Zbornik radova 49. Konferencije za ETRAN, Budva, 5-10. juna 2005, tom IV

Proc. 49th ETRAN Conference, Budva, June 5-10, 2005, Vol. IV

GALVANOLUMINESCENTNI SPEKTRI POROZNIH OKSIDNIH SLOJEVA DOBIJENIH
ANODIZACIJOM ALUMINIJUMA

Stevan Stojadinovié, Ljubisa Zekovié, Ivan Bel¢a, Be¢ko Kasalica, Fizicki fakultet u Beogradu
Dobrica Nikoli¢, Rudarsko-Geoloski fakultet u Beogradu

Sadrzaj — U ovom radu prikazan su metode i rezultati
merenja galvanoluminescentnih spektara poroznih oksidnih
slojeva dobijenih anodizacijom aluminijuma u oksalnoj i
fosfornoj  kiselini. Razlicit oblik galvanoluminescentih
spektara dobijenih u ove dve kiseline, kao i uticaj
parametara anodizacije na njihov oblik, ukazuje na razlicit
mehanizam galvanoluminescencije u organskim (oksalna
kiselina) i neorganskim (fosforna kiselina) elektrolitima.

1. UVOD

Porozni oksidni slojevi na aluminijumu dobijaju se
anodizacijom u elektrolitima koji rastvaraju novostvoreni
oksidni sloj. Sastoje se od dva sloja: spoljasnjeg, debelog i
poroznog, ¢ija debljina ne zavisi od napona anodizacije veé
od gustine struje anodizacije, vremena anodizacije,
temperature i koncentracije elektrolita itd. i unutrasnjeg,
tankog i kompaktnog sloja barijernog tipa, koji je u kontaktu
sa metalom, i ¢ija debljina zavisi od napona anodizacije [1].
Tipicni elektroliti koji se koriste za formiranje poroznih
oksidnih slojeva su vodeni rastvori sumporne, fosforne,
hromne i oksalne kiseline. Ispitivanja pomoéu metoda
elektronske mikroskopije su pokazala da se porozni oksidni
slojevi na aluminijumu mogu predstaviti modelom paralelnih
i regularno rasporedenih pora koje leze u centrima
heksagonalnih celije, pri ¢emu dijametar pora, dijametar
¢elija, kao 1 rastojanje izmedu pora zavisi od napona
anodizacije [2]. Realna geometrija poroznih oksidnih slojeva
dobijenih anodizacijom aluminijuma je obi¢no daleko od
idealizovanog modela. Naime, mnoge neregularnosti se
pojavljuju, a stepen periodi¢nosti je mali [3]. H. Masuda i K.
Fukuda su razvili metodu dvostepene anodizacije koja
omogucéava dobijanje samouredenih poroznih oksidnih
slojeva sa skoro idealnim heksagonalnim ¢elijama u ¢ijim se
centrima nalaze pore [4]. U prvom anodizacionom procesu
uredene pore se formiraju. Zatim se uklanja oksidni sloj
hemijskim putem Periodi¢ne konkavne strukture formirane
na aluminijumu sluze kao mesta za rast perfektno uredenih
pora drugom anodizacijom, koja Kkoristi iste parametre
anodizacije kao i u prvom procesu. Uredenost strukture
zavisi od mnogih parametara kao §to su prethodni tretman
povrsine za anodizaciju (temperature odgrevanja [5] i
hrapavosti povrsine [6]), vrste elektrolita [7,8] i parametara
anodizacije [9,10]. Moguée je formirati dobro definisane
samouredene porozne oksidne slojeve sa rastojanjem izmedu
pora od 50nm, 60nm, 100nm, 420nm i 500nm pri odredenim
uslovima anodizacije definisanim pravilom “10% poroznost”
[10,11]. Uredenost i oblik pora su odredeni naponom
anodizacije (25V za sumpornu kiselinu [7], 40V za oksalnu
kiselinu [12], a za fosfornu kiselinu 160V i 195V [13]).
Uredenija struktura se dobija za niZe temperature elektrolita
[7]. Za dobijanje idealno uredene strukture poroznog
aluminijuma razvijene su i metode koje se zasnivaju na
koris¢enju SiC kalupa koji formiraju plitke uredene
konkavne strukture u aluminijumu i koje predstavljaju

inicijalne polozaje za rast perfektno uredenih poroznih
struktura [14].

