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Naslov doktorske disertacije:

Formiranje i karakterizacija legura dobijenih elektrotalozenjem aluminijuma pri
potpotencijalima na cirkonijumu, paladijumu i vanadijumu iz rastopa ekvimolarne
smes$e aluminijum(III)-hlorida i natrijum-hlorida

Izvod

Ovaj rad je imao za cilj da ustanovi mogucénost elektrotalozenja
aluminijuma pri potpotencijalima (underpotential deposition - UPD) na
cirkonijumu, paladijumu i vanadijumu iz ekvimolarnih rastopa bezvodnog
aluminijum(lI1)-hlorida i natrijum-hlorida na temperaturama znatno nizim od onih
neophodnih za uobi¢ajenu metalurgiju aluminijuma. U sluc¢aju da dolazi do
talozenja aluminijuma, elektrohemijskim metodama i metodama karakterizacije
materijala utvrdila bi se pojava eventualno formiranih legura. Preliminarna
procena izvedena na osnovu trenutne literature je ustanovila da bi se talozenje
aluminijuma pri potpotencijalima trebalo odvijati na podlozi od paladijuma,
verovatno na podlozi od vanadijuma i najverovatnije ne na podlozi od
cirkonijuma.

Paladijum, vanadijum i cirkonijum, kao radne elektrode, ispitivane su u
okviru sistema koji je sadrzao ekvimolarni rastop bezvodnog aluminijum(l1I)-
hlorida i natrijum-hlorida, na temperaturama od 200°C, 250°C i 300°C u inertnoj
atmosferi argona.

Elektrohemijske studije povrsina paladijuma, vanadijuma i cirkonijuma
pokazale su da dolazi do talozenje aluminijuma pri potpotencijalima. Dalja analiza
cikli¢kih voltamograma, krivih ,,otvorenog kola“ i polarizacije su pokazale pojavu
formiranja povrSinskih legura. Ovi nalazi su potvrdeni EDX, EDS, XRD i AFM
rezultatima. Na osnovu dobijenih rezultata, dostupnih faznih dijagrama i dostupne
literature, sledece povrsinske faze su identifikovane kao formirane legure:

- AIPd, AlsPd: i AlsPds za podlogu od Pd,
- AlxVs, AlgVs i AlV3 za podlogu od V,
- AlZr, AlZry, AloZr, AlsZrs, AlsZr, i AlsZr za podlogu od Zr.

Prikazani su parametri procesa za industrijsku primenu. lako nije
optimalan za masovnu proizvodnju, dati proces bi se mogao konzistentno
primeniti u sluc¢ajevima gde bi cilj bio razvijanje povrsinskih legura na prethodno
termalno ili mehanicki formiranim komponentama.
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Title of dissertation:

Formation and characterization of alloys obtained through underpotential
deposition of aluminum onto zirconium, palladium and vanadium from aluminum
(111) chloride and sodium chloride equimolar melts.

Abstract

This work looked to estabilish the possibility of underpotential deposition
(UPD) of aluminum onto palladium, vanadium and zirconium samples from
equimolar melts of anhydrous aluminum chloride and sodium chloride at
temperature that are significantly less than those of conventional alluminum
metallurgy. Also, if any deposits were to be generated, confirmation was to be
conducted if any alloy formation was to take place by use of electrochemical and
material characterization techniques.

Preliminary assessment based on the current literature on the topic
concluded that UPD deposition should occur on palladium potentially would
occur on vanadium and mostly would not occur on the zirconium substrates.

Palladium, vanadium and zirconium substrates as working electrodes were
evaluated within systems containing melts consisting of anhydrous aluminum
chloride and sodium chloride, at temperatures of 200°C, 250°C and 300°C in inert
argon atmosphere.

Palladium, vanadium and zirconium substrate electrochemical studies
showed aluminium UPD took place. Further evaluation of cyclic voltammograms,
“open circuit” and polarization curves showed that surface alloy formation
occurred as well. These findings were confirmed by EDX, EDS, XRD and AFM
characterization results. Based on these results and current phase diagrams and
other contemporary literature, following phases were identified as resulting
alloys:

- AlPd, AlsPd; and AlsPds4 for Pd substrate,
- AlxsV4, AlgVs and AlV; for V substrate,
- AlZr, AlZry, AloZr, AlsZrs, AlsZrz, and AlsZr for Zr substrate.

General parameters for potential proces industrialization were considered.
While not optimal for mass production, this proces can be applied consistently
and repeatably for specialized, targeted applications of introducing surface alloys
to already thermally or mechanically formed components.
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1. UvOD

Aluminijum i njegove legure imaju znatno uceSée u svetskoj proizvodnji
strukturnih proizvoda i ostalih primena metala. Najcesce je koris¢en metal posle gvozda.
Njegova specificna svojstva su visok odnos snaga-masa i otpornost na koroziju, $to je
izuzetno korisno kada se aluminijum koristi kao osnova legure ili kao legirajuc¢i element.
Od 1886. od kada je zapocela industrijska proizvodnja aluminijuma, do sada, primena
aluminijuma je rasla od primene u jednostavnim strukturama do vrlo komplikovanih
delova i reSenja, tako da trenutno postoji vise od 300 razli¢itih sastava raznovrsnih legura
koje su medunarodno priznate. Istovremeno, razvoj i razrada postojec¢ih legura se
nastavlja tako da se o¢ekuje da ¢e taj broj nastaviti sa rastom. Primene su Ceste i brojne,
od auto i avio industrija do medicine, elektronike itd. U poslednjih dvadeset godina, sa
dodatnim vrlo specifi¢nim zahtevima trziSta i potro$aca, dolazi do razvoja legura sa
retkim metalima. Binarne i kompleksnije legure sa plemenitim metalima, kao paladijum,
prelaznim metalima, kao cirkonijum i vanadijum i drugim (lantanidima itd.) su razvijene
u svrhu ispunjenja tih zahteva. Ove legure se uglavnom razvijaju za specifi¢ne primene,
medutim njihova primena se Siri kao reSenje za slicne probleme.

Tipi¢ni proizvodni procesi za ove nove legure variraju, medutim, glavni €inilac u
proizvodnji za sve njih je da se sastojci moraju dovesti bar do tacke topljenja aluminijuma
(660°C) kako bi se dobila trazena struktura legure.

Cilj ovog rada je razmatranje alternativne metode proizvodnje binarnih legura
aluminijuma, preciznije, proizvodnja uz pomo¢ elektrotaloZzenja pri potencijalima
pozitivnijim od reverzibilnog potencijala talozenog metala (elektrotalozenja pri
potpotencijalima - UPD) iz rastopa hloroaluminatnih soli. Rad ¢e ispitati moguénost
elektrotalozenja aluminijuma iz rastopa soli na izabrane podloge-metale i stvaranje
binarnih legura aluminijuma sa podlogom uzimaju¢i u obzir obe strane faznog dijagrama.
Ovo ispitivanje bi¢e prvo izvedeno elektrohemijskim tehnikama. Zatim ¢e se analizirati
kristalne strukture i atomski/fazni sastavi dobijenih struktura standardnim metodama
analize. Ako se posle razmatranja dobiju ocekivani rezultati, bice moguce naslutiti
proizvodni proces koji bi bio potencijalno energetski efektivniji od trenutno primenjenih,
a istovremeno efikasniji u preciznijoj integraciji legure u Zeljene oblike, kako povrSinske

tako i zapreminske.




2. TEORIJSKI DEO

2.1 Aluminijum i legure aluminijuma
2.1.1 Svojstva aluminijuma

Aluminijum je treéi po redu najzastupljeniji element u zemljinoj kori. Clan je treée
grupe periodnog sistema elemenata. Njegov atomski broj je 13, atomska teZina je 26,9815
na osnovu ?C, odnosno 26,98974 na osnovu 0. Poseduje srebrno-belu boju u &istom
stanju. U poredenju sa ostalim Cesto upotrebljivanim metalima, Cisti aluminijum ima
nisku zapreminsku gustinu, 2,7 gcm, visoku reflektivnost i visoku toplotnu
provodljivost. Sa glediSta kristalografije, aluminijum ima povrSinski centriranu kubnu
reSetku kroz ceo temperaturni raspon, do tacke topljenja. Medutim, njegov oksid, koji se
uvek pojavljuje na njegovoj povrSini, poprima kristalografiju gusto pakovane
heksagonalne resetke. Tacka topljenja 99,99% c¢istog aluminijuma pod atmosferskim
pritiskom iznosi 660,37°C [1]. Aluminijum ima relativno visoku specifi¢nu toplotu od
921 J/kg na 100°C u poredenju sa drugim metalima. Od $ire korisé¢enih metala, samo
magnezijum ima visu vrednost, 1046 J/kg. U vecini slu¢ajeva, aluminijum je otporan na
koroziju zbog sloja aluminijum-oksida koji zaustavlja dalje napredovanje korozije.
Aluminijum koji ima poroznu strukturu je podlozniji dejstvu korozije zbog povecane
efektivne povrsine. Sa mehanicke tacke gledista, svojstva aluminijuma su direktno vezana
za njegovu Cistocu i rezultate termo-mehanicke obrade: potpuno ¢isti dodatno neobraden
aluminijjum je mehanic¢ki najnepovoljniji izbor u dijapazonu izbora aluminijumskih
materijala. Dodavanjem primesa dolazi do stvaranja strukturnih gresaka, koje uz dodatnu
termo-mehanicku obradu (tretman zavisi od sastava 1 vrste dodataka) mogu razviti bolja
mehanicka svojstva. Sa glediSta elektrike, Cisti aluminijum je vrlo provodljiv, ali ne i
feromagnetican. Medutim, moguce je izraditi legure koje poseduju visoki elektri¢ni otpor.
Aluminijum je netoksi¢an i stoga se Cesto koristi u interakciji sa organskim materijalima
(npr. medicina, industrija hrane itd.). Tehnicki ¢ist aluminijum nema mehanic¢ku primenu.

U tu svrhu koriste se iskljucivo njegove legure.




2.1.2 Proizvodnja aluminijuma

Aluminijum se u prirodi pojavljuje u vec¢ini ruda, zemlji, vegetaciji i organizmima,
ali nikada u obliku metala. Covek je oduvek koristio aluminijum u vidu njegovih
jedinjenja, u pastama, grnéariji, bojama, lekovima. Tek u 19. veku, medutim, dolazi do
njegovog otkrivanja, kao metala sa specifi¢cnim svojstvima. 1807., britanski nau¢nik Sir
Humphrey Davy je pretpostavio postojanje metala na osnovu soli aluminijuma. Na
osnovu njegovih studija, 1825. danski hemicar H.C. Oersted je uspeo da proizvede zrna
aluminijuma redukcijom aluminijum-hlorida amalgamom kalijuma. Sa ovim procesom,
cene zavr$nog proizvoda, bile su sliéne cenama plemenitih metala [2]. Izmedu 1827. i
1845., Nemacki nau¢nik F.Wohler nastavlja sa izu¢avanjem novog metala i objavljuje
podatke o vecini fizickih osobina aluminijuma. 1856., H.Deville u Francuskoj uspeva da
redukuje aluminijum-hlorid natrijumom-karbonatom i time zapo¢inje kvazi-industrijsku
proizvodnju na hemijskoj bazi. Dalja unapredenja zavisila su 0 razvoju i dostupnosti
elektri¢ne energije.

1886. godine, Francuz Paul Heroult i Amerikanac Charles Hall, nezavisno jedan
od drugog, su razvili proces proizvodnje aluminijuma na osnovu elektrolize smese
aluminijom-oksida i kriolita. Napokon, cena proizvodnje kilograma metala pada ispod
dolara po kilogramu [2] i aluminijum postaje dostupan za $iru potro$nju. U nacelu, ovaj
proces je baza vecine proizvodnih procesa do danasnjeg dana.

Tehnoloski, danas$nji proces se izvodi u dve sekvencijalne faze (SI. 2.1):

- prvafaza- proizvodnja aluminijum-oksida iz rude aluminijuma
- druga faza - izdvajanje aluminijuma iz rastopa smeSe njegovog oksida i kriolita.

Pocetna sirovina u proizvodnji aluminijuma je ruda boksit koji je bogat
aluminijum-oksidom. Boksit prolazi kroz Bayer-ov proces, gde poprima oblike natrijum-
aluminata, aluminijum-hidroksida, do aluminijum-oksida.

Posto je tacka topljenja aluminijum-oksida visoka (2000°C), njegova direktna
elektroliza nije prakti¢no primenjiva. Medutim, dodavanje do 20% kriolita (NazAlFe)
snizava temperature topljenja smese do 1000°C. Topljenje se odvija u elektrolitickim
pec¢ima, koje se sastoje od ugljenih elektroda: anode i katode. Katoda u peci je dno kade
koje je izgradeno od ugljenih blokova. Temperatura se dostize uranjanjem ugljenic¢nih
anoda, koje zatvaraju kolo, u kriolit i dozvoljavaju protok elektri¢ne energije. Kriolitu se

onda dodaju aluminijum-oksid i aluminijum-fluorid, AlFs. Aluminijum dobijen na katodi




se topi 1 poprima te¢ni oblik, a onda pada no dno pe¢i, odakle se izdvaja. Za ovaj proces,
neophodna je velika koli¢ina elektricne energije. Savremeni pogoni troSe 15,5 do 17

MWh po jednoj toni proizvedenog aluminijuma.
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Slika 2.1: Dvostepeni poces proizvodnje aluminijuma, Bayer-ov proces dobijanja aluminijum-oksida i Hall-
Herault-ov proces dobijanja aluminijuma prikazani u seriji.

2.1.3 Legure aluminijuma i proizvodnja

Dalja prerada sa ciljem proizvodnje legura zahteva ponovno topljenje ingota
aluminijuma. Topljenje pocinje u elektri¢nim ili indukcionim pecima, gde se dodaju
legiraju¢i elementi. U zavisnosti od vrste legura, zavrSnog oblika proizvoda, otopljeni
alumnijum se ili lije u ingote u kalupima/kokilama ili prolazi kroz proces kontinuiranog
livenja (Sl. 2.2).

Legure aluminijuma su vrlo raznovrsne u sastavu i performansama, tako da je

njihova kategorizacija ve¢ dugo vremena u procesu razrade. Ipak, najpogodnija metoda




klasifikacije legura aluminijuma je prema nameni: legure aluminijuma za plasti¢nu
preradu i legure aluminijuma za livenje.

Legure aluminijuma za plasticnu preradu namenjene su daljoj fizickoj obradi:
kovanjem, valjanjem, presovanjem i izvlac¢enjem. Sl. 2.2 prikazuje razlicite fizicke oblike

I proizvode legura aluminijuma za plasti¢énu preradu.
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Slika 2.2: Alternative procesa proizvodnje legura aluminijuma za plasticnu preradu sa razlicitim zavrsnim
proizvodima.

Legure za livenje su uglavnom legure Al-Si i Al-Si-Cu i proizvode se sa ciljem
prerade na tri na¢ina: livenjem u kalupima od peska, kalupima od metala ili livenjem pod

pritiskom.

Slika 2.3: Tipicni elementi u primeni legiranja aluminijuma.




Dalja raspodela moze se izvesti na bazi materijalnog sastava (S| 2.3), sto je i
praksa u raznim sistemima klasifikacije koji se danas primenjuju. Najcesc¢i legirajuéi
elementi su Si, Mg, Cu, Zn, Mn. Uz materijalni sastav, vazne su i moguénosti dodatne
obrade radi poboljSavanja svojstava legura, Sto se takode uzima u obzir tokom
klasifikacije. U zavisnosti od fazne rastvorljivosti, legure se mogu uspesno termicki
obraditi starenjem, Cvrstim taloZzenjem, naglim hladenjem, a u zavisnosti od strukture,
moguce je dalje ojacavanje dodatnom fizickom obradom.

Ovaj rad je skoncentrisan na binarne legure Al-Pd, Al-V i Al-Zr. Ovo su uglavnom
legure koje su poprimile relativno skorasnje interesovanje i razvijane su za specificne
primene. One se redovno proizvode u manjim koli¢inama, $to usled materijalnog sastava,

Sto zbog zahtevnih procesa proizvodnje.
2.1.4 Legure Al-Pd

Paladijum i aluminijum lako stvaraju brojna intermetalna jedinjenja ukljucujuéi i
¢vrste rastvore (od oko 2% paladijuma u aluminijumu do oko 20% aluminijuma u
paladijumu). Uz postojee Cvrste rastvore javljaju se i dodatna jedinjenja raznih
stehiometrijskih sastava. Do sada je u sistemu Al-Pd identifikovano osam ravnoteznih
medufaza (npr. PdAls, Pd2Als, PAAI | Pd2Al), medutim, njihove likvidus-solidus granice
nisu precizno definisane (SI. 2.4). Legure koje se mogu naci na trzitu pripadaju obema
stranama faznog dijagrama.

Legure na bazi Pd se koriste u medicini za proizvodnju telesnih proteti¢kih
implantata. U ovim legurama, dodati aluminijum je netoksi¢ni legiraju¢i element koji
doprinosi plasti¢nosti materijala [96]. Najvaznije svojstvo legura Pd-Al je njihova niska
magnetna osetljivost. Ova karakteristika je neophodna zbog Siroke upotrebe MRI
(Magnetic Resonance Imaging) tehnika ¢ija je funkcionalnost ograni¢ena legurama koje
reaguju na jaka magnetna polja. Dodatak Al u ovim legurama smanjuje magnetnu
osetljivost protetickih delova za 40-60% u odnosu na delove izradene od cistog
paladijuma.

Binarni i ternerni sistemi Pd-Al su se pokazali kao vrlo uspesni u zameni zlata i
platine u industriji nakita i zubarstvu. Ove legure daju trajnu zamenu za platinu, jer su
vrlo sli€nih svojstava platini, a znacajno niZe cene. Kljuéni doprinos aluminijuma u ovim
legurama jeste njegovo prisustvo u obliku ¢vrstog rastvora u jednofaznoj Pd-Al matrici

koja doprinosi ojadanju materijala. Cvrsti Al rastvor izaziva naprezanja Pd resetke §to




dovodi do povisene tvrdoce i napona tecenja legure. Razvijene su eksperimentalne legure
sa do 5% masenog udela Al dobijene topljenjem u vakuum indukcionim pe¢ima. Kao $to
se moze videti u faznom dijagramu na Sl. 2.4, temperature koje su neophodne za ovaj
proces prevazilaze 1500°C.

Al-Pd legura sluzi i kao osnova za nanoSenje drugih slojeva u elektronskim
komponentama. Tu se legura Al-Pd koristi kao katalizator koji potpomaze prijanjanje
filma koji se aplicira i u toj ulozi je jedinstveno uspes$na. Najvecu prepreku industrijskoj
primeni ove tehnologije predstavlja nanosenje same legure na podlogu. Jedna od mogucih
metoda je istovremeno isparavanje metala iz dva posebna suda (jednog sa aluminijumom
i drugog sa paladijumom) i oc¢vrS¢avanje legure na podlozi. Drugi metod je istovremeni
spatering iz dve razli¢ite mete (jedna od aluminijuma, a druga od paladijuma) na Zeljenu
podlogu. Nazalost, kontrola primene svakog od metala je otezana ili zbog promenjive
koncentracije metala u slucaju prve tehnike ili promenjivih brzina spateringa u slucaju
druge, $to kao rezultat daje promenjivu strukturu legure koja se razvija na podlozi. Sa
obzirom da je za rast slojeva neophodna specifi¢na struktura, zbog navedenih ograniéenja,
Sira primena ove tehnologije jos nije moguca.
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Slika 2.4: Al-Pd binarni fazni dijagram [3].




2.1.5 Legure Al-V

Proizvodnja A-V legura je dosta teska. Vanadijum se vrlo sporo rastvara u
aluminijumu dok se aluminijum izdvaja iz tecnog vanadijuma [4]. Intermetalne faze Al-
V su prilicno uspe$no definisane. Moguénost da faza ,,AlV3” mozda poseduje
superprovodna svojstva je podstakla brojna istrazivanja u podruc¢ju oko 75 at. % V, sa za
sada kontradiktornim rezultatima. Sa strane bogate aluminijumom, tranzicije topljenja su
peritektiCkog tipa i stoga usporene: moguce je da se metastabile reakcije predstavljaju kao
stabilne i da je raspad jedne ili viSe intermetalnih faza u ¢vrstom stanju do sada
neprimecen, pa je to razlog za neslaganje do sada objavljenih faznih dijagrama. PriloZeni
fazni dijagram Al-V (SI. 2.5) je zasnovan na radu Murray-a [5].

Studije binarnih legura Al-V su predmet vrlo skorih istrazivanja, tako da je izbor
literature ograni¢en. Mehanizam uticaja vanadijuma na strukturu legura aluminijuma nije
u potpunosti proucen. Medutim, veruje se da utiCe na rafinaciju zrna, smanjuje

provodljivost legure i dize temperaturu rekristalizacije [6].
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Slika 2.5: Al-V binarni fazni dijagram [5].

Jedna od najnovijih primena Al-V binarnih legura je u istrazivanju njihove

upotrebe u membranama za vodonik za gorivne ¢elije i sl. [7, 8]. Vanadijum se istrazuje




kao Stedljiva alternativa paladijumu i poseduje sline performanse permeabilnosti
vodonika. Legiranje sa do 20% aluminijuma se istrazuje radi zaustavljanja fenomena

krtosti otezavanjem difuzije vodonika granicama zrna.
2.1.6 Legure Al-Zr

Od svih binarnih dijagrama aluminijuma sa prelaznim metalima, dijagram Al-Zr,
prikazan shematski na Sl. 2.6, je jedan od najkomplikovanijih. Javlja se deset prepoznatih
jedinjenja razlicitih koncentracija, od kojih se svako pojavljuje u vrlo uskom podrucju
koncentracije (najcesce reda veli¢ine od 1 at.%). Od ovih faza, dve (ZrsAls i ZrsAls) su
visokotemperaturne faze, dok se veliki broj ostalih faza na visokim temperaturama
raspada i prelazi u druge faze. Fazni dijagram, koji se uglavnom sastoji od dve fazne
oblasti, je vrlo interesantan sa stanoviSta strukture: pomenute faze se javljaju u
heksagonalnim, ortorombi¢nim, tetragonalnim i1 kubnim strukturama, dok se Cetiri faze
javljaju u novim prototipskim oblicima.

Jedna od primena legura aluminijuma u kojima je dodatak Zr vrlo koristan, je
proizvodnja okvira za profesionalne bicikle. Legura koja se najceS¢e koristi za
proizvodnju okvira je 6061 T6: to je legura aluminijuma sa silicijumom i magnezijumom,
termicki ojacana rastvornim ojacavanjem i starenjem, koja se lako masinski obraduje i
vari. Proizvoda¢ okvira je izabrao Zr kao dodatni legiraju¢i element slicnoj pocetnoj
leguri. Minimalan dodatak (ispod 1 at.%) Zr je poboljSao sposobnost kontrole veli¢ine
zrna, ¢iji je rezultat 30%-tno povisenje napona teenja i petostruko pobolj$anje otpornosti
na zamor u poredenju sa istim okvirom proizvedenim od legure 6061 T6. Dodatak Zr
legurama tipa AA3003 (Al-Mn-Fe-Si) ima identican uticaj. Iz procesa livenja i dvojnog
valjanja i zatim termicke obrade na 450°C, izdvajaju se sitni talozi AlsZr ¢estica, koje
imaju znacajan uticaj na rekristalizaciju legure, povec¢anje mikrotvrdoce i ograni¢avanju
veli¢ine zrna [9,10].

