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SAZETAK

U ovom radu se istrazivao proces oksidacije titana induciran bombardiranjem ionima O;"
pomocu spektroskopije fotoelektrona rendgenskim zrakama (XPS). Analizom fotoemisijskih
spektara uocene su znacajne transformacije elektronske stukture titana na povrsSini materijala
tijekom procesa oksidacije. Prije izlaganja uzorka kisikovim ionima je spektar oko Ti 2p
atomske razine pokazivao samo metalnu fazu titana. Medutim, S povecanjem vremena
bombardiranja, povecavao se intenzitet vrhova koji predstavljaju razli¢ite titanove okside: TiO,
Ti,O3 1 TiO,, $to ukazuje na progresivnu pokrivenost povrsine titana slojevima oksida. Nakon
180 minuta bombardiranja O," ionima, TiO; faza je postala dominantna, iako su metalni Ti i niza
oksidna stanja i dalje prisutni. Ovi zaklju¢ci su dodatno potvrdeni analizom fotomisijskih
spektara oko valentnog pojasa, koji su, s povecanjem vremena iradijacija kisikovim ionima,
pokazivali opadajuci intenzitet vrha karakteristicnog za metalni titan i rast intenziteta vrhova koji
su povezani s valentnim pojasom TiO,. Utvrdeno je da je proces oksidacije pretezno kontroliran
difuzijom, s paraboli¢cnom stopom rasta TiO, u skladu s Wagnerovom teorijom. Nasa analiza
sugerira da na mehanizam oksidacije titana prvenstveno utjece difuzijski transport Ti kationa

kroz jednostruko nabijene kationske praznine, formirane tijekom bombardiranja materijala.

Kljuéne rije€i: spektroskopija fotoelektrona rendgenskim zrakama, oksidacija metala,

titan, ionsko bombardiranje, titanijev dioksid (TiO,)



ABSTRACT

In this work, we investigated the oxidation of titanium induced by O," ion bombardment
using X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). The analysis of photoemission spectra revealed
significant transformations of the titanium electronic structure on the surface of the material
during the oxidation process. Before exposing the sample to oxygen ions, the spectrum around
the Ti 2p atomic level showed only the metallic phase of titanium. However, as bombardment
time increased, the intensity of the peaks representing different titanium oxides (TiO, Ti,O3 and
TiO,) increased, as well, indicating the progressive coverage of the titanium surface with oxide
layers. After 180 minutes of bombardment with O," ions, the TiO, phase becomes dominant,
although metallic Ti and lower oxides are still present. These conclusions were confirmed by the
analysis of photomission spectra around the valence band, which, with increasing oxygen
irradiation time, showed a decreasing intensity of the peak characteristic for metallic titanium
and an increase in the intensities of the peaks associated with the TiO, valence band. The
oxidation process was predominantly controlled by diffusion, with a parabolic growth rate of
TiO,, consistent with Wagner's theory. Our analysis suggests that the mechanism of titanium
oxidation is primarily influenced by the diffusion transport of Ti cations through singly charged

cation vacancies, formed during the bombardment of the material.

Key words: X-ray photoelectron spectroscopy, metal oxidation, titanium, ion
bombardment, titanium dioxide (TiO,)
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POPIS TABLICA



1. UvVvOD

Proucavanje oksidacije titana klju¢no je zbog Siroke upotrebe titana u podrucjima koja
zahtijevaju visoku otpornost na koroziju i biokompatibilnost, kao Sto su industrije zrakoplovstva,
biomedicinskih implantata i poluvodi¢a. Mehanizmi koji upravljaju stvaranjem zaStitnog
oksidnog sloja na povrsini metalnog titana izravno utjecu na trajnost materijala i funkcionalnu
izvedbu u ovim primjenama. Spektroskopija fotoelektrona rendgenskim zrakama (eng. X-ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS) istie se kao izuzetna tehnika za ispitivanje procesa pri
narastanju oksida na metalnim povrSinama, buduc¢i da moze detaljno razluciti kemijska stanja
atoma i elektronsku strukturu materijala tijekom procesa oksidacije. Cilj ovog rada je razjasniti
dominantne mehanizme oksidacije u uvjetima ionskog bombardiranja, koriste¢i metodoloski
pristup koji kombinira empirijsku analizu s teoretskim modeliranjem. Poglavlja ovog rada su
izradena kako bi unaprijedila nase razumijevanje, od temeljnih nacela XPS-a do mehanizama
oksidacije koji objasnjavaju evoluciju oksidnog sloja. XPS tehnika: Ovo poglavlje ¢e se baviti
komponentama XPS sustava, te ¢e biti detaljno opisana operativna nacela koja omogucuju
preciznu analizu povrSine materijala. Teorija fotoemisije: Razradeni su teorijski temelji
fotoemisije, procesa u kojem se elektroni izbacuju iz materijala nakon izlaganja fotonima
odredene energije. Kako proces fotoemisije ostavlja iza sebe sustav s promijenjenom
elektronskom konfiguracijom, Cesto sloZenijom od svog pocetnog stanja, prikazat ¢emo teoretske
modele koji objasnjavaju ovaj proces 1 pruzaju kvantno-mehani¢ku analizu karakteristika
intenziteta fotoemisijskih linija. Karakteristike XPS spektra: Poglavlje o karakteristikama XPS
spektara bavit ¢e se bitnim ¢imbenicima koji utjecu na Sirenje linija i1 asimetriju u fotoemisijskim
spektrima, s posebnim fokusom na fenomene koji prevladavaju u metalima. Takoder, razjasniti
¢e se znaCaj matematicke prilagodbe u spektralnoj analizi i detaljno opisati funkcije koje se
koriste za numericku interpretaciju podataka. Mehanizmi oksidacije: U ovom poglavlju ¢e se
proucavati mehanizmi koji upravljaju transportom iona 1 elektrona kroz oksidni sloj koji se
formira na povrSini metala. Ti mehanizmi ¢e se ilustrirati na primjerima n 1 p-tipa poluvodickih
oksida. U poglavlju je opisan Wagnerov mehanizam, koji artikulira brzinu oksidacije metala
promatrajuci proces difuzije iona kroz oksidni sloj, na nacin da povezuje zakon parabolicne
brzine narastanja oksida s intrinzi¢nim svojstvima kao §to su ionska i elektronska vodljivost
materijala 1 njithovo medudjelovanje s kemijskim potencijalima metala 1 njegovih oksida.
Nadalje, prikazat ¢e se oksidacijski modeli karakterizirani linearnim ili logaritamskim odnosima
izmedu brzine oksidacije 1 vremena, nude¢i uvid u razlicitu kinetiku tijekom oksidacijskih

procesa. Eksperimentalna istraZivanja: Eksperimentalni dio predstavit ¢e metodologiju i uvjete

1



pod kojima su provedene studije oksidacije, posebice kako interakcija energetskih kisikovih iona
s povr$inom titana dovodi do stvaranja i rasta razli¢itih oksidnih faza, nakon ¢ega slijedi rasprava
0 rezultatima u kontekstu uspostavljenog teorijskog okvira. Integriranjem teorijskih aspekata
XPS-a s empirijskim podacima, ovaj rad nastoji pruziti detaljan prikaz oksidacijskog procesa

titana induciranog ionskim bombardiranjem.



2. XPS TEHNIKA

Spektroskopija fotoelektrona rendgenskim zrakama (XPS) je visokovakuumska analiti¢ka
tehnika koja se koristi za identifikaciju kemijskih veza i sastava elemenata na povrsini ¢vrstih
tijela. Metoda se temelji na fotoemisiji elektrona iz atoma na povrSini uzorka pomocu
monokromatskog rendgenskog zracenja, nakon cega slijedi mjerenje kineticke energije
fotoelektrona [1]. Kod XPS-a je rije¢ o posebnom obliku fotoemisije, tj. izbacivanja elektrona s
unutrasnjih orbitala atoma s fotonom energije hv. Da bi se emitirali s povrSine uzorka, elektroni
moraju apsorbirati energiju vecu ili jednaku energiji vezanja (Ep), koja ih drZzi vezanima u
atomu. Stoga, ako je energija fotona dovoljno velika, elektron ¢e biti emitiran s povrSine uzorka.
Energija emitiranih fotoelektrona zatim se analizira elektronskim spektrometrom, a podaci se
prikazuju kao graf intenziteta (obi¢no izrazen kao broj ili broj/s) u odnosu na energiju elektrona.
Time se dobiva fotoelektronski spektar induciran rendgenskim zrakama. Kineticka energija
(Ek) elektrona je eksperimentalna veli¢ina koju mjeri spektrometar. Energija vezanja elektrona
(Eg) je parametar koji sluzi za identifikaciju elektrona, budu¢i da se iz te veli¢ine moze
identificirati element i energetska razina u atomu s koje je emitiran fotoelektron. Energetski
polozaji i oblici vrhova u spektru mogu pruziti informacije o elementima prisutnima u uzorku,

njihovim kemijskim stanjima i koncentracijama [2].
Energija vezanja elektrona je dana s izrazom:
EB :hV+EK_W, (2'1)

gdje je W izlazni rad uzorka, hv energija fotona, a Ex kineti¢ka energija fotoelektrona. Izlazni
rad uzorka ne mozZe se izravno myjeriti, ali buduéi da je uzorak u elektri¢cnom kontaktu sa
spektrometrom (tj. Fermijevi nivoi uzorka i spektrometra su izjednaceni), moze se zamijeniti u
relaciji (2-1) s izlaznim radom spektrometra. Kao rezultat, u relaciji (2-1) moguce je izracunati

energiju vezanja Eg jer su sve veli¢ine poznate [1].

Izvor rendgenskog zracenja, monokromator i hemisferi€ni analizator energije elektrona

su tri glavne komponente XPS spektrometra [2].
2.1. Izvor rendgenskog zracenja

Osnovni dio izvora rendgenskog zracenja Cine dvije elektrode: anoda i katoda. Katoda se

najcesce proizvodi u obliku tanke Zice, koja se zagrijava i otpusta elektrone. Zbog velike razlike



potencijala izmedu elektroda, elektroni proizvedeni na anodi bombardiraju metalnu anodu
(najcesce se koristi anoda od aluminija). Rendgenske zrake se emitiraju iz anode kao rezultat
interakcije elektrona visoke energije s metalnom elektrodom. U naSem slu¢aju koristeno je

rendgensko zracenje K, linije aluminija, ¢ija je energija 1486,74 eV [1].
2.2. Monokromator

XPS spektrometri najceS¢e koriste kristal silicijevog dioksida (Si0,), kvarc, kao
monokromator. Ako dode do konstruktivne interferencije rendgenskog zracenja koje se ogiba
kristalu kvarca za odredenu valnu duljinu zracenja, s monokromatora ¢e se emitirati zrac¢enje

tocno odredene energije. Braggov zakon za difrakciju rendgenskog zrac¢enja na kristalu je dan s:
2dsinf = nl (2-2)

gdje je d udaljenost izmedu susjednih ravnina u kristalu, 8 upadni kut rendgenskog zra¢enja, A

valna duljina, a n cijeli broj [1].
2.3. Hemisferi¢ni analizator energije elektrona

Hemisferi¢ni analizator energije elektrona ¢ini par koncentri¢nih hemisferi¢nih elektroda
1izmedu kojih se mogu kretati elektroni. Jedna ili viSe leca koje usporavaju elektrone postavljene
su izmedu analizatora i uzorka. Kako bi se poboljSala rezolucija analizatora, elektroni koji
napustaju uzorak s prevelikom kinetickom energijom se usporavaju. Hemisferi¢ne elektrode su
prikljucene na razliku potencijala tako da je vanjska elektroda na nizem potencijalu od unutarnje
elektrode. Elektroni koji tangencijalno ulaze u analizator ¢e do¢i do detektora ukoliko je njihova

energija jednaka:
E = (—e)kAV (2-3)
gdje je k konstanta kalibracije dana s izrazom:

_ RiRp
k= wrD

(2-4)

gdje su R;i R, polumjeri unutarnje i vanjske elektrode, E je kineticka energija elektrona, e je

elementarni naboj, a AV je razlika potencijala izmedu hemisferi¢nih elektroda.

Elektroni s energijom vecom od one definirane izrazom (2-3) imaju putanje s ve¢im polumjerom

od prosjecnog polumjera analizatora. S druge strane, elektroni s manjom energijom kretat ¢e se



po putanji manjeg polumjera. Dakle, ako se energija elektrona znacajno razlikuje od one
navedene u relaciji (2-3), takvi elektroni nece sti¢i do detektora. No, ako je energija elektrona
bliska onoj iz izraza (2-3), tada ce ti elektroni doprinijeti zabiljezenom signalu na detektoru. Na
slici 2.1. je prikazana slika XPS spektrometra koristenog u ovom radu, s oznacenim osnovnim

dijelovima. Shematski prikaz hemisferi¢nog analizatora energije elektrona je prikazan na slici
2.2.[1].

analizator
energije

elektrona
monokromator

komora s
uzorkom za

analizu izvor rentgenskog

zracenja

Slika 2.1. Osnovni dijelovi XPS spektrometra [3].
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Slika 2.2. Hemisferi¢ni analizator energije elektrona [1].

Nakon §to smo se upoznali sa radom XPS instrumenta i njegovih komponenti, postaje
neophodno dublje uroniti u temeljne principe koji upravljaju ocitanjima koja dobivamo iz takve
opreme. U srediStu rendgenske fotoelektronske spektroskopije lezi proces fotoemisije. XPS
instrument je dizajniran za hvatanje i analizu rezultata fenomena fotoemisije, ali za u¢inkovito
tumacenje tih rezultata neophodno je temeljito razumijevanje matematickih i teorijskih aspekata
fotoemisije. Tako da sada prelazimo s operativnih specifi¢nosti XPS uredaja, u matemati¢ku
formulaciju procesa fotoemisije kako bismo pruzili sveobuhvatno razumijevanje interpretacije

XPS podataka.



