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Drago Resnik, Laboratorij za elektronske elemente, Fakulteta za elektrotehniko, Trzaska 25,

1000 Ljubljana

Micromachining of Silicon (Part 1)

ABSTRACT

This paper prasents an overview of technigues and fields invalved in
advanced micromachining of silicon. As the market demands new
and sophisticated sensors and actuators in a wvarious fields of
nowadays life, the micromachining as a tool is in a constant progress,
somatimes aven ahead of manufacturers neads, As a supplament to
microelectronics it is capable to offer new solutions in area of
microelectromeachanical systems,

POVZETEK

W &lanku je prikazan pregled raznih tehnik, ki se danes najved
uporabljajo pri mikroobdelavi silicija. Trzisce dandanes zahteva
vedno nove in dovrsenea senzorje in aktuatorje na razlicnih podrogjin
nadaqa fvijenja Tako je tudi podrodje mikroobdelave neprestana v
razvoju. neradko pa celo prehiteva potrebe trga. Kot dopoinilng veja
mikroelektronike tvori skupaj z njo tudi novo ve, IMenovanc
mikroalektromehanski sistami.

1 Uvod

Silicij je ze vec kot pol stoletja poznan kot tisti osnovni
material z izrednimi elekricnimi lastnostmi, ki ga
uporabljamo za izdelavo elektronskih elementov in v
zadnjih desetletjin za mikroelektronska integrirana
vezja, ki posegajo danes ze globoko v submikronsko
tehnologijo. Silicij pa se uveljavlja cedalje bolj tudi kot
material z izrednimi mehanskimi lastnostmi, kot so
odzivi na natezne, tlacne, strizne napetosti, elasti¢nost,
toplotna prevodnost in odpornost proti utrujanju mate-
riala. Te lastnostiomogocéajo izdelavo Sirokega spektra
tridimenzionalnih senzorskih in aktuatorskih struktur z
orodji mikroobdelave silicija /1-6/.

Mikroobdelava silicija je nacin cbdelave standardne
silicijeve podlage v primeme elektromehanske struk-
ture, ki bodo izkoriséale razne mehanske lastnosti
silicija z uporabo standardnih planarnih mikroelektron-
skih postopkov in novih jedkalnih ter bondirnib tehnik,
tudi globinsko v podlago. Na isti podlagi pa kljub temu
se vedno Zelimo ohraniti elektricne lastnosti ze izde-
lanih elektronskih sestavnih  delov na povrsini.
Dasiravno bo govor le o mikroobdelavi silicija, pa se
izraz mikroobdelava uporablja tudi pri drugih materi-
alih, kot so kremen, GaAs, InP, keramika itd.

1.1 Mikroobdelava kot funkcionalna dopolnitev
mikroelektronike

Ker je silicij kot polprevodniski material zelo natanéno
raziskan in poznan, obstajajo seveda teznje, da se
gradi na teh spoznanjih tudi dodatne strukture, ki izko-
riscajo navedene mehanske lastnosti,

Postopki in tehnoloske operacije za izdelavo elektron-
skih sestavnih delov in vezij na siliciju so ze tako
dovrsene, da se mikroobdelava, kot dodaten proces za
razsiritev funkcionalnosti posameznih vezij, ponuja kar
sama od sebe.

Dandanes razpolagamo z zelo visokokvalitetnim, brez-
defektnim silicijevim monckristalom velikih dimenzij in

4

dostopne cene, kar je eden od prvih pogojev za 30-
mikrostrukture tocnih dimenzij, zahtevnih oblik in elek-
tricnih ter mehanskih lastnosti.

Orodja, kot so tehnike nanosa raznih prevodnih in
izolacijskih plasti, mokro ter suho jedkanje silicija in
drugih tankih plasti, natancni fotolitografski postopki,
s0 na voljo v vsaki mikroelektronski industriji za tako-
imenovano planarno tehnologijo (postopki omejeni na
zgornjih 5-10 um globine silicijeve rezine). Ista orodja
in tehnike so uporabljene tudi kot pomoc za tridi-
menzionalno obdelavo silicija éez celo globino pod-
lage za realizacijo mikroelektromeahanskih struktur,

Dve osnovni lastnosti, ki omogocata mikroobdelavo
silicija sta anizotropno vedenje razlicnih kristalnih
ravnin silicija in pa selektivhost jedkanja glede na
maskirne plasti. Za mikroobdelavo so posebe] primer-
ne silicijeve rezine orientacije (100) zaradi svojih anizot-
ropnih lastnosti, saj se te ravnine jedkajo znatno hitreje
od drugih. V sedemdesetih letih je bil dosezen viden
napredek pri mikroobdelavi z izpopolnitvijo tehnik jed-
kanja s samoustavljanjern na mocéno dopiranih P
plasteh silicija, v osemdesetihletih pa so bile razvite Se
druge precizne elektrokemijske samoustavitvene te-
hnike, kar je omogocilo siroko uporabo mikroobde-
lave. Poleg silicija orientacije (100) se za posebne
vertikalne strukiure uporablja tudi silicij z orientacijo
(110).

1.2 Polja uporabe mikroobdelave

Potrebe po zaznavanju in merjenju fizikalnih velicin so
sproZile raziskave in razvo] senzorike, ki naj bi bila
podaljsana wveja mikroelektronike. Precej casa je
minilo, da so periferne enote ujele hitro se razvijajoco
planamo tehnologijo izdelave visokointegriranih vezij.
Ta razvoj je bil mozen predvsem z napredkom mikro-
obdelave siliciia. Pod pojmom periferne  enote
razumemo elemente, ki povezujejo realni svet ckolja s
krmilnim in procesnim delom vezja. To so!

a) senzorji, ki pretvarjajo fizikalne in kemijske velici-
ne v elektricni signal

b) aktuator]i, ki pretvarjajo elektriéni signal v mehan-
sko gibanje

Elementi, ki so utirali pot senzoriki in omogocili preboj
tudi mikroobdelavi, so bili nedvomno senzorji pritiska
in merilniki pospeska (akcelerometri). Dandanes naj-
demo mikroobdelavo silicija na wvseh podrodjih
Zivljenja: od avtomobilov, mikrorobotike, biomedicine,
vesaoljskih programov, optike ter se kje /3/.

Vedno znova se pojavijajo zahteve po senzorjih novih
fizikalnih velicin raznih merilnih obmodij, toénosti, novih
zahtevnih merilnih ckolij, ¢edalje manjsih dimenzij in
vecje zanesljivosti.

\ zadnijih letih so se povecale teznje po izdelavi tako-
imencvanih inteligentnih ("smart") senzorjev, kjer 3D
mikroglektromehanske strukture realiziramo skupa) z
integriranim vezjem na isti podlagi, vsaj tam, kjer to
uporaba dopuséa /6/.
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Slika 1. Posnetek SEM mikro-Fresnelove lece, izdela-
ne z mikroobdelavo v povezavi z lasersko
diodo. [3/

2 Globinska in povrsinska mikroobdelava
silicija

* globinska mikroobdelava silicija po celi debelini
podlage (bulk micromachining)

Pri tej tehnologiji, ki se tudi najve¢ uporablja, potekajo
obdelave za realizacijo strukture na obeh straneh rez-
ine. Na sprednji strani se ponavadi izdela plast, ki bo
omogodéila samoustavitev jedkanja ter tudi funkcion-
alne elektronske elemente (piezorezistorje, vezja, PZT
aktuatorske plasti), na zadnji strani pa se izvaja preko
fotolitografsko definiranih podrodij anizotropno jed-
kanje do konéne strukture. Tezava je v dolgih casih, ki
so potrebni, da se izvrsi jedkanje skozi celo strukturo
do Zelene globine skupaj z zahtevo po zelo precizni
dvostranski fotolitografiji, saj se morajo maskirni vzorci
na sprednji strani toéno ujermnati 2 vzorci na zadnji strani
rezine. Za vedino struktur je to neizogibna tehnika, ki
se tudi najbolj mnoziéno uporablja. Zaradi narave ani-
zotropnega mokrega jedkanja (100) silicija, ki se jedka

pieIoUpOravn

membrana element

Anodno
adisdirana

FYREX siekio

anizatropno jedkana volling (==54 74°)

Slika 2 Znacilen primer globinske mikroobdelave silici-
ja je piezouporovni senzor tlaka, ki je bil in je
se vlecni konj te nove tehnologije. Upogib
membrane zaradi pritiska se zazna na difuzij-
skih piezouporih p™ /2/.

SSN 03E 3716

pod kotom 54,7°, so dimenzije tako izdelamih struktur
prece| vecje, kot bi bile, ¢e bi jih izdelali z povrsinsko
mikroobdelavo, Vendar funkcionalnost in robustnost,
ki je za potrebno nekatere uporabe, dosezemo le s to
tehniko.

* povrsinska mikroobdelava (surface micromachin
ing)

Ima nekatere prednosti pred globinsko mikroobdelavo,
vsaj pri mikrostrukturah, ki to v osnovi dovoljujejo
Mehanska struktura tukaj ni narejena v globino podla
ge, pac pa izkljuéno na povrsini s kombinacijo vec
tankih plasti, nanesenih s CVD postopki na silicijevo
podlago. S fotolitografskimi postopki v kombinaciji s
plazemskimiin mokrimi jedkanji sukcesivno definiramo
obliko struktur posameznih plasti in nato z moknm
jedkanjem odstranimo zrtvovane plast, tako da se
zacne mikrostruktura vesti kot prosto gibajoca

pah - S

prosio stojeda
struktura iz

Si

Slika 3 Osnowvni princip povrsinske mikroobdelave je
mehanska struktura enostransko vpetega per-
esa polisilicija. Po jedkanju Zrivovane piasti
{Si0z) nam ostane prosto stojeca vermet /9/,

Zrivovane, vmesne plasti (sacrificial layers), so
ponavadi boro- ali fosforosilikatna stekla; plasti, ki
ostanejo in tvorijo koncno strukturo, pa so ponavadi
polikristalni silicij ali silicijev LPCVD nitrid. Slabe me
hanske in elektricne lastnosti teh paolikristalnib in
amorfnih plasti so se z novimi tehnologijami in spo
znanji na podrodju tankih plasti izboljsale (n.pr.
zmanjsane napetosti, ki so posledica nanasan)a), da se
metoda cedalje vec uporablja. Tako izdelane 3D-struk
turg imajo omejitev v Z SMeri In 50 OMejeneg z Zmoz
nostmi tehnik nanasanja in jedkana in lastnostmi
tankih plasti, zato gredo najvec do globine 5 um. S
tehnikami bondiranja na drugo silicijevo podlago al
steklo ter tanjsanja pa se uporabnost razsir. Prednost
povsrinske mikroobdelave silicija pred globinsko e tudi
v temn, da uporabliamo le enostransko fotolitografijo,
kar nenazadnje pomeni cenejso opremao

LIGA

Za 3D-strukture z visokim razmerjem vertikalne di
menzije proti lateralnim je bil razvit postopek LIGA
{Litographie-Galvanoformung-Abformung) /7/. V tem
primeru mikroobdelave so mikrostrukture ponavad
kovinske ali pa plasticni odlitki. £ x-zarkovno fotolito
grafijo se skozi ustrezno masko preslika neka planarna
oblika mikrostrukture cez debelo plast fotopolimera
PMMA (ta debelina fotopolimera je tudi koncna debe-
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rentgensk Xarki

podlaga

maska PMMA
lotorezist

Slika 4. Predstavitev osnovnih korakov postopka LIGA

lina mikrostrukture) na pomozno podlago s prevodno
kovinsko plastjo. Sledi razvijanje PMMA, nato pa selek-
tiven elektrokemijski nanos kavine (npr. Ni, Cu) v praz-
nine, kjer smo odstranili osvetlen PMMA. Nato

Sleml1B82kU 372E2 90932-98 GS57

i

Slika 5 Mikroturbina, izdelana iz niklja po postopku
LIGA [7(. Premer rotorja je 130 um, vigina pa
150 wm. Maksimalna hitrost vrtenja je 150000
obratov na minuto, trajnost pa 107 vrtljajev.
Mikroturbino lahko uporabimo kot merilnik pre-
toka.

L]

. 5i atom

== tetraederska vez

Slika 6. Struktura osnovne celice silicijevega kristala

B
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galvansko
RAN@SENA kovina

kont na struktura

odstranimo neosvetljen rezist. Ostane mikrostruktura,
ki jo lahko uporabimo direktno, ko jo odstranimo s
podlage ali kot matrico za nadaljnje brizganje komple-
mentarnih struktur. S to tehniko se izdeluje mikro-
konektorje, zobniske prenose za ure, mikroturbine itd.

Prednost postopka LIGA je, da lahko izdelamo mikro-
strukture enakih ali vecjih debelin kot pri masivni
("bulk™) mikroobdelaw, ohranimo pa natancnost late-
ralnih dimenzij kot pri povrsinski mikroobdelavi. Tem-
peraturne obdelave ne presegajo 200°C,

3. Struktura in lastnosti kristalne mreze
silicija

Kot smo omenili spada Si v druzino kristalov s kubicéno

mrezo in ima diamantno strukturo /8/. To pomeni, da

ima dve ploskovno centrirani osnovni celici, ki imata

izhodisce premaknjeno med seboj za (1/4. 1/4, 1/4)

(vogalni atom druge kocke lezi na cetrtini razdalje

glavne diagonale prve kocke). To nam zelo dobro po-
nazarja sl. 6.

Pri obravnavi kristalnih mrez lahko definiramo atomske
ravnine, kjer so atomi urejeni periodicno. Ker ima vsaka
od teh atomskih ravnin drugaéno, sebi lastno posta
vitev atomov, se lahko zaradi tega razlikujejo tudi njene
mehanske, fizikalne in elektricne lastnosti. Tore] se
razlicne atomske ravnine vedejo anizotropno. To pa e
izredno pomembno za izdelavo razlicnih polprevod-
niskih struktur, take mikroelektronskih, kot tudi mikro-
elektromehanskih, izdelanih z mikroobdelavo.

V kubicnem sistemu so ravnine, kot npr. (hkl), (khl),
(hkl) in (Ink), ekvivalentne med seboj in jih imenujemo
ravnine forme, ter jih cznacujemo kot [hkl}. V kubic-
nem sistemu tudi vedno velja, da je smer (orientacija)
[hkl] vedno pravokotna na ravnino (hkl),

Preprost nacin za predstavo medsebojne lege posa
meznih ravnin pri siliciju prikazujemo na modeiu na sl
7. ki vsebuje skupino {100}, {110} in {111} ravnin

Mehanske, fizikalne, kemijske in elektricne lastnosti so
funkcija kristalne orientacije, kar je postalo oéitno ze pri
mikroelektronski tehnologiji izdelave elementov MOS,
ki na podlagah neke orientacije ne dajejo zadovoljivih
rezultatov. Te osnowvne razlike lastnosti posameznih
orientacij pripisujemo predvsem povrsinski razpore
ditvi atomov Si in razdaljam med posameznimi ravni-
nami kristalne mreze. Na sl. B je graficno ponazorjena
ta razlika med tremi najbolj pogosto uporabljanimi ori-
entacijami Si v polprevodniski tehnologiji. Vidimo, kako
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Slika 7. 3D-model kubiénega sistema silicija, ki
vkljucuje {100}, {170} in {111} ravnine

— o] ‘._qhu] — [110]
[174] [1o4] foai]

(a) {b) (c)

Slika &. Planarna atomska postavitev pri treh osnovnih
arientacijah silicija: (a) <100, (b) =110>,
fc) <111=>

Tabela 1. Lastnosti silicija pri treh osnovnih orientaci-
jah

| Orientacija
' Lastnosti

razdalja med atomi

<100= <110= =111=>

0,543 0,384 0,313
(nm)
Youngov modul
tkarnmz} 130 170 180
povriinska [
energija (Jim? | =13 1.51 | 1,23
; ka gostota i
| at‘:'{r':;%lf;z] 6.78 9,59 15,66
| gostota prostih
I vzl 1 ﬂﬂmmz} 6.78 9,59 11,76

ISSN 0351-9716

so atomi planarno razporejeni, ce gledamo kristal na
povrsini. Razlicno sencenje atomov pa se nanasa na
razlicne atomske plasti. Za vsako orientacijo so pri-
kazane tudi ravnine osnovnih celic. Anizotropne last-
nosti kristala se nanasajo predvsem na energijo nepo-
polno vezanih povrdinskih atomov (na Stevilo prostih
vezi oziroma vezi na enoto povriine kristala). To omo-
goca mikroobdelavo in delovanie silicijevih struktur.

4 Sklep

Preboj v svet senzorike in mikroelektromehanskih
sistemov je dokonéno izvrden in mikroobdelava kot
suplementarna veja mikroglektronike |judem reze
danes ze velik kos pogace na svetovnem trgu. Nove
potrebe po specifiénih mikrostrukturah pa narekujejo
tudi nove inovativne tehnoloske postopke in resitve na
podrocju mikroobdelave. To pa nam omogocéajo tako
temeljna znanja kot tudi aplikativna.

V naslednji stevilki casopisa bomo podali razsirjen
pregled osnovnih orodij mikroobdelave, ki so danes v
uporabi, mehanizmov, ki nas pripeljgjo do zaértanih
mikrostruktur, ter del rezultatov, ki slede iz dela v Labo-
ratoriju za elektronske elemente na Fakulteti za elektro-
tehniko v Ljubljani.
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MOZNOSTI NADOMESCANJA ELEKTROKEMIJSKIH POSTOPKOV
NANASANJA TANKIH ZASCITNIH PREVLEK Z EKOLOSKO
NEOPORECNIMI PVD POSTOPKI (Il del)

Elektrokemijske plasti

Peter Panjan, Boris Navinsek, Institut Jozef Stefan, Jamova 39, 1000 Ljubljana

The possibility of replacement of
electrodeposited coatings with PVD ones.
Electrodeposited coatings (Part ll)

ABSTRACT

Electrodeposition 1s a well established process for applying metallic
coatings to improve surface properties of materials uwsed in
angingaring practice. In this paper the basic principle as well as
properties and applications of galvanic coatings are described,

POVZETEK

Elektrokemijski postopki nanasanja kovinskih plasti na tehnolosko
pomembne podlage, so uveljavijeni postopki, ki izboljfajo lastnost
povrsin. W prispevku opisujemo osnovni princip elektro- kemijskega
postopka nanasanja kovinskih plasti, njihove lastnost in uporabo,

1 Uvod

Da bi lazje razumeli, v katerih primerih lahko elek-
trokemijske previeke nadomestimo z vakuumskimi
(PVD), bomo natancneje opisali bistvo elektrokemijskih
postopkov nanasanja, lastnosti tako pripravijenih
prevlek in podrogja njihove uporabe. Ti postopki so v
industrijski uporabi Zze vec kot 150 let. Osnova elek-
trokemijskih postopkov je elektroliza vodne raztopine
kovinskih soli. Postopek poteka v elektrolitski celici, ki
je sestavljena iz dveh polélenov (polélen je kombinacija
elektroda/elektrolit).

Predmet, ki ga hoCemo previedi s kovino, prikljuéimo v
elektrolitski celici kot katodo (kot elektrodo, na kateri
se snov nabira). Anoda pa je (z redkimi izjernami, med
katere spada npr. kromiranje) iz kovine, ki naj bi rabila
kot prevleka. Elektrolit je najpogosteje vodna raztopina
solitiste kovine, iz katere je previeka. Kadar je predmet,

n

Slika 1. Shema galvanskega nanasanja plasti (a),
anodne oksidacije (b) in kemijskega (neto-
kovnega) nanasanja (c). Na slikah spodaj je
prikazana enakomernost debeline previek [1/

na katerega nanasamo prevleko, katoda, govorimo o
galvanskem postopku nanasanja. Kadar pa je predmet
anoda v elektrolitski celici, govorimo o anodni oksi-
daciji. Postopek anodne oksidacije se uporablja za
nanos oksidnin previek, predvsem na aluminij (elok-
sacija), v manjsi meri pa tudi na podlage iz Ta, Nb, Si,
Ti, Zrin Mg. Za oba postopka je znacilno. da je debelina
previeke zelo neenakomerna. Nanasanje previek lahko
poteka tudi brez zunanjega tokovnega izvira - govorimo
o kemijskem oz. netokovnem nanasanju. Ta postopeak
uporabljamo predvsem za nanos previek na podlage
kompliciranih oblik, saj zagotavlja enakomerno debe-
lino po vsej povrsini. Vsi trije postopki so shematsko
prikazani na sliki 1.

