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Karakterizacija oksidnih slojeva dobijenih plazma elektroliti kom 
oksidacijom aluminijuma u natrijum volframatu 

U radu su prikazana ispitivanja morfologije i faznog sastava povr�ina oksidnih slojeva dobijenih 
metodom plazma elektroliti ke oksidacije aluminijuma u 0.1 M vodenom rastvoru natrijum volframatu 
pri stalnoj gustini struje od 15 mA/cm2, kao i njihova koroziona stabilnost. Pokazano je da hrapavost 
dobijenih slojeva raste sa vremenom trajanja procesa, dok mikro tvrdo a uzoraka dosti�e maksimalnu 
vrednost posle 5 minuta od po etka procesa i posle tog vremena opada. Osidni slojevi su delimi no 
kristalizovane i uglavnom se sastoje od -Al2O3, -Al2O3 i WO3, a sadr�aj -Al2O3 raste sa trajanjem 
PEO procesa. Dobijeni oksidni slojevi imaju ve u impedansu od istog aluminijuma, pri emu du�em 
vremenu PEO procesa ne odgovara i najve a impedansa. Najve u korozionu stabilnost su pokazali 
oksidni slojevi dobijeni posle 7.5 minuta od po etka anodizacije.  
Klju ne re i: aluminijum, plazma elektroliti ka oksidacija, mikro tvrdo a, SEI, korozija 

 

1. UVOD 
Plazma elektroliti ka oksidacija (PEO) je eko-

lo�ki ista tehnologija koja omogu ava dobijanje ok-
sidnih slojeva na aluminijumu, magnezijumu, titaniju-
mu, cirkonijumu, tantalu i drugim lakim metalima, 
kao i na njihovim legurama [1-5]. Dobijeni oksidni 
slojevi imaju kontrolisanu morfologiju i sastav, odli -
no se vezuju za podlogu koja se anodizira, imaju iz-
vanredne elektri ne i termi ke osobine, veliku tvrdo-
u, otpornost na habanje i koroziju, itd. [6-8]. Ove 

osobine ine oksidne slojeve dobijene PEO procesom 
pogodne za primenu u vazduhoplovstvu, automobils-
koj industriji, tekstilnoj industriji, biomedicinskim 
ure ajima, itd. 

PEO je kompleksan proces koji uklju uje istovre-
meno procese formiranja oksidnog sloja, rastvaranja i 
dielektri kog proboja. Na po etku oksidacije na sub-
stratu se formira tanak barijerni anodni oksidni sloj. 
Debljina ovog sloja je ograni ena na nekoliko stotina 
nanometara, zbog dielektri kog proboja usled jakog 
elektri nog polja (107 V/cm), koji je pra en pojavom 
mikro pra�njenja preko cele povr�ine oksida i inten-
zivnim izdvajanjem gasa. Veliki broj kanala za pra�-
njenje se pojavljuje na defektima u povr�inama 
oksida [9] i lokalno velike gustine struje se stvaraju 
na mestima ne isto a te�e i da popune defekte i pre-
kinu lokalna pra�njenja. Mikro pra�njenja dovode do 
lokalizovanih visokih temperatura i pritiska (103 K do 
104 K i 102 MPa do 103 MPa) [10,11], omogu avaju i 
formiranje oksidnih slojeva koje se sastoje, ne samo 
od istog oksida substrata koji se anodizira, ve  i od 
oksida koji sadr�i i komponente elektrolita [12]. 
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U ovom radu su prikazani rezultata istra�ivanja 
mikro tvrdo e i korozione stabilnosti oksidnih slojeva 
dobijenih PEO procesom na aluminijumu u vodenom 
rastvoru natrijum volframata (Na2WO4 2H2O). Oksi-
dni slojevi na aluminijumu koji sadr�e volfram su od 
interesa zbog njihovih kataliti kih, poluprovodni kih 
i korozivnih osobina [13,14]. 

2. EKSPERIMENTALNI DEO 
Anodni oksidni slojevi formirani su na alumi-

nijumskim uzorcima dimenzija 30 mm x 10 mm 0.12 
mm i 99.7 % isto e. Pre anodizacije aluminijumski 
uzorci su i� eni acetonom u ultrazvu noj kadi. 
Anodizacija aluminijuma je vr�ena u re�imu kon-
stantne gustine struje od 15 mA/cm2 u elektroliti koj 
eliji na temperaturi od 20 oC. 