3. TEORIJA FOTOEMISIJE

Fotoelektronska spektroskopija je tehnika u kojoj foton energije hv uzrokuje emisiju
elektrona iz sustava. Osim atoma vodika (i sustava sli¢nih vodiku kao $to je He"), sustavi koji se
proucavaju uvijek sadrze viSe od jednog elektrona, pa stoga sustav koji ostaje nakon Sto se
emitira fotoelektron josS uvijek sadrzi elektrone (i protone). Kona¢no stanje nakon fotoemisije se
stoga moze promatrati kao ono u kojem je, za razliku od pocetnog stanja, uklonjen jedan elektron
ili je dodan pozitivan potencijal. Zbog toga konac¢no stanje sistema moze biti znatno drugacije od
pocetnog stanja. U sustavima s mnogo stupnjeva slobode (mnogo elektrona) ta promjena moze
biti prili¢no slozena. Stoga ¢e se u dijelu koji slijedi skicirati teorijski pristupi koji se koriste za
objasnjenje slozenog procesa fotoemisije.

Kod opisa prirode fotoemisijskog spektra, razlikuju se dva tipa spektara. Prvi je dobiven
emisijom valentnog elektrona (elektrona s vanjske orbitale molekule, odnosno valentnog ili
vodljivog pojasa ¢vrstog tijela). Drugi je dobiven emisijom elektrona s unutrasnjih orbitala. U
ovom radu fokusirati ¢emo se na spektre dobivene emisijom elektrona s unutrasnjih orbitala, ali
¢emo spomenuti glavnu razliku izmedu navedenih spektara. Energija elektrona s unutra$njih
orbitala ne ovisi o valnom vektoru zbog lokalizacije njegove valne funkcije. Stoga ¢e spektar
dobiven emisijom elektrona s unutra$njih orbitala, u najjednostavnijem slucaju, biti moguce
matematicki opisati kombinacijom Gaussove 1 Lorentzove funkcije (gdje je izmjerena Sirina
fotoemisijske linije posljedica rezolucije instrumenta i vremena zivota Supljine nastale na
unutras$njoj orbitali nakon emisije elektrona). U sljede¢em koraku, moraju se uzeti u obzir
interakcije preostalog sustava s potencijalom koji stvara nastala Supljina na unutraSnjoj orbitali.
Ova interakcija ¢e najviSe utjecati na elektrone u valentnom pojasu. Pod pretpostavkom da se
valentni pojas sastoji od diskretnih energetskih razina, te razine mogu biti pobudene
potencijalom elektrona sa unutra$njih orbitala §to ¢e rezultirati pojavom satelitskih linija u XPS
spektru koje ¢e se pojaviti pri nizim kinetickim energijama (viS§im energijama vezanja).

Na slici 3.1. je prikaz fotoemisijskog spektra za sustav elektrona koji medusobno ne
interagiraju (V = 0; gdje je V = elektron-elektron interakcija) i za elektrone koji medusobno
interagiraju (V # 0).



V#0

Slika 3.1. Shematski dijagram fotoemisijskog spektra bez elektron-elektron interakcija koja vodi do jedne
linije (gore) i s elektron-elektron interakcijom (dolje) koja vodi do linije popraéene satelitima, koji

odraZavaju unutarnje pobude sustava. TeZiSte ova dva spektra je identi¢no [4].

U oba sludaja teziste spektra je isto, kod takozvane Koopmanove energije vezanja EJ, §to
je ustvari energija vezanja elektrona na atomskoj orbitali u slu¢aju neinteragirajuc¢eg sistema. U
slucaju interagirajuceg sistema dodatne linije (sateliti) pojavljuju se u spektru zajedno s glavhom
linijjom (sada s energijom vezanja E), medutim, teziste spektra ostaje nepromijenjeno. Ako je
materijal koji se promatra metal, s (gotovo) beskonacnim brojem moguénosti pobudenja
slobodnih vodljivih elektrona, ove dodatne linije ¢e se pojaviti u spektrima dobivenim emisijom
elektrona s unutrasnjih orbitala. U metalu, ta pobudenja su najeS¢e pobudenja parova elektron-
Supljina. Vjerojatnost njithovog stvaranja je obrnuto razmjerna energiji para elektron Supljina
AE,,. Druga mogucnost su kolektivne oscilacije sustava slobodnih elektrona u odnosu na sustav
pozitivnih iona reSetke. Ova pobudenja poznata su kao plazmoni, koji se takoder pojavljuju u
spektrima dobivenim emisijom elektrona s unutrasnjih orbitala, kao linije na niZoj energiji
vezanja u odnosu na glavnu fotoemisijsku liniju (sateliti). U principu, situacija je slicna za
fotoemisiju elektrona iz valentnog pojasa. Medutim, ovdje nastaju dodatne komplikacije jer se
stvara Supljina u sistemu koji brzo “odgovara” na nastali potencijal (tj. imamo situaciju gdje je
Supljina okruzena s “plinom” valentnih elektrona) te, osim toga, valentna elektronska stanja

opcenito ovise o valnom vektoru zbog delokalizacije valentnih elektrona [4].



3.1. Izrac¢un intenziteta fotoemisijske linije

Opcenito se kod opisa fotoemisijskog spektra pretpostavlja da je odgovor sustava na
stvaranje fotoSupljine (Supljine na atomskoj orbitali nastale emisijom elektrona iz atoma)
trenutacan i1 da nema interakcije izmedu fotoelektrona koji je izbacCen 1 preostalog sustava. U
nastavku ¢e se ukratko dati kvantno-mehanicki proracun za intenzitet fotoemisijske linije.

Kod fotoemisije, elektron prelazi iz pocetnog kvantnog stanja (vezano stanje u nekoj
atomskoj orbitali) u konac¢no stanje (slobodni elektron, koji nije vezan u atomu), pod
djelovanjem EM polja (rendgensko zraenje). Vjerojatnost takvog prijelaza daje matri¢ni
element prijelaza koji povezuje pocetno i kona¢no kvantno stanje, pod djelovanjem neke male
perturbacije koja djeluje na sistem (u nasem slucaju to je EM polje). Uzmimo da je EM opisano s
vektorskim potencijalom A.

Uz pretpostavku male perturbacije 4, vjerojatnost prijelaza w po jedinici vremena, izmedu N-
elektronskih stanja opisanih valnim funkcijama ;, (pocetno stanje) i ¥, (konacno stanje)

izraCunava se Fermijevim zlatnim pravilom [4], koje glasi:

w o< 2 (A1) 8(E; — E; — ho). (3-1)

Matri¢ni element prijelaza opisuje udarni presjek za fotoelektricni efekt te ga moZemo

povezati s izrazom za intenzitet fotoemisijske linije. Intenzitet fotoemisijske linije je dan s:
I = nfaOylAT (3-2)

gdje je n koncentracija atoma u uzorku,
f tok EM zracenja,
0 faktor angularne ucinkovitosti koji ovisi o kutu izmedu upadnog rendgenskog zraCenja 1
emitiranog fotoelektrona,
y je u€inkovitost fotoemisijskog procesa za stvaranje fotoelektrona,
A je srednji slobodni put fotoelektrona u uzorku,
A je povrsina uzorka s koje su detektirani fotoelektroni,
T je ucinkovitost detekcije elektrona emitiranih iz uzorka,
o - fotoelektricni udarni presjek.

Intenzitet linije, ovisi prvenstveno o faktoru o - fotoelektricnom udarnom presjeku za
promatranu orbitalu, koji je opisan s matricnim elementom prijelaza elektrona iz atomske
orbitale u slobodno stanje pod djelovanjem EM polja. Za razli¢ite atomske orbitale, taj matri¢ni
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element, a time i fotoelektri¢ni udarni presjek, imaju razliite iznose, $to odreduje intenzitet
pojedinih linija u XPS spektru povezanih s pojedinim atomskim orbitalama [5].

Za element perturbacije A mozemo pisati:

e

A=-—A-p. (3-4)

2me
Krenuvsi od izraza (l,bf|A . p|1/)i) 1 koristenjem definicije za operator koli¢ine gibanja p = ihV
dobiva se (l,bf|A . p|1,bl-) = (¢f|A(ih|7)|1/Ji). Za tipicne fotoemisijske procese je valna duljina
EM zraCenja puno veca od dimenzija atoma, tako da vektorski potencijal EM zracenja A
mozemo, u ovom slucaju, smatrati konstantnim (prostorno se EM polje sporo mijenja duz
dimenzija atoma). Uz dodatnu pretpostavku da je potencijal V koji djeluje na Cesticu primarno
funkcija polozaja (kao Sto je slucaj s Coulombovim potencijalom za elektrone u atomima),
imamo VV « r. Tako da se V'V moze zamijeniti sa r. Komutacijske relacije dovode do sljedece

ekvivalencije:

(rlA-pli) o< (Wr|AV - V]ip) o< (Yr|A - 7[;) (3-5)
ako je hamiltonijan elektrona (npr. u ¢vrstom tijelu u odsutnosti elektromagnetskog polja):
2
H=(2)+v) (3-6)

Za plin slobodnih elektrona nije moguca fotoemisija buduci da je V (r) =konst. $to vodina V - V

=0 [4].

3.2. Fotoemisija elektrona s unutrasnjih orbitala

Za fotoemisiju elektrona s unutraS$njih orbitala, vjerojatnost prijelaza moZe se stoga napisati kao
(A = konstanta)
w o< 2 |(yplalp)| 8(E; — E; — ho). (3-7)
Koristeci izraz (3-5) 1 ¢injenicu da je A konstantan, u matricnom elementu u izrazu (3-7) se ¢esto
umjesto operatora A pise r-.
Za daljnju analizu matri¢nog elementa prijelaza moramo napraviti odredene pretpostavke
o valnim funkcijama sadrzanim u matrici. U najjednostavnijoj aproksimaciji moZe se uzeti
jednoelektronski prikaz za valnu funkciju pocetnog i konacnog stanja. U kona¢nom stanju
imamo, uz preostale elektrone u atomu, slobodni elektron s kinetiCkom energijom Eyj,. Valna
funkcija pocetnog stanja tada se zapisuje kao produkt orbitale ¢, iz kojeg je elektron pobuden i

valne funkcije preostalih elektrona ¢{fR(N-1), uz pretpostavku da sustav koji se razmatra ima N
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elektrona, gdje indeks k ukazuje da je elektron s kvantnim brojem k izostavljen (jer je bio
fotopobuden):

Pi(N) = Copyplip(N-1). (3-8)
U izrazu (3-8) R oznacava elektrone na preostalim orbitalama, a C je operator koji ispravno
antisimetrizira valnu funkciju.

Isto tako, konacno stanje je zapisano kao produkt valne funkcije fotoemitiranog elektrona ¢y g, .-
i valne funkcije preostalih (N-1) elektrona lp}‘,R (N—-1):

Wy (N) = Cdy g, 0f RIN-D), (3-9)

tako da se matri¢ni element prijelaza u izrazu (3-6) dobiva kao:

(1) = (B, [P W R OV = DIV = D). (3-10)
Matri¢ni element je stoga produkt koji se sastoji od matricnog elementa s jednoelektronskom
valnom funkcijom i integrala preklapanja valnih funkcija preostalinh (N-1) - elektrona. U prvom
koraku procjene integrala preklapanja, moze se pretpostaviti da su preostale orbitale (¢esto zvane
pasivne orbitale) u konacnom stanju iste kao §to su bile u pocetnom stanju. To znaci da je
w}‘,R(N -1 = wﬁfR(N — 1), ¢ime matriéni element prijelaza prelazi u matri¢ni element s
jednoelektronskom valnom funkcijom. Pod ovom pretpostavkom, u fotoemisijskom
eksperimentu se mjeri negativna Hartree-Fockova energija atomske orbitale k, odnosno:
Epy = —¢& , (3-11)
koja se naziva Koopmanovom energijom vezanja.
Ovo nije dobra aproksimacija jer ¢e sustav, nakon izbacivanja elektrona iz k orbitale, pokusati
ponovno prilagoditi svoje preostale N-1 elektrone na takav nac¢in da minimizira svoju energiju
(proces relaksacije).
U iducem koraku mozemo pretpostaviti da kona¢no stanje sa N-1 elektrona ima s
pobudenih stanja s valnim funkcijama 1§ o(N-1) i energijama E (N-1).
Element matri¢nog prijelaza se ra€una kao zbroj svih moguc¢ih pobudenih konacnih stanja Sto
daje:
(Wr|r|wi) = (Drm, [T Dise) Ts s (3-12)
gdje je
¢ = (Wfs(N = D[P (N = 1)) (3-13)
Ovdje je |cs|? vjerojatnost da ¢e uklanjanjem elektrona iz orbitale ¢, sistem iz osnovnog stanja

(N elektrona) prije¢i u pobudeno stanje s (N-1 elektrona). Za jako korelirane sustave mnogi od
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faktora c su razli¢iti od nule. Sto se ti¢e fotoemisijskih spektara, to znaci da za s = k imamo tzv.
glavnu liniju, a za c, razli¢ite od nule se pojavljuju dodatne satelitske linije. S druge strane, ako
su korelacije slabe, imamo
PFs(N—1)~pfr(N - 1), zas =k (3-14)
Sto znaci da je |cs|2~1 za s=K i |cs|?~0 za s# k, tj. imamo samo jednu liniju u spektru.
Ovo nam sada omogucuje da izrazimo fotostruju opazenu u fotoemisijskom eksperimentu

kao:

1o 210D £y 71 B0)” Dslesl? X 8(Eppin + Es(N = 1) = Eo(N) = hv),  (3-15)
gdje je Eo(N) energija osnovnog stanja N - elektronskog sustava. Fotostruja se stoga sastoji od
"linija" nastalih fotoionizacijom razli¢itih K orbitala, gdje svaka linija moze biti popraena
satelitskim linijama prema broju pobudenih stanja s, stvorenih u fotoekscitaciji odredene orbitale
k.

