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Nanostruktuursete oksiidkatete kovaduse maidramine

Kiesolevas tos uuriti Tartu Ulikooli poolt patenteeritud alumiiniumsulami korrosioonikindlate
oksiidkatete mehaanilisi omadusi. Katete valmistamisel varieeriti anodeerimiseks kasutatud
elektrilist pinget ning aatomkihtsadestatud materjalide koostist, struktuuri ning kasvatamise
pulsiaegu. Katete kdvadusi moddeti nanotdkkimise (ing. k. nanoindentation) meetodiga ning
tekitatud tdkkeid uuriti skaneeriva elektronmikroskoobiga. Kodige kdvemad olid katted, mille
korral oli kasutatud 15% H2SOs4 elektroliiiiti ja anodeerimise pinget 10-15 V ning
aatomkihtsadestusel pikemaid pulsi aegu. Parimateks aatomkihtsadestatud tdite ja
kattematerjalideks olid Al2Os3 ja Al203/TiO2 laminaat.

Mirksonad: Kovad katted, anodeerimine, aatomkihtsadestus, nanotiakkimine

CERCS kood ja nimetus: T150 — Materjalitehnoloogia; T152 — Komposiitmaterjalid; T153 —
Keraamilised materjalid ja -pulbrid; T155 - Pinded ja pinnatehnoloogia; T450 —
Metallitehnoloogia, metallurgia, metallitooted; P250 — Tahke aine: struktuur, termilised ja

mehaanilised omadused, kristallograafia, faasitasakaal; P401 — Elektrokeemia.

Determining the Hardness of Nanostructured Oxide Coatings

Abstract: In this work the mechanical properties of corrosion resistant oxide coatings for
aluminium alloys were studied. The hardness of the coatings was measured by nanoindentation
and the indentations were studied afterwards by scanning electron microscopy. The studied
coatings were made at various anodizing voltages, having a filling and top layer made by ALD.
The hardest coatings were obtained by using 15% H2SO4 electrolyte and anodizing voltages of 10-
15 V and having the anodic oxide layer coated and filled by ALD at long pulse times with Al2O3
or Al203/TiOx.

Keywords: Hard coatings, anodizing, atomic layer deposition, nanoindentation

CERCS codes and names: T150 — Material technology; T152 — Composite materials; T153 —
Ceramic materials and powders; T155 - Coatings and surface treatment; T450 — Metal technology,
metallurgy, metal products; P250 — Condensed matter: structure, thermal and mechanical

properties, crystallography, phase equilibrium; P401 — Electrochemistry.
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Kasutatud liihendid

CVD - chemical vapor deposition — keemiline aurufaas-sadestus

ALD — atomic layer deposition — aatomkihtsadestus

CSM - continuous stiffness measurement — pidev jiikuse modtmine

SEM - scanning electron microscope(y) — skaneeriv elektronmikroskoop(ia)

EDS — energy dispersive x-ray spectroscopy - energiadispersiivne rontgenspektroskoopia

FIB — focused ionbeam — fokuseeritud ioonkiir



Sissejuhatus

Alumiinium ja selle sulamid on laialdaselt kasutauses paljudes valdkondades nende heade
omaduste parast [1-5]. Nditeks on alumiiniumsulam 2024 levinud lennundustéostuses, sest sulamil
on vidike tihedus, aga samas suur tugevus. Vase lisand selles sulamis muudab alumiiniumi
mehaanilisi omadusi paremaks, aga teeb metalli atmosfdéris niiskuse ja kloriidioonide mojul
korrodeeruvaks. Seetdttu peab sulamit 2024 kaitsma korrodeerumise eest, et tagada pikaks ajaks
sellest valmistatud objektide ekspluatatsioon [6-10].

Anodeerimine on levinud alumiiniumsulamite t60tlemisviis, mis aitab tdsta nende
korrosioonikindlust [11-19]. Anodeeritud kate on aga poorse nanostruktuuriga ning hea
korrosioonikindluse saavutamiseks peab pinna katma virvikihiga voi sulgema poorid [11,16,19].
Tavaliselt suletakse poore keetes anodeeritud alumiiniumsulamit deioniseeritud vees voOi
nikkelatsetaadi lahuses. Pooride sulgemine tdstab veidi katte kdvadust (kuni 0,7 GPa) ning
kovemate katete saamiseks tuleb optimeerida anodeerimise parameetreid, et juba enne pooride
sulgemist saada kdvem pinnakatte (kuni 5 GPa) [19]. Kdvad korrosioonikindlad katted on soovitud
just seepdrast, et nad suurendavad lisaks vastupidavusele korrosioonile ka materjalide
kulumiskindlust. See on oluline detailide puhul, mille pind vdib kasutusel saada puutekontakti ja
mehaanilisi kahjustusi [20].

Aatomkihtsadestamine on Ghukeste kilede aurufaasist sadestamise viis, mis on leidnud rakendust
paljudes valdkondades, néiteks mikroelektroonika toostuses [21-23]. Seda meetodit kasutatakse
edukalt ka korrosiooni kaitse eesmirgil. Uuringud on ndidanud, et aatomkihtsadestamisel
valmistatud kaitsekatted suurendavad metallobjektide korrosioonikindlust [24]. Viimastel aastatel
on Tartu Ulikoolis arendatud korrosioonikindlaid pinnakatteid alumiiniumsulamitele [25]. Nende
katete valmistamiseks anodeeritakse esmalt sulami pind ning seejirel kaetakse ja suletakse
anoodsesse oksiidkihti jadnud poorid aatomkihtsadestuse meetodil.

Kiesolevas tods uuritakse Tartu Ulikoolis patenteeritud korrosioonikindlate oksiidkatete
mehaanilisi omadusi, kasutades selleks nanotidkkimise meetodit ja tikete tdpsemaks uurimiseks
skaneerivat elektronmikroskoopiat. Oksiidkatted olid valmistatud alumiiniumsulamile Al 2024-

T3.



1. Kirjandus iilevaade

1.1 Alumiiniumisulamid

Alumiinium on laialdaselt kasutuses olev metall, sest sellel on mitmeid suurepéraseid omadusi:
suhteliselt véike tihedus, hea korrosioonikindlus, elektri- ja soojusjuhtivus ning vormitavus, ei ole
inimesele miirgine ja taaskasutus on kergesti teostatav [1-2]. Alumiiniumi omadusi saab muuta
lisanditega, juba vidhese lisandiga sulami omadused erinevad puhta alumiiniumi omast
mirgatavalt. Naiteks, ainult 0,8% magneesiumi lisamine alumiiniumile tdstab sulami
korrosioonikindlust ja lihtsustab keevitamisprotsessi [3-4]. Erinevaid sulameid kasutatakse eri
rakenduste jaoks, sest lihe lisandi lisamine v3ib parendada tihte omadust ja samas halvendada teist,

nditeks on Al sulamil 2024 suur tugevus, aga vihene korrosioonikindlus [3-4].

1.1.1 Alumiiniumisulamite klassifikatsioon

Alumiiniumisulamid jagunevad sepistatavateks ja valusulamiteks, mis omakorda jagunevad
vastavalt peamistele lisanditele sulamites. Iga sulami klassi tdhistatakse nelja numbriga [3].
Sepistatavate sulamite tihistuses néitab esimene number peamist lisandit, teine number sulami

modifikatsiooni, kolmas ja neljas number on igal sulamil individuaalsed [3].

Tabel 1. Sepistatavate alumiiniumisulamite iseloomustus [3-4]

Sulam Peamine lisand Omadused Peamised
rakendused
1xxX 99.00% ja korgema Korrosioonikindel, hea elektri- Elektriseadmed,

puhtusastmega alumiinium | ja soojusjuht, hea vormitavus | ravimi- ja toidupakid
Suur tugevus (180...550 MPa), | Lennukite, veokite,

2XXX Vask (kuni 6%) tavaliselt kuumtdodeldud, kosmoselaevade
atmosfaéris korrodeeruv kered ja talad
D . Ko606gi ja labori
3XxX Mangaan (kuni 1,5%) Korrosioonikindel, vormitav, tarbed, joogi topsid,

hea soojusjuht auto radiaator

Keevitustraat, joodis,
arhitektuuri
komponendid

Sillad, laevad,
surveanumad, paagid

Hea voolavus, madal

o Réni (kuni 12%) sulamistemperatuur

Korrosioonikindel, keskmise
5xxxX Magneesium (kuni 5%) tugevusega (140-380 MPa),
tugev madalatel temperatuuridel




Magneesium (kuni 1%) ja | oumtdodelday, keskmine Torustik, sillad,

6xXxx v ) tugevus (150-380 MPa),

rani (kuni 1,5%) N autod
korrosioonikindel
Kuumtdodeldav, suur tugevus Lennukid. autod
7XXX Tsink (kuni 8%) (380-620 MPa), suur kovadus, K S
; . osmosetoostus
pole korrosioonikindel
. Elektriseadmed,
Muu (peamiselt raud, Suur tugevus (280-560 MPa),
8xXxX . U g kosmoselaevade
nikkel voi liittium) hea elektrijuhtivus detailid

Valusulamites on rohkem rani lisandit ning seetdttu on need hea voolavusega, aga tugevus on
madalam sepistavatest sulamitest. Nende tdhistuses nditab esimene number peamist lisandit, teine

ja kolmas on individuaalsed, neljas on 0 vdi 1 vastavalt valandile [3].

Tabel 2. Alumiiniumi valusulamite iseloomustus [3-4]

Sulam Peamine lisand Omadused Peamised rakendused

o Suur tugevus (130-450 MPa),
2oex | Vask (kuni 6%) kova, kuumtoddelday
Réni (5-22%) ja Tugev (130-275 MPa), kdva, | Auto osad, pumbad, kolvid,
vask (kuni 4,5%) kuumtdoddeldav, voolav elektriseadmed

Laeva ja arhitektuuri
komponendid, hambaravi

Lennuki osad, kolvi pead

3XX.X

4xx.X Riéni (5-12%) Suur plastsus,

korrosioonikindel

seadmed

Sxx.x Magneesium (kuni Hea korrosioonikindlus, ilus Akna, ukse raamid,
] 10%) vilimus koogitarvikud
6xx.X | Magneesium ja rini - Ei kasutata
. . Ilus vilimus, kuumtéodeldav, Mo606bel, aia tooriistad,

Pxx | Tsink (kuni 8%) tugev (200-380 MPa) kontori masinad
8xXX.X Tina (kuni 6%) Hea toodeldavus Laagrid

Alumiiniumisulamite mehaanilisi omadusi mojutab ka tootlemine ning seetdttu on loodud

standardiseeritud siisteem sulami t06tluse markimiseks [5].

