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SPREMEMBE POVR[INE PRA[KASTEGA PREMAZA ZARADI
JEDKANJA S KISIKOVO PLAZMO

Nina Hauptman1, Marta Klanj{ek Gunde1, Alenka Vesel2, Matja` Kunaver1

1Kemijski in{titut, Hajdrihova 19, SI-1001 Ljubljana, 2Institut "Jo`ef Stefan", Jamova 39, SI-1000 Ljubljana

POVZETEK

Med pomembnimi uporabami {ibko ionizirane kisikove plazme je
tudi jedkanje povr{in razli~nih kompozitnih materialov. Postopek
zahteva uporabo kisikove plazme pri selektivnem jedkanju. Pri
delovanju take plazme se odstrani vrhnji sloj veziva, trdni delci
(pigmentni delci in drugi trdni dodatki) pa ostanejo nepo{kodo-
vani. Pojedkane povr{ine smo posneli z vrsti~nim mikroskopom
(SEM) in analizirali digitalno sliko. Tako smo dobili informacije
o velikosti in porazdelitvi velikosti trdnih delcev v premazu. Ta
postopek omogo~a dolo~itev stopnje disperzije pigmentov v
pra{kastih premazih. Zanimalo nas je, ali bi lahko informacijo o
tem dobili tudi s povr{inskega profila pojedkanega premaza.

Surface changes of a powder coating caused by
selective oxygen plasma etching

ABSTRACT

Weakly ionised oxygen plasma is frequently used for etching of
composites of various materials. It requires frequently the
application of oxygen plasma at conditions of selective etching.
The topmost layer of binder is removed, while solid particles
(pigments and additives) remain intact. Suitable magnifications
were taken with scanning electron microscopy (SEM) and the
images were analysed. In this way we obtained information on
size distribution of solid particles in coating. This is one of the
only method known for the quantitative determination of the
degree of dispersion in powder coatings. The goal of this work
was to analyse the surface profile of selectively etched powder
coating surfaces and to see whether it can offer an alternative
method.

1 UVOD

Med pomembnej{imi uporabami kisikove plazme
pri raziskavah kompozitnih materialov je prav gotovo
selektivno jedkanje s {ibko ionizirano kisikovo plaz-
mo. Metoda temelji na razli~ni verjetnosti oksidacije
materialov v kompozitu, kar je povezano z vezavno
energijo in se ka`e v razli~ni hitrosti jedkanja.
Nekateri materiali se jedkajo izjemno po~asi oz. se
prakti~no ne jedkajo; taki so delci keramike, stekla in
nekatere kovine. Jedkalna hitrost je odvisna tudi od
vrste polimera.

Kompozite, ki imajo polimerno matrico in trdne
funkcionalne delce (npr. pigmente), imenujemo pre-
mazi. Pri jedkanju povr{in takih kompozitov se najprej
odstrani polimerna matrica in nastane strukturirana
povr{ina, ki lahko daje kontrastne mikroskopske slike
z vrsti~nim elektronskim mikroskopom (SEM). S
slikovno analizo teh posnetkov lahko ugotovimo po-
razdelitev in orientacijo delcev v polimerni osnovi (1–5).

Pra{kasti premazi so velikega pomena v industriji
premazov zaradi nizke vsebnosti organskih topil in
majhnih izgub (5 %) premaza med procesom nana{a-

nja. Tako so pra{kasti premazi najbolj naravi prijazni
premazi. Stopnja disperzije pigmentov v takem
premazu je odvisna od samega pigmenta, od veziva in
od procesa v ekstruderju. Na dispergiranje vpliva
viskoznost veziva, njegova sposobnost omakanja
povr{ine pigmenta, privla~ne sile med delci pigmenta
in sam proces. V proizvodnji pra{kastih premazov so
za kon~ne lastnosti izdelka najpomembnej{i trije
procesi: predme{anje sestavin, ki so v trdnem stanju
(prah), ekstrudiranje taline in mletje strjenega
materiala. Med ekstrudiranjem se pigmentni agregati
lo~ijo na manj{e delce. ^im vi{ja je stopnja disperzije,
tem ve~ agregatov je lo~enih v osnovne delce. Seveda
pa na disperzijo vplivajo tudi parametri ekstruderja,
predvsem stri`ne sile, ki delujejo pri procesu. Zadnja
stopnja proizvodnje, mletje, pa ne vpliva na stopnjo
disperzije pigmenta.

Za oceno stanja disperzije pigmenta ni enostavnih
in u~inkovitih metod, ki bi bile predvsem pomembne
med samim postopkom. Medtem ko pri klasi~nih
premazih lahko spremljamo disperzijo pigmenta "in
situ", lahko pri pra{kastih premazih to naredimo {ele
na koncu proizvodnega postopka (6,7). Zato je selektiv-
no jedkanje povr{ine in slikovna analiza SEM-posnet-
kov edina do sedaj znana u~inkovita metoda za {tudij
stanja disperzije v pra{kastem premazu.

Slikovna analiza daje dobre podatke le, ~e je
proces jedkanja dovolj izdaten in pravo~asno
ustavljen. Ta podatek je povezan z globino jedkanja
oz. s spremembo povr{inskega profila premaza, ki
nastane zaradi jedkanja. Za potrditev teh domnev smo
poiskali povezavo med parametri povr{inskega profila
utrjenega premaza, ~asom jedkanja in rezultati sli-
kovne analize SEM-posnetkov pojedkanih povr{in.

2 EKSPERIMENT

2.1 Priprava pra{kastih premazov

Pripravili smo serijo pra{kastih premazov, katerih
sestava je navedena v tabeli 1. Za vezivo je bil upo-
rabljen poliester, BaSO4 je bil uporabljen kot polnilo,
drugo pa so bili pigmenti. Pra{kasti premaz je bil
pripravljen na industrijski liniji z ekstruderjem ZSK
50 z vhodno mo~jo 43,2 kW. Pripravili smo dve seriji
vzorcev. Pri enem smo uporabili 30-odstotno izhodno
mo~ ekstruderja, pri drugem pa 60-odstotno. Pra{kaste
vzorce smo elektrostatsko nanesli na aluminijaste
plo{~e, ki smo jih su{ili 10 min pri 180 °C.
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Slika 1: SEM-posnetki povr{ine pra{kastega premaza, ki je bil pripravljen s 30 % (levo) in 60 % izhodno mo~jo ekstruderja (desno).
Nejedkana povr{ina (a), in povr{ine, ki so bile jedkane 10 s (b), 50 s (c), 100 s (d) in 200 s (e).



Tabela 1: Sestava pra{kastega premaza in povpre~na velikost
delcev (podatki proizvajalca)

komponenta ute`ni % povpre~na velikost
osnovnih delcev

(µm)
vezivo 69,7 –
BaSO4 22,46 3
TiO2 (rutil) 1,01 � 0,3
sinteti~ne saje 0,01 0,056
Fe2O3 6,5 0,3
irgazin rde~e 0,25 � 0,3

Za analizo povr{ine polimera pri jedkanju smo
pripravili tudi vzorec premaza brez trdnih delcev.

2.2 Obdelava s kisikovo plazmo

Vzorci so bili neposredno obdelani v kisikovi
plazmi pri tlaku 60 Pa. Plazmo smo generirali v cevi iz
borosilikatnega stekla dol`ine 600 mm in s premerom
40 mm z radiofrekven~nim generatorjem, ki je bil
sklopljen s tuljavo s 14 navoji. Vzorci so bili postav-
ljeni na sredino tuljave. Kon~ni tlak v sistemu je bil
6 Pa. Da se vzorci ne bi pregreli, je plazma delovala v
intervalih, in sicer 1 × 10 s, 5 × 10 s, 10 × 10 s in 10 ×
20 s.

Vzorec premaza brez trdnih delcev smo jedkali pri
30, 100, 200, 300 in 600 s.

2.3 Povr{inska hrapavost

Za ugotavljanje povr{inskega profila smo uporabili
profilometer Talysurf (Rank Taylor Hobson Series 2).
Ima diamantno konico, ki drsi po povr{ini in pretvori
podatke v vi{inski profil povr{ine z(x). Povpre~na hra-
pavost Ra opisuje amplitudo profila (povpre~ni nav-
pi~ni odmik od srednjega nivoja povr{ine). Ta para-
meter imenujemo tudi povpre~na hrapavost povr{ine.
Izra~una se po formuli:

R
L

z x xa

L

= ∫
1

0

( )d

kjer je z(x) vrednost navpi~ne osi (z) v odvisnosti od
odmika (x-os), ki jo izmeri merilnik, L pa je dol`ina
profila pri merjenju. Za meritve na{ih vzorcev smo
izbrali L = 1 mm.

2.4 Slikovna analiza

Jedkane vzroce smo pogledali pod vrsti~nim
elektronskim mikroskopom Zeiss Supra 35VP. Tako
dobljene posnetke smo analizirali s programom Image
J, ki je prosto dostopen (8). Program prepozna delce
pigmentov, izra~una njihovo povr{ino in izri{e graf
porazdelitve povr{ine delcev. To naredimo v nasled-
njih korakih:

1. SEM-sliko pretvorimo v ~rno/belo kontrastno sli-
ko;

2. program Image J prepozna delce;
3. programu nastavimo parametre;
4. kalibriramo skalo na sliki;
5. dobimo graf porazdelitve povr{ine delcev;
6. pretvorimo rezultate iz image J v porazdelitev

velikosti delcev (6).
Za potrebe slikovne analize smo uporabili vzorce,

ki so bili jedkani s kisikovo plazmo 100 s.

3 REZULTATI IN DISKUSIJA

SEM-posnetki premazov, ki sta bila pripravljena
pri 30-odstotni in pri 60-odstotni izhodni mo~i eks-
truderja, so prikazani na sliki 1. Nejedkana povr{ina se
na videz ne razlikuje od povr{ine, ki je bila jedkana
10 s. Po 50 s jedkanja se `e poka`ejo pigmentni delci,
ki so najlep{e vidni pri 100 s jedkanja. ^e je ~as
jedkanja {e dalj{i, se delci pri~nejo sesedati, manj{i pa
lahko odpadejo s povr{ine. Ta pojav opazimo pri vzor-
cu, ki smo ga jedkali 200 s. SEM-posnetki povr{in, ki
so bile jedkane enako dolgo, so podobne, ne glede na
to, pri kateri izhodni mo~i ekstruderja je bil pri-
pravljen pra{kasti premaz. Kvantitativno primerjavo
smo napravili na dva na~ina: s slikovno analizo in z
merjenjem povr{inske hrapavosti.

Za slikovno analizo smo uporabili SEM-posnetke
vzorcev, ki sta bila jedkana 100 s (slika 1 d). Rezultat
te analize je prikazan na sliki 2. Z grafa je razvidno, da
ima vzorec, pripravljen s 30-odstotno izhodno mo~jo
ekstruderja, ve~ delcev v obmo~ju 1,5–2,5 µm. To
pomeni, da je malo slab{e dispergiran od drugega
vzorca, vendar sta primerljiva.

Iz meritev povr{inskega profila smo izra~unali
povr{insko hrapavost Ra v odvisnosti od ~asa jedkanja.
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Slika 2: Porazdelitev velikosti delcev na povr{ini premazov, ki
sta bila pripravljena z 30 % in 60 % mo~jo ekstruderja. Poraz-
delitve so bile dobljene s slikovno analizo SEM-posnetkov
vzorcev, ki sta bila jedkana 100 s. Posnetek vzorca s 30 %
izhodno mo~jo je prikazan na sliki 1d.



Rezultati so prikazani na sliki 3. Do 100 s jedkanja
imata oba vzorca pribli`no enako povr{insko hra-
pavost. Nato se hrapavost vzorca, ki je bil pripravljen
s 30-odstotno mo~jo ekstruderja, eksponentno pove~a.
Ta ugotovitev se ujema z rezultatom slikovne analize.

Na povr{insko hrapavost vzorcev Ra lahko vpliva
tudi hrapavost polimera. Ta se lahko spreminja s
~asom jedkanja. Da bi ugotovili velikost tega pojava,
smo analizirali vzorec premaza brez trdnih delcev.
Jedkali smo ga 30, 100, 200, 300 in 600 s in izmerili
povr{insko hrapavost Ra. Rezultat je prikazan na sliki
4. Hrapavost polimera s ~asom jedkanja eksponentno
nara{~a, vendar je Ra polimerne plasti za faktor 100
manj{i od hrapavosti pigmentiranega premaza (pri-
merjaj sliki 3 in 4). Zato lahko z gotovostjo trdimo, da
je vpliv hrapavosti polimera zanemarljiv oziroma je v
okviru eksperimentalne napake merjenja Ra za pre-
maz, ki vsebuje trdne delce.

4 SKLEPI

Stopnjo dispergiranja pra{kastih premazov lahko
uspe{no analiziramo z uporabo slikovne analize
SEM-posnetkov povr{in, ki jih pojedkamo do prave
globine.

S ~asom jedkanja eksponentno nara{~a hrapavost
povr{ine premaza. Pokazali smo, da je merjenje
povr{inskega profila lahko u~inkovita metoda za
{tudij dispergiranja pra{kastega premaza. Osnovni
parameter povr{inskega profila Ra namre~ daje kvali-
tativno primerljive rezultate, kot jih dobimo s slikovno
analizo.

S ~asom jedkanja eksponentno nara{~a tudi
hrapavost samega polimera. Ker je Ra polimera za dva
reda velikost manj{i od hrapavosti pigmentirane pre-
mazne plasti, je v celotnem procesu ta efekt zanemar-
ljiv.
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Slika 4: Povr{inska hrapavost (Ra) plasti premaza brez trdnih
delcev v odvisnosti od ~asa jedkanja v linearni (zgoraj) in loga-
ritemski skali (spodaj).

Slika 3: Povpre~na hrapavost vzorcev v odvisnosti od ~asa jed-
kanja v linearni (zgoraj) in logaritemski skali (spodaj).



ODSTRANJEVANJE AMORFNIH HIDROGENIZIRANIH OGLJIKOVIH
TANKIH PLASTI S KISIKOVIMI ATOMI

Aleksander Drenik, Alenka Vesel, Miran Mozeti~, Peter Panjan, Miha ^ekada
Institut "Jo`ef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana, Slovenija

POVZETEK

Amorfne hidrogenizirane ogljikove tanke plasti (a-C:H) so pere~
problem v sodobnih fuzijskih napravah s stenami iz ogljika.
Nastanejo, ko pride do kemijske erozije ogljikovih atomov s
stene, le-ti pa se nato spet nanesejo na stene reaktorja in pri tem
ve`ejo vodikove atome iz plazme. Nastajanje a-C:H je tako
nepredvidljiv ponor vodika v reaktorju, kar ote`uje nadzor nad
koli~ino goriva v njem, {e bolj problemati~no pa je s stali{~a
zajemanja radioaktivnega tritija, ki onemogo~a neprekinjeno
delovanje, saj radioaktivnost reaktorja hitro naraste ~ez dovoljene
meje. Zato je treba razviti tehnologijo za sprotno odstranjevanje
tankih plasti a-C:H iz reaktorja. Zadostne koli~ine vzorcev, ki jih
zahteva ta raziskava, ni mogo~e pri~akovati iz obstoje~ih
tokamakov, zato je treba razviti tudi laboratorijsko tehniko za
ustvarjanje vzorcev v ve~jih koli~inah. V na{em eksperimentu
smo preu~evali odstranjevanje laboratorijsko ustvarjenih amorfnih
tankih plasti iz ~istega ogljika v atmosferi delno disociiranega
kisika v odvisnosti od temperature povr{ine. Vir kisikovih atomov
je bila radiofrekven~na razelektritev v kisiku pri sobni temperaturi
in tlaku 75 Pa. Jedkanje smo opazovali kot spremembo
emisivnosti povr{ine vzorca. Izmerjene hitrosti jedkanja so bile
med 1 nm/s pri 150 °C in 10 nm/s pri 350 °C.

Removal of amorphous hydrogenated carbon
thin films by oxygen atoms

ABSTRACT

Amorphous hydrogenated carbon deposits (a-C:H) are a present
problem in modern-day fusion devices with carbon walls. They
appear when chemical erosion of carbon atoms from reactor walls
occurs. The eroded atoms enter the plasma and are subsequently
re-deposited on the walls, binding hydrogen atoms into the
deposit. Creation of a-C:H is an unpredictable source of hydrogen
retention which makes fuel density control difficult. More
importantly, with tritium retention the radioactivity of the reactor
soon rises above allowed levels. For that reason there is a need of
development of a technology for regular removal of a-C:H. It is
unreasonable to expect sufficient quantities of a-C:H samples for
the experiments from real tokamak deposits, thus a laboratory
technique for large scale a-C:H production must also be
developed. In our experiment we studied removal of hard carbon
deposits in an atmosphere of partially dissociated room tempera-
ture oxygen. The source of oxygen atoms was a radiofrequency
glow discharge in oxygen at pressures in the vicinity of 75 Pa.
The etching efficiency was observed as surface emissivity
variations. Etching rates were in the range from 1 nm/s at 150 °C
to 10 nm/s at 350 °C.

1 UVOD

1.1 Ogljik v tokamaku

Tokamak je plazemski reaktor, namenjen za
doseganje izjemno visokih temperatur plazme. Ime
tokamak izvira iz ruske besedne zveze ������������

��	
�� � �����
��� ��
�����, torej toroidna
komora v magnetnih ovojih. Zna~ilnosti tokamaka sta
azimutna (rotacijska) simetrija in uporaba toka plazme

za ustvarjanje spiralne komponente magnetnega polja,
ki je potrebna za stabilno ravnote`je. Magnetno polje
za omejevanje plazme je potrebno, ker zaradi izjemno
visokih temperatur, ki jih ta dose`e, stika z njo ne
prenese nobena trdna snov. Na tem mestu velja
opazka, da se stiku plazme s steno reaktorja kljub
mo~nemu magnetnemu polju ni mogo~e popolnoma
izogniti. Ve~ina energije je sicer zadr`ana v t. i. mag-
netni kletki, a je kljub temu toplotno breme na mestih,
kjer nastane stik s plazmo, zelo veliko (1,2).

Ioni iz plazme, ki udarjajo ob steno, iz nje izbijajo
atome gradnike stene, kar vodi v vna{anje ne~isto~ v
plazmo. Ne~isto~e so v plazmi ne`elene iz dveh
poglavitnih razlogov: red~enja goriva in sevalnih
izgub. Mo~, ki jo plazma oddaja s sevanjem, je soraz-
merna s kvadratom vrstnega {tevila atomov, ki jo
sestavljajo (3). Plazma, ki je onesna`ena s te`jimi
atomi, tako izgublja ve~ji dele` prejete toplote s
sevanjem in je zato za isti u~inek potrebno dovajati
ve~ energije oz. onesna`ena plazma prej izgubi
dovedeno energijo. V skrajnem primeru ne~isto~e
povsem onemogo~ijo normalno delovanje reaktorja.

Manj izraziti, a prav tako pomembni problemi, ki
jih povzro~ijo ne~isto~e v plazmi, so to, da delci
ne~isto~ vplivajo na trke in tako spremenijo vedenje
plazme, kar ote`i nadzor nad eksperimenti. Ne~isto~e
vplivajo tudi na elektri~no upornost plazme, ki je
klju~nega pomena tako za magnetno omejevanje kot
za ohmsko gretje.

Na tem mestu se v zgodbi prvi~ pojavi ogljik. Ugo-
tovili so namre~, da ~e prekrijejo stene s tanko plastjo
ogljika, to bistveno zmanj{a vsebnost kovinskih ionov
v plazmi. Edina preostala ne~isto~a je bila ogljik,
katerega vrstno {tevilo je 6, tako da so bile tudi
sevalne izgube bistveno manj{e. Karbonizacijo zidov,
tj. nanos tanke plasti a-C:H na stene tokamaka, so
izvedli tako, da so v tokamaku ustvarili svetle~o
razelektritev v me{anici helija in metana (4). Zaradi
dobrih izku{enj z ogljikom so za~eli celo nadome{~ati
kovinske komponente z grafitnimi. Kasneje so posto-
pek nana{anja a-C:H nadgradili v boriranje, kjer so s
svetle~o razelektritvijo v me{anici helija, metana in
B2H6 (kasneje so uporabljali druge, manj nevarne
prekurzorje, kot so B(CD3)3, B10H14, C2B10H12) ustvar-
jali a-C/B:H. Te tanke plasti so bile pri {~itenju
plazme pred onesna`enjem s kovinskimi atomi prav
tako u~inkovite kot a-C:H, zaradi mo~ne vezi med
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borom in ogljikom pa se je mo~no zmanj{ala tudi
vsebnost ogljika v plazmi (5,6).

Z ve~anjem dose`ene temperature plazme in
predvsem z dalj{anjem dose`enega ~asa plazemskih
pulzov pa je pri{la do izraza druga lastnost ogljikovih
materialov – odpornost proti visoki temperaturi in
dobra toplotna prevodnost. Sprva grafit, nato pa
kompozite iz ogljikovih vlaken (CFC) so uporabljali
za gradnjo limitorjev in divertorjev notranjih sten, tj.
mest, kjer je toplotna obremenitev stene najve~ja.
Kazalo je, kot da je CFC idealen material za tovrstno
uporabo, sploh pa v slovitem, prihajajo~em ITER-ju, a
`al ni tako. Vodik je namre~ zelo u~inkovit pri
jedkanju ogljika. Odjedkani ogljikovi atomi pridejo v
plazmo, kasneje pa se nalo`ijo drugod na stenah
reaktorja in hkrati nase ve`ejo {e vodikove atome,
tako nastanejo amorfni ogljikovodikovi nanosi. Od-
visno od mesta, kjer se nahajajo – in s tem izdatnosti
stika s plazmo – imajo razli~ne vsebnosti vodika.
Jedkanje ogljika in posledi~na tvorba nanosov a-C:H
je problemati~na z razli~nih stali{~, za~en{i z zmanj-
{ano trajnostno dobo ogljikovih komponent, najve~ja
te`ava pa je kopi~enje tritija v tokamakih, kjer
dejansko nastane fuzija (in se plazma ustvarja v zmesi
D – T). Tritij je radioaktiven in z nalaganjem le-tega
na stene reaktorja postane radioaktivnost samega
reaktorja hitro prevelika za varno obratovanje (7). Za
neprekinjeno obratovanje je torej treba iznajti dovolj
u~inkovit na~in odstanjevanja a-C:H.

^eprav je problem zadr`evanja tritija poznan `e
kakih 20 let, pa so se dejavnosti v smeri njegovega
re{evanja okrepile {ele v zadnjih letih. Po eni strani je
to razumljivo, saj v sedaj delujo~ih tokamakih ne
uporabljajo tritija oz. ne dovolj pogosto, da bi njegovo
zadr`evanje povzro~alo resne te`ave, po drugi strani
pa bo brez re{itve ITER lahko nemoteno deloval le
mesec dni. Kon~na re{itev problema je o~itno {e dokaj
oddaljena, jasno pa je, da ne bo vsebovala zgolj ene
metode, ampak bo treba pose~i po razli~nih ~istilnih
tehnikah.

Eden izmed delov sestavljanke bi utegnila biti
oksidacija sonanosov oziroma ~i{~enje a-C:H s kisi-
kom. Zra~enje in `ganje tokamakov je `e dolgo
uveljavljena re{itev (4), pred leti pa so v tokamaku
TEXTOR izvedli eksperiment, pri katerem so preu~e-
vali ~i{~enje s svetle~o razelektritvijo v me{anici
kisika in helija (8,9). Eksperiment je bil deloma uspe{en.
S tem da so med razelektritvijo zaznali opti~na emisij-
ska vrha CO in CO2, so sicer dokazali, da nastane
erozija ogljika v reaktorju, vendar pa je bil reaktor
takoj po ~i{~enju neprimeren za normalno obratovanje
in so morali izvajati {e obdelavo sten (wall condi-
tioning) s svetle~o razelektritvijo v heliju in vodiku.
Kljub tej neprijetnosti pa bi si `eleli avtorji ~lanka
med procesom ~i{~enja ve~je koli~ine oz. koncen-

tracije kisika v reaktorju – ve~je, kot je mo`no zaradi
narave svetle~e razelektritve in razelektritve z ionsko
ciklotronsko resonanco – saj je hitrost jedkanja o~itno
prenizka.

Na splo{no je fuzijski svet glede tega vpra{anja
razdeljen na dva pola. Prvi zagovarja uporabo oglji-
kovih komponent v ITER-ju in posledi~no uporabo
kisika za ~i{~enje a-C:H, drugi pa trdi, da je nevarnost
oksidacije drugih komponent – predvsem berilija, ki je
geter za kisik – prevelika in da bi bilo treba najti ustre-
zen nadomestek za ogljikove komponente.

1.2 Izku{nje plazemskega laboratorija IJS z ogljiko-
vodiki

Nasprotno od fuzijskih strokovnjakov, ki se pre-
te`no ukvarjajo z zelo vro~imi vodikovimi plazmami,
ima plazemski laboratorij odseka F4 Instituta "Jo`ef
Stefan" bogate izku{nje s {ibko ionizirano kisikovo
plazmo in interakcijami le-te s trdnimi snovmi, sploh s
polimeri, ki so tako kot a-C:H prete`no sestavljeni iz
ogljika in vodika. Na tem mestu velja poudariti dve
lastnosti: razmeroma visoke hitrosti jedkanja – do 20
nm/cm2 (10) in visoko selektivnost jedkanja (11–13). [ibko
ionizirano plazmo odlikuje predvsem visoka stopnja
disociacije (tudi 100 %) pri razmeroma nizki stopnji
ionizacije (10-4) in sobni temperaturi vseh plazemskih
delcev, razen elektronov, katerih temperatura je okoli
4 eV. Ni vrag, da s takim virom prostih kisikovih
atomov ne bi mogli odstraniti {e amorfnih hidro-
geniranih ogljikovih sonanosov. Na `alost pa naloga
ni tako enostavna, kajti tokamaka ni mogo~e kar tako
razdreti in ga po kosih vstavljati v plazemske reaktorje
Instituta "Jo`ef Stefan". Zato so se raziskovalci IJS
odlo~ili za nasproten na~in – naredili bodo prenosen
vir {ibko ionizirane kisikove plazme, ki jo bodo
vpu{~ali v tokamake in tako ~istili hidrogenizirane
ogljikove obloge.