2 Teorijske osnove elektrokemijskih
postopkov nanasanaja plasti /1-8/

Mastanek kovinske plasti v procesu elektrolize je v
bistvu katodna redukeija kovinskih ionov iz elektrolita
(kationov): M"* + ne- — M. Verjetnost za ta proces je
odvisna od materiala iz katerega je katoda, od koncen
tracije soli v raztopini in njene temperature. Ker 50 za
prehod ionov v elementarno stanje potrebni elektroni,
pride pri ter procesu na kovini do primankljaja elek-
tronov in zato do potencialne razlike med katodo in
elektrolitom. Reakcija na anodi je v bistvu oksidacija.
Atomi kovine, iz katere je anoda, v obliki kationov
prehajajo v raztopino: M — M™% + ne". Verjetnost za to
reakcijo je odvisna od kovine, Pri cinku je bistveno
vecja kot pri bakru. Pri enakih koncentracijah soli odda
torej cinkova plocevina vec kationov kot bakrena. Elek-
troni, ki se pri reakciji sprostijo, ostanejo na kovini, kjer
pride do njihovega prebitka. Med kovino in elektrolitom
s& zato pojavi potencialna razlika, ki je odvisna od vrste
kovine, koncentracije kovinskih ionov v raztopini in
temperature elektrolita. Ce ni izmenjave materiala in
energije, so procesi med elektrodo in elektrolitom v
ravnotezju. Elekiroliza poteka le tedaj, ko je elektrolit-
ska celica prikljuéena na vir napetosti; to pomeni, da
od zunaj dovajamo energijo. Proces redukcije na ka-
todi in oksidacije na anodi potekata potem socasno
tako, da na anodi sprosceni elekironi preko nape-
tostnega izvira potujejo na katodo, kjer omogocijo re-
dukcijo kovinskih ionov iz raztopine. Napetost med
elektrodama v elektrolitski celici mora biti veéja od neke
mejne vrednosti (to vrednost imenujemo izlocgilno
napetost), ki je pri standardnih pogojih (25°C, 101.3
Pa, aktivnost ionov 1 mol/l) kar enaka standardnemu
potencialu (Standardni potencial, ki velja za stan
dardne pogoje, je napetost (razlika potencialov) med
standardno vodikovo elektrodo (platinasta ploscica,
pomocena v klorovodikovo kislino, ki jo obliva plinast
vodik - njen standardni potencial je po dogovoru nic)
in polélenom kovina/raztopina soli (pri standardnih po-
gojih)). lzloéilna napetost mora biti vsaj tako velika, kot
je razlika izlogilnih napetosti anionov (Ea) in kationov
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(Ex), ki sodelujejo pri reakciji: Ea-Exk= AE. Za raztopine
drugacnih koncentracij in pri drugih pogojih veljajo
druge vrednosti potenciala (E), ki ga izraunamo po
Nernstovi enachbi:

E=Eo,+ 1,984 x 10 (T/z) log a

kjer je Eo standardni potencial v voltih, T temperatura v
kelvinih, z pomeni valenco (naboj) ionov in a je ionska
aktivnost v mol/l.

Kntoda Jj

-8 @
’— Zon— *‘]
H,50,) 0 —= a0,

Slika 2. Elektroliza vodne raztopine bakrovega (Il) sul-
fafa /8/

Anoda

Tabela 1. Napetostna vrsta kovin in standardni poten-
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pino. Za elektrolizo npr. raztopine bakrovega klorida (1)
mora biti napetost med elektrodama vsaj 1.01 V.
Kovina, ki teze oddaja elektrone ob nastanku kationa
(taksna kovina je manj reaktivna), postane anoda.

Poleg Zelenih reakcij, pri katerih se na katcdi izloca
atomarna kovina, poteka hkrati tudi nezazelena reak-
cija, t.). elektroliza vode. Zato se na katodi kot stranski
in nezazelen produkt izloca vodik, na anodi pa kisik. Ce
je standardni potencial kovine za vec kot 1 V bol
negativen kot standardni potencial vodika (npr. titan,
aluminij), potem takih kovin ne moremo nanasati z
elektrokemijskim postopkom iz vodne raztopine,

Tabela 2. Reakcije na katodi in anodi

——err—

Voda | 2HeO — 2H' + 20H I

= 1 —

Katoda @ Zelena o |

{negativen re_a_lfn_zija Me™™ + 2Ze — Me :

Poy I MezaZelena 2H® + 2e » H i

T |

Anoda | Zeena Ve . 20 Me** |

{Pozitiven : reakcija i
pol) | MezaZelena | 20H -2e — Hz0 + 1/202

cial
[ Kovina/kation | Eq(V) Kovina/kation Ea(V)
litij/Li™ -3,01 cink/Zn®* | 0,76
rubidij/Rb* -2,98 Erelez.r:.fFez‘“ -0,44 ]
cezij/Cs* 2902 |  kadmijcd®* 040
] kanjxkr 2,92 indij/in®* -0,34
barij/Ba®* 202 talijTI™ | -0,34
stroncij/S?* | 2,89 kobalt/Co®* -0,27
kaleij/Ca®* -2,84 nikelj/NiZ* 023
natrijyNa* | -2.71 kositer/Sn”* 0,14
: magn.ezii.fMgz'* L -2,38 svinec/Pb® 0,13
| berilij/Be?* | -1,70 baker/Cu?* | +035
aluminiyal®* | <166 | zivo srebrofHgz2* | 40,80
ftanT2* | 163 | s}enmmg* | +0,80
. I'I‘IEII"IQ-HI"I."MFIZ-'- 1,18 | zlato/Au®* +1,42
T 0,91 ;

MNapetostna razlika med elektrodama je tem vecja, ¢im
bolj sta kovini oddaljeni v napetostni vrsti (Tabela 1).
Mapetost med dvema kovinama lahko razloZimo z
razlicno teznjo kovin, da bi oddajale katione v razto-

Ce imamo pri elektrolizi na razpolago dva ali veé ka-
tionov oz. anionov, bodo najprej reagirali delci, kilahko
reagirajo ob nizji napetosti. Ce so v vodni raztopini ioni
neplemenite kovine (npr. K+, Na*, Mg*, Al*), potem
se na katodi izloéa le vodik. Ce so v raztopini ioni
srednje zlahtnih kovin (Zn2+, Fe2+ Ni2+, Pb2?+), potem
se na katodi izlocata vodik in kovina. Ce pa so v
raztopini ioni Zlahtne kovine (Cu2+, Ag™*, Aud+), potem
se na katodiizloéa samo kovina. Tako se npr. privodni
raztopini nikljevega sulfata (VI) NiSOs na katodi izloca
nikelj in vodik, na anodi pa kisik. Kovino izlodimo iz
raztopine njene soli tako, da za anodo vzamemo
kovino, ki lezi vise v napetostni vrsti. Le-ta izlodi iz
raztopin soli vse kovine, ki so v napetostni vrsti na njeni
desni.

Poleg reakcij na elektrodah spremljajo elektrolizo tudi
drugi pojavi, ki potekajo pred izmenjavo elektronov na
elektrodi ali po njej. Ce so pocasnejsi od elektrodnih
reakcij, jih lahko ovirajo. Med taka dogajanja sodijo
predvsem transportni pojavi (dostop oksidirajocéih in
reducirajocih delcev do elektrod, pa odvajanje reakcij-
skih produktov od elektrodnih povrsin, npr. atomi pli-
nov moraje tvoriti molekule, preden lahko kot mehurcki
zapuste raztopine). Zaradi vseh teh “oviralnih proce-
sov" potrebujemo za uspesen potek elektrolize visjo
napetost od teoreti¢no izracunane potencialne razlike
anodnega in katodnega procesa. To dodatno nape-
tost, ki ima za posledico vedjo porabo energije pri
elektrolizi, imenujemo prenapetost. Na drugi strani pa
lahko s spretnim izrabljanjern pojavov prenapetosti
izpeljemo nekatere elektrolitske reakcije, ki sicer ne bi
potekale na zelen nacin. Tako je galvansko kromanje
mozno le zato, ker vzporedno z vplivom koncentracije
elektrolita izrabljajamo tudi prenapetost vodika. Zato
lahko iz vodne raztopine elektrolitsko izlotamo ne le
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kovine, kot so svinec, kositer in nikelj, ampak tudi
zelezo, krom in cink. Z elektrodami, ki kazejo za vodik
veliko prenapetost (npr. Zivo srebro), lahko iz vodnih
raztopin izlocamo tudi najbolj nezlahtne kovine (npr.
natrij).

Masa snovi, ki se pri elektrolizi izloéi na elektrodi, je
sorazmerna koliéini elektrenine (elektriénega naboja,
Q= [Idt), ki pretece skozi elektrolit: m= nQM/zF, kjer je
M molarna masa kovinskih ionov iz raztopine (v
kg/kmol}, z njihov naboj, F Faradayeva konstanta
(F=9,65x107 As/kmol) in n=1 izkoristek nanaganja (&e
se na katodi izloca tudi vodik je n<1).

3 Eksperimentalni parametri nanasanja

Le priblizno 20 kovin je primernih za galvanski nanos.
MajpomembnejSe med njimi so: Ag, Au, Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, Ni, Pb, Pd, Pt, Rh, 5Sn in Zn. Da bi se izognili
poskodbam podlage, ki bi nastale zaradi kemijske
reakcije z elektrolitom, v Stevilnih primerih najprej nane-
semo ustrezno vmesno plast. Tako moramo npr. na
podlage iz medenine, ki jih Zelimo ponikljati, najpre;
nanesti vmesno plast bakra. Ce hoéemo pocinkati pod-
lago iz bakra, moramo uporabiti nikljevo plast, ki rabi
kot difuzijska zapora.

Tabela 3. Kovine, ki jih lahko nanasamo z galvanskimi
postopki iz vodnih raztopin |2/
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Z galvanskimi postopki lahko nanasamo Stevilne
zlitine. Z vidika uporabe so najpomebnejse naslednje:
Ni-Cr, Ni-Fe, Cu-Zn, Cu-Sn, Ni-Sn, Pb-Sn, Ag-Sh, Ag-
Pd, Au-Ag, Au-Co, Au-Ni, W-zlitine in Cr-zlitine. Z gal-
vanskimi postopki lahke na kovinske podlage
nanasamo tudi spojine, kot so: CdSe, CdTe, AgzSe in
GaAs.

Zaradi njihove velike afinitete do kisika, nekaterih te-
hnic¢no pomembnih materialov, kot so npr. Nb, Ta, W,
Ma, Ti, Zr in Al ne moremo nanasati iz vodnih raztopin
njihovih soli. Taksne kovine lahko nanasamo iz talin
njihovih sali.

Hitrost nanasanja previek in njene lastnosti so odvisne
od temperature elektrolita, pH-vrednosti, gostote toka,
sestave elektrolita, vrste anode, mesanja elektrolita
{npr. z mesalom ali z ultrazvokom s frekvenco 30 kHz
in gostoto moéi 0,5 W/cm?), oblike toka (enosmeren,
pulzen), oblike elektrod, pomoznih anod itd.

Elektrolit je vodna raztopina soli kovine, ki jo zelimo
nanasati. Vodna raztopina je lahko alkalna, alkalno-
cianidna ali kisla. Kovino, ki jo nanasamo, pa vsebuje
v obliki soli, npr. nikelj kot Ni-sulfat, Ni-klorid ali Ni-sul-
famat {glej Tabelo 1).
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Tabela 4. Binarne ziitine kovin, ki jil lahko nanasamo z
galvanskimi postopki iz vodnih raztopin
(o - moZen nanos, M - tehnicno zanimive
2litine) 12{

Tabela 5. Elektroliti, ki jih uporabljamo za pripravo
kovinskih plasti (= - najpogosteje uporabljen,
o - alternativa) /1/

Elektrolit | Ag | Au Cd| Cr Cu|Fe Ni|Sn Zn

Sulfat | « 0 e 0 o
. L I S i | I
Klorid | o 0
Flourborat | ' o o | o
___!__—-i - b . i I L
Floursilikat | i o o
| N SN et S S N SN 1
Sulfamat | | I e o
i [ [ |
Pirofosfat _ | o | : a |
Alkalo-cia- | | | |
. - ® | & - -
niden | ! |
Hidroksi- | |
den [ | | ° .
Drugi I o a I | .

Pogosto se elektrolitom dodajajo organski ali koloidni
aditivi v koncentracijah nekaj g/dm?. Tako dosezemo
nekatere izboljSave lastnosti kovinskih plasti, npr.
izboljganje sijaja, zmanjsanje velikosti kristalnih zrn,
zmanjsanje notranjih napetosti itd.

Ko skozi elektrolitsko celico tece elektricni tok, se
anoda raztaplja. V nekaterih primerih je anoda iz kovine
(npr. svinca v primeru kromiranja), ki se ne raztaplja v
izbranem elektrolitu; v takem primeru je osnovni anodni
proces nastajanje kisika. Kovinske atome, ki se izlocajo
iz elektrolita na katodo, moramo nadomestiti z doda-
janjem kovinskih soli v elektrolit.

Velika tezava elektrokemijskih postopkov je neenako-
mernost debeline previeke. Na podlagah s komplici-
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rano geometrijo je tezko dobiti enakomerno previeko
po celi povrini. Na ostrih robovih predmeta je gostota
toka ionov vecja kot na ostalih delih povrsine, zato je
tudi previeka debelejsa. Enakomernost debeline plasti
lahko izboljfamao tako, da prilagodimo obliko podlage
in s pogoji nanasanja. Pri prekrivanju skritih povrsin
(luknje) si pomagajo s pomoznimi anodami.

-
A

G

o - L
f#ﬂ-n.‘-. \:‘H -
-_._:" App MR

Slika 3 Porazdelitev toka in debeline galvanske
previeke na katodi (predmetu) [2/
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Slika 4 Neenakomernost debeline previeke v odvis-
nosti od namestitve anode pri galvanskem
nanasanju previek na podlage (katode)
razlicnih geometrif [2/

Galvansko kromanje poteka v raztopinah kromove
kisline Cr0O3 (50-500 g/l), ki ji dodamo ustrezen katali-
zator (sulfat v obliki Hz504 ali Naz504 (2,5 - 4 gl)). Ka-
talizator odlodilng vpliva na lastnosti previeke (trdoto,
gostoto raz, cbrabno obstojnost, kakor tudi na hitrost
nanasanja. Za specifiéne namene uporabljajo za katali-
zatorje tudi druge kislinske radikale, npr. Hz5iFs. Katali-
zator moramo dodati v toéno dolocenih koncentraci-
jah. Mehanizem izlo¢anja kroma je zapleten. Tudivioga
katalizatorja ni povsem pojasnjena. Delovna napetost
elektrolitske celice je 4-8 V, gostota toka 9-22 A/dm? in
temperatura 38-43°C. Med elektrolizo se sprosti precej
toplote, ki jo meramo na primeren nacin odvajati.

Od vloZzene energije se je za nanos kroma porabi le
priblizno 10-12%, vedji del se je porabi za izlodanje
vodika. Z dodatkom katalizatorjev lahko izkoristek
povecamo na 20%.

Vecina galvanskih nikljevih plasti se pripravi po re-
ceptu O.P. Wattsa. Elektrolit je vodna raztopina niklje-
vega sulfata NiSO4x7H20 (240-300 g/l), nikljevega
klorida NiClzx6H20 (40-60 g/l) in borove kisline HaBO3
{25-40 g/l). Pri tem je pH elektrolita 4-5, temperatura
25-50°C, gostota katodnega toka 3-7 A/dm? in pov-
precna hitrost nanasanja 40-90 ym/h. Priblizno 96 do
98% katodnega toka se porabi za nanos niklja, preo-
stali del pa za izlo¢anje vodika.

ISSN 0351-9716

Osnova za galvanski nanos zlata brez legirnih dodat
kov je skoraj neviralna raztopina kalijevega in zlatega
cianida, ter aditivov na osnovi fosfatov in citratov, Ce
raztopini dodamo Se soli niklja, kobalta, srebra ali bakra
dobimo ti. trdo zlato. Zlitina zlata z manj kot 1 at3: Ni,
Co, Ag ali Cu, ima bistveno vecjo trdoto kot cisto zlato,
Boljsa je tudi oprijemljivost na podlago. Tudi ostale
Zlahtne kovine nanasamo iz cianidnih kopeli na po-
doben nacin.

Anodna oksidacija aluminija pa poteka pri naslednjih
pogojih: vodna raztopina z 10 vol% 2veplove kisline,
temperatura elektrolita 0=5°C in gostota toka 4,6-23
Ajdm?,

4 Lastnosti elektrokemijskih previek

Rast elekirokemijskih previek je podobna rasti PVD in
CVD prevlek. Razlikujemo Stiri razlicne mikrostrukiure
elekirokemijskih previek. Stebricasta struktura z veli-
kostjo zrn priblizno 5 pm se pojavi, kadar je elektrolit
brez dodatkov, nanos pa poteka pri veliki koncentraciji
kovinskih ionov in pri velikih hitrostih nanasanja. Plasti
so zelo ciste, imajo veliko gostoto in veliko elektricno
prevodnost. Kadar elektrolitu dodamo aditive, ali ée je
hitrost nanasanja zadosti velika, se pojavi viaknasta
struktura z bistveno manjsimi zrni kot v prejgnjem
primeru. Finozrnata strukiura s povprecno velikostjo
zrn med 10in 100 nm nastane, kadar uporabimo elek-
trolit z kompleksnimi ioni, npr. cianidi. Dodatek aditivov
povzroci zmanjSanje velikosti zrn, gostote in elektricne
prevodnosti plasti. Lamelno strukturc plasti dobime
npr., ¢e za elektrolizo uporabimo pulzen tokovni gene-
rator. Lamele so vzporedne s povrsino podlage. Plasti
s0 v splosnem trée od prej nastetih, vendar imajo vecje
notranje napetosti.

Struktura in lastnosti kovinskih plasti so odvisne od
kemijske sestave elektrolita in njegove temperature,
kakor tudi od stopnje kislosti oz. alkalnosti (pH-vred-
nosti) raztopine. Ti parametri, $e zlasti pa gostota elek-
tricnega toka na encto povrsine katode, dolocajo
hitrost nanasanja. Teoreticno gledano, ni omajitve gle-
de debeline prevlek, ki jih lahko pripravimo z elektro-
kemijskimi postopki. Praktiéna omejitev pa je dolocena
z ekonomiénostjo postopka. Pogosto so tezave zaradi
notranjih napetosti, ki pa jih lahko zmanjsamo na spre-
jemljivo vrednost s primerno izbiro parametrov nana-
sanja.

Pri elektrolitskem nanasanju zascitnih previek e
spremljajoci pojav izlocanje vodika na katodi (pred-
metu), ki se lahko absorbira v nekaterih materialih, iz
katerega je predmet, in povzrodi vodikovo krhkost
Vpdik izlocimo iz podlage, ce jo po nanosu pregrevamo
na temperaturi okrog 200 "C.

