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1. UvOD

Pojam ,,nanostrukturirani” (ili ,,nanofazni”) materijali odnosi se na one materijale ¢ije
su dimenzije faza (Cestica praska, zrna strukture ili proizvedenih slojeva) reda veli¢ine od
nekoliko do stotinjak nanometara. Nanotehnologije pruzaju mnogobrojne moguénosti razvoja
materijala poboljSanih svojstava za primjene u elektronici, optoelektronici, strojarstvu,
kemijskom inZenjerstvu, mikrobioloSkim i biomedicinskim podrucjima. Nanostrukturirani
materijali se ponasaju bitno razliCito od dana$njih mikrostrukturiranih. Tako npr. mnogo
sitnija zrna u strukturi rezultiraju ve¢om gustocom, nekoliko puta viSim vrijednostima
mehanickih svojstava (¢vrstoce, tvrdoce, duktilnosti i sl.), kao i neocekivanim kombinacijama
drugih svojstava. Tako metali mogu postati poluvodi¢i ili mijenjati izvornu boju, keramika

postati savitljiva ili prozirna kao staklo [1].

Metali poput Zeljeza, aluminija, bakra, magnezija i njihovih legura najvise se
primjenjuju u strojarstvu, brodogradnji, zrakoplovstvu i ostalim tehnickim podrucjima.
Navedeni materijali se naj¢es¢e koriste zbog svojih svojstava kao §to su krutost i visoka
¢vrsto¢a pri dinami¢kom opterecenju, medutim podlozni su nepozeljnom troSenju uslijed
kemijskog, fizikalnog i bioloskog djelovanja okolisa kojeg nazivamo korozija. Korozija je
oduvijek bila glavni razlog velikih energijskih i materijalnih gubitaka. Sama informacija da se
godisnje otprilike 20% svjetske energije izgubi zbog korozije, govori koliko je zastita metala
od korozije bitna. Isto tako znacajan je podatak da se u Velikoj Britaniji godiSnje potrosi
priblizno 100 milijardi americkih dolara uslijed korozijskih oStecenja, Sto je otprilike 1600
americkih dolara po glavi stanovnika te zemlje. Ovi godiS$nji troSkovi uklju¢uju primjenu
zaStitnth prevlaka 1 premaza (boja, modificiranja povrSina, itd.), pregled 1 popravak
korodiranih povrSina 1 struktura te odlaganje korodiranog materijala. Neki konstrukcijski
dijelovi se u svrhu bolje korozijske postojanosti i otpornosti na tro$enje, prevlace tankim, ali
vrlo tvrdim slojevima oksidne keramike. Postoji nekoliko naj€e$¢ih postupaka nanoSenja
takvih zaStitnih slojeva na povrSinu metalnog materijala kao §to su postupci kemijskog
prevlacenja iz parne faze (CVD postupci) i fizikalnog prevlacenja iz parne faze (PVD

postupci), elektrodepozicija, plazma nastrcavanje te sol-gel postupak nanoSenja [2].

Brojne su prednosti sol-gel tehnologije, koja se znacajnije razvija posljednjih dvadeset
godina, a nekoliko najvaznijih ¢e biti navedeno u daljnjem tekstu. Tanki nanostrukturirani
keramicki filmovi, koji se mogu dobiti ovom tehnologijom, zanimljivi su zbog svojih dobrih
svojstava kao Sto su visoka tvrdoca, kemijska postojanost, otpornost na troSenje, visoki indeks

loma, fotoelektrokemijska i trajniji od postojecih grubozrnatih antibakterijska svojstva itd.



Takve moderne tehnike prevlacenja povrSina, temeljene na nanotehnologiji,
omogucavaju ,krojenje” pozeljnih svojstava na podlogama od razli¢itih materijala [3]. U
brojnim istrazivanjima, sol-gel prevlake i filmovi pokazali su odli¢nu kemijsku stabilnost, te
na taj nain poboljSavaju kemijsku postojanost materijala podloge. Nadalje, sol-gel
tehnologija je ekoloski prihvatljiva tehnologija zastite povrSina koja pokazuje potencijal da

zamjeni toksi¢ne zastitne prevlake koje se koriste ve¢ dugi niz godina [2].

1.1.  Nanostrukturirani materijali i sol-gel postupak

Potreba za novim materijalima, lakS§ima, boljima 1 ekoloski prihvatljivima, svrnula je
posljednjih desetlje¢a zanimanje na nanostrukturne materijale. Takvi se materijali zbog
velikih dodirnih povr§ina medu fazama mogu ponasati kao jednofazni materijali novih,
sinergijskih svojstava. Nanostrukturirana keramika je, za razliku od konvencionalne tehnicke
keramike, znatno Zilavija. Ima vec¢i modul elasti¢nosti te ima visoku ¢vrstocu 1 otpornost na
trosenje [4]. Dimenzije strukturnih faza i konstituenata nanostrukturiranih materijala su manje
od 100 nm i time se priblizavaju veli¢ini pojedinih molekula ili atoma. U usporedbi s
konvencionalnim materijalima, nanostrukturirani materijali imaju ve¢i udio grani¢nih
povrSina u odnosu na njihovu veli¢inu $to im daje nova i1 drugacija svojstva 1 €ini ih vrlo
aktivnima glede kemijskih, fizikalnih 1 mehanickih svojstava. Nanofazni materijali mogu se
gledati kao strukture koje se jednim dijelom sastoje od kristalne faze, a drugim dijelom od
pjenaste faze po granicama zrna, u kojima se atomi mogu relativno slobodno kretati. Time se
olakSava razgradnja naprezanja uslijed vanjskog mehanickog opterecenja i sprjeCava Sirenje
pukotina. Ova ¢injenica je od posebne vaznosti zbog, ve¢ navedenog, poviSenja Zilavosti
krhkih materijala, pogotovo keramike. Plasti¢nost se moZe iskoristiti za razvoj proizvodnih
postupaka oblikovanja keramike, primjerice razmiSlja se o tome da se jednoga dana
preSanjem, valjanjem ili ekstrudiranjem keramike proizvode i sloZeniji konacni oblici. Pored
toga postoje mnogobrojne daljnje moguénosti primjene nanonstrukturiranih materijala i
pripadaju¢ih procesnih postupaka. Nanokristalni materijali na osnovi volfram- (W), tantal-
(Ta) i titan- (Ti) karbida su tvrdi, otporniji na abrazijsko troSenje i na eroziju, pa su stoga i
trajniji od postoje¢ih grubozrnatih materijala. Pritom je omogucéeno snizenje troSkova obrade
materijala i povecanje produktivnosti. Smanjenjem veli¢ine zrna moze se zadrzati visoka

tvrdoc¢a uz zadovoljavajucu Zilavost.



Keramicki nanostrukturirani materijali se zbog vrlo dobre oblikovljivosti i obradivosti, uz
zadrzana sva ostala izvrsna svojstva klasi¢ne keramike, primjenjuju u npr. automobilima za
visokocvrste opruge, kuglaste lezaje, podizace ventila i sl. Nanokristalne keramike se mogu
presati i sinterirati pri znatno nizim temperaturama nego $to je to slucaj kod klasi¢nih vrsta

keramika [1].
Primjena nanostrukturiranih materijala je Siroka:
e Nanocestice kao dodatak uljima i mazivima postizu izvanredno nizak faktor trenja.

e Opticki materijali od nanomaterijala kao zastita od $tetnog UV zraenja i za razvoj

poluvodickih lasera.
e Nanokristalni hibridi i nanocjev¢ice kao spremnici vodika u gorivim ¢elijama.

e Goriva i eksplozivi gdje npr. aluminijske nanocestice, koje su vrlo reaktivne s

kisikom, sluze za raketno gorivo i za druge izvore energije

e [Fosforescenti za zastore visoke rezolucije npr. nanokristalni Zn-selenidi sintetizirani

sol-gel postupcima su kandidati za pobolj$anje rezolucije zaslona.

e Eliminacija Stetnih emisija gdje se nanokristalni materijali, zbog velike kemijske

aktivnosti, primjenjuju kao katalizatori $tetnih i otrovnih plinova (CO i NOy).

e Baterije visoke gustoée gdje nanomaterijali sintetizirani sol-gel postupkom mogu

pohraniti viSe energije nego postojece konvencionalne i obnovljive baterije.

e Trajniji implantati u medicini npr. nanokristalna keramika ZrO, je tvrda, otporna na
trosSenje, korozijski postojana, a sol-gel postupkom moze biti sintetizirana u aerogel
(strukturu sli¢niju ljudskim kostima). Takvi materijali su kompatibilniji s ljudskim

tijelom i dugotrajniji.



Sol-gel postupkom mogu se proizvesti homogeni anorganski metalni oksidi pozeljnih
svojstava tvrdoce, opticke prozirnosti, kemijske postojanosti te toplinskih i elektri¢nih
svojstava. Razvoj ove tehnologije zapocinje 1980-ih. Vrlo je prikladna za stvaranje organsko-
anorganskih hibridnih materijala, zbog svoje prilagodljivosti 1 mogucnosti nastajanja
anorganske faze pri niskim temperaturama (u pravilu ispod 100 °C), ¢ime se izbjegava raspad
osjetljiv organskih sastojaka. Ovim procesom mogu se stvoriti organsko-anorganski hibridi u
obliku prahova, vlakana, membrana, slojeva, kompozitnih struktura i drugih oblika materijala
uz isti prekursor. Prednost sol-gel postupka u odnosu na ostale konvencionalne postupke

prevlacenja je i to $to se slojevi mogu nanositi na znatno vece povrsine.
Podrucja primjene sol-gel prevlaka i filmova na Sirem trziStu su razlicita, a ukljucuju [5]:

e stakla i keramike koje se lako odrzavaju, prozori i staklene ploce, solarne celije,
kabine za tuSiranje, ogledala i dr.,

e medicina i medicinska tehnika: kateteri, higijenske povrsine,

e potroSacka roba: naocale za ronjenje i plivanje, skijaske naocale, viziri kaciga,

e gradevinarstvo: fasade sa svojstvom samo-C¢i§éenja, vrata, prozori,

e kucanstvo: kuhinja, sanitarije, keramicke plocice, kvake, glazbena oprema, svjetiljke i
dr.,

e automobilska industrija: vjetrobranska stakla 1 prozori s poboljSanom vidljivosti u

kisnim uvjetima, olakSano ¢iS¢enje prljavstine 1 leda, svjetla

Prednosti sol-gel postupka su §to je to prilicno jednostavan i jeftin postupak koji ne
zahtijeva sofisticiranu opremu, ekoloski je prihvatljiv 1 Stedi energiju Sto ga ¢ini ,,zelenom*
tehnologijom, poboljSava svojstva i1 preradljivost konvencionalnih materijala, omogucava
krojenje razlic¢itih fizikalnih svojstava (veliina Cestica, debljina sloja), te je njime moguce
dobiti razli¢ite proizvode kao Sto su vlakna, tanki filmovi, membrane, nano prahovi i

keramicki materijali.

Siroko podru¢je primjene sol-gel prevlaka prikazano je na slici 1.
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Slika 1. Podruc¢je primjene sol-gel prevlaka [6].
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1.2.  Osnovni pojmovi

Koloid je heterogena smjesa dispergirane faze i disperznog sredstva koje vizualno
djeluje kao homogena otopina (heterogena smjesa je smjesa dviju faza dok otopina
predstavlja jednu fazu). Koloidne cestice dispergirane faze moraju imati najmanje jednu
dimenziju u rasponu od 1 nm do 1 pm. Sol-gel tehnologija ukljucuje nastajanje anorganskih
mreza iz koloidne otopine koju nazivamo sol, preko geliranja sola do formiranja mreze u
kontinuiranoj tekucoj fazi (gel). Sol je koloidna suspenzija krutih ¢estica u tekucoj fazi, a gel
krutina ¢ije su pore ispunjene kapljevitom fazom koja nastaje kada se koloidne Cestice povezu

u umrezenu strukturu. Definira se jo$ i kao dvokomponentni sustav polukrutih svojstava.

Prekursor je polazni materijal za sintezu koloida, a sastoji se od metalnih iona
okruZenih reaktivnim ligandima. Prekursori su metalni alkoksidi (alkoksidi silicija, aluminija,
titana, cirkonija) ili metalni kloridi koji u procesu prolaze kroz hidroliticke ili
polikondenzacijske reakcije. Alkoksidi su organski spojevi koji se koriste kao vrlo jake baze.
Dobri su nukleofili i brzo reagiraju s vodom. Dobivaju se u reakciji metala s alkoholom ili
fenolom pri ¢emu se na atom kisika veze metal [1]. Upotrebljavaju se kao reagensi za
uvodenje RO-skupine u molekulu. Najéesée koristeni metalni alkoksidi su alkoksilani, kao $to
su tetrametoksisilan i tetraetoksisilan [7]. Osim metalnih alkoksida, kao prekursori se mogu

koristiti i anorganske soli ili soli organskih kiselina.