Sliéna primena Zr u legurama Al je u materijalima za litografske ploce za
Stampanje u boji. Nova litografska oprema je konstantno pod pritiskom novih i poviSenih
zahteva za boljim termickim performansama: Sto je viSa temperatura operacije prese,
prenos boje je efikasniji 1 ciklus prenosa je kraci. Trazeni nivo nove radne temperature je
podignut do oko 320°C. Na ovoj temperaturi dolazi do rekristalizacije kod ploca
proizvedenih od dosada$njih legura. U kombinaciji sa toplotnim zamorom, sadasnji

materijali gube jacinu, ne izdrZavaju i konac¢no dolazi do loma. Klju¢no ogranienje u




izboru materijala za ovu primenu je zahtev da ploce moraju biti izradene od legura sa bar
99,5% Al (u suprotnome ploce gube svojstvo fotoosetljivosti). IstraZzivanje je pokazalo da
se napon tecenja materijala znatno uvecan ako se legurama sadasnjeg sastava doda 0,02-
0,2 at.% Zr. Ovakve legure pokazuju Cetiri puta vecu efikasnost u radu na radnim
temperaturama od 320°C u odnosu na postojece.
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Slika 2.6: Al-Zr binarni fazni dijagram [11].

Legure Zr-Al bogate cirkonijumom ve¢ dugo se koriste kao ,,geteri” legure za
upijanje i ekstrakciju gasova u prostorima pod vakumom. Jedna od najprimenjenijih
legura je St 101 koja se sastoji od 84% Zr i 16% Al. Njen raspon radne temperature je od
200-450°C. Na tim temperaturama uspe$no upija sve atmosferske gasove. Dodatak Zr
utice i na elektri¢énu provodljivost Al legura [12], u zavisnosti od termic¢kog tretmana i

pripreme legure, kao 1 na poboljSanje zateznih osobina odredenih legura na poviSenim

temperaturama [13].
2.2 O legurama
2.2.1 Kilasifikacija legura

Legura je material ¢vrstog stanja komponovan od dva ili vise elementa od kojih je

bar jedan metal. Tipi¢no, jedan od metala ima najvisu koncentraciju i on je oznacen kao
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rastvara¢. Poseduje osobine koje su razli¢ite od onih koje njeni sastojci imaju
pojedinacno. Tipi¢no se industrijski proizvode topljenjem rastvaraca i odmerenim
dodavanjem legiraju¢ih elemenata.
Legura moze biti oblika:
- Cvrstog rastvora — jedinstvena, homogena faza u kojoj su konstituenti proizvoljno
rasporedeni u zavisnosti od vrste ¢vrstog rastvora,
- intermedijarnog jedinjenja — uredena jedinjenja definisane stehometrije,
- smeSe faza — materijal komponovan od viSestrukih ¢vrstih ili intermedijatnih faza
koje su tipi¢no grani¢no odvojene.
Odnos ovih termodinamicki razli¢itih faza unutar binarnih i ternarnih sistema legura se

graficki prikazuje putem faznih dijagrama (Sl1. 2.4, 2.5, 2.6).
2.2.2 Cvrsti rastvori

Cvrsti rastvori su faze promenijljivog sastava i sastoje se od udesnika koji su
medusobno rastvorljivi u ¢vrstom stanju na atomskom nivou. U principu, ne postoji
granica broju komponenata elemenata koji se mogu medusobno legirati da bi dali seriju
C¢vrstih rastvora. Rastvaranje atoma rastvorka u resetki rastvaraca ne menja znacajno ni
strukturu resetke kao ni metalni karakter veze.

Metali u ¢vrstom stanju imaju sposobnost da u sebi rastvore druge elemente do
odredene granice. Razli€iti sistemi imaju razli¢ite nivoe rastvorljivosti, koji su razliciti u
zavisnosti od toga koja od komponenata je ratvara¢, a koja je rastvorak. Na primer, kalaj
u ¢vrstom stanju ima maksimalnu rastvorljivost od 18.3 % u olovu, dok se svega 2,2%
olova moze rastvoriti u kalaju. Retka mogucnost je situacija potpunog rastvaranja. Primer
ovakvog, tzv. izomorfnog sistema u ¢vstome stanju je binarni sistem nikla i bakra. U
ovom sistemu, ispod 1080°C oba metala imaju neograni¢enu ¢vrstu rastvorljivost jednog
u drugome i istovetnu povrsinski centriranu kubnu kristalnu strukturu (pck).

U nacelu, postoje dva tipa binarnih ¢vrstih rastvora (Sl. 2.7):

- supstitucijski ¢vrsti rastvor — unutar reSetke rastvaraca, atomi rastvorka
zamenjuju atome rastvaraca i time ¢ine zajedni¢ku reSetku (npr. legura
bakra i cinka — mesing),

- intersticijski ¢vrsti rastvor — U reSetki rastvaraca postoji dovoljno prostora

da se atomi rastvorka odredene veli¢ine smeste. Takvi rastvori se obi¢no

11



javljaju izmedu prelaznih metala 1 malih slabo elektronegativnih atoma

vodonika, bora, ugljenika i azota (npr. legura gvozda i ugljenika - ¢elik).

(a) (b)
Slika 2.7: Primeri kristalnih resetaka binarnih ¢vrstih rastvora: a) supstitucijskog - kubne resetka i b)
intersticijskog.
U oba slucaja, meSanje atoma razlicite veli¢ine, dovodi do elasti¢ne deformacije resetke
kristala legure, $to doprinosi ograni¢avanju rastvorljivosti. | supstitucijski i intersticijski
cvrsti rastvori mogu biti slu¢ajnog, parcijalnog ili potpuno uredenog prostornog

rasporeda.
2.2.3 Pravila rastvorljivosti cvrstih rastvora

Jasno je da se svaki metal ne moze rastvoriti u svakom drugom metalu. Rastvorljivost
jednog metala u drugome zavisi od viSe elemenata vezanih za svojstva metala Kkoji
ucestvuju u leguri. Hume-Rothery i njegovi saradnici [14-18] su studijama rastvorljivosti
elemenata u bakru, srebru i zlatu, razvili empirijska pravila o rastvorljivosti elemenata.
Hume-Rothery pravila su:

a) Pravilo 15% - ako se pre¢nici rastvaraca i rastvorka razlikuju za vise od 15%
precnika rastvaraca, rastvorljivost rastvorka bi¢e ogranicena. U ovom slucaju,
veli€ina atoma rastvorka deformiSe kristalnu resetku rastvaraca i time menja
slobodnu energiju ¢vrstog rastvora. Kada ova energija dostigne nivo energije
smese kristala rastvaraca i rastvorka, dalja rastvorljivost je ograni¢ena.

b) Pravilo ,.elektronegativne valencije” — ako je razlika u elektronegativnosti
izmedu rastvorka 1 rastvaraCa prevelika, dolazi do formiranja stabilnih
intermedijarnih jedinjenja. Usled razlike u elektronegativnosti, dolazi do

privlacenja raznorodnih atoma, $to naruSava strukturu ¢vrstog rastvora.
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c) Pravilo ,efekta relativne valencije” - medusobno rastvaranje metala nije
recipro¢no. Element vece valencije se lakSe rastvara u elementu nize
valentnosti, nego obratno. U slucaju sli¢ne, visoke valencije elemenata, tesko
je predvideti uspesnost rastvaranja. Stoga se ovo pravilo koristi vise kao
indikacija.

d) Pravilo elektronske koncentracije — povecanje elektronske koncentracije
ogranicava rastvorljivost. Usled Paulijevog principa iskljucivosti, elektroni u
elementarnoj ¢eliji rastvora mogu imati samo jedno stanje. Dodatak elektrona
novog atoma rastvorka dize energiju ¢elije 1 time utice na mogucéu promenu
kristalne resetke. Koncentracija celije se izrazava parametrom elektronske
koncentracije i zasniva se na uslovu da su sve lokacije reSetke ispunjene
atomima. Izrazava se odnosom valentnih elektrona i ukupnog broja atoma i
obelezava se kao e/a.

Ova pravila nisu iskljuciva tako da postoje i izuzeci. | pored toga, navedena pravila se u

velikom broju slucajeva koriste pri analizi sistema ¢vrstih rastvora.
2.2.4 Intermedijarna jedinjenja

Ovo su jedinjenja koja se stvaraju kada je maseni udeo rastvorka u leguri veci od
granice rastvorljivosti u rastvarau. Rezultat je formiranje nove faze koja ima ili istu
kristalnu strukturu kao i metal rastvorak ili neku potpuno drugaciju. Ove faze su tipi¢no
krtije, sto je funkcija njihove uredene kristalne strukture, (SI. 2.8) i imaju visu temperaturu
topljenja od ¢vrstih rastvora. Na ovim fazama je primenjena terminologija jedinjenja, jer

veze u njihovim kristalnim reSetkama neretko pokazuju kovalentni karakter.

(a) (b)

Slika 2.8: Razlika izmedu a) intermedijarnog jedinjenja - atomi rastvorka i rastvaraca su uredeni b)
sushstitucionog c¢vrstog rastvora — neureden raspored atoma rastvorka i rastvaraca.
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Intermedijarne faze se mogu podeliti u tri glavne grupe:
- intermetalna jedinjenja,
- ,elektronska jedinjenja“,
- faze relativne veli¢ine atoma.

Kod intermetalnih jedinjenja, kao $to su jedinjenja magnezijuma Mg2Pb, MgsBi2
itd. veze kristalne reSetke prate pravila kovalentinh veza. Jedinjenja ovog tipa se javljaju
kada se spajaju metal istaknutih svojstava metala (kao magnezijum) sa metalom slabih
karakteristika metala, skoro nemetala (kao bizmut, olovo ili kalaj). Ova jedinjenja tipi¢no
poseduju vrlo razlicita svojstva od karakteristika svojih sastojaka: povisena tacka
topljenja, poviSena otpornost/slabost na koroziju i sl.

Kod ,.elektronskih jedinjenja“, pravila kovalentnih veza se ne prate, medutim u
mnogim slucajevima, postoji definisan odnos izmedu ukupnog broja valentnih veza svih
atoma koji participiraju i ukupnog broja atoma u empirijskoj formuli jedinjenja koje se
ispituje. ,,Slobodni elektroni” metala su faktori u odrzavanju kohezije faze. Hume-
Rothery [14] je prvi istrazivao odnose koncentracija ovih faza i predlozio je sledeca
pravila:

a) B-faza sa odnosom koncentracija elektrona 3/2=1,50 ili 21/14 (kao AgsAl,

CusAl, Cuznisl.),

b) y-faza sa odnosom koncentracija elektrona 21/13=1,62 (kao AgsZns, NazPbs i

sl.),

c) e-faza sa odnosom koncentracija elektrona 7/4=1,75 ili 21/12 (AgCds, CusSn,

CuZnzisl.).

Kod jedinjenja relativne veli¢ine atoma, sastav i Kristalna struktura faze su
organizovani na taj nacin da se maksimizuje gustina pakovanja atoma faze. Primer ovih
struktura su Laves-ove faze. One imaju opsStu stehiometriju oblika AB2,(npr. MgCus,
TiCrz). Kod ovih jedinjenja, veli¢ine atoma se razlikuju za 22,5% [19], ali i pri tome,
struktura je vrlo gusto pakovana. Drugi oblici ovih faza su sigma faze (FeCr, FeW) koje
se pojavljuju kao segregati u Celicima, kao i intersticijska jedinjenja koja formiraju
hidride, nitride i karbide (WC, TiB2, Fe3sC). Sva ova jedinjenja su izuzetno tvrda i krta i

odlikuju se tackama topljenja i preko 2500°C.
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2.2.5 Slobodna energija i stabilno stanje faze u leguri

Faza je homogeni deo sistema ¢ije osobine i sastav su homogeni i koje se fizicki
razlikuju od drugih delova sistema. Komponente datog sistema su razli€iti elementi ili
hemijska jedinjenja koja grade sistem. Sastav faze ili sistema moZe biti opisan
identifikacijom relativne koli¢ine svake komponente. Izu¢avanje faznih transformacija se
bavi promenama jedne ili viSe faza u leguri (sistemu) u novu fazu ili mesavinu faza. Fazne
transformacije su prouzrokovane teznjom da se smanji nivo slobodne energije, ako je

pocetno stanje u odnosu na zavr$no stanje nestabilno (SI. 2.9) [20].

\  dG=0

Raspored atoma

Slika 2.9: Snizenje Gibbs-ove slobodne energije (G) pri faznoj transformaciji sa metasabilnog ravnoteznog
stanja B ka stanju A [20].

Za transformaciju koja se odvija na konstantnoj temperaturi i pritisku relativna

stabilnost sistema je odredena Gibsovom slobodnom energijom koja se daje izrazom:
G=H-TS (2.1)

gde je H entalpija, T je apsolutna temperatura i S je entropija sistema.
Za sistem se kaze da je u ravnotezi kada sistem ne teZi nekoj promeni na duzi
period, tj. sistem je u stabilnom stanju. Pri konstantnoj temperaturi i pritisku sistem koji

ne menja svoj sastav ¢e posti¢i minimalnu vrednost slobodne energije:
dG = 0 (2.2)

Ovi izrazi imaju prakti¢nog smisla. Na niskim temperaturama fazne promene su oteZane:
legure imaju najjaCe veze, stoga je vrednost entalpije minimalna, dok kod visokih
temperatura, grupa TS dobija na vrednosti i slobodna energija raste, §to je analogno sa

iskustvom — fazne promene su ucestalije.
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Zahtev za svaku spontanu faznu transformaciju je da je promena slobodne energije

negativna.
AG=G,—G; <0 (2.3)

gde su Gz i G1 zavrsno i pocetno stanje slobodne energije sistema.

Kako bi se razumelo ravnotezno stanje legure, neophodno je izraziti njenu ukupnu
slobodnu energiju. Ona se moze izraziti preko slobodnih energija ¢istih komponenti A i
B. Uzevsi da komponente A i B imaju istu kristalnu strukturu i da se njihovim mesanjem
formira ¢vrsti rastvor sa istom kristalnom strukturom, dobija se jedan mol homogenog

¢vrstog rastvora od X  molova komponente A i X, molova komponente B. Izraz udela je
sledeci:

X, +Xp=1 (2.4)
gde su X i X predstavljaju molarni udeo komponenata A i B u leguri. Ukupna slobodna
energija legure ima dve komponente:

- slobodna energija X, mola Ciste komponente A i X mola ¢iste komponente B,

- promena u slobodnoj energiji uzrokovana mesanjem atoma A i B kako bi se

formirao homogeni ¢vrsti rastvor.

a) b)

Slika 2.10: Slobodna energjja legure: a) komponenta slobodne energije prisutnih sastojaka, b) promena u
slobodnoj energiji kao rezultat mesanja sastojaka.

Dijagram prve komponente je prikazan u Sl. 2.10a, a izrazava se:

Gl :XAGA +XBGB (25)
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dok oblik komponente meSanja moze biti pozitivan, AG,, > 0 ili negativan AG,,, < 0, $to
se vidi na Sl. 2.10b.

Ukupan izraz za slobodnu energiju postaje:
G, =G, + AG, (2.6)

Negativna promena Gibbs-ove slobodne energije meSanja ukazuje da postoji
termodinamicka vucna sila energije i da ¢e se meSanje odvijati i da ¢e sastojci spontano
razviti rastvor kada stupe u dodir, §to se vidi na Sl 2.11a. Pozitivha promena slobodne
energije ukazuje na to da se sastojci neCe spontano mesati i da se nece stvoriti rastvor

kada stupe u kontakt. Umesto rastvora, stvara se smesa dve faze, $to se vidi na Sl. 2.11b.

Ky

H--_-_

o0 na2 0.6 oA

a) b)

Slika 2.11: Ravnotezno stanje legura: a) homogena legura jednofaznog ¢vrstog rastvora komponenti A i B,
b) legura sastaviljena od smese dve faza, o. i p.

Za leguru opisanu u Sl. 2.11b, na osnovu informacije o ravnoteZznom stanju,
moguce je definisati fazni sastav. [zmedu sastava Xa i Xg, legura se sastoji od smese a+§3,
gde faze a i p predstavljaju zrna A i B bogate faze sastava Xa i Xg.

Udeo a i B se izracunava uz pomo¢ ,,pravila poluge” [19]:

Xp—X X—X
udeoa = —2—; udeof =—2
Xp—Xa Xp—Xa

(2.7)

Na Sl. 2.12 se vidi ovaj odnos: sa sastavom legure X, udeo a i 3 se menja linearno:

Sto se ti¢e strukture legure, od A do Xa i od Xg do B prisutne su homogene faze o i p
respektivno. U obe oblasti, A i B su par rastvorak/rastvara¢ i obratno. Pri rastu
koncentracije rastvorka, kada se stigne do Xa i Xg, dolazi do zasi¢enja rastvaraca

rastvorkom. U legurama sastava izmedu Xa i Xg nesto atoma A i B se grupiSu i formiraju
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zrnca o sastava Xa; a ostatak formira 3 sastava Xg. Kako X raste od Xg prema Xa udeo
B linearno raste na racun a, kroz podruéje dve faze o + B, $to je ilustrovano na Sl. 2.12.
Kako bi se kvantifikovala promena slobodne energije date faze dodavanjem ili

oduzimanjem atoma, primenjuje se slede¢i izraz:

dG, = MAdnA (28)

I 1

I .

I 1
100 = :
5| :
L '
=] 1 1
HE i
E‘E 1 ]
L
00 X, 02 04 0.6 08 Xgio
A B

Slika 2.12: Promena udela faza i fu sa promenom sastava X.

gde je dna dodatak masi faze, x, je konstanta proporcionalnosti i naziva se parcijalna
molarna slobodna energija komponente A ili alternativno hemijski potencijal A u fazi. .,
zavisi od sastava faze i prema tome dn, mora biti dovoljno mali da se sastav faze znacajno

ne menja. Preradom izraza:

'

Ha = [::TGA - (2.9)
dobija se definicija hemijskog potencijala komponente A. Simbol G” se koristi za Gibbs-
ovu slobodnu energiju celog sistema dok se G Koristi za oznacavanje molarne slobodne
energije koja je prema tome nezavisna od veli€ine sistema.

Sl. 2.13.a prikazuje krive stanja slobodne energije vrsta A i B naspram sastava
hipoteti¢nog binarnog sistema. Dijagram je predstavljen na temperaturi gde su krive
slobodne energije ukrStene. Ova tacka ukrStanja je preduslov postojanja dve faze u
ravnotezenom stanju. Posto je slobodna energija funkcija temperature, vrlo je moguce da
se na nekoj drugoj temperaturi ove krive ne presecaju. U tom slusaju, faza nize slobodne

energije bi bila stabilnija i bila bi jedina koja se javlja na toj datoj temperaturi sistema.
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Kako bi se odredio ravnotezni sastav faze, neophodno je primeniti pravilo

tangente. Uzmimo leguru datog sastava na Sl. 2.13a, gde je sastav alfa faze X4 i sastav
beta faze je Xfl. Primenom pravila tangente u tackama a i b, dobijaju se slobodne energije
alfa i beta faza. Vrednosti parcijalnih molarnih slobodnih energija, G¢,GZ, G¥ i G se
dobijaju pri ukrstanju tangenti faza i osa slobodne energije. Sa ovim vrednostima sastava
faza, oCigledno je da su vrednosti energija:

~a =B : ~a ~B

Gy #G, | Gg # Gy (2.10)
Po ovome se moze zakljuciti da za dati sastav, X 1 X //131 , sistem nije u ravnotezi. Jedino
u slucaju gde su;

GE=GY i GE =GP (2.11)
¢e doc¢i do ravnoteze faza. Sl. 2.13b pokazuje da se u slucaju da se moze primeniti

zajednicka tangenta za obe faze istovremeno, dobijaju vrednosti molarnih energija koje

ispunjavaju uslov ravnoteze sistema. Za dati sistem, ravnotezni sastav je Xz i X fz.

_ h \ B
G} N - ~ )
\_\_ . = G \ S, -
N | Gp= Gpr = ~ e
I —— __: ~. a _.-{"_f— '/I ; ¢ I __"-_:—L‘::;- T
é e - | T L&
| — Ga l i 1
l Ty | |
| | | |
1 |
| |
| |
! ! L !
] X ! X" 1.0 0 X ’ X, 1.0
Ay Ay A A
' Xy — ' X — ’
a) b)

Slika 2.13.: Krive stanja slobodne energije naspram sastava hipoteticnog binarnog sistema: a) dijagram
prikazuje slobodnu energiju pojedinacnih faza o. i B koje nisu u ravnotezi za dati sastav, X ﬁl,

X4, b) dijagram faza o.i p gde je sistem u ravnotezi za dati sastav X, fz, X4,

Za pojavu intermedijarnih jedinjenja, neophodniji su komplikovaniji fazni
dijagrami. SI. 2.14b prikazuje primer dijagrama gde se javlja faza B. Sl. 2.14a daje
rezultate slobodne energije na datoj temperaturi Ts. Sa oba dijagrama se moze videti da
je stabilnost samostalne faze B ograni¢ena na mali raspon koncentracije. Intermedijarne
faze, kao $to je B, mogu imati nizu slobodnu energiju od nekog ¢vrstog rastvora istoga

sastava, jer je moguce znatno umanjiti entalpiju faze uvecanjem uredenosti kristalne
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strukture faze na vece udaljenosti ¢ak i ukoliko je to na raCun smanjenja entropije. Kao i
u ovom slucaju, intermedijarne faze imaju veoma uski raspon sastava, blizu tacnog
stehiometrijskog odnosa A:B i to su intermetalna jedinjenja. Na dijagramima slobodne
energije ove strukture bi imale krive slobodne energije koje naglo rastu sa obe strane
minimalne vrednosti jer i najmanja promena sastava izaziva velike poremecaje u njihovoj

strukturi.

L'l:-uiﬂ-lﬂ: ﬁqtt"f"
1 L1

A
a) b)

Slika 2.14: Primer faznog dijagrama sa intermedijarnom fazom: a) dijagram slobodne energije faznog
dijagrama na temperaturi Ts, b) fazni dijagram sa intermedijarnom fazom p.

2.2.6 Difuzija u c¢vrstom stanju

Dok se termodinamika u fizickoj metalurgiji bavi stabilnim ili ravnoteznim
rasporedom atoma u okviru sistema faza, studija faznih transformacija se bavi
mehanizmima i vremenom kojim sistem pokusava da dode do tog stanja. Difuzija atoma
je fundamentalni proces koji upravlja brzinom odvijanja mnostva faznih transformacija
[21].

Difuzija je fenomen kretanja Cestica (molekula, jona, atoma) koji se javlja usled
razlike u koncentraciji, tj. razlike u hemijskom potencijalu tih vrsta unutar njihovih
multikomponentnih sistema. Uglavnom, éestice se krecu iz zone vece koncentracije ka
zonama gde je koncentracija datih vrsta niza dok se ne dostigne izjednacenje
koncentracije. Fluks rastvorka, J, se koristi radi kvantifikovanja brzine difuzije u rastvoru.
U ravnoteznom stanju, jednodimenzionalni fluks difuzije je proporcionalan gradijentu

koncentracije, C, rastvorka i izrazava se prvim Fick-ovim zakonom:

ac
j=-p% (2.12)
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gde je D koeficijent difuzije (difuzivnost), koji je zavisan od temperature rastvora, izrazen

jednaCinom Arrhenius-ovog oblika:
-Q
D = Dyexp (K—Td) (2.13)

gde je Do konstanta proporcionalnosti nezavisna od temperature, k je Boltzmann-ova
konstanta, T je apsolutna temperatura i Qq je aktivaciona energija (energija neophodna za
jedan skok atoma).