Tabela 6 Primerjava nekaterih lastnosti galvansko
nanesenih plasti (*po toplotni obdelawvi)
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5 Galvansko nanasanje disperzijskih plasti

Trdoto nekaterin elektrokemijskih previek (npr. niklja,
kobalta) lahko izboljgamo tako, da vanje vgradimo
trdne keramicne delce z velikostjomed 0,5in 5 um (npr.
karbidna zrnca SiC, CrC, Alz03, WC, diamanta zrnca,
...), ki jih dodamo elektrolitu. Enakomerno gostoto dis-
pergiranih delcev v elektrolitu zagotovimo z intenzivnim
mesanjem (z mesalom ali pa z ultrazvokom). Med
elektrolizo del dispergiranih delcev prispe na katodo,
kjer se vgradijo v kovinsko plast. Nastala plast (dis-
perzijska plast) je sestavijena iz kovinske matrice in
nekovinskih vkljuckov. Gostota le-teh v plasti je odvisna
od njihove koncentracije v elektrolitu, od pH-vrednosti
za elektrolit, intenzivnosti mesanja elektrolita, premera
in gostote delcev, gostote toka, temperature, visk-
oznosti in gostote elektrolita. Z dodatkom zelo drobnih
delcev, npr. Al20z, WC, ThO2z (premer 10 do 100 nm),
ki se ne raztopijo v kovinski matrici, lahko bistveno
izboljfamo trdoto (govorimo o disperzijskemn  utr-
jevanju). Dispergirani delci v kovinski matrici ovirajo
gibanje dislokaci] in proces rekristalizacije.

Tabela 7. Pregled moznih kombinacij kovina-disper-
zijski delec [1/

[ Kostasia msrica | Okdai vilubii  Karbidni vkipuék [ Sulfint vepetki [ Sulfaun ifjutk |

ra Al Bl BIC, W, VO Mal; Ha5il, |
| bglh, Tichy Dl | Sr80u |
| Thillg Erl, T4,
| Ceilly, Feeobd 1 |
Cu | Ay, TAk [, GG, WE | Mios; B0,
L | EOp Ll L | (Bl
A T Al Dy, dnsgi e
fokai ) I N
™ [ Ak, dnagi S
— [okldi — —
L razlibrioksidi |
- I

Fe (A0, S WC | Mo

Ma podoben nadin lahko spremenimo tudi nekatere
druge lastnosti elektrokemijskin previek. Tako lahko v
elektrolit dodamo trda maziva, npr. MoS;z ali polimer z
nizkim koeficientomn trenja (npr. PTFE).

6 Galvansko nanasanje iz nevodnih
raztopin

Kovine, ki so mocéno elektronegativne in ki reagirajo z
vodo oz. vodikom, ki se izloga na katodi, ne moremo
nanasati iz vodnih raztopin kovinskih soli. V stevilnih
primerih lahko vodo nadomestimo z organskim topi-
lom (npr. dimetiformamid, dimetilsulfoksid, etilengli-
kol). Ma tak nacin npr. galvansko nanasamo aluminij
(postopek poznamo pod imenom SIGAL, FaH.GA.
Galvano-Aluminium B.V., Berlin). Postopek potaka v
hermeticno zaprti celici brez zraka. Za elektrolit upo-
rabimo triakilaluminij, anoda pa je iz aluminija. Gostota
toka na podlago je 1,5 do 2 A/dm2. Na podlago iz
Zzeleza najprej nanesemo 1pm debelo vmesno plast
niklja, da izboljgamo oprijemljivost. Foleg podlag iz
zeleza so za nanos primerne e tiste iz barvnih kovin in
njihovih zlitin, titanove in magnezijeve zlitine, aluminij
in njegove zlitine.

Organska topila uporabimo tudi za nanos polpre-
vodniskibh kovinskih halogenidov (npr. CdS, CugS,
FbS, CdSe) na kovinske podlage. V organskem topilu
raztopimo odgovarjajoéo kovinsko sol in dodamao zve-
plo ali selen v elementarni obliki. Kovina, ki se izloéa na
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katodi, reagira z zveplom oz, selenom in tvor plast
kovinskega halogenida z Zzeleno sestavo.

7 Galvansko nanasanje iz talin

Kovine, ki jih ne moremo nanasati iz vodnih raztopin
(ker je njihov potencial nanasanja prevec negativen),
lahko v nekaterin primerih nanasamo iz elektrolitov
staljenih soli. Taksni elektroliti so navadno kloridi in
fluoridi, ki imajo talisée med 350 in 750°C. Proces
nanasanja spremlja tudi difuzija, zato je oprijemljivost
taksnih plasti zelo dobra. Zaradi vecje elektricne pre-
vodnosti taline, dosezemo v splognem vedje hitrosti
nanasanja kot pri nanasanju iz vodnih raztopin. Tako
lahko v povriinsko plast najrazliénejéih podlag (jeklo,
molibden, kobalt, baker ali aluminij) vgradimo bor,
silicij, berilij, titan ali krom. Boridne previeke, ki jih tako
naredimo na jeklu, veebujejo fazi FeB in FeBz. Debelina
previeke je lahko do 10 um, trdota pa ved kot 1500 HY.

8 Priprava povrsin podlag pred nanosom
plasti '

Za pripravo galvanskih plasti je cistost povrsine
kljutnega pomena. Cista povrsina je osnova za doseqgo
funkcionalnih lastnosti prevlieke, predvsem pa dobre
oprijemljivosti. Le-to pogosto izboljSamo z nanosom
vmasne plasti. Bistvo postopka ciscenja je razmasce-
vanje, odstranitev polime paste, emulzij, voska in ok-
sidne plasti. Postopke éicenja lahko razdelimo v Stiri
skupine:

il mehansko: z brusenjem, krtacenjem, poliranjem
ali peskanjem
Povréine kovinskih podlag poliramo roéno ali
avtomatsko s polimimi pastami, ki ne razijo in ki
so bodisi vodotopne ali pa nevodotopne. Poli-
ramo s krtacami, koluti ali trakovi. Mehansko poli-
ranje lahko v nekaterin primerih dopolnimo ali
nadomestimo z elektropoliranjem.

i) kemijsko: Z organskimi topili (trikloretilen, per-
kloretilen, aceton itd.) najlazje odstranimo masco-
be, olja, polirmo pasto in ostanke emulzije na
povriini kovin, Taksno ciscenje pa je neucinko-
vito, kadar so na povrsini kovinskih podlag neto-
pliive nedistode, kot so soli, oksidi, paste. ki se
uporabljajo pri trdem lotanju ipd. Primerna cistilna
sredstva so tudi detergenti, seveda za tiste nedi-
stoce, ki so topne v vodi. Cis¢enje opravimo s
potapljanjem v tekocino in s pomocjo ultra-
zvocnih naprav, ki nam pomagajo ucinkovito od-
straniti necistoce iz izvrtin, navojev in drugace
kompliciranih oblik povrsine. Za razmascevanije z
olji, emulzijami, maséobami in voski zamazanih
kovinskih povrsin lahko uporabimo pare kloriranih
ali flouriranih topil. Za odstranjevanje oksidov na
Zelezu, jeklu, aluminiju, cinku itd. pogosto upo-
rablijamo ciscenje z alkalijami (luzenje}. Z jedka-
njem s fosforno ali klorvedikovo kislino odstra-
njujemo mocno oksidirane plasti na povrsini
kovin. Pred tem moramo s predmetov odstraniti
olja, maziva, milnico in druge kontaminante. Pri
poliranih povréinah moramo biti pazljivi, da ne
poveéamo hrapavosti.

Po vsakem kemicnem ciscenju je treba predmete
sprati v destilirani vodi in nato se v etiinem alko-
holu ter posusiti.
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iii) elektrolitsko éiséenje: Elektrolitsko ciscenje po-
teka v alkalnin kopelih, ki vsebujejo natrijev
hidroksid, karbonate, cianide in nekatere druge
dodatke. Uporablja se tako katodno kot anodno
¢iscenje. Izbira postopka je odvisna od obéutlji-
vosti materiala predmeta na vodikovo krhkost
{vodik se izlo¢a na katodi) in od nevarnosti kon-
taminacije povriine z izlocenimi elementi.

iv) plazemsko jedkanje v reduktivni atmosferi: Or-
ganske necistoce (ostanke olj, prstne odtise) la-
hko ucinkovito odstranimo s plazemskimi postop-
ki (t.]. s kisikovo plazma), ki so ekolodko neopo-
ratni. \V kisikovi plazmi reagira aktiviran kisik z
oljem in tvori hlapljive produkte, ki jih odérpamo
iz sistema. Kemijsko bi lahko takSno reakcijo
zapisali:

CyHy0z+(0*2,0) — COz + Hz0,

kjer so CxHyO: ogljikovodikove molekule, (O*2,0)
pa kemijsko aktiven kisik. Optimalen ¢as plazem-
skega jedkanja je 20 do 30 s. Oksidne plasti lahko
odstranimo z argon-vodikovo plazmo (vodikovi
ioni omogodijo redukcijo kovinskih oksidov). Cis-
tost kovinske povrine kontroliramo z metodo
merjenja kontaktnega kota kapljic destilirane
vode, ki mora biti =10 Plazemsko jedkanje po-
tekata v zelo razredceni atmosferi (delovni tlak je
pod 1 Pa), zato je poraba kemikalij (te so vedino-
ma okolju nenevarni plini, kot so: kisik, argon,
vodik, tetrafluormetan). Relativno velika energija
delcev v plazmi, prisotnost vzbujenih atomov in
molekul ter radikalov, moéno UV-sevanje, bistve-
no pospesijo kemijske reakcije.

9 Uporaba elektrokemijskih previek

Podrocja uporabe elektrokemijskih previek so zelo Ste-
vilna. Zato bomo v nadaljevanju nasteli le najpomeb-
nejsa.

a) Plasti (trdega) kroma

Galvansko naneseni krom se uporablja v dekorativne
namene in za zascéito orodij in strojnih delov pred obra-
bo. V prvem primeru zadostujejo tanke previeke (opti-
malna debelina j& 0,25 do 1 pm), ki jih nanesemo na
predhodno ponikljane podlage. V drugem primeru so
potrebne debele previeke (od 15 do 250 um), ki jih na-
nesemo direktno na podlago. Debele previeke kroma
imenujemo “trdi” krom. Poznamo pa Se t.i. érmi krom,
ki vsebuje veliko kromovega oksida. Pripravimo ga pri
drugaénih pogojih kot krom oz. trdi krom. Trdota trdega
kroma, ki ni bil toplotno obdelan, je 800-1000 RV,

Hrapavost povrdine kromove previeke je odvisna od
kristalne strukture, ki je lahko kubicno prostorsko cen-
trirana ali heksagonalna. Pri tem lahko zrastejo orienti-
rana fina zrna ali velika neorientirana zrna. V prvem
primeru je plast gladka in svetla, v drugem pa temnain
hrapava. Kaksna povriina kroma zraste, je odvisno od
parametrov priprave, temperature elektrolita, gostote
toka ionov in od sestave elektrolita.

Pri galvanskem nanasanju kroma se na katodi izloca
vodik, ki v plasti tvori nestabilno spojino CrH. Posledica
so volumske spremembe plasti, zato v njej nastanejo
notranje napetosti, ki zaradi krhkosti kromove plasti
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povzrocijo nastanek mikro in makro razpok, Lete so s
staliséa korozijske obstojnosti nezazelene. Na pojav
razpok in vrsto le-teh lahko vplivamo z izbiro para-
metrov nanasanja.

Trdo kromanje se ze dolgo uporablja za zasdito strojnih
delov in orodij pred obrabo (npr. ventili, hidravlika,
crpalke, vtiskovalci, kalupi, tiskarski cilindri, kirurski
instrumenti, reakcijske posode in cevi v kemijski indus-
triji) in v dekorativne namene (deli aviomaobilov, pis-
arnigko pohistvo itd.). Pogosto se z nanosom trdega
kroma (do debeline 1 mm) popravlja dimenzije
izrabljenih strojnih delov (npr. v letalskih motorjin).

Priprava debelih Cr-previek na velike povrsine
je povezana z nastankom velikih koli¢in stru-
penih odplak, ki vsebujejo cr®* ione, ki so
kancerogeni in zato zelo nevarni za zdravje
ljudi. Pri galvanskem nanosu 250 ym debele
previeke trdega kroma na cilinder z zunanjim
premerom 125 mm in vidino 300 mm nastane |
priblizno 341 kg odpadne vode, ki je onesna-

Zena z zelo kancerogenimi Cr°" ioni, 7 kg |
odpadnih kislin in baz in $e 0,5 kg drugih |
strupenih produktov. To pa je zadosten razlog,
da raziskovalci i5¢emo ekolosko sprejem- |
ljivej5e postopke nanasanja zascitnih previek, |
ki bi lahko nadomestile trdi krom.

b) Nikljeve plasti

Nikljeve plasti z debelino med 10 in 50 ym se upo-
rabljajo v dekorativne namene. DebelejSe previeke (0,5
do 2 mm) pa uporabimo za zasdito strojnih delov pred
cbrabo, korozijo in oksidacijo, ter za izdelavo kalupov.
Tanke nikljeve plasti pa uporabimo, kadar moramo
zagotoviti spajkljivest neke podlage. Z nikljevo plastjo
se pogosto prekrivajo tudi plasticni predmeti, z name-
nom, da se izbolj$a izgled. Sijaj previeke lahko izbolj-
samo, napetosti pa zmanj$amo, ¢e elektrolitu dodamo
npr. kobaltove soli in formalehid. Plast niklja z dodat-
kom organskih aditivov je bistveno svetlejSa od plasti
cistega niklja, vendar pa tudi bolj krhka. Nikeljin njegovi
produkti so toksiéni,

Nikel] se pogosto uporablja ne samo kot korozijsko
odporna plast, ampak tudi kot vmesna plast za nanos
drugih plasti. Na HNO3 ali na raztopine, ki vsebujgjo
klorove ione (CI7), nikljeva plast ni obstojna. Pogosto
se uporablja v avtomobilski industriji kot vmesna plast
pred nanosom kromove zascitne plasti na jeklih. Nikelj
uporabljamo kot vmesno plast pred nanosom zlata na
podlago iz bakra, da prepreéi hitro difuzijo zlata v
baker,

Zaradi strupenih sestavin kopeli, kot so nik- |
ljeve soli, fosforjevi in drugi reducenti, ter do- |
datki, moramo izrabljene kopeli razstrupiti z |
ustreznimi postopki. Pri galvanskem nanosu 1 |
kg niklja se v odpadni vodi naredi 10 do 15kg |
nikljevega galvanskega mulja, ki nastane |
zaradi razlike med anodnim in katodnim izke- |
ristkom. Med izpiranjemm obdelovancev po |
nanosu pa nastanejo velike koli¢ine strupenih |
tekocih odpadkov.
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Tehnolosko pomemben je tudi t.i. trdi nikelj (Ni-P), ki
vsebuije priblizno 10 ut% fosforja. Ni-P lahko pripravimo
s kemijskim (breztokovnim) postopkom. O brezto-
kovnem nanasanju in lastnostih Ni-P smo v Vakuumistu
ze pisali /9/. Najpomembnejsa prednost pred galvan-
skimi je, da je debelina v prvih plasteh enakomerna po
vsEj povrsini.

c) Zlahtne kovine

Galvanske previeke zlata in srebra so se zacele
uporabljati Ze v prvi polovici prejsnjega stoletja. Prvi
patentiztega podrodjeiz leta 1840. Plasti zlatain srebra
s0 se uporabljale predvsem v dekorativne namene (za
pozlatitev oz. posrebritev nakita). Od Zlahtnih kovin se
danes poleg zlata in srebra uporabljajo e tanke plasti
rodija, paladija, platine, rutenija in njihove zlitine. Pod-
lage, ki jih najpogosteje prekrivamo z Zlahtnimi kovi-
nami so baker in njegove zlitine (npr. medenina), novo
srebro, nikelj in njegove zlitine, legirana jekla, plastika,
v novejsem casu pa tudi steklo in keramika. Predmeti,
na katere nanasamo dekorativne previeke Zlahtnih
kovin so: ohidja ur, nakit, ohisja pisal, okvirji ocal,
glasbeniinstrumenti, gumbi, sponke, okvirji slik, pokali,
sanitarni predmeti, jedilni pribor, ohisja svetil itd. Z
dodajanjem legirnih dodatkov lahko spreminjamo tudi
barvo in mehanske lastnosti. Plasti zlahtnih kovin pa
imajo lahko tudi funkcionalen pomen, zlasti v elek-
troniki in elektrotehniki, kjer jih uporabljamo za korozi-
jsko zascito, za zascito pred obrabo in oksidacijo, za
zmanjsanje kontaktne upornosti (npr. trdo zlato: Au-
Co, Au-Ni, Au-Fe) in povetanje prevodnosti, za
izboljganje spajkljivosti itd. Druga pododja uporabe so:
(a) laserska tehnika (npr. Au zrcala), (b) UHV tehnika
(npr. posrebrena Cu tesnila), (c) vesoljska tehnika
(zaScita najrazliénejsih naprav pred oksidacijo) itd.

Velik problem galvanskih postopkov nanasa-
nja plasti so odpadne vode, zastrupljene z zelo
nevarnimi cianidi.

d) Anodno oksidiran aluminij

Fri postopku anodne oksidacije (eloksacije) v elektrolit-
ski celici so predmeti iz aluminija anoda. Kisik, ki se
sproscéa med elektrolizo, zreagira z aluminijem in na
povrsini raste oksidna plast. Debeline oksidne plasti so
med 5 in 15 um. Lastnosti te plasti so dolodene z izbiro
elektrolita in parametri nanasanja. Eloksiramao lahko
aluminij in njegove zlitine. Trdota previek je med 250 in
500 HV. Podrodja uporabe so zelo stevilna: (a) arhitek-
tura in gradbenistvo: okvirji oken in vrat, ohisja vitrin,
sonéni kolektorji itd., (b) strojnistvo: hidravliéni in
prevmatski cilindri in Stevilni funkcionalni strojni deli,
(c) tekstilna industrija: tuljave, igle itd., (d) avtomobilska
industrija: platitéa, okrasne letve, rocaji kljuk, zavorni
valji itd., (e) industrija letal in raket: okvirji sedezev,
zaponke na varnostnih pasovih itd., (f) optika in finome-
hanika: deli fotoaparatov, mikroskopov, daljnogledov,
deli merilnih naprav itd., (h) elektroindustrija in radu-
nalnistvo: ohisja, hladilni elementi itd., (i) industrija
svetil: reflektori, ohisja svetil in stikal itd., (j) medicinska
tehnika: analizni aparati, proteze, endoskopi itd., (k)
industrija gospodinjskih naprav, (I} industrija Sportnih
rekvizitov, itd.
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Oksidna plast je porozna, zato ima veliko adsorpcijsko
sposobnost za barve, ki jih lahko dodajamo direktno v
glektrolit. Ma tak nacin lahko pripravimo oksidne
previeke v zelo Sirckem barvnem spektru.

10 Sklep

Elektrokemijski (galvanski) postopki nanasanja tankih
plasti so uveljavijeni postopki zascite najrazlicnejsih
strojnih delov in dekoracije predmetov. V vsakdanjem
Zivljenju se z galvanskimi previekami srecujemo na
vsakem koraku. V Sloveniji je priblizno dvajset vecjih
galvanskih obratov. Vrednosti njihove letne proizvod-
nje ne poznamo. Kot zanimivost navedimo, da je vred-
nost letne proizvodnje galvanskih previek v Nemciji,
kjer se s tovrstno proizvodnjo ukvarja veé kot 3000
galvanskih obratov, v katerih je zaposlenih priblizno
100 000 delaveev nad 6,6 miljarde DEM. Delez nemske
proizvodnje galvanskih previek v Evropski zvezi je
priblizno 40%, delez na svetovnem trziscu pa 12%.

V zadnjem desetletju so bile narejens stevilne tehno-
loske izboljsave postopkov galvanskega nanasan)a, ki
s0 bistveno zmanjsale obremenitev okolice z stru-
penimi odpadki. Zato pa so se cene galvanskih naprav
povecale tudi za vec kot 50%. Hkrati so se povedéali tudi
stroski ¢iséenja odpadnih vod in za razgradnjo odpad-
nih produktov. V Nemdiji ocenjujejo. da galvanski obrati
proizvedejo 60 000 do 80 000 ton galvanskega mulja
na leto, ki vsebuje priblizno 10% kovin. Poleg galvan-
skega mulja dobimo iz galvanskega obrata tudi velike
koli¢ine odplak, ter plinasti in aerosolni izpust. Ker so
zahteve ustreznih inSpekcijskih sluzb glede dovoljene
koli¢ine tezkih kovin v odpadnih vodah vse strozje.
narascajo stroski éidéenja odplak in s tem cene galvan-
skih previek.