Ligandi su molekule ili ioni koji se s centralnim metalnim ionom vezu u kompleks
dijele¢i jedan ili vise elektronskih parova. Vezanjem liganda, centralni atom se priblizava
elektronskoj konfiguraciji plemenitog plina. Disperzni sustav je sustav u kojem je jedna tvar
(disperzna faza) jednoliko razdijeljena u drugoj tvari (disperzno sredstvo). Disperzni sustavi
mogu se podijeliti prema veli€ini Cestica, pa razlikujemo: molekularne disperzije (veliina
Cestica < 1 nm), koloidne disperzije (veli¢ina Cestica 1-1000 nm) i grube disperzije (veliina
Cestica > 1000 nm).

Sol-gel proces obuhvaca reakcije hidrolize i kondenzacije metalnih alkoksida pri cemu
iz koloidne otopine (sol) nastaje gel s neprekinutom trodimenzijskom metaloksidnom
mrezom. Gel nastaje hidrolizom 1 kondenzacijom alkoksida, uz kiselinu ili bazu kao
katalizator. Prvi korak sol-gel sinteze jest hidroliza alkoksida uz izdvajanje vode ili alkohola,
a nakon toga slijedi kondenzacija hidroliziranih alkoksida. Kondenzacija hidroliziranih
alkoksida naizgled li¢i kondenzacijskoj polimerizaciji, no u zbilji se odvija u tri stupnja.
Kondenzacijom monomera u prvom stupnju nastaju ciklicke strukture (redovito pravilni
poliedri) na koje se vezu monomeri tvoreéi trodimenzijske Cestice koje u drugom stupnju
sluze kao klice daljnjeg rasta, pri ¢emu se broj Cestica smanjuje buduci da se sitnije, lakse
topljive Cestice otapaju 1 ponovo taloze na krupnijim, teze topljivim Cesticama. Rast Cestica
prestaje kada razlika u topljivosti izmedu najsitnijih i najkrupnijih ¢estica postane zanemariva.
Pojedinacne cCestice se grupiraju i1 jednoliko rasporeduju stvaraju¢i tako sol. Pri viSim
temperaturama, a posebno iznad pH 7, zbog vece topljivosti nastaju vece Cestice. U treCem
stupnju te se Cestice povezuju u lance zahvaljuju¢i kondenzaciji skupina na svojoj povrsini
¢ime nastaje neprekinuti trodimenzionalni umreZeni gel, tzv. alkogel. Nastankom alkogela ne
prekida se sol-gel proces jer gel nastavlja stariti i granati se daljnjim stvaranjem veza izmedu
Cestica. Za starenje gela potrebno je nekoliko puta viSe vremena nego za gelaciju, jer se radi o

difuzijski kontroliranom procesu [8]. Shematski prikaz nastajanja gela prikazan je na slici 2.
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Slika 2. Shematski prikaz nastajanja gela [8].



Nakon faze geliranja slijedi susenje kod kojeg voda ili alkohol izdvojeni u hidrolizi, pod
utjecajem visoke temperature, izlaze iz gela i mreza se skuplja kod iduc¢ih kondenzacija.
OsusSena forma koja nastaje nakon uklanjanja tekuce faze iz pora umreZene strukture naziva se
kserogel. Citav postupak zavriava sinteriranjem, prilikom ¢ega konaéni proizvod dobiva
potrebnu gustoéu 1 ocekivana svojstva. Sol-gel postupak, prilagoden pripravi

nanostrukturiranih filmova ima brojne prednosti:

e visoka Cistoca prekursora,

e visoka homogenost prevlake,

e niska temperatura postupka,

e niska cijena,

e visoka fleksibilnost i izvedivost,

e jednolika debljina prevlake,

e moguénost prevlacenja velikih povrsina,

e dobivanje vrlo glatke prevlake.

U citavom sol-gel procesu bitno je uzeti u obzir da se jednom osuSena forma ne moze
naknadno oblikovati i da se dimenzije forme osjetno mijenjaju. Sol-gel postupak prikazan je

na slici 3.
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Slika 3. Tijek sol-gel postupka [9].



1.3. Osnovni pojmovi o TiO, i ZrO;

1.3.1. Titanov dioksid (TiOy)

Titanov dioksid moze se pojaviti u tri kristalne modifikacije:
e tetragonskoj (mineral rutil)
e romboedarskoj (mineral brukit)

e drugoj tetragonskoj (mineral anatas)

Kristalne modifikacije titanovog dioksida prikazane su na slici 4.

a) b) c)

Slika 4. Kristalne modifikacije TiO,: a) rutil, b) brukit, c) anatas [10].

Titanov dioksid ima izvrsnu kemijsku stabilnost, otporan je pri povisenim
temperaturama i slabo provodi elektrone §to ga ¢ini otpornim na koroziju [2]. Tanke previlake
titanovog dioksida karakteriziraju dobra svojstva kao S§to su visoka tvrdo¢a, kemijska
postojanost, otpornost na oksidaciju i troSenje, visok indeks loma, visoka dielektri¢na
konstanta, dobra fotoelektrokemijska i antibakterijska svojstva [3]. Titanov dioksid naj¢esce
primjenjuje u proizvodnji obloznih elektroda za zavarivanje, krema za suncanje, solarnih

-----

oblik titanovog dioksida je rutil, a zbog bolje postojanosti u praksi se koriste anatas i rutil.



1.3.2. Cirkonijev dioksid (ZrOy)

Cirkonijev dioksid u prirodi se pojavljuje u obliku minerala badeleita. ZrO; grijanjem

pri atmosferskom tlaku prolazi kroz sljedece displazivne transformacije prikazane na slici 5:

TALINA

1170°C . 2370°C - - 2680 °C

MONOKLINSKA » TETRAGONSKA »  KUBICNA

v

Slika 5. Transformacije ZrO; s poviSenjem temperature [11].

U ovisnosti o temperaturi cirkonijev dioksid poprima tri kristalne modifikacije na

razli¢itim temperaturama:

e pri temperaturama ispod 1170 °C poprima monoklinsku Kkristalnu strukturu,
e izmedu 1170 °C i 2370 °C poprima tetragonsku kristalnu strukturu,

e iznad 2370 °C poprima kubi¢nu kristalnu resetku.

Transformacija iz tetragonske u monoklinsku odvija se brzo uz popratnu pojavu
porasta volumena 3-5 % $to pri hladenju uzrokuje lomove velikih razmjera. Ova pojava
transformacije ZrO, oslabljuje mehanicka svojstva gotovih proizvoda i na taj nacin Cisti ZrO,
postaje beskoristan za primjenu, zbog toga se u proizvodnji gusto sinteriranih dijelova izvodi
u kubicnoj i/ili tetragonsko-kubi¢noj modifikaciji. S namjerom da se uspori i eliminira
kristalna transformacija dodaju se odredene koli¢ine aditiva (stabilizatora) koji omogucavaju
zadrzavanje visoko temperaturne kubicne (i/ili djelomicno tetragonalne) strukture pri sobnoj
temperaturi. Za stabilizaciju kubi¢ne kristalne reSetke dodaju se dovoljne koli¢ine

stabilizatora: magnezij oksid (MgO) ili kalcij oksid (CaO) ili itrij oksid (Y203).

Cirkonov dioksid ima visoki koeficijent dilatacije Sto moZe reducirati pojavu pukotina
pri o¢vrsnuéu pri povisenim temperaturama. ZrO; je kemijski stabilan materijal i ima visoku
tvrdocu Sto ga Cini dobrim u primjeni pri zastiti od korozije i troSenja. Sol-gel prevlake od
ZrO; na nehrdaju¢em celiku su u mnogim istrazivanjima pruzile izvrsne rezultate u zastiti
protiv korozije, produzujuéi vijek trajanja ¢elicnog materijala ¢ak i do osam puta [2]. Tanke
previake od ZrO, i TiO; predmet su brojnih istrazivanja na svim tehnickim podrucjima
upravo zbog svojih izvrsnih mehanickih svojstava, visokog indeksa loma svjetlosti, te

otpornosti pri poviSenim temperaturama i kemijske postojanosti [12].



1.4. Postupak nanoSenja sol-gel filmova

Postoje razli¢ite metode nanoSenja sol-gel prevlaka na povrSinu materijala. Najcesce
koriStene metode su uranjane pod kutom (engl. angle dependant dip coating), uranjanje i
okretanje (engl. dip coating and revolving), te postupak vertikalnog uranjanja. Postupak
vertikalnog uranjanja provodi se tako da se uzorak Zeljenom brzinom (koja se podeSava na
samom uredaju) uranja u sol, drzi odredeno vrijeme u tekucini i zatim Zeljenom brzinom
izvlac¢i van. Debljina prevlake odredena je brzinom izvlaenja podloge iz sola, sadrzajem i
viskoznos¢u sola. Bitno je ispuniti nekoliko zahtjeva kako bi se osigurala Zeljena fizikalna
svojstva sol-gel prevlaka, tj. uzorak u ovakvom procesu nanos$enja mora proci kroz slijedece

tri faze [13]:

e uranjanje podloge u otopinu previake
e formiranje vlaznog sloja izvlacenjem podloge
e geliranje prevlake isparavanjem otapala (dovodi do faze geliranja i formiranja tanke

previake).

Faze pri formiranju nanostrukturiranih sol-gel prevlaka prikazane su na slici 6.

20 um 500 nm 250 nm
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vezom

Slika 6. Faze u procesu formiranja sol-gel filmova [14].
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2. OPCI I SPECIFICNI CILJEVI RADA

Osnovni cilj ovog istrazivanja je sol-gel postupkom nanijeti nanostrukturirane

TiO,—ZrO, filmove na povrsinu nehrdajuceg celika. Potrebno je pripraviti sol koristeéi titanov

izopropoksid i cirkonijev butoksid kao prekursore, i-propanol kao otapalo, acetilaceton za

peptizaciju te dusSi¢nu kiselinu kao katalizator, uz dodatak itrijacetathidrata za stabilizaciju

zeljene tetragonske modifikacije ZrO,. Slojeve nanijeti tehnikom uranjanja te zatim provesti

suSenje 1 kalciniranje. Potrebno je napraviti po dva uzorka s jednim, tri i pet slojeva, pri ¢emu

¢e po jedan uzorak biti kalciniran pri temperaturi od 400 °C te 600 °C. Nakon nanosSenja sol-

gel TiO,—ZrO, filmova, potrebno je provesti karakterizaciju postignutih filmova te ispitati

njihovu otpornost na koroziju.

Specificni ciljevi rada su:

priprava homogenih, kompaktnih nanostrukturiranih sol-gel TiO,—ZrO, filmova na
povrsini austenitnog nehrdajuéeg Celika, uz molarni omjer TiO; : ZrO,=1:1,

varirati broj slojeva i temperaturu kalciniranja filmova,

pretraznim elektronskim mikroskopom uz energetsko disperzivnu spektroskopiju
(SEM-EDS) analizirati morfologiju i sastav filmova,

rendgenskom difrakcijom analizom (XRD) odrediti jesu li filmovi u staklastom ili
kristalnom obliku,

primjenom kvantitativne dubinske profilne analize (QDP) koriStenjem opticke
emisijske spektrometrije s tinjajuc¢im izbojem (GD-OES) i spektroskopijom elasti¢no
izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (TOF-ERDA) odrediti promjenu sadrzaja
pojedinih elemenata od povrsine do osnovnog materijala kao i debljinu filmova,
mikroskopom atomskih sila (AFM) utvrditi morfologiju povrSina uzoraka i parametre
hrapavosti na nanometarskoj skali,

korozijsku postojanost nehrdajuceg Celika s i bez filmova ispitati elektrokemijskim
mjerenjima metodom linearne polarizacije, metodom Tafelove ekstrapolacije te

elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom.
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3. MATERIJALI | METODE

3.1. Materijal podloge

Kao podloga za sol-gel filmove koristen je nehrdajué¢i Celik ¢iji je kemijski sastav
odreden na uredaju za opticku emisijsku spektrometriju s tinjaju¢im izbojem GD-OES, GDS
850A Leco. Rezultati kemijske analize nehrdajuceg celika prikazani su u tablici 1. Prema
utvrdenom sastavu, ¢elik odgovara vrsti X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L).