Preden se pri~ne na~rtovanje prenosnega vira, pa je
treba temeljito preu~iti parametre jedkanja sonanosov.
Odvisno od parametrov razelektritve je lahko kisikova
plazma precej agresivna in bi utegnila med odstanje-
vanjem sonanosov po{kodovati tudi konstrukcijske
elemente tokamaka (jedkanje grafitnih komponent,
oksidacija kovin itd.), ~emur pa se je seveda treba
izogniti. Tako bo v plazemskem laboratoriju F4, IJS,
potekala obse`na raziskava hitrosti jedkanja amorfnih
hidrogeniziranih ogljikovih sonanosov s {ibko ioni-
zirano kisikovo plazmo. Cilj raziskave bo najti tak{ne
razmere, pri katerih se a-C:H jedkajo zadovoljivo
hitro, hkrati pa ne nastanejo bistvene po{kodbe
konstrukcijskih elementov. Klju~ni dejavniki v razis-
kavi bodo gostota toka kisikovih atomov na povr{ino
vzorcev, temperatura povr{ine in vsebnost vodika v
sonanosih.
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Za raziskavo bo tako potrebnih precej kvalitetnih
vzorcev z razli~nimi in dobro definiranimi vsebnostmi
vodika, ~esar pa ni mogo~e pri~akovati od vzorcev, ki
pridejo iz tokamakov. Le-ti so plod dolgotrajnega,
v~asih tudi ve~letnega delovanja tokamaka in jih zato
ni na razpolago v velikem {tevilu, vsaj ne v dovolj
velikem, da bi jih bilo dovolj za vse raziskovalne
skupine, ki bi rade delale z njimi. Poleg tega so vzorci
iz tokamakov, preprosto re~eno, tak{ni kakr{ni pa~ so,
kar pomeni, da nimamo vpliva na vsebnost vodika, ki
bo eden od predmetov raziskave.

Zato je bil odseku F3 Instituta "Jo`ef Stefan"
dodeljen evropski projekt z naslovom Synthesis and
characterization of hydrogenated carbon deposits
(Sinteza in karakterizacija hidrogeniziranih ogljikovih
depozitov). V okviru tega projekta bodo raziskovalci z
odseka F3 razvili metode za laboratorijsko pripravlja-
nje nanosov, ki bodo po sestavi kar se da blizu pravim
vzorcem iz tokamakov, s ~imer bodo tudi zadostili
potrebam po vzorcih za raziskave odstranjevanja
sonanosov.

2 ODSTRANJEVANJE a-C:H

Hkrati z razvojem metode za pripravo nanosov na
odseku F4 potekajo tudi priprave na raziskovanje
odstranjevanja a-C:H. V laboratoriju za plazmo smo
`e izvedli uvodne eksperimente jedkanja amorfnih
nanosov s kisikovimi atomi, pri ~emer smo uporabili
nanose iz ~istega ogljika in raziskovali odvisnost
hitrosti jedkanja od temperature povr{ine. Pri tem smo
uporabili eksperimentalno postavitev, kot jo prikazuje
slika 1.

Vir kisikovih atomov je bila {ibko ionizirana
plazma, ki smo jo v ~istem kisiku pri 75 Pa ustvarili z

induktivno sklopljenim radiofrekven~nim genera-
torjem, ~igar delovna frekvenca je 27,12 MHz,
izstopna mo~ pa 200 W. Glavni del eksperimentalnega
sistema je okrogla cev iz borosilikatnega stekla
premera 36 mm, ki jo zo`itev (6 mm) lo~i na
razelektritveno in eksperimentalno komoro. Plazmo
smo ustvarjali v razelektritveni komori, od koder jo je
tok plina porinil proti eksperimentalni komori. Zaradi
zo`itve med obema komorama so od plazemskih
delcev v eksperimentalno komoro prispeli le nevtralni
atomi, drugi pa so se pri trkih ob steno na mestu
zo`itve rekombinirali ali relaksirali.

Vzorce smo postavili na grelnik oz. temperaturni
stabilizator, katerega temperaturni razpon je od sobne
temperature do pribli`no 400 °C. S pirometrom smo
med eksperimentom merili gostoto toplotnega toka, ki
ga je izsevala povr{ina vzorca. S tem smo lahko
opazovali spremembo emisivnosti povr{ine, ki jo
povezujemo s pokritostjo povr{ine z naneseno snovjo,
in tako lahko dolo~ili za~etek in konec jedkanja. Slika
2 prikazuje na opisani na~in dobljene rezultate.

S slike 2 je razvidno, da je hitrost jedkanja mo~no
odvisna od temperature povr{ine. V razponu 150 °C se
hitrost jedkanja spremeni za red velikosti. Ker je
odpornost proti kemi~ni eroziji pri ve~ji vsebnosti
vodika manj{a (14), pri~akujemo, da bodo pri istih
temperaturah hitrosti jedkanja v z vodikom bolj
bogatih a-C:H ve~ja, kar bi pomenilo, da obstaja
mo`nost dobre selektivnosti jedkanja, tj. jedkanja
zgolj a-C:H brez huj{ih po{kodb grafitnih konstruk-
cijskih elementov tokamaka.

3 SKLEP

Ogljik v tokamakih igra tako pozitivno kot nega-
tivno vlogo. Zaradi nizkega vrstnega {tevila ga upo-
rabljajo za prevleke kovinskih sten, s ~imer prepre~ijo
vstop te`kih atomov v plazmo, zaradi odli~nih
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Slika 2: Hitrosti jedkanja a-C v odvisnosti od temperature

Slika 1: Skica eksperimentalne postavitve: 1 – radiofrekven~ni
generator, 2 – tuljava, 3 – razelektritvena komora, 4 – lo~evalna
cev, 5 – eksperimentalna komora, 6 – grelnik, 7 – vzorec, 8 – za
IR prepustno okno. Pu{~ica ozna~uje smer ~rpanja.



toplotnih lastnosti pa ga uporabljajo za konstrukcijske
elemente tistih delov stene, kjer pride do najmo~nej-
{ega stika s plazmo. Vendar pa so ogljikovi atomi zelo
dovzetni za kemijsko erozijo zaradi vodikovih
atomov. Tako odjedkani atomi se nato nalagajo nazaj
na steno reaktorja in pri tem ve`ejo vodikove atome. V
fuzijskih reaktorjih, kakr{en bo ITER, to povzro~i
nabiranje tritija, zaradi ~esar postane reaktor po raz-
meroma kratkem ~asu neuporaben zaradi pove~ane
radioaktivnosti.

Na Institutu "Jo`ef Stefan" razvijamo tehnologijo
za sprotno odstranjevanje amorfnih ogljikovih
sonanosov (a-C:H) s prostimi kisikovimi atomi. Prva
faza pri tej raziskavi je preu~evanje dinamike jedkanja
a-C:H v laboratoriju. Za to bodo potrebne velike
koli~ine vzorcev a-C:H, zaradi ~esar na Institutu
hkratno poteka tudi razvoj tehnike za laboratorijsko
proizvajanje tankih plasti, ki bodo ekvivalentne a-C:H
iz tokamakov.

Uvodne raziskave ka`ejo razmeroma dobre hitrosti
jedkanja a-C in mo~no temperaturno ob~utljivost. Ve~
bo znano, ko bo eksperiment ponovljen z vzorci z
razli~nimi vsebnostmi vodika.
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ORGANSKE MOLEKULE KOT KOROZIJSKI INHIBITORJI

Matja` Fin{gar, Ingrid Milo{ev

Institut "Jo`ef Stefan", Jamova 39, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Hitrost korozijske reakcije je mo`no zmanj{ati z uporabo
nekaterih organskih snovi (korozijski inhibitorji), ki se adsorbirajo
na kovinsko povr{ino in tvorijo za{~itno plast. Uporaba
korozijskih inhibitorjev je zelo prikladna, saj jih lahko vklju~imo
v medij dolo~enega industrijskega procesa in s tem za{~itimo
kovino. Najpogosteje se uporabljajo molekule, ki imajo v svoji
strukturi `veplov, du{ikov ali kisikov atom, vendar je njihova
slaba lastnost, da so pogosto toksi~ne. Danes je poseben izziv
iskanje primerne molekulske strukture, ki bi zagotavljala visoko
stopnjo korozijske za{~ite in bi bila okolju prijazna.

Organic molecules as corrosion inhibitors

ABSTRACT

Diminishing the corrosion rate is possible with the use of organic
molecules (corrosion inhibitors), which adsorb on the metal
surface and form a protective film. The use of corrosion inhibitors
is very convenient, because we can incorporate them into the
industrial process and thus protect the metal. Sulfur, nitrogen and
oxygen containing molecules are the most effective inhibitors,
however they are often toxic. Nowadays it is a big challenge to
find appropriate molecular structure, which would ensure high
level of corrosion protection and is environmentally friendly.

1 UVOD

Kontrola in za{~ita pred korozijo je predmet
{tevilnih tehnolo{kih in ekonomskih problemov. @e
dolgo je znano, da dodatek dolo~enih organskih snovi
raztopinam, ki so korozivni medij za kovine, zmanj{a
hitrost korozivnega propadanja.

Pri koroziji imamo vedno opravka z dvema
reakcijama, z anodno in s katodno (korozijski par), in
pri tem ne gre za oksidacijo in redukcijo iste elektro-
aktivne vrste. Torej, korozijski proces ne pomeni
ravnote`nega stanja, ampak stacionarno stanje. Hitrost
anodnega raztapljanja kovine mora biti vedno enaka,
vendar v nasprotni smeri, kot je hitrost katodne
reakcije (in nasprotno). Tako bo ena izmed reakcij
tista, ki bo dolo~ala hitrost (angl. rate-determining
step). Torej dobimo pri koroziji, ki je elektrokemijski
sistem, nek korozijski tok jkor, ki te~e med anodnimi in
katodnimi mesti na kovini in je merilo za hitrost
kovinskega propadanja. Prav tako pa se na kovini, ki
je potopljena v raztopino, vzpostavi korozijski poten-
cial (Ekor). Ekor je narava dolo~enega sistema, ki je
odvisen od kovine in medija.

Anodna reakcija pri koroziji je vedno raztapljanje
kovine. Katodna reakcija korozijskega para pa je
lahko teoreti~no vsaka reakcija, katere ravnote`ni
potencial je bolj pozitiven od potenciala za raztap-
ljanje kovine. Pravzaprav se reducira elektronsko-
akceptorska elektroaktivna vrsta, ki je v elektrolitu, v

katerem kovina korodira. V vodnih raztopinah so ioni
H3O+ in raztopljen kisik, katerih redukcija je pogosto
katodna reakcija korozijskega para. V kislih raztopi-
nah poteka katodna reakcija po reakcijah (1) in (2):

2H3O+ + 2e– � 2H2O + H2 (1)

O2 + 4H+ + 4e– → 2H2O (2)

v alkalnih raztopinah pa po reakciji (3):

O2 + 2H2O + 4e– → 4OH– (3)

Ve~ina snovi, ki imajo sposobnost zaustaviti
korozijo, so pogosto kompleksne organske spojine. O
korozijskem inhibitorju govorimo takrat, kadar se
molekula adsorbira na kovinsko povr{ino. Znano je,
da je adsorpcija organskih molekul na kovino (ali
oksidno plast na kovini) maksimalna pri pzc-poten-
cialu (angl. pzc – potential of zero charge). Iz tega bi
lahko sklepali, da je inhibitor u~inkovit le takrat, kadar
je pzc-potencial blizu korozijskega. Tako je pred
{tudijo u~inkovitosti inhibitorja smiselno preveriti
stopnjo pokritosti θ v odvisnosti od potenciala E, ki je
blizu Ekor. Idealni korozijski inhibitor bi imel torej
maksimum na krivulji θ – E pri korozijskem poten-
cialu. Merjenje krivulj θ – E je mogo~e s tehnikama,
kot sta elipsometrija in infrarde~a spektroskopija,
sklopljenima s potenciostatom za vzpostavljanje
`elenega potenciala. Na podlagi teh krivulj je bilo
ugotovljeno, da imajo nekatere aromatske organske
molekule {iroko potencialno podro~je (ve~ kot 1 V),
kjer je stopnja adsorpcije zelo visoka (1).

Naslednja pomembna stvar pri {tudiju delovanja
inhibitorjev je opredelitev hitrosti dolo~ujo~e reakcije
korozijskega para. S tem dobimo informacijo, ali mora
inhibitor vplivati na anodno ali katodno reakcijo. Na
primer ~e imamo opravka z anodnim inhibitorjem, to
pomeni, da je pred dodatkom inhibitorja anodna
reakcija dolo~ala hitrost korozivnega propadanja.

U~inkovitost posameznega inhibitorja je odvisna
od mo~i vezi inhibitor-kovina. Preden pa se inhibitor v
vodnih raztopinah ve`e na povr{ino, mora najprej
odstraniti dolo~eno {tevilo molekul adsorbirane vode.
Ta mehanizem si lahko predstavljamo, kot to prika-
zuje ena~ba (4):

Org(razt.) + nH2O(ads.) → Org(ads.) + nH2O(razt.) (4)

Najpogosteje uporabljeni inhibitorji so aromati,
alifatske nenasi~ene spojine (npr. acetileni), alici-
kli~ne molekule (npr. piroli), aromatski heterocikli in
molekule, ki vsebujejo `veplov (npr. tiourea) ali du{i-
kov atom (npr. triazoli). Bolj{e inhibicijske lastnosti
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imajo molekule, ki vsebujejo stranske skupine z
visokim dipolnim momentom, ali molekule z dolgo
stransko verigo (do 11 atomov C). Med inhibitorji
pogosto najdemo tudi molekule, ki imajo sposobnost
donirati prosti elektronski par. S teoretskega stali{~a
so dobri inhibitorji molekule, ki imajo energijo
najvi{je zasedene molekulske orbitale (HOMO) na
primerljivem nivoju, kot je energija najni`je nezase-
dene molekulske orbitale (LUMO) kovine. Dober
inhibitor ni nujno molekula z vsemi na{tetimi
lastnostmi, vendar mora imeti vsaj eno od teh.

Organske molekule se na kovinsko povr{ino
pogosto ve`ejo preko donorsko-akceptorskih interak-
cij (π- ali n-elektroni molekule s praznimi d-orbita-
lami kovine). Pri vezavi je prav tako lahko pomemben
vpliv aromatskega zna~aja. Znano je, da so aromatski
triazoli zaradi resonan~ne stabilizacije benzenovega
obro~a bolj u~inkoviti kot nearomatski. Na vezavo pa
lahko vpliva tudi medij, kot so kloridni ioni, ki se
mo~no adsorbirajo na kovinsko povr{ino in tvorijo
orientirane dipole ter ustvarijo negativno nabito
kovinsko povr{ino. V tem primeru so lahko kot
korozijski inhibitorji u~inkovite pozitivno nabite
organske molekule.

Inhibicijska u~inkovitost dolo~ene organske snovi
pa je seveda odvisna tudi od koncentracije in od
topnosti (za slabo topne snovi). Pri topnosti po navadi
velja, da je tendenca za adsorpcijo ve~ja, kadar je
molekula slabo topna. Za uporabo dolo~enega inhi-
bitorja je zelo pomembno dolo~iti koncentracijo
inhibitorja, pri kateri dose`emo nasi~enje kovinske
povr{ine. S tem lahko zmanj{amo predoziranje nekega
industrijskega sistema, zmanj{amo stro{ke in onesna-
`evanje okolja. Pogosto je to koncentracijsko podro~je
od 10–6 M do 10–3 M.

2 TIPI INHIBITORJEV

Organske molekule, ki so korozijski inhibitorji, se
lahko na kovino adsorbirajo in tvorijo za{~itno plast,
tvorijo oborino ali promovirajo tvorbo pasivne plasti.
Opredelimo jih lahko glede na vpliv na vrsto
elektrokemijske reakcije (na anodno ali katodno) in
glede na na~in vezave ter vnosa (obarjalni ali hlapni
inhibitorji).

Na sliki 1 je prikazana superpozicija anodne in
katodne reakcije korozijskega para (t. i. Evansov
diagram). Vidimo, da za krivuljo, ki pomeni raztap-
ljanje kovine (M → Mn+ + n e–) pri potencialu vi{jem
od EM (ravnote`ni potencial za kovino), tok naraste –
anodni tok. Pri krivulji, ki pomeni redukcijo
elektron-akceptorske vrste, pa tok nara{~a, kadar
gremo s potencialom pod Ered (ravnote`ni potencial za
oks + n e– → red) – katodni tok. Prekinjene ~rte na
sliki predstavljajo anodno in katodno reakcijo v
prisotnosti inhibitorja.

Anodni inhibitorji delujejo tako, da se ve`ejo na anod-
na mesta kovinske povr{ine. Na diagramu E – log �j�
(slika 1a) opazimo, da pride pri dodatku anodnega
inhibitorja do premika anodne polarizacijske krivulje
k bolj pozitivnim potencialom (v~asih pa tudi le
manj{i vpliv na katodno polarizacijsko krivuljo). Kot
rezultat dobimo vi{ji Ekor in ni`jo korozijsko hitrost
(saj je gostota korozijskega toka jkor manj{a). Premik
potenciala proti bolj pozitivnim vrednostim pogosto
promovira nastanek pasivnih plasti. Pri tem tipu
inhibitorja je posebej nevarno, kadar je koncentracija
prenizka in ostanejo dolo~ena mesta neza{~itena. Ker
lahko pri tem nastane pove~ana hitrost lokalne
korozije, je zelo pomembno, da se pogosto preverja
kriti~na koncentracija inhibitorja v tej raztopini.

Katodni inhibitorji vplivajo na korozijski proces
tako, da zmanj{ajo hitrost katodne reakcije korozij-

ISSN 0351-9716

VAKUUMIST 28/1–2 (2008) 13

Slika 1: Evansovi diagrami za korozijski par a) v prisotnosti anodnega inhibitorja in b) v prisotnosti katodnega inhibitorja



skega para. Na diagramu E – log �j� (slika 1b) opazimo,
da nastane pri dodatku katodnega inhibitorja premik
katodne polarizacijske krivulje k bolj negativnim
potencialom. Vrednosti za Ekor in jkor so v inhibirani
raztopini prav tako kot v prej{njem primeru ni`je.
Najpogosteje tvorijo oborino na katodnih mestih ali
vplivajo na reakcijo izlo~anja vodika (primer uporabe
dimetilsulfoksida). Ena izmed mo`nosti je tudi
zmanj{anje koli~ine reducirajo~e vrste v raztopini (na
primer ~e pomeni redukcija kisika reakcijo, ki dolo~a
hitrost, bo dodatek hidrazina zmanj{al koncentracijo
raztopljenega kisika in upo~asnil korozijsko hitrost).

Pogosto pa tudi inhibitorji vplivajo na obe, anodno
in katodno reakcijo korozijskega para. Takrat jih
imenujemo inhibitorji me{anega tipa (angl. mixed
type inhibitors). Tak primer je benzotriazol v {ibko
kislem kloridnem mediju (2).

Obarjalni inhibitorji delujejo tako, da tvorijo plast
na kovini z nastankom mo~nih vezi inhibitor-kovina
in pomenijo fizi~no pregrado za mobilnost ionskih
vrst med anodnimi in katodnimi mesti. Tako se z
zmanj{anjem prevodnosti korozijska hitrost upo~asni.
Pogosto so ta tip inhibitorja amini in sulfonati.

Hlapni korozijski inhibitorji (angl. volatile or
vapor phase inhibitors) so snovi, ki jih je mo`no
nana{ati na dolo~eno kovino z naparevanjem. Primer
uporabe tega tipa inhibitorja je brizganje pare, ki
vsebuje organske molekule, neposredno v industrijski
sistem. Tako je (v primerjavi z drugimi tipi inhibi-
torjev) vnos zelo olaj{an. Seveda pa je zahteva, da so
organske molekule hlapne in pri povi{ani temperaturi
tudi stabilne.

3 [TUDIJA S SIMULACIJSKIMI METODAMI

Z razvojem ra~unalnikov imamo danes nove
mo`nosti. S kvantnomehanskimi simulacijami lahko
predvidimo vezavo molekul na dolo~eno povr{ino
glede na njihovo strukturo in fizikalno-kemijske
lastnosti. Pri ab initio izra~unih pa smo na `alost
zaradi trenutne nezmogljivosti ra~unalnikov omejeni
na {tudije majhnih molekul v razmeroma preprostih
sistemih. Je pa lahko modeliranje zelo uporabno kot
komplementarna {tudija eksperimentalnim tehnikam,
ko pri ra~unanju uporabljamo izmerjene podatke.
Tako je mo`no na~rtovati nove potencialne korozijske
inhibitorje.

Znano je, da se proton reducira in ostane vezan na
kovino kot en sam atom. Da dobimo molekulo H2, se
morata desorbirati in povezati dva vodikova atoma.
Kutej in sodelavci (3) so z uporabo simulacijskih metod
{tudirali vpliv dimetilsulfoksida (DMSO) za koro-
zijsko za{~ito `eleza. Ugotovili so, da je izlo~anje
vodika reakcija, ki dolo~a hitrost, zato mora izbrani
inhibitor upo~asniti katodno reakcijo. Za simulacijsko

{tudijo so izbrali povr{ino 96 atomov Fe na kateri je
mo`no opazovati spremembe atomov H. Na izbranem
primeru so ugotovili, da adsorbirani DMSO odteguje
elektrone iz Fe in s tem pove~uje mo~ vezave atomov
H. Tako zmanj{uje izlo~anje vodika in s tem raztap-
ljanje kovine, ki je anodna reakcija korozijskega
procesa.

Danes je poseben izziv {tudiranje povezave `e
znanih eksperimentalnih podatkov o u~inkovitosti
posameznih inhibitorjev z njihovimi molekulskimi
lastnostmi. Tako bi bilo mo`no ustvariti u~en graf
potencialnih inhibitorjev, s katerim bi lahko z izbiro
molekul predvideli njihovo u~inkovitost v dolo~enem
sistemu. Ta na~in bi pomenil velik napredek na tem
podro~ju, vendar kot ka`e danes, so eksperimentalne
tehnike {e vedno bolj zanesljive.

4 METODE ZA PREIZKU[ANJE U^INKOVI-
TOSTI KOROZIJSKIH INHIBITORJEV

Pri izbiri ustreznega inhibitorja iz mno`ice
potencialnih molekul je potrebna najprej izvedba
preprostih preizkusov za ugotavljanje neustreznih
kandidatov, ki se jih za nadaljnje preizku{anje izlo~i.
Izbira inhibitorja poteka najprej glede na njegove
fizikalne lastnosti. Pri tem si je pomembno odgovoriti
na vpra{anja, kot so: Ali molekula razpade po
dolo~enem ~asu ali pri dolo~eni temperaturi? Je
topnost pomembna? Ali mora biti inhibitor prisoten
kot teko~ina ali trdna snov? Sta temperaturi tali{~a in
vreli{~a pomembni lastnosti? Mora biti kompatibilen z
drugimi snovmi v sistemu? Ko si odgovorimo na ta
vpra{anja za izbran preiskovani sistem, lahko `e pred
preizkusom izlo~imo nekatere kandidate.

4.1 Izbira materiala

Zelo pomembno je dolo~iti izvedbo eksperimen-
tov, ki bodo najbolje izra`ali realen sistem. Za
preiskovani vzorec je pomembno, da je iz enakega
materiala, kot je kovina izbranega sistema. Majhne
spremembe v kemijski sestavi kovine lahko prispevajo
k velikim razlikam v u~inkovitosti inhibitorja. Tako ne
moremo dolo~eni molekuli pripisati isto inhibicijsko
sposobnost za neko vrsto zlitine (na primer za razli~na
jekla). Korelacijo pa lahko najdemo pri dolo~eni vrsti
kovine, kjer gre le za razlike v razporeditvi atomov (na
primer za razli~ne kristalne strukture – velikost celice
in orientacija).

Prav tako je pomembno, da je povr{ina vzorca
primerljiva preiskovanemu sistemu. ^i{~enje vzorca
mora biti zelo natan~no na~rtovano in ne preve~
intenzivno (razen v posebnih primerih). Po navadi
samo odstranimo organske kontaminante s povr{ine
(ultrazvo~na kopel, elektroliza v alkalni kopeli).
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4.2 Dolo~anje korozijske hitrosti

Korozijsko hitrost se podaja v enotah milimeter na
leto (v ZDA uporabljajo enoto mpy – angl. mils per
year, 1 mil je 0,0254 mm). Inhibicijska u~inkovitost
IU (angl. IE – inhibition efficiency) se dolo~i tako, da
izmerimo korozijsko hitrost v prisotnosti in odsotnosti
inhibitorja in jo izrazimo v odstotkih, kot to prikazuje
ena~ba (5).

IU
hitrost hitrost(neinhibirana raztopina) (inhibir=

− ana raztopina)

(neinhibirana raztopina)hitrost
⋅100 (5)

Tako lahko primerjamo u~inkovitosti razli~nih
inhibitorjev.

Dolo~ene snovi lahko kot inhibitorje uporabljamo
kontinuirno (vedno konstantna in to~no dolo~ena
koncentracija inhibitorja) ali nekontinuirno, kjer se
tvori bolj ali manj trajna za{~itna plast, katere lastnosti
kasneje preverjamo v neinhibiranih korozivnih medi-
jih (angl. film persistency test).

Pri nekontinuirnem preizkusu je kovina najprej
izpostavljena dolo~en ~as raztopini, ki vsebuje
inhibitor. Po tvorbi za{~itne plasti na kovinski povr{ini
se vzorec prenese v raztopino brez inhibitorja. Na
primer pri tem tipi~nem preizkusu bomo kovino za
eno uro potopili v raztopino z masno koncentracijo
inhibitorja 0,1 %. Po eni uri bomo kovino vzeli iz
raztopine in jo zelo dobro sprali (npr. z deionizirano
vodo) ter jo kasneje potopili v izbrani korozivni medij
in merili korozijsko hitrost. Ta preizkus je uporaben za
ugotavljanje lastnosti tvorjene plasti inhibitorja, ki je
sposobna za{~ititi kovino.

Hitrost korozije je mo`no meriti na tri na~ine. Pri
prvem merimo izgubo mase kovine po dolo~enem
~asu izpostave korozivnemu mediju, pri drugem
merimo koncentracijo spro{~enih produktov, tretji
na~in pa so elektrokemijske meritve. Prvi dve metodi
sta direktni (dobimo takoj{no informacijo o hitrosti
korozijske reakcije), pri tretji pa potrebujemo za
razlago rezultatov predhodno izdelan model. Pogosto
se {tudira stopnja korozije s primerjavo vseh treh
metod. Za bolj{e razumevanje o dejanski situaciji na
povr{ini kovine pa vse omenjene metode dopolnjujejo
{e nekatere spektroskopske tehnike (XPS, SEM,
EDXS, IR, Raman, opti~na mikroskopija).

4.3 Metoda z izgubo mase

Pri tej metodi (angl. weight loss method) se izgubo
mase dolo~i gravimetri~no. Ta preizkus lahko
izvedemo pri dinami~nih ali stacionarnih razmerah.
^eprav je za industrijsko uporabo prvi na~in bolj
uporaben, se v laboratoriju zaradi komplikacij pri
izvedbi in zaradi potrebnih aparatur ne uporablja zelo
pogosto.

Pred izvedbo preizkusa je treba povr{ino vzorca na
primeren na~in o~istiti. Za ~i{~enje kovinske povr{ine
obstajajo postopki, ki jih lahko najdemo v knjigi
standardov ASTM. Primerno pripravljene vzorce nato
stehtamo (vsaj na 0,1 mg natan~no) in potopimo v
zatesnjeno posodo, kjer je korozivni medij v prisot-
nosti in odsotnosti inhibitorja. Volumen raztopine
mora biti vsaj 20-krat ve~ji (v mL) kot je povr{ina
vzorca (v cm2), da se izognemo nasi~enju raztopine s
korozijskimi produkti. Po dolo~enem ~asu izpostave
kovine vzorec speremo in o~istimo korozijske
produkte. Pri tem je potrebna previdnost, da pri
~i{~enju ne odstranimo tudi kaj nekorodirane kovine.
Po ~i{~enju vzorec ponovno stehtamo in dolo~imo
razliko mase ∆m (v g) ter iz ena~be (6) izra~unamo
korozijsko hitrost.

