rednia arytmetyczna z proby (zmierzone $rednice)

¢ — odchylenie standardowe




1. Wstep

Umiej¢tno$¢ syntezy nowatorskich, nanometrycznych struktur o projektowanych, nowych
wlasciwo$ciach badZz tez intensyfikujgcych obecnie istnicjgce, prowadzi do nieustannego
postepu technologii oraz rozwoju Szeroko rozumianej inzynierii materialowe;.
Nanometryczne powloki ceramiczne bazujace na tlenkach metali, ktore stanowia jedna
z wazniejszych grup materialdow powszechnie badanych i stosowanych w réznych galeziach
przemystu. Dobrym przykltadem jest przemyst elektroniczny, w ktérym nanostruktury
tlenkOw metali znajduja zastosowanie przy wytwarzaniu takich elementéw jak: czujniki,
ogniwa fotowoltaiczne badz urzadzenia do magazynowania energii. Owymi materiatami sg
przede wszystkim tlenki takich metali jak: Al, Si, Ti, Zr, ale rowniez Y, V. W, Mo. W efekcie
materialy te tworza formy przestrzenne o jonowych lub/i kowalencyjnych wigzaniach
chemicznych. Poddane procesowi utlenia prowadza do wutworzenia tlenkéw metali
0 zréznicowanej strukturze Krystalicznej. Przyktadowo tlenek zelaza FeO charakteryzuje si¢
siecig typu FCC za§ Al,Os3 siecig heksagonalng. W zwigzku z tym materiaty bazujace na
tlenkach metali zwykle posiadaja nastgpujace wihasciwosci: wysoka wytrzymato$§¢é na
Sciskanie, niska wytrzymalo$¢ na rozcigganie, wysoki modut Younga, wysoka twardosc,
odpornos¢ na S$cieranie, duza krucho$¢, mata odporno$¢ na szoki termiczne, bardzo wysoka
temperatura topnienia (2000°C - 4000°C), wysoka trwato$¢ chemiczna i odporno$¢ na
korozje, niska przewodno$¢ cieplna i elektryczna oraz odpornos¢ na petzanie (duza stabilnosé
cieplna).

W skali nanometrycznej materiaty te mogg tworzy¢ struktury krystaliczne, jak rowniez
amorficzne. Istnieje szereg zroéznicowanych metod syntezy materiatow nanostrukturalnych,
wsrdd ktérych pojawia si¢ szeroko stosowana 1 opisywana przez naukowcdéw na calym
Swiecie metoda opierajaca si¢ na samoorganizacji materii, wykorzystujaca procesy anodyzacji
elektrochemicznej.

Proces elektrochemiczne] anodyzacji pierwotnie wykorzystywany byl w celach
dekoracyjnych elementow wytworzonych z aluminium oraz do zabezpieczenia ich przed
korozja. Jednakze, od ponad pot wieku technologia ta stata si¢ zrodlem wielu interesujacych
odkry¢ naukowych, ktore publikowano w najbardziej prestizowych czasopismach naukowych
o zasiggu $wiatowym. W periodyku naukowym ,Science” opublikowano w roku 1995
przetomowy artykut [1], w ktorym H. Masuda i K. Fukuda z Tokyo Metropolitan University

dokonali szerokiej analizy mechanizmoéw, a takze opisu technologii dotyczacej otrzymywania




nanostrukturalnego materiatu tlenkowego wytworzonego na materiale podtozowym, jakim
jest czyste aluminium.

W zaleznosci od zastosowanego elektrolitu oraz parametrow prowadzenia procesu
anodyzacji jony metalu M"™ moga zachowywaé si¢ w trojaki sposob. Mianowicie
W pierwszym podejsciu jon M™ moze przej$é z podtoza do elektrolitu. Innymi stowy metal
umieszczony w elektrolicie bedzie ulegat ciaglej korozji. Jony metalu M"" mogg réwniez
laczy¢ si¢ z jonami tlenu 0%, w wyniku czego tworzy si¢ na powierzchni metalu,
stanowigcego material podtozowy lita warstewka tlenku, ktora prowadzi do jego pasywacji
| zatrzymania procesu korozji. Oznacza to, iz wytworzona powloka wykazuje brak
rozpuszczalnosci w srodowisku elektrolitycznym (zjawisko pasywacji). Na tym etapie mozna
zauwazyé takze migracie jonow M™ i 0% przez powstata powloke tlenkowa w skutek
przylozonego napigcia. W ostatnim trzecim przypadku mamy sytuacje podobnag do
rozwazanej wezesniej, gdzie obserwuje si¢ takze laczenie jonu M™ z jonem O? tworzac
tlenek, ktory wykazuje pewna rozpuszczalno$¢ w elektrolicie. Wynikiem zachowania
rownowagi miedzy reakcja utleniania, czyli budowania powtoki, a jej roztwarzaniem jest
otrzymanie anodowej warstwy tlenku o porowatej morfologii.

Procesowi elektrochemicznej anodyzacji mozna poddawaé zard6wno czyste metale, jak
i ich stopy. Przyktad moze stanowi¢ tu czyste aluminium, a takze fazy migdzymetaliczne
Z jego udziatem takie jak NizAl, FeAl, czy tez fazy z uktadu Ti-Al, bedace materiatami
konstrukcyjnymi. W wyniku tego procesu otrzymuje si¢ na powierzchni materiatu
nanostrukturalng warstwe anodowego tlenku umozliwiajacag nadanie nowych badz

intensyfikujacg dotychczasowe wlasciwosci materiatu.




2. Charakterystyka procesu elektrochemicznej anodyzacji

Proces elektrochemicznej anodyzacji jest jednym z wielu procesow umozliwiajacych
otrzymanie nanometrycznych powtok z tlenkéw metali na powierzchni réznego rodzaju
materiatdw. W $wietle powszechnie przyjetej teorii, proces elektrochemicznej anodyzacji jest
procesem wykorzystujacym zjawiska elektrochemiczne, polegajace na wytworzeniu na
powierzchni  metalu umieszczonego w elektrolicie nanowarstwy tlenkowej przy
oddziatywaniu pola elektrycznego. Proces ten mozna prowadzi¢ zaréwno na czystych
metalach, jak i na ich stopach, ze szczegdlnym uwzglednieniem materialdéw konstrukcyjnych.
Technologia ta dawniej wykorzystywana byla gtdwnie do ochrony materiatu przed korozja
jak réwniez w celach dekoracyjnych. Mimo to z biegiem lat zaczgto dostrzegaé inne
mozliwos$ci aplikacyjne tlenku otrzymanego w procesie anodyzacji. Przyktadem moze by¢ tu
anodowy tlenek aluminium, ktory jest podstawowym materialem do wytworzenia matryc
wykorzystywanych w projektowaniu réznego rodzaju nanostruktur takich jak nanorurki,
nanokropki, a takze nanodruty. Dodatkowo, anodowy tlenek jest stosowany w implantologii
do tworzenia wysoce rozwini¢tych powierzchni umozliwiajacych lepsza adhezje 1 wzrost
tkanek. Natomiast, wytworzony na roznego rodzaju elementach konstrukcyjnych maszyn
zapobiega przedwczesnemu ich zuzywaniu si¢ i niszczeniu [2-4]. Metoda ta pozwala na
projektowanie poprzez dobor odpowiednich parametrow prowadzenia procesu réznorodnych
nanostrukturalnych materiatéw o zroznicowanej morfologii tlenku. Nalezy zaznaczyé, iz
kazda proba przeprowadzenia tego procesu wymaga indywidualnej optymalizacji parametréw
dla kazdego z rodzaju materiatu podlozowego. Parametrami decydujacymi o morfologii
wytwarzanego anodowego tlenku sa: rodzaj uzytego wodnego lub niewodnego roztworu
elektrolitow, ich stezenie oraz temperatura, a takze potencjat i czas trwania procesu
elektrochemicznej anodyzacji. Parametrami opisujacymi geometrie nanostrukturalnego
anodowego tlenku, szczeg6lnie w odniesieniu do anodowego tlenku aluminium bedacego
typowym materiatem wytwarzanym na drodze anodyzacji sg: $rednia $rednica porow, $rednia
odlegto$¢ pomigdzy centrami pordéw, grubosci powtoki tlenkowej oraz grubo$¢ warstwy
barierowej (ang. ,barier layer”), ktora oddziela dno powstatych poréw od materiatu

podtozowego [5-7].
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Rysunek 1. Idealna budowa anodowego tlenku aluminium (na podstawie [8]).

Obecnie istnieje wiele réwnowaznych teorii opisujacych mechanizmy powstawania
porowatych anodowych struktur tlenkowych z wykorzystaniem zjawiska samoorganizacji.
Poczynajac od modelu Orlika [9] mowigcym o tworzeniu si¢ heksagonalnie
uporzadkowanych, nanoporowatych struktur tlenkowych na materiale podtozowym
peligcym funkcje anody oraz opierajacym si¢ na duzej wrazliwosci materiatu na dowolnie
male zmiany parametrow, gdzie odpowiedni dobdér parametréw procesu jest zrodtem
otrzymania uporzadkowanych heksagonalnych warstw tlenkowych. Po teori¢ Randona [10]
I wspottworcOw opierajacg sie¢ na niejednorodnosci pola elektrycznego, wystepujgcego
podczas procesu anodyzacji elektrochemicznej, prowadzacego do wytworzenia pojedynczych
poréw, a z czasem do utworzenia uporzadkowanej heksagonalnej struktury poréw na

powierzchni anody (Rys. 2).
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Rysunek 2. Powstawanie nanoporowatego tlenku aluminium podczas procesu anodyzacji wedlug
modelu Randona [10].

Skonczywszy na teorii Parkhutika [11] i wspotworcow, ktorzy w wyniku obserwacji
I analizy krzywych pradowych wyodrebnili kilka znaczacych etapow tworzenia si¢ tlenku.

Ponizej zamieszczony rysunek (Rys.3) przedstawia poszczego6lne etapy formowania si¢ tlenku




Al,O3 w procesie anodyzacji z przypisaniem poszczegdlnych faz wzrostu do odpowiadajacych
im miejsc na wykresach krzywych pradowych i napigciowych [11].

napiecie
gestosé pradu

v

czas anodyzacji czas anodyzacji

Al
I T v

Rysunek 3. Etapy powstawania anodowego tlenku (I — IVV) oraz krzywa: a) napieciowa,
b) pradowa [11].

W pierwszym zakresie, juz po bardzo krétkim czasie trwania procesu, mozna zauwazyc
powstanie cienkiej, jednolitej warstewki tlenku tworzacej na powierzchni podtoza warstwe
barierowg (Rys.3, etap 1), wynikiem czego jest obserwowany spadek gestosci pradu, za$ dla
procesu galwanostatycznego obserwowany jest wzrost napigcia [11,12]. Nastepnie, powstata
w ten sposob warstwa tlenku jest lokalnie roztwarzana, co prowadzi do tworzenia si¢
mikroobszaréw, w ktorych proces wzrostu tlenku jest wolniejszy. Prowadzi to do powolnego
tworzenia si¢ zalagzkow porow (Rys.3, etap Il). W kolejnym etapie procesu nastgpuje
ksztattowanie si¢ dna porow. Etap ten widoczny jest na krzywej pradowej jako wzrost
gestosci pradu, za§ na krzywej napigeciowe] spadkiem napigcia. Ostatni, IV etap
charakteryzuje si¢ stabilizacjg gestoSci pradu (oraz napigcia) w czasie trwania procesu
anodyzacji. Oznacza to formowanie si¢ nanoporowatej powloki tlenkowej w sposoéb ciagly.

Mikroskopowo widoczna jest uporzadkowana struktura nanoporowatego tlenku [11].
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2.1. Otrzymywanie nanoporowatego anodowego tlenku

Nanowarstwy, swoje bardzo duze zainteresowanie zawdzigczaja szczegdlnym
wlasciwosciom uzytkowym, klasyfikujacym je do grupy nanomateriatéw inzynierskich, ktora
jest w niezwykle szeroki sposob wykorzystywana w wielu gatgziach techniki i przemystu. Jak
wiadomo niektore materialy posiadajg tendencje do samorzutnego tworzenia ochronnej
powtoki tlenkowej tak zwanej samopasywacji. Przyktadem takich materiatdw moze by¢
aluminium, nikiel czy tytan. Aluminium, wystepujace w znacznym udziale w stopach na
osnowie fazie migdzymetalicznej z uktadu Fe-Al, ze wzgledu na swojg bardzo dobrg zdolno$é¢
do pasywacji w duzej mierze przyczynia si¢ do ich zarowytrzymatosci. Jednakze nie
wszystkie materiaty posiadaja t¢ ceche. Dlatego tez, jako zabezpieczenie metali i1 ich stopow
przed korozja w zastosowaniach przemystowych stosuje si¢ sztuczng pasywacje, uzyskujac
warstwe tlenkowa posiadajaca odpowiednie wiasciwosci, bardzo czesto lepsze niz naturalne
warstwy pasywne [13]. W tym celu powszechnie stosuje si¢ powloki konwersyjne badz
proces utleniania anodowego.

Wytworzenie nanostrukturalnej anodowej powloki tlenkowej mozna przedsiewzigé na
dwa sposoby. Pierwsza z metod wykorzystuje zjawisko samoorganizacji. Jest to technika
anodowania, ktora charakteryzuje si¢ kilkuetapowym procesem. Przed rozpoczgciem procesu
wytworzenia anodowego tlenku nalezy doktadnie oczysci¢ 1 przygotowac podtoze, na ktérym
budowana bedzie nanoporowata powtoka. W celu przygotowania powierzchni oprocz jego
odtluszczenia stosuje si¢ proces elektropolerowania wykorzystujac mieszaning HCIO,
i CoHsOH, o stosunku objetosciowym 1:4, przy stalej gestosci pradu 500 mA/cm? przez
1 minutg, W temperaturze 10°C [6]. Nastepnie przystepuje si¢ do pierwszego etapu
anodowania gdzie utworzony tlenek charakteryzuje si¢ dosy¢ nieregularnym
rozmieszczeniem porow w strukturze warstwie tlenkowej. Aby wyeliminowac to niekorzystne
zjawisko prowadzi si¢ chemiczne usuniecie powstatego nieregularnego tlenku. Po tym
procesie, w warstwie wierzchniej materialu podtoza, pozostaja regularnie rozmieszczone
zaglebienia stanowigce w dalszym etapie zarodki do uzyskania zamierzonej, wysoce
uporzadkowanej warstwy tlenkowej. Drugi etap anodyzacji przebiega przy zachowaniu
warto$ci potencjatu, a takze rodzaju i st¢zenia stosowanego elektrolitu jak w przypadku
pierwszego etapu. Otrzymany tlenek charakteryzuje si¢ wysoce uporzadkowana,
nanoporowatg morfologia [14]. Rysunek 4 przedstawia przyktadowy schemat dwustopniowej

anodyzacji opisanej powyzej.
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Rysunek 4. Schemat dwu stopniowej anodyzacji opartej na zjawisku samoorganizacji [15].

Na ponizszym rysunku (Rys.5) przedstawiono przyktadowa budowe anodowego tlenku
aluminium wytworzong w procesie samoorganizacji tlenku, dla zréznicowanych czaséw

procesu.

Rysunek 5.Morfologia powlok tlenkowych wytworzonych w procesie dwustopniowej anodyzacji
stopu o osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl w 20% H,SO,, przy potencjale: A) 5V,B)
12,5V, C) 20 [16].

Nalezy zaznaczy¢, iz pierwszy dwuetapowy proces anodyzacji, w celu uzyskania wysoce
uporzadkowanej struktury tlenkowej opartej na mechanizmie samoorganizacji, zostal
przeprowadzony przez Masude i Fukude [1]. Ponadto Autorzy [1] opracowali
| zoptymalizowali dobor parametréw prowadzenia procesu na czystym aluminium, co
umozliwito uzyskanie mozliwie wysoce porowatej uporzadkowanej warstwy tlenkowej [17].
Co wigcej, podjeto rowniez proby przeprowadzenia trdjstopniowej, a nawet czterostopniowe;j
anodyzacji. Jednakze, nie spowodowalo to poprawy parametréw morfologicznych
uzyskanego tlenku, w stosunku do tlenkow po drugim stopniu anodyzacji [18,19].

Druga metoda, przy pomocy ktérej mozna uzyska¢ wysoce uporzadkowany tlenek, jest tak
zwana preteksturyzacja podtoza. Metoda ta polega na mechanicznej modyfikacji

(znakowaniu) podtoza do wzrostu anodowego tlenku. Znakowanie to nadaje podiozu nowe
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cechy geometryczne, ktore umozliwiajag wytworzenie anodowego tlenku o réznej geometrii.
Preteksturyzacja moze obywac si¢ w sposob posredni badz tez bezposredni. Preteksturyzacja
wykorzystujaca metode posrednig cechowania powierzchni podloza jest metoda stosunkowo
tanig 1 prosta, gdyz wykorzystuje ona specjalne wykonane matryce. Matryce te wytwarzane sg
technikami litograficznymi z wykorzystaniem takich materiatow jak SiC, Ni czy tez SizNy
[20,21,22,23]. Posiadaja one szereg znacznikow (wypustek) utozonych w sposob
rOwnomierny na calej powierzchni matrycy, tak aby po odci$nieciu jej na podlozu
aluminiowym pozostawily charakterystyczny $lad, ktory postuzy w procesie anodyzacji jako
zarodki wzrostu wysoce uporzadkowanego nanoporowatego anodowego tlenku. Schemat tej

metody zostat przedstawiony na rysunku ponizej (Rys.6 ).