Prav povecanje cene galvanskih nanosov in skrb za
okolje, sta razloga, da raziskovalci iSéemo alternativne,
ekolosko neoporecne postopke nanasanja zasditnih in
dekorativnih previek. Tako lahko Zze danes v Stevilnih
primerih galvanske previeke nadomestimo z vakuum-
skirmi (PVD).
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FIZIKALNE OSNOVE METOD ZA ANALIZO POVRSIN TRDNIH SNOVI IN

TANKIH PLASTI

Milan Ambrozi¢, Srednja Sola za strojnistvo, Askerceva 1, 1000 Ljubljana

Fundamentals of Surface and Thin Film
Analysis

ABSTRACT

Material surface and thin film analysis is mainly perormed by using
various surface spectroscopies. They differ from each other in the
type of particles incident and emitted from the sample, as well as in
their energies. A general physical description of commaon
spectroscopic methods is given here.

POVZETEK

Za analizo povrsin in tankih plasti materialov najvec uporabljamo
razlicne spekiroskopske metode. Te se razlikujejo ena od druge po
vrsti vpadnih in izhajajoéih delcev iz preiskovanega vzorca ter po
njihovi energiji. V tem clanku so opisane glavne fizikalne znacilnosti
spektroskopij

1 Uvod

O zgradbi snovi, predvsem novih materialov, lahko
najvec izvemo s povrsinskimi analizami. Fizikalne me-
tode za raziskovanje povrsin snovi imenujemo spek-
troskopije, in teh je veliko vrst. S spektroskopijami so
se v zatetku 20. stoletja znanstveniki dokopali do
odloéilnih spoznan] o zgradbi snovi. Omenimo le
Rutherfordovo pobudo za znameniti poskus leta 1911,
s katerim so ovrgli migljenje, da so v atomih protoni in
elektroni zbiti skupaj. Takrat za nevtrone se niso vedeli.
Geiger in njegov ucenec Marsden sta delala poskuse
s hitrimi, pozitivno nabitimi delci alfa (helijevimi jedri).
Delce sta usmerjala iz radioaktivnega izvira na tanek
kovinski listic in opazovala njihov prehod skozenj pri
razliénih kotih glede na vpadni curek. Pri spremljanju
delcev alfa, prepuséenih skozi vzorec, sta si razisko-
valca pomagala z zaslonom iz cinkove svetlice, ki sta
ga postavijala na razliéna mesta. Delec alfa, ki je priletel
do zaslona, je sprozil na njem svetlobni blisk. Geiger in
Marsden sta v temi prestevala bliske. Vegje stevilo
bliskov v dologenih legah zaslona je pomenilo pogo-
stejse odklanjanje (sipanje) delcev alfa v tistih smereh.
Zaslon iz cinkove svetlice jima je torej rabil kot preprost
detektor delcev. Raziskovalca sta sprva postavljala svoj
zaslon-detektor le na drugo stran vzorca, kot je bil izvir,
Raziskovala sta le prepuscene delce alfa, ker odbitih
nista pricakovala. Rutherford jima je predlozil, naj
poskusita z detektorjem na isti strani vzorca, kot je bil
izvir. Na njihovo zacudenje se je del delcev alfa res
odbil. Butherford je ta izid pojasnil tako, da je skorajvsa
masa atoma zbrana v njegovem jedru. £ rezultati me-
ritev je tudi izracunal velikost jeder. lzracunal je tudi ver-
jetnosti, s katerimi se delci alfa sipajo v razlicne smeri.
Njegov racun sta Geiger in Marsden potrdila z novimi
poskusi. Sipanje delcev alfa je osnova Rutherfordove
spektroskopije, ki jo Se danes uporabljamo za raz-
iskave materialov. Sedaj vemo, da so znacilne velikosti
atomskih jeder ve& femtometrov (1 fm =109 m).

2 Fizikalne osnove spektroskopij /1,2/

Vse deléne spektroskopije so si v osnovi podobne. |z
izvira vpadajo delci na preiskovani vzorec (slika 1).
Vpadni delci so najveckrat elektroni, nevironi, fotoni

(svetlobni delci) ali lahki ioni (navadno jedra lahkih
elementov). Vpadni delci se na vzorcu sipljejo (odbijajo
ali grejo skozi), lahko pa iz materiala izbijejo druge
delce. Izhajajodi delci pridejo do detektorja. V primeru,
da izhajajoci delci niso isti kot vpadni (torej gre za
izbijanje drugih delcev iz snovi), imenujemo vpadne
delce primarne, tiste, izhajajoce iz vzorca, pa sekun-
dame. Za sekundarne delce imamo enake moznost
kot za primarne: lahko so to elektroni, nevtroni, fotoni
ali ioni. Za vsako wrsto delcev uporabljajo razliéne
detektorje. Z njimi najveckrat merijo kinetiéno energijo
izhodnih delcev. Seveda pa detektorji tudi prestevajo
ulovljene delce. Vse skupaj; izvir, vzorec in detektor, je
v visokem vakuumu. Pogosto se zgodi, posebno pri
velikih energijah vpadnih delcev, daizhaja iz vzorca vec
vrst delcev. Tedajimamo naizbiro, katere od njih bomao
opazovali. Da lahko raziSéemo odvisnost sipanja del-
cev od vpadnega in sipanega kota glede na vzorec,
imajo spektroskopske naprave mehanizme za vrtenje
izvira, vzorca ali detektorja.

Slika 1. Shema spektroskopske metode

Pri sipanju delcev na vzorcu veljajo osnovni fizikalni
ohranitveni zakoni. Pri izoliranem fizikalnem sestavu se
ohranjajo njegova skupna energija, skupna gibalna
kolicina in skupna vrtilna koliéina. Ce se npr. pri sipanju
nevirona na kristalu zmanjsa njegova hitrost (s tem se
mu zmanjsata kineticna energija in gibalna kolicina), to
pomeni, da del njegove energije in gibalne koli¢ine
prevzame vzorec. Véasih prevzame del energije vpad-
nega delca med odbojem le en delec (npr. jedro atoma
ali en elektron v izbranem atomu) v celem vzorcu,
viasih pa se ta energija porazdeli po mnogih atomih.
To je odvisno predvsem od velikostnega reda energije
vpadnega delca. Ce je energija primarnega delca
veliko vecdja od vezavne energije kakega delca v snowi,
potem lahko ob njunem trku pozabimo na druge delce,
Ma primer, foton rentgenske svetlobe ima veliko vegjo
energijo od vezavne energije elektronov v atomih. Ce
tak foton tréi z enim od elektronov v snovi, ga seveda
izbije iz snovi. Pri obravnavi njunega trka ju lahko
imamo za izoliran (loéen) sestav in zanemarimo vpliv
atoma, v katerem je bil izbiti elekiron prvotno vezan,
Skupna energija in gibalna koli¢ina sestava foton-elek-
tron se ohranjata. Po trku odleti elektron z veliko
hitrostjo iz atoma. Elektronu se energija poveca, fotonu
se zmanjsa. Z energijo se fotonu zmanjsa tudi frekven-
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ca (poveca pa se mu valovna dolzina). Ta pojav imenu-
jemo Comptonov efekt. Drugace poteka proces izbi-
janja prevodnih elektronov iz kovine s fotoni, ki imajo
ravno dovolj energije za to. Prevodnim elektronom je
treba dovesti doloéeno energijo, da zapustijo kovino.
To energijo imenujemo izstopno delo. Ce je energija
vpadnega fotona vedja od izstopnega dela, potem
foton lahko izbije en elektron, pri tem pa se foton v
kovini absorbira (izgine). Kineticna energija izbitega
elektrona je enaka razliki med energijo vpadnega fo-
tona in izstopnim delom. Pri radunu sprememb ener-
gije in gibalne koliine delcev moramo zdaj upostevati
celotno kovino, ne le enega elektrona v njej. lzbijanju
prevodnih elektronov iz kovine s fotoni vidne ali ultravi-
jolicne svetlobe pravimo fotoefekt. Na primer, izstopno
delo elektronov pri ceziju je 1,9 eV (elektronvolta).
Fotoefekt lahko povzrodijo fotoni, ki imajo energijo vsaj
1,9 eV. Na primer, pri vpadnem fotonu z energijo 3 eV
ima izbiti elektron kineticno energijo 1,1 eV, Kakine
delce in kolikéne energije primarnih delcev bomo
izbrali, je odvisno od tega, kaj Zelimo videti. Pri raz-
iskavah v fiziki imamo sreco, da se snov na razliénih
nivojin povezuje z zelo razliénimi energijami. Tako se
npr. vezavne energije elektronov v atomih gibljejo v
obmodéju elektronvoltov (eV, to je 1,6x10-1% dzula). Na
primer, elektron je v vodikovem atomu vezan na jedro
(proton) z vezavno energijo 13,6 eV. Tudi energije
atomskih vezi v molekulah so velikostnega reda nekaj
elektronvoltov. Vezavne energije protonov in nevtronoy
v jedru so milijonkrat vedje. Zato jih izrazamo v
megaelektronvoltih (MeV, to je 109 eV). Ce hotemo
tore| raziskovati elektronsko strukturo materiala, bomo
uporahbili veliko manjse kinetiéne energije vpadnih del-
cav, kot ée hotemo “videti" atomska jedra. Omeniti
moramo, da je pri sipanju delcev na snovi poleg ki-
neticne energije pomembna tudi njihova gibalna
kolicina, posebno kjer pride do izraza valovna narava
vpadnih delcev. Zato nivsak delec primeren za dolocen
eksperiment. Kineticna energija in gibalna koliéina
delca sta odvisni od njegove mase in hitrosti. Vsak
delec ima doloéeno maso, znadilno za tip delca (npr.
masa elektrona je 9x103" kg). Ce delcu izberemo
hitrost, tako da bo imel ustrezno kineticno energijo,
lahko njegova gibalna kolicina ne bo primerma.
Ponovimo, kako izraéunamo gibalno kolicino in ki-
neticno energijo delcev. Ce je hitrost delcev manjsa od
nekako desetine svetlobne hitrosti, racunamo obe
kolicini s klasicnimi (Newtonovimi) zakoni. Svetlobno
hitrost cznacujemo s érko “c”, njena velikost pa je
okrog 3x108 m/s. Meja klasicne fizike je torej nekje pri
hitrosti 3x107 m/s =30000 km/s. Gibalna kolicina delca
v klasicni fiziki je:

G=my, (1)

kineticna energija pa:

1
E. =—mv’.
Y2

(2)

Pri tem je “m" masa delca in “v" njegova hitrost. Med
kineticno energijo in gibalno kolicino velja zveza:
GJ!‘

k~ om
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Pri vecjih hitrostih moramo upostevati relativisticne
enacbe. Gibalna koli¢ina delca je:

G = ymv 13
kineticna energija je
_ 2 ;
Ek = {y-1) mc (4)

Relativisticna gibalna koliéina se od klasi¢ne razlikuje
po koeficientu v, ki je vedji ali enak 1. v je odvisen od
razmerja med hitrostjo delca in svetlobno hitrostjo:

1 =]

Ll e
y1-(2)

in gre proti neskonéni vrednosti, ée se hitrost delca
priblizuje svetlobni hitrosti. Ker bi za neskoncno
gibalno koliéino potrebovali neskonéen cas pospe-
sevanja delca, sklepamo, da delci z maso ne morejo
dosedi svetlobne hitrosti. Pri majhni hitrosti preide izraz
(3) za relativistiéno gibalno kolic¢ino v klasiéno obliko
(1). Prav tako ugotovimo z razvojem relativisticne kine-
ticne energije (4) po naravnih potencah kvocienta v/c
prehod v klasicno kineticno energijo (2) pn majhnih
hitrostih. Zveza med relativisti¢no kineticno energijo in
gibalno kolicino je

E, =(cG)’ +[r'|'||:2_‘,|2 —mc?.

Drugace je z delci brez mase, kot so fotoni ali nevtrini
in antinevtrini. Njihova hitrost je enaka svetlobni, sicer
ne bi imeli gibalne koli¢ine in energije. Zanje sta izraza
(3) in (4) neustrezna. Gibalna koli¢ina fotona z valovno
dolzino 4 je:

=", (6)
A
energija pa:
hic
g-Nc 7
x ()

kjer je h=6,6x10"** Js Planckova konstanta. Pri fotonih
govorimo le o “energiji”, ceprav gre v resnici za ki-
neticno energijo. Imamo namre¢ samo dve moznosti:
foton se giblje s svetlobno hitrostjo in ima dolocéeno
energijo ali pa fotona sploh ni. Gibalna kolicina in
energija fotona sta povezani z enacbo E = cG. Obe
kolicini lahko izrazimo s frekvenco v namesto z valovno
dolzino, ¢e upostevamao valovno enacbo c =iv.

3 Kratek pregled spektroskopij

Glede na vrsto vpadnih in izhajajocih delcev imamo pri
spektroskopijah veliko moznosti. Zato ne bomo naste-
vali vseh, ampak za zgled le, kaj lahko dobimo. ce je
npr. vpadni delec ion. Ta se na povrsini kristala lahko
siplie elastiécno ali neelastiécno. Elasticno sipanje
pomeni, da je kineticna energija iona po odboju enaka
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kot pred njim. Mogoce bo kdo pomislil, da pri trku
prevzame nekaj kineticne energije iona tudi kristal,
podobno kot pri trku biljardne krogle z mirujoco. Ven-
dar je masa kristala toliko vedja od mase vpadnega
iona, da je po trku delez kineticne energije kristala
popolnoma zanemarljiv. Pri neelasticnem trku izgubi
vpadni ion del zacetne kineticne energije. Ta energija
lahko gre v spremembo notranje energije iona ali pa
kristala. Kinetiéna energija vpadnega iona se lahko
porabi tudi za izbijanje razliénih delcev iz kristala. Slika
2 prikazuje, katere delce vse lahko dobimo pritrku iona
s kristalom. Prvic je to odbiti ion, drugi¢ pa lahko ta ion
izbije iz kristala druge atome ali ione. Vpadni ion lahko
pri trku izgubi naboj, da dobimo nevtralni odbiti atom.
lon lahko iz kristala izbija tudi elektrone in fotone.

povrsina
kristala

A = atom kristala
d = vpadni delec
€ = elektron

I f = toton

g
® @

Slika 2. Trk iona s kristalom

kristal .

® ® @
a) - _
® &

A ——— ] - v v

€)
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Vpadni ion vcasih ostane ujet pod povrsino kristala,
poleg tega lahko povzroca poskodbe kristalne mreze.

Oglejmo si nekaj uporabnih spektroskopi;.

3.1 Rutherfordovo povratno sipanje

Vpadni delci so tukaj ioni, izhajajoci so odbiti ioni. Pri
tej metodi usmerimo lahke ione, najveckrat helijeve,
lahko tudi vodikove ali ogljikove, proti vzorcu (tarci).
Sipanje je "povratno”, ker z detektorjem opazujemo
delce, ki se od tarée odbijejo nazaj. Znacilna kineticna
energija vpadnih helijevih ionov je 2 MeV. Pritej energiji
helijev ion zlahka pride skozi elektronski oblak atoma
v vzorcu v blizino jedra atoma. Odbojna elektricna sila
med jedrom in helijevim ionom povzroéi odklon heli-
jevega iona od vpadne smeri. Kineticna energija si-
panega iona je manjsa od zacetne vrednosti in jo
izmerimo z detektorjen. S tem lahko ugotovimo maso
(in z njo vrsto) atomov v tardi /4/.

3.2 Rentgenska spektroskopija

Pri rentgenskem sipanju gre za interferenco rentgen-
ske svetlobe, odbite od povrsine kristala /6/. Za interfe-
renco je znacilno, da imamo na zaslonu, na katerega
pada odbita svetloba, svetlejsa (ojacitve valovanja) in
temnejsa mesta (oslabitve valovanja). Valovna dolzina
svetlobe mora biti primerljiva z razdaljami med sosed-
njimi atomi v kristalu, to je nekaj desetink nanometra,
&& gre za neznan kristal, lahko iz interferenénih vzorcev
doloéimo medatomske razdalje v kristalu. Ce pa
poznamo kemijsko sestavo kristala, lahko ugotovimo
njegovo usmerjenost (smeri kristalnih ravnin).

3.3 Ramansko sipanje

Tudi ramansko sipanje je sipanje svetlobe na povrsinah
kristalov, le da gre sedaj navadno za vidno lasersko
svetlobo. Svetlobo usmerimo na kristal, odbito svet-

® @ ®

e
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Slika 3. Sheme spektroskopskih metod; a) Rutherfordovo povratno sipanje, b) Rentgenska spektroskopija,
¢) Ramansko sipanje, ¢) Augerjeva elektronska spektroskopija, d) Sekundarna ionska masna spektro-

skopija, e) Fotoelektronska spektroskopija.

Oznake: f=foton, e =elektron, I" =pozitivno nabiti ion, I =negativno nabiti ion.
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lobo pa sprejme detektor. Pri ramanskem sipanju pade
foton na kristal in pri tem pride do prenosa energije in
gibalne koli¢ine med kristalom in fotonom. Odbiti foton
ima drugacno valovno delzino kot pred vpadom na
kristal. Sprememba valovne dolzine je odvisna od
termicnega gibanja atomov v kristalu. 2 ramansko
spektroskopijo torej opazujemo nihanje atomov v kri-
stalu, ki je skupinski proces - vsi atomi nihajo usklajeno.

3.4 Augerjeva elektronska spektroskopija /3/

Vpadni delci so elektroni, izhodni delci pa elektroni, ki
izhajajo iz ene od elektronskih lupin atomov v vzorcu.
Vpadni elekiron z dovol] veliko kineticno energijo izbije
iz atoma elektron v energijskem stanju E1. Na izpraz-
njeno mesto pride elektron iz viSjega energijskega
stanja Ez. Pri tem se sprosti dovolj energije, da odletiiz
atoma elektron iz energijskega stanja Ea. Ta elektron
imenujerno Augerjev elekitron in tega opazujemo z
detektorjem. Na primer, pri procesu KLL je energijsko
stanje izbitega elektrona E1 v lupini K, stanje Ez v lupini
Lin prav tako izhaja izhodni Augerjev elektron iz lupine
L.

3.5 Sekundarna ionska masna spektroskopija
13/

Vpadni delci so zelo lahki ioni, izhodni delci so ioni iz
tarée. Energije vpadnih ionov so velikostnega reda
kiloelektronvoltov. Kineticna energija primarnih ionov
se lahko preko zaporedja dvodelcnih interakcij v snowi
prenese na vecje stevilo atomov, preden zapusti snov
kak atom izpod povrsine kristala. Del sekundarnih ato-
mov je nevitralnih, del pa ioniziranih in te zaznamo z
detektor]i.