Korozijska hitrost �mm/leto� =
10∆m

ρ ⋅ ⋅A t
(6)

Gostota je ρ(v g/cm3), A je povr{ina kovine pred
preizkusom (v cm2) in t je ~as izpostave v letih. Pri
tem testu so potrebne vsaj tri meritve, da lahko
dolo~imo standardno deviacijo. Visoka vrednost za
standardno deviacijo v tem primeru ni nujno merilo,
da imamo pri eksperimentu opraviti z ube`niki, ampak
je lahko tudi pokazatelj, da je prevladujo~i tip korozije
lokalna korozija.

4.4 Elektrokemijske metode

Elektrokemijske metode, ki se uporabljajo pri
{tudiju inhibitorjev, so enake tehnikam za preisko-
vanje korozije v neinhibiranem mediju. Ta na~in
preizku{anja ima prednost v tem, da lahko pridobimo
zanesljive podatke zelo hitro (v nekaj minutah). Z
uporabo teh metod lahko {tudiramo tudi mehanizem
vezave inhibitorja na kovino. Prav tako lahko z
elektrokemijskimi metodami dolo~imo, za katero
vrsto inhibitorja gre (anodni ali katodni), kar je za
industrijsko uporabo zelo pomembno. Za razlago
rezultatov potrebujemo izdelan model, kar pa danes ni
problem, saj je bila ve~ina tehnik odkrita `e pred
pribli`no 100 leti (4) in imajo skoraj vse zelo dobro
izdelano teoreti~no ozadje(5,6). Edina omejitev za
uporabo teh metod pa je elektri~na prevodnost medija,
kot je na primer slana voda. Meritev tako ne moremo
izvajati v neprevodnih medijih, kot je voda z nizko
vsebnostjo soli, ali v ogljikovodikovih topilih.

Osnovne {tudije u~inkovitosti inhibitorjev po
navadi izvajamo s klasi~nimi elektrokemijskimi
metodami, kot so meritve linearne polarizacijske
upornosti, Taflovih in potenciodinamskih krivulj. Te
metode pa dopolnjujejo {e cikli~na voltametrija,
kronopotenciometrija in kronoamperometrija. Za bolj
poglobljen {tudij uporabljamo elektrokemijsko impe-
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dan~no spektroskopijo, meritev elektrokemijskega
{uma in elektrokemijsko kremenovo nanotehtnico. Pri
pridobivanju zanesljivih podatkov pa moramo tudi pri
vseh teh elektrokemijskih metodah izvajati ponovitve
eksperimentov.

Kot primeri so nadalje navedene uporabe klasi~nih
elektrokemijskih metod in cikli~ne voltametrije.
Meritve polarizacijske upornosti (imenovane tudi
korozijska upornost) izvajamo na zelo majhnem
potencialnem podro~ju okrog Ekor (po navadi je
prenapetost ±10 mV), zato je ta metoda bolj ali manj
nedestruktivna do kovine. Kot `e samo ime pove,
dobimo iz naklona krivulje E v odvisnosti od gostote
toka j pri Ekor (oziroma pri j = 0) podatke o pola-
rizacijski upornosti Rp/(Ω cm–2). Vrednost Rp je merilo
za upornost kovine, da odda elektron elektroaktivni
vrsti v raztopini. Pri dodatku inhibitorja kovino na
dolo~en na~in za{~itimo in posledi~no dobimo vi{jo
vrednost za Rp v primerjavi z neinhibirano raztopino.
Tako lahko po ena~bi (7) izra~unamo inhibicijsko
u~inkovitost dolo~ene organske molekule.

IU
R R

R
p (prisoten inhibitor) p (brez inhibitorja)

p

=
−

(prisoten inhibitor)

⋅100 (7)

Pri primerjavi ena~b (5) in (7) lahko opazimo
zamenjavo za inhibirano in neinhibirano raztopino,
ker vemo, da je hitrost korozijske reakcije obratno
sorazmerna s korozijsko upornostjo. Treba je pouda-
riti, da je ta metoda primerna samo za {tudij inhibicije
enakomerne korozije (angl. uniform corrosion), in za
nobeno vrsto lokalne korozije.

Primer uporabe prikazuje slika 2a, kjer je
3-odstotni raztopini NaCl dodana 10, 100 ali 1000
mg/L masna koncentracija polietilenimina, ki je
korozijski inhibitor za nerjavno jeklo (ASTM 420).
Meritve so bile izvedene po enourni stabilizaciji
elektrode pri Ekor. Opazimo lahko, da je naklon v
primeru dodatka inhibitorja ve~ji, kar pomeni da
izbrani inhibitor za{~iti kovino pred enakomerno
korozijo. Pri uporabi koncentracije 1000 mg/L je tako
izmerjena inhibicijska u~inkovitost ve~ kot 90-odstot-
na.
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Slika 2: Primeri uporabe elektrokemijskih metod za {tudij inhibicijske u~inkovitosti: a) linearna polarizacijska upornost, b) Taflove
krivulje c) potenciodinamske krivulje in ~) cikli~na voltametrija



Na sliki 2b so prikazane Taflove krivulje za Cu v
3-odstotni raztopini NaCl brez dodatka inhibitorja in z
dodatkom inhibitorja 1-hidroksi-benzotriazola
(BTAOH) v koncentraciji 0,1 mM, 0,3 mM in 0,5
mM. Krivulje so bile prav tako izmerjene po enourni
stabilizaciji elektrode pri Ekor. Te meritve se izvajajo
na {ir{em potencialnem podro~ju (±250 mV vs. Ekor).
V katodnem delu (pod Ekor) pri dodatku 0,3 mM in 0,5
mM koncentracije inhibitorja nastane sprememba
naklona krivulje, medtem ko dodatek 0,1 mM kon-
centracije nima velikega vpliva. V primeru neinhibi-
rane raztopine in pri dodatku 0,1 mM koncentracije
BTAOH opazimo na potencialnem podro~ju pod 0,4
V, da je gostota toka skoraj neodvisna od potenciala.
To lahko pripi{emo difuzno kontrolirani katodni
reakciji. V anodnem delu krivulje (nad Ekor) izbrani
inhibitor nima velikega vpliva. Prav tako dodatek
BTAOH bistveno ne premakne vrednosti Ekor. Ker tega
premika ne opazimo, lahko iz Taflovih krivulj samo
domnevamo, da je BTAOH pri koncentraciji, vi{ji od
0,3 mM, in tem mediju inhibitor katodnega tipa,
vendar pa tega ne moremo z gotovostjo trditi. Ta
inhibitor je torej lahko u~inkovit le v primeru, kadar je
katodna reakcija tista, ki dolo~a hitrost.

Primer uporabe potenciodinamskih krivulj, ki se
izvajajo na {ir{em potencialnem podro~ju kot prej{nja
dva primera, prikazuje slika 2c. V tem primeru je kot
korozijski inhibitor za baker v 3-odstotni raztopini
NaCl uporabljen benzotriazol (BTAH). S slike je
razvidno, da dodatek 0,1 mM in 0,5 mM koncentracije
BTAH pomembno zmanj{a gostoto katodnega toka in
pomakne Ekor za pribli`no 80 mV proti bolj pozitivnim
potencialom. [e ve~ji vpliv pa opazimo v anodnem
delu polarizacijske krivulje (aktivno raztapljanje), kjer
se gostota anodnega toka zmanj{a pribli`no za tri
dekade. Opazimo tudi, da ima dodatek 0,1 mM in 0,5
mM koncentracije BTAH podobno u~inkovitost. Iz
tega lahko sklepamo, da je BTAH zelo u~inkovit
inhibitor me{anega tipa, pri katerem prevladuje
inhibicija anodne reakcije `e pri manj{ih koncen-
tracijah.

Na sliki 2~ sta prikazana cikli~na voltamograma za
baker v 3-odstotni raztopini NaCl v odsotnosti in
prisotnosti 1 mM koncentracije BTAH. To je primer
hitrih preizkusov (angl. short-time tests), kjer
izvedemo eksperiment takoj po potopitvi elektrode v
izbran korozivni medij. Za baker v kloridnem mediju
je zna~ilno, da pri dolo~enem potencialu oksidira do
CuCl (vrh A1). Nastali CuCl reagira s Cl– in tvori
CuCl2

–, ki kasneje elektrokemijsko oksidira do Cu2+

(vrh A2). V katodnem delu pa je izra`en samo en vrh
K1, ki ustreza redukciji CuCl do kovine. Tako v
neinhibirani raztopini opazimo dobro izra`ena oba
anodna in en katodni vrh. Pri dodatku 1 mM kon-
centracije BTAH se vrh A1 pomembno zmanj{a, vrh

A2 pa se malo pove~a. Zmanj{anje prvega anodnega
vrha nastane najverjetneje zaradi predhodne tvorbe
Cu-BTA-kompleksa, ki za{~iti Cu pred oksidacijo do
Cu+, vendar pa pri tej koncentraciji ni u~inkovit pri
zaviranju oksidacije do Cu2+. Iz teh voltamogramov
lahko sklepamo, da dodatek 1 mM koncentracije vodi
do hitre inhibicije prve stopnje oksidacije bakra,
najverjetneje zaradi tvorbe Cu(I)-BTA-kompleksa.

5 PRIMERI UPORABE ORGANSKIH
KOROZIJSKIH INHIBITORJEV

Inhibitorji se po navadi uporabljajo v zaprtih
sistemih, kjer je mo`no kontrolirati koncentracijo
uporabljene substance. V sistemih, kjer so prisotne
razli~ne kovine, je potrebna previdnost, saj ima lahko
organske molekule za dolo~eno kovino visoko
inhibicijsko lastnost, za druge kovine pa so lahko
promotorji korozije.

Zelo pomemben primer uporabe je ~rpanje nafte v
Severnem morju, ki se nahaja globoko pod oceanskim
dnom. Kadar se nahajali{~e nafte na dolo~eni globini
morskega dna iz~rpa, je nafto mogo~e pridobiti samo
{e na ve~ji globini, kar pomeni, da je treba na nek
na~in odstraniti debelo kamninsko plast. Ker vrtanje
na tej globini ni mogo~e, je najla`je to plast preprosto
raztopiti v HCl pri temperaturi blizu vreli{~a. Za
izdelavo ~rpalnih cevi se uporablja material iz jekla, ki
pa pri povi{ani temperaturi, povi{anem pritisku,
nizkem pH in prisotnosti kloridnih ionov zelo hitro
korodira. Za ta primer je treba uporabiti primeren
korozijski inhibitor (na primer 1-oktin-3-ol (7)), ki
zaustavi korozijski proces in omogo~i nemoteno
delovanje. Pri tem pa naletimo na problem, ker se
velike koli~ine organskega inhibitorja spro{~ajo v
morje, kar pa zaradi pogoste toksi~nosti izbranih
molekul ogro`a okolje. Zato je danes zelo velik interes
odkriti organsko substanco, ki je u~inkovita in tudi
okolju prijazna.

Kislinsko ~i{~enje kovinskih povr{in se pogosto
uporablja za odstranjevanje dolo~enih plasti, ki so
nastale v industrijskem procesu (8) – dekapiranje (angl.
pickling). Pri tem pa naletimo na te`avo, da se po
jedkanju onesna`ene kovinske povr{ine za~ne
raztapljati tudi mati~na kovina, kar pa je za nadaljnjo
uporabo skrajno neza`elen proces. Z dodatkom
ustreznega inhibitorja, ki se selektivno ve`e na
dolo~eno kovino in jo po jedkanju za{~iti, se lahko tej
te`avi izognemo. Izbira primernega inhibitorja je
seveda najbolj odvisna od vrste kovine, vplivajo pa
tudi vrsta kisline, njena koncentracija, temperatura in
hitrost pretoka raztopine (za preto~ne sisteme). Prav
tako pa moramo upo{tevati vpliv raztopljenih
anorganskih in organskih snovi, ki so posledica
predhodnega industrijskega procesa. Inhibitorji, ki se
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uporabljajo pri tem industrijskem problemu, pa
morajo imeti {e eno pomembno lastnost. Ker je pH
zelo nizek, naletimo pri tem na problem izlo~anja in
penetriranja vodika v kovino. Tako je lahko za
dolo~en inhibitor zelo nevarno, da preizku{amo samo
njegovo inhibicijsko u~inkovitost za raztapljanje
kovine, ker med tema dvema procesoma ni povezave.

Najpogosteje se za kislinsko ~i{~enje `eleza in
jekla uporablja HCl. Za to uporabo so kot korozijski
inhibitorji najbolj u~inkovite du{ikove spojine, kot so
alkilni in arilni amini, nasi~ene in nenasi~ene du{ikove
cikli~ne molekule, ketoni (cikloheksanon), etoksilirani
amini, nitrili, aldoksimi, ketoksini in derivati imida-
zolina. Za baker in medenino so v HCl u~inkovite
`veplove spojine (tiourea in njeni derivati), benzimi-
dazoli in 2-merkaptobenzotiazol. Pri aluminiju obstaja
pravilo, da imajo inhibicijsko lastnost enake molekule,
kot se uporabljajo pri jeklu, vendar so manj
u~inkovite. V tem mediju je zelo te`ko za{~ititi cink.
Nikelj je v neoksidirajo~i kislini relativno dobro
odporen proti koroziji. Kadar pa je uporaba inhibitorja
potrebna, so najbolj u~inkoviti tiourea in njeni
derivati. Za titan pa se v solni kislini uporabljajo
nitro-aromatske spojine (nitrobenzen, trinitroben-
zojska kislina, pikrinska kislina) in fenilarzenova
kislina.

6 SKLEP

Korozijski inhibitorji so kemijske snovi, ki v
majhnih koli~inah ustavijo ali upo~asnijo korozijo na

kovinah in zlitinah. Delujejo tako, da se adsorbirajo na

kovinsko povr{ino in upo~asnijo anodno ali katodno

reakcijo korozijskega para, lahko pa tudi upo~asnijo

obe hkrati. Z uporabo korozijskih inhibitorjev se

pomembno zmanj{ajo stro{ki za popravila in

zamenjave opreme. Prednost tega na~ina je, da jih

lahko neposredno vklju~imo v industrijski proces brez

ustavitve delovanja nekega procesa. Slabost

korozijskih inhibitorjev pa je njihova neuniverzalnost

(~e deluje za eno vrsto kovine, ni nujno da bo deloval

tudi na drugi). Zato je potrebna skrbna izbira

korozivnega medija, kovine ali zlitine, saj se lahko `e

pri majhni spremembi sistem obna{a popolnoma

druga~e.
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DOLO^ANJE KONCENTRACIJSKIH PROFILOV IN DIFUZIJSKIH
PARAMETROV V TANKOPLASTNIH STRUKTURAH S PROFILNO
ANALIZO IN MODELOM MRI

Matja` Panjan, Anton Zalar, Janez Kova~, Miha ^ekada, Peter Panjan

Institut "Jo`ef Stefan", Jamova cesta 39, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Koncentracijske profile tankih plasti dolo~amo z metodami za
povr{insko analizo, kot sta npr. spektroskopija Augerjevih
elektronov ali rentgenska fotoelektronska spektroskopija v
kombinaciji z ionskim jedkanjem vzorcev. Natan~nost teh metod
je vedno omejena z globinsko lo~ljivostjo, zato so izmerjeni
koncentracijski profili le pribli`ki dejanskih profilov. Natan~nej{e
koncentracijske profile lahko dolo~imo z modeli, pri katerih
upo{tevamo prispevke, ki vplivajo na globinsko lo~ljivost. V
~lanku je predstavljen Hofmannov model MRI, ki upo{teva tri
glavne prispevke h globinski lo~ljivosti: me{anje atomov zaradi
ionskega jedkanja (M), hrapavost povr{ine (R) in izstopno glo-
bino elektronov (I). Z modelom MRI lahko na osnovi izmerjenih
profilov natan~no rekonstruiramo dejanske koncentracijske
profile, poleg tega model omogo~a tudi {tudij difuzije v tankih
plasteh nanometrskih dimenzij. Iz izmerjenih koncentracijskih
profilov toplotno obdelanih struktur lahko izra~unamo difuzijsko
konstanto in aktivacijsko energijo. V ~lanku so opisani postopki
za rekonstrukcijo koncentracijskih profilov in izra~un difuzijskih
parametrov za toplotno obdelano ve~plastno strukturo (Cr/Fe) × 3.

Determination of concentration profiles and
diffusion parameters in thin film structures
using profile analysis and MRI model

ABSTRACT

Depth profiling by one of the surface analytical techniques such
as Auger Electron Spectroscopy or X-ray Photoelectron
Spectroscopy in combination with ion etching of the sample is
most frequently used for chemical composition studies of thin
film structures. Accuracy of these methods is limited by depth
resolution, therefore measured depth profiles are only an estimate
of actual depth profile. More accurate depth profiles can be
obtained with models which take into account different effects on
depth resolution. In the paper the Hofmann MRI model is
presented. Model includes three major contributions to depth
resolution: mixing of atoms due to ion etching (M), roughness (R)
and information depth of electrons (I). Using MRI model it is
possible to reconstruct actual depth profiles and study diffusion in
nanometer thick thin films. From the measured depth profiles of
annealed samples it is possible to calculate diffusion constant and
activation energy. The paper describes steps for reconstruction of
depth profiles and calculation of diffusion parameters for
annealed (Cr/Fe) × 3 multilayer structure.

1 UVOD

Porazdelitev koncentracije elementov v odvisnosti
od debeline tankih plasti dolo~amo z metodami za
profilno analizo (npr. AES, XPS, SIMS). @e izbira
metode dolo~a instrumentalne vplive na globinsko
lo~ljivost, zaradi katerih izmerjeni koncentracijski
profili niso enaki dejanskim. Med profilno analizo
`elimo zmanj{ati te vplive in se ~im bolj pribli`ati
dejanskim koncentracijskim profilom. Posamezne
prispevke, ki vplivajo na globinsko lo~ljivost, ugotav-

ljamo z modelnimi izra~uni. Razvitih je bilo ve~
modelov, s katerimi bolj ali manj uspe{no rekon-
struiramo izmerjene koncentracijske profile. Model
MRI, ki ga je razvil Hofmann (1), upo{teva tri glavne
prispevke h globinski lo~ljivosti: me{anje atomov
zaradi ionskega jedkanja (M), hrapavost povr{ine (R)
in izstopno globino elektronov (I). V zadnjih letih so
model izpopolnili {e z upo{tevanjem drugih vplivov,
npr. prednostnim ionskim jedkanjem posameznih
plasti (2) in povratnim sipanjem elektronov (3,4). Poleg
rekonstrukcije dejanskih koncentracijskih profilov
model omogo~a tudi {tudij difuzije v ve~plastnih
strukturah. Iz koncentracijskih profilov vzorcev, ki so
bili toplotno obdelani pri razli~nih temperaturah,
lahko z modelom izra~unamo difuzijsko konstanto in
aktivacijsko energijo. Z modelom MRI lahko razisku-
jemo tudi, kako razli~ni parametri profilne analize
vplivajo na podro~je me{anja atomov w, hrapavost �
in informacijsko globino �.

2 DOLO^ANJE KONCENTRACIJSKIH
PROFILOV Z MODELOM MRI

Globinska lo~ljivost �z je merilo za natan~nost
profilne analize. Definirana je kot razdalja, na kateri
se koncentracija elementa A na fazni meji A/B zmanj-
{a od 84 % na 16 % (slika 1) (5). Globinsko lo~ljivost
lahko zapi{emo kot vsoto kvadratov razli~nih fizi-
kalno-kemijskih vplivov (6):

∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆ ∆z z z z z z z= + + + + +w d i
2 2 2 2 2 2

λ σ σ0
(2.1)

Posamezni prispevki so: �zw – me{anje atomov, ki ga
povzro~i ionsko jedkanje, ∆z� – informacijska globina,
iz katere izhajajo Augerjevi elektroni, ∆z�0 – hrapavost
povr{ine, ∆z� – hrapavost, ki jo povzro~i ionsko
jedkanje, ∆zd – difuzija elementov in ∆zi – drugi
prispevki. Vsi ti prispevki vplivajo tako, da izmerjeni
koncentracijski profil ni enak dejanskemu. V
splo{nem je Gaussov pribli`ek funkcije globinske
lo~ljivosti dovolj natan~en za nizko in srednjo vred-
nost �z > 3 nm. Razlog za to je, da sta najve~ja
prispevka h globinski lo~ljivosti posledica za~etne in z
ioni povzro~ene hrapavosti, ki imata Gaussovo poraz-
delitev.

Za koncentracijske profile z veliko globinsko
lo~ljivostjo, �z < 3 nm, je oblika funkcije globinske
lo~ljivosti asimetri~na. Manj{e detajle lahko razlo-
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~imo samo z razvojem ustrezne funkcije globinske
lo~ljivosti. Tako veliko natan~nost dose`emo z
opisom funkcije globinske lo~ljivosti, ki jo omogo~a
model MRI. Pri tem modelu asimetri~ni prispevki k
funkciji globinske lo~ljivosti izvirajo iz kaskadnega
me{anja atomov in vpliva izstopne globine elektronov,
ki sta upo{tevana z dvema eksponentnima funkcijama.
Tretji asimetri~ni prispevek k funkciji globinske
lo~ljivosti je posledica vpliva prednostnega jedkanja
(razmerje hitrosti ionskega jedkanja r), ki ga upo-
{tevamo s predpostavko linearne odvisnosti hitrosti
jedkanja od sestave.

Simetri~ni prispevek k funkciji globinske lo~ljivo-
sti obsega za~etno hrapavost povr{ine vzorca in hrapa-
vost, povzro~eno z ionskim jedkanjem, ter notranjo
hrapavost faznih mej. Na enak na~in je upo{tevan tudi
prispevek k funkciji globinske lo~ljivosti, ki ga na
faznih mejah povzro~i difuzija.

Iz izmerjenega koncentracijskega profila lahko
dolo~imo dejanski koncentracijski profil, ~e poznamo
spreminjanje globinske lo~ljivosti z globino, kar
opi{emo s funkcijo globinske lo~ljivosti g(z). Norma-
liziran izmerjen koncentracijski profil I(z)/I(0) je
namre~ enak konvoluciji dejanskega koncentracij-
skega profila X(z') in funkciji globinske lo~ljivosti
g(z–z'):

I z

I
X z g z z z

( )

( )
( ' ) ( ' '

0
= −

−∞

∞

∫ ) d (2.2)

Dejanski koncentracijski profil lahko iz zgornje
ena~be izra~unamo z dekonvolucijo. To pomeni, da z
inverzno Fourierovo transformacijo izra~unamo X(z'),
~e poznamo I(z)/I(0) in g(z–z'):

X z F
F I z I

F g z
( )

( ( ) / ( ))

( ( ))
= ⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟

−1 0
(2.3)

kjer F ozna~uje Fourierovo transformacijo, F–1 pa
inverzno Fourierovo transformacijo. V praksi je tak
na~in re{evanja te`aven. Problema se raje lotimo
druga~e. Najprej ocenimo koncentracijski profil X(z')
ter iz ena~be izra~unamo prilagojeni koncentracijski
profil. Tega nato primerjamo z izmerjenim profilom
I(z)/I(0). ^e ujemanje ni dobro, spreminjamo profil
X(z') toliko ~asa, da se izra~unani in izmerjeni profil
~im bolje ujemata.

Za pravilno transformacijo izmerjenega profila v
dejanski koncentracijski profil je treba ~im natan~neje
opisati prispevke, ki vplivajo na funkcijo globinske
lo~ljivosti. Model, ki opisuje glavne prispevke, je raz-
vil Hofmann (6). Model se imenuje MRI in upo{teva,
da na globinsko lo~ljivost najbolj vplivajo: me{anje
atomov zaradi ionskega jedkanja (ang. M – "Mixing
of atoms"), hrapavost povr{ine (ang. R – "Rough-
ness") in izstopna globina merjenih elektronov oz. in-
formacijska globina (ang. I – "Information depth").

Pri obstreljevanju materiala z ioni se atomi v
povr{inskem delu vzorca preme{ajo do neke zna~ilne
razdalje w. Me{anje atomov zaradi ionskega jedkanja
opi{emo z eksponentno funkcijo:

g
w

z z w

w
w e=

− +1 '

z' – w < z (2.4)

kjer je w karakteristi~na razdalja podro~ja me{anja
atomov, z globina odjedkanega materiala, z' pa globi-
na, na kateri se nahaja dolo~ena atomska plast, ki pov-
zro~a AES- ali XPS-signal. Z eksponentno funkcijo
opi{emo tudi prispevek informacijske globine analizi-
ranih delcev (npr. Augerjevih elektronov), ki izhajajo
s karakteristi~ne razdalje �:

g
z z

λ
λ

λ
=

−
−1

e
'

z' > z (2.5)

Prispevek hrapavosti povr{ine opi{emo s sime-
tri~no Gaussovo porazdelitvijo {irine �:

g
z z

σ
2σ

2 σ

2=
−

−
1

2

π
e

( ')

za vse z (2.6)

V tem ~lenu sta upo{tevani tudi hrapavost na faznih
mejah in hrapavost, ki jo povzro~i ionsko jedkanje.
Produkt zgornjih treh prispevkov sestavlja funkcijo
globinske lo~ljivosti g(z–z') = gw·g�·g�. ^e v definicijo
globinske lo~ljivosti (ena~ba (2.1)) vstavimo zgornje
prispevke (ena~be od (2.4) do (2.6)), dobimo, da je
globinska lo~ljivost, izra~unana z modelom MRI,
enaka (7):

∆ ∆ ∆ ∆z z z z= + +w
2 2 2

λ σ =

= ( , ) ( , ) ( )1668 1668 22 2 2w + +λ σ (2.7)

Parametre w, � in � ocenimo s teoreti~nimi izra~uni ali
z neodvisnimi eksperimentalnimi metodami. Karak-
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Slika 1: Definicija globinske lo~ljivosti ∆z. Funkcija napake je
enaka dc(z)/dz. ^e koncentracijski profil aproksimiramo z
Gaussovim integralom (error function), je funkcija napake
sorazmerna Gaussovi porazdelitvi s standardnim odklonom σ,
globinska lo~ljivost pa je enaka ∆z = 2σ.



teristi~no razdaljo me{anja atomov w lahko ocenimo
iz simulacije ionskega obstreljevanja materiala –
SRIM (The Stopping and Range of Ions in Matter), ki
temelji na ena~bah Biersacka (8). Parameter � za
informacijsko globino dobimo po ena~bi, ki jo je
predlo`il Tanuama s sodelavci (9) in jo uporablja
ra~unalni{ki program NIST (Electron Inelastic-
Mean-Free-Path). Program izra~una pot, ki jo elektron
prepotuje v dolo~eni snovi, preden se neelasti~no sipa.
Hrapavost povr{ine lahko dolo~imo z mikroskopom
na atomsko silo (AFM) ali s profilometrom.