Tablica 1. Kemijski sastav podloge od nehrdajuceg ¢elika iskazan u masenim udjelima.

w, %

C P S Si Mn Cu Cr Ni Mo | V Fe

0,026 | 0,0287 | 0,0021 | 0,37 | 1,42 | 0,345 | 16,38 | 10,53 | 2,17 | 0,1 | ostatak

U radu je koristeno sedam plo¢ica (kao podloge) od nehrdajuc¢eg celika dimenzija
60 x 20 x 2 mm. Podloge navedenih dimenzija su, prije nanoSenja sol-gel prevlaka, brusene
brusnim papirima razli¢ite granulacije (od 180—-1000 um) i polirane dijamantnom pastom.
BruSenjem se skida sloj prljavstine, apsorbiranih plinova, oksida i plasticno deformirani sloj
koji bi mogli onemoguciti ravnomjerno nanosenje 1 prianjanje sol-gel filmova na povrSinu
uzoraka. Najprije se koriste brusni papiri manje granulacije po jedinici povrSine (grublje
bruSenje), a zatim brusni papiri vece granulacije (finije brusenje). Nakon svakog bruSenja
uzorak se ispire pod mlazom vode. Poliranje dijamantnom pastom, koja sadrzi dijamantne
Cestice veli¢ine od 3 do 0,25 um, omogucava dobivanje glatke povrSine za nanoSenje tankih
nanostrukturiranih filmova. Nakon poliranja uzorci se ¢iste u ultrazvu¢noj kupelji u acetonu.
Na slici 7 prikazane su podloge od nehrdajuceg celika koje su pripremljene za nanoSenje sol-

gel TiO,—ZrO, filmova.
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Slika 7. Podloge od nehrdajuceg ¢elika X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L)

prije nanosenja sol-gel TiO,—ZrO, filmova.

3.2. Priprava sola

Za pripravu TiO,—ZrO; sola koriSteni su reagensi navedeni u tablici 2.

Tablica 2. Reagensi kori$teni za pripravu sola.

Reagens Kemijska formula M, p, kg/L w, %
i-propanol C3H;OH 60,1 0,785 99,8
Acetilaceton CsHgO» 100,12 0,975 98,0
Titanov izopropoksid C12H2804Ti 284,25 0,96 87,0
Cirkonijev butoksid Ci6H36042Zr 383,68 1,05 80,0
Nitratna kiselina HNO; 63,01 1,4 65,0
Itrijacetat hidrat CeH1107Y 266,04 - -

U Erlenmeyerovu tikvicu redom se dodaje:

1. Otapalo: 59 mL i-propanola

2.

3
4.
5
6

temperaturi tijekom tri sata.

Za peptizaciju: 1,71 mL acetilacetona

Prekursor prvi: 4,5 mL cirkonijevog butoksida
Prekursor drugi: 2,96 mL titanovog izopropoksida
. 0,998 g itrijacetata hidrata

Katalizator: 1,74 mL 0,05 M HNO3.

Navedeni reagensi homogeniziraju se mijeSanjem na magnetnoj mijesalici pri sobnoj




3.3. Postupak nanosenja sol-gel filmova na podlogu od nehrdajuceg celika

Nanosenje sol-gel TiO,—ZrO, filmova odvija se postupkom uranjanja, na prethodno
izrezane, izbrusene, ispolirane i dobro ocis¢ene podloge od nehrdajuceg celika. Podloge se
pricvrste u Celjusti uredaja, prikazanog na slici 8, 1 uranjaju u pripremljeni sol brzinom od 1
cm/min, ostave se u solu 5 min kako bi se pospjesilo dobro kvasenje podloge, te izranjaju iz
sola brzinom 1 cm/min. Na Sest ¢eli¢nih podloga nanesen je po jedan, tri ili pet slojeva sola, a
svaki sloj ukljucuje dva uzorka jer se jedan uzorak kalcinira pri 400 °C, a drugi pri 600 °C. U

tablici 3 navedeni su uzorci s pripadaju¢im brojem slojeva i temperaturom kalciniranja.

Slika 8. Nanosenje sola na podlogu od nehrdajuéeg ¢elika postupkom uranjanja.
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Tablica 3. Broj nanesenih slojeva i temperatura kalciniranja pojedinog sol-gel TiO,—ZrO,

filma.

Temperatura

Uzorak P
kalciniranja

Broj slojeva

TiO,—ZrO; film 1
TiO,—ZrO; film 2 400 °C
TiO,—ZrO; film 3
TiO,—ZrO; film 4
TiO,—ZrO; film 5 600 °C
TiO,—ZrO; film 6

Al WlF,]JO|W]|EF

Nakon nanosenja sola, uzorci se suse u susioniku pri 100 °C u trajanju od jednog sata,
a nakon suSenja se kalciniraju pri razli€itim temperaturama (400 °C ili 600 °C). Kalciniranje
uzoraka se provodi u elektri¢noj peci pri temperaturi od 400, odnosno 600 °C u trajanju od tri
sata, uz postupno grijanje i hladenje. Uzorci su rezani na dimenzije cca. 10 mm x 10 mm za
potrebe ispitivanja. Na slici 9 prikazani su uzorci s nanesenim jednim slojem i kalcinirani pri
400 °C (A) 1 600 °C (B) (uzorci nakon analize spektroskopijom elasticno izbijenih iona

mjerenjem vremena proleta — vide se tragovi nastali nakon kemijske analize).

Slika 9. Uzorci s nanesenim sol-gel TiO,—ZrO; filmom kalciniranim pri razli¢itim
temperaturama: (A) 400 °C , (B) 600 °C.
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Citav postupak nano$enja sol-gel TiO,—ZrO, filmova shematski je prikazan na slici 10.

PRIPREMA OTOPINE PRIPREMA
PODLOGE OD
ZA SOL-GEL ,
PREVLAKE NEHRDAJUCEG
CELIKA
“’/ i i) /EISCENJE UZORAKA
e \ UuzvVKUPELI
& MIESALICI / \(YUZVKUPELI
URANJANJE
i v=1cm/min
PONOVNO URANJANJEZA | _| l
VECI BROJ SLOJEVA le AR
POVRSINE PODLOGE
t = 5min
IZVLACENJE

— UZORAKA 1Z SOLA
v=1cm/min

SUSENJE UZORAKA

¢ =100°C
t=1h

KALCINIRANJE

31 =400 °C
92 =600 °C

!

KARAKTERIZACIJA

Slika 10. Shematski prikaz postupka nanosenja sol-gel TiO,—ZrO; filmova na podlogu od
nehrdajuceg Celika.



3.4. Karakterizacija nanostrukturiranih sol-gel TiO,—ZrO; filmova

U svrhu Kkarakterizacije nanesenih sol-gel TiO,—ZrO, filmova provedena su slijedeca

ispitivanja:

e Analiza pretraznim elektronskim mikroskopom i energetsko disperzivnom
spektroskopijom (SEM-EDS) provedena je na uredaju Tescan Vega TS5136 LS na
Zavodu za materijale na Fakultetu strojarstva i brodogradnje, Sveuciliste u Zagrebu.

e Fazni sastav kalciniranih praskastih uzoraka (uzorak kalciniran pri 400 °C i pri 600
°C) odreden je rendgenskom difrakcijskom analizom (XRD). Analiza je provedena na
Philips PW3040\60 X'Pert PRO difraktometru u MineraloSko-petrografskom zavodu
Prirodoslovno-matematickog fakulteta u Zagrebu.

e Kvantitativna dubinska profilna analiza (QDP) provedena je na uredaju za opticku
emisijsku spektrometriju s tinjaju¢im izbojem (GD-OES) GDS 850A, Leco, u
Laboratoriju za analizu metala Fakulteta strojarstva i brodogradnje, Sveudiliste u
Zagrebu.

e Spektroskopijom elasti¢no izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (TOF-ERDA)
odredena je raspodjela atomskih udjela elemenata od povrsine do podloge. Ispitivanje
je provedeno na TOF-ERDA spektrometru instaliranom na jednoj od linija 6 MV EN
Tandem Van de Graaff ubrzivaca, a rezultati su analizirani pomocu programa
FINLANDIA, u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova Zavoda za
eksperimentalnu fiziku na Institutu ,,Ruder Boskovi¢*“ u Zagrebu.

e Morfologija povrsina sol-gel TiO,—ZrO, nanostrukturiranih filmova snimljene su i
analizirane mikroskopijom atomskih sila (AFM). Takoder, primjenom AFM-a
odredeni su i parametri hrapavosti povrsine filmova na nanometarskoj skali. Analiza je
provedena pomoc¢u AFM uredaja Nanoscope III, uz kontrolni program (Veeco
Instruments, Santa Barbara, California, SAD) pri sobnim uvjetima. Analiza
mikroskopijom atomskih sila provedena je u Laboratoriju za bioelektrokemiju i

oslikavanje povrsina, na Institutu ,,Ruder Boskovic¢* u Zagrebu.
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3.4.1. Elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskop je znanstveno-istrazivacki instrument koji koristi snop
elektrona za istrazivanje povrSine uzorka. U usporedbi sa svjetlosnim mikroskopom,
elektronskim je mikroskopom, zahvaljujuc¢i maloj valnoj duljini elektrona u odnosu na valnu
duljinu vidljive svjetlosti, moguce postici velika povecanja uz vrlo dobru rezoluciju. Ovisno o
tome stvara li se slika pomocu elektrona koji prolaze kroz uzorak ili pomocu elektrona koji se
odbijaju od uzorka, razlikuju se transmisijski (TEM) i pretrazni elektronski mikroskop
(SEM). Osnovni dijelovi pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM-Scanning Electron
Microscope) su izvor elektrona, niz leca koje formiraju i fokusiraju snop elektrona, komora s
uzorcima, detektori, sustav za postizanje i odrzavanje vakuuma u koloni kroz koju prolaze
elektroni te u komori s uzorcima i elektronicki dijelovi za upravljanje i prikaz slike na

raunalu. Pojednostavljena shema elektronskog mikroskopa prikazana je na slici 11.

izvor elektrona

] anoda

kondenzacijska leca
elektronski snop —

detektor sekundarnih/~, lec¢a objektiva
elektrona

-
.-

[ ] uzorak

Slika 11. Pojednostavljeni prikaz dijelova SEM-a [15].

Kod pretraznog elektronskog mikroskopa snop elektrona postupno ,,pretrazuje” povrsinu
uzorka uslijed ¢ega dolazi do interakcije elektrona iz izvora i uzorka (slika 12). Dio elektrona
koji iz snopa dolaze na povrsinu reflektira se od uzorka te se nazivaju povratno rasprseni
(backscattered) elektroni. S obzirom da broj reflektiranih elektrona ovisi 0 atomskim masama
elemenata koji se nalaze u sastavu uzorka, slika koja se dobije pomoc¢u povratno rasprSenih

elektrona pokazuje elementne kontraste.
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U interakciji sa snopom elektrona, uzorak emitira sekundarne elektrone koji su niske energije
tako da samo oni nastali neposredno uz povrSinu mogu napustiti uzorak i dospjeti do
detektora. Na taj na¢in, pomocu detektiranih sekundarnih elektrona, postize se izvrstan prikaz
topografije povrSine uzorka. Usto, uzorak emitira i X-zrake pomoc¢u kojih se moze analizirati

kemijski sastav uzorka [15, 16].

BACKSCATTERED
(RASPRSENI) ELEKTRONI

y ¥

SEKUNDARNI
ELEKTRONI

Slika 12. Vrste emitiranih signala pri interakciji elektronskog snopa i povrsSine uzorka [17].

Uz elektronski mikroskop Cesto se veze i energetsko disperzivna spektroskopija (EDS-
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy). Kao §to je ranije spomenuto, prilikom udara snopa
elektrona na uzorak, dolazi do emisije karakteristicnog rendgenskog zrafenja. Pomocu
emitiranih X-zraka moze se analizirati kemijski sastav uzorka tj. spektar elemenata u nekoj
tocki ili po liniji na povrSini uzorka, ili se moZe analizirati kemijski sastav jednog dijela

povrsine [15, 16].
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3.4.2. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza (XRD) je nerazorna tehnika koja pruza detaljne
informacije o kemijskoj i kristalnoj strukturi prirodnih i sintetskih materijala. Rendgensko
zracCenje vrsta je elektromagnetskog zracenja visokih frekvencija, a valna duljina rendgenskog
zragenja vrlo je mala (10® — 10™ m), reda veli¢ine razmaka medu atomima u kristalu. Stoga
se kristali¢ni uzorci ponaSaju kao opticka reSetka za rendgensko zracenje. Ako zrake vidljive
svjetlosti padnu na opti¢ku reSetku dolazi do rasipanja ili difrakcije svjetlosti. Pri tome se
amplituda upadnog vala interferencijom pojacava ili smanjuje, ovisno o tome dolazi li do
preklapanja vrha vala s vrhom ili dolom drugog vala. Razmak izmedu vrhova valova naziva
se faznim pomakom. Kad je fazni pomak jednak polovici valne duljine, dolazi do potpunog
poniStenja preklapanjem dva vala. Max von Laue prvi je zamijetio da bi meduatomski
razmaci kristalne reSetke odgovarali optickoj reSetci za difrakciju rendgenskog zracenja.