Morfologija i mehani ke osobine oksidnih povr�i-
na (hrapavost i mikro tvrdo a) su ispitivane pomo u 
AFM mikroskopa (AFM; Veeco Instruments, model 
Dimension V). Hrapavost i mikro tvrdo a (odnos 
primenjene sile indentacije i 2D utisnute povr�ine) su 
dobijene kori� enjem diNanoScope softvera (verzija 
7.0) i prezentirane vrednosti su izra unate kao srednja 
vrednost za nekoliko razli itih uzoraka dobijenih pod 
istim uslovima anodizacije. Kristalini nost oksidnih 
slojeva je analizirana pomo u Phillips PW 1050 X-
ray difraktometra. 

Koroziona stabilnost oksidnih slojeva dobijenih 
PEO procesom na aluminijumu je odre ivana pola-
rizacionim merenjima, snimanjem polarizacionih kri-
vih u rastvoru 3 % NaCl, kao i spektroskopijom elek-
trohemijske impedancije (SEI) u istom rastvoru. 
Gustine struje korozije, jkor, su procenjene iz preseka 
anodne Tafelove prave sa potencijalom otvorenog 
kola (POK). Impedansni dijagrami su dobijeni na po-
tencijalu otvorenog kola kori� enjem Reference 600 
potenciostata/galvanostata/ZRA (Gamry Instriments), 
u opsegu frekvencija od 100 kHz do 0,01 Hz, kori�-
enjem amplitude naizmeni nog napona od 7 mV. 
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3. REZULTATI I DISKUSIJA 
Na slici 1 je dat tipi an oblik krive zavisnosti 

napona od vremena u toku anodizacije aluminijuma u 
0.1 M Na2WO4 2H2O. Od po etka anodizacije napon 
raste linearno sa vremenom do napona od oko 400 V 
(prvih 160 s). U ovoj fazi proces je sli an klasi noj 
anodizaciji i primetan je relativno uniformni rast 
kompaktnog barijernog anodnog oksidnog sloja (slika 
2a). Dalji proces anodizacije je pra en zna ajnim 
odstupanjem napona od linearne zavisnosti, koje po-
inje na tzv. probojnom naponu. Kako se napon ano-

dizacije pribli�ava probojnom naponu, javlja se veliki 
broj mikro pra�njenja, ravnomerno raspore enih 
preko cele povr�ine oksida. Veli ina mikro pra�njenja 
postaje ve a, a gustina manja, sa vremenom 
anodizacije. Posle proboja na povr�ini oksida se javlja 
veliki broj pukotina, pora i kanala (slika 2b). 

 
Slika 1 - Zavisnost napona u toku anodizacije alu-
minijuma u 0.1 M Na2WO4 2H2O (j = 15 mA/cm2 

tel = 20 oC) 

a) 

b) 
Slika 2 - 3D AFM slike povr�ina oksida: 

a) pre proboja (vreme anodizacije 100 s); 
(b) posle proboja (vreme anodizacije 180 s) 

Morfologija oksidnih slojeva formiranih na alu-
minijumu (slika 3) jasno pokazuje da se broj mikro 
pora smanjuje, a njihova veli ina raste tokom PEO 
procesa. Naime, mikro pra�njenja se generi�u dielek-
tri kim probojima kroz nepravilnosti u oksidnom slo-
ju. Njihov broj se smanjuje tokom anodizacije, od-
nosno sa rastom oksidnih slojeva i samim tim se broj 
pra�njenja smanjuje. Porast veli ine kanala za pra�-
njenja posledica je smanjenja mesta za proboj kroz 
koje prolazi ve a gustina struje [9]. Tako e, deblji 
slojevi oksida imaju ve u hrapavost (slika 4). U po-
etnoj fazi PEO procesa, kanali za mikro pra�njenja 

su raspore eni ravnomerno i povr�ina oksida ima 
malu hrapavost. Kako se broj kanala za pra�njenje 
smanjuje sa vremenom PEO procesa, na povr�ini 
oksida se javljaju neuniformnosti, �to dovodi do 
pove anja hrapavosti. 