Difuzija moze biti intersticijska ili supstitucijska (SI 2.15).

[/‘_‘\\ I/‘_‘\ I,"_‘\_I I_,"_"\_I Y | I_/’_“ I_/’_“'\.I [.f"_“'\I I,,"'_“\I N Ty N D I'/ ™
1] ] ] ] J ] ] 1 ]
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AN TN —, TN TN N T T ™ Y T
[ | ) K J | )0 ) ) () 4» ()
N N N SN Ry Ny *i_/ q N _J : s
— P — Y —, ™ I TN ™ ™ ™ ™ Y
(YY) ( C )C )y ) (\It’n./ (Y () ( (
" W O s NS NS N S NS NS R A N
l--—- 3 I,-— \ I/-—-».\ I_/-—\ ( > I/ ~ I/ > I_." \'u r;’ “‘I ll/ N TN T TN TN I/ ~,
"’ N AV — /N R S NS N J — S
a) b) ) d)

Slika 2.15: Vidovi difuzije rastvorenih atoma: a) intersticijska b) supstitucijska razmena, c) supstitucijska
kruzna razmena, d) supstitucijska u vakanciju.

Intersticijska difuzija se odvija kretanjem atoma rastvorka unutar praznog prostora
reSetke rastvaraca. Ovaj vid difuzije je ogranic¢en na male atome kao $to su H, C i N koji
difunduju kroz relativno otvorenu strukturu. Da bi se atom pokrenuo iz jedne intersticijske
lokacije do druge, on mora da prode kroz lokaciju gde je njegova potencijalna energija na
maksimumu. Razlika izmedu potencijalne energije u ovoj lokaciji i one u intersticijskoj
lokaciji je aktivaciona energija neophodna za promenu. Ova energija se stvara termalnim
promenama.

Supstitucijska difuzija se moze odvijati na tri nacina, koji su ilustrovani na Sl.
2.15Db, c i d. Kod supstitucijskih legura i kod intermetalnih jedinjenja, difuzija praznog
prostora (vakancija, Supljina) je dominantan proces u odnosu na druga dva procesa
supstitucijske razmene (dokazano Kirkendall-ovim experimentima sa mesingom 1942-te
godine [23]). Ovo je oblik koji je od interesa za studije povrSinskih legura dobijenih
taloZenjem.

Atom iz kristalne reSetke moze preskociti u neku lokaciju u istoj resetki samo ako:

a) atom ima dovoljno energije da savlada postojecu aktivacionu barijeru,

b) je to mesto vakancija.
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Ukupna aktivaciona energija difuzije atoma, Qn, bi trebala da bude jednaka zbiru
visine aktivacione barijere skoka u vakanciju (slobodno mesto) i energije potrebne da se
formira vakancija.

Unutar Cistog materijala, svi vakancioni atomi nose istu aktivacionu barijeru i sa
time verovatnoca da ¢e neki od atoma uciniti skok u slobodno mesto je jednaka za sve.
Ova situacija je drugacija i kompleksnija u jedinjenjima sa vise sastojaka. U slucaju
binarne legure, atomi rastvorka (A) i rastvaraca (B) nose drugacije nivoe energije i sa
time njihova brzina kretanja nije ista. Stoga se obema vrstama pripisuje sopstveni
difuzioni koeficijent, Da i Dg. U binarnom slucaju se ukupni interdifuzioni koeficijent

moze definisati kao:
D = xBDA + xADB (214)

Sto je prikazao Darken [22] po kome je i nazvana jednacina, pri Cemu su xa i Xg udeli
komponenti A i B u binarnoj leguri.
Ako se maksimizuje udeo komponente B, $to bi se izrazilo vrednostima kada je

xg= 0, axa= 1, jednacina 2.14 postaje:
D = Dy (2.15)

Ova jednacina ukazuje da je brzina difuzije atoma rastvorka proporcijalna manjku

njegove koncentracije u rastvoru.
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Slika 2.16: a) Skica relativne aktivacione energije supstitucijske i intersticijske difuzije;b) Arrhenius-ov
dijagram primera vrednosti koeficijenata difuzije naspram logaritma temperature.
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Koeficijent difuzije, D, je mera mobilnosti vrsti koje difunduju i funkcija je
temperature i strukture rastvora. Za datu temperaturu, u slucaju intersticijske difuzije,
Kretanje rastvorka je tipicno brze nego kod supstitucijske, Sto je rezultat manje
deformacije resetke koja je neophodna da se intersticijski rastvorci kre¢u — neophodna
aktivaciona energija je niza (SI. 2.16a). Sl. 2.16b prikazuje vrednosti difuzionih
koeficijenata rastvoraka u gvozdu i drugim elementima. Intersticijski element C se krece
brze i zahteva manju energiju (temperaturu) za skok za razliku od supstitucijskog Fe.

Opsti oblik prvog Fick-ovog zakona u odsustvu elektri¢nog polja se moze izraziti
slede¢om jednacinom [23]:

J=- %ﬁu (2.16)
Gde su J vektor fluksa posmatrane supstance koja difunduje, ¢ - koncentracija posmatrane

supstance, u - mobilnost posmatrane Cestice supstance koja difunduje; N — Avogardo-v
broj, V- gradijent vektor operator i u - hemijski potencijal posmatrane supstance koji je
funkcija temperature i aktiviteta a. Aktivitet je istovremeno funkcija koncentracije:

a=yc (2.17)
Daljom zamenom, dobija se izraz za difuziju u jednoj dimenziji:

dc

J= —ukTa (2.18)

koji vazi za bilo koji regularan i idealan rastvor i gde se koeficijent difuzije izrazava kao

Do= ukT. Za neregularne rastvore, izraz poprima sledeci oblik:

dlna

] - _DOC dx

(2.19)

Ovaj oblik se uzima kao pocetni oblik primene u studijama formiranja jedne ili vise faza
binarnih legura u sistemu ekstremno tankog sloja metala. Primeri dalje razrade i primene

taloZenja pri potpotencijalima se mogu Videti u citiranim radovima [24-28].
2.3 O elektrotaloZenju
2.3.1 Elektrotalozenje metala

Istorija elektrohemijskog taloZenja metala stara je koliko 1 istorija elektrohemije.

Elektrohemijsko taloZzenje metala bilo je predmet teorijskog 1 eksperimentalnog
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istrazivanja ve¢ 1834 [29]. Ipak, objasnjenja za mnoge fenomene su jos uvek nedostupna.
To je posebno istina kad je re€ o elektrotalozenju metala na stranim podlogama.
Postojece znanje o elektrotalozenju metala sugeriSe da talozenje metala na slicnim
i razli¢itim podlogama, mada poseduje mnoge zajednicke osobine, ipak pokazuje i vrlo
vazne razlike. Kako bilo, proces elektrotalozenja se u osnovi moze podeliti na dva dela:
- formiranje adatoma;
- formiranje faze i elektrokristalizacija.
Proces formiranja adatoma ukljucuje:

a) transport solvatizovanog katjona iz mase elektrolita u medufaznu granicu
elektroda/elektrolit [30-32];

b) razmena naclektrisanja izmedu elektrode i katjona (redukcija), pracena
parcijalnom desolvatacijom jona [30, 30-35]. Ovo proizvodi skoro neutralnu i
delimi¢no desolvatizovanu Cesticu adsorbovanu na povrsini elektrode (adatom
ili adjon) koja je sposobna da se krece lateralno po povrsini.

Formiranje faze i elektrokristalizacija ukljucuju ugradnju adatoma (adjona) u veé
postojecu kristalnu resetku, ili njihovo okupljanje radi formiranja nukleusa nove kristalne
reSetke [33, 34, 36].

U stvarnome svetu, ove dve grupe procesa su toliko meduzavisne i izmeSane u

vremenu da ih je veoma tesko razdvojiti, odrediti i pratiti njihove individualne doprinose

ukupnom procesu.

2.3.2 Elektrokristalizacija

Teorijski koncept elektrokristalizacije izveden je po analogiji sa ,,neutralnom
kristalizacijom® iz parne faze. Medutim, treba naglasiti postojanje oc¢iglednih razlika
izmedu njih dve koje se moraju uzeti u obzir pri primeni analogije [30-35].

Prirodno nastojanje sistema da dostigne stanje najniZeg sadrZaja slobodne energije
je osnovni razlog svake fazne transformacije [30]. Tako ¢e se, pri datim uslovima, nova
Cvrsta faza pojaviti iz njene faze roditelja (gasa, te¢nosti ili neke druge ¢vrste faze) ako
njena nova struktura poseduje nizi sadrzaj slobodne energije. Kada se jednom formira,
nova ¢vrsta faza menjace svoju strukturu sve dotle dok ne dostigne prostornu strukturu u
kojoj njene gradevne jedinice (atomi, joni i molekuli) medusobno maksimalno

medudejstvuju 1 zato poseduje minimalnu potencijalnu energiju. Ovaj proces poznat je
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kao kristalizacija i njegov krajnji proizvod, prostorno pravilno ureden raspored gradevnih

jedinica, je kristal.
2.3.3 Elektrotalozenje pri potpotencijalima

ElektrotaloZzenje metala na stranim podlogama vodeno je principima koji vladaju
elektrotalozenjem metala i elektrokristalizacijom na slicnim podlogama. Prirodno, mogu
se oCekivati neke specifi¢ne osobine prvog procesa koje se javljaju kao posledica razlika
izmedu dve kristalne strukture (taloga 1 podloge) koje se susrecu i koegzistiraju. Zato se
dosta dugo trodimenziona nukleacija smatrala neophodnim pocetnim korakom
zapocCinjanja reSetke nove vrste na stranoj podlozi [34, 41-47].

Vucna sila procesa konvencionalnog elektrotalozenja je natpotencijal
(prenapetost). Kako ovakva reakcija ukljucuje doturanje elektrona, ovaj natpotencijal je
u stvari negativan: potencijal radne elektrode mora biti negativniji od reverzibilnog

potencijala ravnoteze:

M*% + ze~ & M (2.20)

Natpotencijal se lako meri upotrebom parceta ¢istoga metala M kao referentne elektrode.

Ne tako davno je ustanovljeno da izvesne koli¢ine metala mogu biti
elektrotalozene u podrucju potencijala koji je pozitivan u odnosu na njegov Nerst-ov
ravnotezni potencijal. Ovaj fenonemen je nazvan Underpotential deposition (UPD),
odnosno elektrotaloZzenje pri potpotencijalima (EPP). Potencijal talozenja u ovim
procesima moze da bude i nekoliko stotina milivolti pozitivniji i razli¢it je za svaki
ispitivani sistem [29].

Prema prvim objasnjenjima ovog fenomena [31] mali broj aktivnih mesta resetke
elektrode poseduje tako velike adsorpcione energije za atome taloZzenog metala da su
jednake funkcijama izlaznog rada elektrona podloge, a ostala mesta na resetki poseduju
manje adsorpcione energije. Usled navedenoga, talozenje odredenog metala ¢e uvek
zapoceti na istom potencijalu bez obzira na elektrodni materijal podloge.

Medutim, uskoro je otkriveno da je elektrotaloZenje malih koli¢ina metala veoma
zavisno o podlozi i tada se rodio pokusaj da se elektrotalozenje pri potpotencijalima
objasni termodinamicki [32, 33]. Prihvacéen je prosireni Herzfeld-ov koncept [34] po
kome aktivnost ¢vrste faze podrucja pod-monosloja nije vise konstantna i jednaka jedinici

ve¢ treba da se menja sa veli¢inom dela povrSine koja je pokrivena. Istovremeno je
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uveden i dodatni faktor, Ea, koji vodi racuna o specificnom medudejstvu izmedu taloga i
povrsine podloge.

Odprilike u isto vreme, otkrivene su i prvi znakovi jake zavisnosti elektrotalozenja
pri potpotencijalima od stanja povrsine elektrode [35].

Uskoro je elektrotalozenje pri potpotencijalima postalo opste prihva¢en fenomen
od posebnog znacaja za elektrotalozenje na stranim podlogama i predmet Sirokog
istrazivanja. Dobijeni rezultati naveli su neke autore [36] da poveruju da elektrotaloZenje
pri potpotencijalima ukljucuje formiranje metalnog monosloja sagradenog od neutralnih
atoma. Neki autori ipak [37] veruju da je metalni monosloj ili podmonoslojna koli¢ina
nastala na elektrodi samo delimi¢no razelektrisana. Treca grupa autora [38]
predpostavljaju da elektrotaloZzenje metala pri potpotencijalima ukljucuje formiranje
dvodimenzione kristalne ravni, tj. da je ovaj fenomen povezan sa faznom transformacijom
prvog reda. Po njima, velike razlike u parametrima kristalnih resetaka talozenog metala i
metala podloge onemogucavaju EPP u nekim sistemima, dok sli¢nost kristalnih struktura
1 parametara kristalne reSetke vode ka EPP.

Kolb i sar. [39, 40] su 1974. godine predlozili teoriju koja objaSnjava izvore
elektrotalozenja pri potpotencijalima (UPD ili EPP). Njihovo ispitivanje EPP fenomena
je pokazalo da je pomak potencijala nazvan EPP (razlika potencijala elektrotaloZenja
izmedu monosloja i mase taloga) usko povezan sa razlikom u izlaznim radovima
elektrona podloge i taloga. To ih je dovelo do pretpostavke da je razlika u izlaznim
radovima elektrona mera razlike u elektronegativnosti izmedu atoma podloge 1
istalozenog atoma koji su medusobno vezani. Distorzija elektronske raspodele koja
proistice iz ove razlike u elektronegativnostima dodaje energiji veze jonsku komponentu
omogucavajuci da se prvi sloj istalozi pri potpotencijalu pa bi zato Cestice u tom sloju
trebale da poseduju mali delimi¢an naboj. Odnos izmedu EPP (UPD) pomaka 1 razlike u
izlaznim radovima elektrona bio je sasvim dobar, sugeriSu¢i da razlika u
elektronegativnosti igra glavnu ulogu u odredivanju hoce li do¢i do EPP (UPD).
Medutim, ovaj predlog teorije nije uzimao u obzir mogucu vaznost strukturnih efekata, a
nije objasnjavao ni uzroke pojave visSe atomskih slojeva pri EPP (UPD).

Modifikaciju upravo pomenute teorije predlozio je Vijh [41, 42]: on smatra da je
potrebno da povrsinski atomi elektrode podloge poseduju neki procenat d-karaktera i da

toplota adsorpcije metalnog atoma na datu podlogu, izracunata na osnovu Pauling-Eley
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jednacine [43], mora biti egzotermna da bi doslo do pojave elektrotalozenja pri
potpotencijalima. Ovaj Vijh-ov predlog bio je dosta kritikovan [44, 45].

Predlog Kolb-a i saradnika [39, 40] je u meduvremenu opste prihvac¢en kao onaj
koji opisuje vazne faktore koji kontrolisu pojavu EPP (UPD), ali je opste prihvaceno da
su 1 strukturni faktori vezani sa procesom znacajni.

I pored toga Sto je elektrotalozenje pri potpotencijalima vrlo Siroko istrazivano, na
mnoga pitanja joS nema odgovora. Od pocetka sedamdesetih godina proslog veka i1
teorijski i eksperimentalni rad na EPP (UPD) bio je u osnovi usmeren na nekoliko pitanja:

- Koliki je naboj vrste unutar monosloja?

- Dalli se sloj sastoji od adsorbovanih vrsta ili je to dvodimenzionalni kristal?

- Sta je izvor vise talasa koji se opaZzaju pri linernoj promeni potencijala (linear

sweep voltammetry-LSV) u podrucju potencijala koji pripadaju EPP-u (UPD)?
Istovremeno, po rezultatima prethodnih studija, jasno je da se elektrotalozenje pri
potpotencijalima moze upotrebiti da se formira sloj legure kontrolisanog sastava na
povrsini elektrode bez potrebe da se istalozi Cisti metal. Prednosti nad konvencionalnim
elektrotalozenjem su:

- na kontrolisani na¢in moze se obrazovati profil koncentracije kroz sloj, bez
istovremenog formiranja debelog sloja elektrotalozenog metala;

- moze se kontrolisati potencijal da bi se definisale povrs$inske koncentracije, tako
da formiranje faza sa velikim promenama u zapremini budu zaobidene (velike
promene u zapremini mogu dovesti do ljustenja);

- necisto¢e na povrsini i u rastopu, uopsteno govoreci, ne ukljucuju se u slojeve
koji se formiraju pomocu difuzije ka unutra, a ne rastom ka napolje;

- legure formirane na povrSini mogu imati osobine (na primer: tvrdocu, erozionu
1 termicku otpornost) bolju od Cistog taloZzenog metala i od podloge.

Prve tri prednosti vezane su sa moguc¢no$c¢u vece otpornosti na ljustenja. lako je

to ocigledno vaZan parametar za sve tipove tretmana povrSina, ovo je posebno vazno za
tretmane povrsina koje su predvidene da olaksaju spajanje bilo metal-metal (zavarivanje)

bilo metal-keramika.

2.3.3.1 Stanje naboja monosloja

Parcijalni naboj adsorbovane vrste bio je predmet posebnog interesovanja
nekoliko autora [36, 37, 46, 47]. Lorenz [46, 47] je prvi razmatrao mogucnost da adatomi
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koji su rezultat procesa elektrohemijskog talozenja mogu zadrzati delimican (parcijalan)
naboj. Otprilike u isto vreme su Conway i Bockris [50, 51] u svom razmatranju prvog
koraka elektrokristalizacije metala raspravljali o istoj ideji. Vetter i Schultze [52] su u
razradi te ideje uveli pojam takozvane ,elektrosorpcione valencije”, vy, kao veli¢inu
zavisnu od geometrijskih faktora, koeficijenta parcijalnog prenosa naelektrisanja, A,
dipolnog faktora i kapacitivnog ¢lana:

y = %(3;’—’2)w 2.21)

gde je gm ukupna gustina naelektrisanja povrSine elektrode, Al'ag je povrSinska
koncentracija specifi¢éno adsorbovane substance, a AW je razlika potencijala kompaktnog
dvojnog sloja.

Vrednost y moze da se kre¢e od nule do jonskog naboja y. Vrednost y manja od z
ukazuje na adsorpciju jona sa malim delimi¢nim prenosom naelektrisanja, dok vrednosti
v koje su veoma bliske z pokazuju da je metalni adsorbovani atom samo malo nabijen i
vezan za podlogu kovalenthom vezom koja poseduje parcijalni jonski karakter.

Zbirku y vrednosti za razlicite sisteme objavili su Schultze i Kopitz [53, 54].
2.3.3.2  Struktura monosloja

Formiranje metalnog monosloja u podrucju elektrotaloZenja pri potpotencijalima
(EPP ili UPD) opisivano je na osnovu dva modela:

a) modela adsorpcije;

b) modela nukleacije i rasta.

,,ZAdsorpcioni model” je Siroko istrazivan u radovima Schmidt-a i sar. [55, 56] i
Lorenca i sar [57, 58]. Stvaraoci ovog modela veruju da se monosloj sastoji od neutralnih
atoma Cije taloZenje pri potpotencijalima kontroliSe Langmuir-ova izoterma. NeSto
kasnije, da bi opisali EPP (odnosno UPD), oni su poceli da upotrebljavaju izraz
,adsorpcija katjona” [55, 59] i da je tretiraju na nacin analogan specifi¢noj adsorpciji
anjona. Oni su smatrali da je ¢injenica §to izmereni naboj u mnogim EPP (odnosno UPD)
sistemima odgovara samo monosloju [57] predstavlja jak dokaz odsustva bilo kog procesa
kristalizacije. Kolb i sar. [60], a zatim i Bewick i sar. [61], su ukazali na to da je upotreba
termina ,,adsorpcija katjona” kao opisa EPP (odnosno UPD) ne samo neodgovarajuca

nego navodi na pogresno misljenje i obi¢no je zbunjujuca.
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,Model nukleacije i rasta” prvi je promovisao Astley sa sar. i Kolb i sar. [38] i
bazirali ga na mogu¢nosti da pri EPP (odnossno UPD) metala dolazi do dvodimenzione
nukleacije koja vodi formiranju faze. Do istih zakljucaka kasnije dosli su Adzi¢ sa sar.
[62] i Horkans i sar. [63].

Koncept nukleacije u EPP (odnosno UPD) je najjasnije prikazan u radovima
Bewick-a i saradnika [61, 64-67]. Njihovi radovi su pokazali koliko je vazno izvoditi
eksperimente vezane za elektrotalozenje pri potpotencijalima na monokristanim dobro
definisanim podlogama i koliko struktura EPP (odnosno UPD) monosloja zavisi i od
kristalne orijentacije podloge i od odnosa dimenzija atoma taloga i podloge. Oni su po
prvi put prikazali snazne indikacije o dvodimezionoj nukleaciji i1 kristalnom rastu
kristalnog monosloja u obliku veoma ostrih talasa linearne ciklicke voltametrije [64] sa
kristalizacionim potencijalom izmedu talasa talozenja i talasa rastvaranja, rezultata
eksperimenata sa potenciostatskim pulsevima, ali i rezultata reflektivne spektroskopije.

Odprilike u isto vreme Schultze i Dikermann [65,66] pruzaju dokaze o postojanju
dvodimenzionih kristalnih slojeva. Precizne i veoma ubedljive dokaze da dvodimenziona
nukleacija zaista postoji u elektrotalozenju metala pri potpotencijalima dali su u svojim
radovima Jovi¢ i saradnici [67].

Bosco i Rangarajan [68] su ponudili kriterijume analize potenciodinamickih
povrsinska adsorpcija ili dvodimenziona nukleacija i rast.

Mehanizam nukleacije 1 rasta ne iskljucuje adsorpciju adatoma na povrSinu,
naprotiv, takva adsorpcija je primarni korak u formiranju superzasic¢enja neophodnog za
zapocinjanje dvodimenzione nukleacije i rasta.

Danas je opste prihvacen stav da formiranje stabilne strukture EPP (odnosno
UPD) sloja podrazumeva proces adsorpcije pracen procesom fazne transformacije koji

ukljucuje i nukleaciju i rast [35, 36].
2.3.4 Efekti legiranja u elektrotaloZenju pri potpotencijalima

U slucajevima kada talog dobijen elektrotaloZenjem pri potpotencijalima znac¢ajno
prevazilazi koli¢inu materijala koja odgovara monosloju [37-39] termodinamika predvida
formiranje legure (povrsinske ili u masi). U suprotnom, tesko je zamisliti vieslojni talog

u podrucju potpotencijala koji se sastoji od ¢istog metala, a da nije pomesan sa podlogom.
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Formiranje legure pri potpotencijalima eksperimentalno je ustanovljeno relativno
nedavno [40, 41]. U takvom slu¢aju proces legiranja moze smetati formiranju
jednostavnog metalnog monosloja. Medutim, kako je reverzibilni potencijal legure
pozitivniji od reverzibilnog potencijala taloga, legura se moze formirati i moZze rastvoriti
u podru¢ju potpotencijala. Nije teSko razlikovati formiranje legure od formiranja
monosloja u podrucju potpotencijala, ako se vodi racuna o slede¢em:

a) proces formiranja monosloja je brz proces, a formiranje legure zbog visoke

kineti¢ke barijere je dosta sporiji proces;

b) kada se metal talozi pri potpotencijalima njegova koli¢ina je obi¢no ograni¢ena
na jedan monosloj (u nekim slucajevima elektrotaloZenje pri potpotencijalima
moze se prosiriti na drugi sloj). Monosloj odgovara koli¢ini od oko 200uC/cm?
u slucaju jednovalentnog atoma pri rastvaranju sa povrSine. Takvih ograni¢enja

nema za leguru i njena koli¢ina bi trebalo da raste sporo sa vremenom.