Tabel 3. Kokkuvottev tabel alumiiniumisulamite to6tlustest [5]

Tahistus To6tlus Sulamid
F (as fabricated) - Koik
O (annealed) Lodmutamine Koik
H* (strain hardened) Kiilmtootlus Sepistatavad sulamid
T* (thermally treated) Termotootlus 2XXX, 6XXX, 7XXX, 8XXX, 2XX.X, 3XX.X, 7XX.X

*Tahistustele H ja T lisatakse number, et tdhistada tdpsemalt tootluses 1dbi viidud etappe [5].



1.1.2 Alumiiniumisulam Al 2024-T3

Sulami Al 2024 peamine lisand on vask, mille massiprotsent sulamis v3ib varieeruda 3.8 kuni 4.9
%. Lisaks sisaldab see veel magneesiumi ( 1.2 — 1.8 %), mangaani ( 0.3 — 0.9 %) ja alla poole
protsendi leidub rédni, rauda, tsinki, tsirkooniumi, titaani, kroomi [6-7]. Sulamil 2024 on hea
tugevuse ja massi suhe, mille tottu on ta laialt kasutatud lennutodstuses [10]. Maksimaalne
tdmbetugevus on 190 — 550 MPa, kdvadus on 1.344 GPa ja tihedus on 2.78 kg/m? [3-4,6-7]. Sulam
2024 pole atmosfddris korrosioonikindel ning kasutamisel see anodeeritakse ning sulgetakse
poorid vOi kaetakse oOhukese alumiiniumi kihiga (ing. k. Al-cladding) [10]. Sulamil on
suurepdrased mehaanilised omadused, kuid vilets korrosioonikindlus, mis on tingitud
termotdotlusest (T3 — kuumtdotlus, kiilmtodtlus ja vanandamine). Siin tekitatakse sulamisse
mikroskoopilised metallilised osakesed, mis sisaldavad suuremas koguses elektrokeemiliselt
passiivsemaid lisandelemente ning vdhem alumiiniumit. Need osakesed suurendavad materjali
tugevust, kuna takistavad dislokatsioonide levikut, kuid samas tekitavad ka lokaalseid galvaanilisi
paare limbritseva alumiiniumirikka maatriksiga, mis viib paratamatult korrosioonini niisketes ja
kloori sisaldavates keskkondades. Sama ndhtus esineb ka 6xxx ja 7xxx seeria sulamites, kus

lisandid suurendavad tugevust, aga vihendavad korrosioonikindlust [5,8,9].

1.2 Ohukesed kovad katted

Kovadus on materjali omadus panna vastu lokaalsele koormusele ilma plastse deformatsioonita.
Uhed kdvemad materjalid, kovalentsete sidemete ja suure aatomite pakketiheduse tdttu, on
teemant (~70 - 100 GPa) ja kuubiline boornitriid BN (46 — 48 GPa) [26,27]. Materjale, mille
kdvadus on suurem kui 40 GPa, nimetatakse superkdvadeks [28]. Selliseid materjale on otsitud ja
uuritud juba pikemat aega ning moned parimad tulemused on saavutatud nanostruktuuridega
[26,29-37].
Materjalide kasutamisel kovade pinnakatetena on kolm suuremat uurimissuunda [38]:

e Kovalentsetel sidemetel pdhinevad kovad katted [39-44]

e Kodvaduse suurendamine katetes kiirendatud ioonidega sadestamisel [45-48]

e Nanostruktuursed katted [29-37]



1.2.1 Kovalentsetel sidemetel pohinevad kovad katted

Teemant ja kuubline BN on metastabiilsete (minek stabiilsemasse vormi on kineetiliselt
tokestatud) struktuuridega ithendid, mis tekivad korge temperatuuri ja rShu tingimustes. Teemant
tekib looduslikult maapdues, kuublist BN looduslikult ei leidu, aga mdlemat materjali saab
kasvatada niiteks keemilise aurufaas-sadestamise (ing. k. chemical vapor deposition — CVD)
meetodil [27]. Seda meetodit saab kasutata ka superkdva (50 GPa) amorfse boorkarbiidi (BC)
kasvatamiseks, mille suur kovadus on tingidud kovalentsetest sidemetest ja ikosaeedri kujuliste
boori kristallide nanostruktuurist [27,39-40]. Superkovadeks (64 GPa) materjalideks on ka
boorsiisiniknitriidi (BCN) kuubiline ja amorfne struktuur [27,41]. Samuti on uuritud ka kuubilise
struktuuriga C3N4, mida on vdimalik kasvatada kdvadusega kuni 50 GPa, [42] ning OsB2, RuB2,
RuO2, OsOz ja B220 superkovasid katteid [27,43-44].

1.2.2 Kovaduse suurendamine katetes kiirendatud ioonidega sadestamisel

Kasvatades katteid (nt CrAIN, TiN) aurufaasist plasmasadestamisega, saab muuta pommitavate
ioonide energiat ja sellest tulenevalt ka kile omadusi [37,45-46]. Suure energiaga ioonid paiskavad
katte aatomeid rohkem klastritest ja kristallisatsiooni tsentritest laiali, mis pohjustab kile
tihenemist ja terade suuruste vdhenemist [47]. Poliikristalliliste katete kristalliitide suuruse
vihendamine on kdvaduse ja tugevuse suurendamise iiheks meetodiks [33]. Lisaks struktuuri
tihenemisele, tekib ioonidega pommitamisel survepinge, mis 1oksustab defektid ning materjali

plastsus vdheneb [48].

1.2.3 Nanostruktuursed katted

1970. aastal kirjeldas Koehler teoreetilist superkdva materjali laminaatstruktuuri [29].
Vaheldumisi  ohukeste kihtidena (100 aatomtasandit) kahte vOimalikult sarnaste
vOreparameetritega, soojuspaisumisteguritega ja voimalikult erinevate elastsusmoodulitega aineid
ladudes peaksime saama superkdva katte [29]. Paar aastad hiljem kasvatati Al-Cu laminaat
paksusega 70 nm ning leiti, et sellise katte voolamispiir ja purunemissitkus suurenesid vastavalt
4,2 ja 3,4 korda vorreldes tavapdrase seguga [30]. Mitmeid laminaatstruktuuriga kdvasid katteid
on valmistatud iilemineku metallide nitriididest kdvadusega iile 40 GPa [26], niditeks TiN/NbN
(48GPa) [31] ja TiN/VN (55 GPa) [32] struktuurid. Tanapdeval eelistatakse 15iketdoriistades

laminaat kaitsekatteid homogeensetele katetele [27].
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Kilede mehaanilisi omadusi saab muuta ka dispersioontugevdamisega. Simulatsioonidest on
jareldatud, et kristalliitide suuruse vihendamine 10 - 50 nanomeetrini suurendab tugevust Hall-
Petch’i seaduse jérgi, edasisel kristaliitide vihendamisel plastsus suureneb teiste mehhanismide
tottu [33]. Nanokristallidega amorfses faasis on aga kristalliitides dislokatsioonide litkumine
piiratud  ning nanokomposiit materjalide tugevus ja kdvadus suurenevad ka viiksemate
kristalliitide (alla 10 nm) suuruste korral [34]. Naiteks suureneb rédni lisamisel TiN kattesse
kovadus kuni 63 GPa-ni, sest amorfne rani takistab TiN kristalliitide kasvamist ja tekib TiN/Si3N4
nanokomposiit [35]. Kindlate kasvutingimuste ja ioonpommitamisega saab nanokomposiidi
TiN/SiNx kovaduse teemandiga vordseks (105 GPa) [36]. Uuritud on ka sarnaseid superkdvasid
nanokomposiite tsirkooniumi, hafniumi, vanaadiumi, nioobiumi, tantaali ja kroomiga [27]. Leitud

on ka, et rdni asendamine booriga annab samuti superkdva nanokomposiidi [37].

1.3 Anodeerimine

Anodeerimine on elektrokeemiline protsess, mille kdigus muundatakse metalli pind oksiidkihiks.
Alumiiniumisulamite korral kasutatakse anodeerimist peamiselt korrosiooni- ja kulumiskindluse
suurendamiseks. Anodeeritakse ka titaani, et muuta selle vérvust voi parendada biotihilduvust
[13].

ISOLAATOR

ANOODI
JUHE 1
ALUMIINIUM — statv  —
UHENDUS
KATOODI
JUHE = — SUBSTRAAT
(ANOOD)

ELEKTROLUUT

ANODEERIMISVANN
(KATOOD)

3 TTT

VOOLUALLIKAS MITTEJUHTIV JA KEEMILISELT
VASTUPIDAV ALUS

Joonis 1. Skeem anodeerimise siisteemist [13].

Anodeerimise siisteem (Joonis 1) koosneb vooluallikast, anodeerimisvannist (katood) ja

anodeeritavast detailist (anood). Anodeeritav detail sukeldatakse anodeerimisvanni, mis on
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tdidetud kindla kontsentratsiooni ja temperatuuriga elektroliiiidi lahusega [13]. Anodeerimise
protsessi tingimused, mida saab muuta on elektroliilidi valmistamiseks kasutatavad kemikaalid ja
nende kontsentratsioonid, temperatuur, rakendatav pinge ja voolutihedus ning protsessi
labiviimise aeg. Nende parameetrite varieerimine mojutab oksiidikihi paksust ning pooride
diameetrit ja seina paksust [17,18]. Kasvava oksiidkihi moodustavad heksagonaalsed sambad, mis
aluse ldhedal paiknevad tihedamalt, aga kaugemal tekitavad pooridega struktuuri [16].
Anodeerimisega saadud oksiidkihtide paksused ulatuvad reeglina poolest mikromeetrist kuni 100
mikromeetrini [11]. T tlilipi alumiiniumi anodeerimisel on elektroliiiidiks kroom(VI)happe lahus
ning tekkiv oksiidikiht on hea nakkuvuse ja korrosioonikindlusega ning ei védhenda detaili
vasimustugevust [11,12]. Kroomhape on aga miirgine ja kantserogeenne, mistdttu on see
tdnapdeval arenenud todstusriikides, k.a. EL, elektroliiiidina kasutamiseks keelatud [14,50-51].
Alternatiivina kroomhappe lahusele kasutatakse mineraal ja orgaaniliste hapete segusid niiteks
vadvel ja boorhape segu [11,12,15]. II tiilipi anodeerimise protsess viiakse 1dbi vadvelhape lahuses
ning tekkiv oksiidkiht on korrosioonikindel ja hea vilimusega [12-13]. III tiiiipi anodeerimisel
muudetakse protsessi tingimusi nii, et kasvaks eriti tihe ja kdva kate [11]. Kdvemate oksiidikatete
saamiseks anodeerimisel on elektroliitidiks vddvelhape lahus, mille kontsentratsioon on ~ 165g/1
ning temperatuur < 10 °C. Lahuses vo0ib olla ka lisand niiteks oblikhape vdi boorhape.
Voolutihedus anoodi pinnal on vahemikus 2 kuni 5 A/dm? ning potentsiaal hoitakse staatiline, -
pulssidena voi vahelduv. Kihi paksus parast protsessi peaks iiletama 20 um [19].