Cesto se pise:
A =Xslcsl? (3-16)
I A se naziva spektralnom funkcijom (ne treba je brkati s vektorskim potencijalom dolaznog
zracenja).
Vidimo da izraz (3-15) sadrzi glavne elemente fotoemisijskog spektra dobivenog
emisijom elektrona s unutraSnjih orbitala kao $to je objasnjeno na pocetku ovog poglavlja (slika
3.1.), odnosno glavnu liniju i popratne satelitske linije koji reflektiraju spektar sustava

pobudenog Supljinom u unutrasnjoj ljusci [4].
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4. ANALIZA XPS SPEKTRA: RAZUMIJEVANJE SIRINE VRHA I
MATEMATICKOG PRILAGOPAVANJA

Spektroskopija fotoelektrona rendgenskim zraka (XPS) kljucna je za ispitivanje
elementarnih i elektronskih svojstava materijala. Osim kvalitativnog razmatranja spektara,
detaljnija tumacenja cCesto zahtijevaju kvantitativhu analizu, koja ukljuuje matematicku
prilagodbu dobivenih spektara [3]. Ovo poglavlje bavit ¢e se temeljnim mehanizmima koji utje¢u
na Sirenje i asimetriju fotoemisijskih linija u spektrima. Poseban naglasak je stavljen na
mehanizme koji utjeCu na asimetriju fotoemisijskih linija, §to je osobito vidljivo u spektrima
metala. Dodatno ¢e se razjasniti znac¢aj matematicke prilagodbe, te ¢e se opisati matematicke

funkcije koje se koriste za numeric¢ku analizu spektra.
4.1. Intrinzi¢no i instrumentalno Sirenje fotoemisijskih linija

Svaki vrh u XPS spektru karakteriziraju energetski polozaj njegovog maksimuma,
intenzitet vrha i §irina linije na polovici njenog maksimuma (FWHM, eng. Full width at half
maximum). U nastavku ée se upotrebljavati kratica FWHM ili kraée §irina vrha (linije). Sirina
linijje je posebno vazna za uocavanje vrhova u spektrima koji se preklapaju i razumijevanje

inherentnih karakteristika uzorka i mjernog sustava.

Instrumentalni ¢imbenici, svojstveni XPS spektrometru, koji pridonose promatranim

Sirinama vrhova su:

Rezolucija monokromatora: Dok bi idealni monokromator davao savrSene
monokromatske rendgenske zrake to¢no odredene energije, realni monokromatori proizvode
rendgenske zrake s odredenom raspodjelom energije oko Zeljene vrijednosti. Ova raspodjela

dovodi do odredenog Sirenja linija u promatranim fotoemisijskim spektrima.

Analizator energije elektrona: Nakon procesa fotoemisije potrebno je precizno odrediti
kineti¢ku energiju izbacenih elektrona. Medutim, nijedan analizator ne moze izmjeriti energiju s
apsolutnom precizno$¢u. Naime, ukoliko pomocu analizatora energije elektrona mjerimo broj
elektrona koji ima odredenu energiju E, analizator ¢e u realnosti prikupljati elektrone u
odredenom intervalu energije oko Zeljene vrijednosti, tj. elektrone s energijama E+AE. Ovaj

efekt doprinosi Sirenju fotoemisijske linije.
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Osim instrumentalnih doprinosa, sam proces fotoemisije dovodi do intrinzi¢nog Sirenja

linija:

Priroda fotoemisije: Emisija elektrona s unutra$njih orbitala se ne dogada trenutno.
Kada se, u procesu fotoemisije, elektron izbaci s unutrasnjih orbitala, na njegovom mjestu ostaje
prazno elektronsko stanje, tj. Supljina. Supljina na unutra$njoj orbitali atoma nije stabilan efekt,
te se nakon odredenog vremena (koje se naziva zivotni vijek Supljine), ona rekombinira s
elektronom. Ovaj proces traje u rasponu od 10™ do 10™*® sekundi, te ga mozemo povezati s
Heisenbergovim nacelom neodredenosti koje povezuje neodredenosti energije i vremena. Zbog
ovog vremenskog intervala u kojem se dogada proces fotoemisije, neodredenost u energiji
emitiranog fotoelektrona dana s AE X At = h, gdje je h Planckova konstanta. Ovaj efekt daje

intrinzi¢nu $irinu fotoemisijskih linija [3].
4.2. Asimetrija u metalima

Kod metala XPS spektri Cesto pokazuju odredene asimetrije. Primarni mehanizmi

odgovorni za dobivene asimetrije su:
Neelasti¢no rasprsenje u XPS-u.

Tijekom XPS procesa, elektroni se emitiraju iz metalnog uzorka. Prilikom prolaska kroz
materijal na putu do povrsine, elektroni mogu doZivjeti neelasticno rasprsenje. U takvom procesu
elektroni gube energiju tijekom interakcije s medijem. Posljedi¢no, vidljivi "rep" pojavljuje se na
strani niZe kineticke energije (odnosno vise energije vezanja) fotoemisijskog vrha. Ovaj fenomen

daje fotoemisijskoj liniji asimetri¢an izgled.
U¢inci konacnog stanja (,,final state effect”) i njihove implikacije.

Proces izbacivanja fotoelektrona iz metala rezultira stvaranjem Supljine u elektronskom
sustavu. Susjedni slobodni elektroni u metalu su privu€eni nastalim pozitivnim potencijalom na
unutras$njoj orbitali i ¢ime "zasjenjuju" nastalu Supljinu. Tijekom ovog dinamickog procesa mogu
se dogoditi odredeni fenomeni koji se nazivaju “shake-up” ili “shake-off” dogadaji. Ovi dogadaji

mogu rezultirati pojavom sekundarnih vrhova ili satelita u blizini glavnog XPS vrha.
Mahan-Nozieres-DeDominicis efekt.

Mahan-Nozieres-DeDominicisov ucinak daje shematsko objasnjenje efekta koji Supljina

u unutrasnjoj orbitali u metalu ima na fotoemisijski spektar. Budu¢i da sustav s vodljivim
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elektronima (metali) ima mnogo stupnjeva slobode, a time i mnogo moguénosti energetske
pobude, interakcija vodljivih elektrona sa Supljinom na unutra$njoj orbitali ¢e dovesti do
pobudenja (slika 4.1.). Prisutnost Supljine u unutrasnjoj ljusci uvodi potencijal, koji stvara parove
elektrona 1 Supljina u vodljivoj vrpci metala. To dovodi do utroska energije Sto se ocituje kao
asimetrija ("rep") na strani veée energije vezanja u fotoemisijskom spektru, a moze i proizvesti

singularnost u spektru apsorpcije rendgenskih zraka (slika 4.1.) [4].

@ 4 N(E)
hot—¢"
ho}—-ge
SO Er

XPS|- Spectrum
Es Er

Efhw)

EFAbSOI’pt'I;I'I
edge

Slika 4.1. Shematski prikaz Mahan-Nozieres-DeDominicis efekta za Supljinu na unutrasnjoj orbitali kod
metala. Supljina djeluje kao potencijal koji djeluje na pobudenja vodljivih elektrona. To dovodi do asimetrije
u fotoemisijskom spektru (osjenc¢ano) i apsorpcijske singularnosti u spektru apsorpcije rendgenskih zraka

(osjencano) [4].

4.3. Kvantitativna analiza putem matematicke prilagodbe koriStenjem

programa UNIFIT

Energije vezanja i intenziteti pojedinih linija u spektru se moraju odrediti za
identifikaciju kemijskih veza i kvantifikaciju kemijskog sastava ispitivanih uzoraka. Da bi se iz
spektra izvukle potrebne informacije i da bi se eventualno razlikovali fotoemisijski vrhovi koji se
preklapaju, koristi se proces poznat kao matematic¢ka prilagodba. UNIFIT je program razvijen za
analizu oblika vrha (“shape peak™) fotoelektronskih spektara. Time se omogucuje rjeSavanje

problema u odredivanju podataka, koji se mogu dobiti iz XPS spektara. Opcenito, analiza
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eksperimentalnih spektara se izvodi usporedbom eksperimentalno odredenog fotoemisijskog

vrha s krivuljom dobivenom pomocu teorijskog modela [6].

Eksperimentalne krivulje kojima je prikazana raspodjela fotoemisijske linije kao funkcija
energije mogu se teorijski karakterizirati spektralnim funkcijama, koje uzimaju u obzir sve
moguce procese pobudenja pri fotoemisijskom procesu. Oblik fotoemisijskog vrha je najcesce
prikazan Lorentzovim doprinosom, koji je posljedica intrinzicne neodredenosti u energiji pri
procesu fotoemisije (konacno vrijeme Zivota fotoSupljine na unutrasnjoj orbitali) i Gaussovoim
doprinosom, koji je posljedica rezolucije monokromatora i rezolucije analizatora energije
elektrona. Gaussov doprinos moze takoder biti povezani s procesima toplinske pobude u
materijalu. Kemijske, strukturne i elektronske (npr. dopanti) nehomogenosti u okolini emitiranih
atoma takoder Cesto doprinose Gaussovom S$irenju. Normalizirana Lorentzova funkcija je dana s

izrazom:

L(E) = {1 + [E‘;"]Z}_l, (4-1)

dok je normalizirana Gaussova funkcija oblika:
_ 2
G(E) = exp {—an : [(E‘TEO)] } 4-2)

I normalizirana Lorentzova funkcija i Gaussova funkcija su karakterizirani parametrom g,
koji odgovara Sirini linije na polovici maksimuma intenziteta vrha (FWHM), 1 polozajem vrha
Eo. Zbog slozenijeg procesa fotoekscitacije, ve¢ina metala pokazuje inherentno asimetricne
oblike vrhova, koji se mogu na odgovarajuéi nacin uzeti u obzir zamjenom Lorentzove funkcije
pomoc¢u Doniach-Sunjic (DS) funkcije. Doniach-Sunjic (DS) funkcija moZze dobro opisati
asimetriju vrhova koja se javlja pri vi§im energijama vezanja, a koji su odredeni vrijednostima

parametra a. Matematicki oblik Doniach-Sunjic funkcije je dan s:

cos{nE+(1-a)arctan|E=E0
DS(E) =" 3 $ £ ]}. (4-3)
[(E-Eq)2+B?] 2

Kada a — 0 Doniach-Sunjic funkcija postaje Lorentzova funkcija. Cesto koristeni pristup za
opisivanje XPS linija dobivenih emisijom elektrona s unutras$njih orbitala je prikaz vrhova
umnoskom Gaussove 1 Lorentzove krivulje iste Sirine. Kako bi se ukljucile i asimetricne linije,

parametar Sirine vrha £ se mora zamijeniti s /f+a(E — Ep)], ¢ime dobivamo funkciju oblika:
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) =h-{1+ MR 2}_1 ceap{(—1—M) - 2 [EE0 2}. (4-4)

Osim parametara Eo i B, dodatni parametri su: visina vrha h, indeks asimetrije o, omjer

Lorentzovog i Gaussovog udjela M se moraju navesti u matematickom izrazu ove funkcije.

Izmjereni fotoemisijski spektar je najces¢e konvolucija razli¢itih fotoemisijskih procesa,
od kojih je svaki posljedica prelaska iz odredenog elektronskog stanja u slobodno stanje
(fotoelektron). Dakle, u matematickom prilagodavanju, ukupni spektar je prikazan kao zbroj
odabranih krivulja, pri ¢emu svaka krivulja predstavlja jedinstveni dogadaj fotoemisije. Za
prilagodavanje XPS spektra, intenzivno se koriste Voightove krivulje ili kombinacija Gaussovih
i Lorentzovih profila pri ¢emu Gaussova komponenta simulira Sirenje linije uzrokovano
rezolucijom spektrometra, dok Lorentzova komponenta prikazuje intrinzi¢no ili prirodno Sirenje

fotoemisijske linije.