Poglejmo primer rekonstrukcije koncentracijskega
profila na ve~plastni strukturi (Cr/Fe) × 3. Slika 2a
prikazuje koncentracijski profil, izmerjen s profilno
analizo AES. Struktura je periodi~na s pribli`no enako
debelino plasti, vendar se z globino jedkanja globinska
lo~ljivost slab{a. Iz izmerjenega koncentracijskega
profila lahko z modelom MRI rekonstruiramo dejan-
ski koncentracijski profil strukture. Za rekonstrukcijo
lahko uporabimo koncentracijski profil kroma ali
`eleza. V na{em primeru smo izbrali `elezov kon-

centracijski profil, ker je bila povr{ina kromove plasti
kontaminirana z ogljikom in oksidirana. Parametra
me{anja atomov w in informacijske globine � smo
ocenili s programoma SRIM in NIST. Za obe vrsti
materiala (krom in `elezo) sta bila parametra pribli`no
enaka: w = 3 nm, � = 0,7 nm. Parameter hrapavosti �
smo ocenili iz hrapavosti, ki smo jo izmerili s profilo-
metrom, � = 4 nm. Iz znane funkcije globinske
lo~ljivosti in predpostavljenega koncentracijskega
profila smo z ena~bo izra~unali koncentracijski profil
in ga primerjali z izmerjenim. Izra~unani in izmerjeni
profil sta se dobro ujemala, vendar smo z minimalnim
premikom nekaterih faznih mej ujemanje {e izbolj{ali.
Rekonstruiran dejanski koncentracijski profil `eleza je
na sliki 2b ozna~en z neprekinjeno ~rto.

3 DOLO^ANJE DIFUZIJSKIH
PARAMETROV Z MODELOM MRI

Preden opi{emo postopek dolo~anja difuzijskih
parametrov z modelom MRI, zapi{imo osnovne
ena~be difuzije. Difuzija ozna~uje transport atomov z
enega mesta na drugo, ki poteka, dokler se ne
vzpostavi ravnote`no stanje. Gonilna sila za difuzijo je
gradient kemijskega potenciala, ki je posledica
kompleksnih medatomskih sil. Gradient kemijskega
potenciala najpogosteje nastane zaradi gradienta
koncentracije. Glede na vrsto difundirajo~ih atomov
razlikujemo heterodifuzijo, kadar difundirajo primesni
atomi, in samodifuzijo, kadar difundirajo atomi
osnove. Glede na to, kako so atomi vezani v kristalni
strukturi, difuzijo razdelimo na substitucijsko in
intersticijsko. Substitucijska difuzija poteka v sub-
stitucijskih trdnih raztopinah in pri samodifuziji (npr.
difuziji atomov v ~isti kovini), intersticijski pa v
intersticijskih trdnih raztopinah. Difuzija v substitu-
cijskih zlitinah poteka po~asneje kot v intersticijskih
zlitinah. Razlog je v tem, da je gibanje atomov v
substitucijskih zlitinah ote`eno, saj lahko presko~ijo le
na prosta mesta v kristalni strukturi, intersticijski
atomi pa zaradi manj{e velikosti in majhne koncen-
tracije la`e preskakujejo na sosednja mesta. Difuzijo v
trdnih snoveh opisujeta prvi in drugi Fickov zakon.

Stacionarno difuzijo, ki poteka med dvema kraje-
ma z razli~nima koncentracijama, opisuje prvi Fickov
zakon. [tevilska gostota delcev J (substitucijskih oz.
intersticijskih atomov) je sorazmerna gradientu kon-
centracije ∂ ∂c/ x in difuzijskemu koeficientu D (10):

J D
c

x
= −

∂
∂

(2.8)

Difuzijski koeficient D je pomemben parameter, saj
nam pove, s kak{no frekvenco preskakuje atom na
sosednja mesta pri dolo~eni temperaturi. Odvisen je
od tega, ali poteka substitucijska ali intersticijska
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Slika 2: (a) Koncentracijski AES-profil ve~plastne strukture
(Cr/Fe) × 3 na siliciju, izmerjen po depoziciji. (b) Primerjava
med izmerjenim (kro`ci) koncentracijskim profilom in tistim, ki
smo ga izra~unali z modelom MRI (~rtkana ~rta). Rekonstruiran
dejanski koncentracijski profil `eleza ozna~uje polna ~rta.



difuzija. Pri intersticijski difuziji ve~inoma difundirajo
samo intersticije, medtem ko pri substitucijski difuziji
difundirajo razli~ni elementi hkrati, zato je difuzijski
koeficient kombinacija difuzijskih koeficientov vseh
komponent. Na primer, v binarni zlitini je difuzijski
koeficient enak D = XBDA + XADB, pri ~emer sta XA in
XB molska dele`a komponent A in B. Vrednosti
difuzijskega koeficienta v substitucijskih zlitinah so
tipi~no ni`je od difuzijskih koeficientov v intersticij-
skih zlitinah.

Prvi Fickov zakon velja le za primer, ~e je
koncentracijski gradient neodvisen od ~asa. V ve~ini
prakti~nih primerov to ne dr`i, saj se koncentracija na
dolo~enem kraju spreminja s ~asom. ^asovno in
krajevno spreminjanje koncentracije opisuje drugi
Fickov zakon (10):

∂
∂

∂
∂

c

t
D

c

x
= −

2

2
(2.9)

Diferencialno ena~bo lahko re{imo, ~e poznamo
za~etne in robne pogoje.

Atomi zaradi termi~ne energije nihajo okrog svojih
ravnote`nih leg, preskok na sosednje mesto se zgodi
samo, ~e atom za to prejme dovolj energije. Energiji,
ki je potrebna za preskok atoma na sosednje mesto,
pravimo aktivacijska energija (Ea). Difuzijski koefi-

cient je eksponentno odvisen od temperature in
aktivacijske energije (10):

D D
E

RT=
−

0 e
a

(2.10)

D0 je difuzijska konstanta, ki je neodvisna od tem-
perature. V primeru intersticijske difuzije je aktiva-
cijska energija odvisna samo od energijske pregrade,
pri substitucijski difuziji pa je vsota energije za pre-
magovanje pregrade in tvorbene energije za nastanek
praznine, zato so vrednosti aktivacijske energije za
preskoke intersticij manj{e od tistih za preskoke
substitucij.

V toplotno obdelanih strukturah lahko z modelom
MRI izra~unamo difuzijske koeficiente, iz tistih, do-
bljenih pri razli~nih temperaturah, pa lahko dolo~imo
difuzijsko konstanto in aktivacijsko energijo. Difuzija
povzro~i raz{iritev fazne meje (slika 3), zato jo lahko
obravnavamo kot enega od prispevkov h globinski
lo~ljivosti. Difuzija je pri sobni temperaturi zane-
marljiva, pri povi{anih temperaturah pa difuzijski ~len
�zd (ena~ba (2.1)) prevlada v funkciji globinske
lo~ljivosti. Pri modelu MRI upo{tevamo difuzijo na
podoben na~in kot prispevek hrapavosti. Funkciji
globinske lo~ljivosti dodamo ~len gd, ki ima obliko
Gaussove funkcije:

g

z z

d
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e d
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1
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2 σ
2σ

π

( ')

za vse z (2.11)

kjer je �d parameter difuzije. Difuzijske parametre
dolo~imo po naslednjem postopku. Najprej za nepre-
greto strukturo ugotovimo dejanski koncentracijski
profil. Tega nato uporabimo za analizo toplotno
obdelanih struktur. Predpostavimo, da po toplotni
obdelavi ostanejo vsi parametri w, � in � enaki,
spremeni pa se le parameter difuzije �d. Parameter
difuzije spreminjamo toliko ~asa, dokler ne dobimo
najbolj{ega ujemanja med izmerjenim koncentra-
cijskim profilom toplotno obdelane strukture in
koncentracijskim profilom, ki ga izra~unamo z
modelom MRI. Funkcija globinske lo~ljivosti je
potemtakem g(z–z') = gw·gλ·gσ·gd. [irina fazne meje
toplotno obdelane strukture se pove~a samo zaradi
difuzije, zato lahko zapi{emo, da je raz{iritev fazne
meje po toplotni obdelavi enaka povpre~ni difuzijski
poti atomov (11)

σ d = 2Dt (2.12)

Iz te ena~be lahko pri dolo~eni temperaturi in po
dolo~enem ~asu toplotne obdelave t izra~unamo difu-
zijski koeficient D. Iz znanih difuzijskih koeficientov
pa lahko iz ena~be dolo~imo difuzijsko konstanto D0

in aktivacijsko energijo Ea.
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Slika 3: Difuzija povzro~i {irjenje fazne meje v globinskem
profilu. (a) Koncentracijski profil dvoplastne strukture A/B pri
temperaturi T1. (b) Koncentracijski profil iste strukture, izpo-
stavljene povi{ani temperaturi T2.



Poglejmo si primer dolo~anja difuzijskih para-
metrov pri ve~plastni strukturi (Cr/Fe) × 3, ki je bila
toplotno obdelana 2 h pri temperaturah 400, 500, 550,
600 in 650 °C (slike 4b–f). Izmerjeni profili jasno
ka`ejo difuzijo atomov v sosednje plasti. Difuzija je
pri vi{jih temperaturah intenzivnej{a, pri 650 °C pa
pride do popolnega preme{anja plasti (slika 4f). Iz
izmerjenih profilov toplotno obdelanih struktur in z
modelom MRI lahko relativno preprosto izra~unamo
hitrost difuzije oz. difuzijske parametre. Najprej z
modelom MRI izra~unamo koncentracijske profile, pri
~emer uporabimo dejanski koncentracijski profil in
parametre, ki smo jih dolo~ili za nepregreto strukturo
(slika 4a). Profile prilagajamo le s spreminjanjem
parametra difuzije, drugih parametrov ne spremi-
njamo. Koncentracijski profili po toplotni obdelavi so
simetri~ni, iz ~esar sklepamo, da so kromovi atomi
enako hitro difundirali v `elezove plasti kot `elezovi v

kromove. Iz najbolj{ega ujemanja med izra~unanim in
izmerjenim koncentracijskim profilom dobimo
naslednje vrednosti parametrov difuzije �d: 10,5 nm
(400 °C), 17 nm (500 °C), 20,5 nm (550 °C) in 30 nm
(600 °C). Povpre~na difuzijska pot nam pove,
kolik{no razdaljo v povpre~ju prepotujejo atomi v
dolo~enem ~asu in pri dolo~eni temperaturi. Pri
temperaturi 400 °C atomi v dveh urah v povpre~ju
prepotujejo razdaljo pribli`no 10,5 nm.

Profile smo prilagajali tako, da sta se naklon in
amplituda izra~unanih profilov najbolje ujemala z
izmerjenimi profili v prvi in drugi plasti `eleza. Tretja
fazna meja je bila Fe/Al2O3, zato je na njih difuzija
potekala druga~e kot na mejah Cr/Fe in Fe/Cr. Iz
znanih povpre~nih difuzijskih poti smo izra~unali
difuzijske koeficiente (ena~ba (2.12)) D: 7,1 ·10–21

m2/s, 1,7 ·10–20 m2/s, 2,4 ·10–20 m2/s in 5,0·10–20 m2/s. Iz
difuzijskih koeficientov pri razli~nih temperaturah
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Slika 4: Koncentracijski profili AES za ve~plastno strukturo (Cr/Fe) × 3 po depoziciji in po toplotni obdelavi pri razli~nih
temperaturah. Kro`ci pomenijo eksperimentalne podatke, ~rtkana ~rta profil, izra~unan po modelu MRI, neprekinjena ~rta pa
rekonstruiran profil. (a) Koncentracijski profil za (Cr/Fe) × 3 / Si po depoziciji, (b–f) koncentracijski profili za toplotno obdelane
strukture, 2 h pri temperaturah 400, 500, 550, 600 in 650 °C (podlaga Al2O3). Struktura pri 650 °C se je popolnoma preme{ala,
pribli`no tretjina plasti pa je oksidirala.



(Arrheniusov diagram) pa smo nato izra~unali difu-
zijsko konstanto D0 = 4,08·10–17 m2/s in aktivacijsko
energijo Ea = 0,51 eV (slika 5).

V strukturi (Cr/Fe) × 3 poteka le substitucijska
difuzija, saj so `elezovi in kromovi atomi pribli`no
enake velikosti. Aktivacijske energije za substitu-
cijsko difuzijo so velikostnega reda �2 eV, kar je
precej ve~ kot v na{em primeru. Razlog za nizko
aktivacijsko energijo je najverjetneje povezan z
mikrostrukturo ve~plastne strukture. Plasti so bile
narejene s PVD-postopkom. Za plasti, narejene po teh
postopkih, je zna~ilno, da imajo plasti veliko {tevilo
to~kovnih napak, dislokacij, kristalnih mej in stebri-
~asto mikrostrukturo. Zaradi tega atomi hitreje difun-
dirajo skozi strukturo. Praznine in napake zni`ajo
aktivacijsko energijo, saj ima atom pri preskoku na
voljo ve~je {tevilo prostih mest. Ni`je vrednosti akti-
vacijskih energij in difuzijskih konstant v ve~plastnih
tankih plasteh so opazili tudi drugi avtorji (11–13).

4 SKLEP

Sedaj je v uporabi ve~ razli~nih metod za profilno
analizo (npr. AES, XPS, SIMS), s katerimi dolo~amo
koncentracijske profile tankih plasti. Kvaliteta teh
analiz je odvisna od natan~nosti metod. Kljub teh-
ni~nim izbolj{avam bodo metode za profilno analizo
vedno omejene s kon~no globinsko lo~ljivostjo. Edini
na~in za natan~nej{e dolo~anje koncentracijskih pro-
filov je uporaba modelov za rekonstrukcijo profilov.
Model MRI, ki ga je razvil Hofmann, se je v praksi
pokazal za najuspe{nej{ega, zato se danes najpo-
gosteje uporablja. Z njim lahko relativno preprosto
rekonstruiramo koncentracijske profile, {tudiramo
difuzijo v nanoplastnih strukturah ali pa raziskujemo
vpliv ionskega jedkanja na parametre me{anja w,
hrapavosti � in informacijske globine �. [tudij difuzije
in dolo~anje difuzijskih parametrov v delu ilustriramo
s preiskavo ve~plastne strukture (Cr/Fe) × 3, ki smo jo
toplotno obdelali pri razli~nih temperaturah v
obmo~ju 400–650 °C.
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Slika 5: Odvisnost difuzijskega koeficienta D od temperature
toplotne obdelave. Iz ekstrapolacije premice dolo~imo difuzijsko
konstanto D0, iz naklona premice pa aktivacijsko energijo Ea.



PORAZDELITEV TRDNOSTI KERAMI^NIH MATERIALOV
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POVZETEK

Meritve nekaterih mehanskih lastnosti keramike dajejo relativno
{iroko porazdelitev vrednosti teh veli~in za serijo enakih vzorcev.
Zgled je meritev upogibne trdnosti z enoosnim 3- ali 4-to~kovnim
upogibnim preskusom. Porazdelitev trdnosti se navadno dobro
opi{e z Weibullovo porazdelitveno funkcijo, in ni rezultat
nenatan~nosti merjenja, temve~ naklju~ne porazdelitve napak v
snovi. V prispevku je opisana simulacija Monte Carlo Weibullove
porazdelitve.

Strength distribution of ceramic materials

ABSTRACT

Measurements of some mechanical properties of ceramics result
in relatively broad distribution for the series of equal samples. An
example is the measurement of the bending strength with a 3- or
4-point bending test. The strength distribution can usually be well
described by a Weibull distribution function. It is not the
conseqence of the measurement uncertainty, but results from the
random distribution of flaws in the material. The Monte Carlo
simulation of the Weibull dristribution is presented  in this paper.

1 UVOD

Weibullova porazdelitev je znana `e od sredine
prej{njega stoletja in je osnovana na principu
"naj{ibkej{ega ~lena", to je, da se material oz. izdelek
zlomi, ko popusti njegov naj{ibkej{i del (1,2). Wei-
bullova porazdelitvena funkcija, ki v najosnovnej{i
obliki vsebuje dva prosta parametra, Weibullov modul
in karakteristi~ni parameter, je bila ne{tetokrat
eksperimentalno potrjena na razli~nih podro~jih, od
mikroelektronskih komponent do gradbenih mate-
rialov (2). Najuporabnej{a je za opis porazdelitve dveh
veli~in: 1) trajnostnega ~asa enakih izdelkov iz serij-
ske proizvodnje (~asa od izdelave do odpovedi ali
okvare izdelka) pri vsaj pribli`no podobnih razmerah
delovanja, 2) sile, pri kateri se material/izdelek zlomi
(oz. iz sile in geometrije izra~unane mehanske nape-
tosti v snovi).

Zaradi velikega pomena statisti~ne zanesljivosti
ocenjevanja vedenja materialov/izdelkov na osnovi
dane porazdelitvene funkcije, ki jo praviloma izra~u-
namo na osnovi relativno majhnega {tevila preskusnih
vzorcev (vsak pri preskusu polomljeni vzorec pomeni
stro{ek), je bilo narejenih veliko teoreti~nih raziskav
Weibullove porazdelitve (3-9). Priljubljena metoda je
simulacija Monte Carlo, pri kateri si pomagamo z
ra~unalni{kim generatorjem naklju~nih {tevil med 0 in
1. Vendar pa je bila doslej velika ve~ina tovrstnih
raziskav usmerjena k simulaciji same Weibullove
porazdelitve, to je k njeni pravilni matemati~ni
interpretaciji, ne glede na njeno fizikalno ozadje. Cilj

tak{nih raziskav je dose~i ~im bolj zanesljivo napoved
Weibullovih parametrov na osnovi majhnega {tevila
meritev na vzorcih.

Le majhno {tevilo raziskav je bilo namenjenih
iskanju zveze med porazdelitvijo napak (defektov) v
snovi in Weibullovo porazdelitvijo, pa {e to za prepro-
ste preskusne geometrije (homogeni vzorci, homogena
napetost v vzorcu) (9).

V tem prispevku je opisana metoda simulacije
Monte Carlo porazdelitve robnih razpok v vzorcu in
numeri~ne simulacije enoosnega upogibnega pre-
skusa. Na osnovi mnogokratne ponovitve tak{ne
simulacije (vsaka simulacija za en preskusni vzorec)
se da napovedati statisti~no porazdelitev upogibne
trdnosti vzorcev pri dani preskusni geometriji. Pri tem
lahko odgovorimo na dvome, ali imamo Weibullovo
porazdelitev merjene mehanske veli~ine tudi za
kompleksnej{e geometrije, na primer pri ve~plastnih
kompozitih.

2 TEORETI^NA OSNOVA ZLOMA
KRHKEGA MATERIALA

Resni~na trdnost keramike je ve~ velikostnih redov
manj{a od teoreti~ne trdnosti, izpeljane iz medatom-
skih sil pri idealnem materialu brez napak. Vzrok za to
so razli~ne vrste napak (defektov): (mikro)razpoke,
pore, fazne meje itd. Zaradi geometrijskih razlogov je
lahko mehanska napetost ob defektu veliko ve~ja kot
drugod v snovi, torej ve~ja tudi od nominalne
napetosti zaradi zunanjih sil na vzorec. Pove~anje
napetosti lahko izra~unamo z linearno elasti~no teorijo
deformacije za defekte preprostih geometrijskih oblik,
npr. ozke razpoke in okrogle pore. Pogoj za katastro-
falno {irjenje razpoke, ki se je za~ela ob nekem
defektu, lahko izpeljemo z minimizacijo proste
energije ali pa neposredno s primerjavo dejanske
napetosti ob konici razpoke in kriti~ne napetosti.
Obakrat pridemo do neena~be:

K K≥ C (1)

kjer je K faktor intenzitete napetosti ("stress intensity
factor" v literaturi, na kratko imenovanega faktor K),
KC pa kriti~ni faktor intenzitete napetosti, ali druga~e,
zlomna `ilavost. Zlomna `ilavost KC je inherentna
lastnost snovi, povezana z medatomskimi vezmi in jo
lahko izrazimo z Youngovim modulom in povr{insko
energijo pri prelomu. Faktor intenzitete pa je odvisen
od napetosti � (dale~ od defekta oz. lokalne napetosti
v materialu, ~e bi bil brez defektov, npr. vsiljene
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napetosti pri upogibnem preskusu) in dol`ine razpoke
a, glede na katero ta faktor izra~unamo:

K Y a= σ (2)

kjer je Y brezdimenzijski geometrijski faktor, odvisen
od oblike in orientacije defekta (razpoke). Za
katastrofalno {irjenje razpoke mora biti izpolnjena
neena~ba (1), kar pomeni, da lahko iz velikosti
najve~jih razpok (defektov) izra~unamo, pri kolik{ni
napetosti se bo material zlomil. ^eprav je v materialu
veliko defektov, se bo zlom za~el pri enem od
najve~jih. Ker je keramika veliko bolj ob~utljiva za
natezne kot za tla~ne napetosti, ra~unamo faktor K le
tam, kjer je napetost natezna (pozitivna). ^e so v
materialu tudi preostale napetosti, npr. termi~ne
napetosti zaradi razli~nih temperaturnih razteznostnih
koeficientov komponent v kompozitu, jih moramo
pri{teti k napetostim zaradi zunanjega obremenjevanja
vzorcev.

Ena~ba (2) velja, ~e je napetost v materialu
homogena, npr. pri direktnem nateznem preskusu (~e
izvzamemo njeno koncentracijo ob defektih), sicer pa
si pomagamo pri ra~unu faktorja K z integralom
produkta nehomogene napetosti in posebne ute`ne
funkcije (ki je odvisna od oblike razpoke) po dol`ini
razpoke. Podrobnosti najdemo npr. v ~lankih (10-12). Pri
upogibnem preskusu se mehanska napetost linearno
spreminja vzdol` do`ine razpoke, ki je pravokotna na
spodnjo ploskev.

Shema 4-to~kovnega enoosnega upogibnega
preskusa je prikazana na sliki 1. Najve~ja natezna
napetost, ozna~imo jo s �max, se pojavi na spodnji
ploskvi vzorca, v obmo~ju L/2 – Lin/2 � x � L/2 +
Lin/2, y = 0, to je v razmiku notranjih podpor Lin. Od
tega obmo~ja se mehanska napetost linearno
spreminja v x- in y-smeri, pri plastnatih kompozitih pa
ima na mejah plasti preskoke zaradi razli~nih
Youngovih modulov (13). Pri y = t/2 (t je debelina
vzorca) in x = 0 ali x = L (lega zunanjih podpor v
razmiku L) je ta napetost enaka ni~. Pri~akujemo, da
se bo zlom za~el v obmo~ju najve~je mehanske
napetosti �max, in to napetost, ko so sile ravno dovolj
velike za zlom, imenujemo navadno upogibna trdnost
materiala in jo ozna~imo s �u. Pojavijo se lahko tudi
izjeme: ^e je neka izrazito velika napaka (defekt)
zunaj obmo~ja najve~je napetosti, npr. desno od tega
obmo~ja, se zlom lahko za~ne tam, in to je treba
upo{tevati pri ra~unu dejanske upogibne trdnosti.
Poleg tega je treba pri natan~nem ra~unu upo{tevati
tudi to, da je ob konici razpoke (y > 0) mehanska
napetost malo manj{a kot pri y = 0. V osnovnem
pribli`ku ne upo{tevamo robnih nehomogenosti
napetosti in je pri navadnih preskusnih geometrijah ta
pribli`ek upravi~en. Napetost je tudi neodvisna od
koordinate z (pravokotno na ravnino slike).

Na sliki 1 so ponazorjene tudi ozke robne razpoke,
naklju~no porazdeljene na spodnji ploskvi (kratke
~rtice), naklju~ne pa so tudi njihove velikosti. V tem
prispevku je opisana njihova simulacija Monte Carlo.
Realni vzorci imajo {e druge vrste defektov, vendar
nam omejitev opisa na robne razpoke daje vse
bistvene poteze porazdelitve zlomnih sil/napetosti.

3 WEIBULLOVA PORAZDELITEV

Dvoparametri~no Weibullovo porazdelitev lahko
ekvivalentno opi{emo z eno ali drugo od dveh
porazdelitvenih funkcij:
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Spremenljivka �u � �max je upogibna trdnost
danega merjenca (nominalna najve~ja napetost na
spodnji – natezni strani vzorca pri upogibnem
preskusu), ki jo lahko izra~unamo iz geometrijskih
parametrov in zlomne sile. Ta trdnost se razlikuje od
vzorca do vzorca, zato govorimo o porazdelitvi upo-
gibne trdnosti. Funkcija f je verjetnostna porazdelit-
vena funkcija z obi~ajnim pomenom: f(�u)d�u je
verjetnost, da bo le`ala izmerjena upogibna trdnost v
majhnem intervalu (�u, �u+d�u). Funkcija F je kumu-
lativna porazdelitvena funkcija, ali druga~e, zlomna
verjetnostna funkcija. Njen pomen je naslednji: F(�u)
pomeni verjetnost, da bo izmerjena upogibna trdnost
manj{a od vrednosti �u. Medtem ko ima fukcija f
maksimum, funkcija F monotono nara{~a od 0 do 1,
ko raste njen parameter od 0 do neskon~ne vrednosti.
Seveda, verjetnost, da se bo material prej ali slej
zlomil, ~e napetost poljubno pove~ujemo, je 1.
Weibullova parametra sta Weibullov modul m in
karakteristi~na trdnost �0. Z njima je mogo~e izra~u-
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Slika 1: Shema 4-to~kovnega upogibnega preskusa. ^e je Lin =
0, je to 3-to~kovni upogibni preskus. Prikazan je 3-plastni
simetri~ni kompozit z zaporedjem izmenjajo~ih se plasti A/B/A.



nati srednjo vrednost upogibne trdnosti in njeno
standardno deviacijo:

< > =σ σu u Γ( + / )1 1 m (4a)

SD /m /m( )σ σu u ( ) – ( )= + +Γ Γ 21 2 1 1 (4b)

kjer je � gama funkcija. Dobra keramika ima visok
Weibullov modul, m > 10. Pri tolik{nih modulih je
pri~akovana vrednost trdnosti <�u> odvisna predvsem
od karakteristi~ne trdnosti �0 (<�u> je malo manj{a kot
�0) in zelo malo od m, saj je �(1+1/m)� 1. Standardna
deviacija pa je mo~no odvisna od obeh parametrov;
~im ve~ji je m, tem manj{a je SD(�u). Visok Wei-
bullov modul tako daje kerami~nemu izdelku ve~jo
zanesljivost, saj ~e je porazdelitvena funkcija trdnosti
o`ja, je s tem tudi veliko manj{a verjetnost, da bo
izdelek odpovedal pri majhnih obremenitvah. @e za
relativno skromne vrednosti Weibullovega modula m
je Weibullova porazdelitvena funkcija navidezno
tak{na kot Gaussova funkcija z enako srednjo
vrednostjo in standardno deviacijo. Vendar pa se
Weibullova porazdelitev v vsaj dveh stvareh bistveno
razlikuje od Gaussove. Prvi~, je nesimetri~na glede na
svojo srednjo vrednost in njeni "repi" (tam, kjer se
naklju~na spremenljivka bistveno razlikuje od svoje
srednje vrednosti), ~eprav navidez nepomembni, se
razlikujejo od Gaussovih "repov". To pomeni, da je
verjetnost, da se izdelek zlomi pri relativno majhnih
obremenitvah, druga~en pri Weibullovi porazdelitvi
kot pri Gaussovi. Drugi~, Weibullova porazdelitev
vodi do znane kvantitativne ocene za vpliv velikosti
vzorca na njegovo srednjo upogibno trdnost, ~eprav bi
na prvi pogled morala biti od geometrije vzorcev in
preskusov odvisna le zlomna sila, ne pa iz nje izra-
~unana trdnost. Velja naslednja ena~ba za odvisnost
karakteristi~ne trdnosti od presku{anega volumna
vzorca:

< >
< >
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⎝
⎜

⎞
⎠
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σ

σ
01

02

V

V

m
2

1

1

(5)

Pri tem sta V1 in V2 efektivna obremenitvena
volumna dveh serij presku{anih vzorcev iz istega
materiala, �01 in �02 pa ustrezna karakteristi~na
parametra Weibullove porazdelitve. Enako razmerje
kot za karakteristi~ni trdnosti velja tudi za srednji
vrednosti trdnosti obeh serij. To pomeni, na primer, ~e
je Weibullov modul kerami~nega materiala 10, prva
serija vzorcev pa ima pri 3-to~kovnem preskusu dva-
krat ve~ji razmik med zunanjima podporama (2-krat
ve~ji preskusni volumen) kot druga serija, bo pov-
pre~na vrednost merjene trdnosti pri prvi seriji manj{a
kot pri drugi, in sicer za faktor 21/10 = 1,07, to je razlika
7 %. Iz ena~be (5) je razvidno tudi, da so trdnosti
vzorcev pri ve~jem Weibullovem modulu manj ob~ut-
ljive za razlike v preskusnih geometrijah. Zaradi

vpliva geometrije na izmerjene vrednosti trdnosti
kerami~nih vzorcev je treba natan~no navesti geome-
trijske podatke pri upogibnem preskusu.