Oksiidkiht aluminiumsulami pinnal kaitseb metalli edasise korrodeerumise eest, aga poorid selles
kattes vdhendavad korrosioonikindlust, mistottu need reeglina suletakse. Lihtsaim meetod
korrosioonikindluse suurendamiseks peale anodeerimist on pinna katmine vérviga [11]. Poore
saab sulgeda ka keetes anodeeritud detaili 100 kraadi juures umbes 15 minutit 5% nikkelatsetaadi
lahuses voi deioniseeritud vees [11]. Pooride sulgemine voib oluliselt suurendada ka pinnakatte
kovadust, eriti kui sulgemisel tekib uus faas, oksiidile tekivad lisandid v3i pooridesse satuvad

osakesed [19].
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1.4 AatomKkihtsadestus

Aatomkihtsadestus (ing.k. atomic layer deposition — ALD) on iilidhukeste (reeglina 1-100 nm)
materjalikilede aurufaasist sadestamise viis, mis pohineb vahelduvatel isekiillastuvatel
pinnareaktsioonidel. Aatomkihtsadestus on tihti teistest kasvatusviisidest eelistatum, sest
saadavate katete paksust, keemilist koostist ja struktuuri saab sadestuse parameetrite abil tépselt

reguleerida [21-23].
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Joonis 2. Skeem aatomkihtsadestusest, kus on kujutatud tsiiklilise protsessi olulisemadetapid [49].
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Aatomkihtsadestuses osaleb vihemalt kaks ldhteainet, mis vdivad algselt olla gaasilisel, vedelal
voi tahkel kujul. Aatomkihtsadestamisel toimub kile kasv tsiiklite kaupa (Joonis 2). Inertne
kandegaas (nt N2 voi argoon) kannab esimese ldhteaine auru (vedelikke ja tahkiseid peab monikord
kuumutama suurema aururdhu saamiseks) reaktsiooni kambrisse, kus asub kaetav objekt, mille
pinnale ldhteaine keemiliselt adsorbeerub — protsess on isekiillastuv. Viimane on tingitud
adsorbeeruvate molekulide suurusega: mida suuremad on adsorbeeruvad molekulid, seda vihem
neid pinnale mahub ja seda viiksem on pinna kaetus. Reaalselt adsorbeerub pinnale hulk ldhteaine
molekule, aga need on flisosorbeerunud, st. ei oma pinnaga keemilist sidet. Sellele jargneb
puhastuspulss inertgaasiga, mis eemaldab iileliigse, fiisosorbeerunud ldhteaine ning lenduvad
reaktsiooni korvalproduktid. Jirgmisena viiakse kambrisse teine ldhteaine, mis reageerib pinnale

kemosorbeerunud esimese ldhteaine radikaalidega ning see protsess on samuti isekiillastuv. Sellele
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jargneb uuesti puhastuspulss inertgaasiga, mis eemaldab flisosorbeerunud teise ldhteaine ja
lenduvad reaktsiooni korvalproduktid. Saadud pind, mis on osaliselt kaetud sadestatava aine
monokihiga, on seejérel valmis reageerimiseks uuesti esimese ldhteainega ja eelnevalt kirjeldatud
tsiiklilise protsessi kordamisega on voimalik saada pidev monokiht ning edasi sobiva paksusega
materjalikiht, mille paksus soltub sellest, kui palju tsiikleid kasvatuse kaigus tehti [21-23].
Tavaliselt on tsiiklis kaks l&dhteainet, aga neid vOib olla ka rohkem vastavalt sellele, millise
keemilise koostisega kilet soovitakse kasvatada ning kas tegu on kihilise struktuuriga [21].
Lahteaineid saab nditeks poole kasvatuse pealt muuta, et kasvatada erinevate materjali kihtidega
heterostruktuurseid kilesid — nanolaminaate. Nanolaminaatkilesid kasutatakse mikroelektroonikas

transistorides, superkdvade ja korrosioonikindlate kaitsekatetena [23-24,52].

1.5 Nanotikkimine

Nanotidkkimine (ehk nanoindenteerimine — ing. k. nanoindentation) on meetod Ohukeste
materjalikihtide ja véikeste struktuuride (nt elektromehaaniline mikrosiisteem, nanoosakesed)
mehaaniliste omaduste méadramiseks. Peamiselt moddetakse materjali  kdovadust ja
elastsusmoodulit, aga on voimalik méérata ka kraapekindlust, katte — aluse adhesiooni, materjali
roomavust, vasimust, moranemist [53,54]. Nanotidkkimisel surutakse teravik uuritavasse materjali
ning moddetakse selleks kuluvat joudu ja katseobjektis tekkiva jdlje suurust. Joud jddvad mN

suurusjdrku ning tekkivate tikete sigavused jadvad mikro- vdi nanomeetrite suurusjirku [55].

1.5.1 NanotikKkeri ehitus
Teraviku kolonni liigutab méhis, kui vool seda 1dbib, sest méhis asub konstantses magnetviljas.
Joud registreeritakse voolu modtmisel [56].

F(t) = B x L i(t), (1)
kus B on magnetvilja magnetinduktsioon, | on méhise pikkus, i(t) on méhist antud hetkel labiv
elektrivoolu tugevus.
Kolonni hoiavad paigal vedrud. Teraviku liitkumist mdddab mahtuvus andur, mille pinge muutuse

registreerimisel saab leida teraviku nihet objekti — tidkke stigavust (Joonis 3) [57].
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Berkovich Kuubi nurk

Joonis 3. (a) Skeem nanotidkkeri tdhtsamatest komponentidest, kus 1 on proov, 2 on teraviku
kolonn, 3 ja 5 on kolonni hoidvad vedrud, 4 on mahtuvus andur, 6 on méhis magnetite vahel [57];

(b) Teravike otsa geomeetria [58].

1.5.2 Teravik

Nanotiakkimisel kasutatakse tavaliselt Berkovichi tiilipi teemantteravikku, mis on kolmnurkne
ptramiid, mille kiilgede vahel 142-kraadine nurk ning vertikaaltelje ja kiilgede vahel 65-kraadine
nurk (Joonis 3) [55]. Berkovichi teravik on eelistatuim, sest kolmekiilgset piiramiidi saab teha
koige teravamaks, aga siiski on teraviku tipu raadius monikiimmend nanomeetrit [55,59].
Koonusekujulise terviku eelis on selle siimmeetrilisus. Sfédrilist teraviku kasutatakse pehmete

materjalide modtmisel. Kasutatakse ka veel kuubi nurga teravikku (Joonis 3) [60].

1.5.3 Oliver-Pharr’i mudel

Definitsiooni jirgi on kdvadus tdkkimise katses rakendatud jou ja teraviku poolt jaetud jilje ehk

tdkke projektsiooni pindala suhe [57]:

Fmax
H = > ()

kus Fmax on maksimaalne teravikule rakendatud koormus, mis on registreeritud graafikul (Joonis
4), ja A on jélje projektsiooni pindala, mida optiliste mdoteriistadega on tiilikas méérata ning
seetottu arvutatakse A vélja tidkke siigavuse jargi [57,61]. Teraviku kontaktala funktsioon A=A(h)
seab vastavusse takke sligavuse h ja teraviku ning katseobjekti kontaktala projektsiooni pindala A.

Funktsiooni A saab leida geomeetria seaduste kaudu teades teraviku modtmeid, kuid teraviku tipu
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raadiust on keeruline tépselt mddrata ning seetdttu on kontaktala funktsiooni leidmiseks eelistatum
meetod teraviku kalibreerimine. Kalibreerimisel tédkitakse kindla elastsusmooduli ja kovadusega
materjali ning leitakse vastav funktsioon, mille rakendamisel saadakse tulemuseks oige

elastsusmoodul [57,59].

Nihe h h 16pp h h max

Joonis 4. Koormamise-vabastamise katse graafik [57].

Katseobjekti elastsusmooduli leidmiseks leitakse katseobjekti ja teraviku summaarne

elastsusmoodul E: (reduced modulus) [57].

VrxS

Er=7> 3)

kus S on kontakti jaikus. Vabastamise graafiku {ilemise osa tuletis [57].
dF
Teades teraviku elastsusmoodulit Ei , Poissoni tegurit vi ja objekti Poissoni tegurit v, saab leida

katseobjekti elastsusmooduli E [57].
-, (5)

Ohukeste kilede puhul saab mehaaniliste omaduste médramisel kasutada Oliver-Pharr’i mudelit

5 E E;
juhul, kui tdkkimise siigavus ei iileta 10% kile paksusest. Vastasel korral hakkab tulemusi

mojutama substraat, millele kile on kantud [59]. Vilja on to6tatud mitmeid teisi mudeleid, mis

votavad substraadi moju arvesse ning voimaldavad arvutada ka ohukeste kilede mehaanilisi
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omadusi [62-63]. Antud t66s huvitab meid kate ja substraadi koosmoju ning kilede kdvadusi eraldi

vilja ei arvutata.