Za matematicki opis spektara, dobivenih emisijom elektrona s unutra$njih orbitala,
ponekad se koristi profil dobiven konvolucijom nezavisnih Gaussovih i Lorentzovih (ili
Doniach-Sunjic) doprinosa umjesto jednostavnim mnozenjem navedenih funkcija. Ova

konvolucija, takozvani Voigtov profil, definiran je na sljedeé¢i nacin:
f(B) = f(L'G) = [ L(E) G(E — EYdE". (4-5)

Primjena ovog modela za prilagodbu eksperimentalnih krivulja se preporucuje ako je
rezolucija spektrometra dovoljna da npr. mozemo precizno razlikovati karakteristi€ne Sirine
Gaussovog i Lorentzovog doprinosa [6]. Kao primjer fotoemisije s unutrasnjih orbitala metala,
na slikama 4.2. i 4.3. prikazani su XPS spektri nikla i kroma, snimljeni oko 2p atomskog nivoa,
respektivno. Povrsina metalnih uzoraka je, prije XPS analize, o¢i§éena izlaganjem ionima Ar”,
kako bi se uklonili oksidi i neCistoce s povrSine uzorka. Na osi apcisa oznacena je energija
vezanja elektrona u elektronvoltima (eV), a na osi ordinata prikazan je normalizirani intenzitet
spektra. Na slici 4.2. primarni vrh je dobro definiran i predstavlja Ni 2ps, liniju te ukazuje na
metalno stanje nikla (crvena boja). Manji satelitski vrh, na vi$oj energiji vezanja u odnosu na
glavnu liniju, identificiran je kao plazmonski vrh koji je rezultat kolektivnih oscilacija elektrona
unutar metala [7]. Na slici 4.3. Cr 2ps, linija pokazuje dominantan vrh koji odgovara stanju
metalnog kroma (crvena boja). Manji vrh prisutan u spektru pripisuje se zaostalom kromovom
oksidu (zelena boja), sto ukazuje na nepotpuno c¢iScenje povrsine. Puna plava linija ("Fit") je

ukupni numericki fit koji replicira eksperimentalne podatke, a predstavlja kombinaciju svih
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pojedina¢nih doprinosa razli¢itih oksidacijskih stanja kroma (“Cr metal” i “Oksid”). Parametri
prilagodbe za prikazane spektre ukljuuju energetske polozaje vrhova, punu Sirinu na pola

maksimuma (FWHM) i asimetriju, a prikazani su u tablici 4.1.

Ni 2p

= » ® 1 Eksperimentalni podatci
Fit

Normalizirani intenzitet
1 1 | 1 1 1 1 ‘ Il 1 1 1 | 1 1 1 Il ‘ Il 1 1 1 | 1 1 1 Il ‘ 1 1

I I I
860 855 850

Energija vezanja (eV)

o
[=2]
(%]

Slika 4.2. Fotoemisijski spektar o¢i§¢enog uzorka nikla oko Ni 2p atomske orbitale.
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Cr2p

= = = ' Eksperimentalni pedatci
Cr metal

Oksid

— Fit

Normalizirani intenzitet

582 580 578 576 574 572 570
Energija vezanja (eV)

Slika 4.3. Fotoemisijski spektar kromovog uzorka oko Cr 2p atomske orbitale.

Tablica 4.1. Parametri numericke prilagodbe spektara prikazanih na slikama 4.2. i 4.3.

Ni 2ps2 Ni plazmon Cr 2psp2 Cr oksid

Pozicija/eV 852.5214 858.3214 574.6201 576.6201

FWHM / eV 1.17242 2.22957 1.13495 2.04291
Asimetrija -0.075 0 -0.1 0

Medudjelovanje izmedu instrumentalne rezolucije 1 intrinzi¢ne fizikalne prirode

fotoemisijskog procesa igra kljuénu ulogu u oblikovanju izmjerenih XPS vrhova. Asimetrija u

XPS spektrima metala proizlazi iz spoja fizikalnih procesa pri fotoemisiji pri kojima se energija

fotoelektrona najceSc¢e utrosi na dodatne eksitacije u materijalu koji su posljedica velikog broja

vodljivih elektrona u metalu. Razumijevanje ovih procesa u razli¢itim sustavima, te kvantitativna

analiza, koriStenjem matematiCke prilagodbe, omogucuje istraziva¢ima da dekonstruiraju

promatrane linije i steknu duboke uvide o fizikalnim i kemijskim svojstvima materijala koji se

proucava.
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5. MEHANIZMI OKSIDACIJE

U ovom poglavlju opisani su mehanizmi koji opisuju prijenos iona i elektrona kroz sloj oksida
koji narasta na povrSini metala, koriste¢i tipi¢ne primjere poluvodickih oksida n i p-tipa.
Koriste¢i ove koncepte, prikazan je klasi¢an Wagnerov mehanizam Kkoji opisuje stopu oksidacije
metala, koja je kontrolirana difuzijom iona kroz sloj oksida, pri ¢emu je parabolicka stopa
oksidacije povezana s temeljnim svojstvima kao $to su ionska i elektronska vodljivost oksida 1
njihova ovisnost 0 kemijskom potencijalu metala ili oksida. Takoder ¢e biti prikazani mehanizmi
oksidacije koji slijede linearnu ili logaritamsku ovisnost stope oksidacije o vremenu izlaganja

metala kisiku.

Kada metal (M) reagira s plinom kisika (O), nastaje produkt reakcije - oksid (MO).
1
M(s) +502(9) = MO(s)

Ovaj produkt djeluje kao barijera izmedu pocetnih reaktanata, kao sto je prikazano na shemi 5.1.

M MO 0O,
Metal | Oxide | Gas

Shema 5.1. [8].

Da bi se reakcija nastavila, ioni metal moraju prije¢i ovu barijeru da bi stupili u
interakciju s kisikom ili obrnuto. Nacini na koje reaktanti premosc¢uju oksidni sloj klju¢ni su za
razumijevanje procesa visokotemperaturne oksidacije. Isti mehanizmi su odgovorni za stvaranje i

rast sulfida i drugih kemijskih spojeva na povrsini metala [8].

5.1. Transportni mehanizmi

Budu¢i da su svi metalni oksidi i sulfidi ionske prirode, nije prakti€no razmatrati prijenos
atoma neutralnih metala ili nemetala kroz oksidni (sulfidni) sloj. Mehanizami koji opisuju
transport iona kroz ionske Cvrste tvari se mogu podijeliti na one koji se odnose na

stehiometrijske kristale 1 one koji opisuju ponasanje nestehiometrijskih kristala. lako mnogi
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spojevi pripadaju jednoj ili drugoj skupini, vecina defekata je u odredenoj mjeri prisutna u svim

spojevima, ali u mnogim materijalima prevladavaju odredene vrste defekata [8].

5.2. Visoko stehiometrijski ionski spojevi

U visoko stehiometrijskim ionskim spojevima prevladavaju defekti poput Schottkyjevih

ili Frenkelovih defekata. Schottkyjeve defekte karakterizira ekvivalentan broj praznina na

kationskim i anionskim podreSetkama, Sto omogucuje pokretljivost i anionima i kationima, te su

naj¢eS$¢e prisutni u alkalijskim halidima poput KCI (slika 5.2.). Suprotno tome, Frenkelove

defekte, koji su Cesto prisutni u srebrnim halidima kao $to je AgBr (slika 5.3.), karakteriziraju

praznine u kationskoj podresetki i kationski intersticijski atomi, ¢ine¢i samo kation pokretljivim.

K+
CI-
K+
Cr
K+
Cl-
K+

cr-
[]
cr-
K+
cr-
K+
cr-

K+
Cr-
K+
Cr
K+
Crr
K+

CI
K+
]
K+
crr
[ ]

ClI-

K+
ClI-
K+
CI”
K+
CI-
K+

cr K*
K+ CI
cr K
K* oI
] ke
K+ CF
cr K

ClI-
K+
CI-
K+
CI”
K+
CI”

Slika 5.2. Schottkyjevi defekti u KCL [8].

Ag" Br- Ag® Br- Ag* Br- Ag" Br-
B [ Br Ag* Brr Ag® Br~ Ag*
Ag" Br- Ag® Br- Ag* Br- Ag" Br-
Ag*
Br~ Ag® Br~ Ag® Br~ Ag" Br~ Ag*
Ag" Br- Ag® Br- Ag® Br Ag® Br-
Br- Ag* Br~ Ag* Br- L] Brr Ag*
Ag" Br- Ag® Br- Ag* Br- Ag" Br-

Ag*

Slika 5.3. Frenkelovi defekti u AgBr [8].

Ipak, opisani defekti ne mogu u potpunosti razjasniti transport u materijalu tijekom

oksidacijske reakcije, jer ne osiguravaju mehanizam za migraciju elektrona, koji je neophodan za
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nastavak oksidacije. Razlika izmedu migracije kationa i aniona je prikazana na slici 5.4., pri
¢emu transport kationa dovodi do rasta oksida na granici oksidnog sloja i plina, a migracija
aniona dovodi do oksidacije na granici metala i oksidnog sloja (slika 5.4.). Da bismo razumjeli
istovremeni transport iona i elektrona, nuzno je pretpostaviti da su spojevi koji nastaju tijekom

oksidacije nestehiometrijski [8].

(a) (b)

M=M2*+2e" M +2e+ 30, = MO M+ O%* = MO + 2e~ 10, + 2~ = 0%

Slika 5.4. Oksidacijski procesi: a) transport kationa i b) transport aniona [8].

5.3. Nestehiometrijski ionski spojevi

Nestehiometrijski ionski spojevi, kao $to je cinkov oksid (ZnO), pokazuju odstupanja od
svog idealnog omjera atoma metala i nemetala pri ¢emu je ocuvana elektricna neutralnost
materijala, $to se Cesto pripisuje promjenjivoj valenciji kationa. U ZnO nestehiometrijski omjer
Zn 1 O atoma najceSce je popracen s prisutnoScu intersticijskih kationa, §to dovodi do elektricne
vodljivosti kationa i slobodnih elektrona u materijalu. Ovaj fenomen je predstavljen stvaranjem
dvostruko i jednostruko nabijenih Zn intersticijskih iona, kao §to je prikazano u izrazima (5-1) i
(5-2),

1
Zn0 = Zy; + 2e' + 502, G-1

1
Zn0 =Zn'i+e’+§02. (5-2)

Ovi spojevi se klasificiraju kao poluvodici, pokazujuci ili n-tip vodljivosti ili vodenje

struje upravljano ionima, ovisno o tome jesu li nosioci naboja negativno nabijeni elektroni ili
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pozitivno nabijeni kationi. Istrazivanja elektricne vodljivosti ZnO u odnosu na parcijalni tlak
kisika otkrila su slozeno medudjelovanje razli¢itih defektnih mehanizama, pri ¢emu su dobiveni
sljedeci empirijski izrazi:

1

Czn; X konst.p;f, (5-13)

1

C,» « konst. p;f, (5—-4)
koji pokazuju odnos izmedu koncentracije defekata u materijalu parcijalnog tlaka kisika [8].
5.4. Manjak atoma nemetala

Manjak atoma nemetala doprinosi nastajanju n-tipa vodljivosti u poluvodi¢ima. To se
moze prikazati nastajanjem kisikovih praznina u matrici materijala i stvaranjem plinovitog kisika
koji napusta povrsSinu materijala (slika 5.5.). Na ovaj nacin nastaje prazno mjesto u anionskoj
podresetci uz dobivanje slobodnih elektrona u vodljivom pojasu, kao §to je predstavljeno
jednadzbom:

1
0 =V +2¢' +50,. (5-5)

Ove kisikove praznine mogu uhvatiti elektrone iz vodljivog pojasa, ¢ime mogu nastati dvostruko
i jednostruko nabijene praznine, kao i elektric¢ki neutralne praznine. Relativni pozitivni naboj na

mjestu gdje nedostaje ion u reSetci tada se smanjuje.

M2+ 02— M2+ 02— M2;702— M2+ 02—

02 M2+ 02 M2+ 02— M2+ [:l M2+

M2+ 02— M2+ 02— 102 . M2+ 02— M2+ 02—
2

02— M2+ 02— M2+ 02— M28+_02— M2+

M2+ 02— M2+ 02— M2+ 02— M2+ 02—

02— M2+ 02— M2+ 02— M2+ 02— M2+

Op=Vo + 2e—+%Og
Slika 5.5. Stvaranje MO s manjkom atoma Kisika, uz nastajanje kisikovih praznina i slobodnih
elektrona [8].

Iz odnosa izmedu koncentracija anionskih praznina i elektrona u vodljivom pojasu moze se

izvesti ovisnost elektri¢ne vodljivosti k o parcijalnom tlaku kisika. Ona je dana s jednadZbama
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(5-6), (5-7), i (5-8) za dvostruko nabijene, jednostruko nabijene i neutralne praznine,

respektivno:

1

K X Cpr X p,°, (5-6)
e 0,

1
K & Cel o8 pO:, (5-7)
K < C,r. (5-8)

Parcijalni tlak kisika ima negativnu potenciju u ovim jednadzbama, $to je zajednicka znacajka
svih poluvodica n-tipa. Nasuprot tome, poluvodi¢i p-tipa vode elektricnu struju pomocu

pozitivnih nosioca naboja, §to je rezultat manjka atoma metala ili viska atoma nemetala [8].
5.5. Manjak atoma metala

Manjak atoma metala dovodi do stvaranja p-tipa poluvodica, karakteriziranih kationskim

prazninama i Supljinama, kao $to je prikazano na slici 5.6., primjeru NiO.

Ni* 0% Ni¢t 0% Ni#* 0% Ni¥* 0%
02~ Ni" 0% Ni#* 0% Ni¢* 0% Ni°*
Ni2* 02~ Ni#* 0% Ni¥* 02 [] 02
02— Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni3+
Ni2+ 02— Ni3+ 02— Ni2+ 02— Ni2+ 02—
02~ Ni2+ 02~ El 02 Ni2+ 02 Ni2+
Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni2+ 02— Ni2+ 02—

Slika 5.6. Tipi¢ni p-tip poluvodi¢a s manjkom atoma metala - NiO s kationskim prazninama i

pozitivnim Supljinama [8].
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Ni2+ 02, Ni2+ 02, Ni2+ 02, Ni3+ 02,

0* N 0> N 0* NP O Ni*!

2: @ _ o ®) o © 2
Ni* 0 +10,—»N* o ~——»Ni" 0> —>[ ] 0* Ni
0% N 0% Ni#* O(ad) 0% Ni*"O(chem) 0% Ni¥" O*
Ni2+ 02_ Ni2+ 02_ Ni2+ 02_ Ni3+ 02_

Slika 5.7. Formiranje poluvodic¢a p-tipa s kationskim prazninama i pozitivnim Supljinama
ugradnjom Kisika u "savrSenu" refetku. (a) Adsorpcija: ¥ O, (g) = O (ad); (b) kemisorpcija. O (ad) = O
(kem) + h; (c) ionizacija: O" (kem) = Og + Vy + h'. Ukupna reakcija 1/2 Og + Vy + Zh [8].