Preteksturyzacja

-

Po anodyzacji

Rysunek 6. Schemat metody anodyzacji wykorzystujacy preteksturyzacja podloza metoda
posrednig [20].

Przyktadowa budowe tlenku aluminium wytworzonego w procesie anodyzacji przez

preteksturyzacje podtoza przedstawiono na rysunku 7.
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Rysunek 7. Mikrografia morfologii tlenku aluminium wytworzonego na preteksturyzowanym
podlozu matrycg Ni: (a) struktura heksagonalna, (b) struktura kwadratowa, (c) oraz (d) widok
z boku [23].

Znakowanie powierzchni (preteksturyzacje) metoda bezposrednia mozna dokonad
wykorzystujac wysoce zaawansowany sprzet laboratoryjny taki jak mikroskop sit atomowych
(AFM — Atomic Force Microscope), mikroskop sondy skanujacej (SPM — Scanning Probe
Microscop) lub skaningowy mikroskop jonowy (FIB — Focused lon Beam). Metoda ta polega
na celowym uporzadkowanym rozwinigciu powierzchni, wspomnianym wyzej ,,znakowaniu”
podtoza materialu wzrostowego, w wyniku czego po procesie anodyzacji otrzymuje si¢
uporzadkowany nanoporowaty tlenek. Na rysunku 8 przedstawiony zostatl schemat anodyzacji

przy preteksturyzacji podtoza metoda bezposrednia.

Bombardowanie szybkimi

jonami powierzchni
podioia Otrzymana struktura

wowyniku anodyzacji
YR

EIEkteroleerane _ |U U U U
aluminium

Rysunek 8. Uproszczony schemat tworzenia matryc tlenkowych w wyniku anodyzacji przy
preteksturyzacji podloza z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu jonowego FIB [24].
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Na rysunku 9 widoczna jest nanostruktura tlenkowa uzyskana metoda preteksturyzacji

podtoza z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu jonowego FIB.

Rysunek 9. Mikrografia morfologii tlenku aluminium wytworzonego na preteksturyzowanym
podlozu z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu jonowego FIB: a) widok dna poréw, b)
przelom [24].

Nalezy zauwazy¢, iz bezposrednie metody preteksturyzacji zaliczaja si¢ do metod bardzo
drogich, gdyz wigza si¢ one z wykorzystaniem nowoczesnych urzadzen. Ponadto, w tej
metodzie wielko$¢ elementu (probki) jest ograniczona zazwyczaj do kilku mm?. Dlatego tez,
znacznie korzystniejsza okazuje si¢ anodyzacja wykorzystujaca zjawisko samoorganizacji,
poniewaz metoda ta pozwala anodowa¢ wigksze elementy przy zachowaniu mozliwosci

wytwarzania tak samo wysoce uporzadkowanych struktur tlenkowych.
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3. Anodyzacja stopéw aluminium

Dzigki specyficznym wlasciwosciom fizykochemicznym 1 naturalnej tendencji do
pasywacji, aluminium jest materialem najczgsciej poddawanym procesowi anodyzacji, w celu
uzyskiwania nanoporowatej powloki tlenkowej. Rozwoj badan nad anodowaniem umozliwit
otrzymanie roéznorodnych geometrii powlok nanostrukturalnego tlenku réwniez na
powierzchni innych materiatow, w tym metali grup przejsciowych i ich stopow. W zwigzku
ztym, naukowcy chcac poszerzy¢ stan dotychczasowej wiedzy dotyczacy badan
nanostrukturalnych materiatéw tlenkowych, zaczeli poddawaé procesowi anodyzacji roznego
rodzaju stopy, rowniez te na osnowie faz mig¢dzymetalicznych. W wyniku tych dzialan
otrzymano nowe, nanostrukturalne materialy tlenkowe o niecodziennej budowie
morfologicznej oraz unikalnych wtasciwosciach.

Procesowi anodyzacji w grupie badawczej Patricka Schmukiego poddano materiaty na
osnowie faz migdzymetalicznych z uktadu Ti-Al [25,26]. Badaniom tym poddano stabilne
fazy miedzymetaliczne z ukladu rownowagi Ti-Al, o réznej zawarto$ci aluminium. Proces
anodyzacji przeprowadzono w elektrolicie stanowigcym 1 molowy roztwor kwasu
siarkowego (VI) z niewielkim dodatkiem aniondéw fluorkowych, przy réznych wartosciach
napiecia (10 V, 20 V, 40 V). W wyniku tego procesu otrzymano nanoporowate powloki
tlenkowe roznigce si¢ miedzy sobg morfologia. Na nizej zamieszczonym rysunku (Rys. 10)

przedstawiono przyktadowe nanoporowate struktury tlenkowe [26].

Al TiAlg TiAl

A 02

A OV

Rysunek 10. Mikrografie uzyskanych morfologii w procesie anodyzacji Al, TiAlz, TiAl w 1M
H,SO, z dodatkiem anionéw fluorkowych przy potencjale: 10V, 20V, 40V [26].
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Natomiast w grupie K. Sasaki pochylono si¢ nad problematyka anodyzacji faz
mig¢dzymetalicznych z ukfadu Al-Zr. Procesowi anodowego utleniania poddano material
podiozowy stanowigcy faze miedzymetaliczna AlsZr, otrzymang w procesie rozpylania
jonowego wspomaganego pradami wysokiej czestotliwosci (RF - ang. Radio frequency
sputtering). Anodowa powloke tlenkowa wytworzono przy uzyciu elektrolitu stanowigcego
2% wag. roztwoér pentaboranu amonu. Anodowanie odbywato si¢ jednoetapowo, w czasie
jednej godziny, w temperaturze pokojowej. Otrzymany w ten sposob anodowy tlenek, ze
wzgledu na niezwykle duzg pojemno$¢ przy niewielkim rozmiarze, znalazt zastosowanie
w mikro kondensatorach. Ponadto materiat ten charakteryzuje si¢ wysoka stabilno$cig
termiczng, co moze swiadczy o jego wysokiej zaroodpornos$ci [27,28,29].

Proces anodowania stopow z ukladu Al-Zr badala takze grupa V. Gudl’a, wytwarzajaca
material podlozowy 0 zrdéznicowanym skladzie poprzez rozpylanie magnetronowe
statopradowe (DC - Direct Current sputtering), w wyniku czego otrzymano gradientowy
rozktad zawartosci cyrkonu w podtozu, zmieniajacy si¢ poziomo wzdhuiz probki. Prowadzili
oni proces anodowania w elektrolicie stosowanym typowo przy anodyzacji aluminium,
a mianowicie 20%-owym wodnym roztworze kwasu siarkowego (V1) w temperaturze 18°C.

Proces ten trwat 30 minut przy potencjale 12,5V [30].

Un-anodized region

Anodizing pores

(1o o] E 1
—200nm__ & :
Rysunek 11. Obrazy jasnego pola TEM napylonej powloki Al-Zr po obrébce cieplnej

oraz anodowaniu: (a) przekrdj pokazujacy anodowany i nieanodowany obszar z SAED
i (b) druga faza oparta na fazie Al-Zr w regionie anodowanym za pomoca SAED [30].
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Jak donosi literatura, stopy na osnowie niklu i aluminium réwniez zostaly poddane
anodyzacji. Badania w tym zakresie prowadzita miedzy innymi grupa Achim Walter Hassel’a.
Anodyzujac stop NiAl-W [31] otrzymano struktur¢ porowats, za$ po jej chemicznym
usuni¢ciu wyrazne widoczne byly nanodruty wolframu, powstate w wyniku selektywnego
rozpuszczania osnowy stopu. Anodyzacja stopu NiAl-Re przyniosta podobny efekt co
anodyzacja NiAl-W, gdzie po usunigciu porowatej warstwy tlenku uzyskano druty renu [32].
Ponadto otrzymany w ten sposoéb nanomateriat w dalszych rozwazaniach postuzyt jako

rusztowanie do osadzenia na nim mikrosfer ztota [33].

Rysunek 12. Morfologia ztotych mikrokulek osadzonych na nanowléknach Renu [33].

Procesowi anodyzacji poddano takze stop na osnowie fazy miedzymetalicznej NizAl [34].
Dwustopniowa anodyzacja cienkich tasm NizAl, powstatych w wyniku dlugotrwatego
walcowania, zostata przeprowadzona w 0,3 M kwasie cytrynowym, w przedziale napigcia od
2V do 12V, w temperaturze 0°C i 30°C. Rezultatem tak przeprowadzonego procesu bylo
otrzymanie wysoce nanoporowatej, nieuporzadkowanej struktury tlenkowej, ktorej widok

zostal zamieszczony na rysunku 13.

Rysunek 13. Mikrografie morfologii uzyskanych powlok w procesie anodyzacji NisAl w 0.3 M
kwasie cytrynowym, w temperaturze 0°C i czasie 12h, przy potencjale: a) 4V, b) 8V [34].
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Istotng informacja zawarta w tej pracy jest fakt, ze mozliwa jest anodyzacja stopoéw na
osnowie fazy miedzymetalicznej zawierajacych nikiel i aluminium, prowadzaca do
wytworzenia powloki tlenkowej o morfologii kontrolowanej poprzez parametry prowadzenia
procesu anodyzacji podobnie jak to odbywa si¢ W przypadku anodyzacji czystego aluminium.

Prowadzone studia literaturowe wykazaly, ze roéwniez stopy na osnowie hafnu
I aluminium zostaly poddane anodyzacji. Procesu anodyzacji prowadzono w elektrolicie
stanowigcym 0,1 M roztwor pentaboranu amonu, w temperaturze 20°C, przy napieCiu
150 Vi gestosci pradu 5 mA/cm?. Otrzymana w ten sposob anodowa powtoka tlenkowa
wykazuje struktur¢ amorficzng w stopach zawierajacych do 61% Hf oraz nanokrystaliczng
przy wickszej zawarto$ci tego pierwiastka. Autorzy zauwazyli brak wplywu struktury
materialu podlozowego na uzyskana powtoke dowodzac, iz rozmieszczenie tlenkow Al,O3

oraz HfO3 sg rownomierne w catym przekroju warstwy anodowej [35].

— —
100nm 100nm

Rysunek 14. Mikrografie przekroi poprzecznych anodowych powlok tlenkowych: (A) Al -95%
at. Hf , (B) anodowy Hf w 0,1 M elektrolicie pentaboranu amonu w temperaturze 293 K
[35].

Cienkie anodowe powtoki wytworzone na podtozu ze stopu fazy migdzymetaliczne;j
AlzHf. Ze wzgladu na swoje wlasciwosci elektryczne sg bardzo obiecujagcymi materiatami
dielektrycznymi do tworzenia cienkowarstwowych kondensatorow o wysokiej niezawodnoS$ci
[27]. Nalezy zaznaczy¢, ze jest to jeden z wielu przyktadow, iz materiaty na osnowie faz
migdzymetalicznych moga stuzy¢ nie tylko jako materialy konstrukcyjne ale takze jako
materiaty wielofunkcyjne.

Procesowi elektrochemicznego utleniania poddano takze stop na osnowie fazy
miedzymetalicznej FeAl. Procesu tego dokonano przy uzyciu elektrolitu stanowiacego 20%

wodny roztwor kwasu siarkowego w temperaturze 0°C. W czasie 60 s otrzymano
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nanoporowatg struktur¢ tlenkowa, ktéra charakteryzuje si¢ zmiennos$cig parametrow
geometrycznych wzgledem przyktadanego napigcia w zakresie stosowania od 5 V do
20V z krokiem 2,5 V. Na ponizszym rysunku (Rys. 15) przedstawiono morfologie

uzyskanego w ten sposob anodowego tlenku [36].

800nm 800nm
ERRREE [ T

Rysunek 15. Przykladowa morfologia anodowego tlenku wytworzonego na stopie fazy
intermetalicznej FeAl w pierwszym etapie: A) 10V, B) 15V, C) 20V i w drugim etapie: D) 10V,
E) 15V, C) 20V anodowania [36].

Jak dowodza badania uzyskany anodowy tlenek posiada struktur¢ amorficzng za$ po
zastosowaniu obrobki cieplnej przeksztatca si¢ w sie¢ krystaliczng fazy spinelowej FeAl;Oa.
Ponadto, odnotowano spadek przerwy energetycznej wytworzonej struktury tlenku wraz ze
wzrostem potencjalu anodyzacji. Powloka tlenkowa wytworzona przy potencjale
5V charakteryzuje si¢ przerwa energetyczng na poziomie okoto 5,0 eV za$ przy potencjale
17,5 V wynosi 2,09 eV [36,37]. Moze to dowodzi¢ mozliwoscig sterowania warto$cig
przerwy energetycznej poprzez dobdr parametréw technologicznych procesu. Cecha ta jest
niezwykle interesujaca z punktu widzenia fotokatalitycznego rozktadu wody, co sktania do
dalszych badan w obrgbie tej fazy.

Ponadto analizujac ponizsze wykresy (Rys.16) stwierdza si¢ wzrost parametréw
morfologicznych nanoporow w strukturze tlenku uzyskanego na podlozu ze stopu fazy
miedzymetalicznej FeAl wraz ze wzrostem stosowanego napigcia [8]. Podobne efekty
obserwowano dla struktur wytwarzanych na drodze anodyzacji aluminium w rdéznych

temperaturach stosujac elektrolit stanowigcy 20% H,SO,, a takze 0,3 M kwas szczawiowy
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gdzie w obu przypadkach odnotowuje si¢ wzrostu

mini wraz ze wzrostem potencjatu.
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Rysunek 16. Parametry morfologiczne anodowego tlenku uzyskanego na podlozu z fazy
miedzymetalicznej FeAl: (A) Srednica porow, (B) odleglo$s¢ miedzy porami, (C) gestosé
poréw [37].

Zaobserwowano takze, 1z przy wyzszych napigciach $rednice porow s3 znacznie
wieksze w przypadku anodowego tlenku utworzonego na stopie miedzymetalicznym FeAl niz
na tlenku anodowym utworzony na aluminium o wysokiej czystosci, w tym samym zakresie
napiecia w kwasie siarkowym [38] i kwasie szczawiowym [6]. Dodatkowo warto$¢ odlegtosci
migdzy porami jest wigksza niz szacowana dla aluminium o wysokiej czystosci, przy tym
samym napig¢ciu, W przypadku anodowania przeprowadzonego w kwasie siarkowym [38]
I kwasie szczawiowym [39]. Odleglos¢ migdzy porami jest $cis$le powigzana z gestoscig
porow. Skutkiem wickszej odleglosci migdzy porami w warstwie anodowego tlenku
utworzonego na fazie migdzymetalicznej FeAl w stosunku do czystego Al, jest fakt
postawania mniejszej ilosci porow na jednostke powierzchni. Zatem gesto$¢ poréw dla tlenku
utworzonego na FeAl posiada znacznie nizsze wartosci niz ten utworzony na aluminium przy
tym samym stosowanym napigciu.

Ponadto nalezy zauwazy¢, iz anodowy tlenek wytworzony na stopie fazy

miedzymetalicznej FeAl jest nietrwaty i ulega delaminacji podczas prowadzenia procesu

fotokatalitycznego rozktadu wody. Odpowiedni stosunek stezen aluminium do zelaza
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powinien zapewni¢ zadawalajacy stopien uporzadkowania struktur porowatych, wysoka ich
trwato$¢ oraz wymagang warto$¢ przerwy energetycznej. Wszystkie te wskazane cechy
materiatowe warstw tlenkowych s3 uwarunkowane sktadem mieszaniny tlenkowe;j
powstajacej w procesie anodyzacji. Ta natomiast jest wynikiem nie tylko struktury i1 skladu
materiatu podlozowego, ale tez parametrow procesu anodyzacji. Zwazywszy na fakt, iz tlenek
glinu wytwarzany na czystym Al cechuje si¢ zadawalajacg trwatoscig ale za wysokg warto$cig
przerwy energetycznej, zasadng wydaje si¢ analiza zdolno$ci wytwarzania anodowych
powlok tlenkowych na podtozu bazujgcym na fazach miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al
0 zmniejszonej koncentracji zelaza. Przykladem takiego materialu jest stop na osnowie fazy
migdzymetalicznej FeAls. Stad tez uzasadniona jest potrzeba dokladnego przebadania
mozliwo$ci wytwarzania nanoporowatych powtok anodowych, wytwarzanych na podtozu
stopu FeAls, wraz z ich analiza morfologiczng a takze z analiza wtasciwosci uzytkowych

korzystnych z punku widzenia procesu fotokatalicznego rozktadu wody.

4. Wlasciwosci fazy miedzymetalicznej FeAl;

Stopy na osnowie fazy migdzymetalicznej z uktadu Fe-Al stanowia grupe materiatow
konstrukcyjnych, ktéra wzbudzila zainteresowanie zespotow badawczych juz w latach 30 -
tych ubieglego wieku [40,41,42,43]. Materialy te charakteryzujg si¢ unikalnymi
wilasciwosciami fizykochemicznymi, ktore predysponuja je jako materiaty mogace
Z powodzeniem zastapi¢ stal kwasoodporng oraz inne tworzywa konstrukcyjne wymagajace
posiadania odpornosci korozyjnej [28,44,45,46,47]. Z tego wzgledu materialy te staly si¢
przedmiotem szerokich badan poczynajac od metod ich wytwarzania skonczywszy na badaniu
wlasciwosci mechanicznych [48,49] jak i chemicznych [50,51]. Tym samym stopy na bazie
faz miedzymetalicznych z ukladu Fe-Al staty si¢ grupa materiatdéw konstrukcyjno-
funkcjonalnych intensywnie badanych na catym §wiecie, tuz obok innych stopéw z uktadu
Ni-Al czy tez Ti-Al.