 

 
Slika 3 - AFM slike oksidnih povr�ina u razli itim 

etapama PEO procesa: a) 3 min; b) 5 min; c) 15 min; 
d) 30 min. 

 
Slika 4 - Uticaj vremena PEO procesa na hrapavost 

povr�ine oksida 
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XRD spektri za etiri oksidna sloja formirana 
PEO procesom u toku razli itog vremena prikazani su 
na slici 5. Oksidni slojevi su delimi no kristalizovane 
i uglavnom se sastoje od -Al2O3, -Al2O3 i WO3. 
Elementarni aluminijum uglavnom poti e od 
supstrata i zato su difrakcione linije aluminijuma 
toliko jake. Sadr�aj -Al2O3 raste sa vremenom PEO 
procesa. U toku PEO procesa istopljena alumina se 
izbacuje kroz kanale za pra�njenje i njen kontakt sa 
elektrolitom dovodi do brzog o vr� avanja na granici 
oksid-elektrolit. Brzo o vr� avanje alumine 
favorizuje formiranje -Al2O3 [15]. 

 
Slika 5 - XRD spektri oksida u razli itim etapama 

PEO procesa: (a) 3 min; (b) 5 min; (c) 15 min; 
(c) 30 min. 

 

Morfologija dobijenih povr�ina je ograni avaju i 
faktor za odre ivanje mikro tvrdo e primenom AFM-
a. Da bi izra unali mikro tvrdo u potrebne su velike 
ravne povr�ine uzoraka. Kao �to je ve  pokazao na 
AFM slikama (slika 3) povr�ine oksida imaju veliki 
broj nepravilnosti i veoma veliku hrapavost. Nano-
indentacija ovih povr�ina je esto pra ena pucanjem 
velikog dela povr�ine bez, ili sa slabo definisanim 
otiskom dijamanatskog nanoindentera. Zbog ovih 
ograni enja vrednosti mikro tvrdo e su dobijene kao 
srednja vrednost nekoliko merenja dobijenih iz raz-
li itih uzoraka (pripremljenih pod istim uslovima 
anodizacije). Slika 6a pokazuje primer oblasti nano-
indentacije, dok je uticaj PEO vremena na mikro 
tvdo u oksidnih slojeva prikazan na slici. 6b. Alu-
minijumski supstrat ima mikro tvro u oko 0.12 GPa, 
koja raste do oko 1.7 GPa u prvih pet minuta PEO 
procesa, a zatim po inje da opada. Ovo mo�e biti 
posledica promene sastava faza (slika 5) i/ili promene 
poroznosti oksidnih slojeva (slika 3). U prvom slu-
aju, manja mikro tvrdo a je povezana sa pove anjem 

frakcije -Al2O3 kod uzoraka sa du�im vremenom 
PEO procesa, dok u drugom slu aju, smanjenje mik-
rotvrdo e poti e od pove ane poroznosti i povr�inske 
hrapavosti povr�ina oksida. 

 

 
Slika 6 - (a) AFM slika PEO povr�ine nakon procesa 
nanoindentacije; (b) Uticaj vremena PEO procesa na 

mikro tvrdo u oksidnih povr�ina. 
 
Koroziona stabilnost oksidnih povr�ina formira-

nih PEO procesom u toku razli itog vremena ispi-
tivana je polarizacionim i SEI merenjima. Na slikama 
7a i b prikazani su impedansni dijagrami u kom-
pleksnoj ravni za razli ite uzorke posle 30 min 
delovanja korozionog agensa. 

Sa slika 7 se vidi da svi oksidni slojevi imaju ve-
u impedanciju od istog aluminijuma, pri emu 

du�em vremenu PEO procesa ne odgovara i najve a 
impedancija. Naime, impedancija oksidnih slojeva na 
aluminijumu dobijenih tokom 3, 7.5, 15 i 20 min je 
ve a u odnosu na impedanciju oksidnog sloja dobije-
nog dugim PEO procesom od 60 min, kao i istog 
aluminijuma. Fitovanje dobijenih eksperimentalnih 
SEI podataka je vr�eno kori� enjem odgovaraju ih 
ekvivalentih elektri nih kola (slika 8) [16-20] i 
programa Gamry Instruments Echem Analyst, verzija 
5.50.  