Weibullova statistika teoreti~no izhaja iz dolo~ene
porazdelitve velikosti napak v materialu. ^e imamo
samo en tip napak, npr. robne razpoke, je mogo~e
pokazati (3), da je v primeru naslednje porazdelitve
velikosti a napaka:

f a f a q( ) = −
0 (6)

pri ~emer je f verjetnostna porazdelitvena funkcija, f0

normalizacijski koeficient, q pa zna~ilni eksponent,
porazdelitev trdnosti res Weibullova z Weibullovim
modulom m = 2(q – 1). ^e porazdelitev velikosti
napak ne ustreza funkciji (6), je treba za vsak primer
posebej preveriti, ali je porazdelitev trdnosti vsaj
pribli`no Weibullova ali ne, bodisi z analiti~nim
verjetnostnim ra~unom ali pa numeri~no (9). Dalje, ~e
imamo ve~ kot en tip napak v materialu, ki vse
bistveno vplivajo na njegovo trdnost, potem preprosta
2-parametri~na Weibullova porazdelitev (3) ne za-
do{~a in je treba za opis porazdelitve trdnosti vzorcev
obravnavati multimodalno Weibullovo porazdelitev.

Iz relativno majhnega {tevila izmerjenih/simu-
liranih vrednosti trdnosti se da z uporabo funkcije (3b)
in razli~nih postopkov prirejanja dolo~enih verjenosti
F danim podatkom �u oceniti vrednosti Weibullovih
parametrov m in �0

(2). Zavedati pa se je treba, da je to
le ocena in da se lahko predvsem dejanska vrednost
modula m precej razlikuje od njegove ocene.
Vsekakor velja splo{no pravilo statistike: ~im ve~je je
{tevilo izmerjenih vrednosti naklju~ne spremenljivke,
tem zanesljivej{a je ocena parametrov porazdelitve.
Standardi priporo~ajo vsaj 30 meritev za zadovoljivo
zanesljivost ocene Weibullovih parametrov (14). Ena od
metod ocenjevanja Weibullovih parametrov je
linearna regresija (LR) (2).

4 SIMULACIJA MONTE CARLO
PORAZDELITVE RAZPOK IN WEIBULLOVE
PORAZDELITVE

Z uporabo ra~unalni{kega generatorja naklju~nih
{tevil med 0 in 1 in ustrezno funkcijsko transformacijo
lahko generiramo kakr{no koli porazdelitveno funk-
cijo, npr. porazdelitev velikosti razpok (6). Numeri~ni
postopek, ki smo ga sestavili za vedenje vzorcev z
robnimi razpokami pri upogibnih preskusih, gre
takole. Za vsak nami{ljeni vzorec posebej se pri
upogibnih preskusih z generatorjem naklju~nih {tevil
generira dolo~eno {tevilo razpok z naklju~nimi
koordinatami x in velikostmi a (slika 1). Potem se
postopoma pove~uje sila F pri preskusu in za vsako
razpoko posebej preveri, ali ni morda `e dose`en
pogoj (1) za za~etek njenega {irjenja. ^e se neka
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razpoka pri dani sili za~ne {iriti, je treba pogoj njenega
{irjenja po majhnih prirastkih njene dol`ine spremljati
do preloma, saj se lahko pri zapletenih geometrijah,
npr. pri plastnatih kompozitih, zgodi, da se razpoka
raz{iri samo do dolo~ene plasti, potem pa se njeno
{irjenje ustavi. Ko se pri dani sili vsaj ena od razpok
raz{iri do kon~nega zloma vzorca, se ugotovi ustrezna
mehanska napetost na spodnji strani vzorca in se
opredeli kot upogibno trdnost za dani vzorec. Ta
postopek je treba ponoviti za celo serijo vzorcev (N
vzorcev, npr. N = 100), da lahko izra~unamo parame-
tre porazdelitve trdnosti, da ugotovimo, ali je poraz-
delitev sploh Weibullova. To nam pove korelacijski
koeficient pri ocenjevalni metodi LR: ^e je ta
koeficient ve~ji kot 0,9, lahko trdimo, da metoda
Monte Carlo metoda dobro simulira Weibullovo
porazdelitev. Zaradi statisti~nih deviacij bomo dobili
pri drugi seriji 100 vzorcev nekoliko druga~en rezultat
za ocenjene Weibullove parametre kot pri naslednjih
serijah. Zato ponovimo mnogokrat simulacijo na
razli~nih serijah (seveda pod enakimi pogoji), NP-krat.
^e vzamemo npr. NP = N = 100, pomeni to meritve na
100 serijah po 100 vzorcev, to je 10 000 simuliranih
upogibnih preskusov. Ker je NP = 100, dobimo 100
nekoliko razli~nih vrednosti Weibullovih parametrov.
Smiselno je povpre~iti 100 vrednosti za kon~no oceno
parametrov, zanimivo pa je omeniti, da je rezultat bolj
pravilen, ~e povpre~imo njihove logaritme. S tem da
smo dobili 100 razli~nih vrednosti parametrov, smo
lahko ugotovili tudi zanesljivost njihove kon~ne
ocene.

5 REZULTATI

Metodo smo najprej preskusili na homogenem
vzorcu iz aluminatne (Al2O3) keramike. Iz literature (12)

smo vzeli podatek za njeno zlomno `ilavost KC = 3,8
MPa m1/2. Zaradi priro~nosti smo razmik med zuna-
njima podporama normalizirali na L = 1. Porazdelitev
upogibnih trdnosti se v vsakem primeru odli~no ujema
z Weibullovo porazdelitvijo in je mo~no odvisna od
eksponenta q v ena~bi (6). Ne le, da parameter m v
ve~ini primerov ustreza ena~bi m = 2(q � 1), tudi
karakteristi~ni parameter �0 je mo~no odvisen od q.
3-to~kovni preskus (Lin = 0) daje enak Weibullov
modul, a ve~je vrednosti karakteristi~nega parametra
kot 4-to~kovni, kar je v skladu z vplivom efektivnega
volumna vzorca. To je zato, ker je povpre~na
mehanska napetost pri isti sili F po volumnu vzorca
manj{a pri 3-to~kovnem preskusu. Dvakrat ve~ji
preskusni volumen pri sicer enakih pogojih smo
simulirali z 2-krat ve~jim {tevilom simuliranih robnih
razpok in ugotovili odli~no ujemanje z ena~bo (5).
Ugotovili smo tudi, da se pri primernem plastnatem
kompozitu, kot je A/AZ/..../A, kjer si izmeni~no

sledijo plasti iz Al2O3 (oznaka A) in plasti kompozita
Al2O3-ZrO2 (aluminijev in cirkonijev oksid, oznaka
AZ), lahko bistveno pove~ata oba Weibullova
parametra. To pomeni ve~jo efektivno trdnost
kompozita v primerjavi s homogenim vzorcem Al2O3.
Vzrok za pove~anje trdnosti so tla~ne preostale
termi~ne napetosti v plasteh A (13,15).

^eprav je bil originalno v porazdelitvi velikosti
razpok (6) mi{ljen interval njihovih velikosti od 0 do
	, smo vzeli v svojih simulacijah omejitev amin < a <
amax in seveda funkcijo (6) ustrezno normalizirali. Za
to smo imeli tri razloge: 1) neskon~ni interval za~etnih
dol`in razpok fizikalno ni smiseln, 2) zaradi nume-
ri~nih razlogov mora biti interval kon~en, 3) z inter-
valom (amin, amax) se da lepo prilagoditi karakteristi~ni
parameter �0 eksperimentalnim vrednostim, ne da bi
bistveno spremenili Weibullov modul. Vendar pa
lahko prevelika vrednost amin precej spremeni
Weibullov modul m glede na njegovo pri~akovano
vrednost 2(q – 1), zato je treba iskati v parametrizaciji
kompromise, tudi glede na ~asovno zahtevnost
simulacij. Nekaj rezultatov za Al2O3 prikazujeta tabeli
1 in 2. Tabela 2 vsebuje realnej{e vrednosti karakte-
risti~nega parametra kot tabela 1, vendar pa se pri q =
3,5 precej razlikuje od pri~akovane vrednosti 5. Med
drugim je zanimiva primerjava med 4-to~kovnim (4T,
razmik med notranjima podporama je polovica
razmika med zunanjima podporama) in 3-to~kovnim
(3T) preskusom. Pri {e ve~jem razmiku med
notranjima podporama (ni prikazano v tabelah), npr.
Lin = 0,8 L, se karakteristi~na trdnost v skladu s
pri~akovanji {e zmanj{a.

Tabela 1: Izra~unana Weibullova parametra m and �0 iz
simulacij Monte Carlo za Al2O3 pri upogibnih preskusih.
Vrednost (m) v oklepaju v prvem stolpcu ustreza ena~bi m =
2(q – 1). Drugi parametri simulacije: amin = 0,5 µm, amax = 50
µm, 5000 razpok, debelina vzorca 100 µm, N = NP = 100.

q(m) Lin/L mOC (mSP�mZG) �0,OC (�0,SP��0,ZG)
/MPa

3,5 (5) 0,5 (4T) 5,07 (4,66�5,51) 583 (571�596)
0 (3T) 5,13 (4,76�5,53) 744 (728�761)

6 (10) 0,5 (4T) 10,40 (9,44�11,46) 1247 (1234�1261)
0 (3T) 9,78 (8,54�11,20) 1489 (1470�1508)

11 (20) 0,5 (4T) 19,82 (18,40�21,34) 1839 (1828�1849)
0 (3T) 20,11 (18,55�21,80) 2064 (2054�2075)

Poleg ocenjenih ("najverjetnej{ih") vrednosti Wei-
bullovih parametrov, mOC in �0,OC, so v tabeli podani
tudi njihovi intervali na osnovi zanesljivosti okrog 2/3.
Znano je, da je porazdelitev pozitivnih prostih para-
metrev neke porazdelitve pri njihovem ve~kratnem
ocenjevanju lg-normalna, to je, porazdelitev njihovih
naravnih logaritmov je Gaussova. Ravno zaradi tega je
treba tudi povpre~iti logaritme Weibullovih parame-
trov, da dobimo najverjetnej{e vrednosti njihovih
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ocen, mOC in �0,OC. ^e upo{tevamo {e standardno
deviacijo pri Gaussovi porazdelitvi logaritmov
dolo~enega parametra na osnovi NP-serij, dobimo {e
njegovo spodnjo in zgornjo oceno mSP in mZG za
Weibullov modul ter �0,SP in �0,ZG za karakteristi~ni
parameter. Interval (mSP, mZG) torej pomeni naslednje:
^e vzamemo novo serijo vzorcev in izmerimo/simu-
liramo njihovo Weibullovo porazdelitev, bo verjet-
nost, da le`i dobljeni Weibullov modul v tem
intervalu, okrog 2/3. Iz tabel je razvidno, da je ocena
karakteristi~nega parametra zanesljivej{a (o`ji
interval) kot za Weibullov parameter.

Tabela 2: Enaki parametri kot v tabeli 1, le amin = 2 µm, N = NP

= 300

q (m) Lin/L mOC (mSP�mZG) �0,OC (�0,SP�σ0,ZG)
/MPa

3,5 (5) 0,5 (4P) 6,92 (6,68�7,16) 296 (293�299)
0 (3P) 6,14 (5,92�6,37) 380 (376�384)

6 (10) 0,5 (4P) 9,10 (7,99�10,35) 648 (644�653)
0 (3P) 9,55 (8,55�10,67) 770 (765�775)

11 (20) 0,5 (4P) 20,92 (19,27�22,71) 939 (936�941)
0 (3P) 19,81 (17,55�22,35) 1056 (1052�1060)

6 SKLEP

S simulacijo Monte Carlo se da nazorno simulirati
porazdelitev napak v materialu in ustrezno poraz-
delitev trdnosti vzorcev. Ta metoda se da uporabiti v
nasprotni smeri in lahko postane prakti~no zelo

pomembna. Na primer, na realnih vzorcih izmerimo
trdnosti in izra~unamo parametre Weibullove
porazdelitve. Le-te primerjamo s simulacijami Monte
Carlo. S primerjavo bi lahko ugotovili, kak{en tip
napak prevladuje v materialu, {e preden se lotimo
drage in zamudne fraktografske analize. Seveda pa je
treba preprosti model za robne razpoke raz{iriti, tako
da upo{tevamo vse mogo~e vrste napak.
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PLAZEMSKI ELEKTROLITSKI POSTOPKI

Miha ^ekada, Peter Panjan
Institut “Jo`ef Stefan”, Jamova 39, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Plazemski elektrolitski postopki so podobni elektrolizi, vendar
potekajo pri bistveno vi{jih napetostih. Okoli obdelovanca nastane
plazemska ovojnica, ki omogo~i nastanek kompaktne plasti.
Mo`no je legiranje povr{ine z elementi iz elektrolita, za alumi-
nijeve podlage pa je {e posebno primerna plazemska elektrolitska
oksidacija. Nastane prevleka aluminijevega oksida s korundno
fazo, ki se odlikuje po bistveno vi{ji trdoti in obrabni obstojnosti v
primerjavi s prevlekami, pripravljenimi z anodno oksidacijo.

Plasma electrolytic techniques

ABSTRACT

Plasma electrolytic techniques are similar to electrolysis,
however, they are conducted at much higher voltages. A plasma
envelope forms around the workpiece, which enables the
formation of a compact film. The surface can be alloyed by the
elements from the electrolyte, while for aluminum substrates the
plasma electrolytic oxidation is especially useful. An aluminum
oxide coating containing the corundum phase forms, which has a
much higher hardness and wear resistance compared to coatings
prepared by anodic oxidation.

1 UVOD

Plazemska elektroliza (plasma electrolysis) je
postopek, ki je po izvedbi podoben klasi~ni elektrolizi,
s pomembno razliko, da uporabljamo znatno vi{je
napetosti. Zaradi tega so fizikalno-kemijski pojavi na
povr{ini elektrod popolnoma druga~ni. V osnovni
obliki se uporablja za kontrolirano oksidacijo povr-
{ine, do neke mere primerljivo z anodno oksidacijo,
tako da nastane kompaktna oksidna prevleka zna~ilne
debeline 100 µm. Povr{ino lahko legiramo z `elenimi
elementi, tako da izbrane spojine teh elementov doda-
jamo v raztopino. Dodajamo lahko lahke elemente
(du{ik, ogljik, bor), kjer dose`emo podobne pojave kot
pri nitriranju, cementiranju ali boriranju, ali pa
karbidotvorne kovine (volfram, molibden, vanadij).
Plazemsko elektrolizo lahko uporabljamo tudi za
~i{~enje povr{in ali selektivno jedkanje prevlek.

Za plazmske elektrolitske postopke obstaja vrsta
izrazov in kratic, ki pogosto ozna~ujejo isto tehno-
logijo ali pa je razlika med njimi minimalna. Za
osnovno obliko tvorbe oksida je najbolj uveljavljen
izraz plazemska elektrolitska oksidacija (plasma
electrolytic oxidation, PEO), ki ga uporabljamo tudi v
tem ~lanku. Pogosto zasledimo tudi izraz microarc
oxidation (ali micro-arc oxidation, MAO), v~asih pa
{e vrsto drugih izrazov: microplasma oxidation (ali
micro-plasma oxidation, MPO), microarc discharge
oxidation (MDO), plasma electrolytic anode treat-
ment, anode spark electrolysis, anode oxidation under
spark discharge, anodic spark oxidation, spark

anodizing, microplasmic process. Opozoriti je treba
tudi na uporabo izraza anodizacija (anodizing), ki se v
osnovi nana{a na klasi~no anodno oksidacijo. Trda
anodizacija (hard anodizing, pogosto tudi hard coat
ali hardcoat) pa je izvedba anodne oksidacije v
ohlajenem kislem elektrolitu, s ~imer se dose`e vi{jo
trdoto kot pri klasi~ni anodni oksidaciji.

Za postopke legiranja se uporabljajo naslednji
izrazi in kratice: plasma electrolytic deposition (PED),
plasma electrolytic saturation (PES) in anodic spark
deposition (ASD). Za legiranje s posameznimi ele-
menti so v uporabi specifi~ni izrazi in kratice: plasma
electrolytic carburizing (PEC), plasma electrolytic
nitriding (PEN), plasma electrolytic boriding (PEB).

V tem ~lanku bomo najprej pogledali splo{ne
zna~ilnosti plazemskih elektrolitskih postopkov, nato
pa se osredoto~ili na za{~ito aluminija. Plazemsko
elektrolizo jekla, titana in magnezija bomo le mimo-
grede omenili, ~eprav je tako na znanstvenem kot
tehnolo{kem nivoju obseg znanja primerljiv s pod-
ro~jem za{~ite aluminija.

2 OSNOVE PLAZEMSKIH
ELEKTROLITSKIH POSTOPKOV

Prve publikacije iz uporabe plazemskih elektro-
litskih postopkov so iz za~etka 80-ih let. Dober
pregled nad plazemsko elektrolizo podajata dva ~lan-
ka (1,2). Tematika je `e tako raz{irjena, da je plazem-
skim elektrolitskim postopkom posve~ena sekcija
konference EUROMAT in posebna {tevilka revije
Surface and Coatings Technology. ^lanki iz kon-
ference leta 2003 so zbrani v {tevilki 199/2–3
(september 2005), iz leta 2005 pa v {tevilki 201/21
(avgust 2007).

Kot re~eno, je osnova plazemske elektrolize
klasi~na elektroliza. V najosnovnej{i izvedbi gre za
elektrolizo vode, kjer se na katodi (priklju~ena na
negativno napetost) razvija vodik, na anodi (priklju-
~ena na pozitivno napetost) pa kisik (slika 1). ^e
imamo v vodi raztopljene soli, kationi (pozitivno
nabiti, po navadi kovine) potujejo proti katodi, anioni
(negativno nabiti, npr. NO3

–, SO2
2–) pa proti anodi. Ob

primernih pogojih (napetost, vrsta elektrolita, material
anode) lahko na anodi pote~e oksidacija kovine. Na
katodi pride do odlaganja kationov, kar je osnova
galvanskega nanosa (kromiranje, zlatenje itd.). Zna-
~ilne napetosti so nekaj voltov, napetost je enosmerna,
proces pa poteka pri sobni temperaturi.
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Pri klasi~ni elektrolizi velja Faradayev zakon: tok
in napetost sta sorazmerna. ^e napetost pove~amo
preko dolo~ene meje, linearna zveza ne velja ve~.
Nadaljnji postopek je odvisen od tega, ali se kisik iz
vode izlo~a kot plin ali pride do tvorbe oksida. ^e se
na elektrodi izlo~a kisik (slika 2, krivulja a), se z
rasto~o napetostjo pove~uje {tevilo mehur~kov, pride
do luminiscence, lokalnega vretja elektrolita in do
prebojev v mehur~kih. Mehur~ki se za~nejo zdru-
`evati in pri dovolj visoki napetosti (U2, reda velikosti
100 V) tanka ovojnica plina obliva celo elektrodo. Ker
je padec napetosti skoncentriran le na tanko plast
plina, nastane mo~no elektri~no polje (do 108 V/m), ki
spro`i nastanek razelektritev. Pri vi{ji napetosti (U3)
tok nekoliko pade in pride do stacionarnega stanja, ki
se ga uporablja za obdelavo povr{in (zna~ilno okoli
400 V). Nadaljnje pove~anje napetosti pripelje do

prebojev, ki pa imajo negativen vpliv na kakovost
povr{ine.

V sistemih, kjer se tvori oksid, je dinamika bolj
zapletena (slika 2, krivulja b). Tvorbi pasivacijske
plasti, ki jo dobimo pri klasi~ni elektrolizi, sledi rast
poroznega oksida. Pri vi{ji napetosti pride do lumi-
niscence (U5) in nato do mikroprebojev v plasti (U6),
ki povzro~ijo pretaljevanje plasti. V tej fazi se
mikrostruktura plasti zgosti, lahko pa pride tudi do
legiranja z elementi iz elektrolita. Pri {e vi{ji napetosti
(U7) nastanejo preboji do podlage, ki po{kodujejo
povr{ino elektrode. V praksi redko naletimo na tak{en
postopen vrstni red pojavov, ampak pogosto nastajajo
so~asno.

Temperatura elektrolita sicer ni dosti vi{ja od
sobne temperature, v ozkem obmo~ju plazme pa
dose`e nekaj tiso~ stopinj Celzija. Za kratek ~as se
lokalno mo~no segreje tudi tanka plast na povr{ini
elektrode, ki pa se zaradi velike mase okoli{kega
materiala izjemno hitro ohladi (hitrost ohlajanja do 108

K/s). Pride tudi do pretaljevanja. Posledica hitrega
ohlajanja je nastanek metastabilnih faz in prenasi~enih
trdnih raztopin, kot primer omenimo nastanek zelo
trde korundne faze �-Al2O3 pri plazemski elektrolitski
oksidaciji aluminija. Pri postopkih legiranja povr{ine
dose`emo tudi za faktor 2,5 ve~je hitrosti difuzije v
primerjavi s klasi~nimi postopki (npr. plinsko nitri-
ranje).

Oprema za plazemsko elektrolizo je v osnovi se-
stavljena iz elektri~no izolirane posode z elektrolitom
in sistemom za elektri~no napajanje (slika 3). Za
napajanje se uporablja izmeni~na ali pulzna eno-
smerna napetost, poro~ajo pa tudi o prvih uspe{nih
nanosih s pulzno izmeni~no napetostjo. Zaradi eno-
stavne zasnove so postopki cenovno ugodnej{i od
vakuumskih postopkov, pa tudi od galvanskih po-
stopkov. Priprava vzorca je enostavna, saj obsega le
kemi~no ~i{~enje in razma{~evanje. Dodatna pred-
obdelava, kot sta jedkanje ali aktivacija povr{ine, ni
potrebna. Klju~na parametra za kakovost nanosa sta
sestava elektrolita in pravilno krmiljenje napetosti,
pomembni pa so tudi temperatura elektrolita, oblika
elektrode in pravilno me{anje.

3 PLAZEMSKA ELEKTROLITSKA
OKSIDACIJA ALUMINIJA

Plazemska elektrolitska oksidacija aluminija
poteka po krivulji b slike 2. Zaporedje pojavov rasti
prevleke je prikazano na sliki 4. V osnovi rastejo
oto~ki amorfnega Al2O3, med njimi nastajajo preboji,
ki povzro~ijo pretaljevanje, utrjevanje in zgo{~evanje
materiala. Prevleka raste navznoter (proti podlagi) in
navzven.
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Slika 2: Napetostno-tokovna karakteristika pri procesih pla-
zemske elektrolize: (a) sistem, kjer se kisik izlo~a kot plin, (b)
sistem, kjer se kisik porablja za tvorbo oksida (1)

Slika 1: Shema klasi~ne elektrolize (1)



Na za~etku je treba poudariti, da "prevleka" alumi-
nijevega oksida, ki nastane pri plazemski elektrolitski
oksidaciji, ni ostro lo~ena od podlage – namesto
nana{anja prevleke na podlago je bolj ustrezno
govoriti o transformaciji povr{inskega dela podlage.
Zna~ilna debelina tega podro~ja je nekaj desetink
milimetra, sestavljen pa je iz naslednjih plasti (slika
5):

• Porozna zunanja plast je prete`no sestavljena iz
�-Al2O3 in amorfnega Al2O3. Ima relativno nizko
trdoto (500–1000 HV) in slabo obrabno obstoj-
nost. Za ve~ino aplikacij jo je treba pred uporabo
odpolirati.

• Kompaktna notranja plast obsega poleg �- in
amorfne faze tudi znaten dele` korundne faze
�-Al2O3. Ima visoko trdoto (900–2000 HV) in
odli~ne mehanske lastnosti. Velikost kristalnih zrn
je reda velikosti 100 nm, kombinacija trde
korundne in mehke amorfne faze pa poleg visoke
trdote zagotavlja tudi relativno veliko `ilavost in
odpornost proti {irjenju razpok.

• Tanka, prete`no kovinska vmesna plast (ne
navajajo je vsi viri).
Sicer pa je globinska porazdelitev elementov ({e

posebej, ~e dodajamo legirne elemente v elektrolit)
precej kompleksna in mo~no odvisna od parametrov
nana{anja. Kot velja splo{no za plazemske elektro-
litske postopke, lahko lastnosti prevleke znatno spre-
minjamo s parametri priprave, predvsem z napetostjo.
Parametre nana{anja prilagodimo elementarni sestavi
osnovnega materiala (vrsti legirnih elementov v
zlitini). Vizualno je postopek kot izdatno iskrenje po
povr{ini, katerega intenziteta se s ~asom spreminja.
Zna~ilna hitrost rasti prevleke je 1 µm/min. Debelina
prevleke je v {irokem obsegu 1–150 µm, za ve~ino
aplikacij je primerno okoli 40 µm. Ve~ja debelina je
priporo~ljiva v primerih intenzivne obrabe.