1.5.4 CSM meetod

CSM (Continuous Stiffness Measurement) meetod on diinaamiline modtmisviis, kus toimub pidev
jaikuse ja kontaktala modtmine teraviku liikumisel materjalis siigavamale [64]. Koormuse
suurenemisel teravik vongub maksimaalsest koormusest suurusjirgu viiksema amplituudiga ning
vonkesagedusest saab leida kontakti jdikuse [54]. Selle meetodiga saab modta materjali
mehaaniliste omaduste siigavusest soltuvuse funktsiooni [61,64]. CSM meetod on tidpsem
vorreldes tavalise koormamise-vabastamise tsiikliga, mille puhul tuleks sama tulemuse saamiseks

teha kiimneid kordusmodtmisi [54].

1.5.5 Vead nanoindenteerimisel

Pinna karedus mdjutab nanotédkkimise tulemuste tdpsust. Teravik v3ib saavutada kontakti pinna
korgemate punktidega enne diget pinnakontakti tekitades tulemuste hajumist. Seetdttu peab
suurema karedusega pindade puhul lébi viima rohkem modtmisi ning on parem, kui tdkkimise
paigad katseobjektil valib vélja operaator optilise mikroskoobi abil, viies mddtmised 1&bi objekti
siledamates kohtades.

Plastsete materjalide takkimisel voib esineda materjali kuhjumine (pile-up) teraviku iimber ning
teraviku ja objekti vaheline tegelik kontaktala suureneb siigavuse jérgi arvutatavast alast. Mone
materjali puhul vOib esineda materjali lohku vajumine (sink-in) teraviku limber ning tegelik
kontaktala on hoopis vdiksem.

Tulemuste tdpsust mojutab teraviku tipu kirjeldamise tépsus. Kontaktala maddramise tdpsust
suurendatakse teraviku kalibreerimisega, mis viiakse ldbi iga paari kuu tagant, sest modtmisel
teravik kulub. Voimalikult tépselt tuleb méédrata kontakti jdikus S. Selleks tuleks teha mitu
koormamise-vabastamise katset voi modta CSM reziimis [59]. CSM reziimi korral aga toimub
materjali pehmendamine teraviku vonkumise tottu véikeste stigavuste korral (kui siigavuse ja
vonkeamplituudi suhe on alla 150) [65]. Samuti v0ib suuremate vonkeamplituudide puhul esineda
,»woodpecker* efekt, mil teravik tduseb proovi pinnast eemale ning mddtmistulemused on suure

miiraga ning ebausaldusvédrsed [66].
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1.6 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriv elektronmikroskoopia on iiks enamlevinud meetodidest mikro- ja nanomaailma
karakteriseerimisel, mida kasutatakse nii materjaliteaduses, kriminalistikas, bioloogias, geoloogias
kui ka arheoloogias. Skaneeriva elektronmikroskoobi korral saadakse pilt uuritavast objektist

skaneerides iile selle pinna kitsa elektronkiirega ja mdotes samaaegselt tekitatud signaale (Joonis

5).
Wehnelt
i Elektronide
allikas

Anood ‘*

Kondensorlditsed

— Skaneerimisméhis

Ioonkahur Sekundaarsete

elektronide detektor

Tagasipeegeldunud

Proov -
~ elektronide detektor

Proovi alus S
Objektiivldits

Toolaud
NB! Lisaks on vaakumsiisteem kdrgvaakumi saavutamiseks.

Nt. dlivaba kerija pump, turbomplekulaarpump, ioonpumbad,
metallist ja kummist tihendid, roostevabast terasest kamber jmt,

Copyright: Captain Corrosion 00

Joonis 5. Skeem skaneerivast elektronmikroskoobist [49].
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1.6.1 Skaneeriva elektronmikroskoobi ehitus

Elektronkahur asub skaneeriva elektronmikroskoobi elektronkolonni tipus ning selle {ilesanne
on tekitada uuringuteks vajalik elektronide voog.

Termilises elektronkahuris (thermionic gun) eralduvad elektronid katoodist, mida kdetakse
elektrivooluga. Katoodi korgel temperatuuril {iletab elektronide soojusliikumise energia
valjumiseks vajaliku energia. Katoodina kasutatakse volfram traati, millest elektronid hakkavad
stabiilselt valjuma 2700 K juures, voi lantaanheksaboriidi LaBs, mis hakkab elektrone kiirgama
1700 K juures. Elektronallikad vajavad t66ks vaakumit vihemalt 107 Pa, et katood ei oksiideeruks
[67].

Kiilma katoodiga elektronkahuris (field emission electron gun) kiirgab elektrone véljaefekti tottu
tugevas elektriviljas (10°V/m) asuv metall (tavaliselt volfram), millel on terav, vihemalt 0.1 um
raadiusega tipp, et tekitada korge elektrivéli [68]. Antud elektronide allikas vajab téotamiseks
iilikdrget vaakumit (107 Pa), et viltida teraviku tipu pinna reostumist libi adsorptsiooni ja
korrosiooni jadkgaasi osakeste poolt, mis halvendab elektronide emissiooni kuni selle katkemiseni
[69].

Schottky elektronkahur on kombinatsioon termilisest ja kiilmast elektronkahuritest. Anood tekitab
elektrivélja volframist teravikule, mille tipu teravus ei ole reeglina nii suur kui kiilmkatoodil.
Teravik on kaetud elektronide valjumistod vahendamiseks ZrO2-ga ning kuumutatud 1700 K-ni,
et tagada elektronide stabiilne viljumisvoog [69].

Wehnelt on elektronkahurit timbritsev kate, mis on negatiivse potentsiaali all, et koondada
elektronide voogu, ja mille keskel on auk elektronide viljumiseks.

Anood asetseb elektronide allika ja seda timbritseva Wehnelti all, ning selle iilesanne on
kiirendada elektrivdljaga Wehnelti katte avast véljunud elektrone. Nende elektronide kiirendus ja
sellest tulenevalt ka nende 16plik energia sdltub operaatori poolt valitud pingest anoodil, mis on
tavaliselt vahemikus 1kV kuni 30kV [67-68].

Kondensorléditsed on elektromagnetilised lddtsed, mis tekitavad elektronkolonnis allapoole
suunatud paralleelsete joujoontega magnetvélja elektronkiire koondamiseks elektronoptilise telje
suunas. Magnetvilja tugevust saab muuta lddtse pooli ldbiva voolu tugevusega. Magnetviljas
mojub elektronidele Lorentzi joud [68]:

F =B ev sino, (6)
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kus B on magnetvilja tugevus, e elementaarlaeng, v elektroni kiirus ja a nurk elektroni liikumis
suuna ja magnetvélja suuna vahel.

Apertuur on elektronkolonnis paiknev avaus, mis ei lase 1dbi liiga suure nurga all hajuvaid
elektrone ja vihendab tdnu sellele aberratsioone. Aberratsioon on korvalekalle optilises siisteemis,
mis moonutab saadavat pilti. Apertuuravasid on SEM-i elektronkolonnis vdhemalt 2, millest
esimene paikneb kondensorlditsede siisteemi jirel ja teine objektiivlddtse sees enne proovikambrit
[70].

Skaneerimisméhise iilesanne on suunatata kiirendatud ja fokuseeritud elektronid etteantud
asukohta proovi pinnal, kasutades selleks kas optilise teljega risti olevaid elektri- voi magnetvélju.
Elektrivdli  genereeritakse kondensaatori plaatide vahel. Magnetvdlja genereeritakse
skaneerimismaihiste abil. Elektrivdlja puhul saab elektronkiire kaldenurka mojutada spetsiaalsete
plaatide vahelise potentsiaali muutmisel, magnetvilja puhul saab elektronkiire kaldenurka muuta
mahist ldbiva voolutugevuse muutmisega [67].

Objektiivlddts on elektromagnetlddts, mis paikneb elektronkolonni 10pus enne proovikambrit.
Selle ladtse tilesanne on kitsendada elektronkiirt veelgi ja fokuseerida see proovi pinnale.
Aberratsioonide vdhendamiseks ja korgema lahutuse saamiseks saab uuematel SEM-idel
objektiivlddtse magnetvilja viljutada proovini [70].

Proovikambris asuvad uuritav objekt ja detektorid. Proov on kinnitatud alusele ja see omakorda
toolauale, millega on voimalik katseobjekti igas suunas liigutada, pdorata ja kallutada ning hoida
seda etteantud asukohas liikkumatult paigal. See vdimaldab teha huvipakkuvatest pinnadetailidest
erinevate nurkade all suure lahutusega ja suurendusega pilte [68]. Proovikambri kiiljes on sageli
ka liiiisikamber, mis voimaldab sisestada proovikamberisse kiiresti viiksemaid objekte, ilma et
peaks aega kulutama kogu proovikambri ventileerimise ja vakumeerimise peale.
Everhart-Thornley detektor moddab primaarse elektronkiire poolt tekitatud sekundaarseid
elektrone, mis véljuvad proovist. Signaali mddtmiseks kiirendatakse véhese energiaga
sekundaarsed elektronid esmalt detektorisse positiivselt pingestatud kollektorvorega, mis
imbritseb detektori stsintillaatorit. Ldbi vore litkunud ja kiirendatud elektronid tekitavad
stsintillaatoris katoodluminestsentsist valguse signaali, mis interakteerub fotokordistis oleva
fotokatoodiga. Selle tulemusena véljuvad katoodist vélisfotoefekti tottu elektronid, mis
kiirendatakse elektrivdlja abil edasi esimese diinoodi poole, kust liiiiakse vélja uusi elektrone.

Viljunud elektronid kiirendatakse seejdrel jargmisele diinoodile, kust véljub veelgi rohkem
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elektrone, mis kiirendatakse jargmisele diinoodile jne. Viimaselt diinoodilt kogutakse suur
elektronide hulk anoodile, mis tekitab vooluimpulsi, mis muundatakse pingemuutuseks ja mida
moddetakse [71]. Detektor voib asuda objektiivlddtse sees (TLD — Trough-the-Lens-detector), kus
registreeritakse ainult sekundaarsete elektronide signaale, mis 144tse magnetvéljas Lorentsi joul
1abi 1ddtse detektorisse liiguvad, voi proovikambris, kus detektor registreerib nii sekundaarseid ja
kui ka tagasipeegeldunud elektronide signaale. Seda Everhart-Thornley detektorit saab kasutada
ka ainult tagasipeegeldunud elektronide signaali registreerimiseks. Selleks pingestatakse
stsintillaatorit limbritsev kollektorvore negatiivselt, mis takistab madalama  energiaga
sekundaarsete elektronide padsemist detektorisse, kuid laseb l&dbi suurema energiaga
tagasipeegeldunud elektrone [70].