Porozne i uredene strukture nanometarskih dimenzija
oblast su intenzivnog istraZivanja zbog njihovog koris¢enja
kao matriénih struktura za sintezu nanotube i zice [15], za
solarne ¢elije [16], mikroopticke elemente [17], kao fotonski
kristali [18] itd. Ova Ccinjenica nas je rukovodila da
ispitujemo njihove luminescentne karakteristike. Naime,
luminescentne tehnike (galvano i fotoluminescentne) kao
nedestruktivne su veoma korisne za ispitivanje poroznih
oksidnih slojeva i mnoge osobine kao S§to su debljina (ili
brzina rasta) [19], koeficijenat refleksije [20], poroznost [21]
itd. mogu se odrediti ovim tehnikama.

Proces anodizacije aluminijuma u nekim elektrolitima je
pracen emisijom svetlosti, najées¢e u vidljivom delu spektra.
Ovaj fenomen se naziva galvanoluminescencija (GL) [22].
Od njenog otkrica krajem XIX veka, istrazivanjem GL
fenomena bavio se veliki broj naucnika iz razli¢itih oblasti,
ali do danasnjeh dana GL nije potpuno objasnjena. Razlog
tome je sloZenost sistema u kome se javlja GL. Na sistem
aluminijum — oksid — elektrolit uti¢u mnogi parametri kao $to
su: priroda elektrolita (organski ili neorganski), priroda,
CistoCa 1 pretretman povrSine metala, uslovi anodizacije
(temperatura i koncentracije elektrolita, gustina struje i napon
anodizacije) itd.

NaSa istrazivanja su pokazala da su koncentracija
necistoca 1 pretretman povrSine aluminijuma faktori koji
imaju najve¢i uticaj na intenzitet galvanoluminescencije
poroznih oksidnih slojeva dobijenih anodizacijom u
neorganskim elektrolitima (fosforna, sumporna i hromna
kiselina) [23,24]. GL u neorganskim elektrolitima takode
zavisi od parametara anodizacije i intenzivnija GL se dobija
za vece gustine struja anodizacije, niZze temperature i manje
koncentracije elektrolita [23,24].

GL poroznih oksidnih slojeva dobijenih anodizacijom
aluminijuma u organskim elektrolitima (oksalna kiselina) je
posledica eksitacije luminescentnih sentara (karboksilnih
jona) neelasticnim sudarima sa elektronima elektronske
lavine u jakom elektri¢nom polju reda 10° — 10" V/em. GL u
organskim elektrolitima je intenzivnija pri nizim
temperaturama i veéim gustinama struja anodizacije [25].

Cilj ovog rada je da prezentira neke od rezultata merenja
galvanoluminescentnih (GL) spektara poroznih oksidnih
slojeva dobijenih anodizacijom aluminijuma u fosfornoj
kiselini i oksalnoj kiseline kao elektrolitu koji se najéesce
koriste za dobijanje poroznih oksidnih slojeva na
aluminijumu i koji imaju najveéu praktiénu primenu u
nanotehnologijama.
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2. EKSPERIMENT

Anodni oksidni slojevi formirani su na aluminijumskim
uzorcima dimenzija 25mm x 10mm 0.12mm i 99.99%
Cisto¢e. Anodizacija aluminijuma je izvrSena u elektrolitickoj
¢eliji sa ravnim staklenim prozorima. Elektrolit je bio
termostatiran na Zeljenoj temperaturi koja je merena
senzorom  postavljenim  neposredno pored uzorka.
Temperatura elektrolita je odrzavana tokom anodizacije
unutar 0.1 °C. Opti¢ko — detekcioni sistem sastoji se od
ulazne optike, optickog monohromatora (Zeiss SPM-2) i
niskoSumnog fotomultiplikatora RCA J1034CA hladenog na
— 40 °C. Spektralna osetljivost opti¢ko — detekcionog sistem
odredena je pomocu standardne volframske lampe (Osram
Wi — 17G). Intenzitet GL, gustina struja, napon anodizacije i
temperatura elektrolita mereni su pomocu 20 — kanalnog
digitalnog PC kontrolisanog multimetra HP 34970A.

Aluminijumski uzorci su odgrevani 5 ¢asova na 350 °C i
zatim sporo hladeni. PovrSina uzoraka za anodizaciju je
pripremana tako $to su uzorci bili odmasceni u ultrazvucnoj a
zatim suSeni strujom toplog vazduha. Da bi se tacno
definisala povrSina uzorka koja se anodizira i da bi se
izbegao efekat puzanja elektrolita u toku anodizacije, na
gornji deo uzorka, izuzev mesta elektricnog kontakta,
nanosena je granicna maska od laka za nokte.