Difrakcija rendgenskog zracenja zapravo je posljedica medudjelovanja rendgenskih
zraka 1 elektronskog omotaca atoma. Rendgenska zraka predaje svoju energiju elektronskom
omotacu, a atom zatim zraci rendgensko zracenje iste valne duljine (koherentno zracenje) u
svim smjerovima. Rendgensko zra¢enje nastaje u rendgenskoj cijevi gdje se elektroni s katode
ubrzavaju velikom razlikom potencijala (20-60 kV) i udaraju u anodu ili protukatodu. Kako
najveéi dio energije elektrona (99 %) prilikom udara u anodu prelazi u toplinu, anodu je
potrebno stalno hladiti teku¢om vodom. Brzi elektroni prilikom sudara izbijaju elektrone iz
atoma anode, koji povratkom u ravnotezno stanje oslobadaju viSak energije u obliku
rendgenskog zraCenja. Rendgenska strukturna analiza je tehnika za ispitivanje kristalnih tvari,
koja koristi difrakcijsku sliku (difraktogram) dobivenu rasprSivanjem rendgenskog zracenja
na ispitivanom kristalu. Osnovni cilj rendgenske difrakcijske analize je odredivanje kristalne 1
molekulske strukture (duzine veza izmedu atoma, kutovi medu vezama, apsolutne
konformacije) ispitivanog uzorka.

Polikristali¢ni praSkasti uzorci analiziraju se instrumentom difraktometrom. Uzorak se
rotira ¢ime se mijenja upadni kut zracenja, tj. difrakcijski kut (Braggov kut), 6. Dobiveni
elektri¢ni signal se pojacava i $alje na racunalo, ¢ime nastaje difraktogram (difrakcijska slika),
tj. graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom kutu. Svaki
kristali¢ni materijal ima svojstveni difraktogram: poloZaji difrakcijskih maksimuma ovise o

geometriji kristalne Celije, a njihov intenzitet o broju, vrsti 1 polozaju atoma u njoj.
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Dvije razli¢ite tvari ne mogu dati isti difraktogram, pa ako su dva difraktograma identi¢na
zna¢i da su i oba uzorka identicna. To je i1 temelj kvalitativne rendgenske analize, tj.

identifikacije nepoznatih kristali¢nih uzoraka.

Postoje dva nacina objasnjavanja fenomena difrakcije: Braggov zakon i Laueovi uvjeti za
difrakciju, kao i pristup preko recipro¢ne resSetke. Rezultati su ekvivalentni za razliCite

pristupe.

Braggov kut (0) je kut izmedu upadnih rendgenskih zraka i kristalnih ravnina za Kkoji
sekundarna radijacija pokazuje maksimalni intenzitet, kao rezultat konstruktivne
interferencije. Prema Braggovoj teoriji interpretacije difrakcije rendgenskih zraka na

kristalima, pojacanje rendgenske zrake nastupa kada je:
nA = 2dsin6 (@D)]
gdje je:

n — cijeli broj,
A —valna duljina,
d — razmak izmedu ravnina atoma,

6— Braggov kut.

Izraz (1) naziva se Braggova jednadZzba, a kut pri kojem se pojacava rendgenska zraka naziva

se Braggovim kutom sjaja.

Iz Braggove jednadzbe mozemo odrediti razmak izmedu ravnina atoma d u kristalnoj resetki
eksperimentalnim odredivanjem Braggovog kuta i poznavanjem valne duljine A,
upotrijebljenih rendgenskih zraka. Isto tako iz Braggove jednadzbe moZemo izracunati valnu

duljinu 4 ispitivanih rendgenskih zraka, ako su poznati d i 6 [18].
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3.4.3. Opticka emisijska spektrometrija s tinjaju¢im izbojem (GD-OES)-
kvantitativna dubinska profilna analiza (QDP)

Opticka emisijska spektrometrija s tinjaju¢im izbojem (GD-OES - Glow Discharge
Optical Emission Spectrometry) primjenjuje se za odredivanje kemijskog sastava osnovnog
materijala, kemijskog sastava prevlake, debljine prevlaka, a isto tako sluzi i za kvantitativnu
dubinsku profilnu analizu (QDP) slojeva na povrSini osnovnog materijala tj. za utvrdivanje
sastava sloja te rasporeda pojedinih elemenata od povrSine prema unutrasnjosti ispitnog

uzorka. Na slici 13 prikazan je uredaj GDS 850A, Leco.

Slika 13. Uredaj za GDS-QDP analizu GDS 850A, Leco [19].

Kako bi se napravila analiza potrebno je pobuditi atome Sto se postize tinjajuim izbojem,
odnosno plazmom. Plazmu ¢ini ionizirani plemeniti plin argon. lonizirani plin skida sloj s
povrsine ispitnog uzorka koji zatim disocira na atome te dalje slijedi pobuda tih atoma u
plazmi. Elektroni u pojedinom atomu iz osnovnog stanja prelaze u pobudeno stanje tj. na visi
energijski nivo, a nakon otprilike 10 ns, elektron se vraca u pocetno stanje tj. prelazi natrag na
nizi energijski nivo pri ¢emu se oslobada energija koja se emitira u obliku svjetlosnog fotona
(slika 14). Ta energija, kao i valna duljina emitiranog svjetla, specificna je za svaki atom,
odnosno kemijski element. Na taj nacin omogucena je identifikacija atoma. Intenzitet svjetla
ukazuje na udio pojedinog kemijskog elementa u uzorku. Svjetlost nastala u navedenom
procesu prolazi kroz spektrometar i koristi se za analizu. Svjetlost najprije prolazi kroz
primarnu pukotinu, zatim dolazi na reSetku i reflektira se pod odredenim kutom Kkoji ovisi 0
valnoj duljini te zatim prolazi kroz sekundarnu pukotinu na fotomultiplikator (slika 15). Struja
proizvedena u fotomultiplikatoru proporcionalna je koli¢ini emitiranog svjetla, koja je pak

povezana s udjelom pojedinih elemenata.

22



U SPEKTROMETAR

SNV FOTOMULTIPLIKATORI
RESETKA

1ZLAZNE PUKOTINE

s
’\@\Flﬂm}

ULAZNA .ﬁ\"

FOKUSNA

PUKOTINA g
LECA

1ZVOR TINJAJUCEG 1ZBOJA

Slika 15. Shematski prikaz spektrometra u GD-OES uredaju [19].

U spektrometru moze biti postavljeno mnogo fotomultiplikatora sa sekundarnom pukotinom
kako bi se istovremeno moglo analizirati ve¢i broj elemenata u uzorku. Uzorak mora biti
vodljiv, kako bi se mogao koristiti kao katoda. Nevodljivi uzorci, kao $to su metalni oksidi,
mogu se analizirati tako da se s uzorka uzme strugotina 1 pomijesa s metalnim prahom,
najcesce Cu ili Ag prahom.

Kako bi se mogli analizirati nepoznati uzorci, potrebna je analiticka metoda koja daje
korelaciju izmedu udjela pojedinog elementa i mjerenog intenziteta. Iz tog razloga, potrebno
je prije analize uredaj kalibrirati sa standardnim uzorcima ¢iji je kemijski sastav poznat i

tocno odreden (u tu svrhu se koriste ili certificirani referentni materijali ili referentni

materijali) [19].
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3.4.4. Spektroskopija elasti¢no izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (TOF-ERDA)

Medu najvaznijim metodama za karakterizaciju tankih filmova (debljina oko 100 nm)
su metode koje se temelje na interakciji ionskih snopova (IBA - lon Beam Analysis) s
materijalom. Jedna od takvih suvremenih metoda karakterizacije je spektroskopija elasticno
izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (TOF-ERDA — Time of Flight Elastic Recoil
Detection Analysis). Jedan od nedostataka ERDA spektroskopije je nemoguénost razlu¢ivanja
doprinosa u spektru koji dolaze od razlicitih iona s istim energijama, stoga je bilo potrebno uz
energijski dodati i detektor za mjerenje vremena proleta. TOF-ERDA je metoda koja se bazira
na izbijanju iona iz uzorka snopom ubrzanih teskih iona (Cl, I, Au..), energija 1 MeV/A, te
istovremenoj detekciji vremena proleta i energije izbijenih iona. Zbog ovisnosti brzine ¢estica
0 masi moguce je, uz odvajanje po energiji, napraviti razdvajanje elemenata i po masi pa se
tako mogu dobiti dubinski profili svih elemenata u samo jednom mjerenju.
Vremenski/energijski spektar pojedine vrste izbijenih atoma pretvara se u dubinski profil
koriStenjem poznatog gubitka energije po jedinici puta u materijalu. Zbog velike zaustavne
mo¢i kako ulaznih tako i izbijenih iona ova metoda ima razlucivost od svega nekoliko
nanometara.
Na slici 16 prikazan je TOF-ERDA spektrometar. U vakuumskoj komori nalazi se nosaé
uzorka koji je uc¢vrS¢en na motorizirani manipulator. Vidljiv je SB detektor (povrSine 300
mm?) za mjerenje energije izbijenih iona, kao i detektor vremena proleta koji se sastoji od
dvije vremenske stanice, T; i T, medusobno razmaknute za 523 mm, koje daju potrebne

signale za mjerenje vremena proleta [20].
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Slika 16. TOF-ERDA spektrometar [20].
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Rezultat eksperimenta su dijagrami kod kojih je na x-osi energija u kanalima, a na y-osi
vrijeme proleta u kanalima. Na slici 17 prikazan je primjer spektra naparenog SizN4 (~200
nm) na Si. Broj dogadaja u pojedinom kanalu oznaen je bojom prema skali. Sa slike je

vidljivo da su osim po energiji detektirani ioni razdvojeni i po masi.
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Slika 17. Primjer spektra naparenog SisN4 filma debljine ~200 nm na 0,5 mm debeloj Si
podlozi s vidljivim necisto¢ama ugljika, kisika, argona i vodika [20].

Kod obrade podataka svaki od kemijskih elemenata moze se posebno izdvojiti i analizirati
tako da se napravi pretvorba energijske skale u dubinsku, i pretvorba visine spektra u udio
elemenata ¢ime se dobije dubinski profil, tj. udio pojedinog elementa po dubini. Na slici 18
prikazana je pretvorba spektra (A) u dubinski profil (B) pomoéu programskog paketa
FINLANDIA [20].
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Slika 18. TOF-ERDA (A) spektar AlCuFeB slitine, (B) dubinski profil AICuFeB slitine
dobiven pomoc¢u programa FINLANDIA [20].
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3.4.5. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Prvi mikroskop atomskih sila (AFM) konstruirali su 1986. godine Binning, Quate i
Gerber. Iste godine Gerd Binning je zajedno sa svojim suradnikom Heinrichom Rohrerom
dobio Nobelovu nagradu za konstruiranje prvog skenirajué¢eg tunelnog mikroskopa (STM),
kojega su razvili ranih 80 — ih godina u istrazivatkom centru IBM — a u Ziirichu, a koji je
ujedno bio i preteca mikroskopa atomskih sila. Prvi komercijalno dostupan AFM predstavljen
je 1989. godine.

Mikroskop atomskih sila (AFM-Atomic Force Microscope) je uredaj koji je
prvenstveno namijenjen ispitivanju povrSina, ne nuzno vodljivih, §to je njegova velika
prednost u odnosu na skeniraju¢i tunelni mikroskop (STM) koji se primjenjuje za vodljive
materijale. AFM ima vrlo visoku rezoluciju i predstavlja jedan od najéesc¢e koristenih alata za
manipulaciju tvarima na nano-razini, odnosno premjestanje atoma ili molekula po povrsini
materijala. Mikroskop atomskih sila predstavlja metodu izbora za analizu i karakterizaciju
materijala u kemijskoj, prehrambenoj i farmaceutskoj industriji, industriji plastike i
poluvodi¢a. AFM se ubraja u nove tehnike mikroskopije s pretraznom probom (engl.
scanning probe microscopy, SPM) [21]. SPM metode pokazuju veéu raznolikost od bilo kojih
do sada koriStenih mikroskopskih metoda. Privla¢ne su za fundamentalna istrazivanja kao i za
rutinska ispitivanja materijala, budu¢i da su lokalne, nerazorne i primjenjive kod krajnje

razli¢itih uvjeta.