© Cdatom

Slika 2.17: Shema procesa legiranja u elektrotalozenju pri potpotencijalima Cd na Au: a) adsorpcija
monosloja, b) umnozavanje pokretnih adsorbovanih Cd atoma, c) razmena atoma Au i Cd na
povrsini, d)razmena i istovremena sporo talozenje, e) difuzija Cd u povrsinu Au, f) formacija
povrsinske AuCd-p faze [27].

Sl. 2.17 prikazuje primer ovog metoda. Monosloj kadmijuma se adsorbuje relativno brzo,
medutim, dalje taloZenje se odvija sporo 1 funkcija je primenjenog potencijala i duzine

polarizacije. Sa dugim periodom polarizacije, dubina/debljina povrSinske AuCd-p faze

je funkcija supstitucijske difuzije u vakancije koje su prisutne pri povrsini podloge [27].
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2.3.5 Elektrohemija u rastopima

Iako je voda pogodan i dostupan rastvara¢ za elektrolite, mnoge hemijske i
elektrohemijske reakcije ne mogu se odigrati u vodenim rastvorima. Na primer, pod
atmosferskim pritiskom vodeni rastvori ne mogu se koristiti na temperaturama iznad
100°C. Nadalje, visokopozitivni metali (alkalni metali) ne mogu se taloZiti iz vodenih
rastvora jer se vodonik razvija na potencijalima koji su pozitivniji od potencijala
elektrotalozenja tih metala. Ove potesko¢e mogu se prevazici upotrebom rastopa soli kao
elektrolita, ali mora se imati u vidu i1 odredeni broj uocljivih razlika izmedu vodenih
rastvora i rastopa.

Uocljiva razlika je u solvataciji. Svaki pozitivni jon (katjon) i negativni jon (anjon)
poseduje oko sebe elektrostaticko polje. U vodenim rastvorima, molekule rastvaraca
(voda) poseduju mali elektri¢ni dipol; pa su zato privucene od strane nabijenih jona i
podesavaju svoj polozaj u njihovom elektri¢nom polju. Kako je elektri¢no polje najjace
u blizini jona, molekuli vode teZe da u rastvoru stanu §to blize jonu. Prostorni raspored
tako dosta jako vezanih molekula vode oko jona naziva se primarnim solvatacionim
omotacem jona i kroz rastvara¢ krece se zajedno sa jonom. Van tog primarnog omotaca
elektri¢no polje jona je slabije, ali ipak uti¢e na polarne molekule vode prilikom kretanja
kroz rastvor. Molekuli vode u spoljasnjoj zoni, koji se ipak donekle podeSavaju prema
preostalom delu elektricnog polja jona, nazivaju se sekundarnim solvatacionim
omotacem i oni ne putuju sa jonom pri njegovom kretanju.

U rastopu soli ne moze do¢i do hidratacije. Umesto toga dolazi do solvatacije koja
je u obliku asocijacije jona ili formiranja kompleksnog jona: joni rastvaraca koji poseduju
suprotni naboj jonima rastvorka formiraju usko vezani primarni omotac, ali ceo takav
kompleks nema redukovani naboj. Ova Cinjenica, uzevsi u obzir i vecu termalnu
aktivaciju jona usled viSe temperature, znaci da je van primarnog omotaca medudejstvo
sa rastvaracem slabije, tako da se o spoljnoj ljusci jedva moze govoriti.

Asocijacije jona mogu nastati i u veoma koncentrovanim vodenim rastvorima, ali
su mnogo manje vazne. U rastopljenim solima elektrostati¢ki doprinos dovodi do velikog
smanjenja slobodne energije vezane za asocijaciju jona. To znaci da se aktiviteti jona u
rastopima soli mogu znaCajno razlikovati od njihove koncentracije. Nadalje,
kompleksirani joni mogu imati naboj suprotan naboju jona rastvorka sto ima snazan uticaj

na transport jona. Transportni brojevi u rastopljenim solima mogu se takode mnogo
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razlikovati od vrednosti koje bi se mogle ocekivati na osnovu jednostavnog razmatranja
0 jonskom naboju i relativnoj koncentraciji.

U vodenim rastvorima, zbog postojanja zajedni¢kog jona H*, moguce je imati
zajednicku referentnu elektrodu koja se koristi da bi se definisala medunarodno
prihvadena skala ,,standardnih elektrodnih potencijala”, E°, [42] za vodene rastvore pri
25°C. Standardni elektrodni potencijal E°, vodonikove elektrode uzima se kao jednak
nuli. Standardni elektrodni potencijal svih elektroda definisan je u odnosu na hipoteti¢ki,
idealan, jednomolaran rastvor jona od interesa. Rastopljene soli nisu pogodna sredina za
vodonikovu elektrodu. Nadalje, ova elektroda ne moze se upotrebiti da bi se formirala
serija potencijala kao u slu¢aju vodenih rastvora mada je uc¢injen napor od strane nekih
autora [43, 44] da poveZzu potencijale elektroda u rastopljenim solima sa potencijalom
,hipoteticke vodonikove elektrode”. Nesto podrske dato je hlornoj elektrodi kao
referentnom standardu [45, 46], ali predlozeni su i drugi standardi koji ukljucuju
cesijumove [47] i natrijumove [48-50] elektrode. Najéesce praksa je da se jednostavno
izabere prikladno reproduktibilna elektroda u sistemu Kkoji se ispituje i njen potencijal
proglasi jednakim nuli za potrebe tih eksperimenata.

Visoka temperatura sistema rastopljenih soli u poredenju sa vodenim sistemima
podrazumeva znadajan porast u brzinama reakcija i difuzije. Zato je Kinetika u
rastopljenim solima, opSte uzev, dosta brza. Kao rezultat, termodinamika daje dosta dobra

predvidanja uocenih ponasanja.
2.3.6 Elektrotalozenje aluminijuma pri potpotencijalima

Usled negativnog potencijala elektrotalozenja aluminijuma iz vodenih rastvora (-
1,66V vs. SVE [51]), njegovo elektrotaloZenje iz te sredine je nemoguce. Mnoga
ispitivanja su bila usmerena u pravcu elektrotaloZenja ovog metala iz organskih
nevodenih rastvora [52, 53] 1 iz rastopa aluminijumovih soli [54].

ElektrotaloZenje aluminijuma iz sistema binarne rastopljene soli aluminijum-
hlorid/natrijum-hlorid je obi¢no proucavan da bi se optimizovali uslovi elektrotalozenja i
kvalitet taloga promenom sastava rastopa i materijala podloge [54-56]. Rastopi
hloroaluminata (smesa hlorid alkalnog metala i AICI3) predstavljaju jedinstvenu sredinu
za elektrohemijske reakcije, jer se promenom kompleksiraju¢eg hlorida i molarnog
odnosa, mogu pomerati potencijali katodnih i anodnih reakcija. Ove smese mogu se

smatrati niskorastopnima u poredenju sa drugim sistemima rastopa soli.
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Pri primeni ovog binarnog sistema mora se voditi racuna o izrazitoj tendenciji
hloroaluminata da reaguju sa vodom i kiseonikom. Zato se moraju Koristiti hemikalije
izuzetne Cistoce, ali 1 pored toga se preporucuje predelektroliza rastopa.

Iz literature je poznato da rastop AICIs+NaCl sadrzi nekoliko razlicitih vrsta:
AICls, Al,Clg, AICls , Al.Cl7 , AlsClio , Na* i CI [57-59]. Boxall i sar. [60] su predlozili

ravnotezne reakcije:

24ICl; & ALCI, (2.22)
AlCl,™ + AlCl; & ALCl,~ (2.23)
24ICl,~ © AlL,CL,™ + Cl™ (2.24)

a za rastope bogatije na AlIClz, Fannin i sar. [61] sugerisali su reakciju:

AlCl, + AlCl; & Al3Clyy (2.25)
Dogovorom je prihvaceno da se ravnoteza kiselina-baza izrazava [60]:

2AlCl, < AL Cl, +CI™ (2.26)

jer ova ravnoteza ukljucuje sve dominantne anjonske vrste koje ¢e postojati u rastopu za
raspon koncentracija koje se uobicajeno istrazuju.

Rolland i sar. [62] predlazu sledece reakcije aluminijumske elektrode:
AlCl,™ +3e” & AL+ 4Cl™ (2.27)

ako je koncentracija Al2Cl7™ u rastopu zanemarljiva, kao §to je to slucaj u ekvimolarnom

rastopu i:
4Al1,Cl,” +3e™ & AL+ 7AlCl, (2.28)

u kiselim rastopima.

Kako se koncentracija prisutnih vrsta u rastopu menja sa sastavom rastopa i
referentni potencijal aluminijuma u rastopu se menja. Definisanje referentnog potencijala
u takvom sistemu zahteva pazljivu kontrolu stehiometrije sistema pri pripremi rastopa i
njegove upotrebe. Zato je u radu vrSena veoma stroga kontrola ¢istoce i startnog sastava
smeSe rastopa. Sva elektrotaloZzenja su vrSena u zatvorenom sistemu za koji se moze
smatrati da je gubitak isparljivin komponenti bio minimalan. Odatle se referentni
potencijal za sistem elektroda/rastop za sve eksperimente moze smatrati

reproduktibilnim.
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Kinetika elektrotalozenja aluminijuma iz AlClz+NaCl rastopa istrazivana je na
elektrodama od aluminijuma, staklastog ugljenika, platine i bakra [54-56].

Procesi elektrotaloZzenja i rastvaranja aluminijuma pri potpotencijalima na
razli¢itim metalnim elektrodama u AIClz+NaCl rastopima razli¢itog sastava bili su
predmet istrazivanja [63, 64]. Ustanovljeno je da se na volframu, platini, zlatu, srebru,
bakru, gvozdu, cinku i kadmijumu aluminijum elektrotaloZi pri potpotencijalima i da kao

posledica tog procesa dolazi do formiranja legura.
2.4 Primenjene tehnike analize elektrotalozenja

Analiticka primena teorije elektrotalozenja izvodi se razradom elektrohemijskih
metoda na uzorcima pod razmatranjem. U zadnjih stotinu godina razvijeno je preko 50
tehnika i mnoge od njih imaju vrlo specifi¢ne primene. Za ovaj rad, izabrane tehnike -
potenciodinamicke metode kao S$to su potenciodinamicka polarizacija, potenciostatski
pulsevi i ciklicka voltametrija ¢esto se upotrebljavaju u elektrohemijskim istrazivanjima
jer tipicno daju konkretne odgovore na pitanja istrazivaca. Potenciometricka metoda

otvorenog kola je izabrana kao dodatna metoda potvrde procesa na uzorcima.
2.4.1 Tehnika potenciodinamicke polarizacije

Potenciodinamicka polarizacija ima Siroku primenu u studijama korozije u
ravnoteznim uslovima kod metala 1 legura pod funkcijom potencijala u sredinama u
kojima su uzorci tipicno izlozeni. Ovom tehnikom, povrSina uzorka se drzi na
promenjivom potencijalu naspram referentne elektrode i onda se meri neophodna gustina
struje, koja se razvija kako bi se odrzao zadati potencijal. Iz ovoga zavisnog odnosa struje
1 potencijala, moguce je odrediti nekoliko vaznih parametara koji odreduju koroziono
ponaSanje uzorka u zadatom medijumu. Primena ove tehnike na uzorcima
elektrotaloZenja je u tome S$to je moguce razaznati potencijale rastvaranja vrsta sa
povrsine uzorka.

Polarizaciona metoda uklju¢uje veoma sporu (oko 1 mVs™) promenu potencijala
radne elektrode sto dovodi do pojave struje koja se menja sa vremenom i koja se prati u
zavisnosti od zadatog potencijala. Posto je moguce da red veliine merene struje

prevazide nekoliko redova veli€ina, tipi¢no se prikazuje u logaritmickoj skali, naspram
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nametnutog potencijala (Evans-ov dijagram). Treba primetiti, da se na taj nacin gubi
indikacija polarnosti struje.

Varijacije potenciodinamicke polarizacije se razlikuju u zavisnosti od smera
primene potencijala:

- anodna polarizacija (potencijal radne elektrode se pomera u pozitivnom smeru i
od nje ¢ini anodu jer izaziva odliv elektrona)

- katodna polarizacija (potencijal radne elektrode se pomera u negativnom smeru i
od nje ¢ini katodu jer izaziva priliv elektrona)

- ciklicka polarizacija (anodna i katodna polarizacija primenjuju se cikli¢ki).

Sl. 2.18 prikazuje primer anodne polarizacije. Pocetni potencijal je korozioni
(reverzibilni) potencijal od -300 mV vs. ZKE. Sa promenom potencijala dolazi do
promene gustine struje i kretanja jona. Na oko 0 mV vs. ZKE dolazi do pasivacije
povrsine radne elektrode i1 ograni¢enja strujnog toka. Daljim rastom potencijala,
pasivacioni film se raspada i struja naglo raste.

U slucaju visestrukih faza na povrSini radne elektrode izlozenih anodnoj
polarizaciji, ocekivale bi se oStre promene u nivou gustine struje na potencijalima koji
odgovaraju rastvaranju tih vrsta, dok bi slicne promene na krivama katodne polarizacije

ukazivale na potencijale taloZenja tih faza.
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Slika 2.18: Evans-ov dijagram anodne polarizacije nerdajuceg celika 316L u 3,5% NaCl vodenom rastvoru
uz promenu potencijala od 1 mV/s [65].
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2.4.2 Tehnika pulsa potencijala (PSV)

U ovoj metodi, potencijal radne elektrode, se menja skoro trenutno od pocetne
vrednosti E1 do neke zavrsne vrednosti E,. Shema tipi¢nog sistema je prikazana u Sl. 2.19
primenom ove metode, bilo kakva reakcija koja se odigrava na povrsini radne elektrode,
izazvana primenjenim potencijalom Es, se snima u vidu promena gustine struje u funkciji
vremena trajanja primenjenog potenciostatskog pulsa. Dobijena kriva zavisnosti struje od
vremena trajanja primenjenog potencijala belezi se na X-Y pisacu, osciloskopu ili u
digitalnom obliku u memoriji raunara.

Primenom nametnutog potencijala ove metode jednostrukog pulsa, [66, 67] vrsta
koja se nalazi u elektrolitu u oksidovanom obliku i koja je neaktivna na elektrodi u nekom
rasponu potencijala, E1, dovede u situaciju da reaguje na elektrodi (bude redukovana)
tako Sto ¢e se elektrodi na neko vreme, T, Nametnuti potreban, tacno odgovarajuci,
potencijal Ez, (SI. 2.20a). Ako je nametnuti potencijal, Ez, negativniji (katodna
prenapetost) od reverzibilnog potencijala date vrste, onda ¢e sva koli¢ina vrste koja
difuzijom dode do povrSine elektrode biti redukovana, tj. koncentracija vrste ¢e na
povrsini elektrode pasti na Co = 0 ukoliko je period primene t pulsa E> trajao dovoljno
dugo. Kako je u unutrasnjosti elektrolita na udaljenosti x od povrSine elektrode
koncentracija oksidovanog oblika vrste maksimalna, Comax, za zadato E> i zadato vreme
trajanja pulsa, t, formirace se profil promene koncentracije Co u zavisnosti od udaljenosti
od elektrode x (SI. 2.20.b).

Ampermetar | }
—— Pomoéna
Elektroda
: Referentna
‘ E 5@ Elektroda

Radna Elektroda

Voltmetar

Slika 2.19: Shema eksperimentalnog sistema u kome se radnoj elektrodi kontrolise potencijal
(potenciostatske metode) ili jacina struje (galvanostatske metode).
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Ovo je direktna posledica prirodne difuzije koja je definisana koeficijentom
difuzije za zadatu vrstu u datom elektrolitu. Struja koja odrazava brzinu redukcije
elektrodi dostupnih oksidovanih oblika vrste ¢e zbog toga takode opadati sa vremenom,

T, trajanja pulsa, E> (sl. 2.20.c).

O

Koncentracija

'
o

0 Vreme Udaljenost (x)
(a) (b)

0 Vreme

(c)

Slika 2.20: a) Oblik pulsa potencijala nametnutog radnoj elektrodi u eksperimentu u kome se oksidovani
oblik vrste iz elektrolita, O, koja je neaktivna na elektrodi pri potencijalu E,, ali se redukuje
brzinom koja je ogranicena difuzijom ka elektrodi pri potencijalu E>; b) profil koncentracije
vrste O za razlicita vremena trajanja pulsa potencijala E2; ¢) promena struje na radnoj elektrodi
koja odrazava brzinu redukciju vrste O u zavisnosti od vremena trajanja potencijala uz
ogranicenu difuziju vrste O iz rastvora prema elektrodi [68].

Tehnika dvostrukog potenciostatskog pulsa nastala je iz potrebe da se prate brzine
odigravanja i redukcionog procesa, a odmah zatim i oksidacionog procesa prethodno
redukovane vrste, (SI. 2.21a, b). U ovom slué¢aju, radnoj elektrodi se namece puls katodne
prenapetosti E> pri kome ¢e se u toku vremena t oksidovani oblik izabrane vrste u
elektrolitu redukovati, a zatim joj se namece anodna prenapetost Ei1 pri kojoj ¢e se

redukovani oblik vrste oksidovati.

=) A wr = A
E, E,

' : (a) i - (b)

A == A

Slika 2.21: Metoda potenciostatskog pulsa: a) uobic¢ajeni oblik pulsa potencijala; b) uobic¢ajeni odgovor
na dati puls potencijala, [67].
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U svakom sluc¢aju, metoda potenciostatskog pulsa koristi se da bi se kinetika
odigravanja ve¢ identifikovane reakcije bolje upoznala. U istrazivanju kod talozenja pri
potpotencijalima, tehnika se koristi u pripremi specificnog taloga na radnoj elektrodi za

dalju obradu tehnikom otvorenog kola.
2.4.3 Linearna promena potencijala (LSV)

Matheson i Nichols [69] su 1938. godine prikazali linearnu ciklicku voltametriju,
a deset godina kasnije Randles [70] i Sevcik [71] su dali teorijske postavke ove tehnike.
Od toga doba ova tehnika je naglo napredovala i postajala sve popularnija.

U linearnoj cikli¢koj voltametriji potenciostat kontrolise i menja potencijal radne
elektrode kontinualno i konstantnom brzinom (dE/dt). Bilo koja reakcija koja se izazove
ovom promenom potencijala na povrSini radne elektrode biée izrazena u obliku krive
(dijagrama) struje u zavisnosti od potencijala, odnosno vremena (SI. 2.22 a i b).

Prvenstveni zadatak linearne ciklicke voltametrije jeste obezbedivanje
informacije o tome da li se odigrava jedna ili viSe elektrohemijskih reakcija u datom
rastvoru u zadatom rasponu potencijala. Ako postoje reakcije onda dijagrami struje u
funkciji potencijala (tzv. voltamogrami) pokazuju jedan ili vise talasa od kojih svaki

odgovara nekoj od pomenutih elektrohemijskih reakcija.

i A+e— As
i '
- ]
(] - 1
3 2 A
I
] |
0 DPerioda promene napona ()
[ — Ar—e— A
(a) (b)

Slika 2.22: Metoda linearne promene potencijala: a) linearna promena potencijala, b) ciklicki
voltamogram: odgovor koji sistem daje na zadatu promenu potencijala [67].

Ukoliko rastvor sadrzi samo jednu jonsku vrstu i ako voltamogram pokazuje
nekoliko strujnih talasa to predstavlja indikaciju da se neki elektrohemijski proces

odigrava u nekoliko koraka. Kada elektrolit sadrzi nekoliko jonskih vrsta, a redukcioni
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(ili oksidacioni) potencijali su dovoljno udaljeni jedni od drugih, mogu se oditati
karakteristi¢ni maksimimum za svaku od prisutnih vrsta.

Linearna ciklicka voltametrija Cesto se koristi u izucavanju elektrotalozenja pri
potpotencijalima (underpotential deposition — UPD). Primer hipoteti¢kog voltamograma
koji odrazava legiranje u podruc¢ju potpotencijala prikazan je na Sl. 2.23. Pocevsi od
pozitivnog potencijala vs.Zn, menjanje potencijala radne elektrode u smeru negativnijih
potencijala izaziva pojavu redukcionog (katodnog) strujnog talasa koji oznacava
redukciju oksida na povrsini radne elektrode (B). Dalja promena ka negativnijim
potencijalima uzrokuje katodni strujni talas koji odrazava redukciju jona cinka pri
potencijalima pozitivnijim od njegovog reverzibilnog potencijala u elektrolitu i njihovo
talozenje na povrSinu radne elektrode (Ci1, Co, C3). Pri potencijalima negativnijim od
reverzibilnog potencijala cinka u datom elektrolitu (katodni natpotencijal), katodni strujni
talas odrazava talozenje trodimenzionog oblika taloga cinka na radnoj elektrodi (D,E).
Promena potencijala radne elektrode u pozitivnom (anodnom) smeru, izaziva: prvo
pojavu oksidacionog (anodnog) strujnog talasa koji odraZava rastvaranje predhodno
istalozenog trodimenzionog oblika metala (E’, D). Daljom promenom potencijala, javlja
se vise anodnih strujnih talasa koji odrazavaju rastvaranje jedne ili vise legura nastalih
formiranjem adatoma taloZzenog metala (i njihovom difuzijom u podlogu) na
potencijalima sli¢ne vrednosti onima na kojima se odvijalo talozenje tokom prethodnog
menjanja potencijala u negativnom smeru (C1’, C2’, C3”). Poslednji strujni talas koji se
javlja na voltamogramu odgovara anodnom strujnom talasu koji odrazava formiranje
oksida na povrSini radne elektrode na sli¢noj vrednosti potencijala gde se odvijala
redukcija (B’).