Svojstvo metalnih iona, posebno prijelaznih metala, da postoje u razli¢itim valentnim stanjima
olakSava stvaranje kationskih praznina. Bliske vrijednosti energija razliCitih valentnih stanja
nikla, kao Sto je slucaj s NiO, omogucuju prijenos elektrona izmedu Ni%* i Ni¥*, stvarajuci
Supljine u elektronskoj strukturi materijala. Formiranje ovakve defektne strukture prikazano je na

slici 5.7. Ovaj proces se moze predstaviti jednadzbom:

1

;02 = 00 + 2h + VI\II’i y (5'9)
pri ¢emu su ravnotezne koncentracije Supljina 1 niklovih praznina povezane s relacijom:

C}%.CVII =~ pé/z ) (5'10)

Ni 2

Sto dovodi do odnosa izmedu koncentracije Supljina i parcijalnog tlaka kisika kao Sto je

prikazano u jednadzbi:
Cp = const.pééé. (5-11)

Na elektri¢nu vodljivost utje¢e koncentracija Supljina, koja varira sa Sestim korijenom
parcijalnog tlaka kisika. Do odstupanja dolazi kada se kationska praznina veZe sa Supljinom,

mijenjajuci relaciju u:
Cp = const.pé?, (5-12)

Sto je eksperimentalno potvrdeno u slucaju NiO. Prijelaz izmedu dvostruko i jednostruko
nabijenih praznina se dogada pri razli¢itim parcijalnim tlakovima kisika, §to utjece na elektricnu

vodljivost materijala.
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Intrinzi¢ni poluvodici, ¢ak i uz blisku stehiometriju aniona i kationa, mogu imati veliku
elektricnu vodljivost neovisnu o parcijalnom tlaku kisika, §to se pripisuje dominaciji

elektronskih defekata u odnosu na ionske [8].

5.6. Stopa oksidacije

Wagner je razvio teoriju o visokotemperaturnoj oksidaciji metala fokusiraju¢i se na
sluc¢ajeve u kojima je difuzija iona glavni ¢imbenik koji odreduje stopu (brzinu) reakcije. Prema
ovom modelu da bi doslo do oksidacije s reaktantima (metal i kisik) odvojenim produktom
reakcije oksidni sloj), moraju postojati procesi ionskog i elektronskog prijenosa kroz oksid,

zajedno s reakcijama ionizacije na granici faza i naknadnim stvaranjem novog oksida [8].

Prije nego $to nastavimo s izvodenjem Wagnerovih izraza, bit ¢e predstavljene najvaznije

znacajke mehanizma oksidacije kontrolirane difuzijom.

5.7. Glavne znac¢ajke mehanizma oksidacije kontrolirane difuzijom

Pri proucavanju visokotemperaturne oksidacije najvaznije je razumijevanje ¢imbenika
koji upravljaju stopom (brzinom) oksidacije. Kljuéni mehanizam je difuzija, posebno transport
kationa preko oksidnog sloja. Ova pojednostavljena analiza usredotoCuje se na ovaj kationski
transport, istraZzuju¢i njegov utjecaj na stopuu oksidacije. Ovaj model polazi od dvije osnovne

pretpostavke:

1. Brzina oksidacije je u najvecoj mjeri kontrolirana kationskim transportom kroz rastu¢i oksidni

sloj.

2. Uspostavljena je termodinamicka ravnoteza na svakoj granici — to ukljucuje granice izmedu

metala 1 oksida, kao 1 izmedu oksida 1 okoline.

Uz ove pretpostavke tok kationa iz metalnog dijela prema povrSini dan je s jednadzbom:

‘ . cll _c!
Jm2+ = _]VM = DVM W’ (5-13)

gdje Dy, oznaCava koeficijent difuzije za kationske praznine, X oznacava debljinu oksidnog

sloja, Cy,,i Cy, su koncentracije praznina na granicima metal - oksid i oksid - plin respektivno.
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Uzimajuéi u obzir konstantnu razliku u koncentracijama praznina (zbog termodinamicke
ravnoteze na svakoj granici), mozemo odrediti brzinu kojom se oksidni sloj povecava tijekom

vremena:

& _K gdjeje k' = Dy,, Yy (5-14)

dat  x Vox

gdje je Vox molarni volumen oksida. Iz ove relacije slijedi zakon paraboli¢ne stope rasta

oksidnog sloja:
x% = 2k't. (5-15)
Nadalje, znacajan je odnos izmedu koncentracije kationskih praznina i parcijalnog tlaka kisika:
Cy,, = konst.po,. (5-16)

Iz ove relacije je moguce predvidjeti ovisnost konstante paraboli¢ne stope rasta u odnosu na

parcijalni tlak Kisika:
k' o< [(05,)" = (0o,)*"], (5-17)
Do, je Cesto zanemariv u usporedbi s py, pa se izraz (5-17) pojednostavljuje na:
K o (pg)V (5-18)

Mehanizam oksidacije kontroliran difuzijom daje vazne uvide na nacin kako transport
metalnih iona preko oksidnog sloja utje¢e na brzinu oksidacije. Izvedeni odnosi, posebice zakon
parabolicne stope rasta, pradstavljaju temelj za razumijevanje visokotemperaturne oksidacije

metala [8].
5.8. Wagnerova teorija oksidacije

Wagnerova teorija se temelji na nekoliko pretpostavki o oksidnom sloju i procesu
oksidacije. Pretpostavlja se da je oksidni sloj kompaktan, dobro prianja i uspostavlja
termodinamicku ravnotezu na granici metal - oksidni sloj i plin - oksidni sloj. Migracija iona ili
elektrona preko oksida je proces koji odreduje brzinu reakcije. Slika 5.8. shematski prikazuje

sazetak spomenutih pretpostavki.
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Metal Oxide Gas
M MO 0,
Cations
Cation vacancies
Electrons
Anions
ay=1-4, ‘,.~—Pc'52
~. Lt
~. L
,"”"' ~ .
Q -~ ~, o
(Po.) = ox (AGMO) P ~Lo -1, AGRo
2 M/MO p AT ay (o)} exp ( AT )
| X ]
1 1
M = M2+ + 2¢~ M2" +2e” + 5 0,=MO
or or
M + O2- = MO + 2e- 50, +2e7= 02"

Slika 5.8. Dijagram formiranja oksidnog sloja prema Wagnerovom modelu [8].

Zbog termodinamicke ravnoteze, gradijenti koncentracije metalnih i nemetalnih iona su
uspostavljeni preko oksidnog sloja. To uzrokuje migriranje metalnih i Kisikovih iona u suprotnim
smjerovima, stvarajuc¢i elektricno polje preko sloja. Ovo polje osigurava stabilne tokove

transporta kationa, aniona 1 elektrona, odrzavajuci elektri¢nu neutralnost preko oksidnog sloja.

Zhog posjedovanja elektricnog naboja, ioni ¢e reagirati na gradijente kemijskog i

elektricnog potencijala, koji zajedno uzrokuju transport iona preko oksidnog sloja. Na Cesticu, I,

koja posjeduje naboj, Z;, koja se nalazi u gradijentu kemijskog potencijala % i gradijentu
.y oo 0P L L ou; o¢ R | .
elektricnog potencijala P djeluje siladana s ( 7T Z;F 5) J mol™ cm™ odnosno:
1 d i 0 . .- _
o ( % + Z;F g) J Gestica™ cm™, (5-19)
gdje je Na Avogadrov broj, a F Faradayeva konstanta izrazena u kulonima.
Zbog toga Cestica dobiva driftnu brzinu (izraZenu u cm/s):
Bi  0ui 99
v; = —E(ﬁufg), (5-20)

gdje je Bj mobilnost, definirana kao prosje¢na brzina drifta po jedinici sile, a izrazava se u
jedinicama cm? J* s™.

Tok Cestica je tada dan s izrazom:
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CiB;

ou; ¢ 2 -1
N (5, HZiF ) mol cm™ s™, (5-21)

Ji =Gy =

gdje je Ci koncentracija &estica izraZena u jedinicama mol cm™ .

Mobilnost ¢estica mozemo povezati S vodljivosti k; i koeficijentom difuzije D; :

RTK;
keTB; = D; = Ci(zi’; = (5-22)

gdje je kg Boltzmannova konstanta. Ukoliko iz relacije (5-22) izrazimo mobilnost pomocu
vodljivosti i uvrstimo dobiveni izraz u relaciju (5-21), dobivamo jednadzbu koja se koristi za

opisivanje toka kationa, aniona ili elektrona kroz oksidni sloj:

. Ki O J¢
Ji = _ZiZFZ E ZlFa . (5-23)

Wagnerov model ukljucuje transport kationa, aniona i elektrona. Medutim, vec¢ina oksida
I sulfida pokazuje visoku elektronsku mobilnost, dok su mobilnosti kationskih i anionskih vrsta
obi¢no nekoliko redova veli€ine manje. Stoga je, u nekim slufajevima, moguce zanemariti
njihovu migraciju.

Ako sa Z; i Zs ozna¢imo naboje kationa i elektrona, respektivno, dobivamo pripadne tokove:

. Ke OUc ¢

Je =~z Gy TZFZ), (5-24)
L _ _Ke (Oke 9% -

Je = Z2F2 ( ox T ZeF ax)' (5-25)

. . . . L. .. 0
Koriste¢i uvjet za elektricnu neutralnost Z; jc + Ze Jo = 0, moguce je izraziti a—i) kao:

00 __ 1 (Melhe | Kelhe ]
0x ~ F(KctKe) “Zc 0x + Ze ax)' (5-26)

Uvrstavajuéi izraz (5-26) u jednadzbu (5-23) te uz Z,= -1 dobivamo izraz za tok kationa:

ke Owe o, Oue
Je = Z2F2(Ke+Ke) © 0X Cox’ " (5-27)

lonizacijom metalnog atoma (M%), dobivamo Z slobodnih elektrona pa u stanju ravnoteze

imamo:
UM = Hc + ZcHe. (5-28)
1z izraza (5-27) i (5-28), dobiva se relacija:
Lo KcKe opm .
Je = Z2F2(kc+Ke) OX (5-29)
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Jednadzba (5-29) daje izraz za tok kationa na bilo kojem poloZaju u oksidnom sloju, gdje su

.9 . . . . .. :
K¢, Kel % trenutne vrijednosti na promatranom mjestu. Buduc¢i da se ove vrijednosti mogu

mijenjati s polozajem unutar oksidnog sloja, potrebno je integrirati jednadzbu (5-29) kako bismo

definirali j. kao funkciju debljine sloja i kemijskog potencijala na granici metal - oksid, u,, i

oksid - plin py.
Za faze sa malim stehiometrijskim odstupanjima, moze se pretpostaviti da je j. neovisan
0 X, te vrijedi:
. X — 1 WM KeKe )
]C fo d'x - ZCZFZ fH’M KctKe a‘LlM, (5 30a)
— 1 WM KcKe -2 o1 _
Je =~ 7 fwM e ouy (Mol ecm™s™). (5-30b)

Koristeci uvjet za elektricnu neutralnost dobije se:

L [wim ke 5 (mol cm? s, (5-31)

Je = ZF2x WM KotKe

Ako je koncentracija metala u oksidnom sloju Cy (u jedinicama mol cm™) tada se tok kationa
moze izraziti jednadzbom:

. d
Je = Cu (5-32)

gdje je x debljina oksidnog sloja.
Paraboli¢ki zakon stope oksidacije obi¢no se izrazava jednadzbom (5-14), gdje je &'

konstanta parabolicke stope oksidacije dana u jedinicama cm? s, Usporedbom jednadzbi (5-30),

(5-32), i (5-14), konstanta parabolicke stope oksidacije dana je jednadzbom:

k= L (KM Kcke 5 (5-33)

Z2F2Cp 'WIM  KotKe

K= L [Kx Kake 5, (5-34)

ZEF2C, TWx Kgtke

gdje je k, parcijalna elektri¢na vodljivost aniona, a X oznaCava nemetal, najcesce kisik ili
sumpor. Kako su elektricne vodljivostii kationa ili aniona zanemarivo male u odnosu na

vodljivost elektrona dobivamo:

k= —2 fﬁ’;’l KOy (cm?s™1), (5-35)

Z2F2Cy
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K= ——

T ZZF2¢,

f:,:x KqOU, (cm?s™1), (5-36)

Koristeci izraze (5-22), (5-35) i1 (5-36) dobije se:

K= %f;”,’; Dy, 0uy cm?s™1, (5-137)
K= % f: D,dp, cm?s™ 1, (5-38)

gdje su Dy i Dy koeficijenti difuzije za metal, M, odnosno za nemetal, X, kroz oksidni sloj.