Oksidna prevleka se odlikuje po zelo dobri adhe-
ziji, kar je posledica zveznega prehoda iz prevleke v
podlago. ^e `e pride do lu{~enja, pa je to posledica
razpok v zgornjem delu osnovnega materiala. Pre-
vleka tudi dobro obliva robove in notranje dele, brez
nastajanja razpok (3). Trdota je v obsegu 1700–2200
HV (za prevleke na osnovi korunda), kar je za faktor 5
ve~ od anodno oksidiranega aluminija in za faktor 20
ve~ od kovinskega aluminija. Trdota pa je precej
odvisna od parametrov nana{anja, ki jih je treba
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Slika 5: Shematski prikaz triplastne strukture oksidne prevleke
(14) (zgoraj) in posnetek prereza oksidne prevleke, narejen z
vrsti~nim elektronskim mikroskopom (15) (spodaj)

Slika 3: Shema sistema za plazemsko elektrolizo: (1) okno, (2)
me{alo, (3) priklju~ni kabli, (4) izpust, (5) ozemljeno ohi{je, (6)
napajalna enota, (7) obdelovanec, (8) hladilni sistem, (9) kad,
(10) izolirna podlaga (1)

Slika 4: Pojavi med rastjo prevleke pri plazemski elektrolitski
oksidaciji aluminija (13)



prilagoditi danemu osnovnemu materialu. V primeru
prekrivanja plo~evine pride tudi do znatnega pove-
~anja efektivnega elasti~nega modula, tako je elasti~ni
modul sistema plo~evina + prevleka tudi za faktor 3
ve~ji od elasti~nega modula neprekrite plo~evine.

Za kerami~ne prevleke je v splo{nem zna~ilna
slaba obstojnost proti utrujanju, vendar je pri oksidnih
prevlekah, pripravljenih s plazemsko elektrolitsko
oksidacijo, ta prispevek manj izrazit, kar je deloma
posledica kompresijskih notranjih napetosti (4). Hrapa-
vost Ra prekritega izdelka se pove~a na 10 % debeline
prevleke, pri ~emer pa se dimenzije izdelka pove~ajo
le za 10–40 % debeline prevleke (preostali del plasti
raste navznoter). Tudi korozijska obstojnost je precej
bolj{a od obstojnosti golega aluminija (5) in nerjavnega
jekla AISI 316 (6). Temperaturna obstojnost prevleke je
dobra, saj omogo~a kontinuirno izpostavljenost tem-
peraturi do 500 °C in kratkotrajne {oke do 2000 °C.
Oksidna prevleka je dober toplotni in elektri~ni
izolator, pri ~emer pa pri upornosti prevleke igra
veliko vlogo debelina. Iz ekolo{kega razloga je
pomembno, da elektroliti niso strupeni in ne vsebujejo
kromatov in te`kih kovin.

Obrabna obstojnost je za razred bolj{a od golega
aluminija in primerljiva s kompoziti na osnovi WC, s
tem da se vrhnja, porozna plast relativno hitro obra-
bi (1,5). Tudi v primerjavi z nanosom Al2O3 z detonacijo
(detonation gun) in masivnim Al2O3 je abrazijska,
erozijska in drsna obraba manj{a (7). Koeficient trenja
je sicer relativno visok, ga pa lahko s poliranjem
vrhnje porozne plasti precej zmanj{amo. Dobre tribo-
lo{ke rezultate dobimo z mazanjem, za suho trenje pa
je prevleka manj primerna (6). Kljub slabim mehan-
skim lastnostim zunanje porozne plasti pa lahko prav
pore uporabimo kot zalogo druge faze, npr. maziva.
Mikroporoznost se razteza tudi v kompaktni plasti.

Posebno zanimiva je kasnej{a impregnacija s
PTFE, ki se ujame v pore znotraj oksidne plasti, kjer
ostane kot zaloga maziva. Tako dobimo dvoplastno
prevleko: trdo osnovno aluminij-oksidno plast in
vrhnjo samomazivno plast PTFE. Tak{na kombinacija
poleg zmanj{anega trenja (koeficient trenja se zni`a z
0,9 na 0,2) tudi olaj{a izbijanje obdelovanca iz orodja.
V uporabi je tudi impregnacija s kovinami za
pove~anje `ilavosti (8). Poleg polimerov je mo`na
kodepozicija kovin, nanos dodatne trde prevleke,
barvanje ali lakiranje.

V elektrolit lahko dodajamo tudi ione drugih ele-
mentov, pogosto je dodajanje silikatov za tvorbo
mulitne prevleke (3Al2O3·2SiO2), ki se odlikuje po
nizki toplotni prevodnosti (9). Plazemska elektrolitska
oksidacija je lahko tudi eden od korakov ve~stopenj-
skega procesa za{~ite povr{ine (postopki dupleks,
hibridni postopki). Poro~ajo o pove~anju obstojnosti
proti utrujanju in pove~ani mikrotrdoti, ~e aluminijevo

podlago predhodno utrdimo s peskanjem (10). Prvi
eksperimenti so bili tudi opravljeni v kombinaciji s
PVD-postopki, in sicer so vzorec po plazemski
elektrolitski oksidaciji spolirali, nanj pa s katodnim
lokom nanesli prevleko TiN (11). S tem so zmanj{ali
koeficient trenja v primerjavi s podlago brez dodatne
TiN-prevleke.

Ena od odlik plazemske elektrolitske oksidacije je
mo`nost nana{anja prevleke v manj dostopne predele
(izvrtine, notranji deli cevi). Nezadostno nana{anje v
manj dostopne predele je namre~ precej{nja ovira pri
nekaterih drugih postopkih (npr. klasi~na elektroliza).
V primeru aluminijeve cevi (dol`ina 100 mm, �10
mm) je z uporabo standardne konfiguracije plazemske
elektrolitske oksidacije debelina prevleke na sredini cevi
padla na polovico glede na debelino na ustju cevi (12). Z
uporabo dodatne pomo`ne elektrode, vstavljene v cev,
pa zaznavnega padca debeline sploh ni bilo ve~.

4 SKLEP

^eprav so fizikalno-kemijske osnove plazemske
elektrolize znani `e desetletja, pa se je postopek v
industriji uveljavil {ele v zadnjih letih. Proizvajalci
ponujajo na trgu prevleke pod najrazli~nej{imi imeni,
najbolj raz{irjena pa je plazemska elektrolitska
oksidacija aluminija. Kljub vi{jim stro{kom nana{anja
prevleke ima tako za{~itena povr{ina nekajkrat ve~jo
trdoto in obrabno obstojnost v primerjavi s klasi~nimi
postopki za{~ite aluminija.
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POVR[INSKA OBDELAVA MATERIALA – OBSTRELJEVANJE S
KROGLICAMI

Uro{ Zupanc

Institut za varilstvo, Ptujska 19, 1000 Ljubljana

POVZETEK

Proces obstreljevanja povr{ine s sferi~nimi delci je pomembna in
`e dolgo poznana povr{inska obdelava v hladnem. Namen
obstreljevanja povr{ine razli~nih strojnih in konstrukcijskih
elementov s kroglicami je pove~ati trajno dinami~no trdnost in
korozijsko odpornost obremenjenih povr{in elementov. Ta
postopek utrjevanja z lokalno povr{insko plasti~no deformacijo v
materialu ustvari zaostale tla~ne napetosti in pove~a trdoto v
tankem povr{inskem sloju, kar zavira nastanek in rast razpok.

Surface treatment of materials – shot peening

ABSTRACT

Shot peening has been an important and well-known surface
cold-hardening process applicable to various machine parts and
tool surfaces for quite a long time since it improves fatigue
strength and corrosion resistance of the stressed surface. Because
of plastic deformation, hardening by shot peening provides an
increase in hardness and induces compressive residual stresses in
the thin surface layer, which reduces material fatigue and prevents
the generation and propagation of cracks.

1 UVOD

Proces obstreljevanja povr{ine z delci (angl: shot
peening, nem: Kugelstrahlbearbeitung) je pri nas in v
tujini dobro poznana povr{inska industrijska obdelava
materiala, katere namen je pove~ati uporabnost
dinami~no obremenjenih izdelkov, izbolj{ati njihove
mehanske lastnosti ter obrabno in protikorozijsko
odpornost. Shot peening (v nadaljevanju SP) je
podoben klasi~nemu "peskanju" izdelkov s to razliko,
da se med obdelavo uporablja sferi~ni medij, ki ga
sproti kontroliramo. Pomembno je, da je medij
(kroglice) brez ostrih robov in znotraj po standardih
dolo~enih toleranc oblike, materiala in velikosti
(mase). Pri SP-postopku gre torej za t. i. "mikroko-
vanje" celotne povr{ine s kroglicami, ki jih pospe{u-
jemo v avtomatiziranih sistemih. Postopek je standar-
diziran po SAE AMS-2430M, ki je nadomestil
dosedanji standard z oznako SAE AMS-13165.

Udarna energija medija je odvisna od hitrosti
(20–150 m/s), udarnega ~asa (nekaj nanosekund) in
seveda mase medija. Pri SP ob udarcu kroglice v
tankem povr{inskem sloju ustvarimo lokalno plasti~no
deformacijo zaradi razrivanja materiala (slika 1).
Tla~no obremenjena kristalna zrna se po deformaciji
posku{ajo povrniti v prvotno obliko. Ovirana relak-
sacija privede do zaostalih tla~nih napetosti v globini
do nekaj desetink milimetra. Te zaostale tla~ne
napetosti so ugodne, saj zavirajo nastanek in rast
povr{inskih razpok na sami povr{ini in pod njo. Poleg

tega intenzivna povr{inska plasti~na deformacija
vpliva na mikrostrukturne spremembe oblike kristal-
nih zrn, utrditev tankega povr{inskega sloja in
pove~anje {tevila dislokacij. SP-obdelava tudi izbolj{a
odpornost v korozijskih atmosferah z zaviranjem
{irjenja korozijskih razpok. SP ima {e poseben pomen
pri delih, ki ne smejo biti toplotno obdelani, a
zahtevamo obrabno povr{insko odpornost. Lastnosti
utrjevanja povr{ine so seveda odvisne od mehanskih
lastnosti kovine oz. njene zlitine.

Induciranje kontroliranih zaostalih napetosti z
SP-postopkom se s pridom uporablja v industriji. [e
posebej je postopek aktualen v letalski, avtomobilski,
medicinski in jedrski industriji. Uporabnost SP-po-
stopka zaradi ugodnih vplivov na mehanske lastnosti
obdelovancev se ka`e v zmanj{anju mase strojnih
elementov, ki morajo biti ustrezno dimenzionirani za
dane obremenitve (npr. pri vzmetnih mehanizmih v
avtomobilski industriji, zobni{kih sistemih, rotorskih
sistemih in vzletno-pristajalnih mehanizmih v letalski
tehniki). Posledi~no omogo~a razvoj manj konzer-
vativnih dizajnov, kjer lahko v kombinaciji z ostalimi
postopki obdelave povr{ine zagotovimo ustrezno
kakovost. Nadalje lahko dolo~imo terminsko na-
tan~nej{i sistem vzdr`evanja, ki temelji na natan~nem
planiranju trajne dinami~ne trdnosti.

SP-postopek je le eden izmed postopkov "peening"
za induciranje zaostalih napetosti. V zadnjih letih se
pospe{eno razvija sodoben na~in tehnologije "peening",
kjer induciramo zaostale napetosti z udarnimi valovi,
nastalimi s pulzirajo~o lasersko svetlobo visokih
energij. Postopek se imenuje "laser shot peening" in
se `e uporablja v letalski in vesoljski industriji.
Omejitev industrijske uporabe so zaenkrat zelo visoki
investicijski in posledi~no obratovalni stro{ki. Ena
izmed mo`nih variacij obdelave z uporabo SP-tehno-
logije je razvoj v smeri natan~nega oblikovanja
obdelovanca (t. i. proces shot peen forming). Pri tem
lahko s preciznim enostranskim ali obojestranskim
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Slika 1: Zaradi udarne energije medija prihaja na povr{ini do
razrivanja materiala (levo), ki ustvari zaostale napetosti na
povr{ini in pod njo (desno) (1).



obstreljevanjem posameznih podro~ij obdelovanca
dose`emo `eleno spremembo oblike z izbo~enjem
materiala zaradi visokih lokalnih zaostalih napetosti.
Nadalje je mogo~e z izborom ustreznih nastavitev
SP-obdelave popravljati zvitost ali valovitost
materiala zaradi predhodnih obdelav. Ker poteka
SP-obdelava v hladnem, je posledi~no stabilnost same
oblike zelo dobra.

2 KONTROLA IN IZVEDBA SP-POSTOPKA

SP-tehnologija je za dosego `elene kvalitete dokaj
kompleksna tehnologija, ~eprav je na prvi pogled
videti enostavna. Da bi dosegli ustrezno produk-
tivnost, u~inkovitost in prakti~no uporabnost na{ih
obdelanih izdelkov, je pri samem postopku treba
spremljati parametre, ki opisujejo obdelovanec ter
parametre same SP-obdelave. Dolo~iti je tako treba (2):
a) medij obdelave; b) stopnjo prekrivanja; c) inten-
ziteto obdelave (energija medija); d) stopnjo nasi~enja
(saturacija).

Naprave za SP-obdelavo lahko delimo v dve
kategoriji. Eno predstavljajo naprave, katerih princip
delovanja temelji na principu rotacije, kjer medij
usmerjamo na povr{ino obdelovanca. Prednost roti-
rajo~ega pospe{evalnega sistema je v usmerjanju
medija z velikimi hitrostmi na povr{ino, kjer je zato
posledi~no potreben kraj{i ~as obdelave. Ker pa pri
samem postopku potrebujemo velike koli~ine medija,
je nujno potrebno obdelovanec zapreti v ustrezno
komoro. Pripomniti velja, da seveda dimenzije ko-
more omejujejo dimenzije obdelovancev. Zaradi
kineti~ne energije medija prihaja do obrabe glave,
lopatic in ostalih usmerjevalnih elementov ter tudi
sten komore. Nadaljnji problem predstavljajo visoki
stro{ki obdelovalnih naprav ve~jih dimenzij, zato se
po navadi investicije v opremo namenjajo za procesi-
ranje to~no dolo~enih obdelovancev. V velikih proiz-
vodnjah se ta kategorija izka`e za najugodnej{o.

Drugo kategorijo predstavljajo sistemi, ki medij
pospe{ujejo v curku stisnjenega zraka. Obstaja ve~

sistemov kot npr. ~rpanje z vakuumom, potiskanje v
curek zraka, z izkori{~anjem gravitacije itd. Tudi tu se
v ve~ini primerov uporablja za{~itna komora zaradi
za{~ite operaterja. Glavna prednost te kategorije je
njena mo`nost prilagajanja. [oba se lahko giblje
poljubno nad povr{ino obdelovanca, fiksna postavitev
in vpetje le-tega tako nista potrebna. Mo`na je
uporaba za najrazli~nej{e tipe in oblike obdelovancev,
tak{ne naprave so tako mnogo primernej{e in cenej{e
v manj{ih obratih. Mo`na je tudi obdelava na terenu.

Uporaba medija je odvisna od mehanskih in
uporabnih lastnosti obdelovanca. Uporabljajo se lahko
jeklene, steklene ali kerami~ne kroglice. Prakti~no se
najve~ uporabljajo jeklene kroglice. Na sliki 2 so
navedene lastnosti medija slovenskega proizvajalca
podjetja Abrasiv Muta, d. o. o. Kako ugotoviti premer
kroglice? Oznaka medija S170 npr. pomeni, da je
povpre~ni premer kroglic 0,0170 in~a oz. 0,4 mm.

Pri spremljanju kvalitete medija je zelo po-
membno, da ga med proizvodnjo sprotno kontroliramo
in neustreznega izlo~amo. Prakti~na je uporaba
gravitacijskega spiralnega lo~evalnika. Kako kvaliteta
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Slika 4: Stanje povr{ine po SP-obdelavi z ustreznim (zgoraj) in
neustreznim (spodaj) medijem (1)

Slika 2: Okrogel jekleni visokooglji~ni (toplotno obdelan)
granulat, primeren za SP-obdelavo, slovenskega proizvajalca
Abrasiv Muta, d. o. o. (3)

Slika 3: Primerna (levo) in neprimerna (desno) oblika medija
SP (1,4)



medija pomembno vpliva na kontrolo samega procesa,
je prikazano na slikah 3 in 4 (1,3).

Stopnja prekrivanja je zelo pomembna, saj lahko
premajhna gostota na eni oz. pregosto prekrivanje na
drugi strani povzro~ita redukcijo ugodnih mehanskih
karakteristik materiala. Standard (2) navaja, naj bo
stopnja prekrivanja 100 % (complete visual coverage).
V industrijski rabi zadostimo prakti~no popolnemu
prekrivanju s stopnjo pokritosti 98 %, ve~krat pa se
uporabi stopnja 150 % ali 200 %. V zadnjem primeru
naj bi teoreti~no na vsako to~ko obdelovanca udarili
dve kroglici. Za kontrolo stopnje prekrivanja obstajajo
posebni postopki, tudi programska oprema. Ena
najenostavnej{ih mo`nosti je premaz povr{ine s
fluorescentnim sredstvom, ki se mora npr. po
100-odstotni stopnji prekrivanja v celoti odlu{~iti s
povr{ine. Kontrolo izvedemo z uporabo UV-lu~i.

Merjenje hitrosti medija v praksi zaradi raznih
omejitev ni vpeljano, zato se skladno s standardom
intenziteta obdelave dolo~a oziroma meri s t. i. Almen

testom. Pri Almen testih se uporabljajo standar-
dizirane jeklene plo{~ice treh debelin (oznake A, C in
N). Pri SP-obdelavi se plo{~ice zaradi nastalih
zaostalih napetosti zvijejo konveksno glede na stran
obdelave. Maksimalna vi{ina ali odklon je funkcija
dovedene energije, ki se poda kot {tevil~na vrednost
intenzitete obdelave. Npr. intenziteta 8A, pomeni
uporabo plo{~ice tipa A (debelina 1,27 mm), ki se je
pri SP upognila za 0,008 in~a oz. 0,2 mm. Poleg same
intenzitete obdelave se uporabljajo ustrezne krivulje
nasi~enja (saturacije), ki nam povedo, kako dolgo naj
bo posamezen obdelovanec v obdelavi. Dodati je
treba, da podatek o intenziteti obdelave daje kvantita-
tivno primerjalno vrednost raznih SP-obdelav. Treba
je {e opozoriti, da te vrednosti ne moremo direktno
primerjati z mikrostrukturnimi spremembami in
natan~no vrednostjo zaostalih napetosti v materialu. V
kolikor je podana zahteva naro~nika, zaostale
napetosti po obdelavi merimo na ve~ mo`nih na~inov.
Ta postopek je dokaj zahteven in ve~inoma poteka po
sami obdelavi. Uporabljajo se ve~inoma poru{ne
metode merjenja: merjenje z vrtanjem izvrtin, z
rentgensko ali nevtronsko defrakcijo. Razvijajo se tudi
neporu{ne metode kot npr. z uporabo ultrazvoka,
akusti~ne emisije, termokamere ipd.

Po SP-obdelavi je povr{ina obdelovanca zaradi
udarjanja medija hrapava, vendar lahko to, ~e je to
seveda potrebno, z bru{enjem ali poliranjem ustrezno
izbolj{amo. Pri tem pa moramo paziti, saj s tem
vplivamo na profil zaostalih napetosti. Nadalje lahko
za bolj{o kvaliteto povr{ine vplivamo s t. i. dvojnim
ali "dual" SP, kjer povr{ino v drugo obstreljujemo z
delci manj{ih premerov in manj{o gostoto obdelave
ter tako zni`amo stopnjo hrapavosti.

Toplotna stabilnost zaostalih napetosti po samem
procesu je klju~na. Pri SP-procesu je treba opozoriti
na spro{~anje zaostalih napetosti v izdelku, v kolikor
je le-ta izpostavljen povi{anim temperaturam bodisi
zaradi uporabnosti ali naknadne toplotne obdelave.
Spremembe vrednosti zaostalih napetosti so za
dolo~en material seveda odvisne od maksimalne
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Slika 7: Shematski prikaz vpliva klju~nih parametrov SP-obde-
lave na zaostale tla~ne napetosti v materialu (1)

Slika 5: Primerjava med ustrezno dokon~ano (zgoraj) in
nedokon~ano (spodaj) SP-obdelavo povr{ine (1)

Slika 6: Prakti~na uporaba merjenja intenzitete obdelave po
Almenu v slovenskem podjetju. Levo merilnik izbo~enja
plo{~ice ter njihov na~in pritrditve med obdelavo (desno)



temperature in ~asa izpostave. Tako standard (2) v
izogib ne`elenemu spro{~anju priporo~a maksimalno
temperaturno mejo npr. za nizkooglji~no jeklo in
titanove zlitine 250 °C, za aluminijeve zlitine pa 100
°C. Pri pogostem izpostavljanju strojnih elementov
temperaturnim spremembam se moramo zavedati
pojava toplotnega utrujanja materiala z menjajo~imi
se pogostimi toplotno-hladilnimi cikli, katerih vpliv ni
zanemarljiv. Tako nastajajo v materialu razli~ni tem-
peraturni gradienti, katerih rezultat sta neenakomerno
raztezanje in kr~enje ter posledi~no neugodno notra-
njenapetostno stanje.

3 PRAKTI^NI PRIMERI UPORABE
SP-TEHNOLOGIJE

Klju~na lastnost SP-procesa je torej zna~ilno
pove~anje odpornosti materiala pri dinami~nem
utrujanju. To dose`emo z induciranimi zaostalimi
tla~nimi napetostmi, saj zaviramo nastanek in {irjenje
razpok v strukturi obremenjenega materiala. Danes
obstaja v industriji mnogo aplikacij te tehnologije.
Tako se SP uporablja konkretno na naslednjih strojnih
delih avtomobilske, letalske, procesne in ostale
industrije: ojnice, osi, zobni{ki, cilindri~ni, mem-
branski in vzmetni sistemi, kardanske gredi in spoji,
sklopke, turbinski sistemi, rotorji in ventilatorji,
posamezni sestavni deli kompresorjev in ~rpalke,
pnevmatskih orodij, pristajalni mehanizmi pri letalih,
toplotni izmenjevalci, ventili, tla~ne posode, me{alni
sistemi idr. Skupna lastnost vseh omenjenih ele-
mentov so dinami~ne obremenitve. Nadalje se SP pri
jeklenih konstrukcijah uporablja na podro~jih ve~jih
koncentracij napetosti kot npr. ob izvrtinah, zarezah,
dimenzijskih prehodih, vogalih, zvarnih spojih, posa-
meznih detajlih tankostenskih konstrukcij in ostalih
posebnostih ali oblikah. Obstajajo {e {tevilne druge

mo`nosti uporabe, in sicer: zmanj{anje anomalij po
toplotni obdelavi materiala (npr. po procesu karbo-
niziranja, nitriranja ali karbonitriranja jekla), ~i{~enje
in dekontaminacija povr{in obdelovanca, odprava
manj{ih podpovr{inskih poroznosti v materialu,
obdelava po varjenju, pove~evanje ali zmanj{evanje
hrapavosti povr{ine, obdelava implantov, upogibanje
ali izravnavanje, pove~anje trdote tankega sloja pod
povr{ino, zaobljenje ostrih robov obdelovancev,
razli~ne estetske obdelave itd. Tudi v Sloveniji se ta
postopek namensko uporablja. Tako npr. ravensko
podjetje Styria vzmeti, d. o. o., izvaja SP pri obdelavi
listnatih vzmeti za tovorni program. Tudi livarne
"peskajo" ulitke s sferi~nim medijem.

Predstaviti podrobnosti vpliva induciranih zaosta-
lih napetosti z SP-postopkom na delovanje posa-
meznih strojih delov je na tem mestu zaradi obsega
~lanka nemogo~e. Prikazane so posamezne analize. Po
varjenju nastanejo na zvarnih spojih ne`elene zaostale
natezne napetosti, katerih vzrok je toplotna ekspanzija
oz. kr~enje taljenega osnovnega in dodajnega
materiala. Staljen dodajni material se ve`e z osnovnim
materialom, katerega temperatura je precej ni`ja. Tako
se v zvaru temperatura hitro zni`a, s tem pa prihaja do
kr~enja materiala, ki je ovirano zaradi nastale vezave
taline z osnovnim materialom. Rezultat tega je
raztezanje materiala zvara na meji z osnovnim
materialom. To toplotno vplivano podro~je (TVP) je
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Slika 8: Analiza zaostalih napetosti po varjenju jekla ter po
kombinacijah naknadnih obdelav, ki vplivajo na odpornost
materiala pri dinami~nih obremenitvah (1)

Slika 9: SP-obdelava zobnika s pospe{evanjem medija v curku
stisnjenega zraka (zgoraj) ter shematski prikaz napetosti v
zobni{kem prenosu, ki jih `elimo z SP-tehnologijo ustrezno
zmanj{ati (spodaj) (1)



tako zaradi zaostalih nateznih napetosti najbolj
izpostavljeno nastajanju in {irjenju razpok pri
dinami~no obremenjenih spojih. Poleg navedenega se
z neenakomernim dodajanjem materiala, raznoliko
kemijsko in strukturno sestavo osnovnega in dodaj-
nega materiala, ote`eno geometrijo varjenja, napa-
kami itd. te napetosti samo {e pove~ujejo. Namen
SP-obdelave pri varjenih spojih je odprava ali vsaj
zmanj{anje teh zaostalih (nateznih) napetosti v
zvarjencih. Z zni`anjem teh napetosti se tako pove~a
trajno dinami~no trdnost materiala. Kombinacija
toplotne obdelave (`arjenje za odpravo notranjih
napetosti) in naknadne SP-obdelave daje najbolj{e
rezultate po samem postopku varjenja (slika 8).

Pri izdelavi gredi je SP pomembna obdelava
kriti~nih prehodnih podro~ij, saj so ti detajli mo~no
dinami~no in obrabno obremenjeni. Primer
utrujenostnega zloma je prikazan na sliki 10. Izku{nje
uporabe SP-postopka na kovanih in litih jeklenih
gredeh ka`ejo pove~anje odpornosti na dinami~no
utrujanje v rangu 10–30 % (1).

SP-postopek se uspe{no uporablja tudi pri
galvaniziranju materiala (kromiranje, nikljanje). Ko je
material obremenjen z zunanjo napetostjo, lahko pride
do nastanka razpok, ki se nadalje {irijo v osnovni
material. ^e pred galvanizacijo osnovni material
obdelamo z SP-tehnologijo, se te te`ave zmanj{ajo,
kar je shematsko prikazano na sliki 11. Povr{inska
plast z zaostalimi tla~nimi napetostmi prepre~i {irjenje
mikrorazpok v osnovni material.

Nadalje se SP-postopek uporablja tudi v medicini.
Pomembna aplikacija je obdelava implantov, kjer se

ve~inoma uporablja titan, tantal ali niobij oz. njihove
zlitine. Raziskave (6) ka`ejo, da z induciranjem
zaostalih napetosti z SP izbolj{amo uporabnost
implantov v rangu 10–50 %. Npr. implanti v ustni
votlini so izpostavljeni kombinaciji visokocikli~nega
utrujanja (tudi do 10 milijonov ciklov na leto) in
korozijskega okolja, zato je uporaba SP-tehnologije
smotrna. Seveda se v teh primerih uporablja poseben
medij obdelave (npr. prah SiZrO2 dimenzij nekaj deset
mikrometrov), po SP-obdelavi pa se povr{ina za
odpravo potencialnih kontaminacij ustrezno ionsko
jedka.