Nalezy zauwazy¢, iz szczegolng uwage w literaturze poswigcono stopom na bazie faz
miedzymetalicznych wystgpujacych w uktadzie rownowagi Fe-Al dla koncentracji aluminium
nieprzekraczajacej 50% at. [28]. Natomiast, znacznie mniej informacji znajdujemy o fazach
zawierajacych wigksza koncentracje¢ aluminium w stopie, co moze by¢ spowodowane

trudno$ciami zwigzanymi z procesem technologicznym wytwarzania wysokoaluminiowych
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faz migdzymetalicznych, jak tez znaczng ich kruchoscia ograniczajaca aplikacje
konstrukcyjne. Przykltadem faz wysokoaluminiowych zgodnie z ukladem Fe-Al sa fazy
FeAl,, Fe,Als i FeAl; [28,44].

W wyniku wieloletnich badan prowadzanych nad stopami z uktadu Fe — Al, na przestrzeni
ostatnich kilkudziesieciu uktad ten ulegat wielokrotnie istotnym modyfikacjom. Niemniej,
w wigkszosci opracowan publikacyjnych autorzy postuguja si¢ uktadem réwnowagi fazowej
Fe — Al opracowanej przez Kubaschewskiego, ktory przedstawiony jest na rysunku 17 [52].

Charakterystyczng cechg wyrdzniajagcg uklad roéwnowagi fazowej Fe— Al jest
wystepowanie w nim pieciu faz (FesAl, FeAl, FeAl,, Fe,Als, FeAls) oraz szerokiego pasma
roztworu stalego zelaza alfa (a-Fe). Wysokoaluminiowa faza mig¢dzymetaliczna FeAls,
bedaca faza uporzadkowana o najwyzszej koncentracji aluminium, wykazuje stabilno$é
W temperaturze pokojowej w bardzo waskim przedziale koncentracji Al a mianowicie przy
udziale 75 - 77% at. aluminium. Kazde odchylenie od sktadu stechiometrycznego prowadzi
do czeSciowego zaburzenia struktury i uksztaltowania si¢ wtoérnego roztworu statego.
Niemniej jednak pomimo nieustannych badan obszar wystgpowania faz wysokoaluminiowych
nie zostal jeszcze jednoznacznie zdefiniowany i opisany [53-55], ze wzgledu na rdznice
W przyjetych granicznych wartosciach stezen. W $wietle prac [28,45] obszar wystepowania
fazy wysokoaluminiowych zaczyna si¢ juz po przekroczeniu 54% at. aluminium, za$ wedhug
autorow prac [28,54] granica ta zostata przesunieta do wartosci 60% at. aluminium.

Faza migdzymetaliczna FeAl; posiada szereg wlasciwosci mechanicznych, ktore klasuja te
faze pomiedzy ceramikg techniczng, szklem i kompozytem [57]. Faza ta charakteryzuje si¢
twardo$cig w przedziale 8 — 9,8 GPa [60]. Dla poréwnania twardos¢ aluminium wynosi 0,1 —
0,4 GPa [58,59] , zas$ stali 1,6 — 5,0 GPa [57,58]. Natomiast modut Younga fazy FeAl; wynosi
328 GPa [60], co w porownaniu do czystego aluminium (69-71 GPa) [58,59], czy tez stali
(190 — 210 GPa) [57,58] jest wartoscig bardzo wysoka. Materiat ten posiada obok dobrych

wlasciwosci mechanicznych, takze korzystne wlasciwosci magnetyczne i termiczne [61,62].
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Rysunek 17. Uklad rownowagi Fe-Al [63].

Ponadto stopy na osnowie fazy migdzymetalicznej z ukladu Fe-Al charakteryzuja si¢
bardzo dobrg odpornoscig na utlenianie 1 korozje w agresywnym srodowisku. Wigze si¢ to ze
szczegOlnymi wlasciwosciami pasywujagcymi komponentow. Pierwszym komponentem jest
zelazo, ktore wystepuje juz na czwartym miejscu jako najbardziej powszechny pierwiastek
w skorupie ziemskiej (6,3% wagowo). Poniewaz zelazo tatwo utlenia si¢ w powietrzu,
w naturze wystepuje w formie tlenkow majacych charakterystyczng czerwono-brazowsa
barwe. Te charakterystyki chromatyczne sg réwniez przyktadem zdolnosci tlenku zelaza do
pochtaniania promieniowania stonecznego [64,65]. Ponadto hematyt jest najbardziej stabilng
termodynamicznie forma tlenku Zelaza w warunkach otoczenia i jako taki jest réwniez
najbardziej] rozpowszechniong formg krystalicznego tlenku zelaza. Drugim waznym
sktadnikiem tych faz migdzymetalicznych jest aluminium. Aluminium natomiast jest trzecim

najpowszechniej wystepujagcym pierwiastkiem w skorupie ziemskiej, ktory jest materialem
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silnie utleniajagcym si¢. W wyniku utleniania si¢ aluminium na jego powierzchni tworzy si¢
szczelna powloka tlenkowa Al,O3 [66]. Studia literaturowe w obszarze odporno$ci korozyjne;j
stopow intermetalicznych na bazie faz z uktadu Fe - Al wykazaly, iz faza FeAl w zaleznoSci
od sktadu stechiometrycznego jak 1 zastosowanego elektrolitu posiada zréznicowang
odporno$¢ korozyjna. Przyktadowo najbardziej rozpowszechniony stop z tego uktadu Fe42Al,
w roztworze 3% H,SO., charakteryzuje si¢ wyraznie wicksza odpornosciag na korozje niz
w 0,2% roztworze HCI [66,67].

Na ponizszym rysunku przedstawiono diagram Pourbaix’a okreslajgcy zaleznosé
potencjatlu elektrodowego od pH roztworu, dla uktadu Fe — Al [68]. Diagram ten wskazuje

warunki przy ktorych materiat koroduje badz jest odporny na korozjg, a takze w jakich staje

si¢ pasywny (Rys. 18).

E [V vs. SHE

-1.4
pH

Rysunek 18. Wykres zaleznosci E(pH) dla ukladu Fe — Al [68].

Zamieszczone linie na wykresie mowig, iz w rdwnaniu odpowiedniej reakcji potdéwkowej
wystepuja elektrony i jony wodorowe.

Przy zatozeniu, ze Fe?* = 10 mol/kg i AI** = 10 mol/kg uzyskuje si¢ nastepujace reakcje
chemiczne:

Linia pionowa 1: réwnowaga niezalezna od potencjatu
(1) %HZO + %AI?’* + %Fez": %FeAIZOA, +H* (1.1)

Linia pozioma 3: potencjat utleniania nie zalezy od pH
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(3) AIO” + —Fe = ~FeAlL,O, + € (1.2)

Linia ukos$na: potencjat utleniania zalezny od pH roztworu

() %HZO + §A|zo3 + %Fe = %FeAIZO4+ H +¢ (1.3)
(4) 2H,0 + FeAl,04 = BAIO” + “Fes0, + 4H" + € (1.4)
(5) 2H,0 + FeAl,0, = 2Al0% + FEOOH + 3H* + ¢’ (1.5)
(6) Ho0 + FeAlL,Os = Al,O3 + FEOOH + H* + & (1.6)

Diagram Pourbaix wskazuje na mozliwo$¢ zachodzenia reakcji przy roznych wartos$ciach
potencjatu i pH roztworu. Dowodza one powstania tlenku podwojnego FeAl,04 w pewnym
zakresie potencjalu pomiedzy zelazem (Fe) a tlenkiem aluminium (Al,O3). Tlenek FeAl,O4
jest fazg stabilng w szerokim zakresie wystepowania [68].

Zaréwno ztozono$¢ procesow elektrochemicznych zachodzacych na powierzchni stopow
na bazie fazy miedzymetalicznej Fe-Al, jak 1 wlasciwosci materiatu podtoza stawiaja t¢ grupe
materiatlowa w gronie materialdbw konstrukcyjnych cechujacych si¢ mozliwos$cia
funkcjonalizacji powierzchni poprzez proces anodyzacji lub wykorzystanie ich jako
interesujgcych materiatow do wytwarzania uporzadkowanych struktur tlenkowych
0 zroznicowanej 1 zlozonej strukturze (tlenki amorficzne, tlenki krystaliczne, spinele itd.),
atakze jako potencjalne materiaty fotokatalityczne. Fotokataliza jest reakcja katalityczna,
w trakcie ktorej zastosowany katalizator absorbuje promieniowanie §wietlne w wyniku czego

inicjuje i przyspiesza przebieg procesu chemicznego [69].

4.1. Komorka elementarna fazy FeAl;

Faza mig¢dzymetaliczna FeAls posiada ztazong strukturg krystaliczng oznaczang jako

C2/m przedstawiona na rysunku 19.
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Rysunek 19. Komorka elementarna wystepujaca w strukturze fazy FeAl; (Fe Algs).

Komorka elementarna charakteryzujaca fazg mi¢dzymetaliczng FeAls; posiada objetosé
wynoszaca 1486,88A3% co za tym idzie stanowi ona najwicksza komorke elementarng ze
wszystkich faz wysokoaluminiowych znajdujacych si¢ w uktadzie rownowagi Fe-Al [70,71].

W tabeli 1 przedstawiono szczegotowe wiasciwosci krystalograficzne omawianych
struktur [5].

Tabela 1. Charakterystyka krystalograficzna struktur fazy FeAl;(Fe,Al;3).

Grupa C2/m(12)
A 15,492
B 8,078
C 12,471
o 90
B 107,69
Y 90
Symbol Persona mC102.00
Liczba Z 6
Objetosé komorki [A’] 1486,88
Masa atomowa [g/cm”] 574,15
%at. Fe 23,53
%eat. Al 76,47
Numer Kkarty 01-073-3008
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5. Cel i tezy rozprawy doktorskiej

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza mozliwo$ci wytwarzania trwatych
powlok anodowych o kontrolowanych parametrach morfologicznych i1 wiasciwosciach

uzytkowych na podtozu fazy miedzymetalicznej FeAls.

W oparciu o wnikliwe studia literaturowe jak 1 wyniki przeprowadzonych badan

wstepnych sformutowano nastepujace tezy:

I.  Poprzez odpowiedni doboér parametréw prowadzenia procesu anodyzacji, mozliwym
jest uzyskanie nanoporowatego anodowego tlenku na powierzchni stopu fazy
mig¢dzymetalicznej FeAls,

Il.  Kontrolowane warunki prowadzenia procesu anodyzacji stopu na osnowie fazy
migdzymetalicznej FeAls umozliwiajg sterowanie parametrami geometrycznymi
takimi jak $rednica i odleglto$§¢ miedzy nanoporami, a takze grubo$¢ wytwarzanego
anodowego tlenku,

[1l.  Poprzez zmiang parametru technologicznego jakim jest napigcie prowadzenia procesu,

mozliwe jest sterowanie przerwa energetyczng wytworzonych powtok.
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6. Material i metodyki badawcze

6.1 Material podlozowy

Do badan wlasnych zastosowano odlew stopu na osnowie fazy migdzymetalicznej
FeAl; 0 zawarto$ci aluminium 77,5% at. Stop ten uzyskano poprzez wielokrotne przetapianie
wsadu w indukcyjnym prézniowym piecu topielnym, zapewniajagc w ten sposob mozliwie
wysoka jednorodno$¢ sktadu chemicznego w objetosci wlewka. Przed przystapieniem do
badan wilasnych materiat ten zostal poddany obrobce cieplnej stanowiacej proces wyzarzania
homogenizujacego w temperaturze 1050°C i w czasie 100 godzin. Proces wyzarzania
homogenizacyjnego przeprowadzono w atmosferze ochronnej argonu celem zabezpieczenia
materiatu przed niekontrolowanym utlenieniem powierzchni. Do tego celu wykorzystano
rurowy piec laboratoryjny Nobotherm B170. Materiatl do badan pocigto na probki o grubosci

0,9 mm za pomocg przecinarki elektroiskrowej.

6.2 Przygotowanie roztworéw chemicznych

Przeprowadzone eksperymenty badawcze wymagaty sporzadzenia szeregu roztworow
oraz uzycia odczynnikow chemicznych, wyszczegdlnionych w ponizszej tabeli 2 wraz z ich

przeznaczeniem.

- Roztwor 20% kwasu siarkowego (V1) wykorzystywany w procesie anodyzacji
zostal  sporzadzony poprzez rozcienczenie 54,5ml  H,SO, w  wodzie
demineralizowanej, w kolbie miarowej 500 ml.

- Mieszaning C,HsOH : HNO3; w proporcji 3:1, stosowang do elektropolerowania
stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAls, sporzadzono w schtodzonej celi
pomiarowej w wyniku zmieszania 300 ml etanolu z 100 ml kwasu azotowego (V).

- Mieszanine¢ stuzacg do usuwania tlenku wytworzonego podczas pierwszego etapu
anodyzacji stanowit 6 % H3PO4 1 1,8 % H,CrO,4. Mieszaning t¢ sporzadzono poprzez
zmieszanie 44,2 ml H3PO,4 z 13,254 g CrO3 w kolbie miarowej o pojemnosci 1000 ml

I uzupetnienie woda demineralizowang.
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Tabela 2. Przeglad stosowanych odczynnikéw chemicznych wraz z ich przeznaczeniem w badaniach wiasnych

Odczynnik chemiczny Przeznaczenie
Kwas siarkowy (V1) Elektrolit do anodyzacji FMM FeAl;
Kwas azotowy (V) Sktadnik roztworu do elektropolerowania
FMM FeAl;

Sktadnik roztworu do usuwania anodowego
tlenku
Kwas ortofosforowy (V) 85% H3PO,4cz.d.a. Skladnik roztworu tcllgnlll(suuwama anodowego
Aceton C3HgO cz.d.a. Odtluszczania powierzchni probek
Sktadnik roztworu do elektropolerowania
Etanol 96% C,HsOH cz.d.a. FMM FeAl;; odttuszczania powierzchni
probek
Zapewnienie stalej wielko$ci powierzchni
roboczej probek

Bezwodnik chromowy 99% CrO; cz.d.a.

Farba kwasoodporna

6.3 Preparatyka probek do anodyzacji

Powierzchnie robocze probek ze stopu na osnowie fazy mi¢dzymetalicznej FeAls po
uprzednim wycigciu elektroiskrowym poddawane byly elektropolerowaniu przed procesem
anodyzacji. Dobor warunkéw elektropolerowania stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej
FeAls; zostat przeprowadzony eksperymentalnie, w oparciu o wczesniejsze studia literaturowe
dotyczace przygotowania powierzchni innych stopow migdzymetalicznych [72].
Elektropolerowanie przeprowadzono przy potencjale 15 V, w temperaturze -5°C i czasie
300 s. Proces ten umozliwit otrzymanie zadawalajacej i powtarzalnej jakosci powierzchni

probek stanowigcych materiat podtozowy do wzrostu anodowego tlenku.

6.4 Anodyzacja stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl;

Do wytworzenia anodowej powloki tlenkowej, przygotowane wczesniej podioza
umieszczano w aparaturze umozliwiajgcej przeprowadzenie procesu anodyzacji. Aparatura ta
sktadata si¢ z dwusciennej celi elektrochemicznej z plaszczem wodnym, o pojemnos$ci
roboczej 500 cm®. Aby zapewni¢ stala temperature elektrolitu w trakcie trwania procesu
anodyzacji, cele elektrochemiczne znajdujace si¢ na mieszadle magnetycznym, polgczono

z cyrkulatorem i termostatem, co umozliwiato pelng kontrole temperatury. Proces anodyzacji
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przeprowadzono w uktadzie dwu elektrodowym gdzie, jako katod¢ zastosowano elektrode
platynowa o grubosci 1 mm i powierzchni 900 mm?. Anode natomiast stanowil materiat
podtozowy FeAls o powierzchni roboczej 20 mm?. Do elektrod zanurzonych w elektrolicie
podiaczono statopragdowy zasilacz NDN, ktory umozliwial przeptyw pradu miedzy katoda
a anoda. Rejestracje krzywych pradowych przeprowadzono za pomoca multimetru APPA
207. Schemat aparatury wykorzystywanej do procesu anodyzacji przedstawiono na

ponizszym rysunku 20.

Rysunek 20. Schemat ukladu do anodyzacji: K — katoda platynowa, A —anoda (anodyzowana
probka), (1) — zasilacz stalopradowy, (2) - multimetr, (3) — karta pomiarowa PC, (4) — obieg
cieczy zapewniajacej stala temperature procesu, (5) — mieszadlo magnetyczne.