3.6 Fotoelektronska spektroskopija /5/

\padni delci so fotoni, izhodni delci so elektroni iz tarée.
Z ultravijoliéno ali rentgensko svetlobo osvetlimo povr-
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Sino vzorca. Glede izhajajocih delcev imamo spet
veliko moznaosti, npr. fotone in elektrone, ki jih dobimo
pri razlicnih procesih. Vendar opazujemo pri tej metodi
le elektrone, ki jih fotoni izbijejo iz snovi neposredno s
fotoefektomn. Z detektorjem ugotavljamo kineticno en-
ergijo izbitih elektronov (fotoelektronov) in tako po-
sredno dobimo sliko energijskih stanj elektronov v
SNowvl,

4 Sklep

Analiza povrsin trdnih snovi ali tankih plasti z razliénimi
spektroskopijami je nepogresljivi sestavni del proiz-
vodnje ali raziskav teh snovi. S tem preis¢emo samo
povrsinski del vzorcev (razen v primeru uporabe metod
za postopno odstranjevanja povrsinskih plasti materi-
ala). Povrsinske lastnosti materialov so pomembne pri
kemijskih reakcijah, adsorpcijskih pojavih, elektricnih
lastnosti povrsin (prevodnosti) itd.
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ELEKTROKEMIJSKE IN POVRSINSKO ANALITICNE RAZISKAVE TRDIH

NITRIDNIH PREVLEK

Ingrid Milosev, Institut “Jozef Stefan”, Jamova 39, 1001 Ljubljana

Electrochemical and surface analytical
investigations on hard nitride coatings

SUMMARY

Generally, fransition metal nitrides exhibit high hardness, high
melting point, good electrical and thermal conductivity, as well as
chemical stability. Within the last decade the transition metal nitride
coatings have been increasingly used for wear protection of various
tools and machine components. Among these materials the
industrial use of TiN has been widely accepted,. although recently
interesting properties of other nitride coatings have becoming
recognized, a.g. CrN, TICrN, TIAIN. In the present work the corrosion
resistance of several nitides has been investigated in agueous
solutions, as well as at elevated temperatures, Several selected
studies carried out by electrochemical methods in conjunction with
surface analysis technigques (XPS, AES, EDS, SEM, AFM) are
presentad,

POVZETEK

W zadnjem desstietiu so postale irde previeke, izdelane iz nitridov
prehodnih kovin, nenadomaestljiv nadin zagéite pomembnih strojnih
delov in orodij. lzmed teh materialov najpogosteje uporabljamo
previake TiM, ki se odlikujejo z izrednimi fizikalno-kemijskimi
lastnostmi in priviaéno zlato barvo. Cedalje vecje zahteve posabnih
industrijskih aplikacij so pripeljale do potrebe po novih matarialih,
Danes so se Ze uveljavile previeke, izdelane iz nitridov drugih
prehodnin kovin (Cri, ZrN, AIN) ali njihovih kombinacij (TiZrM, TIAIN)
Ceprav se trde previeke najbolj pogosto uporabljajo v tribologiji,
njihowve izredne lastnosti, ki vkljuéujejo wsoko trdoto, dobro
elaktricno in toplotno prevodnost ter kemijsko stabilnost, jim
ponujajo moZnosti uporabe tedi v druge namene.,

V Elanku bom predstavila nekaj izbranih primerav raziskav korozije
trdih praviek v vodnih raztopinah in pri povidanih temperaturah.
Possbno pozornost bom posvetila kombinaciji elektrokemijskih
metod in metod povréinske analize.

1 Uvod

Trajnost razlicnih orodij in strojnih delov je izredno
odvisna od obrabe. Ker je danes ¢edalje vec procesov
avtomatiziranih in medsebojno povezanih, je nujno
nemotenc delovanje vsakega posameznega sestav-
nega dela. Dolga obstojnost in zanesljivost le-teh sta
pomembni, ne sameo zaradi tehnoloskih razlogov am-
pak tudi ekonomskih. Vecina orodij za serijsko proiz-
vodnjo, kot npr. svedri, navojna frezala, zage, skobelni
nozi itd., je izdelana iz hitroreznega jekla. Da bi
zmanjsali stroske dela in povecali produktivnost, se za
zascito orodi] Ze nekaj desetletij uporabljajo razlicni
postopki “oplemenitenja povrsin”. Dobro je znano trdo
kromanije, nitriranje v reaktivni atmosferi, anodno ok-
sidiranje, nitriranje v plazmi, boriranje, itd. Pomanj-
kljivost vseh teh procesov, ki so osnovani bodisi na
kemijskih in difuzijskin reakcijah je, da pri reakciji
povrsine z reagentom prinaja do sprememb sestave ter
mehanskih in triboloskih lastnosti osnovnega materiala
(podlage). Tem nezaZelenim posledicam se lahko
izognemo s fizikalnim nanaanjem iz parne faze (PVD)®
/1/. Ti procesi omogocéajo zasdito povrsine s trdo
previeko, katere specifitne lastnosti se bistveno
razlikujejo od tistin za osnovni material. Pod imenom
trde previeke razumemo tanke (3-5 pm) previeke me-

hani¢no odpornih materialov. V' ta namen najpogosteje
uporabljamo nitride, karbide in boride prehodnih kovin
(TN, TiC, TiBz, CrN, ZrN, HiN, VC, BN). Le-ti dajejo
izredno trdo in toplotno zilavo povrsino in imajo nizek
koeficiant trenja, odlicéno adhezijo ter relativno visoko
elektricno in termiéno prevodnost. Nenazadnje, zaradi
svojega atraktivnega videza, ki obsega cel spekter
barv, jih uporabljamo tudi v dekorativne namene.

V stevilnih aplikacijah so trde prevleke izpostavijene
agresivnemu ckolju, npr. korozivnemu mediju, povi-
gani temperaturi, napetostim, obrabi, itd. \ takih raz-
merah prihaja do razlicnih sprememb na njihovi
povrsini, pri cemer se spremenijo njihove lastnosti, s
tern pa tudi njihova zascéitna sposobnost. Zato je koro-
zijska odpornost, poleg trdote in mehanskih karakte-
ristik, ena izmed pomembnih lastnosti teh materialov.
Nitridi prehodnih kovin so relativno kemijsko inertni in
stabilni materiali. Tore] bi morali biti idealna zascita
podlag, na katerih so nanesene. Ker je bila korozijska
odpornost teh materialov zelo slabo raziskana, smo v
zadnjih nekaj letih intenzivno Studirali korozijsko
vedenje razlicnih binarnih in ternarnih trdih previek v
odvisnosti od njihove sestave, debaline, podlage itd.
/2-6/. Zanimali so nas procesi, ki se odvijajo med koro-
zijo v razliénih korozijskih medijih in pri povisanih tem-
peraturah. Pri Studiju korozije navadno uporabljamo
elektrokemijske metode. Nase raziskave smo obogatili
Se s povrsinsko-analiticnimi tehnikami: rentgensko fo-
toelektronsko spektroskopijo (XPS)E, Augerjevo elek-
tronsko  spektroskopijo  (AES)S, spektroskopijo
energijske porazdelitve rentgenskih Zarkov (EDS)H,
vrsticno elektronsko mikroskopijo (SEM)2 ter mikro-
skopijo na atomsko silo (AFM)!, V nadaljnjem besedilu
bom predstavila nekaj izbranih primerov, ki pred-
stavijajo presek nasih raziskav korozije trdih previek.

2 Korozijsko vedenje trdih previek

2.1 Elektrokemijske meritve v kombinaciji z
mikroskopijo in mikroanalizo (SEM in EDS)

Sposno obstajata dva tipa prevlek. Tiste, katerih koro-
zijski potencial je bol] negativen glede na potencial
podlage, npr. Zn ali Cd prevleke na Zelezu, poznamo
pod imenom “Zrtvovane” previeke. V tem primeru
previeka enakomerno korodira z doloéeno hitrostjo. Ce
ji zagotovimo zadostno debelino, bo tak nagin zaSéite
izredno uspesen. Poroznost pri tem nima pomembne
vloge, saj kazejo pore v previeki bolj pozitiven potencial
glede na tistega, ki ga ima sama prevleka. Nasprotno
vedenje pa izkazujejo previeke, katerih potencial je bolj
pozitiven glede na potencial podlage, npr. previeke

? Physical Vapour Depesition (PVD)

® ¥X-ray Photoslectron Spectroscopy (XPS)

© puger Electron Speciroscopy (AES)

9 Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS)
® Scanning Electron Microscopy (SEM)

' atomic Force Microscopy [(AFM)
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kroma na Zelezu. V slednjo skupino sodijo tudi vse
nitridne previeke, ki so elektrokemijsko vedno bolj ple-
menite kot podlage, na katere so nanesene (navadno
|ekla ali nerjavna jekla). V takih sistemih ima poroznost
previeke pomembno viogo, saj pore v njej kazejo bol|
negativen potencial, kot je tisti, ki jo ima sama previeka.
Skozi pore bo torej prislo do raztapljanja osnovnega
materiala (Zeleza) in do lokalnega korozijskega na-
pada. Tako wrsto korozije poznamo pod imenom
jamicasta korozija (pitting). Ker lokalni korozijski napad
lahko v relativno kratkem gasu pripelje do resnih
poskodb funkcionalnih povrsin, so raziskave poroz-
nosti plemenitih nitridnih previek izredno pomembne.

Za oceno poroznosti previek sem uporabila elek-
trokemijsko metodo potenciodinamske polarizacije.
Kot borazloZzeno v nadaljnjem besedilu, nam ta metoda
omogocéa pridobivanje tudi druge vrste podatkov. Ce
|e prevleka porozna in v porah prihaja do raztapljanja
materiala - navadno je to zelezo - iz podlage, lahko to
zaznamo na tokovni krivulji, saj je metoda izredno
obéutljiva za spremembe koncentracije elektroaktivnih
zvrsti. Cim vecdja je gostota anodnega toka, tem vedje
je raztapljanje 2eleza skozi pore v prevleki. Oglejmo si
naslednji zgled.

Previeki ZrM sta naneseni na dve elektrokemijski popol-
noma razliéne podlagi: nerjavno jeklo (AISI 304) in
nizkoogliéno jeklo (CK 45). Slika 1 prikazuje polarizacij-
ske krivulje, izmerjene v Zvepleni kislini za neprekriti in
prekriti podlagi s previeko ZrN /2,3/. Na potencialih, ki
so bolj pozitivni od korozijskega, gostota toka, izmer-
jena na jeklu CK 45, hitro naraséa in doseze vrednosti
do 101 A em?. To je obmocéje aktivnega raztapljanja
zeleza v obliki ionov Fe2+. Med 0 V do priblizno 0,6 V
se pojavi nasicenje, kjer je gostota toka pod kontrolo
difuzije ionov s povrsine. Nadaljnje povecanje poten-
ciala povzroca mocne oscilacije, ki mu sledi zmanj-
sanje gostote toka. Nerjavno jeklo je korozijsko bolj
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Slika 1: Anodne polarizacifske krivulje, izmjerjene v
0,8 M H2504 za jeklo (CK 45), nerjavno jeklo
{AIS] 304) in previeke ZrN, debeline 3 um,
nanesene na te podlagi. dE/dt = 0,3 mV s,
Fotencial je podan glede na nasic¢eno
kalomelovo elektrodo.
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odporno od CK 45. Gostota toka je zelo nizka v celot-
nem potencialnem obmocju. Znanc je, da korozijska
odpornost nerjavnega jekla temelji na tvorbi pasivne
plasti, ki je obogatena s kromovim cksidom. Oblika
polarizacijske krivulje, izmerjene na jekleni podlagi,
prekriti s previeko ZriN, je zelo podobna tisti za nepre-
krito podlago. Gostote toka so nizje za tri velikostne
razrede. Ker pa je gostota toka merilo korozijske od-
pornosti, nam to potrjuje, da nanos trde previeke
izboljuje korozijske lastnosti podlage, na katero so
nanesene. \VV obmodju od -0.25 V do 0,25 V se pojavi
izrazit vrh anodnega toka, ki oznacuje raztapljanje
zeleza skozi pore. Mikroskopska analiza povrsine
dokazuje, da se na posameznih mestih pojavijajo
jamice (slika 2), ceprav je vedji del povrsine ostal sijajen
in nekorodiran. Metoda EDS nam omogoca analizo
izredno majhne povrsine (<1 um) na vzorcu in jo zato
lahko uporabimo za analizo lokalnih sprememb kon-
centracije na povrsini. Slika 2 prikazuje, kako se znofra)
por tvori Zelezov oksid, kar potrjuje elektrokemijske
meritve (slika 1). Na nekorodirani povrsini smo izmerili
le signala cirkonija in dusika (slika 2). Za razliko od
previeke ZrN na jeklu pa na nerjavnem jeklu ni pod
vrzena jamicasti koroziji.

Korozijska odpornost je odvisna od tipa podlage in tudi
od stevilnih drugih dejavnikov, kot so npr. debelina in
sestava previeke, temperatura podlage med nanasa-
njem, vmesna kovinska plast, itd. /6/. £ optimizacijo
vseh navedenih parametrov lahko izdelamo previeke,
ki izkazujejo dobro korozijsko odpornost.
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Slika 2: Posamezne jamice na povrsini ZriN previeke
na feklu (CK 45) po polarizacijskem cikiu (slika
1). Spektri EDS, ki so bili posneti na lokalnih
mestih na povrsini, potrjufejo, da se v jamicah
tvori Zelezov oksid, medtem ko ostane
povriina previeke ZriN nespremenjena.
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2.2 Elektrokemijske meritve v kombinaciji z
rentgensko fotoelektronsko spekiroskopijo
(XPS)

\V prejsnjem poglavju smo primerjali polarizacijske kri-
vulje, izmerjene za prekrite in neprekrite podlage.
Ceprav sedaj vemo, da nanos trde previeke na podlago
izboljfa njeno korozijsko odpornost, e vedno ne
poznamo procesov, ki se odvijajo na povrsini same
previeke med elektrokemijsko polarizacijo. Ali prihaja
do spremembe sestave na njeni povrsini, kaksna plast
se tvori, kaksna je njena debelina in struktura?
Povezava metode elektrokemijske polarizacije z rent-
gensko fotoelektronsko spektroskopijo (XPS) nam
ponuja odgovor na ta vprasganja /2-6/. Oglejmo si zgled
take studije na prevlekah ZrN. Na sliki 3 je podana
polarizacijska krivulja, izmerjena na previeki ZrN v
ftalatnem pufru, pH=>5,0. Anodni tokovni vrh se pojavija
pri 0,7 V, ¢emur sledi padec gostote toka. Nadaljnje
povecanje elekirodnega potenciala ne vpliva na veli-
kost gostote toka. Le-ta zaéne ponovno narascati pri
2,0V, kjer se zacne izlocanje kisika.

Da bi pojasnila posamezna podrodja na polarizacijski
krivulji, sem previeke potenciostatsko oksidirala pri
razlicnih potencialih v obmocju od -0,6 V do 1.8 V.
Oksidacijo sem izvedla v posebni komori, ki je bila
povezana z analizno komoro spektrometra. Nata nacin
vzorec po oksidaciji ni prisel v stik z zunanjo atmosfero
(kvazi in situ analiza) /7/. Oksidaciji je sledila analiza
XPS.
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Slika 3: Cikliéni voltamogrami (- 1. ciklus, - - 2. ciklus),
izmerfeni v ftalatnem pufru, pH=5,0, na
previeki ZrN debeline 3 um. dE/dt = 20 mV s
Potencial je podan glede na sfandardno vodi-
kovo elektrodo. Zgomji del slike prikazuje od-
visnost debeline nastale oksidne plasti od
potenciala. Debelina je izracunana na podlagi
XPS analize spektrov (glef sliko 4).
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Zaradi pojava kemijskega premika nam analiza XPS5
ponuja podatke o kemijski sestavi na povrsini, kot tudi
o oksidacijskem stanju posameznih elementov /8/. Na
sliki 4 so podani spektri Zr 3d in N 1s, ki sem jih izmerila
po oksidaciji previek ZrN pri razlicnih potencialih. Za
primerjavo sem podala tudi spektre, ki sem jih posnela
pri necksidiranem vzorcu. V tem primeru se je vrh Zr
3ds/2 pojavil pri 180 eV. Oksidacija povzroca postopno
zmanjsanje intenzitete vrha in premik vezne energije
vrha v obmocje od 182 do 1825 eV. Ta pojav sem
pripisala tvorbi oksinitridne plasti, Zr(N,0). Po oksidaciji
pri potencialih, bolj pozitivnih od 0,7 V, se je vrh Zr 3ds2
pojavil pri 183 eV, kar odgovarja tvorbi ZrOz /5/. Spre-
membe, ki jih istocasno opazimo pri signalu dusika, so
tudi podane na sliki 4. Vrh N 1s se pri neoksidiranem
vzorcu nahaja pri 397,3 eV. Oksidacija povzroca po
stopno razsiritev vrha proti nizjim oziroma vigjim veznim
energijam. Ta pojav oznacuje tvorbo oksinitridnih zvrsti
/5/. Ko potencial oksidacije preseze 0,7 V, se vezna
energija vrha N 1s premakne proti visjim vrednostim,
403-404 eV, kar odgovarja tvorbi molekularnega
dusika, Nz. Na podlagi teh rezultatov lahko sklepamao,
na kaksen nacin se odvija oksidacija previeke ZrM.
Ceprav na potencialih, nizjih od 0,5 V, ne opazimo na
polarizacijski krivulji nobenih posebnosti, spekiri XPS
nakazujejo, da se na povrsini tvori tanka plast cirko-
novega oksinitrida, Zr(N,0). V obmoéju anodnega to-
kovnega vrha se zacne fvorba ZrOg, ki postopoma
prekrije povrsino ZrN in se izloca kot posebna plast na
povrsini. S tem se na povrsini vzpostavi pasivno stanje
(slika 3). Reakcija poteka takole:

ZiN + 2H20 = Zr02 + 1/2 N2 + dH™ + 4e (1

Molekularni dusik, ki se pritem sprosca, se delno izloca
v raztopino, delno pa se vgrajuje v plast ZrOg, kar
dokazuje pojav vrha pri 404 eV (slika 4). Analiza
izmjernih spektrov XPS s pripravljenimi standardi nam
omogoca izradun sestave in debeline plasti, nastale pri
oksidaciji /5/. V zgornjem delu slike 3 je podana odvis
nost debeline te plasti od potenciala oksidacije. Pri
potencialih, bolj pozitivnih od 0 V, debelina plasti
linearno narasca in je po oksidaciji pri 1,8 V priblizno 8
nm.

F.Zrﬂd L IN1s

inteziteta / p.e.

L 0.4
{\K_“"‘E‘E‘ - Neoks |
I:.;-J.J_Ll i | P I I A |_|_!

175 180 185 180 185 390 385 400 405 410

vezna energija / eV

Slika 4: Spektri XPS Zr 3d in N 1s, izmerjeni na
povrsini previeke ZrN po oksidaciji na razlicitih
potencialih v ftalatnem pufru, pH=25,0. Med ok-
sidacijo in analizo XPS vzorec ni prisel v stik z
zunanjo atmosfero (kvazi in situ).
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2.3 Visokotemperaturna oksidacija v
kombinaciji s tehnikami XPS, AES, EDS in
AFM

Pri studiju oksidacije zelo tanke previeke (0,34 um)
CrM, nanesene na jeklo, sem spremljala sestavo ok-
sidne in nitridne faze ter na fazni meji previeka/podlaga
/&/. Previeke sem oksidirala 90 minut pri 450 do 750°C
v atmosferi kisika. Nastale plasti sem analizirala s tremi
tehnikami, ki se odlikujejo z visoko prostorsko
loéljivostjo: SAXPS9, tockovno AESN ter analizo EDS.
Morfoloske spremembe na povrsini vzorca smo opa-
zovali z vrstiénim elektronskim mikroskopom (SEM).
Oksidacija pri 450°C povzroca tvorbo le zelo tanke (1-2
nm) oksinitridne plasti na povrsini nitridne previeke.
Motranjost previeke, kot tudi fazna meja previeka/pod-
laga, ostanejo nespremenjene. Na sliki 5 so podani
globinski profili XPS, ki sem jih posnela po oksidaciji pri
600" in 700°C (analizirana povrdina vzorca je hila
priblizno 1 cm?2), Pri 600°C se na povréini izioéa oksidna
plast Crz03, katere debelina doseze priblizno 60 nm
(slika 5a). Poleg signala kroma in kisika lahko zaznamo
tudi slaboten signal zeleza. Ceprav je struktura neok-
sidiranega dela previeke $e vedno nespremenjena, se
znotraj te faze pojavlja Zelezo. Nadaljnje povecanje
temperature povzrocéa povecanje debeline oksidne
plasti Cr203. Istocasno se éedalje vec Zeleza pojavija
v prevleki kot tudi na njeni povrsini (slika Sb). Vrh Zeleza
je pri 709,5 eV, kar dokazuje, da je le-to v abliki FeO /&/.
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Slika 5: Globinska profila plasti, ki se tvorita pri oksi-
daciji previeke CrN, debeline 0,34um na jekiu
pri (a) 600 in (b) 700°C. Profila sta izmerjena s
kombinacijo analize XP5 in ionskega jedkanja.
Hitrost jedkanja, dolocena s TapOs standar-
dom, je bila 4,4 nm min.