Energiadispersiivne rontgenspektromeeter (ing. k. enenergy dispersive x-ray spectrometer -
EDS) on skaneerivale elektronmikroskoobile lisatav modteseade, mis voimaldab modta
karakteristliku rontgenkiirguse energiat ja intensiivsust. Proovikambris asuvas detektoris on
pooljuhtkristall (liittumiga dopeeritud réni), mis on varustatud elektroodidega ja mida jahutatakse
vedela lammastikuga. Rontgenkiirgus siseneb 14bi beriilliumist v4i poliimeerist akna ning tekitab
pooljuhis elektron-auk paare, mille arv on proportsionaalne kiirguse energiaga. Elektroodid
koguvad laengu, mis vdimendatakse ning sorteeritakse energia jérgi vastavalt elemendile

paljukanalisest analiisaatoris [72].

1.6.2 Moodetavad signaalid

Pohilised signaalid skaneerivas elektronmikroskoobis on sekundaarsed elektronid,
tagasipeegeldunud elektronid ja karakteristlik rontgenkiirgus.

Sekundaarsed elektronid lahkuvad proovist mitteelastsete interaktsioonide tottu primaarkiire
elektronidega. Enamasti pole nende energia iile 50 eV, mis tdhendab et nad suudavad viljuda
proovist vaid pinna ldhedalt, umbes 5 — 50 nm siigavuselt, mis on vaid 1/100 tagasipeegeldunud
elektronide stigavusest. Sligavamalt sekundaarseid elektrone ei tule, sest vdljumiseks minev to0
on suurem kui energia, mis neil on. Sekundaarsete elektronide saagis on suurim kui kasutada
madalat primaarkiire energiat, 1 — 3 keV. Samuti on sekundaarsete elektronide saagis suurim
objekti kumerates, kaldu olevates ja teravates kohtades [70].

Tagasipeegeldunud elektronid on primaarkiire elektronid, mis on proovilt tagasi hajunud.

Nimelt interakteeruvad osa primaarkiire elektrone proovi aatomituumadega tugevasti, nii et nende
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16plik hajumissuund uuritavast pinnas vélja. Proovi pinna kaldel ja aatomnumbri suurenemisel
touseb tagasipeegeldunud elektronide saagis [70].

Karakteristlik rontgenkiirgus on elektromagnetkiirgus, mis tekib, kui aatomi sisekihist vilja
166dud elektroni tiihja koha tdidab korgema kihi elektron, kiirates vabaneva energia
rontgenkvantina. Rontgenkvandi energia on seejuures antud aatomile karakteerne. Skaneerivas
elektronmikroskoobis tekib karakteristlik rontgenkiirgus, kui primaarkiire elektronil on piisavalt
energiat, et eemaldada proovi aatomist sisekihi elektron. Skaneerivale elektronmikroskoobile on
sageli lisatud rontgenspektromeeter (nt. EDS), mis voimaldab méérata katseobjektide elemendilist

koostist [72].

1.6.3 Katseobjektide ettevalmistus

Skaneeriva elektronmikroskoobiga saab uurida proove, mis juhivad elektrit ja soojust, on vaakum-
kindlad ja -puhtad ning ei hivi elektronkiire toimel. Katseobjektide ettevalmistus oleneb proovist
ja sellest, mida soovitakse uurida, niiteks pinna topograafiat, elemendilist koostist vOi sisemist
peenstruktuuri. Metallide ja keraamika uurimiseks ldigatakse nad esmalt sobiva suurusega
tilkkideks ning puhastatakse nii, et uuritav pind kahjustada ei saa. Puhastamiseks kasutatakse
sageli orgaanilisi lahusteid (nt. piiritust, atsetooni ja/vdi isopropanooli) ja deioniseeritud vett.
Voimalusel viiakse puhastus 1dbi ultrahelivannis. Mittejuhtivad voi elektronkiire toimel kergesti
lagunevad proovid vdib peale puhastamist katta ka 6hukese metallikihiga, mis muudab pinna
juhtivaks ning véldib seega proovide lokaalset kuumenemist ja laadumist. Kui katseobjektide
mikrostruktuuri ja elemendilise koostise analiiiisiks on neid eelnevalt poleeritud, siis peavad
poleerimisel kasutatavad materjalid (nt. Al2O3 - litvapaber) olema teada, sest vdivad jdéda pinnale
ja seega mojutada analiilisi tulemusi. Proovid kinnitatakse uuringuteks ettendhtud alusele juhtiva

stisinikteibi, hdbepasta voi spetsiaalse mehaanilise kinnituse abil [70].

1.6.3 Fokuseeritud ioonkiire kasutamine materjalide uuringutel

Skaneerivale elektronmikroskoobile saab lisada ioonkahuri, mis tekitab suure energiaga
fokuseeritud ioonkiire (ing. k. focused ion beam - FIB), millega on voimalik materjali lokaalselt
16igata. Kasutades FIB-is nditeks galliumi ioone, saab sellega teha niiteks ristldikeid, et uurida
proovi sisemist mikrostruktuuri, vOi valmistada {iilidhukesi lamelle ldbivalgustava

elektronmikroskoopia uuringuteks. Voimalik on kasutada ka ,,Autoslice and view* programmi,
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mis viilutab automaatselt operaatori valitud piirkonna ning teeb pildi peale igat 1dikust. See
vOimaldab hiljem luua uvuritud detailist arvuti abil kolmemdodtmelise rekonstruktsiooni [68].
Kvaliteetsemate 10igete tegemiseks kaetakse katseobjekt lokaalselt dhukese metalli- voi sdekihiga,
mis valmistatakse skaneerivas elektronmikroskoobis gaasilise metallorgaanilise tihendi lokaalsel

lagundamisel elektron- v4i ioonkiire toimel.

23



1.7 Probleemipiistitus

Alumiiniumisulam Al 2024-T3 on suure tugevuse ja madala tihedusega materjal, mistottu on see
lennundustdstuses peamine kasutuses olev sulam. Alumiiniumisulam 2024 aga korrodeerub juba
atmosfadri tingimustes [1-10].

Selle probleemi lahendamiseks todtati Tartu Ulikoolis vilja korrosioonikindlad oksiidsed
pinnakatted. Nende katete valmistamiseks anodeeriti esmalt alumiiniumsulamit tingimustel, mis
tekitasid kdvema oksiidkatte. Seejdrel suleti ja tiideti anoodse kihi poorid keraamilise materjaliga
aatomkihtsadestus meetodil. Kuna nende pinnakatete valmistamiseks on kombineeritud kovasid
materjale, siis vdiksid 10plikul kattel olla lisaks korrosioonikindlusele ka parendatud mehaanilised
omadused [25].

Seetdttu piistitati kdesolevas uurimistdds lilesanne uurida nende korrosioonikindlate katete
kovadust nanotikkimise meetodil ja viia 1dbi uuringud skaneeriva elektronmikroskoobiga, et
hinnata katete mehaanilisi omadusi ja leida vdimalusi veelgi vastupidavamate katete

valmistamiseks.
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2. Eksperimentaalne osa

2.1 Proovide eeltootlus

3 suurused tiikid, mis Idigati vilja

Uuringutes kasutatud proovid olid 20 x 20 x 3 mm
alumiiniumisulami Al 2024-T3 (GoodFellow) plaadist. Plaat oli esialgselt kaetud puhta
alumiiniumi kaitsekihiga (ing. k. A/ cladding), mis eemaldati véljaldigatud detailidelt freesimisega
(mdlemalt poolt 0.2 mm). Saadud pinna kvaliteeti ja kaitsekihi eemaldamise tShusust kontrolliti
skaneeriva elektronmikroskoopia ja energiadispersiivse rontgenmikroanaliilisiga.

Anodeerimise jaoks puuriti osadel proovidele ithte nurka 2 mm 14bimddduga auk, millest pandi
hiljem 1ébi 1.7 mm 1dbimddduga Al 1000 seeria sulamist alumiiniumtraat. See oli vajalik et saada
anodeerimise jaoks hea elektriline kontakt ja sukeldada proov iileni elektroliitidi lahusesse. Teistel
proovidel jii {iks proovi nurk lahusest vidlja. Proovid ja traat poleeriti kareda poliimeerse
materjaliga (karukeel) ning traat kinnitati tihedasti proovi vastu. Poleeritud objektid puhastati enne
aatomkihtsadestust ja/vOi nanotdkkimist jdrjest deioniseeritud vee, atsetooni, toluooli ja
isopropanooli lahustes. Objektid sukeldati ultrahelivannis igasse lahusesse 3 minutiks.
Anodeeritavatele katseobjektidele jargnes peale mehaanilist eeltdotlust ebaiihtlase oksiidkihi
eemaldamine [13]. Selleks puhastati objektid esmalt deioniseeritud veega ja atsetooniga (Tabel 4).
Seejdrel sukeldati objekt 1 minutiks 2,5 M NaOH lahusesse. Sellele jirgnes 1 minutiline

immersioon kontsentreeritud HNOs3 lahuses. Lopuks loputati objektid veel deioniseeritud veega.

Tabel 4. Keemilise puhastuse etapid [13]

Aine Tootluse viis Aeg (min) Temperatuur (°C)
Deioniseeritud vesi Pesu voolava veega - 22
Deioniseeritud vesi Ultraheli 3 22

Atsetoon Ultraheli 3 22
Deioniseeritud vesi Pesu voolava veega - 22
2,5M NaOH Immersioon 1 40
Deioniseeritud vesi Pesu voolava veega - 22
Konts. HNO3 Immersioon 1 22
Deioniseeritud vesi Ultraheli 3 22
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2.2 Anodeerimine

Anodeerimine viidi ldbi tiilipilises kahe elektroodilises siisteemis, kus proov oli anoodiks ja
roostevabast terasest anodeerimisvann katoodiks. Nii proov (koos alumiinium traadist hoidjaga)
kui ka anodeerimisvann olid {ihendatud vooluallikaga Power Supply EA-PS 8360-10DT.
Anodeerimine viidi liibi pingetel 10, 15 ja 20 V, kus piiravaks voolutiheduseks oli 1 A/dm?.
Anodeerimiseks kasutatava 15% H2SOs4  lahuse temperatuur hoiti 0 - 1 °C, milleks
anodeerimisvanni jahutati jidkuubikutega veega. Pédrast anodeerimist loputati proov deioniseeritud

veega ja kuivatati surudhuga.