Razli¢ita intermetalna jedinjenja koja se formiraju tokom kretanja potencijala u
negativnom (katodnom) smeru rastvarace se pri razli¢itim potencijalima koji su posledice
njihovih ravnoteznih i kinetickih osobina. Generalno, gustina katodne (redukcione) struje
taloZenja pocece da raste kada se u negativnhom smeru prevazide ravnotezni potencijal
(katodni nadnapon) odredene faze (metala ili legure) i poceti da opada kada povrSinski
aktivitet njenih jona dostigne ravnoteznu vrednost. Nasuprot tome, gustina anodne
(oksidacione) struje rastvaranja pocece da raste kada se u pozitivnom smeru prevazide
ravnotezni potencijal (anodni nadnapon) odredene faze (metala ili legure) i poceti da
opada sa padom koncentracije rastvorene faze na povrsini elektrode. Pri tome nije uvek

jednostavno razlikovati eventualno postojece strujne talase, Sto je posebno vidljivo kada
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Su brzine promene potencijala velike, pa nema vremena da se povrSinske koncentracije

aktuelnih vrsta promene pre nego §to se postigne naredni ravnotezni potencijal.
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Slika 2.23: Izgled voltamograma procesa taloZenja/rastvaranja Zn na (111) Au iz MBIC-AICI; koji
predstavilja reverzibilne procese: oksidacije/redukcije na povrsini elektrode (B/B');
elektrotalozenje metala iz rastvora i formiranje povrsinske legure (C1,C,,C3) rastvaranje
legure (C1',C2',C3") u podrudju potpotencijala; talozenje (D/E) i rastvaranije trodimenzionog
oblika talozenog metala (E', D) [72].

ElektrotaloZenje pri potpotencijalima i1 odgovaraju¢i proces rastvaranja na
mnogim polikristalnim podlogama ne odigrava se samo na jednom uskom rasponu
potencijala i zato se na voltamogramima javlja vise strujnih talasa. Ustanovljeno je da
razli¢iti strujni talasi odraZavaju formiranje razli¢itih legura izmedu metala podloge i
talozenog metala [73, 74, 107, 108]. Kada se nisu formirale legure, voltamogrami sa vise
strujnih talasa objasnjavani su ili kao posledica razli¢itih stanja adsorbata [75, 107] ili kao
strujni talasi rastvaranja mase taloga, kao manji delovi tankog adsorbovanog sloja EPP
(odnosno UPD) materijala [76], ili kao strujni talasi rastvaranja razli¢itih kristalnih ravni
[47, 112], ili kao procesi nukleacije prvog ili viseg reda transformacije [37, 77-79].

Mo¢ metoda linearne cikli¢ke voltametrije leZi u mogucénosti da se celo podrucje

zeljenih potencijala moze pregledati u jednom jedinom eksperimentu.
2.4.4 Metoda ,,otvorenog kola* (OC)

Ova metoda se koristi sa ciljem merenja razlike u potencijalu izmedu radne i

referentne elektrode unutar elektrohemijskog sistema, nastalih usled provibitnih operacija
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talozenja. Promena razlike potencijala moze da ukaze na postojanje razlicitih faza na

radnoj elektrodi nastalih prethodnim taloZzenjem.

Radna
Elsktroda Refarantna
—~ slektrooa

7
I'L /.
\ 74
XL/
l' \\/x |

Y

Slika 2.24: Shematski prikaz celije - radna elektroda od metala S, referentna elektroda od metala M i
pomocna elektroda u elektrolit jona metala Mz*.

Pomocna
Elsxtroda

Kao primer neka posluzi elektrohemijska ¢elija u kojoj su: radna elektroda od
metala S, referentna elektroda od metala M i pomoc¢na elektroda; uronjene u elektrolit u
kome se nalaze joni metala M** razli¢itog od S, povezane u sistemu prikazanom na SI.
2.24. Kada je potencijal elektrode S neSto drugaciji od potencijala referentne elektrode
M, elektroda S menja svoj karakter:

a) ako je u operaciji talozenja zadat potencijal koji je i malo negativniji u odnosu

na referentnu elektrodu M (- x,xxx V vs. M/M?*), joni M*" iz elektrolita ¢e se

redukovati i metal MO ¢e se taloZiti na radnu elektrodu:

M?t +ze~ - M° (2.29)

i trodimenzioni talog M metala na elektrodi S uspostavice sa jonima u rastvoru

reverzibilni potencijal:

M*t + ze™ & M%), (2.30)

a izmeren odnosu na referentnu elektrodu od metala M pokazivacée 0,000 vs.
M/M?**. Posle uklanjanja nametnutog potencijala, ovaj potencijal ¢e se zadrzati
sve dotle dok postoji torimenzioni talog, M®p, na radnoj elektrodi.

b) ako je radnoj elektrodi S zadat potencijal nesto malo pozitivniji od potencijala

referentne elektrode M (+x,xxx V vs. M), moze do¢i do toga da se joni M*" iz
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elektrolita elektrotaloze na radnu elektrodu pri potpotencijalima

(underpotential deposition — UPD):

M=* tze © MOUPD monosloj (2-31)

Po ukljanjanju nametnutog potencijala, potencijal radne elektrode nakon
jednog izuzetno kratkog vremena (potrebnog da se povrsSinska koncentracija M

svede na nulu) zbog reakcije:

MOUPD monosloj — ze” —» M** (2.32)

se vraca na svoju pocetnu vrednost bez zadrzavanja.

Medutim, ukoliko atomi M iz istalozenog monosloja difunduju u podlogu S (ili
obratno), moze nastati nekoliko M-S intermetalnih faza ili ¢vrstih rastvora. U
tom slucaju, nakon iskljucenja potenciostata, sastav povrSine radne elektrode

odreduje reverzibilni potencijal M prema izrazu:

MO oS —ze” - M?* (2.33
{ UPD monosloj }povréinska koncentracijaMu S ( )

Sa vremenom, povrSinska koncentracija M opada pa se i izmereni potencijal
radne elektrode menja. Medutim, za parove koegzistiraju¢ih faza potencijal bi
trebao da bude konstantan sve dok obe postoje, dakle da se formira plato

potencijalan karakteristi¢an za odredenu fazu.

2.5 Metode karakterizacije uzoraka

Posle metoda analize elektrotaloZzenja na uzorcima ¢e se primeniti

mikrostrukturne metode analize radi utvrdivanja nalaza dobijenih predhodnim metodama.

Izabrane su standardne metode koris¢ene u analizi uzoraka ovog tipa, sa ciljem

identifikovanja i vizuelnog prikaza mikrostrukture, kristalografskog i elementarnog

sadrzaja uzoraka pod ispitivanjem.

2.5.1 Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

SEM je osnovna metoda ispitivanja i analize karakteristika mikrostrukture ¢vrstih

uzoraka. Zbog njegove relativno niske cene, jednostavnog rukovanja, jednostavne

pripreme uzoraka i nedestruktivne analize, upotreba elektronskog mikroskopa je skoro
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uvek pocetna tacka strukturne analize Cvrstih predmeta. Prvi rezultati snimanja
mikroskopom koji je iskoristio principe elektronskog skeniranja su se pojavili 1935., dok
se prvi primerak industrijskog aparata pojavio polovinom 60-tih godina proslog veka
proizvodnje ,,Cambridge Instruments Company” [80, 81].

Ovaj tip mikroskopa je baziran na osobinama i ponasanju elektrona visoke
energije pri sudarima sa ¢vrstim supstancama u vakumu. Skenirajuci elektronski
mikroskop koristi skoncentrisan snop elektrona visoke energije koji je planski usmeren
ka uzorku po prethodno isplaniranoj matrici (snop ,,skenira” povrsinu). Pri sudarima sa
uzorkom u vakuumu, istiskuju se sekundarni elektroni, rasejani elektroni, upadni
elektroni, Auger elektroni, vidljivo zracenje X-zraci i indukuje se nizak nivo elektri¢ne
energije. Pojedina¢ni SEM uredaji tipiéno nemaju detektore za sve navedene signale.
Shematski prikaz SEM-a dat je na Sl. 2.25.

Uobic¢ajeni SEM ima detektore za sekundarne elektrone i rasejane elektrone.
Sekundarni elektroni su elektroni niskih energija (0-50 eV). Njihove energije doprinose
formiranju slike morfologije i topografije uzorka jer su izbijeni iz tankog, povrsnog sloja
uzorka, od 1-5nm. Zahvaljujuéi veoma uskom elektronskom snopu, SEM
mikrofotografije imaju duboko vidno polje pa time i trodimenzionalnu predstavu povrsine
uzorka. Rasejani elektroni su elektroni viSe energije i usko su povezani sa atomskim
brojem uzorka. Oni daju kontrast izmedu faza u viSefaznim uzorcima, a ako postoji i
odgovaraju¢i detektor za rasejane elektrone moze se dobiti 1 difrakciona slika ovih

elektrona.

Elektronski
top

Elektronski snop

Prvo kondenzaciono

sodivo
Drugo kondenzaciono
sotivo

Usmeravajuci
navaoji

Sotivo f
objektiva | | Dete lvftOr
EDS rasutih
' elektrona

|
detektor
Detektor
H-zraci sekundarnih
elektrona

Uzorak

==

Slika 2.25:Shematski dijagram skenirajuceg elektronskog mikroskopa sa EDS sistemom.
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Elektronski top se uobicajeno sastoji ili od katode punjene volframom ili katode
punjene lantan heksaboridom (LaBs). U oba slucaja, elektronski snop se termojonski
emituje elektricnim grejanjem katode. Volfram se koristi zato Sto ima najviSu tacku
topljenja i najmanji parcijalni pritisak para od svih metala, ali i kratak vek trajanja. LaBe
traje duze i izdaje 5-10 puta sjajniji odraz, ali zahteva precizniju kontrolu vakuuma
(reaktivan na povisenoj temperaturi).

Elektronski snop koji se izsijava iz katode, obi¢no poseduje energiju od 0,5 keV
do 40 keV. Njegovo fokusiranje se postize uz pomo¢ jednog ili dva kondenzaciona sociva
I u zavisnosti od kvaliteta sistema, dostiZe se rezolucija reda veli¢ine od 0,4 nm do 5 nm.
Usmeravajuci navoji ili reflektivne ploce ($to zavisi od primenjenog sistema), upravljaju
snopom kroz zavrSno socivo, §to omogucava kretanje snopa po X 1 Y osi u skladu sa
unapred odredenom matricom za skeniranje pravougaone povrsine uzorka. Sekundarni
elektroni izbijeni neelasti¢énim rasipanjem su prikupljeni za to namenjenim detektorom.
Rasuti elektroni, proizvedeni elasticnim sudarima snopa sa nukleusima uzoraka i
elektromagnetno zracenje rasutih elektrona se prihvata od strane specijalizovanih
detektora i formira potrebna slika.

Uzorak za SEM mora ispunjavati nekoliko uslova. On mora imati dovoljnu
stabilnosti da izdrzi vakuum reda veli¢ine 10~ do 107 torr-a, mora biti manje veli¢ine da
bi stao u komoru 1 tipi€no mora biti elektroprovodan. Neki moderni SEM uredaji pruzaju
mogucnost rada 1 pri uslovima okoline i pri niskim vakuumima, tako da je moguca 1
analiza uzoraka koji sadrze isparljive komponente. Uzorci koji su neprovodni se mogu
analizirati ako se njihova kontakt povrsina sa provodnom osnovom pokrije tankim i
uniformnim provodnim filmom (10 nm) ugljenika, ili zlata [82]. Zato su za SEM

najpogodniji metalni uzorci.
2.5.2 Energetsko disperzivna spektroskopija (EDS/EDX)

Analiti¢ka metoda EDS (energy dispersive spectrometry - EDS ili EDX ili EDXA)
upotrebljava se u kombinaciji sa skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (SI 3.4) kako
bi se ustanovio elementarni hemijski sastav i prikazale hemijske karakteristike
povrsinskog sloja uzorka.

Operacija uredaja se bazira na usmeravanjem X-zraka proizvedenih kao posledica
upadnog elektronskog snopa (energija obi¢no od 0,5 keV do 40 keV) na povrSinu uzorka

[82]. Naime, upadni snop elektrona moze da pobudi elektron u unutrasnjim energetskim

44



nivoima uzorka izbacujuci ga iz njegove osnovne ljuske, stvaraju¢i u njoj elektronsku
prazninu. Tada je moguce da se elektron iz vise elektronske ljuske (sa viSeg energetskog
nivoa) nastani u toj praznini. Promena sa viSeg ka nizem energetskom nivou se
manifestuje u obliku otpustanja X-zraka. Broj i energija tako emitovanih X-zraka sa
posmatranog uzorka moze se meriti EDS detektorom i koristi se za formiranje spektra
uzorka u vidu dijagrama. Ovaj dijagram pokazuje talase razli¢itih amplituda koje
odgovaraju energijama detektovanih X-zraka. Energije X-zraka su specifi¢ne za svaki
element i za njihove energetske nivoe. Sa tom informacijom, moguce je identifikovati
prisutne elemente. Svaki deo uzorka moze se hemijski identifikovati poredenjem
dobijenih X-zraka sa poznatim atomskim strukturama, jer svaki element ima jedinstvenu
strukturu atoma pa time i spektar X-zraka.

EDS ima ogranicenja preciznosti. U kombinaciji sa SEM sistemom, ovaj sistem
moze identifikovati X-zrake elemenata viSeg broja od berilijuma, njegova preciznost
kvalitativnih analiza je 1-2 mas.% u sklucaju preklapanja pikova, dok su rezultati
kvantitativnih analiza precizni do najviSe 5 mas.%, ali i to u zavisnosti o kvalitetu

povrsine uzorka.
2.5.3 Difrakcija X- zraka (XRD)

XRD je metoda primenjena za istrazivanje kristalne strukture uzoraka sa ciljem
odredivanja prisustva, zastupljenosti i kristalne strukture pojedina¢nih faza u povrsini
uzorka. Princip operacije je merenje difrakcije upadnih elektromagnetnih talasa tokom
njihove interakcije sa strukturom posmatranog uzorka.

Primenom Fourier-ove analize [67] podataka dobijenih putem difrakcije upadnih
X-talasa na posmatranom uzorku mogucée je odrediti srednje rastojanje izmedu niza atoma
i atomskih povrSina u kristalu uzorka, uglove izmedu atomskih slojeva, lokaciju
individualnih atoma.

Tipi¢na interatomska udaljenja su reda veli¢ine 0.15-0.4 nm. Ako se na atom
usmere X-zraci talasne duzine ekvivalentne energiji od 3 do 8 keV, dolazi do njihovog
rasijavanja na elektronima koji okruzuju jezgro atoma uzorka. Jedino jos metoda
difrakcije neutrona daje sli¢ne rezultate, medutim, za nju je tipi¢no neophodan nuklearni
reaktor kao izvor neutrona, tako da je metoda difrakcije X-zraka najpogodnija za
izucavanje raspodele kristalnih struktura. Metoda se zasniva na poznatom Bragg-ovom

zakonu o difrakciji:
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2d sin #=nA (2.34)

gde su: d - meduravansko rastojanje za jednu od porodica kristalografskih ravni u
ispitivanom uzorku; 6 - upadni ugao X-zraka u odnosu na refleksnu ravan; n - ceo broj,
a A - talasna duzina upadnih X-zraka.

Po ovom matemati¢kom izrazu, u slucaju totalne refleksije, upadni X-zraci talasne
duzine A odbijaju se od kristalne povrSine na koju su usmereni pod uglom 6. Na osnovu
preciznog merenja ovih parametara, moguce je izracunati odgovarajucu udaljenost
paralelnih kristalnih povrSina uzorka, d. Ove udaljenosti su specificne za svaku
pojedina¢nu kristalnu strukturu i stoga ostavljaju specifi¢ne spektre, kojima se mogu
identifikovati.

Sl. 2.26 prikazuje princip funkcije XRD uredaja. X-zraci unapred odredene
talasne duzine se usmeravaju ka uzorku, koji je orijentisan pod uglom 6. Detektor X-zraka
zatim prelazi izabrani raspon upadnih uglova (tipicno od 10-80°) i sakuplja od uzorka
reflektovane X-zrake. Ti podaci se snimaju u odnosu na ugaonu poziciju detektora. Od
1920-tih godina, od kada se ova metoda koristi za identifikaciju, spektri kristala su

skupljani i katalogizirani u bazama podataka koje trenutno prevazilaze 100000 vrsta.

Identifikacija faza zahteva poredenje spektra uzorka sa rezultatima baze podataka.
Porede se intenziteti X-zraka i uglovi na kojima se pojavljuju. U slucaju jednostavnih
polikristala, poredenja su ponekad trivijalna. Medutim, u sluc¢aju kada se uzorci sastoje
od vise nepoznatih ali hemijski bliskih vrsta, vrlo ¢esto dolazi do preklapanja ili
konvolucije intenziteta difrakcionih slika pojedinih faza u¢esnika. Tada se odgovaraju¢im
razdvajanjem (dekonvolucijom) na osnovu baza podataka moze uraditi kvalitativna fazna

analiza.

Vizuelno, rezultati se prikazuju graficki, putem difraktograma, koji prikazuje
pikove ili linije intenziteta po 26 uglu orijentacije. Poredenjem intenziteta difrakcionih
maksimuma moze se utvrditi udeo pojedinih kristalnih faza u uzorku, tj. obaviti i kvazi-
kvantitativna analiza. lako nelinearan, intenzitet difraktograma je indikator prisustva faza:

povecan intenzitet je indikacija povecanog prisustva.

Kvantitativna analiza zahteva specificnu pripremu uzoraka i u vecini slucajeva

kod uzoraka se ne mose pouzdano izvesti.
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Krug Difraktometra

Uzorak

Slika 2.26: Shema uredaja za analizu difrakcijom X-zraka.

2.5.4 Mikroskopija atomskih (meduatomskih) sila (AFM)

Mikroskopija atomskih (meduatomskih) sila (eng. Atomic Force Microscopy,
AFM) je jedna iz grupe metoda skeniraju¢e sondne mikroskopije (eng. Scanning Probe
Microscopy) i1 koristi se za vizuelnu karakterizaciju nanomaterijala, nanocestica,
nanokomponenti, kao i za izgradnju nanosistema. Princip operacije se zasniva na
snimanju povrsine materijala upotrebom fizicke sonde koja vrsi skeniranje [83].

Kako bi se prevaziSla ograni¢enja STM (eng. Scanning Tunelling Microscopy)
uredaja grupa naucnika G.Binnig, K. Quate i K.Gerber iz IBM laboratorije u Cirihu, je
1984. godine stvorila mikroskop atomskih sila (eng. AFM), a ve¢ 1989. godine pocinje
njegova proizvodnja za komercijalnu upotrebu. Mikroskop koristi posebno dizajnirane
sonde koje se sastoje od Siljka (vrha) postavljenog na mikronosac (kantilever). Skeniranje
povrsine zasniva se na prevlacenju sonde po povrsini uzorka, a slika se formira na bazi
promene polozaja vrha kantilevera. Promena poloZaja vrha kantilever uslovljena je silama
interakcija izmedu atoma materijala vrha 1 materijala uzorka. Snimak povrSine materijala
dobija se skeniranjem interesne regije od tacke do tacke, na osnovu koga se konacna slika
rekonstruiSe spajanjem tacaka u red (linijju), a potom susednih redova (linija) u
dvodimenzionalni prikaz (povrSinu).

Na Sl. 2.27 su predstavljeni osnovni delovi tipiénog AFM-a: laserski izvor;

kantilever sa vrhom (Siljkom); sistem ogledala; fotodiodni senzor; A/D konvertor;
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upravljacka jedinica (racunar); korekcioni element (elektricno kolo sa povratnom
spregom); piezoelektricni senzor (skener) sa nosacem uzorka.

AFM omogucava dobijanje slike 1 3D profila posmatrane povrSine na
nanometarkom nivou, tako $to meri sile interakcije izmedu Siljka (vrha kantilevera) i
povrsine uzorka, na veoma maloj udaljenosti (0.2-10 nm udaljenost §iljak-uzorak). Kako
je Siljak postavljen na slobodan kraj fleksibilnog kantilevera, pri interakciji Siljka i uzorka
dolazi do ugiba, deformacije, kantilevera, tako da kantilever mozemo posmatrati kao
oprugu odredenog koeficijenta krutosti. Sila interakcije izmedu Siljka i uzorka zavisice
od krutosti kantilevera i od njihove medusobne udaljenosti. Za opisivanje sile kantilevera

koristi se Hook-ov zakon:

F=—kx (2.35)

gde su F - sila interakcije; k - koeficijent opruge, kantilevera; x - deformacija, ugib

kantilevera.

Ogledalc/, - B R 9 o v 0 S0 . {.‘L.arserskaDioda\i
\ 3 )

Poziciono osetljiva
fotodioda (PSPD)

v
Povratna sprega

Odraz « «

N
Piezoelektricni skener

Slika 2.27: Shematski prikaz AFM mikroskopa.

Uzorak koji se ispituje nalazi se na postolju koje pokrece piezoelektricni element,
senzor. Piezoelektricni senzor zasniva svoj rad na piezoelektricnom efektu ili
piezoelektricitetu. Piezoelektriéni efekat ili piezoelektricitet je sposobnost nekih
materijala (kristala keramike itd.) da dovodenjem napona odredene vrednosti menjaju
svoje dimenzije tj. svoju zapreminu. Dovodenjem pozitivnog napona zapremina
piezoelektricnog elementa ¢e se povecati, a dovodenjem negativnhog napona smanjiti.

Takode je mogu¢ 1 obrnut proces, da materijal generisSe elektri¢ni napon kao odgovor na
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primenjenu mehanicku silu. Piezosenzor, kod AFM-a, ostvaruje kretanje uzorka u 3
dimenzije: 2 dimenzije predstavljaju ravansko skeniraju¢e kretanje (raster tehnika-linija
po linija), a trece, visinsko kretanje, generiSe kantilever na osnovu sila interakcija izmedu
njegovog vrha i povrsine uzorka.

Princip rada AFM-a zasniva se na merenju skretanja odbijenog laserskog zraka,
kako bi smo odredili ugib kantilevera, a samim tim 1 topografiju posmatranog uzorka.
Privla¢ne 1 odbojne sile zavise od topografije povrsine uzorka i usled promene visine neke
konture na povrsini uzorka one savijaju kantilever. AFM-om se mogu meriti vertikalna
pomeranja kantilevera sa pikometarskom rezolucijom. Laserski zrak se, iz laserskog
izvora, usmerava na zadnju stranu kantilevera (koja je Cesto premazana tankim
reflektuju¢im slojem aluminijuma 1ili zlata). Odbijeni laserski zrak (odbijen od
kantilevera) se dalje, pomoc¢u ogledala, usmerava na fotodiodni senzor koji svetlost
laserskog snopa pretvara u izlazni elektri¢ni signal. Izlazni signal se Salje u korekcioni
organ koji greSku nastalu odstupanjem trenutne vrednosti ugiba kantilevera od ravnoteze,
koja je zabelezena na pocetku snimanja, koriguje 1 Salje izlazni signal piezoelektri¢cnom
senzoru. Piezoelektri¢ni element dalje vr$i pomeranje nosaca uzorka i omogucava
odrzavanje ugiba kantilevera na konstantnoj vrednosti. Sva pomeranja piezoelektri¢nog
elementa uzrokovana su promenama u konturi povrSine uzorka tako da zapis vertikalnog
pomeranja uzorka (piezosenzora) predstavlja zapis topografije uzorka.