Mikroskop atomskih sila mjeri jacinu sile koja djeluje izmedu vrha mikroskopa i
uzorka (slika 19). Sile koje su vazne u ovom slu¢aju su jaka odbojna sila koja se pojavljuje na
malim udaljenostima kao rezultat preklopa elektronskih gustoca vrha sonde mikroskopa i
uzorka, te dugodometna Van der Waalsova sila. AFM se sastoji od fleksibilnog ticala s vrlo
ostrim vrhom na njegovom slobodnom kraju koje se koristi za pretraZivanje (,,skeniranje*)
povrsine uzorka. Ticalo je obi¢no napravljeno od silicija ili silicijevog nitrida s radijusom
nanometarskih veli¢ina na vrhu. Ostri vrh sonde AFM-a postavljen je okomito na ticalo nano
veli¢ine. Mali pomaci ticala mjere se opticki ili elektricki. Pomak ticala proporcionalan je sili
koja djeluje izmedu vrha i1 uzorka. Promjene mjerene sile, kako se vrh pomice po povrsini,
snimaju se i ta se informacija koristi za rekonstrukciju slike povrs§ine. Mikroskop atomskih
sila ,,0sjeca* interakcije atomskih sila na maloj udaljenosti (0,1 do 10 nm) izmedu Siljka
senzora mikroskopa i povrsine uzorka. Senzor se sastoji od poluge sa Siljkom (SiNs, SiOy) i

opruge. Otklon opruge mjeri se optickom ili elektricnom detekcijom.
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PRETRAZIVALO (za precizno
pozicioniranje uzorka)

Slika 19. Princip rada mikroskopa atomskih sila (AFM) [22].

Za vrijeme snimanja uzorak se nalazi na piezoelektricnom pretrazivalu s povratnom
spregom koja omoguéuje precizno pozicioniranje uzorka s precizno$éu od nekoliko A.
Angstrem (A) je mjerna jedinica za duljinu koja je jednaka 10" m, a &esto se koristi u
kristalografiji 1 spektroskopiji. Piezoelektri¢no pretraZivalo napravljeno je od piezoelektricne
keramike, koja se S$iri ili skuplja ovisno o primijenjenom potencijalu. Na taj nain se
kontrolira kretanje pretrazivala u tri smjera (X, y i z). Uobi¢ajeno, z-povratni signal se prevodi
u trodimenzionalnu topografsku sliku povrSine pomoc¢u racunala. Opisani princip odgovara
kontaktnom rezimu oslikavanja (engl. contact mode) u kojemu je Siljak u stalnom kontaktu s
uzorkom. Kod nekih uzoraka primjenjuje se beskontaktni nac¢in mjerenja. Pri ovom nacinu
mjerenja vrh poluge nije u dodiru sa povrS§inom mjerenog predmeta. Konzola oscilira na
frekvenciji malo iznad rezonantne frekvencije gdje je amplituda oscilacija obi¢no nekoliko
nanometara (< 10 nm). Van der Waalsove sile, koje su najjace u podru¢ju od 1-10 nm isto
kao i bilo koje druge sile koje postoje u tom podrucju, djeluju na smanjenje frekvencije

konzole.

27



Smanjenje rezonantne frekvencije u kombinaciji sa sustavom povratne veze, odrzava
dinamiku sustava, tj. konstantnu amplitudu oscilacija. Mjerenje udaljenosti od vrha sonde do
uzorka, u svakoj tocki koordinatnog sustava (X, y, z) omogucava da se pomocu odgovarajuceg
programskog paketa izradi topografska slika povrSine uzorka. U ovom nacinu mjerenja ne

postoji opasnost od oste¢enja vrha ili mjerenog uzorka.

Za neke uzorke koristi se kombinacija kontaktnog i nekontaktnog nacina mjerenja, a taj se
na¢in mjerenja naziva tapkajuci rezim rada (engl. tapping mode). Kod ovog na¢ina mjerenja
vrh ticala vibrira na vrlo maloj udaljenosti od mjerenog uzorka. Usred uzajamnog djelovanja
sila koje se nalaze u podrucju ticala i uzorka dolazi do smanjenja amplitude oscilacije kako se
vrh ticala priblizava uzorku. Van der Waalsove sile, koje su dipolne i elektrostati¢ne,
uzrokuju povecanje 1 smanjenje oscilacija amplitude (udaljenosti) svojim povecanjem
odnosno smanjenjem jacine djelovanja uslijed priblizavanja, tj. udaljavanja vrha ticala od
uzorka. Kako se sile povec¢avaju i smanjuju tako se vrh ticala priblizava i udaljava od uzorka,
te mijenja kut dodira s uzorkom. BiljeZenjem tih promjena, programski paket izraduje prikaz
povrsine uzorka. Ova metoda omogucava izradu topografskih prikaza uzoraka u visokoj
rezoluciji i izbjegavaju se problemi adhezije, trenja i elektrostatskih sila koje pri drugim

metodama mjerenja stvaraju poteskocée pri mjerenju [23, 24].

28



3.5.  Elektrokemijska ispitivanja korozijske postojanosti

Korozijska postojanost materijala moze se ispitivati raznim elektrokemijskim
tehnikama. Razlikujemo tehnike s istosmjernom strujom (DC - engl. Direct Current) i tehnike
s izmjeni¢nom strujom (AC - engl. Alternating Current).

U svrhu odredivanja korozijske postojanosti nanostrukturiranih sol-gel TiO,-ZrO, filmova na

austenitnom nehrdaju¢em celiku provedena su sljedeca elektrokemijska ispitivanja:

e odredivanje korozijskog potencijala otvorenog strujnog kruga Eyr,

o elektrokemijska impendancijska spektroskopija EIS (AC tehnika) provedena je u 3%-
tnoj vodenoj otopini NaCl,

e s ciljem odredivanja korozijskih parametara provedeno je ispitivanje istosmjernom
strujom metodom Tafelove ekstrapolacije u vodenoj otopini HCI koncentracije 0,5
mol/dm?®, u rasponu potencijala od -150 mV do +250 mV u odnosu na Exgr,

e odredivanje polarizacijskog otpora R, metodom linearne polarizacije (DC tehnika) u

vodenoj otopini HCI koncentracije 0,5 mol/dm?, u rasponu potencijala + 20 mV od Eyor.

Elektrokemijska ispitivanja provedena su na Zavodu za elektrokemiju Fakulteta kemijskog

inZenjerstva i tehnologije, Sveuciliste u Zagrebu.

Ispitivanja su provedena na uzorcima s TiO,—ZrO; filmom dobivenim jednim uranjanjem u
sol i kalciniranjem pri 400 °C, odnosno 600°C, te na uzorcima osnovnog materijala AISI
316L, bez TiO,—ZrO; filma, kako bi se mogao utvrditi utjecaj sol-gel postupka na korozijsku
otpornost. Uzorci su za potrebe ispitivanja izrezani na dimenzije cca 10 mm X 10 mm, na njih
je zalemljena zica za spajanje radne elektrode / uzorka u potenciostat te su zaliveni u plasti¢nu

masu kako bi samo povrSina na kojoj je nanesen film bila izlozena agresivnhom mediju.

Za elektrokemijska ispitivanja koriStena je elektrokemijska celija s tri elektrode. Kao
referentna elektroda koriStena je zasi¢ena kalomel elektroda (ZKE) poznatog potencijala
+0,242 V u odnosu na standardnu vodikovu elektrodu, kao pomocna (protu) elektroda
koristena je platinska elektroda, dok je ispitni uzorak koristen kao radna elektroda. Elektrode
su spojene na potenciostat, uredaj kojim se regulira elektri¢ni potencijal te uronjene u
elektrolit. Ispitivanja su provedena u miruju¢em mediju, pri sobnoj temperaturi. Slika 20
prikazuje opremu koriStenu za ispitivanje, dok je na slici 21 prikazana elektrokemijska Celija s

tri elektrode (A) te izgled radne elektrode/uzorka (B).
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Slika 20. Oprema primijenjena za elektrokemijska ispitivanja.
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Slika 21. Elektrokemijska Celija s tri elektrode (A) i izgled radne elektrode/uzorka (B).
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3.5.1. Odredivanje korozijskog potencijala otvorenog strujnog kruga E\,

Prije elektrokemijskih ispitivanja, potrebno je neko vrijeme da se sustav elektroda-
elektrolit stabilizira tj. da se uspostavi ravnoteza pri kojoj su anodna struja otapanja i katodna
struja redukcije istog iznosa, ali suprotnog predznaka. Potencijal pri kojem se uspostavi ova
ravnoteza naziva se korozijskim potencijalom Ey,. Korozijski potencijal se naziva jos i
potencijalom otvorenog strujnog kruga ili mirujué¢im potencijalom jer je za vrijeme mjerenja
strujni krug otvoren. Radna elektroda/uzorak uronjena je u elektrolit te su radna i referentna
elektroda spojene na potenciostat, no protuelektrode nisu spojene na potenciostat stoga strujni
krug nije zatvoren. Pritom se snima dijagram ovisnosti potencijala o vremenu te se kona¢na
vrijednost potencijala, pri kojoj se uspostavlja priblizno stacionarno stanje, uzima kao Eygr.
Pozitivne vrijednosti Ey, ukazuju na stabilnost uzorka u ispitnom elektrolitu, negativne
vrijednosti Eyor Ukazuju na otapanje (koroziju), a ako se vrijednosti mijenjaju od negativnih

prema pozitivnim dolazi do spontane pasivacije uzorka [25].

3.5.2. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je tehnika ispitivanja s izmjeni¢nom
strujom. Metoda temelji se na odzivu strujnog kruga na izmjeni¢ni napon ili struju kao
funkciju frekvencije. Kod elektrokemijskih tehnika s izmjenicnom strujom ne dolazi do
naruSavanja sustava, Sto metodi elektrokemijske impedancijske spektroskopije daje prednost

pred elektrokemijskim ispitivanjima s istosmjernom strujom.

Impedancija (Z) je slozeni otpor koji ukljucuje induktivni i kapacitivni otpor koji ovise o
frekvenciji, stoga i impedancija ovisi o frekvenciji. Analogno Ohmovom zakonu koji vrijedi

za istosmjernu struju, moze se odrediti relacija koja vrijedi za izmjeni¢nu struju:
E=1-Z (2)
Komponente izmjeni¢ne struje uobicajeno je prikazivati u kompleksnom koordinatnom

sustavu. Vektor impedancije Z, moze se prikazati kao zbroj realne i imaginarne komponente:

_ Buc _Ege | Em @)
Zyx = = L
Iuk IRe Ilm

odnosno,

Z=ZRe+ZIm'i (4)
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Apsolutna vrijednost impedancije jednaka je:
[ 5
|Z| = Zlge + ZIZm ( )

Zim (6)
ZRe

Fazni kut, ¢, dan je izrazom:

tang =

U kompleksnoj ravnini, vektor impedancije Z moze se prikazati pomocu imaginarne i realne
komponente ili pomocu apsolutne vrijednosti i faznog kuta (slika 22).

A
Im|

\J

Slika 22. Prikaz impedancije u kompleksnoj ravnini [25].

Elektrokemijska ¢elija moze se prikazati elektricnim modelom. Granica elektroda/elektrolit na
kojoj se odvija elektrokemijska reakcija, analogna je elektricnom krugu Kkoji se sastoji od
ohmskog otpora elektrolita (Re), polarizacijskog otpora (R) i kapaciteta dvosloja (Ca), pri
¢emu su polarizacijski otpor i kapacitet dvosloja paralelno spojeni. Na slici 23 prikazana je

shema ekvivalentnog elektri¢nog kruga jednostavne elektrokemijske ¢elije (Randlesov krug).

—1__

Rel

RP
Slika 23. Randlesov krug - elektri¢ni ekvivalentni krug jednostavne

elektrokemijske celije [25].

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda kojom se na elektrodu dovodi
izmjeni¢no promjenjiv napon male amplitude (5-10 mV), ali Sirokog raspona frekvencija (1
mHz-1MHz). Kao odziv mjeri se impedancija sustava i fazni pomak izmjeni¢ne struje u
odnosu na sinusoidni izmjeni¢ni napon. Podaci EIS ispitivanja mogu se prikazati u dva

oblika, Nyquistovim ili Bodeovim dijagramom.
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Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente
impedancije, Z,, 0 realnoj komponenti, Zg., pri svakoj pobudnoj frekvenciji. Na slici 24
prikazan je Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav. Iz prikaza je vidljivo
da je na najviSim frekvencijama impedancija uvjetovana omskim otporom, Rg, tj. otporom
elektrolita, Re. Na nizim frekvencijama (na desnoj strani polukruga), gdje kapacitivna petlja

sijece realnu os, nalazi se otpor prijenosu naboja (engl. charge transfer resistance), Rq:.