Jednadzbe (5-37) i (5-38) odnose se na mjerljive varijable, uz pretpostavku da koeficijent
difuzije ovisi o kemijskom potencijalu ukljucenih vrsta. IzraCunavanje konstante parabolicke
stope oksidacije zahtijeva poznavanje ovog koeficijenta, ali takvi podaci su ¢esto nedostupni.
Izravno mjerenje konstante stope oksidacije opcéenito je jednostavnije od dobivanja podataka o
difuziji. Stoga ona predstavlja osnovni parametar Wagnerove analize u opisu mehanizma
visokotemperaturne oksidacije. U daljnjem razmatranju ¢emo primijeniti Wagnerovu teoriju za
okside n-tipa i p-tipa u kojima je dominantni transport kationa. Prvu skupinu predstavlja ZnO
koji nastaje oksidacijom cinka. Naj¢esé¢i defekti u strukturi ZnO su intersticijski ioni cinka i
slobodni elektroni, $to predstavljamo i jednadZzbama:

ZnO = Zni" + 2¢’+1/2 Oy, (5-39)

ZnO = Znij + e’+1/2 0, (5-40)

Predvideno je da se parcijalna vodljivost intersticijskih iona cinka mijenja s njithovom
koncentracijom 1, posljedi¢no, s parcijalnim tlakom kisika. Za ZnO su uo€ena mala odstupanja
od stehiometrije, Sto omogucuje odredena pojednostavljenja u jednadzbama. Koristenjem relacija
opisanim Wagnerovom teorijom dolazimo do dva izraza za konstantu paraboline stope

oksidacije za cinkov oksid (k’zno ), dana kao:

’ " 1 1
kzno= —konst. [(pr_)l/é — ()] (5-41)
0, Do,
| alternativno,
1A 143 1 1
kimo= —konst."[(GFM* = ()] (5-42)
0, Po,

Ove jednadzbe impliciraju da ¢e, opcenito, konstanta parabolicke stope oksidacije za cink biti
gotovo neovisna o vanjskom primijenjenom parcijalnom tlaku kisika, bez obzira na relativno
veliku koncentraciju razlicitih intersticijskih iona cinka.

U procesu oksidacije kobalta u CoO, kobaltov monoksid se ponasa kao p-tip poluvodica s
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manjkom atoma metala, $to rezultira stvaranjem kationskih praznina i Supljina:

Y% O2=00p+ Véo + h. (5-43)

Zanemaruju¢i necisto¢e u materijalu 1 intrinzicne elektronske defekte, uz pretpostavku
stehiometrijske strukture i elektricne neutralnosti, dobivamo:
1/4
Cy. = Ci < pgt, (5-44)
1 stoga je parcijalna vodljivost kationa dana s jednadzbom:
KcoX Dol - (5-45)
Uvrstavanjem vodljivosti dane s izrazom (5-45) u jednadzbu (5-35) i integracijom dobivamo

relaciju za konstantu parabolicke stope oksidacije Co (kojim nastaje oksid CoO):
1 1
Ktoo o | (96,) = (6, (5-46)

Medutim, pod odredenim uvjetima u kojima je vrijednost parcijalnog tlaka Kkisika u
atmosferi(pgz) znatno viSa nego na granici izmedu Co 1 CoO (sz): mozemo pojednostaviti ovu
jednadzbu. Ovaj uvjet je ispunjen kada je brzina oksidacijske reakcije pretezno kontrolirana
difuzijom, §to osigurava da povrSinske reakcije ili prijenos kisika iz plinovite faze ne

ogranicavaju stopu oksidacije. Uz ove pretpostavke, jednadzba (5-46) se pojednostavljuje:

1

koo % (po,)*. (5-47)

Nastanak dvostruko nabijenih praznina kationa moze se izraziti jednadZzbom:
% 0, =0¢ + Vélo + 2h, (5-48)

RavnoteZne koncentracije Supljina i kobaltovih praznina su povezane s relacijom:

Cvgo C}Zl ~ pé)/zz (5'49)

Ako su ovi defekti prevladavajuci dobiva se da konstanta paraboli¢ke stope za oksidaciju kobalta

varira s parcijalnim tlakom kisika na nacin:

1

K¢oo o (PO, )°- (5-50)
Eksperimentalna mjerenja pokazuju da u slu¢aju CoO model dvostruko nabijenih praznina
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vrijedi do parcijalnog tlaka kisika oko 10®° mbar, dok za vise tlakove prevladava model s

jednostruko nabijenim kobaltovim prazninama. Dakle, u atmosferama s parcijalnim tlakom
kisika znatno vi§im od 10” mbar, ocekuje se da ¢e konstanta stope oksidacije varirati s p(l)é *

Istrazivanja provedena na razli¢itim tlakovima i temperaturama ukazuju na prisutnost elektricki
neutralnih praznina kationa u CoO, s vrijednostima nagiba u rasponu izmedu 1/2 i 1/3
prikazanim na slici 5.9.

Elektricki neutralne praznine kationa formiraju se prema jednadzbi:

1 02 = O + Vo (5-51)

Praznine utjecu na difuziju kationa te, ako elektri¢ki neutralne kobaltove praznine predstavljaju
ve¢inu formiranih defekata u CoO, koeficijent difuzije kobalta 1 parabolicna konstanta stope

oksidacije varirati ¢e u skladu s jednadzbama (5-52a) i (5-52b):

DcoX Py, (5-52a)
Keoot po” (5-52b)

Na slici 5.9. vidimo da nakon §to atmosferski potencijal kisika prijede razinu potrebnu za
stvaranje Co0304, na konstantu parabolicke stope oksidacije ne utjee vanjski parcijalni tlak
kisika, ve¢ ostaje fiksiran na granici CoO/Co304. Sloj Co30y4, koji raste sporije od sloja CoO, ima

minimalan utjecaj na ukupnu kinetiku [8].

33



1050°C

1000°C

950°C

-2 -1 0 1 2
log po, (atm)

Slika 5.9. Varijacija konstante parabolicke stope oksidacije s parcijalnim tlakom kisika i

temperaturom pri oksidaciji kobalta [8].

5.9. Zakon linearne stope oksidacije

Zakon linearne stope oksidacije odnosi se na odredene uvjete u kojima se oksidacija

metala odvija konstantnom brzinom, definiranom izrazom:
x = kit, 5-53)

gdje x predstavlja debljinu oksidnog sloja. Ovaj se fenomen obi¢no dogada kada su procesi koji
se odvijaju na granici faza odlucujuéi ¢imbenici brzine reakcije. Tijekom ranih faza procesa
oksidacije, brzina oksidacije nije pod jakim utjecajem difuzije kroz oksidni sloj. Umjesto toga,
fokus je na reakcijama koje se dogadaju na granici oksidnog sloja 1 plina, koje ukljucuju razlicite
korake koji vode do ugradnje kisika u reSetku metala. Za neke oksidirajuée medije kao Sto su
smjese CO-CO; prevladava kinetika konstantne brzine oksidacije. Studije pokazuju da je proces
koji kontrolira brzinu u takvim reakcijama disocijacija CO; na CO i adsorbirani kisik na povrsini
metala. Eksperimentalni rezultati pokazuju da je brzina oksidacije proporcionalna i molnom

udjelu CO; i ukupnom tlaku plina [8].
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5.10. Razrijedene atmosfere

U razrijedenim atmosferama, metali pokazuju konstantne brzine oksidacije. Hertz—
Knudsen—Langmuirova jednadzba, izvedena iz kineti¢ke teorije plinova, opisuje ovakav proces:

. Po, _
]OZ - a(Zn—MOZRT)l/Z ! (5 54)

gdje je po, je parcijalni tlak kisika, My, je molarna masa kisika, R je plinska konstanta, T je
apsolutna temperatura, « je koeficijent prianjanja (« ima maksimalnu vrijednost jedinice ukoliko
se sve molekule kisika adsorbiraju i stupaju u reakciju s povr§inom metala). Prema tome, najveca
moguca brzina oksidacije dana je za a = 1. Takoder, iz izraza (5-54) je vidljivo da stopa
oksidacije, uz konstantni parcijalni tlak Kisika, ovisi obrnuto razmjerno s kvadratnim korijenom

temperature [8].
5.11. Razrijedeni plinovi

U okruzenjima gdje metali reagiraju s razrijedenim plinovima, molekule plina se brzo
trose blizu povrSine metala. Daljnja oksidacija ovisi o difuziji molekula plina na povr$inu metala.
Sloj plina uz metalnu povrSinu moze se smatrati grani¢nim slojem debljine 6. Ako koncentracije
plina na povr$ini metala i u unutrasnjosti (bulku) materijala izrazimo pomocu parcijalnih tlakova
p;’ 1 p; tada se tok plina koji difundira u unutra$njost metala moze izraziti jednadzbom:

ji = =DiB, (5-55)

Sto ujedno predstavlja i maksimalnu mogucu stopu oksidacije. U vecini slucajeva, barem na

pocetku reakcije, vrijednost p;’ je vrlo niska i moZe se zanemariti, $to vodi na jednadzbu:

Ji = =Dy % (5-56)
tj. brzina reakcije izravno je proporcionalna s p;, parcijalnim tlakom plina u atmosferi [8].
5.12. Prijelaz s linearnog na paraboli¢ni zakon

U ranim fazama oksidacije, kada se na metalu formira tanki sloj oksida, uobicajena je
kinetika konstantne brzine. Brza difuzija odrzava visoku aktivnost metala na granici izmedu
oksida i plina. Kako se reakcija nastavlja i oksidni sloj se $iri, aktivnost metala na granici opada.

Kada debljina oksidnog sloja postane dovoljno velika da transport iona preko njega postane
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dominantan ¢imbenik u procesu oksidacije, stopa reakcije se pomice s linearne na paraboli¢nu

[8].
5.13. Logaritamski zakon brzine

U nekim sluéajevima oksidacije metala, posebno na niskim temperaturama (do oko
400°C), pocetno stvaranje oksida je brzo, ali se zatim znatno usporava. Ovo ponaSanje je u

skladu s logaritamskim zakonom stope oksidacije predstavljenim jednadzbama:
x = kio4log(t +to) + A (direktni logaritamski zakon), (5-57)
% = B — k;; log t (inverzni logaritamski zakon), (5-58)
gdje su A, B, to, Kiog 1 Kii konstante pri danoj temperaturi.
Postoje razli¢ita tumacenja za ovo ponasanje:

Adsorpcija: Smatra se da je proces oksidacije kontroliran brzinom kojom se reaktivne
tvari adsorbiraju na povrSini metala. Na pocetku procesa, kada je metalna povrSina izlozena
oksidiraju¢em plinu, dio plina se adsorbira na metalnu povrsinu. Nakon §to dolazi do formiranja
oksidnog sloja, brzina adsorpcije se smanjuje sve dok metalna povrSina u potpunosti ne bude

prekrivena oksidom, $to dovodi do znatno nize stope oksidacije [8].

Prostorni naboj i elektricna polja: Adsorpcija oksidirajuceg plina na povrsini oksida
stvara snazno elektricno polje koje nazivamo prostorni naboj. Cabrera 1 Mott koriste ovaj
koncept kako bi objasnili inverzni logaritamski zakon, pri ¢emu s povecanjem debljine oksidnog

sloja, jakost ovog elektri¢nog polja opada, ¢ime se usporava i brzina oksidacije [9].

Kvantno-mehanicko tuneliranje: Mehanizam direktne logaritamske stope oksidacije se,
takoder, objaSnjava kvantno-mehanickim tuneliranjem elektrona, posebno kada je oksidni sloj
tanak. Ova teorija sugerira da bi kretanje elektrona moglo biti korak koji ograni¢ava brzinu

tijekom pocetnih faza oksidacije.

Nejednoliki transportni putovi: Jedno od moguéih objasnjenja logaritamskog
mehanizma narastanja oksida sugerira da odredeni putovi transporta iona (kao S§to su granice

zrna) omogucuju brze kretanje iona. S vremenom se ti putovi blokiraju, usporavajuci oksidaciju.
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Ostali ¢imbenici: Dodatni ¢imbenici koji mogu pridonijeti ovakvom procesu oksidacije
ukljucuju stvaranje metalnog oksida druge faze i utjecaj pora, koji bi mogli blokirati kretanje

iona [8].

37



6. EKSPERIMENTALNA ISTRAZIVANJA

Titan je poznat po svojoj otpornosti na koroziju, §to se moze pripisati njegovoj
sposobnosti stvaranja stabilnog oksidnog sloja na povrSini metala. Razumijevanje kinetike
stvaranja 1 evolucije oksidnog sloja klju¢no je za primjenu titana u mnogim podrucjima, od
poluvodicke tehnologije do biokompatibilnih premaza [10]. U ovom radu koristimo XPS tehniku
za pracenje promjena u elektronskoj strukturi na povrSini metalnog titana, koji je podvrgnut

kontroliranom bombardiranju O," ionima.

6.1. Eksperimentalni dio

Prije oksidacije, uzorak titana je bio mehanicki poliran i o¢i$¢en acetonom u ultrazvucnoyj
kupelji. Oksidacija je provedena in situ, unutar ultravisoko vakuumske (UHV) komore XPS
uredaja na sobnoj temperaturi (temperatura je iznosila 25 °C, kako je izmjereno unutar UHV
komore). lonski top (energetskog raspona od 0,5 - 5 keV) koristen je za povrsinsko ¢iséenje, kao
1 za oksidaciju uzorka. Prije oksidacije, povrSina metala je oCiS¢ena in situ s nekoliko ciklusa
bombardiranja ionima Ar® energije 2 keV (za ovakve uzorke ¢emo Koristiti naziv o¢iséeni
uzorci). Oc¢is¢eni uzorci su bombardirani O, ionima u razli¢itim vremenskim intervalima u
rasponu od 15 sekundi do 180 minuta. Implantacija kisika je izvedena snopom O," iona energije
1 keV (3to odgovara energiji 500 eV pojedina¢nih O atoma jer se svaki 1 keV 03 ion nakon
sudara s povr§inom raspada na dva kisikova atoma energije 500 eV) s tipicnom gustoCom struje

od 2 pA/cm?. Kut izmedu ionskog snopa i normale na povrsinu uzorka je iznosio 25°.