Kako je udaljenost kantilevera 1 fotodetektora oko tri reda veli¢ine veca od duZine
kantilevera (milimetri u poredenju sa mikrometrima), svako i najmanje pomeranje vrha
je viSestruko uvecano Sto omogucava veliku osetljivost uredaja. Postojanje povratne
sprege predstavlja klju¢nu razliku izmedu AFM-a i starijih instrumenata za ispitivanje
povrsina. Upravo zbog povratne sprege, AFM ne samo da meri sile interakcija izmedu
vrha 1 uzorka, ve¢ omogucava njihovu kontrolu, dozvoljavaju¢i akviziciju slike pri silama

interakcije veoma malog intenziteta.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

3.1 Eksperimenti

3.1.1 Oprema za elektrohemijske eksperimente

Elektrohemijske tehnike, dobijanje polarizacionih krivih, cikli¢ka voltametrija i
potenciostatski puls, ostvarivane su kontrolom sistema (elektrohemijska celija sa
rastopom) pomocu potenciostata/galvanostata EG&G, ,,Princeton Applied Research”,
Model 273A, SAD. Ovaj potenciostat ima ugraden generator pulsa sposoban da radnoj
elektrodi nametne pojedinacne ili ciklicki ponavljane testeraste, pravougaone i sinusne
pulseve potencijala raspona od — 2,000 V do + 2,000 V. Brzina promene potencijala u
cikli¢koj voltametriji moze da bude od 0,001 V s1do 1,000 V s, a kod potenciostatskog
pulsa 10 V us*. Potenciostatom se upravljalo manuelno ili je bio kontrolisan originalnim
softverom proizvodaca. Akvizicija podataka rada potenciostata je ostvarena
standardnom PC opremom i softverom proizvodaca ,,Princeton Applied Research”,

PowerSuite.

Slika 3.1: Sistem na kome su radeni elektrohemijski eksperimenti argon boca, potenciostat 2734 sa
kompjuterom za kontrolu i pec sa celijom.

Elektrohemijska tehnika ,otvoreno kolo* izvodena je uz pomocé

potenciostata/galvanostata EG&G, ,,Princeton Applied Research”, Model 362, SAD.

50



Rezultati dobijani u analognom obliku snimani su na X-Y-t pisacu (X-Y Recorder VP-
6415 S, ,,Soltec”, SAD), potom digitalizovani uz pomo¢ softvera Origin pro 9.2.
Oprema za postizanje i odrzavanje temperature u elektrohemijskom sistemu
sastojala se od elektropeci (,,Elektron” Banja Koviljaca, Tip LP-05) kojom se upravljalo
preko elektronskog temperaturskog regulatora (model ,,TET-612, SAD) i termopara (K-
thermocouple, temperaturni raspon 173 do 1573 K, ,,TET”, SAD).
Svi elektrohemijski eksperimenti uradeni su u elektrohemijskom sistemu

prikazanom na Sl. 3.1, pripremljenog za rad sa rastopima.
3.1.2 Elektrohemijska celija i elektrode

Radni prostor elektrohemijske ¢elije je predstavljao balon od Pyrex stakla (staklo
termicki stabilno do 620 K, ,,Duran glass”, SAD) sa okruglim dnom (zapremine 50 cm?®)
i tri grla (bruseno NS 24/29) zatvorenih ¢epovima (termostabilni PTFE, ,,Aldrich”,
SAD), (S1.3.2). Kroz teflonski ¢ep centralnog grla prolazi aluminijumski nosa¢ radne
elektrode kojim se (pomocu navoja) ostvaruje vertikalno pomeranje radne elektrode.
Fizicki 1 elektricni kontakt izmedu nosaca i elektrode ostvaruje se preko dva bocna
zavrtnja koja fiksiraju elektrodu u cilindri¢noj Supljini na donjem kraju nosaca. Elektri¢ni
kontakt izmedu nosaca elektrode i potenciostata ostvaruje se ,.krokodilom” koji je
smesten na vrhu nosaca van c¢elije. Kroz levi ¢ep u ¢eliju se uvodi i iz nje izvodi argon
(99,99%, ,,Messer”, Srbija) kojim se obezbeduje inertna atmosfera u radnom prostoru.
Izlazni argon i eventualni gasovi koji se razvijaju tokom rada prolaze kroz dve ispiralice:
u prvoj je vodeni rastvor blago bazan, a u drugoj blago kiseo. Kroz ovaj ¢ep u Celiju se
unosi 1 pomo¢na elektroda od aluminijuma (99,999%, ,,LTS Chemical Inc.”, SAD) u
obliku savijene lopatice aktivne povrsine 14 cm?,

Kroz desni teflonski ¢ep unosi se staklena epruveta od tankog Pyrex stakla u koju
je smesten termopar (K-thermocouple, temperaturni raspon 173 do 1573 K, ,,TET”,
SAD) povezan sa elektronskim termostatom (model ,,TET-612”, SAD) kojim se zadaje
1 odrzava Zeljena temperatura rastopa (od 453 do 573 K) u elektropeci (,,Elektron” Banja
Koviljac¢a, Tip LP-05). Takode kroz isti ¢ep unosi se Luggin-ova Kkapilara sa
aluminijumskom (99,999%, ,,.LTS Chemical Inc.”, SAD) Sipkom (¢3,5 mm) koja sluzi
kao referentna elektroda. Elektricni kontakt referentne elektrode i potenciostata ostvaruje
se pomocu ,,krokodila” koji je smeSten na vrhu referentne elektrode van ¢elije. Luggin-

ova kapilara moze se pomerati vertikalno 1/ili rotirati oko svoje ose kako bi se njen vrh
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primakao povrSini radne elektrode na optimalnu udaljenost i time minimizirao

pseudoomski pad napona.

Radna
elektroda

Referentna
elektroda

Termopar

Slika 3.2: Presek primenjene elektrohemijske celije.

Slika 3.3: Celija u peéi i kutiji od pleksiglasa.

Celija je unosena u elektrope¢ izolovanu od okoline kutijom od pleksiglasa
(debljina zidova 6 mm) i obezbedivan kontakt sa kontrolnim instrumentima i uredajem
za prikupljanje podataka (SI. 3.3). Kutija od pleksiglasa omogucavala je termicku

izolaciju od okoline da bi se temperaturna razlika, izmedu manjih delova nosaca
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elektrode i elektroda koji su van radne ¢elije i onih veéih koji su u celiji, svela na

minimum. Ova kutija je takode ostvarivala i inertnu atmosferu u neposrednoj okolini

radne Celije, koja je po sastavu bila veoma sli¢na onoj u ¢eliji.

Kao radne elektrode koriséeni su, (SI. 3.4):

a.

b.

paladijum (99,99%) u obliku Zice preénika * 1 mm (za elektrohemijska
merenja) ili plo¢ice dimenzija 4x5 mm, debljine 1 mm (za SEM AFM, EDS
i XRD analize);

vanadijum (99,99%) u obliku zice kvadratnog preseka ~ 1x1 mm (za
elektrohemijska merenja), ili u obliku plo¢ice dimenzija 6x5 mm i debljine ~
1 mm (za SEM AFM, EDS i XRD analize);

cirkonijum (99,99%) u obliku Zice kvadratnog preseka ~ 1x1 mm (za
elektrohemijska merenja) ili u obliku plo¢ice dimenzija 5x5 mm i debljine =
1 mm (SEM, AFM, EDS i XRD analize).

Slika 3.4: 1zgled upotrebljenih radnih elektroda, oblik Zice i plocice.

3.1.3 Priprema ¢elije i rastopa

Stakleni i teflonski delovi ¢elije pre svakog eksperimenta prvo su oprani u toplom

rastvoru deterdzenta uz upotrebu laboratorijskih cetkica i isprani veéim koli¢inama

cesmenske vode. Zatim su stakleni i teflonski delovi ¢elije prani hromsumpornom

kiselinom i ispirani ve¢im koli¢inama ¢esmenske vode. Nakon toga su stakleni i teflonski

delovi ¢elije prani mesavinom cc. HNOs3 : cc. HoSO4 =1 : 1 1 ispirani ve¢om koli¢inom

Cesmenske vode, destilovane vode i dejonizovane vode. Stakleni i teflonski delovi nakon

toga suseni su u susnici na 105°C.

Elektrohemijska ¢elija je nakon unoSenja aluminijum-hlorida i natrijum-hlorida

(bilo pojedina¢no, bilo njihove ekvimolarne smese) zatvarana cepovima Kkoji su
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istovremeno omogucavali potreban polozaj elektroda, termopara i dovoda i odvoda
argona. Deo elektroda, nosaca elektroda i termopara, koji vire iznad ¢epova, dodatno su
termicki izolovani silikonskim cevima odgovarajuéeg precnika i debljine zidova od 2mm.

Kao rastop korisc¢ena je istopljena ekvimolarna smesa aluminijum(lil)-hlorida i
natrijum-hlorida. Za pripremu rastopa upotrebljavani su NaCl p.a., ,,Merck® i 99,99%
¢isti AlCls, ,,Aldrich Chemical Company Inc.*.

Aluminijum(l)-hlorid veoma je osetljiv na vlagu i kiseonik, pa je poklanjana
velika paznja ¢uvanju hemikalija i pripremi rastopa. Iz originalnog pakovanja, cuvanog u
eksikatoru sa ve¢om koli¢inom silikagela, potrebna koli¢ina aluminijum-hlorida unosena
je u &istu (i na oko 30°C zagrejanu) staklenu elektrohemijsku ¢eliju, odmah prepokrivana
potrebnom koli¢inom ,,osusenog™ natrijum-hlorida. Natrijum-hlorid je mleven do praha
u avanu pa suden u peéi na 500°C najmanje 5 sati i nakon toga ¢uvan u staklenim
posudama sa Slifom pohranjenih u eksikatoru sa velikom koli¢inom silikagela.

Proces pripreme rastopa — elektrolita obavljao se postepenim zagrevanjem
elektrohemijske ¢elije u koju su po predhodno opisanom postupku bili uneti AICI3 i NaCl,
radna elektroda, kontraelektroda i referentna elektroda, do temperature od 200, 250 ili
300°C pod neprestanim dotokom argona. Tokom ovog postupka AICIs je sublimisao

formiraju¢i homogeni ekvimolarni rastop AICIz + NaCl u reakciji sa NaCl.
3.1.4 Priprema elektroda

Referentna 1 kontraelektroda od aluminijuma bile su prvo mehanicki polirane
pomocu brusnog papira (FEPA P-4000, ,,Struers”) a zatim na tkanini za poliranje
(,Beuhler Ltd.”) impregnisanom aluminijum-oksidom (,,Banner Scientific Ltd”)
granulacije of 1 um , 0,3 um and 0,05um. Nakon mehani¢kog poliranja referentna i
kontraelektroda su nagrizane u rastvoru 50 vol.% HF + 15 vol.% H-0O, a zatim u rastvoru
conc. NH4OH + 5 vol.% H20: pre nego §to su ispirane ve¢im koli¢inama destilovane
vode, dejonizovane vode i apsolutnog etanola.

Radne elektrode: paladijum, vanadijum i cirkonijum prolazile su istu proceduru
mehanicke pripreme pred svaki eksperiment uz razliku u rastvorima u kojima je svaki
pojedinacni metal bio hemijski nagrizan. Paladijum je nagrizan u vru¢em rastvoru aqua
regia; vanadijum u rastvoru H2O : HNO3z =1 : 1; a cirkonijum u rastvoru H>O : HF : HNOs
=50:1:1.
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Kontrola povrSine mehanicki poliranih i zatim hemijski nagriZzenih elektroda pod

mikroskopom i XRD nije pokazivala prisustvo kontaminirajucih elemenata.
3.1.5 Tehnike izvodenja eksperimenata

Elektrohemijski eksperimenti radeni su u rastopu ekvimolarne smese 50 mol%
AIClI3z + 50 mol.% NaCl na radnim elektrodama od paladijuma, vanadijuma i cirkonijuma
na tri razli¢ite temperature (200°, 250° i 300°C). Radne elektrode bile su u obliku Zica
(radne povrsine oko 0,2 cm?) ili u obliku plo¢ica (radne povrsine oko 0,5cm?) (SI.3.4).

Istrazivanje sa radnom elektrodom odredenog metala na izabranoj temperaturi
zapo¢injano je snimanjem polarizacionih krivih brzinom promene potencijala od 1 mV/s
startujuéi sa potencijalom radne elektrode (paladijuma, vanadijuma, cirkonijuma) u
datom rastopu, u smeru negativnijih potencijala sve do vrednosti ravnoteznog potencijala
aluminijuma, merenog u odnosu na Al referentnu elektrodu. Odmah zatim snimala se
polarizaciona kriva u suprotnom smeru.

Eksperimenti su izvodeni tehnikom jednog ciklusa ili serije ciklusa linearne
promene potencijala i podrazumevali su promenu potencijala radne elektrode izabranom
brzinom (od 5 mV s do 100 mV s*) od poéetnog potencijala Epoc, koji je bio najéesée
50 mV negativniji od potencijala radne elektrode (paladijuma, vanadijuma, cirkonijuma)
u datom rastopu, do nekog potencijala Exrj Koji je bio pozitivniji ili negativniji od
reverzibilnog potencijala aluminijuma u datom rastopu, a zatim nazad do Ep.:. Dobijeni
cikli¢ki voltamogrami belezeni su na X-Y pisacu u analognom obliku, odnosno, u
racunaru u digitalnom obliku.

Eksperimenti izvodeni tehnikom jednog potenciostatskog pulsa podrazumevali
su naglu promenu potencijala (brzinom od 10 V us™) radne elektrode od pocetnog, Epoc,
koji je najcesce bio bar 50 mV negativniji od reverzibilnog potencijala radne elektrode u
datom rastopu, do krajnjeg potencijala, Ekraj, koji je u jednoj grupi slucajeva obi¢no bio
odredeni broj milivolti pozitivniji, a u drugoj grupi slu€ajeva vise milivolti negativniji
od reverzibilnog potencijala aluminijuma u datom rastopu. Exrj je trajao 120 (ili vise)
minuta, nakon ¢ega su radne elektrode vadene iz celije pod naponom, kako bi se
eventualno deponovani materijal u potpunosti ocuvao. Ovakve elektrode su posle
odgovarajuce pripreme analizirane tehnikama SEM, EDS, XRD i AFM.

U eksperimentima izvodenim tehnikom ,,otvorenog kola“, tj. jednog

potenciostatskog pulsa pracenog kvazi-galvanostatskim rastvaranjem deponovanog
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materijala, nakon potenciostatskog pulsa primenjenog na gore opisani nacin, elektri¢no
kolo se ,,otvaralo” prekidanjem dejstva potenciostata, maksimalnom strujom od 2x107
A, koliko dopusta unutrasnji otpor potenciostata, radna elektroda ostavljana da se vrati
na svoj pocetni reverzibilni potencijal u datom rastopu. Tokom ovih eksperimenata
pradena je promena potencijala radne elektrode pri ,,otvarenom kolu” sa vremenom, $to

je registrovano na X-Y-t pisacu ili snimljeno putem PC programa.

3.2 Karakterizacija uzoraka
3.2.1 Oprema za karakterizaciju morfologije, sastava i kristalne strukture

uzoraka

Za snimanje povrsSine radnih elektroda nakon obavljenih elektrohemijskih
eksperimenata upotrebljavan je skenirajuéi elektronski mikroskop Scanning electron
microscop ,, JEOL”, model JSM-5800, Japan.

Sastav i hemijske karakteristike povrsine radnih elektroda posle elektrohemijskih
eksperimenata odredivane su energetskom disperzivnom spektrometrijom na uredaju
EDS ,,Oxford INCA 3.2, V. Britanija, koji je bio spregnut sa gore pomenutim
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom.

Za odredivanje kristalne strukture upotrebljena je difrakcija X-zraka ostvarena na
uredaju ,,Enraf Nonius powder diffractometer”, Nemacka, primenjuju¢i Ni filtraciju
CuKa. zradenja (talasna duzina A = 1,5418A) i scintiliraju¢i detektor u rasponu vrednosti
za 20 od 20-70° i koracima od 0,05° (vreme skeniranja 5s po koraku).

Morfologija povrSine radnih elektroda pre i posle elektrohemijskih eksperimenata
ispitivana je mikroskopijom atomskih sila pomoc¢u NanoScope 3D (Veeco, SAD)
mikroskopa pod sobnim uslovima. Upotrebljavane su probe od silikon nitrida ¢ija je

konstanta opruge bila 20-80 N/m.
3.2.2 Postupanje sa uzorcima za karakterizaciju

Radne elektrode podvrgnute tehnici jednostrukog potenciostatskog pulsa, nakon
vadenja iz elektrohemijske ¢elije pod naponom, bile su brzo ispirane naizmeni¢no
apsolutnim etanolom i dejonizovanom vodom do potpunog uklanjanja vidljivih ostataka
rastopa sa povrsine. Suve elektrode su unoSene u plasti¢ne kesice (uvek dve kesice jedna

u drugoj), iz kojih je istiskivan vazduh, kesice zavarivane i stavljane u eksikator sa ve¢om
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koli¢inom silikagela do odnosenja na SEM, EDS, XRD ili AFM analizu. Uzorci za
navedene analize su odnoSeni uvek u eksikatoru. Prvo su obavljane SEM i1 EDS analize,

a zatim su uzorci analizirani XRD i AFM tehnikom.

Napomena: Numericki rezultati dobijeni elektronskim putem navedeni su sa

decimalnom tackom, a nasi rezultati sa decimalnom zapetom.
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4. REZULTATI

4.1 Sistem Al-Pd

Elektrohemijski eksperimenti sa paladijumom vrSeni su u sistemu u kome je
paladijum bio radna elektroda — katoda, aluminijum anoda i referentna elektroda
aluminijum, elektrolit rastop ekvimolarne smese aluminijum(lIl)-hlorida i natrijum-
hlorida pod atmosferom argona, nakon obavljene predelektrolize. Radne temperature
rastopa bile su (200°, 250° i 300°C).
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Slika 4.1.1: Polarizaciona kriva paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AIClz + NaCl; v = I mV
st; T = 200°C; rezim promene potencijala: a) Ei = 0,900 V — Ex=—0,060V vs. Al; b) Ei = -
0,060 V— Er= 0,900 V vs. Al
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Slika 4.1.2: Polarizaciona kriva paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AIClz+ NaCl; v =1 mV
st; T = 250°C; rezim promene potencijala: a) Ei = 1,000 V — Et=—0,100V vs. Al; b) Ei = -
0,050 V — Ez= 0,900 V vs. Al
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Polarizacione krive paladijuma u rasponu od njegovog reverzibilnog potencijala
do katodnih prenapetosti u odnosu na referentnu elektrodu (ravnotezni potencijal
aluminijuma u datom rastopu) snimljene pri temperaturama od 200°, 250° i 300°C
prikazanesunaSl. 4.1.1,4.1.214.1.3.
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Slika 4.1.3: Polarizaciona kriva paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICIs+ NaCl; v =1 mV
st; T =300°C; rezim promene potencijala E; = —0,050 V — E;= 0,900 V vs. Al.

Uocljiva je razlika izmedu polarizacionih krivih nastalih pri promeni potencijala radne
elektrode od pozitivnih ka negativnim vrednostima i onih nastalih pri promeni potencijala
u suprotnom smeru. Kod prvih se eventualno postojeca promena gustine struje u podrucju
aluminijumovog potpotencijala ne primecuje (najverovatnije zbog neosetljivosti
logaritamske skale na veoma male promene vrednosti), a o¢ekivana i nagla promena
vrednosti gustine struje zapocinje prakticno odmah posto se prede u podruc¢je nadnapona
i ostvari katodna prenapetost. Polarizacione krive u suprotnom smeru (od manjih katodnih
prenapetosti u odnosu na ravnotezni potencijal aluminijuma u datom rastopu) mnogo su
interesantnije, jer pored ravnoteznog potencijala aluminijuma pokazuju: na uzorku
dobijenom pri 200°C jedan dodatni reverzibilni potencijal u podru¢ju potpotencijala
aluminijuma; na uzorku dobijenom pri 250°C bar dva dodatna reverzibilna potencijala u
podru¢ju potpotencijala aluminijuma; na uzorku dobijenom pri 300°C vise dodatnih
reverzibilnih potencijala u podru¢ju potpotencijala aluminijuma. Dok se prvi par
kvazilinearnih promena logaritma struje sa potencijalom (,,Tafelove prave”) na
potencijalu 0,000+0,005 V vs. Al mora pripisati potencijalu elektrotalozenja i rastvaranja

aluminijuma, dotle se slicne promene logaritma struje pri zabelezenim anodnim
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potencijalima mogu pripisati

aluminijuma na paladijumu i pri potpotencijalima i pri natpotencijalima.

legurama formiranim za vreme elektrotalozenja

Tipi¢ni predstavnici ciklickih voltamograma dobijenih sa paladijumom u istom

rastopu i pri istim temperaturnim uslovima prikazani su na Sl. 4.1.4., 4.1.5. 1 4.1.6. Ovi

dijagrami pokazuju da u podru¢ju potpotencijala katodne gustine struje ne formiraju

izrazite talase, dok su anodni dobro izraZeni. Izrazitost i katodnih i anodnih strujnih talasa

na paladijumu u podru¢ju aluminijumovog potpotencijala je to uocljivija Sto je

primenjena temperatura rastopa vi$a. Na temperaturi od 300°C i katodni i anodni talasi

su vrlo dobro definisani ukazuju¢i na to da se pri potpotencijalima aluminijuma na

paladijumu u datom elektrolitu odigravaju procesi elektrotalozenja i rastvaranja.
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Slika 4.1.4: Voltamogrami dobijeni pomocu paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICIs+ NaCl;
v =20 mV s1.T = 200°C; redosled promene potencijala: a) E; =0,600 V — E;= 0,050 V vs.
Al; b) Ei=0,900 ¥V — Ef= 0,050 V' vs. Al; ¢) v =10 mV s*; T = 200°C; redosled promene
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Voltamogrami dobijeni pomocu paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AlClz + NaCl;
v =10mV s1.T = 250°C; redosled promene potencijala: a) E;
Al Ei= 1,000V — E:=0,000 Vvs. Al; b) v=100 mV s*.T =250°C, Ei = 0,900 V — Et=-

0,050 V vs. Al.

= 1,000 V — E;= 0,100

V vs.