4 SKLEP

Kot `e uvodoma omenjeno, postopki "peening"
dokazano ugodno vplivajo na dinami~no in korozijsko
obremenjen material. Na tem podro~ju se z razvojem
novih tehnologij in opreme venomer {iri tudi
aplikativnost procesa. Bralcem, ki bi jih zanimalo {e
kaj ve~ o SP-postopku, priporo~am ogled spletne
strani www.shotpeener.com. Stran je aktualna `e od
leta 1995 in na njej lahko najdete priporo~ila uporabe
SP-postopka, aktualne informacije o dogajanju na tem
podro~ju, klju~na svetovna podjetja za opremo in
storitve itd. Tisti, ki pa se `elijo {e detajlneje seznaniti
o osnovah in aplikacijah, pa lahko brezpla~no pre-
birajo ~lanke in predstavitve mednarodnih konferenc
ter sodelujejo na forumu. Uredniki omenjene spletne
strani jo (upravi~eno) kar imenujejo univerza za
SP-obdelavo. Sicer tudi na na{em institutu v
sodelovanju s Fakulteto za strojni{tvo v Ljubljani in
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Slika 11: Prepre~itev {irjenja mikrorazpok z SP-obdelavo (1)

Slika 10: Prikaz dinami~nega obremenjevanja za razli~ne
kon~ne stopnje obdelave gredi, kjer lahko analiziramo ugoden
vpliv SP-tehnologije (zgoraj) ter utrujenostni zlom gredi (spo-
daj) (5)



Institutom "Jo`ef Stefan" izvajamo raziskave na tem
podro~ju.
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PROSLAVE PETERLINOVE 100-LETNICE

Stanislav Ju`ni~
AMNIM, d. o. o., Gorazdova 3, 1000 Ljubljana

POVZETEK

V letu 2008 ne praznujemo le Trubarjeve 500-letnice, temve~ tudi
Peterlinovo 100-letnico. Opisani so osrednji dogodki, ki so in {e
bodo dostojno obele`ili jubilej staroste ljubljanskih fizikov in
ustanovitelja Instituta "Jo`ef Stefan": objave v tujini, simpozij pri
SAZU in razstava Tehni{kega muzeja Slovenije v Bistri.

Peterlin’s centenary anniversaries

ABSTRACT

Besides Trubar’s 500th anniversary Slovenia also celebrates
Peterlin’s 100th anniversary in 2008. The central events paying
respect to the founder of Ljubljana physics and Jo`ef Stefan
Institute are listed: the publications abroad, SAZU symposium,
and Technical museum of Slovenia Bistra exhibition.

1 UVOD

Z leto{njo proslavo stoletnice Peterlinovega
rojstva, 70-letnice njegovega doktorata in 15-letnice
smrti slovenska znanost nekako vstopa v dobo zre-
losti. Zato smo se {e posebej potrudili, da bi dostojno
obele`ili visoke jubileje v sodelovanju med sloven-
skimi, nem{kimi in ameri{kimi znanstveniki, ki jih je
Peterlin vse po vrsti zaznamoval.

2 RAZSTAVA TMS V BISTRI

Peterlinu posve~eno razstavo Tehni{kega muzeja
slovenije (TMS) v Bistri bomo po polletnih pripravah
odprli na njegov rojstni dan (25. 9. 2008). Na ogled bo
dobra dva meseca, do 3. 12. 2008, ko nekdanje bistr-
ske samostanske prostore zaprejo zaradi te`av z ogre-
vanjem; avtor razstave, ki je tudi pisec teh vrstic, pa se
bo moral vrniti v ZDA. Potekajo tudi dogovori za
gostovanje izvrstno pripravljene razstave pod vod-
stvom fizika, direktorja dr. Oresta Jarha, in njegove
pomo~nice Irene Maru{i~ drugod po Sloveniji in v
zamejstvu. Avtor razstave in drugi strokovnjaki bodo
dogodek popestrili z ve~ prilo`nostnimi nedeljskimi
predavanji. Zaradi zbornika SAZU ne bo posebne
izdaje celotnega razstavljenega gradiva, vendar bo
le-to dostopno na svetovnem spletu.

TSM v Bistri si je `e pred leti pridobil Van der
Graaffov generator, zgrajen v Peterlinovi dobi. Ob
njem bomo razstavili {e Peterlinove osebne predmete
(ra~unalnik, "rehen{iber", aktovka), predvsem pa
Peterlinova dela in spominske zapise njegovih sode-
lavcev. Med poglavitnimi zanimivostmi bo njegov
u~benik fizike iz leta 1940, ki je s svojim sodobnim
na~inom obravnave vakuumske tehnike {e vedno
osnova vseh slovenskih univerzitetnih fizikalnih

u~benikov. Razstava bo zasnovana tako, da si bo
lahko zvedavi obiskovalec Peterlinove knjige prelistal
in se dodobra pou~il o njihovi vsebini. Posebno
zanimivi "ocvirki" bodo nadvse duhoviti zapisi Ivana
Ku{~erja o njegovih sporih s Peterlinom v zvezku
naslovljenem "Fakultetni{tvo, istitutni{tvo, organiza-
cija znanstvenega dela in druge afere" ter {e bolj
napeti zvezek "Cvetje svetega [tefana (in Infima)".
Postregli bomo z doslej neobjavljenimi fotografijami
gradnje IJS in fakultete na Jadranski. Ne bo manjkalo
niti dokumentov o Peterlinovem sodelovanju z
Osredkarjem, ^opi~em, Moljkom in drugimi tvorci
slovenskega znanja.

Razstavljenih bo deset slovensko-angle{kih pano-
jev dimenzij 1 m × 2 m s po desetimi slikami in 1000
~rkovnimi znaki na vsakem. Prvi pano bo pripo-
vedoval o `ivljenju akad. prof. dr. Antona Peterlina,
njegovih u~iteljih na gimnaziji in Univerzi v Ljubljani
ter na doktorskem {tudiju v Nem~iji.

Drugi pano bo opisal Peterlinove predvojne
objave, delo na univerzi, doktorat in u~benik fizike, v
katerem bomo posebej izpostavili tedanje vakuumske
tehnike. Dodali bomo {e medvojne dogodke, ki so
zaznamovali Peterlinovo delo.

Tretji pano bo obravnaval fizikalni institut v
Ljubljani pod vodstvom akad. prof. dr. Antona Peter-
lina in njegovo gradnjo v sodelovanju z ministrom
Borisom Kidri~em. Posebej bomo ovrednotili
vakuumske naprave, ki jih je Peterlin nabavljal.
Dogodke bomo ponazorili tudi s fotografijami.

^etrti pano bo govoril o preimenovanju Fizi-
kalnega instituta v IJS, slovesnem odprtju IJS in
Peterlinovem delovanju v SAZU. Poimenovanje
ljubljanskega Fizikalnega instituta v Institut "Jo`ef
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Slika 1: ^ermeljeva knjiga o Stefanu v prvi izdaji, ki je leta
1950 navdu{ila slovensko fizikalno srenjo za poimenovanje
Instituta "Jo`ef Stefan"



Stefan" se je pravzaprav kalilo v sodelovanju s
Peterlinovim prijateljem Lavom ^ermeljem, ki je v
tem ~asu objavil knjigo "Josip Stefan, `ivljenje in delo
velikega fizika". ^ermelj je knjigo sicer napisal `e
poldrugo desetletje prej, ob 100-letnici Stefanovega
rojstva. Knjigo je Peterlin ocenil v Proteusu kmalu po
sestavku ob ^ermeljevi 60-letnici. Po nekaj mesecih
"lobiranja", med katerim so ^ermeljevo nekoliko
hrva{ko zvene~e ime Josip Stefan dokon~no poslo-
venili v Jo`efa, je Peterlin predlagal na seji matema-
ti~no-fizikalno-tehni{kega razreda SAZU, naj se
Fizikalni institut poimenuje po Jo`efu Stefanu.
Peterlin je v podkrepitev svoje pobude po ^erme-
ljevem opisu navajal Stefanove mladostne slovenske
pesmi. Ivan Ku{~er je pozneje v nekrologu Antonu
Moljku zapisal, da je bilo novo Stefanovo ime za
Ljubljanski fizikalni institut pravzaprav Moljkova
ideja, kar gotovo ni iz trte zvito, ~eprav ni na voljo
posebnih dokumentov, ki bi to potrdili. Vsekakor pa je
Peterlin deloval v navezi s ^ermeljem, saj je
^ermeljev `ivljenjepis v resnici tlakoval pot za
poimenovanje IJS. Peterlin je malo pred ^ermeljevo
smrtjo napisal tudi predgovor v ^ermeljevo knjigo
"Materija in energija", polno opisov in skic
vakuumskih naprav, ki je Peterlina `e kot mladega

gimnazijca zapeljala k fiziki. Tako sta se Peterlin in
njegov dve desetletji starej{i primorski prijatelj ^er-
melj vseskozi tesno spodbujala k delu za slovensko
zgodovino fizikalnih ved. Peterlin in ^ermelj sta
Stefana dejansko povlekla iz pozabe na slavolok
slovenske znanosti, kjer kraljuje {e danes.

Poudarili bomo Peterlinovo sodelovanje z nedavno
preminulim Zagreb~anom I. Supkom in njuno skupno
(ne)delo za izdelavo doma~e atomske bombe. Poznala
sta se {e iz ~asov predvojnega {tudija v Berlinu, po
vojni pa sta dru`no krila drug drugemu hrbet v boju za
eksperimentalno opremo iz zveznih denarnih vre~.
Pogosto je {lo kar za barvito kreganje z interesi
beograjske "~ar{ije".

Peti pano bo predstavil Peterlina v boju za bolj{e
financiranje IJS med "Scilo in Karibdo" beograjske
politike. Predstavili bomo njegove spore in sodelo-
vanje s "Pajom" Savi}em znotraj ZKNE. Peterlina
bomo izpostavili kot Don Kihota v boju za indu-
strijsko uporabo vakuumske tehnike proti mlinom na
veter beograjske politike, ki je kratkovidno celotno
fiziko in kemijo obravnavala kot orodje za izdelavo
reaktorja in bombe.

[esti pano bo govoril o opremljanju IJS in obiskih
pomembnih tujih znanstvenikov. Spregovorili bomo o
gradnji Van de Graaffovega pospe{evalnika, elektron-
skega mikroskopa in drugih vakuumskih naprav.

Sedmi pano bo pou~no predstavil Peterlinovo
kadrovanje, ki je pravzaprav preskrbelo Ljubljani
strokovnjake za celo preteklo stoletje. Pokazal bo,
kako je Peterlin svoje izbrance {olal v tujini, posebno
podrobno pa bo predstavljen njegov lastni obisk v
ZDA v ~asu, ko je bil tam rojen avtor razstave.
Zaklju~ni del panoja bo obiskovalca seznanil z
`alostno a pou~no zgodbo o Peterlinovi odstavitvi.
Ob`alovanja vredni zato, ker je Ljubljana tedaj
izgubila svoj najve~ji znanstveni potencial. Pou~ni pa
zato, da bi se tak{nemu vpletanju premalo izobra`enih
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Slika 4: Peterlinov stenografski osnutek pisma Supku iz
Münchna z na{tevanjem drugih naslovnikov, ki jim je v tem ~asu
pisal. Med njimi sta bila tudi Rankovi} in sam Josip Broz Tito

Slika 2: Zadnja stran ^ermeljeve knjige o Stefanu v prvi izdaji,
kjer Slovence (uspe{no) nagovarja za ve~jo po~astitev slovitega
rojaka (^eremelj, 1950, 55)

Slika 3: Peterlinovo pismo Supku iz Münchna v Zagreb 12. 10.
1960 (GDP)



politikov v obmo~je upravljanja znanosti v prihodnje
~im bolj na {iroko izogibali. ^eprav, `al, velja `alost-
na resnica: Prilo`nost izgubljena, ne vrne se nobena.

Osmi pano bo ponudil bolj vesele zgodbe o
raziskovalnem delu prof. akad. dr. Antona Peterlina na
podro~ju makromolekul. Kljub te`avam raziskovanja
makromolekul po Kidri~evi smrti so se prav tu kalili
najbolj{i kadri IJS, ~eprav so se pozneje morali
preusmeriti v druga podro~ja raziskav. Orisani bodo
Peterlinovi uspehi pri ra~unanju persisten~ne dol`ine
DNK, predvsem njegov {e danes zelo uporabni model
FENE-P, v katerem se ~rka "P" nana{a na Peterlinov
priimek. FENE-P je eden redkih pomembnih znan-
stvenih modelov slovenskega imena.

Deveti pano bo predstavil ljubljanskega profesorja
akad. dr. Antona Peterlina. Narisali bomo drevo
njegovih diplomantov in doktorandov. Drevo
slovenskih fizikov bo povedalo, da smo pravzaprav
vsi nekako Peterlinovi (duhovno-pedago{ki) otroci.
Predstavili bomo Peterlinove zasluge pri ustanovitvi
katedre za astronomijo pred {estdesetimi leti. Ne
bomo pozabili niti na Peterlina kot vrhunskega
planinca, predvsem pa urednika {tevilnih znanstvenih
in poljudno-znanstvenih revij: Proteus, Buletin
scienitifique, Reports (IJS), Macromolecular Reviews,
{tevilnih zbornikov in knjig.

Zaklju~ni deseti pano bo namenjen Peterlinovim
romanjem v drugi polovici njegovega delovnega
`ivljenja: München, ZDA in vrnitev na ju`no stran
Alp s posmrtno slavo. O~rtali bomo posledice
Peterlinovega odhoda, ki je spro`il cel plaz odhodov
drugih vidnih specialistov za vakuumske tehnike. O~e
ljubljanske fizike si je v tujini izvrstno postlal, vendar
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Slika 7: Peterlin ob sprejemu nagrade v Bonnu (GDP)

Slika 5: Keuningsova razprava o Peterlinovem modelu (1997)

Slika 6: Bruleva razprava o Peterlinovem modelu (1993)



se je vedno znova rad vra~al na IJS predstavljati svoje
uspehe v tujini.

Ponazorili bomo vrnitev akad. prof. dr. Antona
Peterlina v Ljubljano in ob`alovali njegovo pre-
zgodnjo smrt. Razstava bo lepo poskrbela tudi za na{e
najmlaj{e. Zanje bo na voljo obilica ugank o
Peterlinovem `ivljenju in delu, najbolj domiselni
nadebudne`i pa se bodo potegovali za vredne nagrade.
Sami bodo lahko merili (persisten~no) dol`ino DNK
na priro~nem modelu, ve~ji {olarji pa kar na
ra~unalnikih. Na voljo bo kri`anka o Peterlinu,
ra~unalni{ke igrice o njegovih dose`kih in zanimiv
kviz o Peterlinovem utemeljevanju slovenske (in tuje)
fizike, s kemijo vred.

3 SIMPOZIJ PRI SAZU

Vzporedno s TMS-razstavo v Bistri bo 25. 9. 2008
dopoldne potekal simpozij pri SAZU v Ljubljani,
katere vidni dejavnik je bil Peterlin 52 let, od tega 45
let redni ~lan. Simpozij bo sku{al dopolniti "Osred-
karjev zbornik", ki ga je leta 2000 izdal IJS. Vodja
simpozija bo prof. akad. dr. Sa{a Svetina, eden
najpomembnej{ih Peterlinovih {tudentov. "Motor"
simpozija pa je pravzaprav Peterlinova edina h~i
Tanja, prav tako doktorica fizike, ki `ivi v Münchnu.
Med dobrimi desetimi referati bo matematik A.
Suhadolc predstavil Peterlinovo predvojno delo,
zgodovinar Ale{ Gabri~ politi~ne razmere ob njegovi
gradnji IJS, o kateri bo pripovedoval podpisani. S.
Svetina bo raziskal Peterlinovo delovanje v SAZU, R.
Pogornik bo orisal najvidnej{e Peterlinove uspehe pri
raziskovanju makromolekul, na{ najstarej{i vakuumist
A. Paulin pa bo postregel s svojimi spomini na
sodelovanje s Peterlinom, ki se jim bodo pridru`ili {e
J. Strnad, R. Blinc in {tevilni drugi Peterlinovi u~enci.

Kot se za tako odmeven simpozij spodobi, bo
tiskan tudi zajeten zbornik referatov, poln doslej {e
neobjavljenega slikovnega gradiva, ki smo ga med
enoletnimi intenzivnimi raziskavami na{li in posneli v
arhivu IJS v Podgorici, Arhivu Slovenije v Ljubljani,
arhivih SAZU, beograjskih arhivih in v ZDA.
Simpozij bo obiskal tudi Peterlinov sin Boris Matija
Peterlin (* 4. 7. 1947), ki danes vodi enega vidnej{ih
kalifornijskih in{titutov s {tevilnimi zaposlenimi
Slovenkami in Slovenci.

4 PROSLAVE NA IJS

IJS je za~el proslave Peterlinove obletnice `e
lansko leto (5. 9. 2007, www-f9.ijs.si/webgui/
eventsnew) s sredinim kolokvijem pisca teh vrstic na
pobudo dr. P. Panjana v organizaciji vodstva IJS pod

naslovom "Anton Peterlin: raziskovalec, profesor,
direktor, politik in planinec (ob devetindevetdeset-
letnici rojstva)". Dobro obiskovanemu predavanju so
ob {tevilnih strokovnjakih prisostvovali tudi Peter-
linovi sorodniki, kar je dogodku dalo {e posebno
pristen zna~aj. Prikazane so bile mnoge slike iz
Peterlinovega `ivljenja in dela, ki jih je slovenska
javnost to pot imela prvi~ prilo`nost videti.

Institut "Jo`ef Stefan" je seveda ob SAZU tista
ustanova, ki Peterlinu najve~ dolguje. Prof. dr. Janez
Stepi{nik je poskrbel za operativno sodelovanje IJS
kot ~lan Svetinovega odbora SAZU za izdajo
zbornika. Avla glavne institutske zgradbe bo okra{ena
s spomini na Peterlinovo delo, posebne pozornosti pa
bo, seveda, dele`en Peterlinov kip pred IJS, zaenkrat
edini, kar smo jih Slovenci postavili njemu v ~ast.

5 ODDAJE IN OBJAVE V MEDIJIH

Slovenski mediji so se za~eli zanimati za
Peterlinov jubilej domala natan~no eno leto pred
Peterlinovo stoletnico, 19. 9. 2007, ko je radijska
voditeljica Janina Jenko na Radiu Ljubljana 3 (radio
ARS – Intelekta) predvajala enourni pogovor z dr.
Tanjo Peterlin – Neumaier in piscem teh vrstic. ^ez
nekaj tednov (7. 10. 2007) je sledila desetminutna
oddaja Janine Jenko pod naslovom "Junaki na{ega
~asa", kjer so bili predstavljeni dose`ki Antona
Peterlina na Radiu Ljubljana 1, kot jih je videl
(oziroma o njih sli{al) podpisani. V naslednjih
mesecih se je zvrstilo {e ve~ zanimivih oddaj, med
njimi je Tanja Peterlin – Neumaier predstavila svojega
o~eta. Pri radijski voditeljici Nini Zagori~nik sem kot
prvomajski gost 1. 5. 2008 predstavil Peterlinovo delo
v enourni oddaji o zgodovini slovenske znanosti.
Pripovedovanje je popestrila glasba Indijancev iz
de`ele, ki je druga domovina tako meni kot Peterlinu.

Kot se za Peterlinovo najmanj znano in tudi najbolj
sporno sodelovanje pri gradnji jugoslovanske atomske
bombe tudi spodobi, smo vrsto objav o njej za~eli s
predstavitvijo "(Jugo)slovenska A-bomba" v glasilu
Slovenske vojske Obramba lansko leto na pobudo
urednika B. Knifica. Ob tem smo predstavili kar nekaj
do sedaj neznanih fotografij in sku{ali objektivno
predstaviti Peterlinove pobude, na~in dela in ambicije,
ki so ga vodile pri njegovem sodelovanju na vedno
zelo spolzkem terenu beograjske politike Aleksandra
Rankovi}a "Leke". Bolj strokovno vakuumsko plat
dogajanja smo predstavili v Vakuumistu pod naslo-
vom "Pospe{evalniki in tanke plasti v senci (jugo)slo-
venske A-bombe. 27/1: 43-52". V Vakuumistu je iz{el
tudi ~lanek posve~en Peterlinovemu ustanavljanju IJS
in opremljanju instituta z vakuumskimi napravami
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(Peterlinov prispevek k razvoju vakuumskih tehnik.
26/4: 19-29).

Ob Peterlinovi stoletnici bo ljubljanska zalo`ba
Jutro v zbirki "Svet naravoslovja" objavila knjigo o
Peterlinovih prispevkih pri razvoju slovenske astro-
nomije in vakuumskih tehnik. Ob njegovi ustanovitvi
katedre za astronomijo pri ljubljanski univerzi bomo v
tem delu nanizali {e vrsto Peterlinovih astronomskih
objav v poljudnem in znanstvenem tisku, ki se jih je
deset zvrstilo le v revijo Proteus, ki jo je Peterlin
urejeval dve leti. Poseben poudarek smo postavili na
Peterlinovo priredbo G. Gamowe knjige, kjer je ve~
kot pol teksta pravzaprav Peterlinovih razmi{ljanj o
skrivnostih, ki ti~ijo v vakuumu vesolja.

6 OBJAVE V TUJINI

Tesno prepletanje mednarodnih razse`nosti Peter-
linovih in zagreb{kih raziskav smo v okvirjih proslave
Peterlinove stoletnice prvi~ predstavili takoj po smrti
njegovega tesnega sodelavca Supka 1. 6. 2007 (Na{a
vakuumska tehnika v ~asu Peterlina in Supeka (ob
smrti Ivana Supeka in stoletnici rojstva Antona
Peterlina). 14. mednarodni znanstveni sestanek, Bled
Vakuumska znanost in tehnika. (ur. Janez [etina,
Janez Kova~). Ljubljana: Dru{tvo za vakuumsko
tehniko Slovenije; Zagreb: Hrvatsko vakuumsko
dru{tvo, 9–10).

Peterlin je v marsi~em presegel meje svoje slo-
venske domovine. Zato je ob njegovi visoki obletnici
veliko zanimanja za njegove dose`ke po vsem svetu.
München in Bavarska sta bila eno pomembnej{ih
prizori{~ Peterlinovih poklicnih uspehov v zgodnjih
1960-ih letih. Zato Univerza v Passauu na Bavarskem
organizira raziskovanje Peterlinovih dose`kov kot
primer sodelovanja med Vzhodom in Zahodom v ~asu
"hladne vojne". Prav Peterlin je bil namre~ izjemen
primer znanstvenika, ki mu je uspelo voditi razisko-
valne institute na obeh straneh `elezne zavese.
Prispevki razli~nih raziskovalcev, med katerimi bo
tudi moja malenkost, bodo objavljeni v visoko
kotirajo~i reviji "Osteuropa" (http://osteuropa.
dgo-online.org/). Projekt vodi dr. Stefan Rohdewald s
katedre za novo in novej{o zgodovini Vzhodne
Evrope in njenih kultur.

Dne 18. 8. 1948 je Peterlin postal celo ~lan
Ameri{kega dru{tva za napredek znanosti AAAS v
New Yorku1 ustanovljenem leta 1848, ki je izdajalo
znamenito revijo Science. Revijo je 3. 6. 1880
ustanovil Thomas Alva Edison in jo je poldrugo leto
gmotno podpiral tudi za promocijo svojih izumov.
Med znanimi fiziki je bil Arthur H. Compton

predsednik AAAS leta 1942. Peterlin je uspe{no vodil
Camille Dreyfus Durham Laboratory v Severni
Karolini (CDL Research Triangle, 1961–1973) in
delal v Nacionalnem biroju za standarde (NBS) v
Washingtonu, D. C. (1973–1975, nato kot pomo~nik
direktorja oddelka za polimere do decembra 1991).
Potemtakem za Peterlinove dose`ke ne manjka zani-
manja niti onstran oceana, v ZDA. Da bi ponazorili
mednarodno vpetost Peterlinovih uspehov, smo
priredili serijo dobro obiskanih poljudnih in strokovni
predavanj v Teksasu in Oklahomi v okviru projekta
Anton Peterlin Centenary januarja in februarja 2007.

7 SKLEP

Peterlinova stoletnica ni le pomemben jubilej
enega na{ih najve~jih fizikov, ki je v marsi~em
prispeval tudi k razvoju slovenskih kemijskih ved ob
boku strica svoje `ene, akademika M. Samca. Je tudi
izjemna prilo`nost za promocijo slovenske znanosti v
celoti na na~in, kot si ga je sam Peterlin zamislil in kot
ga je sam `ivel. Zato bo proslava Peterlinovega
stotega rojstnega dneva zajela veliko {ir{i spekter od
samega raziskovalca, direktorja in ~loveka Peterlina.
Prerasla bo v promocijo znanja njegovih rojakov za
sodobno Evropo in ZDA, h katerima je sodobna
Slovenija vpeta v EU in NATO.

8 VIRI, LITERATURA IN OKRAJ{AVE

AAAS – American Association for the Advancement of Science, New
York

ARS, AS 1961 – Arhiv republike Slovenije, Zvezdarska 1, Ljubljana
^ermelj, Lavo. 1950. Josip Stefan, `ivljenje in delo velikega fizika.

Ljubljana: Slovenski knji`ni zavod. Ponatis: 1978. Jo`ef Stefan.
@ivljenje in delo velikega fizika. Ljubljana: Mladinska knjiga

^ermelj, Lavo. 1923. Materija in energija. Ponatis s Peterlinovim novo-
letnim washingtonskim predgovorom, napisanim {e pred ^ermeljevo
smrtjo: 1980. Ljubljana: Slovenska matica

GDP – Gradivo dru`ine Peterlin, hrani dr. Tanja Peterlin – Neumaier v
Münchnu

Peterlin, Anton (prevajalec in pisec); Gamow, George. 1958. Rojstvo in
smrt Sonca (The Birth and Death of the Sun). Ljubljana: Mladinska
knjiga

SAZU – Slovenska akademija znanosti in umetnosti
TMS – Tehni{ki muzej Slovenije
ZKNE – Zvezna komisija za nuklearno energijo = SKNE, Savezna komi-

sija za nuklearnu energiju

9 DELA O PETERLINU, IZBOR 2006–2008

2006. Peterlinov prispevek k razvoju vakuumskih tehnik (Peterlin’s
Contribution to the Development of Vacuum). Vakuumist. 26/4:
19–29

1. 6. 2007. Na{a vakuumska tehnika v ~asu Peterlina in Supka (ob smrti
Ivana Supka in stoletnici rojstva Antona Peterlina) (Vacuum
technique at the times of Peterlin and Supek.) 14. mednarodni
znanstveni sestanek, Bled, Vakuumska znanost in tehnika. (ur. Janez
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1 ARS, AS 1961, {katla 1, mapa 3.