Fotoemisijski spektri snimljeni su pod UHV uvjetima (tlak u komori je iznosio priblizno
10”7 Pa) pomocu instrumenta SPECS XPS, opremljenog s Phoibos MCD 100 analizatorom
energije elektrona i monokromatskim izvorom rendgenskih zraka s anodom od aluminija
(emitirano rendgensko zracenje s anode potjece od Al K, linije s energijom 1486,74 eV).
Eksperimentalni fotoemisijski spektri analizirani su programom Unifit i numericki simulirani
koristenjem funkcija koji su produkti Gauusovih i Lorentzovih (G-L) funkcija uz oduzimanje
pozadine pomocu Shirleyeve metode, uzimaju¢i u obzir asimetriju metalnog vrha. Podaci su
analizirani kako bi se identificirali vrhovi koji odgovaraju metalnom Ti i njegovim oksidima:
TiO, Ti,05 i TiO,.
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6.2. Rezultati i rasprava

Na slici 6.1. prikazan je XPS spektar o¢is¢enog uzorka metalnog titana, snimljen oko Ti
2p atomskog nivoa. Na osi apcisa oznacena je energija vezanja elektrona u elektronvoltima (eV),
pri ¢emu je prikazan raspon energije vezanja od 450 eV do 470 eV. Radi lakse usporedbe Ti 2p
spektara, pripadni eksperimentalni spektri su normalizirani, tako da os ordinata prikazuje
normalizirani intenzitet spektra. Na grafu su prikazana dva skupa podataka: crne tocke
("Eksperimentalni podatci™) predstavljaju eksperimentalna mjerenja, dok puna crvena linija,
oznacena s "Ti metal", oznaCava numericki fit koji odgovara metalnom titanu. Graf prikazuje
dva izrazena vrha, karakteristicna za Ti 2p dublet - Ti 2p 1/, vrh pri viSoj energiji vezanja od
460. 5 eV i Ti 2p 3/, pik pri niZoj energiji vezanja od 454. 3 eV. Ovi vrhovi su posljedica spin-
orbitalnog cijepanja atomske 2p orbitale te su tipi¢ni za Ti 2p elektrone u XPS spektrima.
Ti2p 3/, vrh je opcenito veeg intenziteta od Ti2p 1/, vrha, Sto je u skladu s ocekivanim
ponasanjem za spektralne znacajke 2p atomskih nivoa. Oba vrha u dubletu pokazuju asimetri¢no
Sirenje linija prema viSim energijama vezanja, karakteristicno za fotoemisiju elektrona s
unutrasnjih orbitala metalnih uzoraka. Asimetrija vrhova, njihovi energijski polozaji 1 razmak
izmedu pikova u dubletu (Ti 2p 3/, i Ti2p 1/, vrhovi su udaljeni za oko 6.15 eV), ukazuju da

pripadni spektar odgovara metalnom titanu.

Ti2p
] = 1 Eksperimentalni podatci -
7 Ti metal 1L
- ¥ *I
] ' o
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Slika 6.1. Fotoemisijski spektar o¢i§¢enog titanovog uzorka oko Ti 2p atomske orbitale.

Sa slike 6.1. je vidljivo da se Ti 2p spektar ocis¢enog uzorka moze vrlo dobro
dekonvoluirati koriStenjem samo jednog dubleta, koji reprezentira metalni Ti. Prema tome
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uzorak ¢&ija je povrSina oc¢iSéena od necistoéa izlaganjem niskoenergetskim Ar’ ionima,
predstavlja dobru polaziste za proucavanje oksidacije metalnog titana. Ocis¢eni uzorak je bio
izlozen bombardiranju s O," ionima enerije 1 keV u razli¢itim vremenskim intervalima od 15

sekundi do 180 minuta.

Na slici 6.2. prikazani su Ti 2p spektri bombardiranih uzoraka. Prikazani spektri sastoje
se od nekoliko skupova podataka. Isprekidane crne tocke ("Eksperimentalni podatci”), pokazuju
eksperimentalno izmjerene XPS spektre oko Ti 2p atomskih stanja. Eksperimentalni podatci su
numericki prilagodeni s Cetiri dubleta. Puna crvena linija ("Ti metal”), predstavlja doprinos
metalnog titana cjelokupnom spektru, dok puna zelena linija ("TiO,") odgovara doprinosu
titanijevog dioksida (TiO,), u kojem je titan u svom najvisem oksidacijskom stanju (+4). Dobar
numericki fit je bilo moguce naciniti uvodenjem dva dodatna dubleta. Puna plava linija ("Ti,03")
predstavlja titan u (+3) oksidacijskom stanju, dok puna cijan linija ("TiO") predstavlja doprinos
titanijevog monoksida (TiO), gdje je titan u (+2) oksidacijskom stanju. Dubleti koji odgovaraju
titanovim oksidima su pomaknuti na viSe energije vezanja u odnosu na dublet koji reprezentira
metalni Ti i nemaju asimetriju karakteristicnu za XPS vrhove ¢istih metala. Takoder, energijski
razmak Ti 2p 3/, i Ti 2p 1/, vrhova kod Ti oksida je nesto manji nego kod metalnog Ti i iznosi
5.6 - 5.7 eV. Parametri G-L krivulja koristeni za prilagodbu spektara uzoraka Ti bombardiranih s
kisikom su navedeni u Tablici 6.1. Puna ruzicasta linija ("Fit") je ukupni numericki fit koji
pokusava replicirati eksperimentalne podatke, a predstavlja kombinaciju svih pojedinacnih
doprinosa razli¢itih oksidacijskih stanja titana. Ovo prilagodavanje je kljucno za kvantificiranje
udjela svakog oksidacijskog stanja prisutnog na povrsini nakon pojedinih intervala ionskog

bombardiranja.

U pocetnim fazama oksidacije vidi se dominacija vrha koji odgovara ¢istom metalu ("Ti
metal”). Kako se vrijeme bombardiranja povecava, povrSina titana se progresivno prekriva
slojevima oksida pa je primjetno povecanje intenziteta vrhova koji odgovaraju razli¢itim Ti
oksidima: TiO, Ti,O3 i TiO,. Posljedi¢no, vrh koji odgovara metalnom titanu (“Ti metal”) opada
u intenzitetu. Nastajanjem razlicitih oksida, mijenja se kemijsko okruZenje atoma titana pa se
mogu uociti mali pomaci u energiji vezanja nekih vrhova. Zbog prisutnosti visestrukih, blisko
povezanih oksidacijskih stanja titana koji imaju bliske vrijednosti energija vezanja, dolazi do
znatnog Sirenja fotoemisijske Ti 2p linije prema vrijednostima visih energija vezanja. Ovo je
vidljivo na spektrima koji su bombardirani O," ionima u razli¢itim intervalima do 10 minuta.
Daljnjim bombardiranjem u intervalima od 10 do 180 minuta, primje¢ujemo nastavak opadanja

intenziteta metalnog titana (“Ti metal”), ali i opadanje intenziteta vrhova TiO i Ti,O3. Nasuprot
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tome, intenzitet vrha TiO,, raste, suzava se i postaje dominantan. Nakon odredenog vremena
bombardiranja, povecanje intenziteta TiO, vrha dostize maksimum, $to sugerira da narastanje
oksida na povrsini metala doseze tocku zasi¢enja, gdje je stopa stvaranja oksida u ravnotezi s
brzinom rasprSivanja atoma na povrsini zbog ionskog bombardiranja. Suzavanje vrha implicira
bolju stehiometriju Ti i O atoma u oksidu ili stvaranje materijala vece kristalinicnosti. Ako
titanijev oksid s vremenom postiZe bolju kristalini¢nost, fotoemisijski vrhovi postaju uzi kako se
atomi rasporeduju u uredenije stanje. U pocetku procesa oksidacije, postoje niza oksidacijska
stanja zbog djelomicne reakcije titana s kisikom. Kako se nastavlja izlozenost uzorka ionskom
bombardiranju, te dolazi do vece ugradnje kisika u reSetku titana, Ti atomi imaju vise
mogucénosti za reakciju s kisikom, §to omoguéuje stvaranje TiO,. Dakle, s vremenom, kisik
difundira dublje u materijal, reagirajuci s viSe atoma titana i pretvarajuci niza oksidacijska stanja
u visa. TiO; je i termodinamicki stabilniji od nizih oksida, kao $to su TiO i Ti,O3 te kako se
sustav krece prema ravnotezi, stabilnije faze dominiraju. Dakle, uz dovoljnu koli¢inu kisika i za
dovoljna vremena bombardiranja, sastav povrSine se pomife prema najstabilnijem obliku
titanijevog oksida, TiO,, gdje je titan u oksidacijskom stanju (+4). Na dobivenim spektrima se
moze uociti da linija prilagodavanja (“Fit”) to¢nije prati eksperimentalne podatke, kako se proces
bombardiranja nastavlja, $to ukazuje na jednoli¢niji sloj oksida. U tablici 6.1. prikazani su
energetski polozaji vrhova, njihova Sirina na pola maksimuma (FWHM) i razlika u energiji

izmedu dubleta (Ti 2p 3/, i Ti 2p 3,,) odgovarajucih oksidnih stanja titana.
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Normalizirani intenzitet
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Normalizirani intenzitet
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Normalizirani intenzitet
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Normalizirani intenzitet
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Normalizirani intenzitet
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Slika 6.2. Fotoemisijski spektri oko Ti 2p atomskih nivoa uzoraka titana bombardiranih s ionima O,"
energije 1 keV za razli¢ita vremena bombardiranja. Eksperimentalni spektri su prikazani s tockama, dok

pune linije prikazuju numeri¢ku prilagodbu pomo¢u produkta Gaussovih i Lorentzovih krivulja.
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Tablica 6.2. Parametri numeri¢ke prilagodbe spektara prikazanih na slikama 6.1. i 6.2. Faktor asimetrije kod

prilagodbe metalnog vrha je iznosio 0,25.

Metalni Ti TiO, dublet | Ti,Oz dublet | TiO dublet
dublet
Pozicija Ti | 454,40+0,05 | 459,40+0,25 | 457,85+0,05 | 456,05+0,05
2ps2 vrha /
eV
FWHM / 1,1+0,1 (1,2-1,7) 1,6+0,1 1,6+0,1
eV
Razlika 6,15+0,25 5,701+0,05 5,60+0,15 5,651+0,05
izmedu
dubleta / eV

Na slici 6.3. prikazani su relativni udjeli razli¢itih oksida na povrSini titana dobiveni
pomoc¢u numericke prilagodbe odgovaraju¢ih Ti 2p spektara, kao funkcija vremena oksidacije.
Crni krugovi ("Ti metal") predstavljaju udio metalnog titana prisutnog na povrsini tijekom
izlaganja uzorka ionima O,". Kako se vrijeme oksidacije poveéava, uocava se brzo smanjenje
udjela metalnog titana, koji nakon 180 minuta bombardiranja pada gotovo na nulu, $to ukazuje
na to da se metalna povrsina vrlo brzo oksidira. Crveni kvadratic¢i ("TiO,"), 0znacavaju relativni
udio titanijevog dioksida (TiO,). Kako se povecava vrijeme oksidacije, udio TiO, u uzorku se
monotono povecava 1 raste sve dok ne postane dominantna faza titanijevog oksida. To
pripisujemo ¢injenici da je TiO, termodinamicki najstabilniji titanijev oksid, koji zato i
ponajprije nastaje za vrijeme izlaganja uzorka ionima Kisika. Zeleni dijamanti ("Ti,03”)
predstavljaju relativni udio Ti,Os, dok plavi trokuti ("TiO"), predstavljaju udio titanijevog
monoksida (TiO). U pocetnim fazama bombardiranja dolazi do porasta udjela Ti,O3 u uzorku, a
zatim se rast Ti,O3 zaustavlja i njegov udio u uzorku pocinje blago opadati nakon 10 minuta
bombardiranja, sugerirajuci da se Ti,O3 formira rano tijekom procesa oksidacije, ali ne postaje
dominantan oksid. Udio TiO relativno je nizak tijekom cijelog procesa, §to znaci da TiO ili nije
pozeljan u koriStenim uvjetima ili se brzo pretvara u vise okside poput TiO> ili Ti,O3. Nakon 180
minuta bombardiranja s ionima Kisika, relativni udjeli pojedinih komponenti za Ti metal, TiO,
TiO,, Ti,03 su iznosili: 2,02%, 1,49%, 91,08% i 5,39%, respektivno.
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Udjeli oksida tijekom oksidacije
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Slika 6.3. Relativni udjeli metalnog Ti i titanijevih oksida dobiveni prilagodbom Ti 2p fotoemisijskih

spektara, kao funkcija vremena bombardiranja s ionima kisika.