60



Na Sl. 4.1.4c, 4.15b i 4.1.7 predstavljeni su voltamogrami koji svojom
negativnom granicom potencijala zalaze u podruc¢je nadnapona (katodne prenapetosti) u
odnosu na reverzibilni potencijal aluminijuma u datom rastopu. Moze se uociti da
povecanje katodne prenapetosti u odnosu na aluminijum i poveéanje temperature
elektrolita ne povecavaju broj redukcionih strujnih talasa (u podru¢ju potpotencijala
jedan, a u podrucju napotencijala jedan), ali povecavaju broj oksidacionih (anodnih)
strujnih talasa. Ovakvi rezultati, dobijeni linearnom cikli¢kom promenom potencijala, Su
u veoma dobroj saglasnosti sa polarizacionim krivama istog sistema dobijenih pod istim

uslovima.
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Slika 4.1.6: Voltamogrami dobijeni pomocu paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl; v =10mV s1.T = 300°C; redosled promene potencijala: a) E; = 1,000 V — E¢= 0,050
Vvs. Al; b) Ei = 1,000 V — E;= 0,000 V vs. Al
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Slika 4.1.7: Voltamogrami dobijeni pomocu paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl; v =10mV s*.T = 300°C; redosled promene potencijala: 1) Ei = 1,000 V — Et=— 0,020
Vvs. Al; 2) Ei= 1,000V — Et=— 0,030V vs. Al; 3) Ei = 1,000 V — E;r=— 0,050 V vs. Al.
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To podrzavaju i rezultati dobijeni primenom ciklicke linearne promene potencijala pri
¢emu se grani¢ni negativni potencijal zadrzi konstantnim neko vreme pre nego se vrati na
pocetnu vrednost (grani¢ni pozitivni potencijal obi¢no reverzibilni potencijal radne
elektrode u odnosu na reverzibilni potencijal aluminijuma u istom rastopu pod istim
uslovima). Sa porastom vremena zadrzavanja katodnog (negativnog) grani¢nog
potencijala na izabranoj temperaturi, uz iste ostale uslove i u podru¢ju aluminijumovog

potpotencijala dolazi do bolje definisanih katodnih, a posebno anodnih strujnih talasa i
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Slika 4.1.8.: Voltamogrami dobijeni pomocu paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl; T = 200°C; a) redosled promene potencijala Ei = 1,000 V — E;= 0,050 V' vs. Al; v =
10 mV s'!sa zadrzavanjem na potencijalu 0,050 V vs. Al u trajanju od 300 s i 600 s; b) redosled
promene potencijala E;j = 1,000 V — E;= 0,000 V vs. Al; v = 10 mV s sa zadrzavanjem na
potencijalu 0,000 V vs. Al u trajanju od 600 s.
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Slika 4.1.9: Voltamogram dobijen pomocu paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AIC[3 + NaCl,
T = 250°C; redosled promene potencijala Ei = 0,800 V — E;= 0,050 V vs. Al; v =10 mV s
sa zadrzavanjem na potencijalu 0,050 V vs. Al u trajanju od 10 minuta.
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njihovog broja; do povecanja gustine struje za iste vrednosti potencijala pa time i
povecanja koli¢ine naboja ograni¢enog pojedina¢nim talasima. Povecanje koli¢ine naboja
znaci 1 povecéanje koli¢ine elektrotalozenog aluminijuma. Ovakvi podaci nedvosmisleno
potvrduju moguénost elektrotalozenja aluminijuma na paladijumu pri potpotencijalima i

formiranje legura sa podlogom.
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Slika 4.1.10: Voltamogrami dobijeni pomocu paladijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl; T = 300°C; redosled promene potencijala Ei = 7,000 V — E;= 0,050 V' vs. Al; v =
10 mV s'sa zadrzavanjem na potencijalu: a) Er= 0,150 V ; b) E= 0,100 V i ¢) Er= 0,050 V
vs. Al u trajanju od 600 s.
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Slika 4.1.11: Promena, gustina struje sa vremenom - odziv na dvostruki, potenciostatski puls (pocetni
potencijal Ei= 0,900 V vs. Al; potencijal prvog pulsa E=0,050 V vs. Al do E+= -0,060 V vs.
Al; trajanje prvog pulsa ©= 3 s; potencijal drugog pulsa Ei = 0,900 V vs. Al trajanje drugog
pulsa t = 3s) primenjen na paladijumovu elektrodu u ekvimolarnom rastopu AIClz+ NaCl; T
= 250°C.

Potenciostatski dupli pulsevi ¢ije amplitude su se kretale od reverzibilnog

potencijala paladijuma do potencijala bliskih reverzibilnom potencijalu aluminijuma pa
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nazad na pocetni potencijal (podru¢je aluminijumovog potpotencijala) nisu pokazivali
rastuce profile strujnih odgovora sa vremenom na primenu i redukcionih i oksidacionih
pulseva, Sl. 4.1.11. Rastuce profile, (i katodni i anodni) strujni odgovori poceli su da
pokazuju kada je prvi (katodni, redukcioni) puls poc¢eo da poprima vrednosti u podruc¢ju
natpotencijala (katodne prenapetosti) u odnosu na aluminijum, Sl. 4.1.12.

Dobijeni profili podsecaju na profile uobicajene za formiranje nove faze (ovde

najverovatnije aluminijuma) i njen rast tokom elektrotalozenja.
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Slika 4.1.12: Promena gustine struje sa vremenom - odziv na potenciostatski puls (pocetni potencijal Ei=
0,900V vs. Al; potencijal prvog pulsa Ef= — 0,010 V vs. Al do Ef=— 0,060 V vs. Al; trajanje
prvog pulsa = 30 s; potencijal drugog pulsa Ei = 0,900 V vs. Al) primenjen na paladijumovu
elektrodu u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl; T = 250°C.
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Slika 4.1.13: Promena potencijala elektrode od paladijuma pri ,,otvorenom kolu" nakon 60 minuta
potencijala E = 0,020 V vs. Al nametnutog jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog

potencijala E =1,000 V vs. Al; a) T =250°C; b) T = 300°C.

Dijagrami zavisnosti potencijala radne elektrode od vremena tokom rastvaranja

aluminijuma sa paladijumove elektrode istalozenog potenciostatskim pulsem u trajanju
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od 60 minuta, dobijeni sprovodenjem merenja pri ,,otvorenom kolu” za dve razlicite
temperature (250°C i 300°C) prikazani su na Sl. 4.1.13. U oba sluaja mogu se
identifikovati po dva ,,kolena* (promena smera kretanja potencijala) pored onoga koji
pripada samom aluminijumu. Uzimajuéi u obzir predhodne rezultate dobijene drugim
elektrohemijskim metodama u istim sistemima i pod istim uslovima, nije tesko ustanoviti
znacajnu saglasnost indikatora koji ukazuju na to da se pri elektrotalozenju aluminijuma
na paladijumu formiraju legure.

Na SI. 4.1.14 i u Tabeli 4.1 prikazani su rezultati dobijeni skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom i analizom energetske disperzivne spektroskopije (EDS) na
paladijumovoj elektrodi na kojoj je primenjen potenciostatski puls u podrucju
aluminijumovog potpotencijala u trajanju od 5 sati. Ovi rezultati veoma snazno
podrzavaju predpostavku da je aluminijum elektrotalozen pri potpotencijalima na
paladijumu iz upotrebljenih rastopa. Kvazi-kvantitativna EDS analiza konstatuje nesto
vise od 4 atomska procenta aluminijuma u odnosu na oko 44 at.% paladijumove podloge
i oko 52 at.% kiseonika. Raspodelu ovih elemenata u povrsini paladijumove elektrode,

dobijene pod navedenim uslovima, pokazuje EDX mapa na SI.4.1.15. Izgledi

o

L 2 3 4

ull Scale 2547 cts Cursor: 7.736 (49 cts) kev|

b)

Slika 4.1.14: SEM fotografija povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 5 sati delovanja potencijala
E =0,100 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu
AICl; + NaCl; T =250°C; a) uvecanje 1000x; b) EDS analiza uzorka povrsine prikazanog
pod a).

Tabela 4.1.1: EDS analiza taloga prikazanog na SI.4.1.14.

Element Spektra Element(%) Atomski(%)

0] ED 15 52,36

Al K ED 1,97 4.,07
Pd K ED 83,03 43,57
Ukupno 100 100
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paladijumove povrsine (dvodimenzionalni i trodimenzionalni) pre i posle dejstva
potenciostatskog pulsa sa istom vredno$¢u amplitude u oblasti potpotencijala
aluminijuma, kao i porast hrapavosti povrsine usled navedenog pulsa dobijeni metodom
mikroskopije atomskih sila (AFM) prikazani su na Sl. 4.1.16.

Negativiranje vrednosti amplitude potenciostatskog pulsa (na primer na 0,020 V
vs. Al) kojim se pri ostalim istim uslovima vrSi elektrotaloZzenje aluminijuma pri
potpotencijalima na paladijumu, SL.4.1.17, vodi uvecanju koli¢ine aluminijuma u

povrsini paladijuma, ¢ak i kada je trajanje elektrotalozenja krace (uporedi sa Sl. 4.1.15).

0 Ka1

Slika 4.1.15: EDX mape povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 5 sati delovanja potencijala E =
0,100 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu
AICI; + NaCl; T = 250°C.

b)

§ joum

g = 10 x10
10 pm x10 pm x 0.5um x 2.000 pm div p P

z 500.000 nm/div RMS = 22.517 nm z 2999 999 nm/div RMS = 18323 nm

Slika 4.1.16: Povrsine radne elektrode od paladijuma snimljene metodom mikroskopije atomskih sila
(AFM): a) pre pulsa; b) posle potenciostatskog pulsa (E = 0,100 V vs. Al) u trajanju od 5
sati; T =250°C.

Pd Lat Al Kat 0O Ka1

Slika 4.1.17: EDX mapa povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 2 sata delovanja potencijala E =
0,020 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom; T = 250°C.
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Poveéanje temperature elektrolita (na 300°C) i pomeranje potencijala-amplitude
potenciostatskog pulsa prema reverzibilnom potencijalu aluminijuma (na potpotencijal
0.040V vs. Al) naizgled ne menja mnogo sliku koja se dobija SEM i EDS analizom,
S1.4.1.18. Treba, medutim, uzeti u obzir da je osetljivost ordinate u ovom sluc¢aju manja,
nego u slucaju S1.4.1.14. Sto znaci da isti broj milimetara po vertikali predstavlja veéu
vrednost. Dakle, povecanje temperature 1 negativiranje potencijala ubrzava
elektrotalozenje aluminijuma pri potpotencijalima i uvec¢ava koli¢inu istoga u povrsini
paladijuma.

O '&
y q R 1%

\ L7 ‘r

2

- { T T T T
........... M 3 4 5
ull Scale 13299 cts Cursor: 7.505 (150 cts)

a) b)

Slika 4.1.18: SEM fotografija povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 4 sata delovanja potencijala
E =0,040 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom; T =300°C; a) uveéanje
1000x; b) EDS analiza uzorka povrsine prikazanog pod a).

25.0kV 12.8mm x1.00k BSE 1D RO Oum

400 v T T

Pd—|
Pd+

300 Pd—| u

200

Intenzitet

100

20 30 40 50 60 70 80
20

Slika 4.1.19a: XRD analiza povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 5 sati delovanja potencijala E =
0,100 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom; T = 250°C; (Pd) — Pd; (*)
AlPd — 25,89 9 41,48 °45,65 972,68 % (e) AlsPds — 26,159 32,16 % 41,9 9 46,13°.
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Slika 4.1.19b: XRD analiza povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 2 sata delovanja potencijala E

= 0,200 V vs. Al ostvarenog jedini¢nim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu

AICI3 + NaCl; T = 250°C, (Pd) Pd; (*) AIPd — 25,89 ° 41,48 945,65 972,68 % (e) AlsPds—
26,15932,16941,9° 46,13 % (+) AlsPd,— 24,329 29,91 % 42,78° 62,12 °

Prisustvo aluminijuma u povrsSini paladijumove radne -elektrode nakon

elektrotalozenja pri potpotencijalu (na primer, 0,100 V vs. Al), uglavhom u obliku legura,

dokazuje analiza difrakcijom X-zraka (XRD), SI.4.1.19. na kojima se mogu uociti vrhovi

i kolena koji odgovaraju pojedinim Al-Pd legurama.

o 1 2 3 4 5
ull Scale 6267 cts Cursor: 6.388 (61 cts) keV|

a) b)
Slika 4.1.20: SEM fotografija povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 45 minuta katodne
prenapetosti B = — 0,015 V vs. Al nametnute jedini¢nim potenciostatskim pulsom sa

pocetnog potencijala E = 1,000 V vs. Al; T = 250°C. a) uveéanje 1000x; b) EDS analiza
uzorka povrsine prikazanog pod a).

ElektrotaloZenje aluminijuma na paladijumu u podru¢ju natpotencijala, uz sve
ostale nepromenjene uslove, u odnosu na aluminijum talozen pri potpotencijalima
razlikuje se po povecanoj koli¢ini aluminijuma na i u povrsini radne elektrode, S1.4.1.20,
4.1.2114.1.22. EDS (S1.4.1.20b) u odnosu na Sl. 4.1.14.b)) i EDX (SI. 4.1.21 u odnosu

na SI.4.1.15) analize paladijumovih elektroda izlozenih elektrotalozenju aluminijuma pri
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potpotencijalu i natpotencijalu to recito pokazuju. Broj formiranih legura ne raste, ali
raste njihova koliCina.

Ovde wvalja navesti da je ispiranje povrSine uzorka nakon
elektrohemijskog eksperimenta, a u pripremi za fizicke analize od velikog znacaja.
Nedovoljno uklonjeni rastop javlja se u obliku zrna NaCl veli¢ine od par mikrometara i
aluminijum-oksida koji nastaje prilikom stajanja uzorka u ¢ekanju na analizu, bez obzira

na sve preduzete mere izolacije od spoljnog sveta u vidu vakumiranih plasti¢nih kesica

pohranjanih u eksikator sa velikom koli¢inom silikagela.

Al Ka1 Pd La1 O Kat

Slika 4.1.21: Povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 45 minuta katodne prenapetosti n = — 0,015V

vS. Al nametnute jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog potencijala E = 1,000 V
vs. Al; T = 250°C.

400

Pd—
300 pal

Pd+
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Slika 4.1.22: XRD analiza povrsine radne Pd elektrode snimljena nakon 120 minuta katodne prenapetosti

n =-0,015V vs. Al nametnute jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog potencijala
E = 1,000 V vs. Al; T = 250°C; (Pd) Pd; (*) AlPd —25,89% 41,48 45,659 72,68 % (e)
AlsPds— 26,15 32,169 4199 46,13 °

4.2 Sistem Al-V

U sistemu u kome je radna elektroda (katoda) bila vanadijum, anoda i referentna

elektroda aluminijum, vrSeni su elektrohemijski eksperimenti sa vanadijumom u
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elektrolitu od rastopa ekvimolarne smese aluminijum(lll)-hlorida i natrijum-hlorida pod
atmosferom argona, nakon obavljene predelektrolize pri tri temperature (200°, 250° i
300°C).

Polarizacione krive vanadijuma snimane od njegovog reverzibilnog potencijala
do katodnih prenapetosti u odnosu na referentnu elektrodu (ravnotezni potencijal
aluminijuma u datom rastopu), kao i one u suprotnom smeru, snimljene pri
temperaturama od 200°, 250° i 300°C prikazane suna Sl. 4.2.1.,4.2.2.i4.2.3.

T T my T l T T Ty i T T T T T T T T T |
1.0 - . 10 | B
0.8 |- 4 0.8 | .
g osf {1 T osf _
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2 04f 4 2 oal 4
w w
02 - 0.2 .
0.0 4 0.0 | J
(a) Ej= 1.000V vs. Al; E=-0.060V vs. Al 4 — (b) E;= -0.060V vs. Al; E;= 0.800V vs. Al
5 . d l . L . ul d 'l _02 ul ul il il ul aarl ual il ul
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log i log i
a) b)

Slika 4.2.1: Polarizaciona kriva vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl; v = I mVs
1 T = 200°C; rezim promene potencijala: a) Ei = 1,000 V — E;=— 0,060 V vs. Al; b) Ej = —
0,060 V — E;=10,800 V vs. Al

T T T T T T T bh ] T T
10+ J 10 4
08| . 08 7
Z o6l 4 < osf .
¢ 2
= 04 4 2 o4t B
L L
02| - 02} i
00| 4 0.0 =
L ——(b) E‘: -0.060V vs. Al; EF 1.000V vs. Al (a) E‘= 1.000V vs. Al; Ef -0.080V vs. Al
02 1 1 1 il | 0.2 1 1 il 1 L
107 10° 10° 10" 10° 107* 10" 107 10° 10° 10" 10° 10* 10"
log i log i
a) b)

Slika 4.2.2: Polarizaciona kriva vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICI;+ NaCl; v =1 mVs
1. T = 250°C; rezim promene potencijala: a) Ei = 1,000 V — Et=— 0,060 V vs. Al , b) Ei=—
0,060 V — E;r= 1,000 V vs. Al.
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Slika 4.2.3: Polarizaciona kriva vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AIClz + NaCl; v = 3 m Vs
L T =300°C; rezim promene potencijala: a) ) Ei = 1,000 V — Es=— 0,060 V vs. Al; b)E;j = —
0,060 V — Ez=1,000 V vs. Al.

Na polarizacionim krivama dobijenim promenom potencijala radne elektrode od
pozitivnih ka negativnim vrednostima, u podru¢ju aluminijumovog potpotencijala na
vanadijumu, pri sve tri primenjene temperature nisu uocljive velike promene logaritma
struje. Ocekivane nagle promene logaritma struje javljaju se jednom pre i nakon
dostizanja katodne prenapetosti iz opisanog smera promene potencijala i vrlo uo¢ljivo
nakon promene smera promene potencijala vanadijumove elektrode ka reverzibilnom
potencijalu vanadijuma u datom sistemu. Pri promeni potencijala iz podrucja
natpotencijala u podrucje potpotencijala i dalje u pozitivnom smeru pri sve tri primenjene
temperature javlja se vise promena smera krive. Prvi par kvazilinearnih promena
logaritma struje sa potencijalom (,,Tafelove prave”) na potencijalu 0,000+0,005 V vs. Al
mora se pripisati potencijalu elektrotaloZenja i rastvaranja aluminijuma, a sli¢cne promene
logaritma struje pri zabeleZenim potencijalima mogu se pripisati legurama formiranim za
vreme elektrotaloZzenja aluminijuma na vanadijumu i pri potpotencijalima i pri
natpotencijalima.

Tipi¢ni cikli¢ki voltamogrami dobijeni sa vanadijumom u izabranom rastopu, a
pri tri razli¢ite temperature prikazani su na Sl. 4.2.4., 4.2.5. i 4.2.6. Ovi dijagrami
pokazuju da u podruéju potpotencijala katodne gustine struje formiraju uoéljive talase i
vrlo dobro izraZzene anodne odgovore. Izrazitost katodnih i anodnih strujnih talasa na
vanadijumu u podrucju aluminijumovog potpotencijala je uocljivija sa povecanjem
temperature rastopa. Pojava ovakvih redukcionih i oksidacionih strujnih talasa na
voltamogramima dobijenim u podrucju potencijala pozitivnijih od reverzibilnog

potencijala aluminijuma na vanadijumu u datom elektrolitu odrazavaju procese
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Slika 4.2.4: Voltamogrami dobijeni pomocu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AlCl; +

NaCl; T = 200°C; v = 10 mV s’%; redosled promene potencijala: Ei = 1,000 V — E;= -0,060
Vvs. Al; Ei= 1,000V — E;=-0,010 V vs. Al.
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Slika 4.2.5: Voltamogrami dobijeni pomocu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AlCl; +

NaCl; v =10mVs1 T = 250°C; redosled promene potencijala: a) E; = 1,000 V — E¢= 0,050V
vs. Al; Ei = 1,000 V — E;= 0,010 V vs. AL;E; = 1,000 V — Ef= 0,000 V vs. Al; b) E; = 1,000
V— Er=0,050 Vvs. Al; Ej = 1,000V — E;=0,000 Vvs. Al; Ei = 1,000 V — E;:=— 0,050 V
vs. Al; Ei=1,000V — Et=— 0,060V vs. Al.
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Slika 4.2.6: Voltamogrami dobijen pomocéu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICIl3+ NacCl;

v =10 mVs™; T = 300°C; redosled promene potencijala Ei = 1,000 V — Er= 0,020 V vs. Al;
Ei = 1,000 V — E;=-0,030 V vs. Al
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elektrotalozenja 1 rastvaranja pri potpotencijalima aluminijuma.
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Slika 4.2.7: Voltamogrami dobijeni pomocéu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl; T = 200°C; redosled promene potencijala Ei = 1,000 V — E;r=-0,070 V vs. Al; a) v =
5mVstib)v=10mVs™

E (V vs. Al)
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Slika 4.2.8: Voltamogrami dobijeni pomocéu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl,
T = 250°C; redosled promene potencijala: Ei = 7,000 V — E¢=- 0,060 V vs. Al; v=35mV s?;
v=10mVsiv=50mVst

NaSl. 4.2.4.b),4.2.5.b), 4.2.6.b), 4.2.7 1 4.2.8 predstavljeni su i voltamogrami koji
svojom negativnom granicom potencijala zalaze i u podru¢je nadnapona (katodne
prenapetosti) u odnosu na reverzibilni potencijal aluminijuma u datom rastopu. Moze se
uociti da povecanje katodne prenapetosti u odnosu na aluminijum i povecanje temperature
elektrolita ne povecavaju broj redukcionih strujnih talasa (po jedan u podrucju
potpotencijala i u podru¢ju napotencijala), ali povecavaju broj oksidacionih (anodnih)
strujnih talasa. Ovakvi rezultati, dobijeni linearnom ciklickom promenom potencijala u

veoma dobroj saglasnosti su sa polarizacionim krivama istog sistema dobijenih pod istim
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uslovima i sugeriSu formiranje legura tokom elektrohemijskog talozenja aluminijuma na

vanadijumu i pri potpotencijalima i pri natpotencijalima.

1 4 T T T T T T T T T

12 b ——E=1.000Vvs. Al |
E 0.000V vs. Al

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V vs. Al)

Slika 4.2.9: Voltamogram dobijen pomocéu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3+ NaCl;
T = 200°C; redosled promene potencijala Ei = 1,000 V — Et= 0,000V vs. Al; v =10 mV s!
sa zadrzavanjem na potencijalu 0,000 V vs. Al u trajanju od 5 minuta.
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Slika 4.2.10: Voltamogram dobijen pomocu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl; 1) T =300°C, zadrzavanje 120 s; 2) T = 250°C, zadrzavanje 300 s; redosled promene
potencijala Ei = 1,000 V — E¢= 0,040 V' vs. Al; v =10 mV s sa zadrzavanjem na potencijalu
0,040 V vs. Al

Ovakve pretpostavke podrzavaju i rezultati dobijeni primenom cikli¢ke linearne
promene potencijala pri ¢emu se granicni negativni potencijal zadrzi konstantnim neko
vreme pre nego se vrati na pocetnu vrednost (grani¢ni pozitivni potencijal, obi¢no
reverzibilni potencijal radne elektrode u odnosu na reverzibilni potencijal aluminijuma u
istom rastopu pod istim uslovima), SI1.4.2.9., SI.4.2.10. i S1.4.2.11. Sa porastom vremena
zadrZavanja katodnog (negativnog) grani¢nog potencijala na izabranoj temperaturi, uz

sve ostale uslove iste i u podru¢ju aluminijumovog potpotencijala dolazi do: bolje
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Slika 4.2.11: Voltamogram dobijen pomocu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICls +
NaCl; T = 300°C; redosled promene potencijala Ei = 1,000 V— E;= 0,050 V'vs. Al; v=10
mV s sa zadrzavanjem na potencijalu 0,050 V vs. Al u trajanju od 60 s, 300 s i 600 s.

definisanih katodnih, a posebno anodnih strujnih talasa i njihovog broja; do povecanja
gustine struje za iste vrednosti potencijala pa time povecanja koli¢ine naboja ograni¢enog
pojedina¢nim talasima. Povecanje koli¢ine naboja predstavlja povecanje kolicine
istaloZenog aluminijuma. Ovakvi podaci nedvosmisleno potvrduju mogucénost
elektrotalozenja aluminijuma na paladijumu pri potpotencijalima i formiranje legura sa

podlogom.
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Slika 4.2.12: Voltamogram dobijen pomocu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl; T = 250°C; redosled promene potencijala E; = 1,000 V— E;=— 0,030 Vvs. Al; v =
10 mV s sa zadrzavanjem na potencijalu — 0,030 V vs. Al u trajanjuod 0 s, 60 si 120 s.