Schematyczny opis procedury wytwarzania anodowego tlenku na stopie fazy
mi¢dzymetalicznej FeAls przedstawiono na rysunku 21 Przeprowadzenie procesu anodyzacji
podczas eksperymentu wymagato zastosowania 6 etapow, ktore zostaly wyrdznione
W ponizszym schemacie. Jednorazowo po kazdym etapie probki przemywano acetonem

i alkoholem etylowym.
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Materiat podtozowy - odlew stopu na osnowie fazy

mig¢dzymetalicznej FeAl;

Wstepne przygotowanie probek

* Wycigcie i odtluszczenie acetonem i etanolem probek o wymiarze
16 mm x 5,6 mm x 0,8 mm

Odtluszczenie probek w acetonie 1 etanolu

Elektropolerowanie materrialu podtozowego

« elektrolit C,H;OH : HNO; (3:1)
.« t=300s
. T=-5C

Pierwszy etap anodyzacji

« elektrolit: 20% H,SO,

*t=60s

e T=0°C

e U=0d 10V do 22,5V z krokiem 2,5V

Usuwanie warstwy tlenkowej

« roztwér 6 % H PO, + 1,8 % H,Cro,
- t=300s
. T=60°C

Drugi etap anodyzacji

« elektrolit: 20% H,SO,

*t=60s

e T=0°C

e U=0d 10 V do 22,5V z krokiem 2,5V

Rysunek 21. Schemat wytwarzania nanoporowatej powloki tlenkowej w procesie anodyzacji
stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAls;.
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6.4.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa

Badania mikrostruktury zostaly przeprowadzone przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego Quanta 3D FEG Dual Beam. Mikroskop ten umozliwit
przeprowadzenie wysokorozdzielczej analizy morfologii warstwy tlenkowej jak i jej grubosci,
analiz¢ orientacji krystalograficznej ziaren (analiza EBSD (ang. Electron Backscatter
Diffraction)) oraz analize¢ sktadu chemicznego podtoza. Badania sktadu chemicznego oraz
mikroorientacji ziaren materialu podtoza byly wykonywane w wysokiej prozni w trybie
analitycznym. W tym celu wykorzystano przystawke do mikroanaliza sktadu chemicznego
z dyspersja energii typu EDAX (EDS (ang. Energy Dispersive Spectroscopy)) oraz detektor
EBSD. Napiecie przyspieszajace wynosito 20 — 30 kV. Badania warstwy tlenkowej odbywaty
si¢ w niskiej prozni w trybie standardowym, z wykorzystaniem detektora elektronow
wtornych (LVSE (ang. Low Vacuum Secondary Electron)) umozliwiajagcym uzyskanie bardzo
wysokiej rozdzielczoséci. Napiecie przyspieszajace byto na poziomie 20 — 30 kV. Analize¢
mikrostruktury podloza wraz z oszacowaniem wielkoS$ci ziarna przeprowadzono za pomoca
mikroskopu $wietlnego MA 200 firmy NIKON z oprogramowaniem komputerowym NIS -
Elements 3.2.

Na podstawie uzyskanych zdje¢ morfologii wytworzonych warstw tlenkowych
obliczono, przy uzyciu programu Imagel, $rednig $rednice porow oraz powierzchniowa
gestos¢ porow. Natomiast odlegto$§¢ migedzy porami otrzymano przy uzyciu programu WSxM
z wykorzystaniem szybkiej transformaty Fouriera (FFT). Analize grubosci uzyskanych
powlok tlenkowych w procesie anodyzacji dokonano na ich przekrojach poprzecznych

prowadzac obserwacje prostopadle do powierzchni anodowe;.
6.4.2 Rentgenowska analiza fazowa

Badania sktadu fazowego przeprowadzono przy pomocy dyfraktometru firmy Rigaku
Ultima 1V. Badania te miaty na celu identyfikacje sktadu fazowego materiatu podtozowego,
atakze uzyskanych warstw tlenkowych. Analize fazowa materialu podloza dokonano
uzywajac promieniowania Co Ka (1,79021 A) w zakresie katowym 20 - 90, z krokiem
Wynoszacym 0,02’ przy predko$¢ skanowania 2°/min. Analiz¢ fazowa uzyskanej warstwy
przeprowadzono w dwoch wariantach, a mianowicie analiz¢ fazowa wytworzonej anodowej
powtoki tlenkowej bezposrednio po procesie anodowania, a takze poddanej procesowi

wygrzewania w piecu rurowym, w atmosferze ochronnej argonu, w temperaturze 900°C
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I czasie dwoch godzin. Do opracowania wynikow wykorzystano baze¢ danych
krystalograficznych PDF — 2 2003, PDF — 4 + 2012. Program wykorzystywany przy analizie
otrzymanych wynikow to PDXL.

6.4.3 Spektroskopia fotoelektronéw wzbudzonych promieniowaniem

rentgenowskim XPS

Analiza widm fotoelektronéw wzbudzonych promieniowaniem rentgenowskim
postuzyta do okreslenia energii wigzania elektronéw w rdzeniach atomowych powtok. Innymi
stowy, analiza ta pozwala zidentyfikowa¢ pod wzgledem jakosciowym skiad chemiczny
badanej powierzchni. Probka zostaje poddana dziataniu promieniowania rentgenowskiego
0 okreslonej energii. Podczas dokonywania tej czgsci badan, probki w stanie bezposrednio po
procesie anodyzacji zostaly poddane promieniowaniu z lampy Al Ka (1486,6 eV), natomiast
probki wygrzane po prosie anodyzacji zostaly poddane promieniowaniu z lampy Mg Ka
(1253,7 eV). Powierzchnia analizy wynosita 3 mm?za$ glebokos¢ analizy to okoto 5 nm.
Kazdorazowo na probce wykonano pomiary widma zbiorczego z krokiem probkowania
0,25 eV oraz pomiary widma szczegdétowego z krokiem 0,05 eV. Widma zostaty opracowane
przy pomocy programu Casa XPS 2.3.15, a tto widm zostalo przyblizone za pomoca

algorytmu Shirley’a, natomiast linie widm dopasowane za pomoca funkcji Voigt’a.
6.4.4 Spektroskopia UV-VIS

Celem wyznaczenia przerwy energetycznej wytworzonych anodowych powlok
tlenkowych dokonano analizy spektrofotometrycznej przy uzyciu spektrofotometru PERKIN
ELMER LAMBDA 35 z przystawka do pomiaréw refleksyjnych. Pomiary wykonano
w temperaturze pokojowej, rejestrujac widma w zakresie dtugosci fali od 250 nm do 1100
nm. Wielkosci przerwy energetycznej wyznaczano poprzez ekstrapolacje liniowej czgsci
wykresu (f(R.)-hv)? od energii fotonu (hv), gdzie f(R.,) jest funkcja Kubelki-Munka [73].
Wartos$¢ tej funkcji jest liczona na podstawie pomiarow reflektancji probki (R.), zgodnie
z wzorem: f(R..)=(1-R..)? /2(R..). Wartosci funkcji f(R.) otrzymano bezposrednio z urzadzenia

badawczego.
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/. Charakterystyka materialu podloza wykorzystywanego do

wzrostu anodowego tlenku

Przedmiotem badan wlasnych bylo wytworzenie anodowej warstwy tlenkowej na
powierzchni materiatu na osnowie stopu fazy miedzymetalicznej FeAl;. Materiatem
stanowigcym podtoze do wzrostu anodowego tlenku byt w formie odlewu, ktorego widok
0g6lny przedstawiono na rysunku 22. Przed przystgpieniem do badan zostal on uprzednio
poddany obrobcee cieplnej majacej na celu ujednorodnienie struktury. Obrobki tej dokonano
przy uzyciu pieca rurowego w atmosferze ochronnej argonu w temperaturze 1050°C. Proces
ten trwal nieprzerwanie 100 godzin. Tak przygotowany materiat podtozowy zostal pociety
przy uzyciu przecinarki elektroiskrowej na cylindryczne probki o $rednicy 16 mm i grubos$ci

0,9 mm.

10mm

Rysunek 22. Widok ogolny materialu wlewka, z ktérego pozyskane probki wykorzystano jako
podloze do wzrostu anodowego tlenku.

7.1 Mikrostruktura i sktad chemiczny materialu podloza

W celu charakterystyki materiatu podtoza przeprowadzono obserwacje mikroskopowe.
Na rysunku 23 przedstawiono mikrostrukture wykorzystywanego materiatu podtozowego,
ktora charakteryzuje si¢ morfologig typowa dla stopow intermetalicznych z uktadu Fe-Al
w stanie lanym [74]. Mikrostruktura wlewka, uzytego do wytwarzania materiatu
podtozowego, cechuje si¢ obecnoscig silnie rozro$nigtych ziaren
stupkowych, 0 zréznicowanej wielko$ci, ktorych kierunek wzrostu uwidacznia front
krystalizacji materiatu. Ponadto ziarna te odznaczajac si¢ silng nieregularnoscig ksztattu.

Probki do stereologicznej oceny wielkosci ziaren, z wykorzystaniem mikroskopowej analizy
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obrazu szlifowano i polerowano w sposob typowy dla preparatyki probek metalograficznych.
W celu ujawnienia struktury material podioza poddano trawieniu chemicznemu stosujac

trawiant ,,Keller” o sktadzie: 33% CH3COOH + 33% HNO; + 33% H,0 + 1% HF.

L p—— ” LN

Rysunek 23. Mikrostruktura materialu podlozowego.

W oparciu o otrzymane zdje¢cia mikrostruktury dokonano analizy wielko$¢ ziaren na
podstawie, ktorej okreslono $rednig warto$¢ dlugosci krysztatow stupkowych widocznych
w strukturze stopu. Wszystkie obrazy analizowane zostaly w tych samych warunkach, przy
powiekszeniu 50x (ze wzgledu na znaczne rozmiary ziaren). Wyznaczenie wartosci Sredniej
parametréw stereologicznych struktury badanego materialu prowadzono w oparciu o analize
okoto 50 ziaren. Z odnotowanych wynikow wyliczono warto$¢ srednig dlugosci ziarna, ktora
wyniosta 2 mm za$ odchylenie standardowe wyniosto 0,5 mm. Srednia szerokos¢
analizowanych ziaren wynosi 0,5 mm z odchyleniem standardowym 0,1 mm.

Przeprowadzono takze analize orientacji krystalograficznej ziaren w badanym
materiale, wykorzystujac w tym celu przystawke EBSD. W oparciu o dyfrakcje elektronow
wstecznie rozproszonych otrzymano mapy orientacji krystalograficznej poszczegodlnych
ziaren w strukturze odlewu. Analizy tej dokonano w trzech réznych obszarach probki (lico,
srodek i1 gran wlewka). Na rysunku 24 przedstawiono przyktadowy wynik tej analizy, ktory

jest porownywalny we wszystkich trzech strefach wlewka.
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Rysunek 24. Przykladowy obraz EBSD uzyskany w obszarze probki, w ktérym bedzie
prowadzony proces anodyzacji probki wraz z legenda orientacji.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze w materiale podioza dominuje
orientacja w kierunku [100] typowa dla stopow z uktadu Fe-Al w stanie lanym [74].

W celu weryfikacji jednorodnosci sktadu chemicznego odlewu w objetosci wlewka
wykonano mikroanaliz¢ sktadu chemicznego w mikroobszarach stosujac technike EDS.
Analizy dokonano, podobnie jak w przypadku badan orientacji krystalograficznej, w trzech
obszarach odlewu (lico, srodek i gran wlewka). W tabeli 3 przedstawiono otrzymane wyniki

analizy sktadu chemicznego.

Tabela 3. Sktad chemiczny materiatu wlewka dla stopu na bazie fazy miedzymetalicznej FeAl;.

Obszar analizy odlewu Fe [% at.] Al [% at.]
lico 22,6 77,4
srodek 22,7 77,3
gran 22,1 77,9

Analiza ta wykazata obecno$¢ dwoch pierwiastkow zelaza (Fe) i aluminium (Al)
w s$rednich proporcjach atomowych: aluminium 77,5% at., zelazo 22,5% at. Przyktadowe

spektrum mikroanalizy sktadu chemicznego zostato przedstawione na rysunku 25.
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Rysunek 25. Spektrum mikroanalizy skladu chemicznego materialu podlozowego.

Dokonano takze liniowej analizy sktadu chemicznego na powierzchni wyzej opisanych
probek. Analizy tej dokonano na catej dlugosci $rednicy otrzymanych probek. Przyktadowy
wynik tej analizy zostal zamieszczony na rysunku 26. Charakter zmian widoczny na
ponizszym wykresie jest podobny dla wszystkich probek. Na jego podstawie nie stwierdza si¢
znaczacych fluktuacji sktadu chemicznego wzdhuz §rednicy kazdej z probek.
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Rysunek 26. Analiza linowa skladu chemicznego w wybranym obszarze materialu podlozowego.

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, iz materiatem podtoza jest jednorodny

chemicznie w calej objetosci wlewka stop na osnowie fazy migdzymetalicznej FeAls.
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7.2 Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej

Na rysunku 27 przedstawiono wyniki badan dyfrakcyjnych uzyskanych przy pomocy
dyfraktometru rentgenowskiemu Rigaku Ulitma IV dla materiatlu podtoza, przed procesem
anodyzacji. Pomiar zostal przeprowadzony w zakresie katowym 20° — 140° z predko$cig
zliczania 2°/min oraz krokiem skanowania 0,02°. Na uzyskanym dyfraktogramie widoczne sa
jedynie refleksy pochodzace od fazy miedzymetalicznej FeAls, co wskazuje na prawidiowas,

jednofazowa strukture materiatu poditoza, w catej objetosci badanego materiatu.
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Rysunek 27. Dyfraktogram podloza wykorzystanego do wzrostu anodowego tlenku w trzech
obszarach: A) lico, B) Srodek, C) gran.
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7.3 Podsumowanie charakterystyki materialu podloza

Na podstawie otrzymanych wynikéw przeprowadzonej analizy materiatlowej wytopu
wskazanego do przeprowadzenia na jego powierzchni procesu anodyzacji jednoznaczne
wykazano, iz materiat ten stanowi stop na osnowie fazy migdzymetalicznej FeAls Ponadto
stop ten charakteryzuje si¢ jednorodnoscia skladu chemicznego w calej objgtosci, gdzie
wykazano podczas analizy jakosciowej oraz iloSciowe] wystgpowanie tylko dwoch
pierwiastkow, a mianowicie zelaza i aluminium o zawartosci odpowiednio 22,47% at.
1 77,53% at. Ponadto, analiza sktadu fazowego potwierdzita wystepowanie tylko jednej fazy
(FeAls) w calej objetosci badanego materiatu. Rowniez podczas analizy mikrostruktury nie
stwierdzono wystgpowania odmiennych faz, a jedynie jednorodng gruboziarnista strukture
krysztatlow stupkowych z tekstura krystalograficzna (001) typowa dla stanu lanego tych

stopow.
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8. Badania wstepne

8.1 Anodyzacja FeAl;

Aby uzyska¢ wysoce nanoporowatg morfologi¢ anodowego tlenku na powierzchni
materiatu, niezb¢dnym jest ustalenie parametrow prowadzenia procesu. Jak wskazano we
wstepnie niniejszej pracy, najwazniejszymi parametrami syntezy anodowej powtoki
tlenkowej jest: napigcie i czas anodowania, a przede wszystkim doboér odpowiedniego
elektrolitu. W zwigzku z tym koniecznym stato si¢ okreslenie okna technologicznego procesu

anodowania podtoza na bazie stopu FeAls, z uwzglgdnieniem wyzej wskazanych parametrow.

8.2 Rodzaj elektrolitu

Na tym etapie badan gtownym celem byt wybor wodnego roztworu kwasu, ktory
postuzy jako elektrolit do badan zasadniczych 1 zapewni jednorodng, mozliwie
uporzadkowana, porowata morfologi¢ powstalego anodowego tlenku. W zwiazku z tym, iz
material poddany badaniom stanowi faza mi¢dzymetaliczna FeAls posiadajgca w stopach
stechiometrycznych 75% at. aluminium, zdecydowano si¢ na uzycie elektrolitow, ktore sg
najpowszechniej stosowane do procesu anodyzacji tego wiasnie pierwiastka. Na podstawie
analizy literatury zdecydowano, iz elektrolit do badan bgdzie stanowit wodny roztwor kwasu
siarkowego (VI1), kwasu szczawiowego badz kwasu ortofosforowego (V) [8,75-85]. Nalezy
jednak zwrdci¢ uwagg, iz o ile to podejscie jest wiasciwe dla czystego aluminium, o tyle nie
musi by¢ ono poprawne dla materialow stanowigcych fazy miedzymetaliczne takich jak
FeAls, gtéwnie ze wzglgdu na odmienng budowe¢ komorki elementarnej, gdzie wspoétistnieja
w $cisle okreslonych potozeniach zardwno atomy aluminium jak i zelaza.

Dla przys$pieszenia procesu selekcji do badan wstepnych przyjeto potencjat anodowania
rowny 20 V 1 czas trwania tego procesu 5 minut. Przyjeto tez, iz kazdy z elektrolitow bedzie
20% roztworem kazdego z kwasow.

Kwas szczawiowy wykorzystywany jest w procesie anodyzacji, jako elektrolit gtownie ze
wzgledu na fakt, iz jest on najsilniejszym kwasem organicznym [20,76]. Przedziat
temperatury, w ktdrej mozna przeprowadzi¢ proces anodowania z udzialem tego elektrolitu,

jest doé¢ duzy i siega od 0°C do 50°C [77,6]. Rownie szeroki jest zakres potencjatu procesu
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anodyzacji, a mianowicie rozpoczyna si¢ on przy napi¢ciu 1 V, a kofczy si¢ przy napigciu
siggajacym 70 V [78,79,17].

Kwas siarkowy (V1) wykorzystywany jest w procesie anodyzacji ze wzgledu na wysokie
przewodnictwo elektryczne. Jako elektrolit moze by¢ stosowany w szerokim zakresie stezen,
poczawszy od 1,7% wodnego roztworu H,SO4 az do 6 M roztworu tego kwasu [80,64].
Proces anodyzacji prowadzony w elektrolicie stanowigcym wodny roztwor w wyzej
wymienionego kwasu moze by¢ prowadzony w bardzo szerokim zakresie napie¢ obejmujgc
zarowno anodyzacje mickka jak i twardg [79,81]. Natomiast zakres temperaturowy tego
procesu przyjmuje sie w granicach od -8°C do 35°C, w czasie nieprzekraczajacym 95 godzin
[82,65,38].