[etina, Janez Kova~). Ljubljana: Dru{tvo za vakuumsko tehniko
Slovenije; Zagreb: Hrvatsko vakuumsko dru{tvo. 9–10

5. 9. 2007. Anton Peterlin: raziskovalec, profesor, direktor, politik in
planinec (ob devetindevetdesetletnici rojstva). Sredin Kolokvij IJS.
www-f9.ijs.si/webgui/eventsnew

19. 9. 2007 (enourna oddaja skupaj s Tanjo Peterlin – Neumaier). Anton
Peterlin. Radijska oddaja Ljubljana 3

7. 10. 2007 (desetminutna oddaja). Junaki na{ega ~asa: Anton Peterlin.
Radijska oddaja Ljubljana 1

2007. (Jugo)slovenska A-bomba. revija Obramba.
2007. Pospe{evalniki in tanke plasti v senci (jugo)slovenske A-bombe

(Accelerators and Thin Films at he Shadow of (Yugo)Slovenian
A-Bomb). Vakuumist. 27/1: 43–52

2008. Anton Peterlin (1908-1993): A Physicist on Both Sides of Cold
War Iron Curtain. The Entanglement of East and West in Sciences
and Technology During the "Cold War". Osteuropa

(http://osteuropa.dgo-online.org)
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NOVICE

Nova sodobna naprava za nanos trdih PVD-prevlek v Centru za trde prevleke
na Institutu "Jo`ef Stefan"

V za~etku meseca maja letos smo v Centru za trde
prevleke na Institutu "Jo`ef Stefan" instalirali novo
sodobno napravo za nanos trdih PVD-prevlek
CC800/9 sinOx ML. Vrednost investicije (nakup
naprave in gradnja vse potrebne infrastrukture) je bila
blizu milijon evrov. Napravo smo kupili z lastnimi
sredstvi, ki smo jih pridobili predvsem z delom za
industrijo. Uporabljali jo bomo za raziskovalno-
razvojno delo in za servisiranje industrije. Naprava, ki
deluje po principu enosmernega ali pulznega

napr{evanja, je najsodobnej{a te vrste na svetu. Z
vidika raziskovalnega dela in servisiranja industrije
nam nova naprava omogo~a perspektivo vsaj v
naslednjih desetih letih.

Razvoj novih inovativnih postopkov obdelave
sodobnih materialov (npr. visokohitrostna in suha
obdelava, obdelava v trdo) zahteva nenehen razvoj
orodnih materialov in postopkov njihove za{~ite.
Novej{i razvoj na tem podro~ju je usmerjen v pripravo
zelo kompaktnih, gladkih, nanoplastnih in nano-
kompozitnih trdih za{~itnih prevlek s spremenljivo
debelino. Osnova ve~ine najnaprednej{ih trdih prevlek
je {e vedno TiAlN. ^e je vsebnost Al ve~ kot
65-odstotna, potem se na mejah kristalnih zrn izlo~a
sekundarna faza (AlN). Tako nastane nanokrista-
lini~na struktura, ki ima bolj{e mehanske in termi~ne
lastnosti. Z dodajanjem drugih elementov, kot so npr.
Cr, B, Si, Y, Hf in V, lahko bistveno izbolj{amo
njihovo oksidacijsko in termi~no stabilnost.

Kvaliteta in u~inkovitost trdih PVD-prevlek pa ni
odvisna samo od sestave, ampak v veliki meri od
na~ina njihove priprave. Uporabniki trdih prevlek
morajo biti pozorni na podatek, kako je bila izbrana
prevleka narejena. V industrijski proizvodnji se v
osnovi uporabljajo trije fizikalno razli~ni postopki
nana{anja (naparevanje s termoionskim lokom,
naparevanje s katodnim lokom, napr{evanje) in vrsta
njihovih modifikacij oz. hibridov. To je razlog, da je
danes pod najrazli~nej{imi imeni komercialno doseg-
ljivih ve~ kot 60 razli~nih trdih za{~itnih prevlek. Za
vsakogar, ki ni strokovnjak za PVD-prevleke, postaja
to podro~je vse bolj nepregledno.

Nova naprava nam omogo~a nanos t. i. superni-
tridnih prevlek. Bistvo postopka je v pove~ani
stopnji ionizacije delcev med nana{anjem. To lahko
dose`emo z optimizacijo magnetnega polja pred tar~o,
z dovajanjem plina skozi t. i. votlo anodo, predvsem
pa tako, da na tar~e dovajamo energijo v kratkih,
vendar zelo mo~nih pulzih (pulzno nana{anje). Pri
velikih mo~eh na tar~i nastane pred njo zelo inten-
zivna plazma, v kateri so nabiti delci z energijo, ki je
bistveno ve~ja od energije nevtralnih delecev. Zaradi
ve~je energije uparjenih delecev je mikrostruktura
prevleke bolj finozrnata in kompaktna.

Da bi zagotovili dobro adhezijo in primerno
mikrostrukturo, si pri klasi~nih postopkih pomagamo s
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Slika 1: Nova naprava CC800/9 sinOx ML (zgoraj) in transport
le-te v prvo nadstropje zgradbe v Dom`alah, v kateri je Center za
trde prevleke (spodaj)



t. i. prednapetostjo ("bias") na podlagah. Pri tem z
negativno napetostjo na podlage pospe{imo vse ione
iz plazme. Ne`elen stranski u~inek tak{nega
obstreljevanja so defekti in velike notranje tla~ne
napetosti v prevleki, ki omejujejo najve~jo debelino
PVD-prevlek. V novi napravi CC800/9 sinOx ML
namesto konstantne prednapetosti na podlagah
uporabljamo pulzno. Tako se izognemo prebojem, ki
so razlog za nastanek razli~nih mikrodefektov na
podlagah in v prevleki.

Supernitridne prevleke so torej finozrnate (njihova
povr{ina je zato bolj gladka, trenje pa manj{e), imajo
nanostrukturirano morfologijo, njihova oprijemljivost
na podlage je bolj{a, notranje tla~ne napetosti pa so
manj{e. Odlikujejo se tudi z ve~jo kemijsko stabil-
nostjo ter bolj{o oksidacijsko in termi~no obstojnostjo.
Tudi trdota v vro~em je vi{ja. Ker so notranje tla~ne
napetosti manj{e, lahko pripravimo debelej{e prevle-
ke, ki bolje za{~itijo orodni material pred termi~nimi

obremenitvami in obrabo. Pri rezalnih postopkih so
dolo~ene notranje tla~ne napetosti `elene. To velja
zlasti za postopke rezanja s prekinitvami. Prevleke za
za{~ito svedrov in navojnih vreznikov pa morajo imeti
~im manj{e notranje napetosti. Prevleke z gladko
povr{ino so zelo u~inkovite pri za{~iti tistih rezalnih
orodij, kjer so te`ave z odstranjevanjem odrezkov.

Za nanos kvalitetnih prevlek je pomemben tudi
na~in priprave ~iste povr{ine orodja. Zadnji postopek
~i{~enja je ionsko jedkanje tik pred nanosom prevleke.
Glede na na~in ionskega jedkanja se naprave za nanos
trdih prevlek bistveno razlikujejo. V novi napravi
lahko poleg visokofrekven~nega jedkanja uporabimo
tudi jedkanje s t. i. votlo anodo, ki bistveno pove~a
stopnjo ionizacije inertnih plinov, ki se uporabljajo za
~i{~enje. Bistvo postopka je v tem, da delovni plin
uvajamo skozi votlo anodo, kjer se pri`ge plazma.
Tako lahko bistveno pove~amo gostoto ionov oz.
izbolj{amo u~inkovitost jedkanja.
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Slika 2: Klasi~na prevleka TiAlN s stebri~asto mikrostrukturo (levo) in nanokompozitna supernitridna prevleka (desno)

Slika 3: Kombinacija nanoplastne prevleke TiAlN/TiN in aluminijoksidne prevleke (levo) ter energijska porazdelitev razpr{enih
delcev pri klasi~nem in HPPMS-napr{evanju (desno)



Nova naprava lahko deluje v treh re`imih:
a) kontinuirno napr{evanje pri enosmerni napetosti

na tar~i;
b) nekontinuirno pulzno napr{evanje pri majhni mo~i

na tar~i in
c) nekontinuirno napr{evanje pri velikih mo~eh na

tar~i (HPPMS).
Novi pulzni postopki nana{anja omogo~ajo tudi

nanos Al2O3 in drugih oksidnih prevlek. Spekter trdih
prevlek, ki jih lahko pripravimo, je prakti~no
neomejen. Kristalini~na visokotemperaturna faza
Al2O3 je zelo primerna za za{~ito plo{~ic za stru`enje,
kjer se zahteva velika termi~na obstojnost. S pulznim
napr{evanjem lahko nana{amo trde prevleke na
elektri~no neprevodne podlage (npr. kermete) in na
temperaturno ob~utljive podlage.

Najnovej{a izvedba pulznega nana{anja pri visoki
mo~i (HPPMS – high-power pulsed magnetron
sputtering) omogo~a vr{no elektri~no mo~ do enega
megavata, vendar samo za zelo kratek ~as (nekaj deset
mikrosekund). Sledi dalj{i interval brez plazme (nekaj
deset milisekund). Pri klasi~nem postopku napr{e-
vanja se kovinska tar~a razpr{uje prete`no v obliki
nevtralnih atomov (dele` ionov je <1 %). Delci, ki
razpr{ujejo tar~o, so ioni delovnega plina (Ar, Kr). Za
HPPMS-napr{evanje pa je zna~ilno, da se skoraj vsi

uparjeni atomi iz izvira pri prehodu skozi zelo
intenzivno plazmo, ki nastane pri veliki elektri~ni
mo~i na tar~o, ionizirajo. Razpr{eni kovinski delci so
torej prete`no ionizirani (do 70 %). Delci, ki raz-
pr{ujejo tar~o, pa so tako ioni delovnega plina (Ar, Kr)
kot kovinski ioni. S fizikalnega vidika je bistvena
razlika med klasi~nim in HPPMS-napr{evanjem tudi
energijska porazdelitev razpr{enih delcev, ki ima vrh
pri bistveno vi{ji energiji kot pri klasi~nem postopku
(sl. 3 desno). HPPMS-napr{evanje ima naslednje
prednosti:

• mo`nost nanosa gostih plasti z zelo gladko povr-
{ino (tudi na podlage s komplicirano geometrijo);

• omogo~a kontrolo smeri razpr{enih ionov in
njihove energije; zato je mo`na kontrola kemijske
in fazne sestave prevlek;

• mo`nost nana{anja zelo kvalitetnih oksidnih pla-
sti;

• oprijemljivost prevlek je bolj{a.

Slaba stran HPPMS-postopka pa je precej manj{a
hitrost nana{anja prevleke.

dr. Peter Panjan
Institut "Jo`ef Stefan"
Jamova 39, 1000 Ljubljana
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15. mednarodna konferenca Hrva{ka-Slovenija "Vakuumska znanost in
tehnika" v Vara`dinu, 4. junija 2008

Sre~anje slovenskih in hrva{kih strokovnjakov s
podro~ja vakuumske znanosti in tehnike poteka vsako
leto, izmenoma v Sloveniji in na Hrva{kem.

@e tradicionalna sre~anja s hrva{kimi kolegi so
resni~no za`ivela v obdobju nastanka novih dr`av po
letu 1992.

Delovni enodnevni strokovni sestanki, na katerih
eni in drugi udele`enci preprosto in na kratko predsta-
vimo svoje ukvarjanje z vakuumom, vedno potekajo v
prijetnem ozra~ju medsebojnega razumevanja in
spodbujanja. Spoznavamo, kje si lahko pomagamo, in
tudi osebne vezi, ki so se pri tem spletle, nam in njim
pogosto pridejo zelo prav. Dosedanja na{a sre~anja
smo organizirali takole:
1. – 1993 v Zagrebu
2. – 1994 v Ljubljani
3. – 1995 na Bledu (v okviru JVC5)
4. – 1996 v Zagrebu
4a. – 1997 smo se delno sestali v Debrecenu v okviru

JVC6 (a tega uradno nismo registrirali kot na{o
akcijo)

5. – 1998 v Zagrebu
6. – 1999 v Ljubljani
7. – 2000 (jeseni) v Puli (v okviru JVC-7)
8. – 2001 (23. 5.) na Brdu pri Kranju (16 predavanj,

20 posterjev)
9. – 2002 (15. 5.) v Trako{}anu
10. – 2003 (22. 5.) na Brdu pri Kranju (9 predavanj,

24 posterjev)
11. – 2004 (28. 9. – 2.10.) v Portoro`u v okviru

JVC-10 (4 plenar., 12 vablj., 53 govor., 111 po-
sterjev)

12. – 2005 (18. 5.) v Trako{}anu (2 plenarni preda-
vanji, 17 predavanj, 30 posterjev)

13. – 2006 (13. 6.) v Koprivnici (14 predavanj, 31 po-
sterjev)

14. – 2007 (1. 6.) na Bledu (10 predavanj, 26 po-
sterjev),

15. – 2008 (4. 5.) v Vara`dinu (8 predavanj in eno
vabljeno, 29 posterjev, 47 prisotnih)

Kako potekajo te konference? Zjutraj do pri~etka,
ki je navadno okrog 9.30, udele`enci prihajajo, se
prijavijo in prejmejo zbornik konference. Po uvodnih
nagovorih se pri~nejo predavanja, in to po urniku od
10. do 16. ure, potem pa sledijo posterji in dru`enje,
navadno do 17.30. Jezik predstavitve je enakovredno
slovenski, hrva{ki ali angle{ki. Vmes so kratki odmori
za kavo in dalj{i (od 1,5 do 2 uri) za kosilo, tako da je
dovolj prilo`nosti za navezovanje stikov in izmenjavo
izku{enj.

Organizatorjem vedno uspe pridobiti nekaj razstav-
ljalcev, ki so hkrati tudi sponzorji dogodka; nekateri
so kar stalni: Kurt Lesker (zastopstvo z Mad`arske),
Merel (zastopstvo za Varian), Tervak (zastopstvo za
Edwards in za 5Pascali), Scan (zastopstvo za Pfeiffer),
ob~asno predstavnik Leybold-LH in {e kateri drugi.

Navadno je {tevilo udele`encev med 40 in 70.
Ve~ina jih prihaja z raziskovalnih in{titucij in univerz:
z Instituta Rudjer Bo{kovi} in Instituta za fiziku s
Hrva{ke ter Instituta "Jo`ef Stefan" in In{tituta za
kovinske materiale in tehnologije iz Slovenije. @al
imamo premalo stikov z gospodarstvom, kar se pozna
pri razmeroma {ibki udele`bi industrije. Pri naslednjih
sre~anjih bomo sku{ali temu posvetiti ve~ pozornosti.

Leto{nja konferenca je potekala v hotelu Turist v
lepem starodavnem Vara`dinu. To je hitro se raz-
vijajo~e univerzitetno mesto, mesto kulture z mnogimi
turisti~nimi zanimivostmi. Vse udele`ence konference
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je na za~etku pozdravil `upan mesta, potem pa {e
predsednika obeh dru{tev dr. Branko Pivac in dr.
Miran Mozeti~. Po uvodnem predavanju, ki ga je
imela biv{a predsednica IUVSTA dr. Marie-Gene-
viève Barthés Labrousse, je steklo sre~anje po usta-
ljenem redu. Iz Slovenije nas je bilo 17 udele`encev.
Ob koncu se je dr. Pivac zahvalil vsem za obisk in

sodelovanje in {e posebej ~lanom hrva{kega dru{tva,
ki so pripomogli, da sta bili organizacija in izvedba
tako uspe{ni. Slovenski predsednik pa se je zahvalil za
gostoljubnost in povabil navzo~e na naslednje
sre~anje – maja ali junija 2009, ki bo predvidoma v
Bohinju.

mag. Andrej Pregelj
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IN MEMORIAM

Prof. dr. Brana Perovi}

Dne 4. februarja 2008 se je za vedno poslovila
prof. dr. Branislava Perovi} - Ne{kovi}, velika prijate-
ljica slovenskih vakuumistov, dolgoletna predsednica
Dru{tva za vakuumsko tehniko Srbije in soustanovi-
teljica Zveze dru{tev za vakuumsko tehniko Jugo-
slavije s sede`em v Ljubljani.

Rodila se je l. 1920 v Banjaluki, kjer je kon~ala
osnovno {olo in gimnazijo ter se l. 1938 vpisala na
Tehni{ko fakulteto v Beogradu. Zaradi udele`be v
NOB (1941–45) je {tudij elektrotehnike kon~ala {ele l.
1951. Od tedaj pa do upokojitve l. 1980 je delovala na
Institutu za nuklearne nauke "Vin~a" in je bila od l.
1976 do 1979 generalna direktorica tega in{tituta,
tedaj imenovanega po pokojnem Borisu Kidri~u.

Njena znanstvena kariera se je za~ela z doktorsko
disertacijo z naslovom Interakcija te`kih ionov sred-
njih energij s trdno snovjo (1964). Svoje znanstveno-
raziskovalno delo je nadaljevala na podro~ju
ioniziranih plinov in procesov pri atomskih trkih,
projektirala in zgradila je elektromagnetni separator
izotopov (MS-75) in masni spektrometer (MSP-30).
Njena je originalna konstrukcija ionskega izvira po
principu delovanja magnetrona. Odkrivala je pojave
anizotropije katodnega razpr{evanja pri visokih
energijah, efekte razli~nih energij desorpcije pri raznih
kristalnih orientacijah ter veliko objavljala.

Prof. Perovi}eva je bila aktivna tudi pri peda-
go{kem delu, saj je na Elektrotehni{ki fakulteti v
Beogradu predavala v okviru rednega {tudija,
organizirala pa je tudi podiplomski {tudij Fizika
ioniziranih plinov.

Bila je odli~na organizatorka; njena vloga v znan-
stvenih krogih tako v Srbiji kot v na{i nekdanji skupni
dr`avi in v svetu je bila opazna. Tako je l. 1965
organizirala veliko svetovno konferenco o fiziki
ioniziranih plinov v Beogradu s 1000 udele`enci. Bila
je iniciator in organizator mednarodnih konferenc na
to temo, ki so znane pod krati~nim imenom SPIG
(Symposium and Summer School on the Physics of
Ionized Gases), njihova izvedba pa je bila dogovorno
poverjena trem in{titutom: poleg Vin~e {e Institutu
Ru|er Bo{kovi} in Institutu "Jo`ef Stefan".

Na podro~ju vakuumske znanosti in tehnike pa
smo s srbskim in hrva{kim dru{tvom izmeni~no
organizirali 11 jugoslovanskih kongresov, pa tudi ve~
tematskih posvetovanj. Pri teh slednjih, ki so se
odvijali v Beogradu, pa je bila prof. Perovi}eva glavna
organizatorica (Uporaba vakuumskih tankih plasti v
industriji, 1975; Uporaba vakuuma v prehrambni,
kemijski in farmacevtski industriji, 1981; Uporaba
vakuuma v tehnologiji materialov, 1983; Tanke plasti
in prevleke, 1985; Karakterizacija materialov, 1989,
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Donji Milanovac). Iz angle{~ine je s sodelavci v
srbohrva{ki jezik prevedla tudi vakuumski u~benik
mednarodne vakuumske zveze IUVSTA (Visual aids
for instruction in vacuum technology and applica-
tions).

Za svojo dejavnost na znanstvenem, strokovnem,
pedago{kem in organizacijskem podro~ju je prejela
veliko dr`avnih odlikovanj. Naj na{tejemo samo
nekatera: partizanska spomenica 1941, red za hra-
brost, red za zasluge za narod, red bratstva in enot-
nosti, red dela z zlatim vencem, red Republike z
zlatim vencem.

In kljub vsemu temu in drugim priznanjem je bila
in ostala vedno skromna, pronicljiva, prijazna, razu-
mevajo~a in pokon~na osebnost. Tudi zgodovinski
pretresi ob razpadanju skupne dr`ave niso vplivali na
na{e dolgoletne prijateljske odnose. V zadnjih letih je
ve~krat prihajala v Slovenijo na obisk k svoji h~erki in
njeni dru`ini. Zelo dobro je poznala na{e kraje, na{e
gore, celo marsikatere krajevne posebnosti.

Vsem nam, ki smo z njo desetletja sodelovali, bo
ostala v lepem spominu.

dr. Jo`e Gasperi~
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NAVODILA AVTORJEM

NAVODILA AVTORJEM PRI PRIPRAVI PRISPEVKOV ZA STROKOVNI
^ASOPIS VAKUUMIST

Vakuumist je ~asopis, ki objavlja originalne in
pregledne ~lanke s podro~ja vakuumskih znanosti, tehnike
in tehnologij, vakuumske metalurgije, tankih plasti, fizike
povr{in trdnih snovi in nanostruktur, analitike povr{in,
fizike plazme in zgodovine vakuumske znanosti in
tehnologij. Znanstveni in strokovni prispevki so recen-
zirani. Prispevki morajo biti napisani v slovenskem jeziku,
naslov ~lanka in povzetek pa v slovenskem in angle{kem
jeziku. ^e je ~lanek sprejet (po recenzentovem in lek-
torjevem pregledu), avtor vrne popravljen ~lanek uredniku
Vakuumista.

PRIPRAVA ROKOPISA

Prispevek naj bo napisan v enem od bolj raz{irjenih
urejevalnikov besedil (npr. Word for Windows) ali temu
kompatibilnem programu (tekst, urejen s programom
LaTeX, ni za`elen). ^e avtor uporablja kak{en drug
urejevalnik, naj ga konvertira v navaden format ASCII.
Celoten rokopis ~lanka obsega:

• naslov ~lanka (v slovenskem in angle{kem jeziku)
• podatke o avtorjih (ime in priimek, brez akademskega

naziva, ime in naslov institucije)
• povzetek v slovenskem in angle{kem jeziku (najve~

250 besed)
• besedilo ~lanka v skladu s shemo IMRAD (uvod,

eksperimentalne metode, rezultati in diskusija, sklepi)
• slike (risbe, fotografije), ki naj bodo prilo`ene posebej
• tabele, preglednice z nadnapisi
• podnapise k slikam
• pregled literature

Obvezna je raba merskih enot, ki jih dolo~a Odredba o
merskih enotah (Ur. l. RS {t. 26/01), tj. enot mednarodnega
sistema SI (glej prispevek: P. Glavi~: Mednarodni standardi
– Veli~ine in enote (ISO 31-0 do 31–13), Vakuumist, 22
(2002) 4, 17–22). Ena~be se ozna~ujejo ob desni strani
besedila s teko~o {tevilko v okroglih oklepajih.

ILUSTRACIJE

^rno-bele ilustracije (risbe, diagrami, fotografije)
morajo biti o{tevil~ene, prilo`ene posebej. ^rkovne oznake
na diagramu naj bodo take velikosti, da je po pomanj{avi na
{irino enega stoplca (7,9 cm) velikost {tevilk in (velikih) ~rk
od 1,2 do 2,4 mm. Diagrami in slike naj bodo v formatih
BMP, TIF ali JPG. Za risanje naj bo po mo`nosti uporabljen
CorelDraw. Kvaliteta slikovnega gradiva mora biti dovolj
visoka, da omogo~a neposredno reprodukcijo.

LITERATURA

Literaturni viri so zbrani na koncu ~lanka in so
o{tevil~eni po vrstnem redu, kakor se pojavijo v ~lanku.
Vsak vir, ki mora biti popoln (okraj{ave ibid., idem., et al.,
etc. niso dovoljene), mora biti opremljen s podatki, ki
omogo~ajo bralcu, da ga poi{~e. Knjige, periodi~ne
publikacije, deli knjig, ~lanki v periodi~nih publikacijah,
patenti, ~lanki in drugi prispevki v elektronski obliki morajo
biti citirani kot npr.

• Monografije
Zgled: S. Ju`ni~, Zgodovina raziskovanja vakuuma in
vakuumskih tehnik, Dru{tvo za vakuumsko tehniko
Slovenije, Ljubljana, 2004, str. 203

• ^lanki v periodi~nih publikacijah
Zgled: M. ^ekada, P. Panjan, Vakuumist, 24 (2004) 4,
4–10

• Prispevki v zbornikih posvetovanj
Zgled: P. Panjan: Novej{i razvoj PVD trdih za{~itnih
prevlek za za{~ito orodij in strojnih delov, Zbornik
posvetovanja Orodjarstvo, Portoro`, 2003, 121–124

• ^lanki in drugi prispevki v elektronski obliki
Zgled: P. Panjan, M. ^ekada, B. Navin{ek. Surface and
Coatings Technology [online], 174–175, 2003, 55–62,
dosegljivo na doma~i strani: http://www.sciencedirect.
com/

AVTORSKE PRAVICE

Avtorji prispevka so v celoti odgovorni za vsebino
objavljenega sestavka. Z objavo preidejo avtorske pravice
na izdajatelja. Pri morebitnih kasnej{ih objavah mora biti
periodi~na publikacija Vakuumist navedena kot vir.

Uredni{tvo periodi~ne publikacije Vakuumist:
• odlo~a o sprejemu ~lanka za objavo
• poskrbi za strokovne ocene in morebitne predloge za

kraj{anje ali izpopolnitev prispevka
• poskrbi za jezikovne popravke

Rokopise po{ljite na naslov:

dr. Peter Panjan
glavni in odgovorni urednik Vakuumista
Institut "Jo`ef Stefan"
Jamova 39
1000 Ljubljana, Slovenija
elektronska po{ta: peter.panjan@ijs.si
tel.: (01) 477 32 78
faks: (01) 251 93 85





Leading innovations. Too fast to be copied.
HiPace turbopumps: Picking up the pace in vacuum technology!

Dr. NoVac’s space-time disruptor will be stopping the Milky Way vacuum pump 
in just 10 seconds. You’ll have to be turbo-fast to save it, Captain Vacuum!

Time specialist Tania Turbo will
assist you – with the HiPace turbo-
pump that can be installed in any
desired orientation.

Time’s running out, 
you molecule-sucker!

There’s not a pump in the 
universe with enough power

and speed to prevent it.

OH NO!!! 
He actually did it, that 

Dr. Do-It-All. And this pump
will last for light-years!

Tania, we and the HiPace 
have stabilized the vacuum far 
into the future. Dr. NoVac can 
vaporize as fast as a comet. 
But for now he’s all tied up! 

Ha Ha Ha!

Thanks to its ultra fast 
run-up time, the turbopump
has sustained the vacuum
indefinitely, setting it on a
robust course to success.

TO BE CONTINUED …

Super-long life: The innovative, extremely robust mate-
rials that go into the HiPace guarantee long service life.

Super-manageable: Their aluminum housings mean
that the HiPace turbopumps are extremely lightweight
and their compact design makes for a minimum footprint.

Super-fast: A significant reduction in run-up time assures
even faster availability.

This worldwide innovation is picking up the pace in
vacuum technology. It’s just one more of our numerous
developments aimed at getting you ahead faster. 

The ingenious solution for your organization.
www.pfeiffer-vacuum.net

SCAN d.o.o. Slovenija, tel: +386 4 2750 200, scan@siol.net
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