2.3 Aatomkihtsadestus

Aatomkihtsadestuseks kasutati kommertsiaalset reaktorit TM R-200 (Picosun Ltd.) ja
laboratoorset reaktorit. Keraamiliste materjalide kasvatus viidi 1dbi kahel viisil, kus iihel juhul olid
tsiikli pulsside ajad liihemad ja teisel juhul pikemad (tdpsed ajad on konfidentsiaalne info ja seda
t60 raames ei avaldata). Pikemate pulsiaegade kasutamise eesmérgiks oli anodeeritud oksiidkatte
poorid stigavamalt tdis kasvatada, liihemate pulsiaegade korral, aga kasvatada poorid pealt kinni.
AL0O3, TiO2, A203/TiO2 segu ja Al203/TiO2 laminaadi sadestus viidi 14dbi temperatuuril 125°C,
kasutades lahteainetena AI(CHs)3, TiCls ja H2O (Tabel 5). Katete sihtpaksus oli 50 nm.

Kasvatused viis 1dbi insener Aivar Tarre.

Tabel 5. Aatomkihtsadestuse parameetrid

Kasvatatud kile Lahteained Kasvatuse temperatuur (°C)
AlL203 Al(CH3)3 ja H20 125
TiO2 TiClsja H20 125
AL0O3/TiO2 segu TiCls, Al(CH3)3 ja H20 125
AL203/TiO2 laminaat TiCls, AI(CHs3)3 ja H20 125

2.4 Kovaduse m6dtmine
Katseobjektide pinnakihtide kdvadust mdddeti nanotidkkimise meetodil, mis viidi 1dbi Riias Léti
Ulikooli Tahkisefiiiisika instituudis dr. Roberts Zabelsi juhendamisel, seadmega Nano Indenter

G200 (Agilent Technologies). Proovid kinnitati silindrikujulisele metallist alusele kuumliimiga.
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Korraga mahtus seadmesse 4 silindrilist alust 8 prooviga. Silindrid kinnitati kruviga hoidjasse nii,
et proovid jdid vordsetele korgustele, ning asetati nanotékkerisse.

Nanotikkerit juhiti seadme arvutiprogrammiga, kuhu sisestati iiks haaval proovide andmed.
Mootmine viidi 1dbi CSM reziimis ja tékkimise siigavuseks valiti 2000 nm (vottes arvesse t00
raames valmistatud katete paksust). Operaatori poolt valiti ka teraviku kdrgus objekti kohal, et
litkkuda jargmisesse tikke paika. Kuna antud proovide pind oli suhteliselt kare, pidi teravik litkuma
korgemal ning 8 proovi modtmiseks kulus iile 12 h. Pinna kareduse tottu pidi ka tikete kohad
manuaalselt médrama. Antud proovide korral valiti seadme optilise mikroskoobiga proovil 20
tasasemat kohta, kus toimus tdkkimine. Mo6tmine viidi 14bi 60sel, et vdhendada liiklusest

tulenevat segavat miira ja vibratsiooni.

2.5 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Skaneeriva elektronmikroskoopia uuringuteks kasutati kahekiirelist seadet Helios Nanolab 500
(FEI), mis oli varustatud peale elektronkolonni ka fokuseeritud ioonkiire kolonni ja
energiadispersiivse rontgenspektromeeteriga. Pildid tehti koigist nanotdketega proovidest.
Laadumise véltimiseks kaeti paksemate oksiidkihtidega proovid magnetrontolmustamise meetodil
~3 nm paksuse plaatina kihiga.

Takked leiti proovi pinnalt iiles kuni ~1 tunniga liikudes 0.3 mm vaheliste ribadega iile ala, kus
takked orienteeruvalt asusid. Otsimisel oli vaadeldav ala proovil 100 pum x 100 pm, elektrone
kiirendav pinge 10 V ja sondi vool 89 pA. Vihelaaduvate objektide korral tulid tikked paremini
esile TLD (ing. k. Through-the-Lens) detektori abil. Osade nanotékete detailsemateks uuringuteks
kasutati ka fokuseeritud ioonkiirt, et valmistada ristldikeid, mis paljastasid katete sisemuses

arenevaid morasid.
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3. Tulemused ja analiiiis

Hea kaitsekate on nii korrosioonikindel kui ka kova. Sellise katte leidmiseks varieeriti katete

valmistamisel erinevaid parameetreid,

et leida sobivad kombinatsioonid parima katte

valmistamiseks. Selleks varieeriti anodeerimise pinget, ALD kasvatuse pulsi aegu, ALD kile

koostist ja struktuuri.

Katete mehaanilisi omadusi uuriti nanotidkkimise ja skaneeriva

elektronmikroskoopia meetoditel. Tulemustest iilevaate saamiseks on kdikides pinnakatetes

esinenud maksimaalsed kdvadused toodud dra tabelis 6, millest tuleb jargnevalt 1dhemalt juttu.

Tabel 6. Nanotidkkimisel saadud maksimaalsed kdvadused koigis valmistatud pinnakatetes

Jrk | Anodeerimise pinge ALD Maksimaalne |Standardhdlve | Takke siigavus
nr | (V) vGi poleerimine | Koostis | Pulsi pikkus | kévadus (GPa) (GPa) (nm)
1 Poleeritud - - 2,9 1,2 113
2 10 - - 3,0 1,3 247
3 15 - - 3,7 1,2 13
4 20 - - 2,3 0,5 1075
5 Poleeritud Al,03 lhike 3,1 1,7 31
6 Poleeritud TiO; |Ghike 3,6 1,5 51
7 Poleeritud Mix* lUhike 3,7 1,2 67
8 Poleeritud LAM** lhike 4,0 1,8 44
9 10 Al,O; IGhike 4,6 1,9 124
10 10 TiO; luhike 4,7 1,7 147
11 10 Mix lGhike 4,5 1,5 172
12 10 LAM IGhike 53 2,2 135
13 20 Al,O3 lihike 5,5 1,1 113
14 20 TiO> IGhike 4,0 1,4 103
15 20 Mix lGhike 4,0 1,6 51
16 20 LAM IGhike 4,5 1,5 59
17 Poleeritud Al,O; pikk 4,1 1,3 75
18 Poleeritud TiO3 pikk 3,3 0,9 113
19 Poleeritud Mix pikk 3,2 1,4 200
20 Poleeritud LAM pikk 3,5 0,8 93
21 10 Al,O; pikk 7,2 1,8 200
22 10 TiO; pikk 5,5 1,8 185
23 10 Mix pikk 5,2 2,2 215
24 10 LAM pikk 6,5 1,3 185
25 15 LAM pikk 9,5 4,4 13
26 20 Al,03 pikk 5,2 1,6 103
27 20 TiO, pikk 4,5 1,2 388
28 20 Mix pikk 3,0 0,9 135
29 20 LAM pikk 5,5 1,3 146

*Mix — Al203/TiOz2 segu

**LAM - Al203/Ti02 laminaat
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3.1 Anodeerimisel saadud oksiidkatete kovadused

Selleks, et uurida anodeermise pinge mdju oksiidkatete kdvadusele, viidi anodeerimine libi
pingetel 10, 15 ja 20 V ning mdddeti saadud katete kdvadused. Tiakkeid uuriti SEM-FIB meetodil.
Katete ristldigetest SEM-iga tehtud piltidel (Joonis 6) on néha anoodsete oksiidkihtide erinevad

paksused, mis olid vastavalt 1, 1,3 ja 1,7 um. Néeme, et pinge suurendamisel tekib paksem

oksiidkiht, mida on ka varem kirjeldatud [13,19].

Joonis 6. SEM pildid FIB-iga tehtud ristldikest objektidel, mida anodeeriti pingetel 10 V (a), 15
V (b)ja20 V (c). I — sulam, IT — anodeeritud oksiidkiht, IIl — ALD meetodil sadestatud kate, IV —

lokaalne kaitsev plaatina kiht.

Nanotékkimise testid néitasid, et koige kdovem on 15 V anodeerimise pingega saadud kate, kuid
seda vaid pinnaldhedases alas (<20 nm) (Joonis 7). Teraviku edasisel tungimisel materjali sisse
on kdvadus oluliselt vdiksem. Sellele jargnesid poleeritud ja 10 V pingega anodeeritud proovid,
mis olid sarnase kovadusega, kuid seda erinevatel siigavustel. Nimelt avaldus 10 V-ga anodeeritud
proovi maksimaalne kdvadus graafiku jargi 250-300 nm siigavusel, mis on védrtuselt sarnane
poleeritud objekti maksimaalse kdvadusega 120 nm siigavusel. Kdige pehmemaks osutus 20 V
pingega anodeeritud proovi kate.

Tdkete uuringud skaneeriva elektronmikroskoopia meetodil néitasid erinevust poleeritud ja
anodeeritud proovide vahel (Joonis 8). Poleeritud proovil ei esine mdrasid. Anodeeritud oksiidkate
aga moraneb surve all ning on ndha, et mida suurem on anodeerimise pinge (mida paksem kate),
seda rohkem morasid imbritseb tikkeid.

Tehtud uuringute ja varasema kirjanduse pdhjal voib arvata, et poleeritud proovi suurem
pinnaldhedane kdvadus tuleneb pinna tdotlemisest freesimise ja poleerimisega [33]. Sulami Al

2024-T3 kovadus kirjanduses on 1,344 GPa, antud tulemustes on sulami kdvadus 3 - 2 GPa [6-7].
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Anodeeritud objektide puhul moddetud madalamad kdvadused on tingitud sellest, et antud
protsessis muundatakse sulami kdvem pinnakiht poorseks oksiidiks. Ohemate anoodsete
oksiidikihtide suuremat kdvadust saab seletada alusmaterjali mdjuga pinnakihi kdvaduse
modtmisele, kuid samas voib erinevus olla tingitud ka oksiidikihi struktuuris. Nimelt voib pinna
ldhedase mehaaniliselt toodeldud kdvema kihi anodeerimisel tekkida ka kdvem anoodne
oksiidikiht, mis vo0ib olla vdhem poorne, st tihedam. Paksema oksiidikihiga (20 V juures
anodeeritud objekt) pinna vdhest kovadust voib seletada katte poorse keraamilise struktuuri

purunemisega teraviku sisenemisel.