® Small Area ¥-ray Photoelectron Spectroscopy (SAXPS)
" Paint Auger Electron Spectroscopy (PAES)
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Slika 6: Povrsina vzorca CriN po oksidaciji pri fa) 600
in (b) 700°C.

Po cksidaciji pri 750°C je nitridna prevleka popolnoma
oksidirala in se na povrsini tvori mesanica kromovih in
Zzeleznih oksidov. Pri povecani temperaturi se na
povrsini previeke pojavlja cedalje vec defektov (slika 6).
Dabilahko analizirali lokalne spremembe sestave v njih
ter na okolni povrsini, smo uporabili povrdinske ana
litiéne tehnike z visoko prostorsko loéljivostjo. Namesto
analize XPS, pri kateri je premer analizirane povriine
priblizno 1 cm, le-to lahko zmanjsamo na 600 um
(SAXPS). Isti instrument (ESCALAB 200-X) nam omo-
goéa 3e bolj detajino analizo, in sicer z uporabo
tockaste AES analize, pri kateri je logljivost manjsa od
5 um. Povrsino vzorca lahko opazujemo s sekundarnim
elektronskim detektoriem z elektronsko pusko (SED)
in tako toéno doloéimo mesto, na katerem Zelimo
narediti analizo. Slika 7 prikazuje primer AES analize
na “defektu” in “nekorodirani” povrsini. Ceprav ze z

10

"nekoradirana’
"mesto”

intenziteta / p.e
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Slika 7. Tockasta analiza AES posameznih mest na
oksidirani povrsini previeke CriN na jekiu.
“Defekti” so mesta, na katerih se tvori FeQ.
Freostala povriina je prekrita s plastjo Crz03,
ki je produkt oksidacije Cri. Maorfologija “de-
fekta” je podana na sliki 8.
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uporabo SAXPS opazamo razlike sestave /6/, Sele
analiza AES podaja toéne podatke o lokalnih spre-
membah sestave na povrsini (slika 7). Na nekorodira-
nem mestu zaznamo le signala kroma in kisika, ki
odgovarjata plasti Cr203. V defektu je sestava popol-
noma drugacna. Mamesto signala kroma zaznamo
karakteristicne signale zeleza. Analizo AES potrjuje tudi
kasneje narejena EDS (slika 8). Spekter, ki je posnet
na oksidni povrsini, ne kaze defektov, in vsebuje le
signala kroma in kisika, medtem ko se v podroéju
defekta pojavijata signala Zeleza in kisika. Ocitno je
torej, da se z oksidacijo previeke CrN tvori plast Crz03,
v kateri s& na posameznih mestih pojavijajo “otocki” ali
“defekti”, ki so iz zelezovega(ll) oksida, FeO.

Cr

Fe
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Slika 8: Posnetek SEM znacilne morfologije "defek-
tov". Analiza EDS potrjuje tvorbo FeO in s tem
tudi meritve AES, podane na sliki 7.

Kako prihaja do tvorbe FeO na povriini plasti Crz037?
Da bi lahko odgovorili na to vprasanje, smo izkoristili
tehnike za Studij morfologije in topografije povrsine.
Analiza SEM dokazuje, da je povrsina neoksidiranih
previek izredno homogena in gladka. Kljub temu se na
posameznih mestih pojavijajo jamicasti defekti (pore)
premere od 0,5 do 1 um (slika 9a). Moram poudariti, da
je Stevilo takih defektov zelo majhno (~10 na 1cmé).
Mikroskopsko analizo smo potrdili z AFM, ki omogoca
Studiranje topografije povréine na atomskem nivoju
(slika 9b). Fina, gosta struktura je prekinjena z
linearnimi defekti, ki so posledica priprave povréine.
Poleg teh opazimo tudi jamicaste defekte, katerih
oblika in velikostustrezajo tistim, ki smo jih nasli ze z
mikroskopsko analizo (SEM) (slika 9a). Ti defekti so
obkrozeni s fino gosto strukturo, v kateri velikost zrn
doseze priblizno 40-50 nm.
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Slika 9. (a) SEM posnetek in {b) AFM posnetek
posameznih jamicastih defektov v previeki
CrN. Previeka sicer kaze gosto in homogeno
strukturo,

Na podlagi teh rezultatov lahko sklepamo (6/, da se z
oksidacijo CrN pri temperaturah, visjih od 450°C, na
povrsini nitridne previeke tvori plast Crz0a, ki se izloca
kot posebna faza. S povecanjem temperature debelina
oksidne plasti naraséa. Istofasno s procesom oksi-
dacije CrN poteka tudi oksidacija zeleza iz podlage.
Zelezo difundira skozi previeko CriN in plast Cre0gz. Na
zunaniji fazni meji se potem tvori FeO. Te "otocke” FeO
obkroZa plast Crz03. Difuzija Zeleza se verjetno zacne
v porah na fazni meji prevleka/podlaga. Pri visjih tem-
peraturah se ta mehanizem spremeni, kar lahko
sklepamo na osnovi dejstva, da je jamicastih defektov
{por) v necksidiranih prevliekah zelo malo in da torej ne
morejo pojasniti tvorbe tako velikega stevila “otockov”
FeO pri visjih temperaturah. Zato domnevamo, da se
defektna mesta pojavljajo zaradi razlike temperaturnih
razteznostnih koeficientov (o) jekla in CriN. Vrednost o
za jeklo je 11,1-13,9 (108 °C-1), medtem ko je za CrN
le 0,7 (108 °C-7). Velik temperaturni razteznostni koefi
cient zeleza ima za posledico veliko spremembo
volumna, pri cemer nastajajo napetosti, ki porusijo
adhezijo na notranji fazni meji previeka/podiaga.
Konéna posledica tega je difuzija in penetracija zeleza
skozi pravieko.
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Kot sem Ze razlozila pri elektrokemijski koroziji (po-
glavje 2.1), igra debelina prevleke kljuéno vlogo pri
dolocanju odpornosti sisterna kot celote. Moram
poudariti, da je prikazana Studija zamisljena kot
modelna Studija. Previeke CrN z vedjo debelino, 3 um,
se uspesno uporabljajo pri povisanih temperaturah,

3 Sklep

Proces korozije trdih previek je odvisen od vrste
razlicnih dejavnikov: tipa previeke, njene debeline,
sestave, mikrostrukture, tipa podlage, vrste korozij-
skega medija, prisotnosti agresivnih ionov, tempera-
ture, mehanskih napetosti, itd. Navedeni zgledi do-
kazujejo, da nam Sele kombinacija razlicnih elektro-
kermnijskib in modernih povrdinsko-analitiénih metod,
omogoéa razumevanje procesov, ki se odvijajo na
povrsini prevleke in fazni meji previeka/podlaga.
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Mitridne prevleke so pripravili v Odseku za tanke plasti
in povréine Instituta “Jozef Stefan”. Vodiji tega odseka,
prof.dr. Borisu MNavinsku, in dr. Petru Panjanu se za-
hvaljujermn za pripravo vzorcev in Stevilne diskusije. Vse
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analize XP5 in AES sem naredila med nekajkratnim
strokovnim izpopolnjevanjem v skupini prof.dr. H.-H.
Strehblowa z Instituta za fizikalno kemijo in elek-
trokemijo Univerze v Disseldorfu, Nemdéija. Zoranu
Samardziji, dipling., iz Odseka za keramiko 1JS se
zahvaljujem za analize SEM in EDS, dr. Igorju Musevicu
iz Odseka za fiziko trdne snovi 1S pa za analize AFM.,
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Pregled delovanja DVTS in dela I.O. drustva v obdobju med ob¢nima

zboroma 5.10.95in 11.12. 97

(iz porotila predsednika drustva na ob&énem zboru 11.12.1997)

10 je imel v tem obdobju 11 sej (95-1, 96-4, 97-6) s
povprecno udelezbo 8 élanov. Koliko smo bili “zivi", je
razvidno iz naslednjega spiska opravijenih aktivnosti:

— nasa revija Vakuumist je izhajala redno, to je 4-krat
vsako leto
— predtudirali smo statut DVTS in vnesli popravke,
skladno z novim zakonom
— izvedli oz soorganizirali smo naslednje konference:
— 4. sre¢anje s hrvaskimi kolegi maja 1996 v Za-
grebu
— 4. posvetovanje o materialih in tehnologijah 2.-4.
okt. 96 v Portorozu
— 5. posvetovanje o materialih in tehnol. 1.-3. okt.
97 v Portorozu z dnevom posvedenim jubilantu
dr. Gaspericu (predavatelja Dobrozemsky, Se-
govia)
— 7.vakuumska konf. sosednijih dezel (JVC-7) letos
spomladi v Debrecenu (Madzarska),
— Posvetovanje o netesnosti 22. 10. 97 v Ljubljani
(skupno 41 udelezencev)
— tiskali smo knjige oz. sodelovali pri njihovi izdaji:
— Osnove vak. tehnike (OVT) za vzdrzevalce
naprav (jeseni 96), 300 izvodov po 118 strani
— 100 let Brawnove elektronke (96, skupaj z
urednistvom ZIT, posebni izvod ZIT)
— Zbornik predavanj s Posv. o netesnosti (verjetno
bo izdel se letos v manjsi nakladi),
— organizirali smo obisk in predavanje prof. Robinsa
(predsednik IUVSTA), 6.6.97 na IMT v Lj.,
— tecajev je bilo bolj malo; izvedli smo le tri:
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— zavzdrievalce naprav, standardno na IEVT, nov.
95 (10 udelezencev)

-~ zavzdrzevalce, posebnitecajv Gorenju, jesen 96
{33 udel.),

— za sodelavece Saturnusa, Autoopreme, Difuzijske
crpalke (20 udelezencey), zima 96

— imeli smo stike z naslednjimi drustvi oz. zvezami:
IUVSTA, EZS, ZITS, Z3ITS, Drustvo vzdrzevalcev
Slovenije, Drustvo za neporusne raziskave in
Slovensko drustvo za materiale (predvsem ude-
lezba na nekaterih njihovih sestankih in srecanjih)

— izvedli smo podporo prof, Vodopivou pri izvolitvi v
drzavni svet

— nasi clani so aktivno sodelovali na stevilnih znanstv.
konferencah v tujini

— dobro je bilo sodelovanje z IUVSTA, kjer je nasi
predstavnici M. Jenko, odgovorni za problematiko
razvoja vak. tehnike v manj razvitih dezelah, uspelo
pridobiti sredstva v ta namen za naslednije leto,

— organizirali smo strokovno ekskurzijo v podjetje
SAES-Getters v Lainate pri Milanu (14.6.96),

— uévritujejo se stiki z evropskimi vakuumskimi
drustvi: nas predstavnik (Pregel]) se je udelezil kon-
ference in slovesnosti ob 25-letnici Svedskega vak.
drustva (Linkoping, avg. 97),

— za dvig kvalitete predavanj na tecajih in strok.
srecanjih smo pridobili: moderen episkop VEGA, dia
projektor BRAUN-Paximatmultimag in  komplet
presojnic IUVSTA z vsebino za predavanja na izo-
brazevalnih tecajih

Mag. Andrej Pregelj, predsednik DVTS
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ZARNICA (I1. del)

Stanislav Juznic*

Electric Light (Part Il)

ABSTRACT

The development of the incendescent light research in Europe is
described. Special concern is put on the use of the incendesceant
light in Austria and in our lands.

POVZETEK

Drugi del razprave opisuje razvoj Zamice v Ewropi. Posebno
pozomost posveéamo prvim uporabam zamice v Avstriji in v nasih
krajin.

uvoD

Z Edisonovim uspehom je raziskovanje 2arnice v ZDA
prehitelo razvoj v Evropi. Kljub temu bo zanimiv pogled
na evropske dosezke in $e posebe| na zasluge nasega
znanstvenika Stefana, katerega raziskovalna pot se
presenetljivo prepleta z odkritji 12 let mlajsega izu-
mitelja Edisona.

ZARNICA V ANGLIJI IN FRANCIJI

Swan je leta 1860 in 1879 patentiral vakuumsko Zarnico
z ogljem in je bil poleg Edisona edini, ki je po segre-
vanju nadaljeval ¢rpanje za odstranitev adsorbiranih
plinov. Leta 1881 so s Swanovimi Zarmicami osvetlili
spodnjidom britanskega parlamenta, naslednje leto pa
Se British Museum. Leta 1883 sta Swan in Edison
dosegla sporazum in ustanovila skupno podjetje v
Veliki Britaniji.

Zaradi mnogoterin prevar je angleski parlament leta
1881 izglasoval oster zakon, imenovan Ligting Act, ki
naj bi zavaroval ljudi pred pretiranimi obljubami druzb
za elektricno razsvetljavo. Pozneje je zakon mocno
skodoval razvoju domace proizvodnje zarnic, spodbu-
jal pa je tudi dvome o moéni novinarski propagandi
Edisonovih zarnic v ZDA.

fingle: Joseph Swan (1828-1914) je bil rojen v Warling- |
hamu. Po doktoratu iz znanosti je postal predsednik Lite- |
rarmo-filozofske druzbe v Newcastle-upon-Tune) I

L !

Akademika Tresca in Joubert sta leta 1881 na razstavi
v Parizu opravila ene prvih meritev izkoristka trinajstin
naprav na enosmerni tok, povezanih z Zarnicami in
obloénicami. Njuno delo so dve leti pozneje nadaljevali
na dunajski razstavi pod Stefanovim vodstvom (Bon-
celj, 1960, 54; Urbanitzky, 1885, 412).

ZARNICA V NEMCIJI IN NA NIZOZEMSKEM

Podjetje Siemens & Halske je 5.6.1873 dobilo angleski
patent za samodejno uravnavanie elektricne oblocnice
z ogliem, napajane z enosmernim ali izmenicnim

* Stanislav Juznic je profesor fizike in racunalnistva na srednji Soli v
Kodeviu. Leta 1980 je diplomiral iz tehnicne fizike na Fakulteti za
naravosiovie in tehnologijo, magistriral pa leta 1984 iz zgodovine
fizike na Filozofski fakulteti v Ljubljani,
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tokom. Aprila 1877 je W.Siemens objavil razpravo o
elektricni razsvetljavi Francoza Serina. W.Siemens |e
do leta 1880 razvijal Zarnico s kovinsko Zarilno nitjo,
podobno kot soéasno Edison. 21.7.1877 je Alexander
necak in asistent Wiliama Siemensa iz Londona,
obiskal laboratorij v Menlo Parku. Kljub temu pozneje
nisc sodelovali pri razvoju zarnice, saj je Edison
poskusal z Rowlandovo podporo v ZDA onemogociti
Siemensov patent dinama, podoben svojemu (Edison,
1994, 457; Hounshell, 1980, 615).

Po krizi, ki jo je povzrodil zlom borze na Dunaju
27.12.1881, je Siemens predaval pred nemsko elektro-
tehniéno zvezo o prednostih elektriéne razsvetljave
pred plinsko, predvsem glede nevarnosti pozara. Med
izumitelji Zarnice na Zarece oglje je predstavil de
Changyja iz Pariza, Jobarda, Swana in koncno
Edisona.V podjetju Siemens & Halske so uporabljali
stisnjeno oglje in ploskve grafita, kjer je bilo segrevanje
odvisno od debeline zarjene palice (Siemens, 1891,
321, 344, 454, 462-463).

Slika 1. Ustanovitelja Philipsa: Friderik Philips (1830
1900) (zgoraj) in njegov sin Gerard Philips
(1858-1942) (spodaj)

Ma
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Strojni inzenir Emil Rathenau (r.1839) iz Berlina ja stu-
diral v Hannovru in Zdrichu in se nato izpopolnjeval v
Angliji. Za zarnico se je zacel zanimati na prvi pariski
elektricni razstavi leta 1881. Za razliko od drugih ni
spodbijal Edisonovih evropskih patentov, temved je
zatel delati po Edisonovi licenci in je tako izkoristil
njegove izkusnje. 13.3.1883 je podpisal pogodbo s
Siemens & Halskejem, tako da je lahko 19.4.1883 zbral
potreben kapital za ustanovitev Deutsche Edisonge-
sellschaft fiur Angewandte Elektricitat s kapitalom 5
milijonov mark (Siemens, 1957, |, 89, 91, 92-93, 95) in
zacel oskrbovati zelo majhne elektricne napeljave, kot
je pred njim Ze pocelo podjetje Seimens & Halske.

Slika 2. Vakuumska crpalka, ki so jo konec prejsnjega
stoletja uporabljali v Philipsovi tovarni Zarnic
{Bekooy, 1991, 19)
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Slika 3. Phillpsova Zamica z volframovo nitko, izdelana
na zacetku stoletja (Bekooy, 1991, 24)
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Leta 1891 je Friderik Philips (1830-1900) = sinom
inzenirjem Gerardom Philipsom (1858-1942), ustanovil
podjetie N.V. Philips” Gloeilampenfabrieken v Eind
hovnu na Nizozemskem z zacetnim kapitaiom 150 000
guilderov. Nekaj let pozneje se jim je pridruzil tudi
Anton F. Philips (1874-1951). Podjetje je posebno
napredovalo, ko je po dogovoru z nemskimi podjetji
dobilo pravico za proizvodnjo zarmic z volframom. Leta
1812 je Philips imel ze okoli 6 miljonov guilderov kapi
tala. Sele med prvo svetovno vojno se je podjefje
otreslo nemskega vpliva in zacelo vse dele zarnice
proizvajati samostojno. Zgradili so tovarne v Belgiji,
Spaniji, Svici in Poljski ter imeli deleze na Svedskem
Med vojnama |e Philips zacel proizvajati ojacevalnike
in televizijp, dobil vpliv v znanosti ter prodrl s
sistematicnim izobrazevanjem tehnicnih asistentov in
postavljanjem dobro opremljenih laboratorijev. V proiz
vodnji Zarnic je bil za GE in Osramom tretji najmocnejsi
na svetu, pri cemer je leta 1928 GE kontroliral 96 %
trzisca (Siemens. 1957, Il, 33; Serres, 1995, 598)

Slika 4. Philipsova tovarna Zarnic okrog leta 1977
{Bekooy, 1891, 54)

ZARNICA V AVSTRIJI

Podjetie Siemens & Halske je 2ze leta 1858 ustanovilo
podruznico na Dunaju, ki se je ukvarjala predvsem z
zeleznicami. Zaradi neuspesnega poslovanja je bila
podruznica leta 1864 ukinjena po Halskejevem pri
zadevanju. Leta 1879 je W.Siemens na Dunaju odprl
tehnicni urad z majhno tovarno, ki se je poleg
2elezniskih signalnih aparatov kmalu lotila tudi majhnih
in vecjih instalacij razsvetljave, proizvodnje dinamov in
obloénic. Leta 1896 je dunajski Siemens & Halske na
lastne stroske postavil provizoricno elektrarnico v
Ljubljani, s katero je za reklamo osvetljeval prostore
MNarodnega doma, slavnostno odpriega okiobra istega
leta (Siemens, 1957, |, 105; Kos, 1981, 162)

Leta 1873 Edison ni sodeloval na mednarodni razstavi
na Dunaju, ¢eravno ga je ¢lan ameriske komisije
nagovarjal, naj svoje izume predstavi vsa| v porocilu
(Edison, 1991, 508). Leta 1882 je Edison najel avstrij-
skega elektroinzenirja dr. Hermanna Claudiusa z avstrij
skega telegrafa za ureditev, mapiranje in preracun
glavnih in nadomeastnih uporov v delu nizjega Manhat
tana ob Brooklynskem mostu. Claudius je zbral tudi
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podatke o pritozbah nad pomanjkljivostmi plinske raz-
svetljave, ki so pospesevale prodajo Edisonovih zarnic
(Friedel, 1986, 206).