Kwas ortofosforowy (V) wykorzystywany jako elektrolit pozwala na otrzymanie
anodowego tlenku przy wysokim potencjalne siegajacym az 195 V [83]. Ponadto stezenie
tego elektrolitu takze jest wysokie, gdyz moze ono sigga¢ 14 M [84]. W wyniku taczenia
wodnego roztworu kwasu ortofosforowego z alkoholem mozna przeprowadzi¢ proces
anodyzacji w temperaturze ujemne;j siegajgcej -5°C [85].

Nalezy pamigtac, iz podczas procesu anodowania mamy do czynienia z migracja jonéw na
granicach faz metal — tlenek — elektrolit. W przypadku porowatego wzrostu w stanie
stacjonarnym wlgczenie anionéw do warstwy tlenkowej nastgpuje w wyniku bezposrednie]
migracji jonow zawartych w elektrolicie. Podczas anodyzacji zarowno aniony jak i kationy
moga zosta¢ unieruchomione na powierzchni tlenku lub migrowa¢ do wewnatrz i na zewnatrz
ze stalg szybkoscig, co rozni si¢ dla roznych elektrolitow. Przyktadem sg tu aniony
fosforanowe, siarczanowe i szczawianowe ktére migruja do wngtrza warstwy tlenkowej pod
wptywem pola elektrycznego [86].

Podczas prowadzenia procesu anodyzacji stopéw na osnowie fazy migdzymetalicznej
FeAls zarejestrowano krzywe pradowe nieznacznie roznigce si¢ od tych uzyskiwanych dla
aluminium. Na rysunku 28 przedstawiono krzywe pradowe zarejestrowane podczas

anodowania FeAls w trzech roznych elektrolitach.
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Rysunek 28. Krzywe gestosci pradu anodyzacji fazy miedzymetalicznych FeAl; dla réznych
elektrolitow.

W przypadku krzywych pradowych uzyskiwanych w trakcie anodyzacji aluminium
wyrdzni¢ mozna byto trzy zasadnicze etapy charakteryzujace si¢: spadkiem ggstosci pradu
(powstanie warstwy barierowej), niewielkim wzrostem gestosci pradu, co swiadczy o inicjacji
wzrostu (zarodkowania) porow, a takze stabilizacja gestosci pradu, co tlumaczy stabilny
wzrost porow (Rys.3). W przypadku anodyzacji stopow na osnowie fazy miedzymetalicznej
FeAl; uzyskane krzywe pradowe wskazuja na pominigcie trzeciego etapu, czyli wzrostu
gestosci pradu po jego wezesniejszym gwaltownym spadku. Obserwowany jest natomiast
etap stabilizacji gdzie ggstos¢ pradu pozostaje praktycznie stala podczas trwania calego
procesu dla wszystkich uzytych elektrolitow. Srednia gestos¢ pradu dla elektrolitu
stanowigcego 20% wodny roztwor: kwasu siarkowego wynosi 0,459 Alcm?, kwasu
szczawiowego 0,009 A/cm? i kwasu fosforowego 0,003 A/cm?® Wielkosé gestosei pradu
w przypadku zastosowania elektrolitu na bazie kwasu siarkowego (VI) jest znacznie wigksza
niz dla pozostatych elektrolitow, co oznacza szybszy transport jondw i wigzac si¢ z szybszym

budowaniem powtoki tlenkowe;.
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8.3 Morfologia uzyskanych powlok anodowych

W dalszej kolejnosci przystgpiono do oceny morfologii wytworzonych anodowych
powtok tlenkowych. Na podstawie obserwacji morfologii powierzchni anodowanych probek
stwierdzono, iz uzycie kazdego z zaproponowanych elektrolitow prowadzi do uzyskania
porowatej warstewki anodowego tlenku. Uzyskane obrazy SEM zostaly zamieszczone na

rysunku 29.

7| mode dwell | WD | mag 8| HV | HFW |————— 500 nm ————§ 57/ | mode| dwell| WD | mag B V| HF
*| SE |10 ps|9.2 mm| 100 000 |30.00 kv|1.49 ym SE |30 s | 9.6 mm | 100 000 x|10.00 kV1.49 ym.

Rysunek 29. Widok z gory wytworzonych anodowych powlok tlenkowych na fazie
miedzymetalicznej FeAl; w elektrolicie stanowiacym 20%o0bj. wodny roztwor: (A) kwasu
ortofosforowego, (B) kwasu szczawiowego (C) kwasu siarkowego (V1).

Morfologia wytworzonych powlok anodowych znacznie rozni si¢ miedzy soba pod
wzgledem geometrii 1 uporzadkowania porow. W przypadku powtoki uzyskanej w procesie
anodowania z udzialem elektrolitu 20% obj. kwasu szczawiowego otrzymano wysoce
porowatg gabczasta morfologie tlenku. Za§ wytworzone powtoki w pozostatych elektrolitach
charakteryzuja si¢ znacznie wigkszymi $rednicami porow, ktorych réznice widoczne sg juz
nawet na podstawie samych obserwacji mikroskopowych. Aby okresli¢, ktora z uzyskanych
struktur tlenkowych posiada najmniejszg ilos¢ nieciggtosci, a tym samym charakteryzuje si¢
teoretycznie najwiekszym  stopniem jednorodnos$ci geometrycznej, postuzono sie

wspotczynnikiem zmienno$ci. Wspotczynnik ten zostal wyrazony nastepujagcym wzorem:

1)
Gdzie:
x — $rednia arytmetyczna z proby (zmierzone $rednice)

o — odchylenie standardowe
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Zas$ odchylenie standardowe z proby zostato obliczone na podstawie ponizszego wzoru:

oo [P
n

Przy uzyciu powyzszych wzoré6w wyznaczono wspotczynnik zmienno$ci, wyniki tej

)

analizy zamieszczono w ponizszej tabeli 4.

Tabela 4. Zestawieni porownawcze wspétczynnika zmiennosci w odniesieniu do uzytego elektrolitu.

Elektrolit stanowiacy 20% obj. | Srednica poréw Odchylenie Wspotczynnik
wodny roztwor: [nm] standardowe [nm] Zmiennosci
Kwasu siarkowego (V1) 26 1 0,02
Kwasu szczawiowego 16 3 0,16
Kwasu ortofosforowego (V) 21 6 0,29

Najmniejsze warto§ci wspotczynnika zmiennosci, a tym samym teoretycznie
najbardziej jednorodng strukture¢ powloki tlenkowej, uzyskano w przypadku anodyzacji
z uzyciem kwasu siarkowego (VI). Ponadto, przy wyborze elektrolitu zapewniajacego
uzyskanie prawidlowych morfologicznie struktur porowatych, kierowano si¢ glownie
wartos$cig $rednicy poréw oraz stopniem uporzadkowania umozliwiajacych przeprowadzenie
prawidtowej analizy obrazu. Analiza mikrografii przedstawionych na rysunek 29 wyraznie
wskazuje na kwas siarkowy (VI), jako elektrolit zapewniajacy mozliwo$¢ wytwarzania
struktur tlenkach o pozadanej morfologii porow. Morfologia uzyskanych anodowych powtok
wyraznie r16zni si¢ miedzy sobg, co pozwala stwierdzi¢ stuszno$¢ poszukiwania
odpowiedniego elektrolitu do prowadzenia tego typu badan, dajacego mozliwosé
otrzymywania powtok tlenkowych o duzym stopniu uporzadkowania struktury porowatej.
Natomiast podstawowym parametrem geometrycznym uzyskanej powtoki tlenkowej jakim
jest $rednica porow, mozna sterowaé w glownej mierze poprzez dobor potencjatu i czasu
anodyzacji.

Stad do dalszych badan nad wytwarzaniem nanostrukturalnych powlok tlenkowych
wykorzystujac  proces  elektrochemicznego utleniania wysoko aluminiowej fazy
mi¢dzymetalicznej FeAls wybrano 20% obj. wodny roztwor kwasu siarkowego (VI). Za
stusznoscig podjecia tej decyzji przemawia takze trwato$¢ powstajacych powlok, wyrazana

poprzez brak delaminacji otrzymanej powtoki.
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9. Badania zasadnicze

9.1. Wyniki badan otrzymanej anodowej warstwy tlenkowej

Przed przystapieniem do procesu anodyzacji materiat w stanie lanym poddany zostat
odpowiedniemu przygotowaniu. Przygotowanie te polegato na wycieciu elektroerozyjnym
probek cylindrycznych o $rednicy 16 mm 1 grubosci 0,9 mm, a w dalszej kolejnosci
elektropolerowaniu. Elektropolerowania dokonano w elektrolicie stanowigcym mieszaning
etanolu i kwasu azotowego (V) w stosunku objetosciowym 3:1. Proces ten prowadzono
w temperaturze -5°C, w czasie 5 minut, przy potencjale 15 V. Efekty elektropolerowania
zostaly przedstawione na ponizszych mikrografiach (Rys.30), z ktérych wynika, iz poddanie
dziataniu wyzej opisanej mieszaniny prowadzi do uzyskania wypolerowanej, odpowiednio

gladkiej powierzchni stopu na osnowie fazy migdzymetalicznej FeAls.

Rysunek 30. Mikrografie powierzchni poddanej elektrochemicznemu polerowaniu fazy
miedzymetalicznej FeAl; w czasie 60 s i 300 s.

Tak otrzymane probki poddano odttuszczeniu acetonem i etanolem. Nastgpnie krawedzie
oraz tylng powierzchni¢ probki pokryto dwukrotnie warstwa farby kwasoodpornej, w celu
wyselekcjonowania obszaru wzrostu tlenku jak 1 zapewnieniu statej wielkoSci obszaru

anodowania.
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9.2 Parametry prowadzenia procesu anodyzacji

Anodowane probki umieszczono w elektrolicie, jakim byt 20 %-owy roztwor kwasu
siarkowego (V1) o temperaturze 0°C. Anodowanie prowadzono przy potencjale w zakresie od
10 V do 22,5 V, z krokiem 2,5 V. Czas anodyzacji byt taki sam dla pierwszego i drugiego
etapu i wynosit 60 sekund.

9.3 Obserwacije i analiza mikrostruktury warstwy tlenkowej

Wszystkich pomiaréw parametrow geometrycznych wytworzonego anodowego
tlenku, w procesie anodyzacji materiatu na osnowie fazy miedzymetalicznej, dokonano
poprzez obserwacje z wykorzystaniem mikroskopii SEM w trybie standardowym, przy
powiekszeniu 100 000x. Ponadto, w celu analizy iloSciowej morfologii uzyskanych struktur
porowatych, przeprowadzono mikroskopowa analizie obrazu z wykorzystaniem
oprogramowania ImagelJ, przetwarzajac rzeczywisty obraz struktur porowatych powloki
uzyskanego anodowego tlenku na obraz binarny (Rys. 31), otrzymane w ten sposoéb wyniKki

zamieszczono w tabeli 5.

Rysunek 31. Przykladowa morfologia anodowego tlenku otrzymanego przy potencjale 22,5 V:
a) obraz mikroskopowy, b) obraz binarny.

Efekty strukturalne pierwszego etapu procesu anodyzacji przedstawiono na rysunku 32.
Analiza iloSciowa zmian morfologii warstwy tlenkowej wykazata, ze wraz ze wzrostem
potencjatu anodyzacji wielkos$¢ $rednic nanoporéw zmienia si¢ nieznacznie w sposob linowy,

w zakresie od 12 nm do 15 nm (Rys. 33).
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8 mode | dwell wD mag M@ HV HFW 500 nm & mode | dwell
*| SE |100 ps|8.9 mm | 100 000 x |30.00 kV|1.49 ym | SE |30ps|9.0mm|100000x

wD mag B HV HFW |——— 500 nm § d \ mag HV HFW | +———500 nm
0 ps| 9.2 mm | 100 000 x | 30.00 kV/|1.49 pm| 2 s s|9.0 100 000 x | 20.00 kV|1.49

mode dwe\l‘ WD mag B HV HFW R —

*| SE [100 ps|8.9 mm | 100 000 x |20.00 kV[1.49 uym

Rysunek 32. Morfologia anodowego tlenku wytworzonego w pierwszym etapie anodyzacji przy
potencjale: a) 10 V; b) 12,5V; c) 15V; d) 17,5V; e) 20 V; f) 22,5 V.
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Przy uzyciu szybkiej transformaty Fouriera wyznaczono odlegto$ci miedzy porami
uzyskanymi po pierwszym etapiec anodyzacji, ktore zamieszczono w tabeli 5. Analiza
uzyskanych wyniki wykazata, ze srednice nanoporoéw oraz odlegloSci miedzy nimi wzrastaja
liniowo w niewielkim zakresie wraz ze wzrostem potencjalu anodyzacji. Odleglo$¢ miedzy

porami po pierwszym stopniu anodyzacji oscylujg na poziomie od 25 nm do 40 nm (Rys. 34).

Tabela 5. Zestawienie wartosci Srednic nanoporéw oraz odlegtosci miedzy nimi uzyskanych w pierwszym
etapie anodyzacji podfoza FeAl,.

Temperatura 0°C
Potencjal [V] Srednica poréw [nm] | Odleglo$é¢ miedzy porami [nm]
10,0 10,1 +£2 258+2
12,5 11,0+2 26,1 £2
15,0 121+2 3201
17,5 132+2 33,7+1
20,0 15,0+£2 374+ 1
22,5 16,1 +2 39.9+2

Podobne efekty strukturalne jakie zaobserwowano w przypadku anodyzacji fazy
miedzymetalicznej FeAls takie jak niewielki zakres wzrostu zaréwno $rednicy porow jak
i odlegtosci miedzy nimi wraz ze wzrostem potencjatu anodyzacji, zaobserwowano takze
podczas anodyzacji aluminium [57]. Ponadto, na podstawie uzyskanych wykreséw zaleznosci
$rednicy porow oraz odlegtosci migdzy nimi od potencjatlu anodowania mozna wyznaczy¢
przy pomocy prostej dopasowania przyblizony charakter zmienno$ci przedstawionych
powyzej wielkosci wraz z potencjatem. Oszacowano, iz dla $rednicy porow w pierwszym
etapie anodowania zmiana ta wnosi 0,5 nm/V, za§ w przypadku odleglosci migdzy porami

wynosi ona 1,2 nm/V.
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Rysunek 33. Wykres zaleznos$ci Sredniej Srednicy poréw od potencjalu uzyskanych w efekcie
anodyzacji stopu na osnowie FMM FeAl; w temperaturze 0°C w 20% kwasie siarkowym (V1).
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Rysunek 34. Wykres zaleznosci $Sredniej odleglosci mi¢dzy porami od potencjalu uzyskanych po
pierwszym stopniu anodyzacji stopu na osnowie FMM FeAl; w temperaturze 0°C w 20%
kwasie siarkowym (V1).

Tabela 6 zawiera zestawienie wartosci gestosci porow w warstwie anodowej powtoki
tlenkowej. W efekcie analizy otrzymanych wynikéw stwierdzono, iz wraz ze wzrostem
potencjalu prowadzenia procesu maleje gestos¢ porow w powloce tlenkowej. Zjawisko to
moze mie¢ zwigzek z podniesieniem si¢ lokalnie warto$ci temperatury podczas procesu
anodowania, czego konsekwencja jest wzmozony proces roztwarzania, co skutkuje
poszerzeniem si¢ Srednicy poréw, a to prowadzi bezspornie do zmniejszania si¢ ilosci porow

na jednostke powierzchni [87].
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Tabela 6. Zestawienie wartosci gestosci porow uzyskane w pierwszym etapie anodyzacji podtoza FeAl;

Temperatura 0°C
Potencjal [V] Srednia gesto$¢ poréw [pm™]
10,0 453,8 + 84,0
12,5 450,0 + 43,2
15,0 438,8 + 84,0
17,5 432,0+ 43,2
20,0 369,6 + 29,4
22,5 261,24+ 52,0

Po przeprowadzeniu pierwszego etapu anodyzacji materiatu podtoza wykonanego ze
stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAls, przystgpiono do dalszych czynnosci
majacych na celu poprawe jednorodnosci otrzymanej struktury tlenkowej. Uzyskany w ten
sposob anodowy tlenek zostal chemicznie usuni¢ty pod wpltywem dziatania mieszaniny
stanowiacej 6% H3PO4 i 1,8% H,CrO4, w czasie 5 minut. W wyniku tego zabiegu uzyskano
tak zwane ,korony” czyli nanowglebienia w materiale podtozowym powstate na skutek
wzrostu anodowego tlenku w pierwszym etapie procesu. Uwidocznione w wyniku usunigcia
anodowego tlenku nanowglebienia w materiale podtoza, beda stanowi¢ w dalszym procesie
anodyzacji zarodki wzrostu uporzadkowanej struktury nanoporowatego tlenku. Na tak
przygotowanej powierzchni przeprowadzono drugi etap procesu anodyzacji w takich
samych warunkach jak przy pierwszym etapie. W czasie trwania eksperymentu rejestrowano
krzywe pradowe, ktore zostaty przedstawiono na rysunku 35. Na podstawie otrzymanych
krzywych pradowych stwierdzono powstanie warstwy granicznej w kazdym z przypadkow,
gdyz obserwowany jest w poczatkowym etapie nagly spadek gestosci pradu, a nastepnie jego
stabilizacja. Ciekawym jest fakt obserwowania, dla anodyzacji przy wyzszych potencjatach
(powyzej 15V), przebiegow krzywych pradowych zblizonych do krzywych uzyskiwanych
w procesie anodowania aluminium. Oznacza to wyszczegolnienie trzech etapow tworzenia si¢

anodowej powloki tlenkowej, ktore zostaly opisane w rozdziale 2 niniejszej pracy.
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Rysunek 35. Krzywe pradowe otrzymane podczas anodyzacji stopu FeAls.