-an (‘omA\ = ]/Clerl
Z
/ N
o0 0
o = >
R, R, +% R,+R, 7

Slika 24. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav [25].

Bodeov dijagram je drugi nacin prikaza impedancijskog spektra, kojim se prikazuje ovisnost
logaritma apsolutne vrijednosti impendancije, log|Z|, te faznog kuta, ¢, o logaritmu
frekvencije, log f. Na slici 25 prikazan je Bodeov dijagram za jednostavni elektrokemijski
sustav. Pri nizim frekvencijama dominira otpor prijenosu naboja koji se moze ocitati kao
log(Ra + Rey). Pri visim frekvencijama dominira omski otpor, Rg, tj. otpor elektrolita, Re;, dok

se fazni kut povecava pri srednjim vrijednostima frekvencije [25, 26].

log|Z|

RQ % R(‘I

o=1|Z|=1/C, 0
nagibz-J
12| =1/(C,)

RQ-.

v

log(®)

Slika 25. Bodeov dijagram za jednostavni elektrokemijski sustav [25].
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3.5.3. Metoda Tafelove ekstrapolacije

Osnova metode Tafelove ekstrapolacije je Butler-Volmerova jednadzba (7) koja

povezuje gustocu struje s prenaponom elektrodne reakcije:

(1-a)-z:Fn —-a-z-Fn (7)
J=Jjole  RT —e RT ]

pri ¢emu je:

j — gustoca struje [pA/cm?],

jo — gustoca struje izmjene [pA/cm?],

o — koeficijent prijenosa (0...1),

F — Faradayeva konstanta (F = 9,648 x 10* C/mol),

z — broj elektrona,

n — prenapon, razlika primijenjenog potencijala i mirujuéeg potencijala [mV],
R — opca plinska konstanta (R = 8,314 J/mol K),

T — termodinamicka temperatura [K].

Poveéanjem prenapona reakcija redukcije (katodni proces) se usporava, a ubrzava se reakcija
oksidacije (anodni proces). Kada je prenapon toliko velik da se katodna struja moze

zanemariti, Butler-Volmerova jednadzba poprima sljedec¢i oblik:

j=ofew ] ®)

Linearizacijom jednadzbe (8) postupkom logaritmiranja, dobiva se jednadzba Tafelovog

katodnog, odnosno anodnog pravca:

~2,303-R-T ~2,303-R-T 9)

= ———-logjp+ ——————— -1
1 1-a)-z-F Og]O-i_(l—a)-z-F 08J

Jednadzba (9) moze se zapisati u sljedecem obliku:
n=a+b-logj (10)
Jednadzba (10) naziva se jos i1 Tafelova jednadzba,

pri ¢emu izrazi:

_ T2303-R-T , _ 2303:-R-T (12)
= q—a)y.z.F B0 “T A-—a)-z-F
_2303:R-T . _2303-R-T (12)
W = a-z-F 98Jo k= a-z-F

predstavljaju odsjecke (a,, ay) i nagibe (b,, by) anodnog i katodnog Tafelovog pravca.
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Rezultati dobiveni katodnom i anodnom polarizacijom u Sirokom podruc¢ju potencijala oko
korozijskog potencijala (E = Eyor = 250 mV) prikazuju se dijagramom u polulogaritamskom
mjerilu gdje je na x-osi logaritam gustoce struje, a na y-0si potencijal (E — log j). Linearni
dijelovi, tj. anodni i katodni Tafelovi pravci ekstrapoliraju se te se u njihovom sjecistu
odreduju vrijednosti korozijskog potencijala (Ekor) 1 gustoce korozijske struje (Jkor), pri cemu
se iz tangensa kuta koji pravci zatvaraju s x-0si odreduju nagibi katodnog i anodnog pravca
(ba, by) [25].

Princip metode Tafelove ekstrapolacije prikazan je na slici 26.

-100 Y T ! T : T y T y T X T
-150+
-200+

R Ebr
-250-

E,mV

-300-

Katodni pravac
-

-350+

A— = ;
9 8 7 6 5 4 3

log j, Aem™

Slika 26. Princip Tafelove ekstrapolacije [25].
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3.5.4. Linearna polarizacija

Linearna polarizacija je metoda ispitivanja istosmjernom strujom kojom se odreduje
polarizacijski otpor ispitnog uzorka. Polarizacijski otpor (R,) je otpor materijala koroziji tj.
prolazu elektroaktivnih Cestica iz jedne faze (uzorak) u drugu (elektrolit) 1 obrnuto. Ispitivanje
se provodi tako da se uzorak polarizira u rasponu potencijala = 20 mV u odnosu na Eyor. U
tom podrucju potencijala, u neposrednoj blizini Eyo, 0dnos struje i potencijala smatra se
linearnim te je iz nagiba dobivenog pravca moguce odrediti polarizacijski otpor, prema izrazu:

R, = AA—f (13)
Sto su vrijednosti polarizacijskog otpora veée, veca je korozijska otpornost materijala na
medij u kojem je provedeno ispitivanje. Princip odredivanja polarizacijskog otpora linearnom

polarizacijom prikazan je na slici 27.

E [mV]

495

=500

505

1 R, — polarizacijski

515 otpor, £ cm”
E — narinuti potencijal. V

-520 ; 2
J - gustoéa struje, mA/em®

-525

20 -15 <10 05 0 05 10 15 20
j [mA/em?]

Slika 27. Odredivanje polarizacijskog otpora [27].
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4. REZULTATI I RASPRAVA
4.1. Karakterizacija sol-gel TiO,—ZrO, nanoslojeva

4.1.1. Rezultati analize pretrainim elektronskim mikroskopom (SEM-EDS)

Povr§ine uzoraka s nanesenim sol-gel TiO,—ZrO, filmom s jednim slojem,
kalciniranim pri 400°C, odnosno pri 600°C, analizirane su pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa. Iz dobivenih rezultata (slika 28) moze se zakljuciti da su sol-gel TiO,—ZrO,
filmovi postignut jednim uranjanjem kompaktni, jednoli¢no naneseni na podlogu i bez
vidljivih pukotina. Linije vidljive na povrSini oba uzorka su risovi nastali kao posljedica

brusenja i poliranja povrsine materijala podloge prije samog nanosenja sol-gel filma.

SEM MAG: 6.19 kx DET: BSE Detector L ¥ I -
HV: 20.0 kV DATE: 01/15113 20 um Vega ©Tescan
Name: F-1 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

SEM MAG: 6.00 kx DET: BSE Detector T - L1 1)
HV: 20.0 kV DATE: 01/15/13 20 um Vega ©Tescan
Name: E-4 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 28. SEM snimke povrSine uzoraka sa sol-gel TiO,—ZrO; filmovima
(A) 1 sloj, 400 °C, (B) 1 sloj, 600 °C.

Rezultati SEM-EDS mikroanalize sol-gel TiO,—ZrO; filmom s jednim slojem kalciniranih pri
400 °C i 600 °C prikazani su na slikama 29 A i 29 B. Zbog male debljine nanesenog sol-gel
sloja, ovom analizom detektirani su elementi prisutni u filmu, ali su zahvaceni i elementi iz
materijala podloge. EDS mikroanaliza potvrduje da se na materijalu podloge nalazi

TiOz—ZI‘Oz film.
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Slika 29. EDS spektar povrsina uzoraka sa sol-gel TiO,—ZrO, filmom
(A) 1 sloj, 400 °C, (B) 1 sloj, 600 °C, te rezultati mikroanalize iskazani u masenim i

atomskim udjelima.

4.1.2. Rezultati rendgenske difrakcijske analize (XRD)

Nakon nanoSenja sol-gel TiO,—ZrO, filmova na ploc¢ice od nehrdajuceg ¢elika, ostatak
koloidne otopine (sol) ostavljen je pri sobnoj temperature u trajanju 24 sata kako bi otapalo

isparilo. Na taj nacin dobiven je gel prikazan na slici 30.

Slika 30. Sol-gel TiO,—ZrO, gel.
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Jedan dio gela kalciniran je pri 400 °C, a drugi dio pri 600 °C. Dobiveni uzorci su analizirani
rendgenskom difrakcijskom analizom u svrhu odredivanja faznog sastava. Difraktogram
praskastog uzorka TiO,—ZrO; kalciniranog pri 400 °C prikazan je na slici 31, a difraktogram
praska uzorka TiO,—ZrO; kalciniranog pri 600 °C prikazan je na slici 32.

£l » © ® ©

IMPULSI

2 0/° CuKa

Slika 31. Difraktogram sol-gel TiO,—~ZrO, praskastog uzorka kalciniranog pri $=400 °C.

H
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: /”‘“\

© ® ©

297‘CuKu
Slika 32. Difraktogram sol-gel TiO,—ZrO, praskastog uzorka kalciniranog pri $=600 °C.

Iz dijagrama na slici 31 i slici 32 moze se zakljuciti kako sustav nije kristalizirao nego
je postignuta amorfna struktura sustava TiO,—~ZrO,. Pri omjeru TiO, : ZrO, =1 : 1, koji je u
ovom radu postignut i TOF-ERDA analizom potvrden, sustav bi kristalizirao tek pri

temperaturi od oko 700 °C u obliku cirkonijeva titanata (ZrTiO4) [12].

4.1.3. Rezultati kvantitativne dubinske profilne analize (GDS-QDP)

Optickom emisijskom spektrometrijom s tinjajuéim izbojem provedena je
kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) Sest uzoraka od nehrdajuceg celika na
koje su naneseni sol-gel TiO,—ZrO, filmovi. Analizirani su uzorci s jednim, tri i pet slojeva
TiO,—ZrO; koji su bili kalcinirani pri 400 °C i pri 600 °C. Rezultati analize prikazani su
slikama 33 A i 33 B. Dijagrami pokazuju kako se atomski udjeli pojedinih kemijskih

elemenata mijenjaju s udaljeno$c¢u od povrsine tj. dubinom (u nanometrima).
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Sol-gel TiO,—ZrO; film, 1 sloj, 400 °C
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Sol-gel TiO,—ZrO; film, 3 sloja, 400 °C
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Slika 33 A. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel TiO,—ZrO, filmova
na nehrdaju¢em celiku (broj slojeva: 1, 3 1 5; temperatura kalciniranja: 400 °C),
ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm).

Za sve uzorke prikazani su rezultati do iste dubine (300 nm).
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Sol-gel TiO,~ZrO, film, 1 sloj, 600 °C
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Slika 33 B. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel TiO,—ZrO, filmova

ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm).

Za sve uzorke prikazani su rezultati do iste dubine (300 nm).

na nehrdaju¢em celiku (broj slojeva: 1, 3 1 5; temperatura kalciniranja: 600 °C),
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Dijagrami na slikama 33 A i 33 B prikazuju raspodjelu udjela kemijskih elemenata po dubini,
pri ¢emu su dijagrami za sve uzorke prikazani do iste udaljenosti od povrsine (300 nm) kako
bi se lakSe mogle kvalitativno usporediti debljine sol-gel filmova. 1z dijagrama je vidljiva
prisutnost titana i cirkonija na povrsini nehrdajuceg ¢elika kod svih analiziranih uzoraka, ¢ime
je potvrdeno da se na povrsini nalazi TiO,—ZrO, film, te da su filmovi nanometarske debljine.
Na dijagramima se moze uociti i difuzijski sloj tj. dio prevlake u kojem su prisutni ne samo
elementi prevlake ve¢ i elementi iz podloge (Zeljezo, krom i nikal). Takoder se moze uociti da
se porastom temperature kalciniranja povecava difuzija elemenata iz podloge u film, a najveci

porast difuzije je uocen za krom.

Tablica 4. Debljina sol-gel TiO,—ZrO; filmova za 1, 3 i 5 sloja te za temperaturu kalciniranja

0d 400 °C i 600 °C.

Uzorak Lgrlg?:irrztrl:j? Broj slojeva Debljina sloja, nm
TiO,—ZrO; film 1 5
TiO,—ZrO; film 400 °C 3 25
TiO,—ZrO; film 5 90
TiO,—ZrO; film 1 15
TiO,—ZrO; film 600 °C 3 40
TiO,—ZrO; film 5 80

Vidljivo je da debljina nanostrukturiranih sol-gel TiO,-ZrO; filmova ovisi o broju uranjanja u
sol tj. o broju nanesenih slojeva. S porastom broja uranjanja raste i debljina sol-gel filmova
(tablica 4 i tablica 5). Na uzorcima s jednim 1i tri sloja, ve€e debljine filma postignute su
kalciniranjem pri viSoj temperaturi (600 °C), dok je kod uzoraka s pet slojeva veca debljina
postignuta kalciniranjem pri 400 °C, $to je ujedno i najveéa postignuta debljina sol-gel

TiO,—ZrO; filma, a iznosi oko 90 nm.