15V @ 10V @ 20V @ Poleeritud
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Joonis 7. Anoodsete oksiidkatete kovaduse soltuvus tikkimise siigavusest
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Joonis 8. SEM pildid nanotidkkimisel tekkinud jélgedest poleeritud proovil (a), 10 V-ga
anodeeritud proovil (b), 15 V-ga anodeeritud proovil (c) ja 20 V-ga anodeeritud proovil (d)

3.2 ALD moju anoodsete katete kovadusele

Selleks et uurida ALD mdju anoodsete katete mehaaniliste omadustele kasutati poorse anoodse
oksiidikihi tditmiseks ja katmiseks erinevaid materjale ja sadestusreziime. Proovid, mis olid
anodeeritud 10 V ja 20 V-ga, ning anodeerimata poleeritud proovid kaeti ALD meetodil nelja
erineva kattega: TiO2, Al203, segu ja laminaadiga. Sealjuures kasutati pikemaid ja lithemaid

pulsiaegu. Valmistatud katteid uuriti seejarel nanotidkkimise ja SEM-FIB meetodil.
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3.2.1 ALD parameetrite méju pooride tiaitumisele anoodses kattes

ALD meetodil kahel erineval viisil valmistatud katete SEM-FIB uuringud néitasid, et liihemate
pulsiaegade juures on kate sadestatud pigem pinnale, kui anoodse oksiidkihi sisse (Joonis 9a).
Pikemate pulsiaegade kasutamisel on aga saavutatud kompaktne poorivaba komposiitkate (Joonis
9b).

Erinevat pooride tditmist saab selgitada sellega, et pikemate pulsiaegade korral toimub peente
pooride tditmine ja katmine. Liihemate pulsiaegade korral, aga tdidetakse ning kaetakse vaid
anoodse oksiidikihi iilemine osa. Sligavamal olevad poorid jddvad aga tditmata voi on vaid
osaliselt tdidetud, sest ALD protsessi ajal on pooride iilaosa jirk-jargult kitsenenud, mille
tulemusena on aina raskendatud ldhteainete ja lenduvate reaktsiooniproduktide liikumine,
vastavalt pooridesse ja sealt vilja. See viib poorides ja nende suudmetes paratamatult ka osalise
keemilise aurufaasist sadestuseni (ing. k. chemical vapor deposition - CVD), mis hakkab

konkureerima ALD-ga ja korgib poorid kiirendatud tempos.

Joonis 9. SEM pildid FIB-iga tehtud ristldigetest 20V-ga anodeeritud ning ALD-ga liihemate

pulsi aegadega (a) ja pikemate pulsi aegadega (b) kaetud objektidest. Ristldigetel on tihistatud
sulam (I), anodeeritud oksiidkiht (IT), ALD kate (III), kaitsev Pt-kiht (IV).
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3.2.2 ALD meetodil kaetud anoodsed katted

Nanotidkkimise uuringud néditasid, et anoodsete katete katmine ALD meetodil lithemate
kasvatuspulssidega suurendas nende kovadust (Tabel 6). Kodige kdvemaks osutus 20 V-ga
anodeeritud ja ALD meetodil Al2O3 kilega kaetud pinnakate (5,5 GPa). Sellele jirgnesid 10 V-ga
anodeeritud alusega katted, millest kdige kovem oli aatomkihtsadestatud laminaat kate.

Kodige pehmemaks osutus poleeritud alusega proov, kuid samas tuleb maérkida, et kdvaduse
suurenemist ALD meetodil katmise tulemusena téheldati ka poleeritud objektidel, millel puudus
anoodne oksiidkiht.

Nanotékete SEM uuringud néitasid, et poleeritud ja 20V-iga anodeeritud alusega katetes esineb
rohkem pisemaid, tihedamaid morasid kui 10V-iga anodeeritud aluse puhul (Joonis 10). Sarnane
olukord esines ka teiste 10V-iga anodeeritud katete korral, mis olid kaetud ALD meetodil erinevate
materjalidega (Joonis L1).

SEM-FIB tikete ristldigete uuringutest avaldub sama seaduspérasus, kus ainult 10V-iga
anodeeritud alusega pinnakattes esinevad suuremad mdrad (Joonis 11). Samade ristloigete
uurimisel suurema suurendustega on voimalik ndha pisemaid morasid ka poleeritud ja 20V-iga
anodeeritud alusega pinnakatete ALD kiledes (Joonis L2). 10V-iga anodeeritud alusega
pinnakattes mdraneb ALD kile ainult koos anoodse oksiidkihiga.

Nanotidkkimise ja SEM uuringutest voib jireldada, et poleeritud objektide puhul toimub teraviku
sisenemisel sulami plastne deformatsioon ning keraamilise ALD meetodil sadestatud kile jark-
jarguline moranemine. Kuna tegemist on dhukeste katetega, siis pehmel alusel on suur mdju ning
seetottu on kovadus madal. 10 V-ga anodeeritud alusega proovidel esineb elastne piirkond, kus
viiksema teraviku koormuse korral peab kate vastu, aga koormuse edasisel suurenemisel toimub
materjali ulatuslik purunemine. 20 V-ga anodeeritud paksemas poorses oksiidkihis on tiihjade
pooride tottu ruumi, et materjali kokku suruda. Seepirast on kate pehmem ja selles esineb palju
pisemaid mdrasid. Need morad tekivad pealmisesse ALD meetodil kaetud ja osaliselt tdidetud

kihti, kui teravik allolevat pehmemat poorset materjali kokku surub.
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Joonis 10. SEM pildid tiketest pinnakatetes, kus ALD meetodil on laminaadiga kaetud poleeritud
Al-sulam (a) ning proovid mida eelnevalt anodeeriti pingetel 10 V (b) ja 20 V (¢).

Joonis 11. SEM pildid FIB-iga tehtud ristldigetest, mis on tehtud tdketest ALD meetodil

laminaadiga kaetud objektidel. Need olid eelnevalt poleeritud (a) ning anodeeritud pingetel 10 V
(b) ja 20 V (c). Ristldigetel on téhistatud sulam (I), ALD meetodil kaetud ja osaliselt tdidetud
anoodne oksiidkiht (II) ning ristldike valmistamiseks sadestatud kaitsev plaatina kiht (III).

3.2.3 ALD meetodil taidetud ja kaetud anoodsed oksiidkatted

Nanotdkkimise uuringud ALD meetodil tdidetud ja kaetud oksiidkatetele néitasid, et pikemate
pulsiaegade kasutamine sadestuse protsessis suurendab oluliselt pinnakatete kdvadust (Tabel 6).
Moddetud objektidest osutus kdige kdvemaks 10 V-ga anodeeritud ja Al2O3 kilega kaetud ning
tdidetud pinnakate (7,2 GPa) ning kdige pehmemaks 20V-iga anodeeritud ja Al2O3/TiO2 seguga
kaetud ning tdidetud kate (3,0 GPa). Parimaks ALD meetodil valmistatud katte ja tditematerjaliks
anoodsele oksiidkihile osutusid Al2Os ja laminaat, mis tagasid kdige kdovemad katted. Kdige
pehmemad olid ka seekord poleeritud objektid, millel puudus anoodne oksiidikiht ja mis olid

kaetud ALD meetodil erinevate keraamiliste kiledega. Samas suurendas see dhuke keraamiline
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kiht pindade kdvadust vihesel mdiral, mis on sarnane punktis 3.2.2 kirjeldatud olukorrale. Ainsaks
erandiks oli AI2Os3 kate, mille kdvadus oli oluliselt suurem, kui sadestamisel oli kasutatud pikemaid
pulsse. Uldise tendentsina oli niha, et 10 V juures anodeeritud ning ALD meetodil tiidetud ja
kaetud objektide kovadus suurenes pikkade pulsside kasutamisega (Joonis 12). 20 V-ga
anodeeritud objektide puhul tabelist 6 olulist maksimaalse kdvaduse paranemist ei tiheldatud.
Samas on graafikutelt selgelt néha, et aatomkihtsadestusel pikemate pulssidega tdidetud pooridega
katete kovadus sdilib paremini nanotidkkeri teraviku sisenemisel katseobjekti. Seevastu lithikeste
pulssidega kaetud ja osaliselt tdidetud anoodse oksiidikihiga objektide puhul langeb katte kdvadus
jarsult, kui teravik on ldbinud pinnapealse Shukese kihi ja tungib edasi materjali sisemusse (Joonis
13).

Anodeeritud ning ALD meetodil pikkade pulssidega kaetud ja tdidetud objektide nanotdkete SEM
uuringud nditasid, et eelnevalt 20 V-ga anodeeritud proovi tdkke morad ulatuvad tdkete tsentrist
kaugemale kui 10 V-ga anodeeritud proovil (Joonis 14 ja L3). Samuti selgus SEM-FIB uuringutest,
et 20V-ga anodeeritud kattes olevate tikete morad on pisemad kui 10V-iga anodeeritud katte korral
(Joonis 14).

Uuringute pdhjal voib viita, et pikemate pulsiaegade kasutamine ALD protsessis voimaldab
paremini tdita anoodses oksiidkihis olevaid poore ja seetdttu on saadud katted tihedamad ja
kdvemad. Erinevus 10 ja 20 V juures anodeeritud objektide kdvaduses on tingitud sellest, et
esimesel juhul on poorid kuni sulamini tdidetud ja teisel juhul mitte. Seda kinnitasid SEM-FIB
uuringud, kust on nidha, et pingel 20 V anodeeritud katte puhul surutakse kate kokku teraviku
sisenemisel, aga 10 V puhul mitte. See voib viidata osaliselt tdidetud pooride olemas olule 20V-i

juures anodeeritud kattes, mida ei olnud voimalik tdita ALD meetodil.
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Katseobjektide kovaduse soltuvus tikke siigavusest. Objektid olid eelnevalt

anodeeritud pingega 10 V (roheline) ning kaetud ja tdidetud seejérel pikkade (sinine) voi lithikeste
(punane) pulssidega ALD meetodil Al203 / TiO2 laminaadi (a), Al2O3 (b), TiO2 (c) ja Al203 /

TiO2 seguga (d).
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Joonis 13. Katseobjektide kdvaduse soltuvus tikke siigavusest. Objektid olid eelnevalt

anodeeritud pingega 20 V (roheline) ning kaetud ja tdidetud seejirel pikkade (sinine) voi

lihikeste (punane) pulssidega ALD meetodil Al2O3 / TiO2 laminaadi (a), Al2O3 (b), TiO2 (c) ja

AL0O3 / TiO2 seguga (d).
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Joonis 14. SEM pildid tdketest ja nende FIB-iga tehtud ristldigetest objektidel, mis olid
anodeeritud pingetel 10 V (a, ¢) ja 20 V (b, d) ning tdidetud ja kaetud laminaat kattega ALD
meetodil pikkade pulssidega. Ristldigete piltidel on eraldi téhistatud sulam (I), anoodne oksiidkiht
(IT) ja 10onkiirega 16ikamiseks sadestatud kaitsev plaatina kiht (IIT).