Dlatego tez istnieje przypuszczenie, iz mechanizm wzrostu nanoporowatego tlenku na
powierzchni stopu FeAls jest zblizony do tego jakim opisywany jest wzrost nanoporowatego
tlenku na powierzchni aluminium. Poddajac procesowi anodyzacji stop na osnowie fazy
mi¢dzymetalicznej FeAls obserwuje sie ekspotencjalny wzrost Sredniej gestosci pradu wraz ze

wzrostem potencjatu anodyzacji (Rys. 36).
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Rysunek 36. Wykres zaleznoS$ci Sredniej gestosci pradu w zaleznos$ci od przylozonego potencjatu
anodyzacji.

Z obserwacji morfologii uzyskanej] metoda skaningowej mikroskopii elektronowej

anodowych powlok na stopie fazy migdzymetalicznej FeAl; w jednoznaczny sposob

uwidacznia zmiany geometrii porow wraz ze zmiang potencjatu (Rys. 37).
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Rysunek 37. Morfologia anodowego tlenku wytworzona w drugim etapie anodyzacji stopu FeAl;
przy potencjale: a) 10 V; b) 12,5V; c) 15V; d) 17,5V; e) 20 V; f) 225 V.
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Uzyskane struktury powlok, otrzymanych w drugim etapie anodyzacji, poddano
mikroskopowej analizie obrazu, co pozwolilo na wyznaczenie $rednic nanoporéw powstatych
przy zastosowaniu réznych potencjatow anodowania. Kazdorazowo uzyskane obrazy
morfologii powlok poddano mikroskopowej analizie obrazu, co pozwolilo na analize
iloSciowg parametru geometrycznego uzyskanej warstwy jakim jest §rednica uzyskanych
nanoporéw przy zastosowaniu réznych potencjalow anodowania. Rysunek 38 przedstawia
przyktadowe przeksztalcenie obrazu mikroskopowego otrzymanej morfologii powtoki
powstatej w drugim etapie anodyzacji na obraz binarny. Wyniki tej analizy zostaty zebrane

w tabeli 7.

Rysunek 38. Przykladowa morfologia anodowego tlenku otrzymanego w drugim etapie
anodyzacji przy potencjale 22,5 V: a) obraz mikroskopowy, b) obraz binarny.

Natomiast wykorzystujagc szybka transformat¢ Fouriera (FFT), ktora pozwala na
przeksztalcanie obrazow rzeczywistych w funkcje periodyczne, wyznaczono odlegltosé
miedzy porami, co stanowilo dopelnienie analizy ilo$ciowej parametrow geometrycznych
wytworzonej powloki. Rysunek 39 przedstawia przyktadowe dziatanie w wyniku, ktorego
otrzymano odleglos¢ miedzy osiami sgsiadujacych porow. Dokonuje si¢ to poprzez
wyznaczenie potozenia maksimum wartosci radialnego profilu intensywnosci uzyskanego
obrazu FFT, co jest rownoznaczne z odwrotno$cig wczesniej wspomnianej Sredniej odleglosci

pomiedzy porami dla danego obrazu FE-SEM morfologii wytworzonego tlenku.
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Rysunek 39. Zestawienie przykladowego obrazu FE-SEM (A), odpowiadajacej jej szybkiej
transformacie Fouriera (FFT) (B), oraz Srednim radialnym profilu intensywnosci (C),
otrzymanej w drugim etapie anodyzacji FMM FeAl; w 20 % kw. siarkowym (V1) w czasie 60s
i 0°C.

Uzyskany obraz FFT z przeksztalcenia zaprezentowanej struktury jest przedstawiony
w formie do$¢ intensywnego okregu, co $§wiadczy o wysokim stopniu uporzadkowania
uzyskanych nanoporéw. Za$ $redni radialny profil intensywnos$ci obrazu FFT wykazuje
potozenie maksimum przy jego wartoéci promienia réwnej 0,0169 nm™, co daje wartosé
odlegltosci pomiedzy porami na poziomie 59,2 nm (podana wartos¢ $rednia w tabeli 7 jest
$rednig z 3 obrazéw FE-SEM, stad rozbiezno$¢ z pojedynczym pomiarem zaprezentowanym
powyzej). Tabela 7 prezentuje zbiorcze zestawienie wspomnianych wczesniej parametrow

geometrycznych nanoporowatej powtoki.

Tabela 7. Zestawienie wartosci Srednic nanoporéw oraz odlegtosci miedzy nimi uzyskanych w drugim etapie
anodyzacji podtoza FeAls.

Temperatura 0°C
Potencjal [V] Srednica poréw [nm)| Odleglo$¢é miedzy porami [nm]
10,0 16,0+£2,9 41,0+1,7
12,5 18,3+0,3 433+22
15,0 22,2+0,7 462+2,0
17,5 23,1+2,0 47,7+1,1
20,0 26,4 +0,6 532+2,0
22,5 31,9+4,1 60,4 +1,8

55



Analiza otrzymanych wynikow wykazata wyraznie liniowy wzrost $rednicy porow
otrzymanych po drugim etapie eksperymentu, wraz ze wzrostem potencjalu anodyzacji
(Rys. 39). Zjawisko to mozna w prosty sposob opisa¢ nieskomplikowang zaleznoscia liniowa:

D, = AU, gdzie A, jest wspotczynnikiem kierunkowym prostej, $wiadczacym
0 intensywnosci tejze zaleznosci. Innym stowy moéwiae jest to wspotczynnik potencjatowe;j
dynamiki wzrostu nanoporéw w strukturze tlenku. Zaleznos$¢ ta takze moze by¢ stosowana
w przypadku odlegtos$ci miedzy porami D.. Rownania prostych aproksymujgcych uzyskanych

wartos$ci przedstawionych na wykresach zestawiono w tabeli 8.

Tabela 8. Zestawienie rownan linii dopasowania zaleznosci sredniej Srednicy poréw i odlegtosci miedzy nimi
od potencjatu anodyzacji w poszczegdlnych etapach anodyzacji.

Srednica poréw Odleglos¢ miedzy porami
Anodyzacja Rownanie prostej Kwadrat Roéwnanie prostej Kwadrat
20% H,SO, dopasowanej wspotczynnika dopasowane] wspotczynnika
Czas: 60 s korelacji korelacji
| etap anodyzacji D, =0,456U + 5,073 R?2=0,962 D.=1,222U + 12,66 R2=0,965
11 etap anodyzacji D,=1,214U + 3,191 R2=0,965 D.= 1,469U + 24,77 R?=10,929

W literaturze czesto powtarzajaca si¢ tezg jest to, iz jedynym czynnikiem
prowadzacym do pelnej kontroli $rednicy poréw podczas anodyzacji aluminium jest
potencjal, co wigcej anodyzacja prowadzona jest zazwyczaj w stosunkowo niskiej
temperaturze (ponizej temperatury pokojowej) szczegdlnie podczas stosowania elektrolitu na
bazie kwasu siarkowego (V1) (Tab. 9) [8, 88]. Zalezno$¢ ta bardzo dobrze opisuje tez proces
anodyzacji faz miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al, a doktadnie dla fazy FeAl [37] oraz
FeAls ktora jest przedmiotem tej rozprawy. Zestawienie zmian s$rednicy porow uzyskanej
anodowej powloki wytwarzanej na powierzchni aluminium 1 obu wymienionych powyzej faz

miedzymetalicznych, w funkcji potencjatu anodyzacji jednoznacznie wskazuje na ich liniowy

charakter, aczkolwiek intensywno$¢ tych procesow jest rozna (Rys.40).

Tabela 9. Zestawienie elektrolitow stosowanych do anodyzacji aluminium.

Parametry prowadzenia anodyzacji
Elektrolit Potencjal [V] Czas Temperatura [°C] an|e5|en|e
literaturowe
20% H,SO, 15-25 45-870 min 1 89
20% H,SO, 15-25 45-870 min -8-10 90
20% H,SO, 15-25 10-260 min 1 91
20% H,SO, 5-20 60s 0 [Faza FeAl] 36,37
1.7-20% H,SO, 18.7-25 706 min — 95 h 0-10 92
15% H,SO, 2-20 30min 0-28 93
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Analizujac réznice pomigdzy wynikami uzyskanymi dla podtoza ze stopu FeAls przy
réznym potencjale prowadzenia procesu 10 V i 22,5 V, wyraznie widoczny jest dwukrotny
wzrost $rednicy nanoporow, gdzie przy potencjale anodyzacji 10 V otrzymano nanopory
0 $rednicy na poziomie 15,7 nm za$ przy potencjale 22,5 V wartosci ta siega do 31,9 nm.
Podobng réznicg mozna tez obserwowaC analizujac parametry geometryczne tlenku
uzyskanego na stopie FeAl [36,37], dla ktorego roznica wielkosci $rednicy poréw miedzy
skrajnie stosowanymi napigciami 5 V (Dp = 18,1 nm) i 20 V (D, = 58,0 nm) wynosi 40 nm.
Analogiczne efekty zaleznosci Dp= f(U) zaobserwowano w badaniach przeprowadzonych
prze Sulke i wspotpracownikoéw [91], gdzie podczas anodyzacji czystego aluminium w 20%
H,SO,, stosujac potencjat w zakresie 10 V — 25 V uzyskano nanopory o S$rednicy
odpowiednio 12,8 nm i 28,6 nm. Nalezy zauwazy¢, iz otrzymane wielko$ci $rednic poréw
w przypadku anodyzacji stopu FeAls i czystego Al [91] prowadzonych w tym samym
elektrolicie s3 do siebie bardzo zblizone. Natomiast wptyw sktadu chemicznego podtoza
(zawartosci zelaza i aluminium) uwidacznia si¢ poprzez roéznice wielkosci geometrycznych

porow wytwarzanych podczas anodyzacji stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl

i FeAl [36].
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Rysunek 40. WyKkres zaleznos$ci $Sredniej Srednicy poréw od potencjalu anodyzacji dla stopu na

osnowie fazy migdzymetalicznej FeAls, FeAl [37] i czystego Al [91] w temperaturze 0°C,
w 20% kwasie siarkowym (V1).
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W analogiczny sposob mozna réwniez interpretowa¢ zmiang¢ odleglosci miedzy
porami wraz ze wzrostem potencjatu anodyzacji. Na podstawie otrzymanych wynikow badan
odlegtosci miedzy osiami porow, okreslonych poprzez analiz¢ FFT, zauwaza si¢ ich wzrost
wraz ze wzrostem potencjatu anodyzacji (Rys.41). Stwierdzono tez, iz warto$¢ odlegloSci
mi¢dzy porami nie zmienia si¢ w tak szerokim zakresie, jak to ma miejsce podczas anodyzacji
innej fazy migdzymetalicznej z tego samego uktadu, a mianowicie fazy FeAl [36, 37]. Dla tej
fazy, anodowanej w zblizonym zakresie potencjatu (5 V — 20 V), zaobserwowano blisko
dziesi¢ciokrotne zwigkszenie si¢ odlegtosci pomiedzy porami, dla struktur uzyskiwanych przy
minimalnym i maksymalnym potencjale, za§ dla wynikoéw badan eksperymentalnych

bedacych przedmiotem niniejszej rozprawy wzrost ten nie przekracza wartosci dwukrotne;j.
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Rysunek 41. Wykres zaleznos$ci $redniej odleglosci miedzy porami od potencjalu anodyzacji dla
stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl [37], FeAl; a takze Al [91] w 20% kwasie
siarkowym (V1).

Nalezy tu podkresli¢, ze stwierdzony liniowy wzrost odleglosci migdzy porami wraz
ze wzrostem potencjatu anodyzacji, obserwowano takze w pracach Sulki, Stepniowskiego,
Masudy i innych [91,36,37,17,20]. Powyzszy wykres (Rys.41) przedstawia zestawienie trzech
réznych materiatéw poddanych procesowi anodyzacji w kwasie siarkowym (VI). Na jego
podstawie zauwazono ze charakter zmian odlegtosci miedzy porami w funkcji potencjatu
anodyzacji dla powlok tlenkowych otrzymanych na powierzchni stopu FeAls i Al [91] jest

zblizony. Dodatkowo na podkreslenie zastuguje fakt, iz otrzymane odleglosci miedzy porami
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identyfikowane na anodowej powloce wytworzonej na stopie FeAl posiadaja znaczaco
wigkszg warto§¢ niz te otrzymane na stopie FeAls; szczegélnie przy wyzszych warto§ciach
napigcia anodyzacji. Rozpietos¢ otrzymanych wartosci jest szeroka, gdyz przy potencjale 5 V
otrzymano wynik 12,5 nm za$ przy 20 V az 104,7 nm. Ciekawym jest fakt, iz odleglo$¢
mi¢dzy osiami poro6w mierzona na anodowym tlenku (FeAls) przy potencjale 10 V wynosi
41,0 nm i jest to wlasciwie tozsamy wynik z tym uzyskanym przy potencjale 7,5 V (FeAl),
gdzie jego warto$¢ jest rowna 41,7 nm [37]. Niemniej nalezy zauwazy¢, iz przy potencjale
20V, w obu przypadkach wartos¢ omawianego parametru geometrycznego jest juz
diametralnie rézna irdznica ta wynosi 44,2 nm. Naturalnym jest, iz zamianie parametréw
geometrycznych anodowych powlok tlenkowych takich jak $rednica poréw, czy tez
odleglo$ci pomiedzy porami, wytwarzanych na podlozu o zréznicowanym skladzie
chemicznym wywotuje calg seri¢ innych zmian morfologicznych, takich jak zmiana grubosci
warstwy barierowej (,,barier layer”), grubosci $cianki poru, czy stopnia porowatosci.

Analizujac powyzsze wykresy (Rys.40 i Rys.41), z nachylenia linii dopasowania,
mozna wyznaczy¢ zarowno Szybko$¢ zmian wielkosci $rednicy otrzymanych nanoporow jak
i odlegtosci miedzy nimi w funkcji potencjatu anodyzacji. Na tej podstawie stwierdzono, iz
dla $rednicy poréw w drugim etapie anodowania szybko$¢ ta wnosi 1,2 nm/V, za$
w przypadku odleglosci miedzy porami wynosi ona 1,5 nm/V. Jest ona nieco wigksza nizeli
w pieszym etapie procesu anodowania. Zauwazono takze, iz wzrost parametrow
geometrycznych nanoporéw w strukturze tlenku uzyskanego na podlozu ze stopu fazy
mi¢dzymetalicznej FeAls jest zblizony do wynikéw uzyskiwanych podczas anodyzacji
aluminium [95].

Kolejnym ocenianym parametrem opisujacym morfologi¢ tlenku, otrzymanego po drugim
etapie anodyzacji stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAls, jest gestos¢ porow
w funkcji potencjatu anodyzacji (Tab. 10, Rys. 42). Gestos¢ porow, rozumiana jest jako liczba
poréw przypadajacych na analizowana powierzchnig, poprzez korelacje z odlegloscia miedzy
porami, takze ulega zmianie pod wptywem potencjatu anodyzacji. W oparciu 0 zamieszczone
w ponizszej tabeli dane (Tab. 10) stwierdzono, iz gestos¢ poréw znaczaco maleje wraz ze
wzrostem potencjatu anodyzacji. Mianowicie, przy potencjale prowadzenia procesu 10 V
srednia gestos¢ poréw wynosi 480,1 um'2 za§ przy 22,5 V wartos¢ ta spada dwukrotnie
i wynosi 247,2 um? Jednakze dla fazy ,siostrzanej” FeAl warto$é ta przy stosowaniu

2

brzegowych wartosciach potencjatu wynosi 434,1 pm™ i 1234 um'z dla potencjalow

anodyzacji odpowiednio 5 V i 20 V, a zatem jest to roéznica ponad trzykrotna. Zmiany te
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powiazane sg w bezposredni sposdb z rozrostem porow w strukturze anodowej powloki

tlenkoweyj.

Tabela 8. Zestawienie wartosci gestosci porow uzyskane w drugim etapie anodyzacji podtoza FeAls.

Potencjal [V] Srednia gesto$¢ poréw [pm™]
10,0 480,1+4,5
12,5 472,714
15,0 4444+ 3,4
17,5 420,6 £7,3
20,0 340,8 £ 8,5
22,5 247,2+£5,3

Jak wiadomo w przypadku anodyzacji aluminium, gesto$¢ poréw jest odwrotnie
proporcjonalna do kwadratu potencjatu anodyzacji [96]. Niemniej, w przypadku anodyzacji
jednofazowego stopu na osnowie fazy FeAl; nie uzyskano wyzej wspomnianej relacji.
Aczkolwiek sam charakter zimny jest prawidlowy, gdyz obserwuje si¢ znaczny spadek

gestosci porow wraz ze wzrostem przyktadanego napiecia (Rys.42).