Za razliku od dijagrama prikazanih na slikama 33 A i 33 B, na slikama 34 A i 34 B prikazane
su dijelovi dijagrama koji su zanimljivi radi promatranja difuzijskih procesa i tocnijeg

odredivanja debljine filmova.
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Sol-gel TiO,—ZrO;, film, 1 sloj, 400 °C
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Slika 34 A. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel TiO,—ZrO, filmova
(broj slojeva: 1, 3i5; temperatura kalciniranja: 400 °C) na nehrdaju¢em ¢eliku — dijagrami

za odredivanje presjecista linija elemenata iz podloge i filmova, te debljine filmova.
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Sol-gel TiO,—ZrO; film, 1 sloj, 600 °C
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Sol-gel TiO,—ZrO; film, 5 slojeva, 600 °C
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Slika 34 B. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel TiO,—ZrO, filmova
(broj slojeva: 1, 31 5; temperatura kalciniranja: 600 °C) na nehrdaju¢em ¢eliku — dijagrami

za odredivanje presjecista linija elemenata iz podloge i filmova, te debljine filmova.
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Na temelju dijagrama na slikama 34 A i 34 B odredena su presjecista linija koje predstavljaju
elemente podloge (Fe, Cr, Ni) i linije koje predstavljaju elemente sol-gel filma (Ti, Zr).
Udaljenosti od povrsine na kojima se nalaze ta presjeciS$ta navedena su u tablici 5, a sluze
kako bi se odredila debljina postignutih sol-gel TiO,—ZrO, filmova na nehrdaju¢em celiku
kao i za pracenje difuzije elemenata iz podloge u film. Moze se uociti da je s porastom
temperature najznacajnije poveéavanje difuzije Cr iz osnovnog materijala u sol-gel

TiO,—ZrO, filmove.

Tablica 5. Presjecista elemenata (Ti i Zr) sol-gel TiO,—ZrO, filmova i elemenata iz materijala

podloge (Fe, Cr, Ni) po dubini; odredeno iz dijagrama GDS-QDP analize.

Presjecista elemenata po dubini - udaljenost od povrsine [nm]
Sol-gel TiO,—ZrO;, film
Ti-Fe Ti—Cr Ti, Zr - Ni Zr—Fe Zr-Cr
1 sloj, 400 °C 55 8,4 15 4 7
3 sloja, 400 °C 29 34 45 26 31
5 slojeva, 400 °C 91 103 112 70 97
1 sloj, 600 °C 10 16 35 7 14
3 sloja, 600 °C 47 47 66 43 45
5 slojeva, 600 °C 67 78 100 55 75

S obzirom da na GD-OES uredaju nije postojala moguénost odredivanja raspodjele udjela
kisika po dubini tj. nije bilo odgovaraju¢eg fotomultiplikatora za odredivanje udjela kisika,
primijenjena je joS jedna suvremena metoda karakterizacije tankih prevlaka pomocu koje je

takoder moguce odrediti debljinu filmova 1 udjele kemijskih elemenata po dubini.

4.1.4. Rezultati spektroskopije elasti¢no izbijenih iona mjerenjem vremena proleta
(TOF-ERDA)

Spektroskopija elasti¢no izbijenih iona mjerenjem vremena proleta (TOF-ERDA)
napredna je metoda karakterizacije tankih filmova kojom je moguce odrediti atomske udjele
pojedinih kemijskih elemenata po dubini tj. moze se provesti dubinska profilna analiza
uzoraka. Ova analiza sol-gel TiO,—ZrO,, filmova provedena je prvenstveno kako bi se utvrdila
raspodjela kisika po dubini uzoraka §to, u nedostatku potrebnog fotomultiplikatora, nije bilo
moguce odrediti prethodno provedenom GDS-QDP analizom. Analizirani su uzorci s jednim,
tri i pet slojeva TiO,—ZrO, filmova na nehrdaju¢em celiku koji su bili kalcinirani pri 400 °C i

pri 600 °C. Rezultati analize prikazani su dijagramima na slikama 35 Ai 35 B.
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Slika 35 A. TOF-ERDA analiza - dubinski profili sol-gel TiO,—ZrO, filmova (broj slojeva: 1,
315; temperatura kalciniranja: 400 °C) na nehrdaju¢em celiku dobiveni pomocu programa

FINLANDIA.
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Slika 35 B. TOF-ERDA analiza - dubinski profili sol-gel TiO,—ZrO; filmova (broj slojeva: 1,
315; temperatura kalciniranja: 600 °C) na nehrdaju¢em celiku dobiveni pomoc¢u programa
FINLANDIA.
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Rezultati TOF-ERDA spektroskopije potvrduju prisutnost TiO,—ZrO, filmova na svim
analiziranim uzorcima. Iz raspodjele udjela elemenata moze se uociti kako je provedenim sol-
gel postupkom postignut zeljeni omjer Ti : Zr =1 : 1. Vidljiv je visoki udio Kisika u sol-gel
filmu, $to je logi¢no s obzirom da je povrsinski sloj sastavljen od oksida. Rezultati dubinske
profile analize TOF-ERDA spektroskopije potvrduju difuziju Fe i Cr iz podloge u povrsinski
sloj. Porastom temperature raste difuzija Cr iz podloge u sloj.

TOF-ERDA spektroskopijom potvrdeni su rezultati dobiveni GDS-QDP analizom. Dubina tj.
udaljenost od povrSine uzorka je kod pojedine analize iskazana u razli¢itim jedinicama
duljine, no dobiveni dubinski profili kvalitativno su sli¢ni. Kao i QDP analizom, i TOF-

ERDA metodom utvrdeno je da debljina filmova raste s brojem uranjanja uzoraka u sol.

4.1.5. Rezultati analize mikroskopom atomskih sila (AFM)

Analizom pomoc¢u mikroskopa atomskih sila (AFM) dobivene su informacije o
topografiji i parametrima hrapavosti povrs§ine nanostrukturiranih sol-gel TiO,—ZrO, filmova.
Analizirani su uzorci s nanesenim jednim slojem sol-gel TiO,—ZrO; filma koji su kalcinirani
pri razli¢itim temperaturama (400 °C 1 600 °C). PovrSina uzoraka analizirana je pri razli¢itim
uvecanjima:

A) 10 pm % 10 pm
B) 50 pm x 50 pm
C) 100 um x 100 pm

Na slikama 36 i 37 prikazane su 3-D i 2-D snimke povrsina uzoraka s TiO,—ZrO; filmom s
jednim slojem kalciniranih pri 400 °C (slika 36) 1 600 °C (slika 37), kao 1 analize presjeka

prevlaka tih uzoraka.
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Slika 36. 3-D i 2-D AFM snimke povrsine i analize presjeka sol-gel TiO,—ZrO; filma s
jednim slojem (400 °C) kod razlicitih povecanja:
(A)10 um x 10 pm, (B) 50 pm % 50 pm, (C) 100 pm x 100 pm.
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Slika 37. 3-[# i 2-D AFM snimke povrsine i analiza presjeka sol-gel TiO,—ZrO; filma s

jednim slojem (600 °C) kod razlicitih povecanja:
(A)10 pum x 10 pm, (B) 50 pm % 50 pm, (C) 100 pm x 100 pm.

Vertikalna skala na svim slikama je 500 nm. U tablici 6 prikazani su parametri
hrapavosti sol-gel TiO,-ZrO; filmova s jednim slojem, kalciniranih pri 400 °C i 600 °C.
Parametri hrapavosti izmjereni su analizom snimaka dobivenih mikroskopijom atomskih sila,
pri razli¢itim povecanjima. Izmjereni su slijedeci parametri hrapavosti:

Zmax (Nm) - maksimalna visina elementa profila,
Ra (nm) - srednje aritmeticko odstupanje profila,

Rq (nm) - srednje kvadratno odstupanje profila,

Rmax (NM) - najveca visina profila unutar referentne duzine,
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Tablica 6. Vrijednosti parametara hrapavosti nanostrukturiranih sol-gel TiO,—ZrO;

filmova s jednim slojem (400 °C 1 600 °C), na presjecima prikazanim na slikama 361 37.

TEMPERATURA o o
KALCINIRANJA AIDHC CUa
POVECANIJE NA 10pm | 50 pm | 100 pm 10 pm 50 um 100 pm
AFM-U X10 pm | x50 pm | X100 pm | X10 pm | x50 pm | x100 um
Zmax, NM 462,1 461,0 652,0 140,7 300,0 431,0
PARAMETRI | Ranm | 135 | 116 | 174 36 58 11,2
HRAPAVOSTI | R, nm 19,1 17,5 17,0 53 8,0 11,5
Rmax, M 504,0 461,6 652,0 140,7 300,8 431,4

Analizom na AFM-u

utvrdeno je da su naneseni sol-gel TiO,—ZrO, filmovi

kompaktni, bez pukotina te nanometarske veli¢ine. Usporedba vrijednosti parametara

hrapavosti prikazanih u tablici 6 ukazuje na to da TiO,—ZrO, film kalciniran pri 400 °C, uz

isti broj uranjanja u sol i iste uvjete analize na mikroskopu atomskih sila (AFM-u), pri svim

povecanjima ima vecu hrapavost od TiO,—ZrO; filma kalciniranog pri 600 °C.
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4.2. Rezultati elektrokemijskih ispitivanja korozijske postojanosti nanostrukturiranih

sol-gel TiO,—ZrO; filmova na nehrdajuéem celiku

4.2.1. Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije

Ispitivanja elektrokemijske impedancijske spektroskopije provedena su u 3 %-tnoj
vodenoj otopini NaCl na uzorcima osnovnog materijala X2CrNiMo017-12-2 (AISI 316L) te na
uzorcima s sol-gel TiO,—ZrO; filmovima s jednim slojem, kalciniranim pri 400 °C i pri
600 °C.

U tablici 7 navedeni su potencijali otvorenog strujnog kruga izmjereni u 3 % -tnoj vodenoj
otopini NaCl. Svi potencijali su izrazeni u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu.
Iz tablice 7 vidljivo je da prisutnost sol-gel TiO,—ZrO, filmova na povrsini ¢elika uzrokuje
pomak korozijskog potencijala prema pozitivnijim vrijednostima, u odnosu na neprevuceni

celik AISI 316L, $to ukazuje na smanjenje sklonosti koroziji.

Tablica 7. Vrijednosti potencijala otvorenog strujnog kruga, izmjerene u 3 % NaCl,
izrazene u odnosu na zasic¢enu kalomel elektrodu.

Uzorak AISI 316L 1sloj, 400 °C | 1sloj, 600 °C
Ekor IV
vs. ZKE -0,372 -0,181 -0,271

Rezultati dobiveni elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom prikazani su na slici
38 (Nyquistov prikaz) te na slici 39 (Bodeov prikaz).

400

m AISI316L
300 A ® sol-gel Ti02-ZrO2 film, 1sloj, 400 °C
©  sol-gel Ti02-ZrO2 film, 1sloj, 600 °C
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Slika 38. Nyquistov prikaz impedancijskih spektara celika X2CrNiMo17-12-2 (AlISI 316L)
bez i sa sol-gel TiO,—ZrO; filmovima s jednim slojem.
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Slika 39. Bodeov prikaz impedancijskog spektra ¢elika X2CrNiMo17-12-2 (AIS1 316L) bez i
sa sol-gel TiO,—ZrO, filmovima s jednim slojem.
Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije pokazali su da se otpor koroziji
povecao primjenom sol-gel TiO,—ZrO; filmova u odnosu na nezasticeni nehrdajuci ¢elik AIST
316L, sto se moze zakljuciti iz znacajnog povecanja radijusa polukruga Nyquistove Krivulje.
Najbolju otpornost koroziji pokazao je uzorak sa sol-gel TiO,—ZrO, filmom s jednim slojem
kalciniran pri 400 °C. U Bodeovom dijagramu vidljiv je porast ukupne impedancije kod
nehrdajuceg cCelika zasticenog sol-gel TiO,—ZrO, filmom s jednim slojem, u odnosu na
ukupnu impedanciju nezasticenog nehrdajuceg celika, Sto potvrduje usporavanje korozijskog

procesa.