Po pariski razstavi leta 1881 je Edison razsvetlil opere
v Parizu, Berlinu in Milanu in tako omogocil odmeven
zacetek prodaje svojih izdelkov v Evropi. Leta 1882 je
bilo razsvetljeno gledalisce v Brnu (Boncel|, 1960, 13).
Istega leta je Edisonovo podjetje sodelovalo na razstavi
elektrotehnike v kristalni palaci v Londonu, od
11.8.1883 pa na 3. mednarodni elektricni razstavi na
Dunaju, katere tehnicno-znanstveni vodja je bil Stefan.
Na razstavi je sodelovalo tudi elektrotehniéno podijetje
Geba iz Ljubljane. Vet elektrotehnikov iz slovenskih
dezel je bilo élanov elektrotehniénega drustva, usta-
novljenega 5.3.1883.

Slika 5. Edisonova Zarnica na dunajski razstavi leta
1883 (Urbanitzky, 1885, 359)

Razstava v dunajski Rotundi na 33000 m? s 400000
svecami postavijene elektricne razsvetljave je bila dot-
lej najvedja na svetu (Boncelj, 1960, 34, 35). Razstavili
s0 skupno 5 vrst elektriénin Zarnic. Edisonova je imela
zaredi bambus s premerom 1 mm in dolzino 12 cm v
obliki narobe obrnjene ¢rke "U". Najtezji del proizvod-
nje je bil slejkoprej viozitev in tesnjenje obeh vodnikov
iz platine v tekoco maso stekla. Oba konca vodnika sta
bila loéena z gipsom. Tok so dobivali iz Edisonovega
stroja, ki ga je oskrboval Armingtonov parni stroj. £
Edisonovimi Zarnicami podjetij CCE in SEE pod zas-
topstvon dunajskega Briickner, Ross & Consorten so
na dunajski razstavi osvetljevali "Dvorano umetnosti” in
notranjosti prostorov.

V Swanovi zarnici so bili platinasti nosilci ogljika, eden
od drugega izolirani na spodnjem delu steklenega
stabra. Na razstavi so jih uporabili za osvetlitev cesar-
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skega paviljona, teatra in notranjih prostorov. Swanove
izdelke je v Budimpesti zastopalo podjetje UELC iz
Londona, na Dunaju pa Egger, Kremenezky & Co

Slika 6. Swanova Zarnica na dunajski razstavi leta
1883 (Urbanitzky, 1885, 402)

Maximova Zarnica je imela Zareci del v obliki zacbljene
¢crke "M", ki sta jo nosila dva vodnika iz platine,
zataljena v steklo. Steklena hruska je bila v kovinski
posodi, zatesnjeni z gipsom. Baza zarnice iz vulkanita
ali drugeqga izolatorja je bila navita na kovinsko jedro.
Zrak so crpali z zivosrebrno Grpalko. pare olja pa so
izcrpali do 30 mm Hg.

Lane-Foxove Zarnice so imela zarece oglie v obliki
podkve. Pri 66 V in 0,673 A so dajale po 8,7 svec. £
njimi so razsvetlili del "Dvorane umetnosti”, notranje
prostore, vrt in paviljon Britanske komisije na Dunaju.
Z elektricnim tokom jo j& napajal Brushov stroj,

Podjetje Siemens & Halske je razstavilo Zarnico z
ogljikom v obliki podkve s konci stisnjenimi v tulcu iz
bakra, preko vodnika iz platine podaljsanega v steklo
(Urbanitzky, 1885, 397-406).

Praski profesor Johann Puluj je razstavil prenosno
svetilko v Skatli iz lesa in ebonita velikosti 20 x 25 cm,
napajano s tokom Sestih Bunsnovih elementov. Zar-
nica na sprednji strani Skatle je bila ovita z mocnim
zascéitnim steklom, za njo pa je bilo mahno kovinsko
zrcalo. Svetilka, tezka 7 kg, je svetila 5 6 do 7 normal-
nimi svecami 6 do 7 ur. Za potrebe rudnikov in potap
ljanja so razstavili 300 g tezko svetilko Friedricha
Wachterja, Reitlingerjevega naslednika na dunajsk
politehniki, ki je bila predlozena vojnemu ministrstvu.

Stefan je posebno aktivno sodeloval v 3. sekciji Zznan-
stvene komisije, ki je preiskovala dinamo stroje in elek-
tricne svetilke. Prvic jo je sklical 18.9.1883, ko so za
nacelnika izvolili prof. Erasmusa Kittlerja iz Manchna,
za njegovega namestnika in vodjo podsekcije za stroje
majorja Alberta von Obermayerja, nekdanjega Ste-
fanovega studenta in poznej5ega biografa, za tajnika
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Slika 7. Maximova Zarnica na dunajski razstavi leta
1883 (Urbanitzky, 1885, 404)

Slika 8. Siemens & Halskejeva Zarnica na dunajski
razstavi leta 1883 (Urbanitzky, 1885, 406)

in vodjo podsekcije za fotometrijo pa prof. Ernsta Voita
iz Minchna (Boncelj, 1960, 33).

Stefan je 18.10.1883 obcinskim svetnikom, na celu z
zupanom in pokrovitelju razstave nadvojvodi Rudolfu,
predaval o ciljih in rezultatih dela znanstveno-tehnicne
komisije. Opisal je potek meritev upornosti in toka, ki
so bile posebno pogoste pri atestih za Zarnice.
\Vzporedne fotometricne meritve so Stefanu omogo-
cile, da je poslusalcem pokazal tudi pregledno tabelo
odvisnosti svetiobne modéi od porabljene energije. Z
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diagramom svetlobne moci za zarnice je pokazal, da
visja napetost zmanjsuje toplotno sevanje in tako veca
gospodarnost zarnice. Ma koncu poljudnega pre-
davanja je opisal Se prednosti elekiricne zarnice pred
razsvetljavo s plinom ali s sveéami (Sitar, 1993, 93;
Boncelj, 1960, 48, Stefan, 1883, 269)

\ Stefanovem laboratoriju so porablieno delo zarnice
merili z inadico Siemensovega elektrodinamometra
imenovanega “ergometer’. Stefanova komisija je
izdala skupno 177 certifikatov v nemskem jeziku, med
njimi 22 za zarnice. Zadnjega je Stefan podpisal se
sredi leta 1885.

3.11.1883 s0 razstavo na Dunaju zaprli. Senekovic, pro-
tesor fizike med leti 1874-1884, ravnatel| ljubljanske gim-
nazije (in realke), predsednik Muzejskega drustva in pisec
fizikalnih ucbenikov iz let 1883 in 1892, je porocal:

“... Radostno omenjam, da so pripoznano najboljse oblo-
kovne svetilnice izvajali Austrijani, in sicer Slovani... Docim
posilja pri oblokovnih svetilnicah plamen med ogliema na
vse strani, nastaja svetloba pri Zarnicah vsled tega, da
elektriéni tok oglieno nit v zraku praznem prostoru razbeli..

Edison jemlje tanka bambusova viakenca ter jih zogleni
Tako oglieno nit pritrdi potem v majhni, hruski podobni
posodi z njenima koncema na platinovi Zici. v steklo uvar-
|eni; 1z posode pa odstrani zrak kolikor more... Zenstvao |e
(na razstavi) najbolj zammala uporaba elekiricne luci za
razsvetljevanje stanovalisc..." (Senekovic. 1883, 725-6).

V poroéilu znanstvene komisije, ki ga je uredil Stefan
ved kot dve leti po koncu razstave, je Obermayer objavil
dvomljive meritve, po katerih porabijo zarnice pri
izmeniénem toku za enako kolic¢ino svetlobe vec ener-
gije od encsmernih. Ker meritve niso bile dovol|
natancne, jih jg nameraval Stefan ponoviti, vendar
rezultatov ni objavil (Boncelj, 1960, 49, 51, 54, 83).

Stefanovo in Edisonovo raziskovanje ni sovpadalo le
pri zarnici. Tasimeter, ki ga je Edison izumil nepos
redno pred zarnico, je bil namenjen meritvam toplote
zvezd in Sonceve korone. Uporabili so ga pri opa-
zovanju popolnega mrka leta 1878, naslednje leto pa
so objavili njegov opis s fotografijami. Istocasno |e
Stefan objavil svoj zakon o sevanju in z njim prvi
smiselno dolodéil temperaturo Sonca tudi na osnow
meritev J.W. Draperja, oceta Edisonovega prijatelja.

ELEKTRICNA ZARNICA NA SLOVENSKEM

Leta 1880 so v Trziéu prvié na Slovenskem uporabili
elektricno energijo za razsvetljavo. Aprila 1883 |e za-
svetila v mlinu Karla Scherbauma v Mariboru. Nasled
nje leto je zasvetilo 12 oblocnic v Postojnski jami, v
Ekofji Loki pa je zacela obratovati prva javna elektrarna
pri nas (Kos, 1976, 79).

Leta 1894 je tovarnar sukna Alojzij Krenner del ustvar-
jene elektricne energije parne elektrarne ponudi! v od-
kup obcini za potrebe javne razsvetljave Skofje Loke,
Obcina je Krennerju placevala po 360 goldinarjev na
leto, on pa se je po pogodbi, podpisani dne 8.5.1894,
obvezal, da bo 30 let osvetljeval ulice mesta “vsaki dan
od pricetka mraka do dveh ¢ez polnoé in od tricetrt na
sest zjutraj do belega dne s 40 elektricnimi zarnicami
po 16 normalnih sved” po sistemu Siemens & Halske.
Podobno je ze dve leti prej storila Trboveljska premo-
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gokopna druzba s parnim generatorjem strojnice rud-
nika v Kocevju, ki je poleg toka za lastno razsvetljavo
dajal elektriko tudi mestu za obloénice po nekaterih
ulicah.

Slika 9. Oblocna svetilka v Kocevju leta 1893 (Brate,
1996, 4)

Ob gradnji vodarne so Kocevarji dognali, da bi stroji za
pogon vodnih érpalk lahko proizvajali tudi elektriko.
Zato so dopolnili naérte dezelnega inZenirja J.V.
Hrashkyja. 10.10.1896 so dobili gradbeno dovoljenje za
gradnjo elektrarne s 45 KS. Od 20.3.1896 je malo
znano gradbeno podjetja Carl Greinitz Neffen iz Gradca
176 dni gradilo strojnico, elekiriéno centralo, vodo-
vodno napravo in upravno zgradbo. Elektricno opremo
za strojnico je dobavila tovarna Franz Pichler iz Weiza,
znana brnska tovarna Brand & Lhuillier pa je dobavila
kotle in parna stroja, povezana s plunzerskimi crpal-
kami za crpanje vode. Tako sta parna stroja lahko hkrati
poganjala tako vodno érpalko, kakor tudi dva dinamo
stroja. Proizvajala sta enosmerni tok z napetostjo 2 x
150V, kar je bilo za tiste case zelo veliko. Za rezervo je
bil postavijen 3e manjsi dinamo, poleg njega pa sti-
kalna ploscainizravnalna akumulatorska baterija z 200
elementi in kapaciteto 56-80 Ah. 19.11.1896 so v
Kocevju odprli 4 km vodov elektricne razsvetljave s 700
zarnicami po 16 sved in tokovodniki preseka 8 mm®.
Tako je Kocevje postalo prvo v celoti elektrificirano
mesto na Slovenskem (Brate, 1996, 3-6),

\V Ljubljani so 2e leta 1889 ustanovili posebno komisijo,
ki naj bi preucila moznosti za gradnjo hidrocentrale ali
termocentrale. Ceprav so predlagali termocentralo na
izmenicéni tok, se je mestni svet po prediogu dunaj-
skega strokovnjaka odlocil za enosmerni tok in dal
postaviti termoelektrarno leta 1897 na neprimernem
kraju v Fuzinah pri Ljubljani, saj v blizini ni bilo tekoce
vode in zeleznice. Termoelekirarna je imela dva parna
stroja po 200 KM in dve dinami po 140 kW za 300 V. Iz
elektrarne je bil napeljan kabel do magistrata, kjer so
iz akumulacijske postaje napajali omrezje med 24. in
5. uro zjutraj, ko je elektrarna stala, dokler niso leta
1901 zaradi tramvaja vpeljali celodnevno obratovanje.

1.1.1898, poltretje leto po potresu, je na ljubljanskih
ulicah zasvetilo prvih 794 zarnic in 48 obloénic, 149
uporabnikov pa je imelo 6358 zarnic, 89 obloénic, 12
motorjev in 3 aparate s skupno 280 kWh. Do leta 1905
so elektricne Zzarnice v Ljubljani prevliadale nad plinsko
razsvetljavo, ki se je sicer z Auerjevimi “Zarnicami”
obdrzala do leta 1946 (Kos, 1981, 162-164).
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Slika 10. Elektricna Zarnica ob leta 1896 zgrajeni posti
na Copovi ulici na fotografiji iz leta 1909
{Marjan Drnoviek, Ljubljana na starih fotografi-
jah, Zgodovinski arhiv Ljubljana, 1985)

SKLEP

Letos mineva sto let, od kar je nacelnik direktorija
ljubljanskega vodovoda in elektrarne |.Subic, Stefanov
Student med leti 1875-1881, prvi opisal Edisonovo
2arnico v slovenski knjigi: “Svetilnica ima torej tri glavne
dele: ogljeni locenj, odvodni zici in balon ali hrusko, ki
jih vidimo na sliki 96."

Med tem pa je Edisonovo delo preslo v legendo.
21.10.1929 je nekdaniji Edisonov delavec Henry Ford
(1863-1947) povabil Edisona naj ob petdesetletnici
ponovi svoj poskus z Zarnico v prenovijenem Menlo
Parku (Pretzer, 1989, ).
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UPORABLJENE OKRAJSAVE

AMAS - Amenican Association for the Advancement of Soence
CCE - Compagnie Continentale Edison iz Pariza

GE - General Electric Co., Schenectady (Edisonovo podjetje)
SEE - Societe Elaclriqu& Edison iz Pariza

UELC - United Electric Lighting Company iz Londona

TABELA VAZNEJSIH DOGODKOV V RAZVOJU ELEKTRICNE ZARNICE

| i
leto | iznajditelj | narodnost i zarilni element | okolje
- | I
1838 Jobard belgijska oglje | wakuum
1840, William Robert Grove (1811-1896) angleska platina | zrak
1841 F.de Moleyns angleska oglie - vakuum
1845/ J.W.Starr(1821-1846), King ameriska platina. oglje | Zrak, vakuum
1848 Staite angleska platina/iridij zrak
1849 Petrie ameriska oglje vakuum
1850 Shepard ameriska iridij | zrak
1852| Roberts angleska oglie | vakuum
1856| de Changy francoska platina,oglje zrak, vakuum
1858| Gardiner in Blossom ameriska platina vakuum
1858| Heinrich Goebel | nemska, platina | vakuum
ameriska :
1859 Moses G. Farmer | ameriska platina ' zrak
1860, Joseph Wilson Swan (1834-1906) ‘angleska platina vakuum
1865 Adams ameriska oglje vakuum
1872| Aleksandr Nikolaevic Lodigin{1847-1923)  ruska oglje vakuum, dusik
1873| Kon(n) ruska oglie vakuum
1875| Kosloff ruska oglje dusik
1876| Bouliguine ruska oglje vakuum
1878| Fontaine francoska oglie vakuum
1878| Lane-Fox angleska platina/iridij; dusik, zrak; dusik
5 azbest/oglje
1878 Sawyer, Man ameriska oglje dusik
1878 Hiram Maxim ameriska oglje ogljikovodik
1878 Farmer ameriska oglje dusik,vakuum
1878 Edison ameriska platina | zrak, vakuum
1878 W.Siemens neméka kovine | zrak
1879| Swan angleska oglie - vakuum
1879 Edison | ameriska oglie " vakuum
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NASVETI

Cis¢enje Penningovih merilnih glav

Penningov merilnik vakuuma je najbol] pogosto
uporabljen instrument v visokovakuumski tehniki za
merjenje celotnega (totalnega) tlaka v podroéjuod 102
do 106 mbar. Posebne izvedbe teh merilnikov zmorejo
meriti e nizje tlake, celo v podrocju ultra visokega
vakuuma.

Odlikujeta ga predvsem dve lastnosti: robustnost in
enostavna konstrukcija. Zato pa ima tudi precej “priro-
jenih" napak, ki so posledica 5e ne dovolj raziskane
plazme, predvsem njene nestabilnosti.

Za osvezitev spomina iz osnov vakuumske merilne
tehnike naj vas spomnim, da je Penningov merilnik
ionizacijski s hladno katodo. To je v bistvu dioda, kiima
le katodo in anodo, med katere pritisnemo visoko eno-
smerno napetost nekaj kilovoltov (do 3 kV), sl.1. Ce je
v taki elektronki (diodi), ki je prikljuéena na vakuumski
sistem, tlak niZji od 10-7 mbar, izhajajo iz katode elek-
troni, ki na svoji poti proti anodi ionizirajo plinske
maolekule. Da bi bili elektroni 3e bol] uspesni pri
zadevanju v plinske molekule, torej pri tvorjenju ionov,
jim pot do anode podaljSamo z magnetnim poljem, ki
prisili elektrone, da se gibliejo po daljsih, spiralnih
poteh. Mastane plazovita ionizacija (razelektritev,
plazma). loni se usmerijo na katodo. Tok razelektritve
ali ionski tok, ki ga lahko merimo, je odvisen od tlaka
plina in nam rabi kot merilo za njegovo ugotavljanje.

Kot smo ze omenili, se nastali ioni usmerijo na katodo,
ki jo bombardirajo - material katode se napriuje po
okolici in jo onesnazuje. To “onesnazenje” pa vpliva na
meritev ionskega toka, posredno torej na meritev tlaka.
Ko opazite, da se instrument, ki kaze tlak, "nenor-
malno” vede (njegov kazalec sunkovito skace sem ter
tia po merilni skali ali pa je "tlak” stalen in visok, ceprav
crpate vakuumsko naprave v normalnih razmerah, pri
cemer ste dan ali dva prej dosegli mnogo nizje tlake v

—katoda

L—anoda

[~~~ permanentni

-3kV =

Slika 1.Principialna shema Penningove merilne glave

enakem £asu) je skrajni ¢as, da merilno glavo odistite,
tako kot vsako drugo vakuumsko crpalko (Ni pomote!
Penningov merilnik je istogasno tudi ionsko-razpr-
sevalna crpalka. Tanka plast razprsenega katodnega
materiala pridno getra oz. adsorbira in absorbira oko-
liske pling).

Da bi lahko ocistili merilno glavo, jo morate najprej sneti
z vakuumskega sistema in odklopiti prikljuéni elektriéni
kabel, nato pa ugotoviti, kako najbolj preprosto priti v
njeno notranjost. Zato potrebujete nekaj domiselnosti
in spretnosti. Pri nekaterih konstrukcijah je treba najpre|
odstraniti permanentni magnet, pri drugih, novejsih
izvedbah pa ne. Ce morate odstraniti magnet. si dobro
zapomnite (natancno oznacite) njegovo lego. Ko boste
po éiséenju na koncu spet pritrdili magnet, vedita, da
bo umeritev instrumenta popolnoma napacna, ce bo
{magnet) zasukan vec kot 10 kotnih stopinj od prvotno
nastavljene lege.