3. REZULTATI

GL spektri su snimani na dva nacina: u rezimu konstantne
struje (galvanostatski rezim) i u rezimu konstantnog napona
(potenciostatski rezim) u stacionarnom stanju.
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S1.2. Zavisnost gustine struje i intenziteta GL od vremena
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Metoda snimanja spektara zasniva se na Cinjenici da u
galvanostatskom rezimu napon anodizacije i intenzitet GL
(slika 1), odnosno u potenciostatskom rezimu gustina struje i
intenzitet GL (slika 2) dostizu stacionarnu vrednost posle
odredenog vremena od pocetka anodizacije. U oba rezima
spektri su za svaki uzorak snimani nekoliko puta u oba
pravca i oblik spektara se nije menjao tokom anodizacije.

Tipi¢an oblik GL spektra koji se dobija anodizacijom
aluminijuma u fosfornoj kiselini, u oba rezima anodizacije,
prikazan je na slici 3. Na GL spektru se mogu uociti dva
spektralna maksimuma na oko 425nm i 595nm. Dobijeni
spektar je korigovan na kvantnu efikasnost opticko
detekcionog sistema i normalizovan na drugi maksimum
(425nm). Rezultati merenja su pokazali da gustina struje
anodizacije (u galvanostatskom rezimu) i napon anodizacije
(u potenciostatskom rezimu) ne uti¢u na oblik GL spektra,
ve¢ samo temperatura i koncentracija elektrolita [26]. Sa
porastom temperature i poveéanje koncentracije elektrolita
maksimum na 425 nm postaje sve izrazeniji.
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S1.3. GL spektar snimljen u fosfornoj kiselini

Tipican oblik GL spektra koji se dobija anodizacijom
aluminijuma u oksalnoj kiselini, u galvanostatskom rezimu,
prikazan je na slici 4. Na GL spektru se mogu uociti dva
spektralna maksimuma na oko 440nm i 480nm. Dobijeni
spektar je korigovan na kvantnu efikasnost opticko
detekcionog sistema i normalizovan na prvi maksimum
(440nm). Rezultati merenja su pokazali da temperatra
elektrolita ne uti¢e na oblik GL spektra, ve¢ samo gustina

struje anodizacije [27]. Sa povecanjem gustine stuje
anodizacije maksimum na 485nm postaje sve izrazeniji.
0.IMCH,0,
100 4 j=10mA/cm’
S t,=24°C
+ 804 el
]
N
c
3 60
£
-
O 404
c
=
8 204
Q
&
0 T T T T T 1
400 450 500 550

talasna duzina [nm]

S1.4. GL spektar snimljen u oksalnoj kiselini



Razli¢it oblik GL spektara dobijenih anodizacijom
aluminijuma u fosfornoj i oksalnoj kiselini, kao i uticaj
parametara anodizacije na njihov oblik, ukazuje na dva
razli¢ita mehanizma ili dva razli¢ita tipa luminescentnih
centara odgovornih za GL u ova dva elektrolita. Ovo je u
saglasnosti sa Tajimimom pretpostavkom o razli¢itom tipu
GL u organskim (oksalna kiselina) i neoranskim (fosforna
kiselina) elektrolitima [28].

4. ZAKLJUCAK

Interesovanje za ispitivanje  galvanoluminescencije
poroznih oksidnih slojeva ima novu dimenziju poslednjih
godina u svetlu primene perfektno uredenih pora poroznih
oksidnih slojeva na aluminijumu kao matri¢nih struktura u
nanotehnologijama. U ovom radu su prezentirani rezultati
merenja GL spektara poroznih oksidnih slojeva dobijenih
anodizacijom aluminijuma u oksalnoj i fosfornoj kiselini.
Razli¢it oblik GL spektara dobijenih anodizacijom
aluminijuma u fosfornoj i oksalnoj kiselini, kao i uticaj
parametara anodizacije na njihov oblik, ukazuje na dva
razli¢ita mehanizma ili dva razli¢ita tipa luminescentnih
centara odgovornih za GL u ova dva elektrolita.

Galvanoluminescentna merenja koja su u pripremi,
zajedno sa fotoluminescentnim, trebalo bi da dovedu do
razvoja novih optickih metoda za karakterizaciju poroznih
oksidnih struktura na aluminijumu.
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Abstract — In this paper, we have presented the results of the
investigations of the galvanoluminescence spectra of porous
oxide films formed by anodization of aluminum in oxalic
acid and phosphoric acid. Differences between spectra
obtained in oxalic acid and phosphoric acid, as well as the
influence of anodizing on the shape of the spectra implies
that there are two different mechanisms or two different types
of luminescent centra responsible for galvanoluminescence in
organic (oxalic acid) and inorganic (phosphoric acid)
electrolytes.

THE GALVANOLUMINESCENCE SPECTRA OF
POROUS OXIDE FILMS FORMED BY
ANODIZATION OF ALUMINUM

Stevan Stojadinovi¢, Ljubisa Zekovi¢, Ivan Bel¢a, Becko
Kasalica, Dobrica Nikoli¢
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