4.2.2. Rezultati metode Tafelove ekstrapolacije

Ispitivanja metodom Tafelove ekstrapolacije provedena su na uzorcima s TiO,—ZrO,
filmom s jednim slojem, kalciniranim pri 400°C te pri 600°C te je korozijska otpornost
usporedena s neprevucenim materijalom podloge, austenitnim nehrdaju¢im celikom
X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L). Ispitivanja su provedena u otopini HCI koncentracije 0,5
mol/dm?®. Rezultati ispitivanja dani su u tablici 8, dok su Tafelove krivulje prikazane su
dijagramom na slici 40.

Tablica 8. Korozijski parametri odredeni metodom Tafelove ekstrapolacije.

Uzorak Exor VS. ZKE, MV | jior, pA/CM? m\%(’:lec -by, mV/dec
Osnovni materijal AISI 316L -326 39,84 300 190
Ti0,-ZrO, film, 1 sloj, 600 °C -324 9,01 119 127
TiO,-ZrO, film, 1 sloj, 400 °C -93 0,594 102 148
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Slika 40. Tafelove krivulje ¢elika X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L) te istog Celika prevucenog
TiO,—ZrO,, filmom s jednim slojem, kalciniranim pri 400 °C te pri 600 °C.

Iz rezultata provedenih ispitivanja metodom Tafelove ekstrapolacije moze se zakljuciti kako
uzorak s TiO,—ZrO; filmom s jednim slojem kalciniranim pri 400 °C ima najveéi korozijski
potencijal i najmanju gustocu korozijske struje, iz ¢ega proizlazi da ima najvecu korozijsku
postojanost u ispitnom mediju. Uzorak kalciniran pri 600 °C pokazuje slabiju korozijsku
postojanost, no i dalje ve¢u od neprevucenog celika X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L) koji
pokazuje najvecu gustocu korozijske struje, iz Cega se moze zakljuciti kako je najskloniji
koroziji. Ovime je potvrdeno da se nanoSenjem sol-gel TiO,—ZrO, filmova povecava

korozijska postojanost nehrdajuceg Celika.

4.2.3. Rezultati odredivanja R, metodom linearne polarizacije

Ispitivanja metodom linearne polarizacije provedena su na uzorcima s TiO,—ZrO,
filmom s jednim slojem, kalciniranim pri 400 °C te pri 600 °C te su vrijednosti dobivenih
polarizacijskih otpora usporedene s vrijednostima za neprevuceni materijal podloge,
austenitni nehrdajuc¢i Celik X2CrNiMol7-12-2 (AISI 316L). Ispitivanja su provedena u
otopini HCI koncentracije 0,5 mol/dm?®. Rezultati ispitivanja dani su u tablici 9, dok su na slici

41 prikazani dijagrami pomoc¢u kojih je izraunat R,
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Tablica 9. Rezultati odredivanja polarizacijskog otpora metodom linearne polarizacije.

Uzorak ExorVs. ZKE, mV jior, LA/CM? Ry, kQ cm’
AISI 316L -334 38,03 1,33
1 sloj, 600°C -315 8,26 3,23
1 sloj, 400°C -93 0,629 41,68
-0.10 /
-0.15 4
— AISI316L
sol-gel Ti02-ZrO2 film, Isloj, 400 °C
>~ 0204 -7 sol-gel Ti02-ZrO2 film, 1sloj, 600 °C
-0.25
-0.30

j/Acem®

Slika 41. Linearna polarizacija neprevucenog uzorka ¢elika X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L),

te uzoraka prevucenih TiO,—ZrO- filmom s jednim slojem, kalciniranih pri 400°C te pri

600°C.

Iz dobivenih rezultata vidljivo je da uzorci na koje je nanesen sol-gel TiO,—ZrO, film s
jednim slojem, u odnosu na materijal podloge, pokazuju veéi polarizacijski otpor, odnosno
vecu korozijsku postojanost u ovom mediju. Pritom je za uzorak kalciniran pri 400 °C
izmjeren puno veci polarizacijski otpor, $to znac¢i da pokazuje najbolju korozijsku otpornost.
Dobiveno povecéanje polarizacijskog otpora bolje je (za TiO,—ZrO; film s jednim slojem,
kalciniranih pri 400°C) od oni koji se mogu naé¢i u literaturi za Celike zastiCene sol-gel

monolitnim (Al,O3, SiO,, ZrO,) i kompozitnim (SiO,-TiO,, SiO,-Al,O3) nanostrukturiranim

kerami¢kim filmovima [3, 28-30].
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5. ZAKLJUCCI

Na plocice od nehrdajuceg celika X2CrNiMol7-12-2 (AISI 316L), tehnikom
uranjanja, naneseni su nanostrukturirani sol-gel TiO,—ZrO, filmovi s jednim, tri i pet slojeva
koji su zatim kalcinirani pri 400 °C, odnosno 600 °C. Nakon priprave sola, nanosenja filmova
1 kalciniranja, provedena su ispitivanja u svrhu karakterizacije nanesenih filmova i1 utvrdivanja
njihovog utjecaja na korozijsku postojanost nehrdajuceg Celika. Na temelju dobivenih
rezultata moze se zakljuciti sljedece:
eSEM i AFM analizom morfologije povrSine uzoraka s nanesenim sol-gel TiO,—ZrO,

filmovima s jednim slojem utvrdeno je da su filmovi kompaktni, jednoli¢ni i bez pukotina.

¢ XRD analiza pokazala je da su sol-gel TiO,—ZrO; filmovi amorfne strukture.

¢ GD-OES-QDP i TOF-ERDA spektroskopijom utvrden je udio pojedinih elemenata po
dubini pomocu te da debljina sol-gel TiO,—ZrO, filmova raste s porastom broja slojeva i
temperature kalciniranja. Debljina filmova varira od 5 nm do 90 nm. TOF-ERDA analizom
potvrdeno je da je omjer atomskih udjela Ti: Zr=1: 1 u svim sol-gel TiO,—ZrO; filmovima.

e AFM analizom odredeni su parametri hrapavosti povrSine uzoraka s nanesenim sol-gel
TiO,—ZrO, filmovima s jednim slojem. Svi izmjereni parametri hrapavosti na nanometarskoj
skali ukazuju na da uzorak kalciniran pri 400 °C ima vecu hrapavosti u odnosu na uzorak
kalciniran pri 600 °C.

e Rezultati ispitivanja metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije u 3 % -tnoj
vodenoj otopini NaCl pokazali su da se otpornost na koroziju znac¢ajno povecala nanoSenjem
sol-gel TiO,—ZrO; filmova u odnosu na nezasti¢eni nehrdajuci Celik. Uzorak s nanesenim
sol-gel TiO,—ZrO, filmom s jednim slojem, Kalciniran pri 400 °C pokazao je najvecu
korozijsku postojanost u ovom mediju.

eNa temelju korozijskih parametara odredenih metodom Tafelove ekstrapolacije moze se
zakljuciti da uzorci sa sol-gel TiO,—ZrO; filmovima pokazuju vecu korozijsku postojanost,
u otopini HCI koncentracije 0,5 mol/dm®, od neprevucenog materijala podloge. Uzorak s
Ti0,—ZrO; filmom s jednim slojem kalciniranim pri 400 °C pokazao je najvecu korozijsku
postojanost u ovom mediju.

¢ Na temelju svih provedenih ispitivanja moze se zakljuciti da se sol-gel postupkom, metodom
uranjanja, mogu nanijeti amorfni TiO,—ZrO, filmovi nanometarske veli¢ine. Takvi
nanostrukturirani sol-gel TiO,—ZrO, filmovi kalcinirani pri temperaturi od 400 °C znacajno
povecéavaju otpornost na koroziju nehrdajuéeg ¢elika u 3 % -tnoj vodenoj otopini NaCl kao i
u otopini 0,5 mol HCl/dm?®.
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8. SAZETAK

Amalija Vugrinci¢, Lidija Levaci¢
Nanostrukturirani sol-gel TiO,—ZrO, filmovi: priprava, karakterizacija i povecanje

otpornosti na koroziju nehrdajuceg celika

Posljednjih godina inZenjerstvo povrSina postalo je vrlo znacajno podrucje u
inZenjerstvu materijala. Kako bi se poboljSala svojstva metalnih materijala razvijene su
razli¢ite vrste prevlaka i razne tehnologije njihovog nanosenja na materijal podloge. Jedna od
takvih tehnologija je i sol-gel postupak nanosenja tankih keramickih filmova. U ovom radu su
sol-gel postupkom, metodom uranjanja, naneseni TiO,—ZrO, filmovi s jednim, tri i pet slojeva
na podlogu od austenitnog nehrdajuceg ¢elika X2CrNiMol7-12-2 (AISI 316L). Za pripravu
sola koriSteni su titanov izopropoksid i cirkonijev butoksid kao prekursori, i-propanol kao
otapalo, acetilaceton za peptizaciju te duSi¢na kiselina kao katalizator. Nakon uranjanja,
filmovi su kalcinirani pri 400 °C, odnosno 600 °C. U svrhu analize morfologije povrSina
uzoraka provedene su SEM-EDS i AFM analize. XRD analizom odreden je fazni sastav
filmova, dok su GD-OES i TOF-ERDA spektrometrijom odredene raspodjele pojedinih
kemijskih elemenata po dubini uzoraka te debljine nanesenih filmova. Korozijska postojanost
nehrdajuceg Celika s i bez filmova ispitana je u simuliranom morskom okolisu u 3 %-tnoj
vodenoj otopini NaCl elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom, te u klorovodi¢noj
kiselini (koncentracije 0,5 HCI mol/dm® metodom linearne polarizacije i Tafelovom
metodom ekstrapolacije.

Rezultati ispitivanja pokazali su da su naneseni sol-gel TiO,—ZrO, filmovi
nanometarske veli¢ine, kompaktni, homogeni i bez pukotina. XRD analiza pokazala je da su
filmovi amorfne strukture. GD-OES i TOF-ERDA spektrometrijom utvrdeno je da se debljina
filmova u nanometrima povecava $to je veci broj nanesenih slojeva te Sto je veca temperatura
kalciniranja. Takoder je potvrdeno da je omjer atomskih udjela Ti : Zr = 1 : 1 u svim sol-gel
TiO,—ZrO; filmovima. Elektrokemijskim ispitivanjima utvrdeno je da nanostrukturirani sol-
gel TiO,—ZrO; filmovi (posebice film kalciniran pri temperaturi od 400 °C) znacajno
povecavaju korozijsku postojanost nehrdajuceg ¢elika u 3 % -tnoj vodenoj otopini NaCl, kao i
u otopini 0,5 mol HCI/dm?®.

KLJUCNE RIJECI. TiO,—ZrO,, sol-gel, karakterizacija, otpornost koroziji.
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9. SUMMARY

Amalija Vugrin¢i¢, Lidija Levaci¢
Nanostructured sol-gel TiO,—ZrO; films: preparation, characterization and improvement of

corrosion resistance of stainless steel

In the recent years, surface engineering has become an important field in materials
science. To improve the properties of metallic materials, different types of coatings, as well as
different deposition techniques, have been developed. One of these technologies is sol-gel
process of thin ceramic film deposition. In this paper, TiO,—ZrO; one-layer, three-layer and
five-layer films were deposited on austenitic stainless steel X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L),
by dip-coating sol-gel process. For the preparation of sol titanium isopropoxide and zirconium
butoxide were used as precursors, i-propanol was used as a solvent, acetylacetone for
peptization and nitric acid as a catalyst. After dip-coating, deposited films were calcined at the
temperature of 400 °C and 600 °C. In order to analyse the morphology of sample surfaces,
SEM-EDS and AFM analyses were performed. The phase composition of films was
determined by means of XRD analysis. To determine the elemental concentrations as a
function of depth and to measure the depth of the deposited films, GD-OES and TOF-ERDA
analyses were performed. Electrochemical corrosion behavior of the coated stainless steel
substrates was evaluated in simulated marine environment in 3 wt. % aqueous NaCl solution
by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and in 0.5 M aqueous HCI solution by
potentiodynamic polarization. The obtained results showed that the deposited sol-gel
TiO,—ZrO, films were nanoscaled, compact, homogeneous and without cracking. XRD
analysis showed that the structure of the films was amorphous. Obtained results of GD-OES
and TOF-ERDA spectrometry indicated that the depth of the deposited films in nanoscale was
increased by increasing the number of deposited layers and also by increasing the temperature
of calcining. Also, in all sol-gel TiO,—ZrO, films, the ratio of Ti : Zr = 1 : 1 was confirmed.
The results of electrochemical tests showed that the nanostructured sol-gel TiO,—ZrO; films
(especially the film calcined at 400 °C) significantly improved the corrosion resistance of

austenitic stainless steel in 3 wt. % NaCl aqueous solution, as well as in 0.5 mol HCI/ dm?®.

KEY WORDS: TiO,—Zr0O,, sol-gel, characterization, corrosion resistance.
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