500,0 -
450,0 -
400,0 -
350,0 -

300,0 -

Gestos$é poréw [um2]

250,0 -

200,0 T T T T T T 1
7,5 10 12,5 15 17,5 20 22,5 25

Potencjat [V]

Rysunek 42. Zalezno$¢ gestosci poréw od potencjalu anodyzacji dla nanostruktur wytwarzanych
na podlozu ze stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl;,
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W celu sprawdzenia wplywu warto$ci napigcia anodyzacji na grubos$¢ tworzacej si¢
powtoki tlenkowej, dokonano obserwacji mikroskopowej przeloméw  wszystkich
otrzymanych powlok. Wartosci uzyskanych grubosci anodowych powtok tlenkowych
zestawiono w tabeli 11, za$§ przykladowy widok przelomu poprzecznego zostal
zaprezentowany na rysunku 43. Analiza obrazow FE-SEM przetoméw porzecznych dla
poszczegolnych powlok nie wykazata Zzadnych niecigglo$ci w postaci np. peknie¢ powlok
rownolegle do dziatajacej sity tngcej podczas tamania probek. Ponadto nie obserwuje si¢
odwarstwienia powtoki od materiatu podtoza, co moze swiadczy¢ o duzej adhezji pomiedzy
nimi. Na uwagg takze zastuguj¢ uwidoczniona struktura powloki otrzymanego przekroju
widoczna na rysunku 43B wskazujaca na kapilarng budowg kanatow, ktore wzdtuz catej swej

wysokosci nie zmieniajg ani ksztaltu, ani $rednicy.

Tabela 9. Zestawienie Sredniej wartos¢ grubosci warstwy tlenkowej.

Potencjal [V] 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0 22,5

Srednia grubo$é
warstwy tlenkowej | 0-62£0,03 | 0.84£0,06 | 1,24+0,06 | 2,3540,08 | 5,57:021 | 7,74£0,30

[pm]

Rysunek 43. Mikrografie FE-SEM: A) przekroju poprzecznego FMM FeAl; poddanej dwu
etapowej anodyzacji, B) morfologia przelomu uzyskanej anodowej powloki tlenkowej.

Na podstawie otrzymanych wynikow zaobserwowano ekspotencjalny wzrost wartosci
grubos$ci warstwy tlenkowej wytworzonej w procesie anodyzacji wraz ze wzrostem potencjatu

(Rys. 44). Wzrost grubosci powstajacej powloki wraz ze wzrostem przylozonego napigcia
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zaobserwowano takze podczas anodyzacji innych faz migdzymetalicznych takich jak NizAl
[34] oraz FeAl [37]. Grubos¢ powtoki tlenkowej uzyskanej przy potencjale 5 V podczas
anodyzacji fazy FeAl [37] wyniosta 0,64 pum, co jest wynikiem bardzo zblizonym do tego
uzyskanego na powierzchni fazy FeAl; gdzie grubos¢ ta uzyskana przy potencjale
10 V miesicie si¢ na poziomie 0,62 um. Natomiast stosujagc wyzsze napigcia, a mianowicie
20V dla FeAl i 22,5 V dla FeAl; uzyskuje si¢ okoto dwunastokrotny wzrost grubosci
wytworzonej powtoki tlenkowej. Stad, dla potencjatu anodyzacji 22,5 V w przypadku fazy
FeAl; jej grubo$¢ osigga wartos¢ 7,74 pm, natomiast dla fazy FeAl przy potencjale
20 V uzyskuje ona warto$¢ 12,4 pum. Stosujac te same parametry prowadzeniu procesu, dla
obu rozpatrywanych powtok anodowych otrzymujemy dwukrotny przyrost wartosci grubosci
tychze powlok. Ma to zwigzek ze znacznymi rdznicami miedzy gestoSciami pradow
rejestrowanych podczas prowadzenia obu procesow, a mianowicie podczas anodowania fazy
FeAl otrzymuje si¢ 0rzad wielkosci wigksze wartos$ci, a nizeli podczas anodyzacji fazy

FeAls. W obu przypadkach przektada si¢ to takze na szybkos¢ wzrostu powtoki anodowe;j.

y = 0,059¢0216¢
R2=0,973

: 4

Grubos¢ tlenku [pm]

7,5 10 12,5 15 17,5 20 22,5 25
Potencjat [V]

Rysunek 44. Grubo$¢ wytworzonej warstwy anodowego tlenku w wyniku dwu stopniowej

anodyzacji stopu na osnowie FeAls.

Zestawiajac ze sobg grubos$¢ uzyskanej powtoki tlenkowej oraz $rednig gestos¢ pradu
(Rys. 45) przy jakiej si¢ owa powtoka tworzylta, stwierdzono liniowa korelacje miedzy tymi
parametrami. Wzrost gesto$ci pradu podczas anodyzacji oznacza wigkszy tadunek jaki
przeptynat przez obwod w jednostce czasu co z kolei, zgodnie z prawem Faradaya, generuje
wieksza mas¢ powstalego produktu reakcji elektrochemicznej, a w konsekwencji wigksza
grubos¢ anodowego tlenku w danym czasie, co przektada si¢ bezposrednio na zwigkszong

szybkos¢ narastania nanoporowatego tlenku.
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y=11,16x+0,291
R2=0,939
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Rysunek 45. Zalezno$¢ grubosci otrzymanej powloki tlenkowej od Sredniej gestosci pradu

rejestrowanej podczas procesu anodyzacji. Kazdy z procesu anodyzacji trwal 60 s.

Na podstawie uzyskanych wynikéw obliczono wartos¢ szybkosci wzrostu
nanoporowatego tlenku (Tab. 12). Wyniki wskazuja, ze juz przy potencjale 10 V warto$¢ ta
wynosi 37,2 um/h, natomiast przy potencjale 22,5 V wzrost powtoki anodowej osigga
Z szybko$¢ na poziomie az 464,1 um/h. Porownujac uzyskane wyniki do wartosci szybkos$ci
wzrostu powtoki tlenkowej na materiale, jakim jest faza miedzymetaliczna FeAl, mozna
stwierdzi¢ spowolnienie szybko$ci wzrostu powtoki tlenkowej dla fazy migdzymetalicznej
0 mniejszej koncentracji zelaza, jakg jest faza FeAls. Na podlozu ze stopu FeAl, przy
potencjale 20 V szybko$¢ wzrostu powtoki tlenkowej wynosi 743,0 um/h, gdzie na podtozu
ze stopu FeAl; w tych samych warunkach otrzymuje si¢ szybko$¢ wzrostu powtoki
wynoszacg 464,1 um/h. Istnieje uzasadnione przypuszczenie, ze zrdznicowane szybkosci
wzrostu tlenkow sa spowodowane roznicami w koncentracji zelaza w strukturze obu
materiatow (W FeAl jest to wielkos¢ rzedu 58% at., zas w FeAls ok. 22% at.), ktore

przektadaja sie na przewodnictwo jonowe trakcie procesu anodyzacji.

Tabela 10. Zestawienie szybkosci narastania warstwy tlenkowej.

Potencjal[v] | 10.0 12,5 15,0 175 20,0 225
eyl 37,2 50,4 74,1 1413 334,4 464,1
[nm/h]

Analiza charakteru zmian szybkosci wzrostu powtok tlenkowych w funkcji potencjatu
anodyzacji wykazata silny ekspotencjalny wzrost szybkosci narastania warstwy anodowego

tlenku, wraz ze wzrostem potencjatu prowadzenia procesu (Rys. 46).
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Rysunek 46. Szybko$¢ wzrostu anodowego tlenku w wyniku dwu stopniowej anodyzacji stopu na
osnowie FeAls.

Ekspotencjalny charakter zalezno$ci $redniej szybkosci wzrostu tlenku, a takze gestoSci
pradu od potencjalu $wiadczy o tym, iz kinetyka wzrostu jest ograniczona szybkosciag

migracji jonow w warstwie zaporowej anodowego tlenku.

9.4 Wyniki rentgenowskiej analizy fazowej

W celu weryfikacji struktury fazowej, jaka powstala podczas tworzenia si¢ warstwy
tlenkowej w procesie anodyzacji przeprowadzono rentgenowska analize fazowa
z wykorzystaniem probek otrzymanych bezposrednio po procesie elektrochemicznego
utleniania oraz poddanych procesowi wygrzewania w temperaturze 900°C (Rys. 47 - 58).
Procesu obrobki cieplnej dokonano wygrzewajac probki w piecu rurowym Nobotherm B170
w czasie 2 h, w atmosferze ochronnej argonu. Badania rentgenowskie prowadzono wykonujac
pomiary z krokiem skanowania wynoszacym 0,02’ predkoscia skanowania 1°/min oraz
w zakresie katowym 30 — 90" Analiza uzyskanych dyfraktograméw wykazata obecnogé
refleksow pochodzacych od szeregu faz, ktorych identyfikacji dokonano przy uzyciu bazy
danych PDF — 2 2003, PDF — 4 + 2012. Analiza linii dyfrakcyjnych pozwolita wyrdznié
refleksy pochodzace od ptaszczyzn krystalicznych czterech faz. Jedng z dominujacych faz
wystepujacych w anodowej powloce tlenkowej jest Al,O3 i jej odmiany alotropowe. Kolejng
faza ktora wystgpuje W otrzy manej powtloce jest faza spinelowe FeAl,O, oraz faza Fe,Os.

Nalezy tu nadmienié, iz jednoznaczna identyfikacja fazy Fe,Os, ze wzgledu na naktadanie si¢
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jej pikow z pikami pochodzacymi od fazy FeAl,O, jest utrudniona. Zaobserwowano tez piki
dyfrakcyjne pochodzace od stopu FeAls, ktory to stanowi materiat podtozowy. Nalezy takze
zauwazy¢, iz tlenek aluminium wyst¢puje w formie krystalicznej, nawet w przypadku powtok
tlenkowych bezposrednio po procesie anodyzacji, dla probek uzyskanych w catym zakresie
stosowanych potencjatow anodyzacji. Jest to zjawisko odmienne niz to obserwowane podczas
anodyzacji czystego aluminium [97,98], a takze podczas anodyzacji stopu z tego samego
uktadu rownowagi fazowej [37] FeAl, gdzie obserwowana jest struktura amorficzna powstatej
powtoki tlenkowej bezposrednio po procesie [37]. Dopiero pdzniejsza obrobka cieplna
anodowej powloki tlenkowej powoduje krystalizacje obecnych w powtoce faz i pozwala na
ich identyfikacj¢ [37], wsrod ktorych stwierdzono obecno$¢ takze spinelu zelazowo-
aluminiowego FeAl,Q,.

Nalezy zauwazy¢, iz faza ta w strukturze anodowej powtoki otrzymywanej na stopie FeAl
poddanej wygrzewaniu ujawnia sie w temperaturze 600°C i utrzymujace sie az do
temperatury 1000°C. Ponadto, otrzymany w wyniku dwustopniowej anodyzacji stopu FeAl
tlenek poddany procesowi wygrzewania w atmosferze ochronnej argonu nie ujawnia
refleksow pochodzacych od plaszczyzn Al,03. Odmienno$¢ zachowan powlok tlenkowych
uzyskiwanych na dwoéch fazach migedzymetalicznych (FeAl i FeAls), nalezacych do tego
samego ukladu roéwnowagi Fe - Al, najprawdopodobniej ma zwigzek z ich odmiennym
sktadem chemicznym (zawarto$¢ Al w stopie FeAl wynosi 41,6% at., a w stopie FeAl; 77,5%
at. [36,37] oraz zréznicowanym mechanizmem tworzenia si¢ powtoki. Struktury krystaliczne
sg mozliwe do otrzymania bezposrednio po procesie anodyzacji innych metali, przyktadem
takiego materialu jest anodowy tlenek ZrO, [99]. Ponadto mozliwo$¢ tworzenia
krystalicznych struktur tlenkowych, wykorzystujac w tym celu anodyzacj¢ plazmowa PEO
(ang. Plasma Electrolytic Oxidation), zaobserwowano w przypadku anodyzacji aluminium o
czystosci technicznej [100]. W efekcie otrzymuje si¢ dwie krystaliczne odmiany alotropowe
tlenku aluminium, a mianowicie wysokotemperaturowa a-Al,O3 [100], ktéra posiada wysoka
zaroodporno$ci oraz heksagonalng odmiane y-Al,O; [100,101], ktora ze wzgledu na
stosunkowo duza powierzchni¢ wlasciwg, stosowana jest jako adsorbent [102] badZ no$nik
katalizatorow [103]. Interesujagcym jest fakt, iz opisany mechanizm tworzenia si¢ anodowej
powtoki tlenkowej w wyniku PEO na aluminium jest podobny do obserwowanego podczas
prowadzenia eksperymentu na FMM FeAls;. Typowym zjawiskiem dla obu procesow jest
prawie natychmiastowa zmiana barwy powierzchni probek oraz wydzielanie si¢ duzej ilosci

gazu, ktore obejmowato swoim zasiegiem cala powierzchni¢ probki. Zjawisko to
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obserwowano przez caly czas trwania eksperymentu. Ponadto wartos¢ gestosci pradu
obserwowana podczas anodyzacji fazy FeAls (na poziomie 14 A/dm?®) przy najnizszym
stosowanym napigciu jest ponad trzykrotnie wyzsza niz ta stosowana przy PEO aluminium
(4,4 A/dm?) [100]. Takze w obu przypadkach czas trwania procesu anodyzacji jest
ekstremalnie krotki. Podczas anodyzacji plazmowej aluminium juz po 20 s obserwowano
powstawanie pojedynczych poréw, zas po 40 s otrzymano porowatg morfologi¢ tlenkowa.
Natomiast prowadzac anodyzacj¢ FeAls jednorodng struktur¢ porowatg otrzymano po
60 s czasu trwania procesu. Otrzymanie bezposrednio struktury krystalicznej moze byc
spowodowane takze zwigkszeniem si¢ lokalnie temperatury w mikro obszarach oraz stabszym
transportem ciepta w czasie trwania procesu, co ma zwigzek z gruboscig warstwy tlenku
[101]. Na ponizszych rysunkach (Rys. 47 - 52) przedstawiono dyfraktogramy uzyskane dla

powlok otrzymanych bezposrednio po procesie anodyzacji.
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Rysunek 47. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 10 V.
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Rysunek 49. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas

anodyzacji przy potencjale 15 V.
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Rysunek 50. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 17,5 V.
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Rysunek 51. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 20 V.
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Rysunek 52. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 22,5 V.

Ze wzgledu na liczne doniesienia literaturowe $wiadczace, iz migkkiej anodyzacji
towarzyszy zwykle powstawanie zwigzkow w formie amorficznej, w celu krystalizacji
ewentualnie wystepujacych i niezidentyfikowanych faz tlenkowych, przeprowadzono takze
analize sktadu fazowego warstw tlenkowych poddanych procesowi wygrzewania
w temperaturze 900°C. Na ponizszych rysunkach (Rys. 53 — 58) przedstawiono
dyfraktogramy uzyskane w badaniu dla probek wygrzanych.
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Rysunek 53. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 10 V- probka wygrzana w temp. 900°C.
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Rysunek 54. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 12,5 V- prébka wygrzana w temp. 900°C.
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Rysunek 55. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 15 V- probka wygrzana w temp. 900°C.
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Rysunek 56. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
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Rysunek 57. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 20 V- prébka wygrzana w temp. 900°C.

71

90



» aAlLOs
. » Fe:(n
» FeAlO:
» FeAl
» P ALDS

Intensywnos¢ promieniowania [imp./s]

E 35 40 45 50 55 60 65 ) 75 80 85 a0

e[’

Rysunek 58. Dyfraktogram otrzymanego anodowego tlenku na podlozu FeAl; podczas
anodyzacji przy potencjale 22,5 V- prébka wygrzana w temp. 900°C.

Analiza fazowa anodowych powlok tlenkowych po procesie wygrzewania w temperaturze
900°C, nie wykazata istotnych roznic sktadu fazowego w ujeciu jakosciowym, w stosunku do

materialu bezposrednio po procesie anodyzacji.

9.5 Analiza spektroskopii fotoelektronow wzbudzonych

promieniowaniem rentgenowskim (XPS)

W celu doktadnego okreslenia sktadu chemicznego wytworzonych anodowych powtok
wykorzystana zostata technika rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS). Badanie
to zostalo przeprowadzone dla wszystkich probek w dwoch stanach tj. bezposrednio po
procesie anodyzacji jak i po obrdobce cieplnej wytworzonych powtok. Otrzymane zestawienie
przedstawia sumaryczne stezenie atomowe pierwiastkow glownych takich jak Fe, Al, O, C, S,
a takze tych, ktore stanowia zanieczyszczenia w powtoce. Obliczenia wykonano za pomoca
programu QUASES-IMFP-TPP2M v.2.2. Jako zrédto promieniowania uzyto lamp
rentgenowskiej Mg Ka oraz Al Ko. W wyniku analizy otrzymanych widm stwierdzono
wystepowanie W warstwie wierzchniej, kazdej z badanych anodowych powlok, znaczna
zawarto$¢ wegla w ilosci 15% at. — 32% at. dla probek niepoddanych wygrzewaniu (Rys. 59)
I 9% at. — 35% at. dla probek poddanych obrdbcee cieplnej (Rys. 60). Zwazywszy na fakt, iz
wszystkie probki byly poddane analizie przy wykorzystaniu techniki XPS po okoto 3 - 4
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tygodniach od momentu ich wytworzenia, oObecno$¢ tak znacznych iloSci wegla na
powierzchni otrzymanych powlok mozna tlumaczyé adsorpcja obecnych w powietrzu
zwigzkow zawierajacych wegiel (np. CO,). Niemniej, zwazywszy na powierzchniowy
charakter kontaminacji probek weglem oraz uwzgledniajac rzeczywiste warunki pracy tak
wytwarzanego materialtu mozna zatozy¢, iz nieuwzglednianie udzialu wegla w dalszej
dyskusji wynikdw nie powinno mie¢ istotnego wptywu na interpretacje wynikow. Stad,
wydawa¢ si¢ moze, iz w tej sytuacji istotng informacjg jest okreslenie stopnia utlenienia
stopu na osnowie fazy migdzymetalicznej. Na podstawie otrzymanych widm pogladowych
mozna wysnu¢ wniosek, iz w zalezno$ci od warunkow prowadzenia procesu anodyzacji,
a doktadniej od zmiany przylozonego napic¢cia obserwujemy pewng zmiang stosunkow

atomowych danych pierwiastkéw na powierzchni powtoki.
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Rysunek 59. Zbiorcze widma pogladowe dla powlok otrzymanych bezposrednio po procesie
anodyzacji w zakresie potencjatéw od 10 V do 22,5 V.
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Rysunek 60. Zbiorcze widma pogladowe dla powlok po procesie anodyzacji w zakresie
potencjaléw od 10 V do 22,5 V i poddanej obrobce cieplnej.
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Analizujac otrzymane widma wysokiej rozdzielczo$ci tak zwane widma szczegotowe
mozemy stwierdzi¢ obecno$¢ w badanym materiale szeregu faz i zwigzkow. Na rysunku 61
przedstawiono przyktadowe widmo szczegdtowe dla stanu Al2p. Widmo to uzyskano na
anodowej powtoce analizowanej bezposrednio po procesie anodowania wytworzonej przy

potencjale 10 V.