PEO slojevi na aluminijumu se sastoje od dva 
oksidna sloja: unutra�njeg, barijernog i spolja�njeg, 
poroznog sloja. Parametri u ekvivalentnim elektri -
nim kolima na slici 8a su: otpornost elektrolita, R , 
otpornost spolja�njeg, poroznog sloja, Rp, otpornost 
unutra�njeg, barijernog sloja, Rb, i elementi sa 
konstantnim faznim uglom, CPEp i CPEb se odnose 
na spolja�nji i unutra�nji oksidni sloj. 



S. STOJADINOVI  i ... KARAKTERIZACIJA OKSIDNIH SLOJEVA DOBIJENIH PLAZMA ... 

ZA�TITA MATERIJALA 54 (2013) broj 2 150 

 

 
Slika 7 - Impedansni dijagrami u kompleksnoj 

ravni za oksidne slojeve formirane PEO procesom 
tokom razli itog vremena, posle 30 min delovanja 

3 % NaCl 
Ekvivalentno elektri no kolo na slici 8b pored 

otpornosti elektrolita, R , ima jo� i ukupnu otpornost 
oksidnog sloja, Rox, i element sa faznim uglom CPEox 
koji se odnosi na ukupnu kapacitivnost oksidnog 
sloja. Rezultati dobijeni fitingom eksperimentalnih 
krivih su prikazani u tabeli 1. 

 
Slika 8 - Ekvivalentna elektri na kola 

Vrednosti impedancije spolja�njeg, poroznog slo-
ja su znatno manje od impedancije unutra�njeg, bari-
jernog sloja (tabela 1) i kod nekih uzoraka se one pre-
klapaju, daju i SEI spektre sa jednom vremenskom 
konstantom, RoxCPEox (za 3, 7.5 i 15 minuta PEO 
procesa). Impedansi dijagrami u kompleksnoj ravni 
za ove oksidne slojeve su fitovani ekvivalentnim 
elektri nim kolom prikazanim na slici 8b. 

Na osnovu SEI rezultata prime uje se prvo rast 
kompaktnog barijernog oksidnog sloja u odnosu na 
ist Al, (tabela 1) sa du�im PEO procesom, koji se 

daljim produ�avanjem PEO procesa, od 15 min pa na 

dalje, ponovo smanjuje. Manje vrednosti Rox (Rb) i 
ve e vrednosti CPEox(CPEb

*) za oksidne slojeve 
dobijene kra im PEO procesom ukazuju da vreme od 
3 min nije dovoljno dugo da bi se formirao unutra�nji, 
barijerni sloj, dovoljne debljine i kompaktnosti, dok 
se du�im vremenima PEO procesa (20 i 60 min) 
dobijaju oksidni slojevi manje korozione stabilnosti, 
usled velike poroznosti (slike 2 i 3), kroz koje elek-
trolit brzo prodire i smanjuje korozionu stabilnost. 
Najve e vrednosti otpornosti i najmanje vrednosti 
kapacitivnosti, ukazuju i na najve u korozionu sta-
bilnost, su pokazali oksidni slojevi dobijeni tokom 7.5 
i 15 minuta, pri emu su oni dobijeni tokom 7.5 PEO 
procesa imali za red veli ine ve u vrednost Rox od 
onih dobijenih tokom 15 min. 

Koroziona stabilnost oksidnih slojeva je ispitiva-
na i polarizacionim merenjima i neke od dobijenih E�
log j zavisnosti su prikazane na slici 9. Gustine struje 
korozije, jkor, su odre ene iz preseka anodne Tafelove 
prave sa potencijalom otvorenog kola (POK). Vred-
nosti gustina struja korozije za ispitivane oksidne 
slojeve prikazane su u tabeli 1. Podaci u tabeli 1 su 
srednje vrednosti 3-5 merenja. 