Pri novejsih izvedbah merilnih glav je na spodnji strani
prirobnica, ki drzi anodo (ki je v obliki ravne Zice,
debeline okoli 1 mm, ali stirioglatega pravokotnega
ohvirja, narejenega, prav tako iz Zice, ali kovinskega
prstana). Odvijte vijake, izvlecite anodo in pri tem ne
poskodujte tesnilke. Vse, kar je Se ostalo od te merilne
elektronke (diode), je le $e katoda. Navadno je katoda
narejenaiz nerjavne plocevine (debelina okoli 0,3 mm),
oblikovana na poseben nacin, tako da se tesno prilega
notranjim cblinam masivnega dela merilne glave (Naj-
pogostejsi obliki preseka katode sta krog ali stlacena
elipsa.). Ta plocevinasti del izvlecite iz ohisja, e se le
da, sicer pustite katodo v ohisju.

Ko je tako razstavljena Penningova glava pred vamina
mizi, vzemite nafinejsi smirkov papir in odistite
onesnazene kovinske povrdine, tako katodne kot
anodne. Anodni izolator samo obrisite z vato, da od-
stranite naprieno kovinsko plast. Na koncu Se vse
skupaj operite v etiinem alkoholu, posusite in glavo
sestavite natancno tako, kot je bila prvotno

Po vec letih delovanja se zgodi, da je katoda tako
zbombardirana, da se na njej pojavijo luknje (per-
foracije). Tako katodo zamenjajte z novo, ki jo dobite
pri proizvajalcu, ker le on ve, iz kaksnega materiala je
narejena. Ce tega ni mogoce storiti, je e najbolje, da
vzamete enako debelo nemagnetno nerjavno
plo¢evino in jo ukrojite po vzorcu.

Da vam tega poslednjega ne bo treba delati, pa tudi ne
prepogosto cistiti, vam swvetujemn, da vklapljate Pennin-
gov merilnik na vasih vakuumskih napravah le tedaj in
za kratek cas, ko zares hocete pomeriti tlak. Ce se
boste ravnali po tem nasvetu, potem lahko vsa opisana
navodila mirno pozabite.

Dr. Joze Gasperit
Institut Jozef Stefan, Jamowva 39, Ljubljana
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V spomin Antonu iabkarju (1949-1997)
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Samo nekaj dni pred svojim oseminstiridesetim rojstnim dnevom je izmucen po
hudi bolezni umrl nas prijatelj in sodelavec Anton Zabkar. Rodlil se je leta 1949 v
Ljubljani. Po koncani gimnaziji je Studiral tehniéno fiziko na Naravoslovno-

matematicni fakulteti v Ljubljani, kjer je leta 1974 tudi diplomiral. Po diplomi se je
zaposlil na Institutu JozZef Stefan v Odseku za elektronsko mikroskopijo, pozneje
v Odseku za tanke plasti in povriine, kjer je delal vse do predéasne upokojitve
leta 1994,

Anton Zabkar se je ukvarjal z raziskavami povrsin
razlicnih materialov, s tankimi plastmi za mikroelektron-
ska vezja in keramiénimi prevlekami za zascito orodij
in strojnih delov pred obrabo in korozijo. Na vseh treh
podrogijin je dosegel zavidljive uspehe. Vpisal se je tudi
na podiplomski studij in opravil vse izpite, za pripravo
magistrskega in doktorskega dela pa mu je zaradi
zdravstvenin tezav in drugih obremenitev zmanjkalo
casa in energije.

Sodelavci smo ga cenili, ker je bil pri svojem delu
sistematiéen in natanéen, predvsem pa smo ga poznali
kot izvrstnega konstrukterja najzahtevnejsih vakuum-
skih sistemov in naprav. Za raziskave povrsinskih spre-
memb materialov pri obstreljevanju z lahkimi ioni je
konstruiral nizkoenergijski (5-30 keV) pospesevalnik.
Konstrukcija tega pospesevalnika je zahtevala ogrom-
no znanja z najrazlicnejin podrodij, saj je bilo potrebno
izdelati ionski izvir, ionsko optiko, sistem za energijsko
in masno locevanje ionov, vakuumski sistem ter vecé
elektronskih naprav. Pospesevalnik smo vrsto let upo-
rabljali za studij vplivov ionskega obstreljevanja grafita
in razliécnih jekel, ki se uporabljajo za izdelavo sten
fuzijskih reaktorjev vrste tokamak. V zacetku osemde-
setih let je sodeloval pri mednarodnih projektih, ki sta
jih financirala Mednarodna agencija za atomsko ener-
gijo (IAEA) in National Science Foundation (NSF) iz
Washingtona. Predmet raziskav je bil $tudij topograf-
skih sprememb (erozija, mehurcenje (blistering), re-
emisija, razpréevanje) razlicnih jekel (Inconel 600,
Inconel 625, PE 16, Hastalloy, S5 316 in prokron) ter
grafita pri obstreljevanju z ioni devterija, helija in ar-
gona. Nastete pojave smo raziskovali v energijskem
obmodgju med 5 in 20 keV. Konstruiral je tudi nizkoen-
ergijski ionski izvir s Sirokim snopom, ki ga poznamo
pod imenom Kaufmanov ionski izvir (premer ionskega
curka je priblizno 20 mm, energija argonskih ionov pa
od 200 do 600 eV) in ga uporabljamo za Studij éiséenja
kovinskih povrsin z ioni.

Osnovno podrocje njegovih raziskav pa so bile tanke
plasti. Ukvarjal se je z njihovo pripravo, karakterizacijo
in uporabo. Poleg plasti za integrirana vezja so ga
zanimale e tanke plasti za kovinske in kermetne
upore, prevodne tankoplastne elektrode (t.i. plasti ITO),
odbojne plasti za infrardeco svetlobo in vecplastne
strukture za pripravo standardov za globinske profilne
analize. Sistemati¢no je raziskoval vpliv toplotne obde-
lave in termiéno desorpcijo implantiranin argonovih
atormov na stabilnost naprsenih uporovnih plasti. Za
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izdelavo tankoplastnih senzorjev za opticne pomike je
postavil laboratorijski fotolitografski postopek. Zadnjin
deset let svoje strokovne Zivijenjske poti pa se je ukvar-
jal s trdimi zascitnimi previekami, kjer je bil soavtor dveh
patentov. Sodeloval je pr priredbi napréevainika Spu
tron za pripravo keramicnih tankih plasti na osnowi TiM
Ma zacetku osemdesetih let pa je konstruiral eksperi
mentalno napravo, v kateri je naprsil prve keramicne
previeke TiN na orodja kompliciranih oblik. |zkusnje, ki
si jih je pridobil pri tej napravi, je pozneje uporabil pri
konstrukciji profesionalne naprave za industrijsko upo-
rabo. Naprava, ki jo uporabljamo Se danes, je v bistvu
cilindriéni magnetron. Pozneje je konstruiral e pla-
narni magnetron s premerom tarée 100 mm.

V letih od 1983 do 1985 je sodeloval pri postavitvi
Centra za trde prevleke v Domzalah in priizobrazevanju
tehnikov za delo na profesionalni Balzersovi napravi za
ionsko prekrivanje BAI 730. V naslednjih letih je veliko
energije viozil v delo s partnerji iz industrije. Svetoval
jim je, kaksno crodno jeklo naj izberejo za izdelavo
nekega orodja, kako naj pripravijo povrsino le-tega in
kako naj izberejo optimalne parametre obdelave. Sku-
paj s sodelavei je na tem podrocju opravil pionirsko
delo.

Konec osemdesetih let mu je bolezen onemogocila
kakrsnokoli fiziéno aktivnost. Naslednjih neka) let se je
ukvarjal s preucevanjemn strokovne literature in nam
koristno pomagal z nasveti. Potem pa mu j& bolezen
onemogocila 5e to delo.

Del nizkoenergijskega pospesevalnika za studif inter-
akcij fonov s povrsinami tankih snovi
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Cilindriéni magnetron za naprsevanje TiN trdih
zascitnih previek

Rezultate raziskovalnega dela je predstavil na stevilnih
mednarodnih znanstvenih srecanjih. V uglednih med-
narodnih revijah je objavil vec¢ deset znanstvenih
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élankov, v zbornikih mednarodnih in domacin konfer-
enc paved kot 50 referatov. Je tudi avtor vec strokownih
in poljudno-znanstvenih prispevkov. Za raziskovalne
dosezke na podrocju interakcij ionov in plazme s
povrsinami trdnih snovi, je dobil skupaj s sodelaci leta
1986 nagrado Sklada Borisa Kidrica. Istega leta e
skupaj z dr. Borisom Navinskom dobil nagrado za izum
Trde zascitne previeke iz titanovega nitrida za
povecanije zivljenjske dobe orodij in strojnih delov.

Svoje konstrukcijske sposobnosti je uporabil tudi pri
zasnovi pripomocka za razgibavanje bolnikov z multi
plo sklerozo, za kar je prejel od Ministrstva za
zdravstvo, druzino in socialno wvarstvo Republike
Slovenije posebno nagrado.

Tone Zabkar je bil aktiven ¢lan Drustva za vakuumsko
tehniko Slovenije. Od leta 1982 do 1987 je bil clan
lzvrénega odbora. Sodeloval je pri ve¢ pomembnejsih
akcijah drustva, med drugim pri pripravi gradiva za
zbornik o tankih plasteh.

Bolezen, ki ga je priklenila na posteljo, je zlomila nje-
govo telo, ne pa tudi njegovega duha. Do konca je
ohranil smisel za humor, iskrivost in svezino misl. Zato
sem ga obcudoval in zato sem ga imel rad. Ponosen
sem, dragi Tone, da sem bil tvoj prijatelj. In to tudi
ostanem.

Peter Panjan

o e R R SRR T e
IZOBRAZEVALNI PROGRAM Drustva za vakuumsko tehniko Slovenije - 1998

Vse uporabnike vakuumske tehnike in druge interesente
obveécamo, da so v letu 1998 predvideni naslednji stro-
kovnoizobrazevalni tecaji:

1. NETESNOST SISTEMOV IN NAPRAV
15.-16. april in 14.-15. oktober

Vse vet je izdelkov in tehnologij, kjer hermeti¢nost posod in
cevnih sisternov igra pomembno viogo, npre: hladilni agregati,
posodice za aerosole, prehrambne konzerve, specialni ven-
tili, hermetiéno zaprie elektronske komponente, v reaktorski
tehniki, sréni vzpodbujevalci, tesnila, platisca avtomobilskih
koles, itd. V tehniSki praksi se pri vzdrzevanju nadtlaka oz.
podtlaka vedno pogosteje srecujemo s predpisi o prever-
janju tesnosti (zahteve po kakovosti proizvodov, 150 9000
itd) in s tozadevnimi postopki. S tecajem jih zelimo predstaviti
in priblizati uporabniku. Vsebina predstavitve, ki obsega 9 ur
predavanj in demonstracij, je naslednja: teorija &rpanja, 0s-
nove vakuumskih merilnikov in opredelitev velikosti pusca-
nja; materiali, vrste spojev in tehnologije spajanja; metode
iskanja netesnih mest; iskanje netesnosti s helijevim iskalni-
kom netesnosti; vrste netesnosti in njih odpravljanje oz. pre-
ventiva; kontrola tesnosti kot osnova za kvaliteto proizvodoy,
standardi s podrocja netesnosti ter primeri iz domace in tuje
prakse. Cena tecaja je 20.000 SIT. Udelezenci prejmejo zbor-
nik predavan] “Osnove vakuumske tehnike" in potrdilo o
opravijenem teéaju. Za topli obrok, kavo in sok bo poskrblje-
no.

2. VZDRZEVANJE VAKUUMSKIH NAPRAV
2.4, junij in 17.-19. november 1998

Pod tem naslovom se obravnava predvsem tematika, ki jo
srecujemo v tehniki grobega vakuuma. To je: delovanie,
vzdrievanje in popravila rotacijskih érpalk, pregled in upo-
raba razliénih crpalk, ventilov in drugih elementov, meritve
vakuuma, osnove odkrivanje netesnosti v vakuumskih siste-
mih, materiali za popravila, tehnike Zigcenja in spajanja,
skupno 20 Solskin ur, od tega tretjina praktiénih prikazov in
vaj. Cena tecaja je 32.000 SIT. Vsak tecajnik bo prejel tudi

broguro “Osnove vakuumske tehnike za vzdrzevalee naprav”
in potrdilo o opravijenem tecaju. Za topli obrok, kavo in sok
bo poskrbljeno.

3. OSNOVE VAKUUMSKE TEHNIKE
2.-4, junij ter 17.-19. november 1998

Pri tern tecéaju je vedji poudarek na teoretiénem razumevan|u
snovi. Obravnava so vsa podrocja, omenjena v tecaju za
vzdrzevalce in poleg tega Se: pomen in razvoj vakuumske
tehnike, fizikalne osnove, érpalke za visoki vakuum, tanko-
plastne in druge vakuumske tehnologije, cisti postopki, anali-
ze povrsin ter doziranje, éiscenje in preiskave plinov, skupno
26 Solskih ur z vajami in ogledom Instituta za elektroniko in
vakuumsko tehniko. Cena tecaja je 38.000 5IT. Udelezenci
prejmejo zbornik predavanj “Osnove vakuumske tehnike” in
potrdilo o opravljenem tecaju. Za topli obrok, kavo in sok bo
poskrbljeno.

4. Teéaji “Osnove vakuumske tehnike za srednje-
Solske predavatelje”

{namenjeni za popestritev pouka fizike in tehnicnih znanj na
srednjih in visjih Solah) bodo ob petkih in sobotah, predvi-
doma 12.-14. marca, 23.-25. aprila, 10.-12. sept. in 24.-26
septembra 1998 Podroben razpis, zanje je objavijen v Kata-
logu izobraZevalnih programov MSS 97/98

Vsi tecaji se pricnejo ob 8.00 uri v knjiznici Intituta za
elektroniko in vakuumsko tehniko, Teslova 30, Ljubljana.
Podrobnosti o teéajih najdete tudi na internetu.

Prosimo vse, ki jih vsebina zanima, da se informativno javijo
cim prej; za dokonéno potrdilo udelezbe pa velja kopija
poloznice o placdilu, najkasneje tri dni pred pricetkom tecaja
na naslov:

Drugtvo za vakuumsko tehniko Slovenije, Teslova 30, 1111
Ljiubljana (&t. ziro racuna:; 50101-678-52240). Prijave spre
jema organizacijski odbor (Koller, Spruk, Mozetic, Nemanic)
ki daje tudi vsa dodatna pojasnila (tel. 061 177-66-00, 126-
45-92), V primeru premajhnega Stevila kandidatov tecaj od-
pade, interesenti bodo povabljeni na naslednji rok
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sean balzers

Instruments i

SCAN d.o.0., zastopnisko servisno podjetje
Breg ob Kokri 7, 4205 Preddvor, Slovenija
Tel. +386 64 451 383, Fax +3B6 64 451 050

Your
vacuum measurement

Up to 6 gauge heads
& relay setpoints
RS-232-C, RS 422,

RS 485

Compact Piezo Gauge
Compact Capacitance Gauge % %
E’,,ﬁium;:m cl Process lon Gauge @ 'g
W Compact Pirani Gauge ...E o
Compact Cold Cathode Gauge & s
Compact FullRange™ Gauge ™ -

Easy high performance

gas analysis and RGA

Mouse-click,
pre-programmed operation and
total freedom to operate manually

Fast, interference-free
multiplexing with LAN fiber optic
communication

Easy system integration via
analog/digital inputs and outputs

PFEIFFEHE VACUUM
Pfeiffer Vacuum Austria
Diefenbachgasse 35
A-1150 Wien
Tel +43 1 894 17 04
Fax +43 1 894 17 07




Scan PFEIFFER  VACUUM

SCAN d.o.0., zastopnisko servisno podjetje Pfeiffer Vacuum Austria GmbH
Breg ob Kokri 7, 4205 Preddvor, Slovenija Diefenbachgasse 35
Tel. +386 64 451 383, Fax +2386 64 451 050 A-1180 Wien

Tel. +43-1-894-1704
Fax +43-1-894-1707
Internet:http://'www.pfeifer-vacuum.de

If you find an even better sealed
rotary vane pump, we'll gladly take
our new 010 M back again.
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MEDIVAK, d.o.0. tel. fax : 00386 61 713060

Solska ulica 21 mobitel ;0609 615 455
SLO - 1230 Domzale Firo radun  : 50120-601-114647
LEYBOLD

Vakuumske komponente in naprave

ZASTOPSTVO Vakuumske 'to;I'|r'n'l;:lﬂ:::tgije1 trde in tanke plasti, analitika
SERVIS — Kontrola vakuumskih naprav in sistemov

SVETOVANJE Odkrivanje netesnosti

Izposoja vakuumskih komponent

24 urni servis

I

PRODAJNI PROGRAM “LEYBOLD”

Vakuumske crpalke
* Rotacijske vakuumske érpalke s priborom
* Eno in dvostopenjske (1 do 1200 m/h)

* Roots vakuumslwai‘.rpalke - RUVAC
(150 do 13000 m~/h)

* Membranske in ejektorske vakuumske
Erpalke - DIVAC 2.4 L

* Difuzijske érpalke (40 do 50.000 I/s)
* Turbomolekularne Erpalke (50 do 4500 Ifs)

* Sorpcijske érpalke, kriotrpalke, ionsko-getrske
in sublimacijske titanske crpalke

Vakuumski érpalni sistemi
* za kemijsko in drugo industrijo

Vakuumski ventili

* Varnostni, dozimi

* Krogliéni, loputni in UVV

* Prehodni in kotni KF, 1ISO-K, ISO-F

Vakuumski elementi in prirobnice
— Serije KF, ISO-K, ISO-F in UHF

Mehanske in elektriCne prevodnice
Merilniki vakuuma in kontrolni instr.

= Absolutni medtlaki in merilec delnih tlakov
{od 1.10-12 do 2000 mbar)

Procesni regulatorji
Detektorji netesnosti (puséanja)
— Helijski in freonski detektorji

Masni spektrometri s priborom
Vakuumska olja, masti, rezervni deli

v

LEYBOLD

\
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Vsestranska linija mikrovalovnih naprav za raziskave in kontrolo kvalitete

R —— L
MIKROVALOVNI RAZKLOP /| EKSTRAKCIJA

MEGA

Mikrovalovna

laboratorijska enota

za vsestransko

pripravo vzorcev za

AAICP, ICP-MC

= vakuumsko
susenje

= kislinski razklop

= wvakuumsko
odparevanje kislin
po koncanem
razklopu

MIKROVALOVNI SEZIG

PYRO

Cas seZiga se
skrajsa iz ur na
rrinute

PYRO SA

Hiter seZig organskih
in anorganskih snovi

z zveplova (V) kislino

PYRO FLOW
Hiter seZig raznih
polimernih materialov

———————————————————
MIKROVALOVNO DOLOCANJE VODE/SUHE

SNOVI

micro FAST
Mikrovalovni
vakummski sisterm
za dolocanje
vode/suhe snowvi

3-6 vzorcev
v 6 minutah

MIKROVALOVI V ORGANSKI KEMIJI

ETHOS MR 2.5 N

Mikrovalovni reaktor J—/-
aw o

Delovni volumen: 420 mi

Tlak: 2,5 bar (35 psig)

Temperatura: 250°C

ETHOS MR 30 TN

Mikrovalovni reaktor za
reakcije pri visokih tlakih

Delovni volumen: 375 mi
Tlak: 30,0 bar (427 psig)
Temperatura: 240°C

ETHOS CFR

Mikrovalovni reaktor s
kontinuirnim pretokom

Pretok: 10-50 mi
Tlak: 40 bar (570 psig)
Temperatura: 220°C

ultra CLAVE

Mikrovalovni avtoklav za
reakcije pri visokih tlakih
do 200 bar (2900 psig)
in temperaturi 30°C

... PRIHAJAJO SE NOVE INOVACIJE

pR.NEMQ

PGDHDBNE.IQE INFORMACILIE BOSTE DOBILI V PODJETJU
DR. NEMO, d.o.o.

roizvodnja, zastopstvo, tehni¢na podpora in svetovanje
trekljeva 3, Ljubljana
tel.: 061/125-11-05, fax: 061/125-11-10
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