Al%p

L N

Binding Energy (eV)

Rysunek 61. Widmo szczegolowe dla stanu Al2p, gdzie skladowe widma oznaczone s3 jako A
i A’ itp.

Analiza widm szczegotowych wykazata takze obecnos$¢ siarki, ktorej udzial maleje
praktycznie do granic wykrywalno$ci wraz ze wzrostem potencjatu anodyzacji. W oparciu
0 wyniki wcze$niejszych badan wtasnych jak i liczne doniesienia literaturowe mozna przyjac,
iz niewielki udzial siarki w warstwie wierzchniej powloki tlenkowej moze pochodzié
z elektrolitu wykorzystywanego podczas syntezy powlok. Analizujgc pozostate widma
stwierdzono obecno$¢ sygnatdéw pochodzacych od materiatu podlozowego, a takze
wystgpowanie, w catym zakresie zmian potencjatu anodyzacji, tlenku Al,Os, Fe,O3 oraz fazy
spinelowej FeAl,O,.

Analize otrzymanych widm szczegotowych, dla wszystkich powlok poddanych
procesowi obrobki cieplnej, dokonano w identyczny sposob, jaki zaprezentowano przy
omawianiu widm otrzymanych analizujac powloki otrzymane bezposrednio po procesie
anodyzacji. Zauwazono, iz po procesie obrobki cielnej udziat siarki spadt do poziomu
wykrywalnosci, a w analizowanych widmach pik odnoszacy si¢ do siarki posiada
intensywnos$¢ si¢ na poziomie tta. Natomiast poddajac analizie piki pochodzace od zelaza,
aluminium 1 tlenku stwierdzono, iz gtéwnym sktadnikiem powierzchni otrzymanej anodowe;j
powloki jest Al,Os. Niemniej jednak, obecno$¢ jonow zelaza w powierzchni takze jest

widoczna, co ma odzwierciedlenie w tworzeniu si¢ faz takich jak Fe,O3 czy tez FeAl,O,.

76




Tabela 11. Stezenie atomowe danego pierwiastka na badanej powierzchni powtoki anodowej otrzymanej
bezposrednio po procesie

Stezenie atomowe pierwiastka

Potencjal [V] | O %at. | Al %at. | Fe %at.
10,0 51,22 14,16 3,46
12,5 46,44 10,17 5,91
15,0 45,93 8,66 7,81
17,5 52,55 18,35 4,86
20,0 46,27 13,56 5,12
22,5 54,04 20,61 4,01

Tabela 12. Stezenie atomowe danego pierwiastka na badanej powierzchni powtoki anodowej otrzymanej po
obrébce cieplnej

Stezenie atomowe pierwiastka
Potencjat [V] | O %at. | Al %at. | Fe %at.

10,0 47,35 35,52 0,90
12,5 11,10 5,25 0,34
15,0 40,34 17,78 4,57
17,5 52,19 31,26 4,10
20,0 52,45 31,20 3,29
22,5 53,28 33,44 2,76

W celu ustalenia czy wystgpuja zalezno$ci pomigdzy potencjatem anodyzacii,
podstawowym parametrem procesu, a udzialem aluminium 1 zelaza, jako gtownych
pierwiastkbw metalicznych tworzacych powloke, wyniki znajdujace si¢ w tabeli 14
przedstawiono w formie graficznej (Rys. 62 i Rys. 63). Zaobserwowano zarowno wzrost
stosunku zawarto$ci zelaza do zawartosci aluminium (Fe%at./Al1%at.) jak i samej koncentracji
w powloce anodowej wraz ze wzrostem potencjatu do wartosci 15 V, gdzie oba parametry
uzyskuja warto§¢ maksymalng. Dalszy wzrost potencjalu anodyzacji powoduje ponowny
spadek obu parametréw. Nalezy wyraznie zaznaczy¢ iz w wyniku przeprowadzonych badan
XPS stwierdzono wystgpowanie na powierzchni powlok anodowych znacznych ilosci
zaadsorbowanego CO,, stad tez dane w tabelach 13-14 sumarycznie nie dajg one 100% (petng

analize sktadu chemicznego powtoki przedstawiono na rysunku 59 - 60).
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Rysunek 62. Zestawienie stosunku stezenia atomowego zZelaza do aluminium w zalezno$ci pod
przylozonego napiecia podczas prowadzenia procesu anodyzacji: (A) wynik otrzymany
bezposrednio po procesie, (B) po obrébce cieplnej.
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Rysunek 63. Zestawienie stezenia atomowego zelaza w zaleznosci pod przylozonego napiegcia
podczas prowadzenia procesu anodyzacji: (A) wynik otrzymany bezpos$rednio po procesie, (B)
po obrébce cieplnej.

9.6 Analiza UV-Vis

Badaniom absorpcji promieniowania widzialnego i ultrafioletowego poddano
uzyskane w wyniku anodyzacji fazy miedzymetalicznej FeAls powtoki tlenkowe otrzymane
w zakresie napie¢ od 10 V do 22,5 V. Widma byly wykonywane zaréwno dla powlok
anodowych otrzymanych bezposrednio po procesie, jak 1 dla probek poddanych obrdébce
cieplnej w temperaturze 900°C, w atmosfere ochronnej argonu, W czasie dwoch godzin. Przez
wzglad na duza ilo$¢ zarejestrowanych widm oraz fakt, ze wszystkie one ukazywaty
analogiczne zaleznoS$ci, w pracy zostang przedstawione tylko wybrane widma. Na rysunku 64
przedstawiono przykltadowe widma dobrze oddajace zalezno$¢ miedzy zakresem

promieniowania absorbowanego a stanem krystalicznym otrzymanych powtok.
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Rysunek 64. Widma absorpcji zarejestrowane dla anodowych powlok tlenkowych
wytworzonych na FMM FeAl; otrzymanych przy potencjale 22,5 V, bezposrednio po procesie
anodowania jak i po obrdbce cieplne;j.

Otrzymane widma postuzyly do wyznaczenia szeroko$ci pasma wzbronionego w
analizowanych materiatach potprzewodnikowych. Do wyznaczenia wielko$ci przerwy
energetycznej uzyto procedury podanej przez J. Tauca i wspotpracownikow [104]. Na
podstawie zaleznosci absorpcji od szerokoSci pasma wzbronionego wyrazonej w eV
wyznaczano potozenie krawedzi absorpcji, dzigki czemu mozliwe bylo wyznaczenie
wielkosci przerwy wzbronionej w uzyskanej anodowej powloki tlenkowej [105-108].

Rysunek 65 przedstawia graficzne odzwierciedlenie wyzej opisanej metody.

po obrébcee cieplngj

-bezpoérednio po
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Rysunek 65. Graficzny sposéb wyznaczania wielkoSci przerwy wzbronionej na przykladzie
anodowej powloki tlenkowej otrzymanej przy potencjale 22,5 V, analiza bezpoSrednio po
procesie anodowania oraz po zastosowaniu obrobki cieplnej [83].
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Na rysunku 66 oraz w tabeli 15 przedstawiono wyniki liczbowe przerwy energetycznej

powlok anodowych bezposrednio po procesie anodyzacji oraz po wygrzewaniu.

29 - bezposrednio po procesie

2,8 - M po obrébce cieplnej
2,7 -
2,6 -
2,5 - m
2,4
2,3 - [ |
2,2 -
2,1 - m
2 T T T T T T )
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Przerwa energetyczna [eV]

Potencjat [V]

Rysunek 66. Zestawienie przerwy energetycznej anodowej powloki tlenkowej wytworzonej na
FMM FeAl; w zaleznosci od przykladanego potencjatu.

Warto$¢ przerwy energetycznej wytworzonych powlok wykazuje spadek o charakterze
liniowym wraz ze wzrostem przykladanego napiecia w trakcie prowadzenia procesu
anodyzacji (analizowane powtoki bezposrednio po anodyzacji). Warto$ci brzegowe przerwy
energetycznej uzyskane podczas eksperymentu klasuja si¢ nastgpujaco, minimalng warto$¢ na
poziomie 2,37 eV otrzymano podczas anodyzacji w 22,5 V, za§ maksymalna warto$¢ wynosi
2,64 eV i zostata ona osiagni¢ta na anodowym tlenku wytworzonym przy potencjale rownym
10V.

Podobny przebieg wartosci przerwy energetycznej obserwowany jest takze podczas
analizy wynikow otrzymanych na podstawie badan anodowej powloki poddanej procesowi
obrobki cieplnej. W tym przypadku takze obserwowany jest spadek wartosci przerwy
energetycznej, osiaggajacej minimum przy wartosci potencjalu anodowania 22,5 V na
poziomie 2,10 eV, za§ maksimum na poziomie 2,48 ¢V powtoki wytworzonej przy potencjale
10 V. Interesujagcym jest, iz przyblizona warto$¢ przerwa energetyczna anodowej powloki
otrzymanej przy potencjale 17,5 V jest taka sama jak dla powloki otrzymanej stosujac
napiecie 10 V poddanej obrébce cieplnej. Wartos¢ ta dla obu wariantéw badania
tj. w materiale powloki otrzymanej bezposrednio po procesie anodyzacji jak i po jej

wygrzaniu wynosi 2,48 eV.
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Tabela 13. Zestawienie przerwy energetycznej anodowej powtoki tlenkowej wytworzonej na FMM FeAl;.

Potencjal [V] 10 | 125 | 15 | 175 | 20 | 225
Przerwa energetyczna [eV]

Bezposrednio po procesie
) 2,64 2,58 2,53 2,48 2,41 2,37
anodowania

Po obrdébce cieplnej powloki
2,48 2,45 2,36 2,30 2,17 2,10

anodowej

W odniesieniu do danych uzyskanych na podstawie studiow literaturowych, odnoszacych
si¢ do anodyzacji fazy miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al [37], stwierdzono, iz przerwa
energetyczna powtoki tlenkowej otrzymanej dla fazy FeAls jest porownywalna, w podobnym
zakresie stosowalnos$ci potencjalu anodyzacji dla fazy FeAl. Poroéwnanie orzynanych
wynikOw w niniejszej pracy do tych otrzymanych podczas eksperymentu prowadzonych

przez autoré6w pracy nad FeAl [37] dobrze obrazuje ponizszy wykres (Rys. 67).
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Rysunek 67. Zestawienie zalezno$ci wartosci przerwy energetycznej powloki od potencjatlu
prowadzenia procesu jej wytwarzania na materiale FeAl [37] i FeAls.

Na podstawie wykresu (Rys. 67) mozna stwierdzi¢, iz w przedstawionych trzech
wariantach charakter zmian wartosci przerwy energetycznej od stosowanego napigcia
10 V podczas tworzenia owej powtoki tlenkowej jest do siebie zblizony. Nalezy takze
zauwazyc¢, 1z warto$¢ przerwy energetycznej dla anodowej powtoki tlenkowej wytworzonej
na powierzchni stopu fazy migdzymetalicznej FeAl [37] przy potencjale 7,5 V (Eg=2,43 eV)

rézni si¢ tylko o 0,2 eV w stosunku do tej wytworzonej na stopie FMM FeAls otrzymanej
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przy potencjale 10 V (E4=2,45 eV) dodatkowo poddanej obrobece cieplnej. Jest to o tyle
ciekawe, iz sktad chemiczny materialow podtozowych jest znaczaco rézny, gdyz koncentracja
aluminium wynosi 41,62% at. (FeAl) [16] i 77,5% at. (FeAls). Ponadto nalezy wskaza¢, iz
W obu opisywanych przypadkach anodowa powtoka zostala poddana procesowi wygrzania,
w ktorej to otrzymano nieco odmienny sklad fazowy. Mianowicie anodowa powloka
wytworzona na FMM FeAl wykazata obecnos¢ tylko jednej fazy spinelowej (FeAl,Oy)
w badaniu XRD. Za$ podczas analizy badan XRD na anodowym tlenku powstatym na FMM
FeAl; odnotowano wyst¢powanie az trzech faz tlenkowych (Fe,O3, FeAl,Oq4, Al,O3).
Poréwnujac wyniki otrzymane w oparciu o studia literaturowe i te uzyskane w badaniach
wlasnych, dla powlok anodowych wytwarzanych w zblizonych warunkach prowadzenia
procesu mozna stwierdzi¢, iz anodowy tlenek otrzymany na fazie migdzymetalicznej
z udziatem wigkszej zawartosci zelaza (struktura Krystaliczna po wygrzaniu) posiada nizsze
warto$ci przerwy energetycznej niz to uzyskano dla anodowego tlenku (struktura
krystaliczna) wytworzonego na stopie ze znacza przewaga aluminium w jego sktadzie. Moze
mie¢ to zwigzek z dominujgcg zawartoscig aluminium w stopie, co prowadzi do otrzymania
mieszaniny tlenkéw wchodzacych w skiad powloki anodowej 0 odmiennym udziale
poszczegolnych tlenkow, a takze charakteryzujaca poszczegdlne sktadowe struktury tlenku
przerwa energetyczng. Zwazywszy na fakt, iz warto$¢ przerwy energetycznej poszczegolnych
faz zidentyfikowanych w powloce ksztattuje si¢ na poziomie 4,3 eV dla anodowego Al,O3
wytworzonego w kwasie siarkowym [109], 2 eV dla Fe,03 [110] oraz wartos¢ od 3,51 eV do
2,09 eV dla FeAl,04 [37]. Suma uzyskanych tlenkow w strukturze anodowej powtoki
pozwolita na uzyskanie przerwy energetycznej na stosunkowo niskiej wartosci niezbednej do

mozliwosci przeprowadzenia fotokatalitycznego rozktadu wody.

82



10. Podsumowanie i wnioski koncowe

Zrealizowane badania wilasne doprowadzily do opanowania skutecznego wytwarzania
nanoporowatej powtoki na stopie o osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl w wyniku procesu
anodyzacji, na dotychczas nie stosowanym (wedlug dostepnych zrodet) materiale
konstrukcyjnym. Przeprowadzono kompleksowg analize wplywu warunkéw anodyzacji fazy
FeAls; na parametry geometryczne utworzonej powloki. Wykazano, iz uzyskanie struktury
krystalicznej nanoporowatego anodowego tlenku jest mozliwe na poddanym badaniu stopie,
co stanowi nowo$¢ w dziedzinie anodyzacji materiatow konstrukcyjnych. Uzyskano rowniez
zdolno$¢ kontroli warto$ci przerwy energetycznej wytworzonej anodowej powloki tlenkowe;j
juz na poczatkowym etapie projektowania owego materiatu stosujac waskie okno
technologiczne procesu anodyzacji, za$ sam warto§¢ przerwy energetycznej stawia ten
material jako nowy, materiat predysponujacy do miana materialdéw stosowanych dotychczas
przy fotokatalitycznym rozktadzie wody.

W dalszej perspektywie badawczej przewiduje si¢ dopracowanie technologii wytwarzania
nanoporowatych powlok tlenkowych na innych stopach na osnowie fazy mi¢dzymetalicznej
z udziatem zelaza i aluminium. Jak rowniez zostang przeprowadzone badania wytworzonych
anodowych powlok tlenkowych pod katem potencjalnych aplikacji wynikajacych z ich

wlasciwosci.

W oparciu o analize uzyskanych wynikéw badan sformutowano nastepujace wnioski

koncowe:

1. Mozliwym jest uzyskanie nanoporowatej powtoki tlenkowej w wyniku anodyzacji
stopu na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAls w elektrolicie stanowigcym 20%
wodny roztwor kwasu siarkowego (V1) w temperaturze 0°C i czasie 60 s.

2. Geometri¢ i uporzadkowanie nanoporéw powstajacych w wyniku anodyzacji stopow
na osnowie fazy migdzymetalicznej FeAl; mozna kontrolowaé za pomocg warunkoéw
technologicznych prowadzenia procesu anodyzacji, analogicznie jak w przypadku
aluminium jak i fazy FeAl. Srednica poréw, odleglo$¢ miedzy porami, s3 funkcja

liniowa potencjatu anodyzacji.
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3. Sklad fazowy wytworzonej anodowej nanoporowatej powtoki jest odmienny od tego
uzyskiwanego na aluminium czy tez FeAl, gdyz posiada on struktur¢ krystaliczna
otrzymywang bezposrednio po procesie anodyzacji.

4. Poprzez odpowiedni doboér parametrow prowadzenia procesu anodyzacji mozliwa jest
kontrola przerwy energetycznej otrzymanej powloki.

5. Wraz ze zmiang koncentracji zelaza w materiale podtozowym zmienia si¢ sktad

fazowy 1 whasciwosci konstytuujacej si¢ powtoki tlenkowe;.
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