 
Slika 9 - Polarizacione krive u 3% rastvoru NaCl 

za oksidne slojeve formirane PEO procesom tokom 
razli itog vremena 

Bolja koroziona postojanost oksidnih slojeva do-
bijenih tokom srednjih vremena od 7.5 i 15 min je po-
tvr ena i polarizacionim merenjima, tj. manje vred-
nosti jkor su na ovim oksidima u odnosu na one koji su 
dobijeni ili kratkim ili znatno du�im vremenima. 
Najmanja struja korozije odgovara PEO procesu od 
7.5 min, i ona je za jedan do dva reda veli ine manja 
od jkor ostalih oksida. Ovi rezultati su u skladu sa SEI 
merenjima. 

Na osnovu svih prikazanih merenja mo�e se 
zaklju iti da su morfologija i poroznost presudne u 
odre ivanju korozione stabilnosti oksidnih prevlaka 
na aluminijumu. 



S. STOJADINOVI  i ... KARAKTERIZACIJA OKSIDNIH SLOJEVA DOBIJENIH PLAZMA ... 

ZA�TITA MATERIJALA 54 (2013) broj 2 151

Tabela 1 - Vrednosti SEI parametara i gustine struje korozije, jkor, za oksidne slojeve formirane PEO procesom 
u toku razli itog vremena, posle 30 min delovanja 3 % NaCl  

CPEp CPEox (CPEb
*) PEO 

vreme/min 
Rp /  cm2 

Yo · 107/ 
sn -1 cm-2 

n 
Rox (Rb

*) · 10-4  
 /  cm2 Yo · 109/  

sn -1 cm-2 
n 

jcorr / A cm-2 

Al 4130 4.30 0.72 1.2 12.7 0.76 0.44 
3    12.5*  11*  0.95 0.28 

7.5    2580  9.51  0.93 0.0020 
15    250  5.51  0.82 0.040 
20 942 5.76  0.74 29.3*  6.86 * 0.80 0.35 
60 500 2.60  0.74 5.83*  136* 0.75 0.45 

 

ZAKLJU AK 
Na osnovu eksperimentalnih rezultata ovog rada, 

mo�e se zaklju iti da morfologija i fazni sastav 
oksidnih slojeva na aluminijumu dobijenih metodom 
plazma elektroliti ke oksidacije u natrijum volfra-
matu direktno zavise od vremena trajanja procesa. 
Oksidni slojevi su delimi no kristalizovani i uglav-
nom se sastoje od -Al2O3, -Al2O3 i WO3, dok 
sadr�aj -Al2O3 raste sa trajanjem PEO procesa. 
Mikro tvrdo a oksidnih slojeva dosti�e maksimalnu 
vrednost posle 5 minuta od po etka procesa i posle 
tog vremena opada kao posledica pove anja hrapa-
vosti slojeva sa trajanjem procesa. Koroziona stabil-
nost tako e zavisi od vremena trajanja procesa i naj-
bolja je za oksidne slojeve dobijene posle 7.5 minuta 
Na osnovu prikazanih rezultata, jasno je da su morfo-
logija i poroznost dobijenih oksidnih slojeva presudne 
za korozionu stabilnost. 
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ABSTRACT 

CHARACTERIZATION OF OXIDE COATINGS FORMED BY PLASMA 
ELECTROLYTIC OXIDATION OF ALUMINUM IN SODIUM TUNGSTATE 
This paper presents our recent research on morphology and phase composition of oxide coatings 
formed by plasma electrolytic oxidation of aluminum in 0.1 M sodium tungstate at constant current 
density of 15 mA/cm2 and corrosion stability of such coatings. Roughness of obtained oxide coatings 
increases with prolonged process time, while their microhardness reaches maximal value after about 5 
minutes from the onset of the process and then decreases. Oxide coatings are partly crystallized and 
mainly consist of -Al2O3, -Al2O3 i WO3, with -Al2O3 content increasing with prolonged PEO time. 
All obtained oxide coatings have higher impedance than pure aluminum and no relationship between 
PEO time and impedance is found. The evolution of impedance spectra shows that samples obtained 
after 7.5 minutes of PEO time have most efficient corrosion protection of aluminum substrate. 
Key words: aluminum, plasma electrolytic oxidation, microhardness, SEI, corrosion 
 
Paper received: 18. 03. 2013. 
Scientific paper 