Na slici 6.4. su prikazani fotomisijski spektri oko valentne vrpce za o€is¢eni Ti uzorak i
uzorke Ti podvrgnute razliitim trajanjima bombardiranja O," ionima. XPS tehnika mijeri
energiju vezanja elektrona do Fermijeve razine, koja je postavljena kao referentna tocka nulte
energije kod spektara oko valentine vrpce. Os apcisa pokazuje energiju vezanja u
elektronvoltima (eV), u rasponu od -5 eV do 20 eV. Os ordinata predstavlja broj detektiranih
elektrona s odredenom energijom vezanja, reflektirajuc¢i gustoéu popunjenih elektronskih stanja
u valentnom pojasu. VB fotoemisijski spektar o¢iS¢enog uzorka je karakteristi¢an za Cisti metalni
Ti, gdje su elektronska stanja neposredno ispod Fermijeve energije rezultat hibridizacije
atomskih Ti 3d i Ti 4s orbitala [11]. Ovaj spektar je karakteriziran s izrazenom linijom na
energiji vezanja oko 1.5 eV koja vrlo brzo opada na nulu na E = 0 eV, odrazavajuéi popunjenost
elektronskih stanja u metalnim uzorcima do Fermijeve energije. Kako se vrijeme bombardiranja
povrsine titana povecava, intenzitet ovog vrha se smanjuje, ali je jos uvijek prisutan 1 za najvece
vrijeme bombardiranja s kisikom koriStenom u ovom eksperimentu (180 minuta). To je u skladu
s mjerenjima oko Ti 2p atomskog nivoa, koji pokazuju prisutnost metalnog Ti na povrsini uzorka
i nakon 120 minuta bombardiranja s ionima O,". Veé za mala vremena bombardiranja metalnog
Ti, javljaju se dva nova vrha: Siroki vrh na energiji vezanja oko 6 eV i vrh manje Sirine na
energiji oko 8.5 eV. S povecanjem vremena izlaganja uzorka Ti ionima Kisika, intenzitet ova dva
pika se povecava, te nakon 30 minuta bombardiranja ovi vrhovi dominiraju spektrom oko VB.

Ova dva vrha su karakteristi¢na za fotoemisiju elektrona iz valentne vrpce TiO,, koja je sastoji

50



od vezuju¢ih o stanja (linija na 8.5 eV) i nevezuju¢ih m stanja (linija na 6 eV) nastalih
hibridizacijom Ti 3d 1 O 2p atomskih orbitala [12]. Prema tome, XPS spektri oko VB potvrduju
rezultate dobivene analizom spektara oko Ti 2p atomskih orbitala: bombardiranjem metalnog
titana dolazi prvenstveno do stvaranja TiO, u uzorcima, koji postaje dominantna oksidacijska

faza titana na povrSini uzorka za velika vremena bombardiranja uzorka.

Cisti Valentna vrpca
15 sec
1 min

3.5 min
7.5 min
15 min
30 min
60 min .,

Normalizirani intenzitet

[\=]
(=]
=y
w

10 5 0 -5
Energija vezanja (eV)

Slika 6.4. XPS spektri oko valentnih vrpci o¢i§éenog uzorka Ti i uzoraka bombardiranih s O," ionima.

Na slici 6.5. su prikazani XPS spektri oko kisikovih O 1s stanja za o€iS¢eni uzorak Ti i
uzorke Ti podvrgnute bombardiranju O," ionima u razli¢itim intervalima. Na osi apcisa je
prikazana energija vezanja u elektronvoltima (eV) za elektrone dobivene emisijom s unutrasnjih
orbitala (1 s) u rasponu od priblizno 526 eV do 536 eV. Os ordinata predstavlja intenzitet
detektiranih fotoelektrona, koji je proporcionalan koncentraciji kisikovih atoma na pripadnoj
energiji vezanja. Crna linija ("Cisti"), prikazuje O 1s spektar o¢i$éenog uzorka, ¢iji se vrh nalazi
na energiji vezanja 532 eV. Ovaj vrh je tipicno povezan s molekularnim kisikom adsorbiranim
na povrsini uzorka, koji nije kemijski vezan u matrici uzorka. Obojene linije prikazuju O 1s
spektre nakon razli¢itth vremena bombardiranja kisikovim ionima. Kako se vrijeme
bombardiranja povecava, inicijalni vrh na 532 eV se smanjuje dok postepeno raste intenzitet

novog vrha, koji se javlja na energiji vezanja od 531 eV. Ovaj vrh je karakteristican za ione
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kisika (O, ) u reSetci titanovih oksida. Pomak prema nizoj energiji vezanja, ukazuje na promjenu
kemijskog okruzenja atoma kisika, te na stabilnije kemijsko stanje, buduci da je kisik sada dio
kristalne strukture oksida. Usprkos prisutnosti razliCitih titanovih oksida, $to je vidljivo iz Ti 2p
spektara, O 1s spektri ne razlikuju doprinose razli¢itih vrsta oksida. To je zato Sto su O 1s

elektroni u TiO, Ti,O3 i TiO; svi u slicnom kemijskom okruZenju, odnosno nalaze se u obliku

O, iona.
O 1s
12,000 — N
. Cisti )
] 15 sec N
10,000 — 1 min
] 3.5 min
i 7.5 min
= 8,000 15 min
% B 30 min
= B — 60 min
2 6,000 120 min
= i
[ -
o ]
£ 4,000
2,000
0| :
I T T I 1
536 534 532 530 528 526

Energija vezanja (ev)

Slika 6.5. Fotoemisijski spektri oko kisikovih O 1s stanja o¢iS¢enog uzorka Ti i uzoraka bombardiranih

ionima O," energije 1 keV.

Debljina oksidnog sloja na povrSini titana (d) se moze odrediti iz relacije Iti = lziw
exp[—d/(A cos 0)] [13], gdje je Iy intenzitet metalnog Ti 2p signala mjerenog na titanijevoj
povrsini s oksidnim slojem (nakon 180 min bombardiranja s ionima O;"), dok je 7, intenzitet Ti
2p signala ociS¢enog uzorka (gdje se javlja samo metalni Ti). Nadalje, 4 je neelasti¢ni srednji
slobodni put elektrona, dok je 8 kut emisije fotoelektrona u odnosu na normalu povrsine uzorka
(kut @ iznosi 0° kod naseg XPS instrumenta). Neelasti¢ni srednji slobodni put elektrona kineti¢ke
energije oko 1032 eV (u naSem eksperimentu fotoelektroni emitirani iz Ti 2p stanja metalnog Ti
imaju kineticku energiju oko 1032 eV) iznosi oko 1.75 nm [14]. Prema tome, debljina oksidnog
sloja na povrsini Ti izlozenom bombardiranju 180 min s ionima O" energije 1 keV iznosi oko

6.83 nm.
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Graf na slici 6.6. prikazuje logaritam relativnog udjela TiO, u bombardiranim uzorcima
(In(Crio,)) kao funkciju logaritma vremena bombardiranja izrazenog u sekundama (In(t)).
Pomocu odnosa prikazanog na ovome grafu moguce je odrediti primarni mehanizam oksidacije
titana. Naime, ako se napravi linearni prilagodba izmjerenih to¢aka, koeficijent smjera pravca
iznosi 0,244 (veoma blisko vrijednosti 0,25). Ovaj odnos upuéuje na to da se rast TiO, se ponasa
prema eksponencijalnom zakonu i raste s potencijom vremena od 1/4. Linearni odnos izmedu
In(Crio,) 1 In(t) ukazuje na paraboli¢nu stopu rasta TiO, u uzorku. Paraboli¢nu stopu rasta
predvida Wagnerova teorija ukoliko transport Cestica prilikom oksidacije ukljucuje difuziju
kationskih (metalnih) ili anionskih (kisikovih) praznina ili intersticijskih atoma. Koncentracija
ovih tockastih defekata je povezana s parcijalnim tlakom kisika kao (pO,)". Na primjer,
koncentracija metalnih praznina, koja ima klju¢nu ulogu u narastanju oksida na povrSinama p-
tipova poluvodi¢a, moZe biti razmjerna s (p02)”, (pO2)” ili (pO2)” za jednostruko, dvostruko
nabijene ili neutralne kationske praznine. Prema tome, ukoliko je neka fizicka veli¢ina X
povezana s difuzijom nabijenih Cestica ili praznina kroz oksidni sloj, tada ¢e se njena ovisnost o
vremenu oksidacije (t) moéi opisati s relacijom X=K* t*", odnosno In(X)=In(K)+1/n*In(t), gdje
je K konstanta za dani proces. U naSem slucaju, veli¢ina koji razmatramo je udio TiO, nastao

tijekom oksidacije metalnog titana (Cr;o,) te koeficijent smjera pravca na grafu koji prikazuje

linearni odnos izmedu In(Cr;p,) i In(t) iznosi upravo %a.

Ovaj rezultat sugerira da TiO;, pokazuje ponasanje p-tipa poluvodi¢a s manjkom atoma
metala, te da je rast filma TiO, na povrSini metalnog titana proces kontroliran difuzijom.
Eksponencijalni rast s potencijom vremena od 1/4 implicira da oksidacija nije jednostavan
linearan proces, ve¢ je regulirana brzinom kojom ioni titana mogu difundirati kroz rastuci sloj
oksida. Povecanje udjela TiO, u bombardiranom uzorku s vremenom izlaganja ionima kisika ,

koje slijedi rast razmjerno s t**

, se moze opisati s difuzijom Ti kationa kroz jednostruko nabijene
kationske praznine nastale tijekom bombardiranja metalnog Ti. Naime, bombardiranjem s
energetskim ionima dovodi do stvaranja toCkastih defekata u materijalu, ukljucujuéi praznina
koje olakSavaju difuziju iona titana. Bombardiranje takoder povecava pokretljivost tih iona,
pridonose¢i relativno brzom stvaranju oksidnog sloja. Tijekom vremena, kako oksidni sloj

narasta, stopa rasta moze se usporiti zbog smanjenog broja dostupnih putova za difuziju iona

kako oksid postaje gus¢i i uredeniji.
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Slika 6.6. Logaritam relativnog udjela TiO, u bombardiranim uzorcima (In(C(TiO,))) kao funkcija logaritma

vremena bombardiranja izraZenog u sekundama (In(t)).
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7. ZAKLJUCAK

U ovom radu promatrali smo proces oksidacije titana, koriStenjem spektroskopije
fotoelektrona rendgenskim zracenjem (XPS), pri ¢emu smo pratili promjene u kemijskom
vezanju atoma i elektronskoj strukturi povrsine titana pod kontroliranim bombardiranjem s O,"
ionima. Pocetna faza ukljucivala je pripremu uzorka titana, mehanickim poliranjem i kemijskim
¢iS¢enjem povrsine te iradijacijom povrsine s ionima argona, nakon c¢ega je uslijedila oksidacija
in situ u komori XPS uredaja u uvjetima ultravisokog vakuuma. Analiza spektara provedena je
koriStenjem programa Unifit, a eksperimentalne krivulje su matemati¢ki dekonvoluirane
kombinacijom Gaussovih i Lorentzovih funkcija, uzimaju¢i u obzir asimetriju metalnih vrhova.
Fotoemisijski spektri otkrili su znaCajne transformacije na povrSini titana tijekom procesa
oksidacije. Kod ocis¢enog uzorka, spektar oko Ti 2p atomskog nivoa je pokazivao prisutnost
samo metalne faze titana. Medutim, s povetanjem vremena bombardiranja, primijecen je rast
intenziteta vrhova koji predstavljaju razli¢ite titanove okside: TiO, Ti,O3 i TiO,, $to upucuje na
progresivnu pokrivenost povrsine Ti metala slojevima oksida. Ova promjena bila je popra¢ena
Sirenjem Ti 2p linije 1 pojavom linija s razliitim energijama vezanja, $to ukazuje na sloZena
multioksidacijska stanja koja se stvaraju na povr$ini. Nakon 180 minuta bombardiranja s ionima
0,", TiO, faza postaje dominantna u Ti 2p spektru, medutim, jo$ uvijek je prisutan i metalni Ti,
uz niza oksidna stanja Ti: TiO i Ti,O3. Nadalje, analiza fotoemisijskog spektra valentnog pojasa
omogucila je uvid u elektronsku strukturu oksidirane povrSine. Sli¢no kao 1 u sluc¢aju Ti 2p linije,
pokazano je da se s poveéanjem vremena bombardiranja O," ionima intenzitet vrha
karakteristiénog za metalni titan smanjuje, dok su novi vrhovi, koji predstavljaju valentni pojas
TiO,, postali sve izrazeniji, potvrdujuci stvaranje TiO, kao dominantne oksidacijske faze na
povrsini. U O 1s spektrima, postupno nestajanje vrha povezanog s adsorbiranim molekularnim
kisikom i rast intenziteta vrha koji predstavlja kisik u resetci titanovih oksida dodatno je
potvrdilo oksidacijsku transformaciju povrSine titana. Konzistentan rast vrha povezanog s
fotoelektronima iz 1s nivoa O stanja pojagao je zakljutak da se kisik ugraduje u resetku titana,
tvoreci stabilne oksidne spojeve. Debljina oksidnog sloja na povrsini titana nakon 180 minuta
bombardiranja s O," ionima je iznosila oko 6.8 nm. Linearna ovisnost izmedu logaritma
relativnog udjela TiO, i logaritma vremena bombardiranja otkrila je da je rast TiO; slijedio
paraboli¢nu stopu narastanja oksida, u skladu s Wagnerovom teorijom. Ova ovisnost ukazuje da
je proces oksidacije pretezno kontroliran difuzijom, pri ¢emu je kriti¢ni faktor bio transport
titanovih iona kroz oksidni sloj. Porast udjela TiO,, slijedi eksponencijalni rast s potencijom

vremena od Y, S§to je pokazatelj difuzije kationa titana kroz jednostruko nabijene praznine
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izazvane ionskim bombardiranjem. Prema tome, dobiveni rezultati sugeriraju da TiO, pokazuje
ponasanje p-tipa poluvodic¢a s manjkom atoma metala. Sveobuhvatna analiza provedena u ovom
radu, osim $to ocrtava dinamicki proces oksidacije titana pod ionskim bombardiranjem, pruza i
dublje razumijevanje mehanizama koji pokre¢u ovu transformaciju. Razumijevanje oksidacijskih
mehanizma titana moZe imati znacajne implikacije za primjenu titana u raznim industrijama,
nude¢i uvid u optimizaciju njegove otpornosti na koroziju i funkcionalnih svojstava putem

kontroliranih procesa oksidacije.
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