3.2.4 Parim kate

Eelnevalt ldbiviidud testides oli korrosioonile kdige vastupidavam 20 V juures anodeeritud ja
pikkade pulssidega ALD meetodil Al2O3/ TiO2 laminaadiga kaetud ning tdidetud proov. Kdige
kovem oli aga 10 V juures anodeeritud ja pikkade pulssidega ALD meetodil Al2O3 kattega objekt.
Seetottu valmistati lisaks 15 V juures anodeeritud ja ALD meetodil Al2O3/ TiO2 laminaadiga
tdidetud ja kaetud pooridega proov, mis voiks olla korrosioonile vastupidavam kui ALD meetodiga

parendatud proov, mida oli eelnevalt anodeeritud pingega 10 V ja kdvem kui 20 V juures
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anodeeritud ning ALD meetodil parendatud proov. See kate osutuski kdige kovemaks (9,5 GPa),
aga selle kdvadus langes jarsult teraviku sisenemisel materjali sisse (Joonis 15). Suur kdvadus
esineb ainult katte pinna ldhedal ning juba 200 nm siigavusel on tema kdvadus vorreldav prooviga,
mida oli anodeeritud 10 V juures ning parendatud ALD-ga. Katseobjektide, mis olid valmistatud
anodeerimise pingega 10 ja 15 V ning parendatud ALD meetodil pikkade pulssidega, SEM-FIB
uuringutest ei tdheldatud erinevusi nanotidkkimisel tehtud tdkete morade suuruses, arvus ja
tiheduses (Joonis 14 ja 16).

Uuringute tulemuste pohjal voib arvata, et pingel 15 V anodeeritud objekti anoodses oksiidikihis
on poorid ALD meetodil tdielikult tdidetud, sest moranemine tikete juures toimus sarnaselt 10 V
juures anodeeritud ja ALD meetodil parendatud kattele. Samuti ei esinenud ALD meetodil
parendatud anoodse oksiidikihi kokkusurumist nagu eelnevalt uuritud 20 V juures valmistatud
anoodse oksiidikihi puhul, mida oli samuti ALD meetodil pikkade pulssidega laminaadiga
parendatud. Arvestades pinnakatete valmistamisest tulenevaid piiranguid anodeerimise ja
aatomkihtsadestuse parameetritele (aeg, temperatuur, kemikaalid, elektrilised parameetrid),
vajadust kasutada titaanoksiidil pohinevaid laminaati korrosioonikindluse tagamiseks ja moddetud
mehaanilisi omadusi, vdib 6elda et Tartu Ulikoolt patendeeritud tehnoloogia kasutamisel saab
parimad katted kui, kasutada anodeerimist 15% véddvelhappe lahuses madalal temperatuuril

pingega 15 V ning ALD meetodit, et tita ja katta anoodne oksiidikiht Al2O3 / TiO2 laminaadiga.
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Joonis 15. ALD meetodil pikkade pulssidega Al2O3 / TiO2 laminaadiga parendatud katete
kdvaduse soltuvuse siigavusest.
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Joonis 16. SEM pildid tékkest (a) ja selle FIB-iga tehtud ristldikest (b) objektil, mis valmistati
anodeerimisega pingel 15 V ning parendamisega ALD meetodil Al>O; / TiO: laminaadiga
pikkade pulssidega. Ristldike pildil on eraldi tahistatud sulam (I), anoodne oksiidikiht (II), ja Pt

mask (IIT), mis oli vajalik fokuseeritud ioonkiirega ristldike tegemiseks.

39



4. Kokkuvote

Antud t66s wuuriti Tartu Ulikoolis patenteeritud alumiiniumisulamitele mdeldud
korrosioonikindlate pinnakatete kdvaduse sdltuvust valmistamise parameetritest. Katted valmistati
anodeerimisel pingetega 10, 15 ja 20V ning seejérel pooride sulgemisega ALD meetodil Al2O3-,
TiO2-, nende segu- ja laminaatkatetega, varieerides kasvatamisel pulsiaegu. Katseobjektide
kovadused miidrati nanotdkkimise meetodiga. Tékkeid ja nendest fokuseeritud ioonkiirega tehtud
ristldikeid uuriti seejirel skaneeriva elektronmikroskoobiga.

Kodige kdvemad katted saavutati anodeerides pingetel 10 ja 15 V ning kasutades anoodse oksiidkihi
pooride tditmiseks ja katmiseks ALD protsessis pikemaid pulsiaegu ja materjalideks Al2O3 voi
Al203 / TiO2 laminaati. Skaneeriva elektronmikroskoopia uuringutest selgus, et ALD meetodil
saab pikemate pulsiaegade kasutamisel anoodse oksiidkihi poore tdita, aga paksemate anoodsete
oksiidikihtide korral (anodeerimise pinge 20 V) on poore tdielikult tdita raske. Sellises kattes on
osaliselt tididetud pooride tottu vaba ruumi ning koormuse all toimub materjali kokkupressimine
ning kattes tekivad véikesed mdrad. Selliste morade olemasolu vdhendab oluliselt materjali
vastupidavust korrosioonile, kuna mdrade kaudu piddsevad korrodeerivad ained anoodse
oksiidikihi tiditmata poorideni ja sealt edasi metallini. Seetdttu osutus antud t60 raames kdige
paremaks kate, mille anoodne oksiidikiht valmistati anodeerimise pingega 15 V ning saadud
poorne aluskiht tdideti ja kaeti ALD meetodil Al203/ TiO2 laminaadiga, kasutades kasvatusel
pikemaid ldhteainete pulsse. Selle kaitsekatte maksimaalne kdvadus pinnaldhedases kihis oli 9,5
GPa.

Kédimas on veel tdiendavad uuringud kasutatud kommertsiaalses aatomkihtsadestus reaktoris
valmistatud katetega ning veelgi kovemate katete arendamiseks. Selleks tuleb viia 14bi uuringud
sarnase paksusega anoodse oksiidikihiga, mis on erineva poorsuse ja kovadusega ja mida

parendatakse ALD laminaadiga.
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Determining the Hardness

of Nanostructured Oxide Coatings
By Helle-Mai Piirsoo

Summary

In this work the effect of preparation parameters on the hardness of nanostructured corrosion
resistant coatings for aluminium alloy Al 2024-T3 were studied. The coatings were applied in a
two-step process according to the patent WO2014102758A1. It was done by first anodizing the
substrates at 10, 15 and 20 V and then sealing pores in the anodic oxide layer by atomic layer
deposition with Al2O3, TiO2, their mixture and their laminate coatings by using short and long
deposition times. The hardness of the obtained coatings was measured by nanoindentation and
scanning electron microscopy.

The hardest coatings were achieved by using anodizing voltages of 10 and 15 V and sealing the
pores by ALD with Al2O3 or Al203/TiO2 laminate films using longer deposition pulse times.
Scanning electron microscopy studies confirmed that the pores in the anodic layer can be
completely filled by using sufficiently long pulse times in ALD process, but this becomes more
difficult with thicker anodic oxide layers. If the pores were not completely filled, then the coatings
have free space in them and upon applying localized force (mechanical interactions in real
application), the coating can be compressed and lead to the formation of small cracks. Such cracks
would provide a path for corrosive species to reach the substrate and ultimately lead to corrosion.
Therefore, the most practical coating achieved during this study was created by anodizing the alloy
at 15 V and completely filling the pores and covering with longer pulse times by ALD with

Al203/Ti0Oz2 laminate. The maximum hardness of the coating was 9,5 GPa.
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Joonis L1. SEM pildid téketest erineva eeltootluse jamkihtsadestaud kattega proovidel.
Poleeritud alusega proovid, mis on lithemate pulsi acgadega ALD meetodil kaetud Al2O3 (a), TiO2
(b) ja nende segu (c) kattega. 10 V-i juures anodeeritud ja ALD meetodil kaetud Al2O3 (d), TiO2
(e) ja nende segu (f) kattega. 20 V-i juures anodeeritud ja ALD meetodil kaetud Al203 (g), TiO2
(h) ja nende segu (i) kattega.
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Joonis L2. SEM pildid FIB-iga tehtud tdkete ristldigedest. Lithemate pulsi aegadega ALD
meetodil Al203/TiO2 laminaadiga kaetud poleeritud (a), 10 V-i (b) ja 20V-i (c) juures anodeeritud

proovid.
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Joonis L3. SEM pildid tdketest erineva eeltdotluse ja aatomkihtsadestatud kattega proovidel.
Poleeritud alusega proovid, mis on pikemate pulsi aegadega ALD meetodil kaetud Al2O3 (a), TiO2
(b) ja nende segu (c) kattega. 10 V-i juures anodeeritud ja ALD meetodil kaetud ja tdietud Al2O3
(d), TiO2 (e) ja nende segu (f) kattega. 20 V-i juures anodeeritud ja ALD meetodil kaetud ja
tididetud Al203 (g), TiO2 (h) ja nende segu (i) kattega.
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sealhulgas DSpace’i kaudu kuni autoridiguse kehtivuse téhtaja 1dppemiseni.

2. olen teadlik, et punktis 1 nimetatud digused jddvad alles ka autorile.
3. kinnitan, et lihtlitsentsi andmisega ei rikuta teiste isikute intellektuaalomandi ega

isikuandmete kaitse seadusest tuleevaid digusi.

Tartus, 06.06.2018
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