Na S1.4.2.12 i Sl.4.2.13. predstavljeni su voltamogrami dobijeni ciklickom
linearnom promenom potencijala ¢ija katodna granica se zavrSava u podrucju

natpotencijala u odnosu na aluminijumov reverzibilni pootencijal i na kojoj se taj
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potencijal zadrZava pre nego se vrati na po¢etnu vrednost (obi¢no vrednost veoma bliska

reverzibilnom potencijalu vanadijuma).
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Slika 4.2.13: Voltamogram dobijen pomocu vanadijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl; T = 300°C; v = 10 mV s71, redosled promene potencijala: a) Ei = 1,000 V — E;= —

0,030V vs. Al; sa zadrzavanjem na potencijalu — 0,030 V vs. Al u trajanju od 60 s; b) E; =
1,000V — Ef=— 0,080V vs. Al.

Kod ovih rezultata veoma je uo€ljiva izuzetna definicija jednog redukcionog
strujnog talasa u podru¢ju potpotencijala aluminijuma i nekoliko oksidacionih strujnih
talasa kao odgovora na elektrotalozenje aluminijma ostvareno pri potpotencijalima i
natpotencijalima. Prvi oksidacioni talas, koji zapocinje jo$ pri natpotencijalima,
predstavlja rastvaranje aluminijuma istalozenog pri katodnom natpotencijalu. Preostala
dva anodna strujna talasa su odrazi rastvaranja legura formiranih tokom elektrotalozenja
aluminijuma pri potpotencijalima. Povecanje vremena zadrzavanja, pri svim ostalim istim
uslovima, dovodi do povecanja amplituda i1 broja anodnih (oksidacionih) strujnih talasa.
Uz sve ostale uslove konstantne, iste posledice izaziva 1 povecanje radne temperature.
Nadalje, povecanje vremena zadrZzavanja na granici negativnog potencijala i povecanje
radne temperature uvecavaju koli¢inu naelektrisanja ograni¢enu anodnim strujnim
talasima. Ovakve karakteristike pokazuju sistemi u kojima na radnoj elektrodi dolazi do
elektrotalozenja pri potpotencijalima i natpotencijalima i formiranja legura sa podlogom.

Dijagrami zavisnosti potencijala radne elektrode od vremena tokom rastvaranja
aluminijuma sa vanadijumove elektrode istaloZenog potenciostatskim pulsem u trajanju
od 60 minuta, dobijeni sprovodenjem merenja pri ,,0otvorenom kolu” za tri razlicite
temperature (200°C, 250°C i 300°C) prikazani su na Sl. 4.1.14. U sva tri slu¢aja mogu se

identifikovati dodatna ,kolena® (promena smera kretanja potencijala) onome koje
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odrazava reverzibilni potencijal aluminijuma u datom sistemu. Uzimaju¢i u obzir
predhodne rezultate dobijene drugim elektrohemijskim metodama u istim sistemima i pod
istim uslovima, nije tesko ustanoviti znacajnu saglasnost indikatora koji ukazuju na to da
se pri elektrotalozenju aluminijuma pri potpotencijalima na vanadijumu formiraju legure

¢ije ravnotezne potencijale u datim sistemima odrazavaju primecena ,,kolena“.
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Slika 4.2.14: Promena potencijala elektrode od vanadijuma pri ,,otvorenom kolu" nakon 60 minuta
potencijala E = 0,020 V vs. Al nametnutog jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog
potencijala E = 1,000 V vs. Al; a) T = 200°C; b) T = 250°C; ¢) T = 300°C.

Na SI. 4.2.15. i u Tabeli 4.2.1. prikazani su rezultati dobijeni skeniraju¢im
elektronskim mikroskopom, analizom energetske disperzivne spektroskopije (EDS) i
mikroskopijom atomskih sila (AFM) na vanadijumovoj elektrodi na kojoj je primenjen
potenciostatski puls u podru¢ju aluminijumovog potpotencijala u trajanju od 5 sati. Ovi

rezultati veoma snazno podrzavaju predpostavku da se aluminijum elektrotalozi pri

potpotencijalima na vanadijumu iz upotrebljenih rastopa. Kvazi-kvantitativha EDS

Tabela 4.2.1: EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na Sl. 4.2.15.

Element Spektra Element(%) Atomski(%)

0] ED 43,6 69,17

Al K ED 2,69 2,57
V K ED 53,71 28,26
Ukupno 100 100

analiza konstatuje oko 3 atomska procenta aluminijuma u odnosu na oko 28 at.%
vanadijumove podloge i oko 69 at.% kiseonika. Izgledi vanadijumove povrsine

(dvodimenzionalni i trodimenzionalni) pre i posle dejstva potenciostatskog pulsa sa istom
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vredno$¢u amplitude u oblasti potpotencijala aluminijuma, kao i porast hrapavosti
povrsine usled transformacije izazvane navedenim potenciostatskim pulsom dobijeni

metodom mikroskopije atomskih sila (AFM) prikazani su na Sl. 4.1.15.c).
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b)
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Z21000.000 nm/div ‘ME=7EFem 2 3000.000 nm/div amse«17383am
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Slika 4.2.15: a) SEM fotografija povrsine radne V elektrode snimljena nakon 5 sati delovanja potencijala
E = 0,100 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom
rastopu AICI;+ NaCl; T =250°C; a) uveéanje 2000x; b) EDS analiza uzorka povrsine
pod a); ¢) AFM analiza uzorka povrsine pod a).

S1.4.2.16. i Tabela 4.2.2. pokazuju rezultate dobijene pri nesto kracem, ali
negativnijem potenciostatskom pulsu, pri istim ostalim uslovima. Kao §to se moglo
ocekivati negativiranje potpotencijala i pored skraé¢enja vremena elektrotalozenja, dovodi
do povecane koli¢ine istalozenog aluminijuma. Kvazikvantitativna EDS analiza, Tabela
4.2.2., pokazuje odnos atomskih procenata aluminijuma i vanadijuma kao 4 at.% : 30

at.%. EDX mapa ravnomerne raspodele aluminijuma u povrS§ini vanadijuma predstavljena

jenaSl.4.2.16.c).
Tabela 4.2.2. EDS analiza taloga prikazanog na Sl. 4.2.16.

Element Spektra Element(%) Atomski(%)

O ED 39,61 66,52

Al K ED 4,35 3,92
V K ED 56,05 29,56
Ukupno 100 100
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Slika 4.2.16: SEM fotografija povrsine radne vanadijumove elektrode snimljena nakon 3,3 sata delovanja
potencijala E = 0,020 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u
ekvimolarnom rastopu AICl;z + NaCl; T = 250°C; a) uvecéanje 5000x; b) EDS analiza
uzorka povrsine prikazanog pod a) ; ¢) EDX mape uzorka pod a).

[ e 1o 1 2z 3 4 5
L q00pm T Electron Image 1 Full Scale 5267 cfs Cursor, 6.398 (57 cis) ke

VEa1 Al Kal 0 Kat

79



3
:
2 . 1mx § um x 035 pm som e RS ax 0T
X1.000 pm/div L X1.000 p/diV e
Z 350.000 nm/div 2 700.000 nm/div

d)

Slika 4.2.17: SEM fotografija povrsine radne V elektrode snimljena nakon jednog sata delovanja
potencijala E = — 0,010 V vs. Al ostvarenog jedinicénim potenciostatskim pulsom u
ekvimolarnom rastopu AIClz+ NaCl; T =250°C; a) uvecanje 100x; b) EDS analiza uzorka
a); ¢) EDX mape uzorka d); AFM analize uzorka a).

Sve vrednosti veli¢ina prikazanih na Sl. 4.2.15. i S1.4.2.16. koje su posledice
elektrotalozenja aluminijuma pri potpotencijalima na vanadijumu iz izabranog rastopa na
temperaturi od 250°C bivaju uveéane u istom sistemu i pod istim uslovima, ako se

elektrotalozenje odigra uz katodnu prenapetost u podrué¢ju natpotencijala, SI.4.2.17.

Prisustvo aluminijuma u povrSini vanadijumove radne -elektrode nakon
elektrotalozenja pri potpotencijalu (na primer, 0,050 V vs. Al), uglavnom u obliku legura,
dokazuje analiza difrakcijom X-zraka (XRD), SI.4.2.18., SI1.4.2.19a,b i S1.4.2.20 na

kojima se mogu uociti vrhovi i kolena koji odgovaraju pojedinim Al-V legurama.
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Slika 4.2.18: XRD analiza vanadijuma snimljene nakon 2 sata delovanja potencijala E = 0,050 V vs. Al u
rastopu ekvimolarne smese AICI; + NaCl i T = 200°C: (V) V; (*) AlVs— 41,65 960,55 276,45 ¢
AlV3; () AlxsVs— 41,639 41,769 43,73 % (+) AlgVs — 41,779 60,42 % 76,01 9.
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Slika 4.2.19a: XRD analiza vanadijuma snimljene nakon 2 sata delovanja potencijala E = 0,050 V vs. Al u
rastopu ekvimolarne smeSe AIClz; + NaCl i T = 250°C: (V)-V; (*) AlVs
41,65960,55976,45% () AlxsVs — 41,639 41,76° 43,73% (+) AlgVs — 41,77% 60,42
76,01 9.
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Slika 4.2.19b: XRD analiza vanadijuma snhimljene nakon 5 sati delovanja potencijala E = 0,100 V vs. Al u
rastopu ekvimolarne smeSe AIClz + NaCl i T = 250°C: (V)-V; (*) AlVs-
41,65 960,55 976,45 % (®) AlxsV4 — 41,63°% 41,769 43,73% (+) AlgVs — 41,77% 60,42 °
76,019.
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Slika 4.2.20: XRD analiza vanadijuma nakon 5 sati delovanja potencijala E = 0,030 V vs. Al u rastopu
ekvimolarne smese AICI;+NaCl i T=300 2: (V)- V; (*) AlVa— 41,65 960,55 %76,45 °AlVs; (o)
AlpVy—41,63541,769 43,73 % (+) AlgVs — 41,77 60,42 76,01 % ostali vrhovi odnose se
na AlO i Al,O3 okside).
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Slika 4.2.21: XRD analiza cistog vanadijuma: (V) je vanadijum.

4.3 Sistem Al-Zr

Elektrohemijski eksperimenti sa cirkonijumom vrSeni su u sistemu u kome je:
radna elektroda (katoda) bila cirkonijum; anoda i referentna elektroda aluminijum;
elektrolit rastop ekvimolarne smese aluminijum(lll)-hlorida i natrijum-hlorida pod
atmosferom argona, nakon obavljene predelektrolize; a radne temperature su bile 200°C,
250°C i 300°C.
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Slika 4.3.1: Polarizaciona kriva cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl; v =1 mV
st; T =200°C; rezim promene potencijala: a) Ei = 0,250 V — Etr=— 0,050 V vs. Al; b) Ei =
—0,050 ¥ — E;= 0,250 V vs. Al
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Slika 4.3.2: Polarizaciona kriva cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICI;+ NaCl; v=1mV
st; T = 250°C; rezim promene potencijala: a) Ei = 0,250 V — Et=— 0,050 V vs. Al; b) Ei = —
0,050 V' — E;= 0,250 V vs. Al
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Slika 4.3.3: Polarizaciona kriva cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICI;+ NaCl; v=1mV
st; T = 300°C; rezim promene potencijala: a) Ei = — 0,050 V — E¢r= 0,250 V vs. Al; b) Ei =
0,250 V — Er=— 0,050 V vs. Al
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Na SlI. 4.3.1., 4.3.2. i1 4.3.3. prikazane su polarizacione krive cirkonijuma snimane od
potencijala bliskog njegovom reverzibilnom potencijalu do katodnih prenapetosti u
odnosu na referentnu elektrodu (ravnotezni potencijal aluminijuma u datom rastopu)
snimljene pri temperaturama od 200°, 250° i 300°C. Na krivama u podrugju
aluminijumovog potpotencijala na cirkonijumu, dobijenih promenom potencijala radne
elektrode od pozitivnih ka negativnim vrednostima, pri sve tri primenjene temperature,
nisu uocljive velike promene logaritma struje. O¢ekivane nagle promene logaritma struje
javljaju se pri dostizanju katodne prenapetosti iz opisanog smera promene potencijala i
pri promeni smera promene potencijala cirkonijumove elektrode ka reverzibilnom
potencijalu cirkonijuma u datom sistemu. Pri promeni potencijala iz podrucja
natpotencijala u podrucje potpotencijala i dalje u pozitivnom smeru pri sve tri primenjene
temperature javlja se viSe promena pravca krive. Prvi par kvazilinearnih promena
logaritma struje sa potencijalom (,,Tafelove prave”) na potencijalu bliskom vrednosti
0,000+£0,005 V vs. Al mora se pripisati potencijalu elektrotalozenja i rastvaranja
aluminijuma, a sli¢ne promene logaritma struje pri zabelezenim potencijalima mogu se
pripisati legurama formiranim za vreme elektrotaloZenja aluminijuma na cirkonijumu i
pri potpotencijalima i pri natpotencijalima.

Tipicni ciklicki voltamogrami dobijeni sa cirkonijumom u izabranom rastopu, a
pri tri razli¢ite temperature prikazani su na Sl. 4.3.4., 4.3.5. i 4.3.6. Ovi dijagrami
pokazuju da u podrucju potpotencijala katodne gustine struje formiraju jedva uoéljive

talase 1 slabo izraZene anodne odgovore. Sa pove¢anjem temperature rastopa povecavaju
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Slika 4.3.4: Voltamogram dobijen pomocu cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3+ NaCl,
T =200°C; @) v = 50 mV s’; redosled promene potencijala: E; = 0,300 V — E¢= 0,000 V
vs. Al; b) v =20mV s v =50 mV st v = 100 mV s*: redosled promene potencijala E; =
0,300 V — Ez= 0,000 V vs. Al.
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se gustine redukcione i oksidacione struje, ali ne i profilisanost katodnih i anodnih strujnih
talasa na cirkonijumu u podru¢ju aluminijumovog potpotencijala. Povecanje brzine
promene potencijala, pri ostalim uslovima konstantnim, dovodi, takode, do povecanja
gustine struje snimljenih voltamograma. Pojava i ovakvih redukcionih i oksidacionih
strujnih talasa, koji nemaju izrazite amplitude na voltamogramima dobijenim u podrucju

potencijala pozitivnijih od reverzibilnog potencijala aluminijuma na cirkonijumu u datom

elektrolitu, odrazava procese elektrotalozenja 1 rastvaranja aluminijuma pri
potpotencijalima.
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Slika 4.3.5:  Voltamogram dobijen pomocu cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl;a) v =10 mV s, T = 250°C; redosled promene potencijala: E;j = 0,200 V — Er= 0,000
Vvs. Al b)) v=10mV st v=20mVstv=50mVstv=100mVs?; redosled promene
potencijala Ei = 0,200 V' — E;= 0,050 V vs. Al.
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Slika 4.3.6: Voltamogram cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl; T =300°C: a)
v = 10 mV 5. redosled promene potencijala: E; = 0,200 V — E¢= 0,000 V vs. Al; b) v =
10mV st v =50mVstiv=100mV s?'; redosled promene potencijala Ei = 0,200 V — Et=
0,050 V vs. Al
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Na Sl. 4.3.7a, b i c predstavljeni su voltamogrami koji svojom negativnom

granicom potencijala zalaze u podrucje nadnapona (katodne prenapetosti) u odnosu na

reverzibilni potencijal aluminijuma u datom rastopu. Moze se uociti da povecanje katodne

prenapetosti u odnosu na aluminijumov reverzibilni potencijal i povecanje temperature

elektrolita ne poveéavaju broj redukcionih (katodnih) i oksidacionih (anodnih) strujnih

talasa, ali znacCajno povecavaju amplitude postojecih. Ovakvi rezultati, dobijeni

linearnom cikliCkom promenom potencijala u saglasnosti su sa polarizacionim krivama

istog sistema dobijenih pod istim uslovima.

Rezultati dobijeni primenom cikli¢ke linearne promene potencijala pri ¢emu se

grani¢ni negativni potencijal zadrzi konstantnim neko vreme pre nego se vrati na pocetnu

vrednost (grani¢ni pozitivni potencijal obi¢no u blizini potencijala radne elektrode u
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Slika 4.3.7: Voltamogrami cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl; T = 200°C; v

= 10 mV s:a) redosled promene potencijala: Ei = 0,300 V — Et= — 0,090 V vs. Al, E;
0,300V — Ei=—0,130V vs. AL, Ei = 0,300 V — E;=— 0,180V vs. Al; Ei = 0,300 V — E;=
— 0,250V vs. Al;b) T = 250°C; redosled promene potencijala: Ei = 0,300 V — Ei=— 0,030V
vs. Al, Ei = 0,300 V — Et=— 0,050V vs. Al; ¢) T = 300°C; redosled promene potencijala: a)
Ei=0,300V — Er=— 0,030V vs. Al; b) Ei = 0,300 V — Et=— 0,050 V vs. Al.
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odnosu na reverzibilni potencijal aluminijuma u istom rastopu pod istim uslovima)

prikazani su na Sl. 4.3.8., 4.3.9. i 4.3.10. Sa porastom vremena zadrzavanja katodnog

(negativnog) grani¢nog potencijala na izabranoj temperaturi, uz sve ostale uslove iste i U

podru¢ju aluminijumovog potpotencijala dolazi do povecanja gustine struje za iste

vrednosti potencijala pa time povecanja koli¢ine naboja ograni¢enog pojedinacnim

talasima. Povecanje koli¢ine naboja redukcije i oksidacije predstavlja povecanje koli¢ine

istalozenog i rastvorenog aluminijuma. Ovakvi podaci ukazuju, ponovo, na moguénost
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Slika 4.3.8: Voltamogrami dobijeni sa cirkonijumovom elektrodom u ekvimolarnom rastopu AICl; +
NaCl; v=10mV s?; T=200°C: a) redosled promene potencijala Ei = 0,300 V — E;= 0,010
Vvs. Al, sa zadrzavanjem na potencijalu 0,010V vs. Al u trajanju od 300 si600s; b) redosled
promene potencijala E; = 0,300 V' — Ef= 0,050 V vs. Al, sa zadrzavanjem na potencijalu

0,050 V vs. Al u trajanju od 60 s, 300 s i 600 s.
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Slika 4.3.9: Voltamogrami dobijeni pomocu cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AlCl; +
NaCl; T =250°C; v = 10 mV s; redosled promene potencijala E; = 0,200 V — E¢= 0,010 V
vs. Al; sa zadrzavanjem na potencijalu 0,010 V vs. Al u trajanju od 60 s, 300 s i 600 s.
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elektrotalozenja aluminijuma na cirkonijumu pri potpotencijalima i formiranje legura sa
podlogom. Ovakve pretpostavke nalaze potvrdu u voltamogramima ostvarenim
zadrZzavanjem negativne granice potencijala u podru¢ju natpotencijala, SlI. 4.3.11. Pri
takvim eksperimentima uocljivi su veliki anodni strujni talasi ¢ija amplituda i1 broj se
uvecava sa povecanjem duzine zadrzavanja izabrane katodne prenapetosti u odnosu na
aluminijum u tom sistemu. Uvecanje koli¢ine naboja, ograni¢enog granicama anodnih
strujnih talasa, ukazuje na uvecanu koli¢inu istaloZenog aluminijuma, a kako katodna
struja ne raste znacajno pri povecanju vremena zadrzavanja izabrane katodne
prenapetosti, mora se predpostaviti da jedan deo istaloZzenog aluminijuma sa podlogom

formira legure Sto se odrazava u stvaranju dodatnih anodnih strujnih talasa.
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Slika 4.3.10: Voltamogram dobijen pomocu cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl; +
NaCl; T =300°C; v = 10 mV s redosled promene potencijala E; = 0,200 V — Ef= 0,010 V
vs. Al; sa zadrzavanjem na potencijalu 0,010 V vs. Al u trajanju od 60 s, 300 s i 600 s.
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Slika 4.3.11: Voltamogram dobijen pomocu cirkonijumove elektrode u ekvimolarnom rastopu AICl; +
NaCl; T = 250°C; redosled promene potencijala Ei = 0,200 V — E;=— 0,020 Vvs. Al; v =
10 mV s sa zadrzavanjem na potencijalu — 0,020 V vs. Al u trajanju od 120 s i 300 s.
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Slika 4.3.12: Promena potencijala elektrode od cirkonijuma pri ,,otvorenom kolu™ nakon 60 minuta

potencijala E = 0,020 V vs. Al nametnute jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog
potencijala E = 0,300 V vs. Al; a) T =200°C; b) T = 250°C; c) 300°C.

Dijagrami zavisnosti potencijala radne elektrode od vremena tokom rastvaranja
aluminijuma sa cirkonijumove elektrode istaloZenog potenciostatskim pulsem u trajanju
od 60 minuta, dobijeni sprovodenjem merenja pri ,,otvorenom kolu” za tri razlicite
temperature (200°C, 250°C i 300°C) prikazani su na Sl. 4.3.12. U sva tri slu¢aja moze se
identifikovati po jedno dodatno ,,koleno* (promena smera kretanja potencijala) onome
koje odrazava reverzibilni potencijal aluminijuma u datom sistemu. Uzimajuéi u obzir
predhodne rezultate dobijene drugim elektrohemijskim metodama u istim sistemima i pod
istim uslovima, moze se tentativno ustanoviti saglasnost pokazatelja koji bi ukazivali na
to da se pri elektrotaloZenju aluminijuma na cirkonijumu formiraju legure ¢ije ravnoteZne
potencijale u datim sistemima odrazava niz ,.kolena® koji se pretvaraju u liniju koja
mestimi¢no menja ugao nagiba.

Na SI. 4.3.13. prikazani su rezultati dobijeni skenirajuéim elektronskim
mikroskopom, analizom energetske disperzivne spektroskopije (EDS) i mikroskopijom
atomskih sila (AFM) na cirkonijumovoj elektrodi na kojoj je primenjen potenciostatski
puls u podru¢ju aluminijumovog potpotencijala. Ovi rezultati veoma snazno podrzavaju
predpostavku da se aluminijum elektrotalozi pri potpotencijalima na cirkonijumu iz
upotrebljenog rastopa. Izgledi cirkonijumove povrsine (AFM analiza) pre i posle dejstva
potenciostatskog pulsa sa istom vrednoscu amplitude, ali nesto duzeg trajanja, u oblasti
potpotencijala aluminijuma, kao i porast hrapavosti povrSine usled transformacije
izazvane navedenim potenciostatskim pulsom dobijeni metodom mikroskopije atomskih

sila (AFM) prikazani su na Sl. 4.3.14. Ovi rezultati potvrduju prisustvo aluminijuma u
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povrsini cirkonijuma pri potpotencijalima u upotrebljenom rastopu i primenjenim radnim

temperaturama.

5
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Slika 4.3.13: SEM fotografija povrsine radne Zr elektrode snimljena nakon 2 sata delovanja potencijala
E = 0,020 V vs. Al ostvarenog jedini¢nim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu
AICl; + NaCl; T = 250°C; a) uvecanje 1500x,; b) EDS analiza uzorka povrsine prikazanog
na a); ¢) EDX mapa uzorka pod a).

g wm

XlObO um/div Sumx fum x 08 pm xl.ooo ;Jm/div SumxSumx 03 um

AMS = 81.280 nm RMS » 17,432 0m

2 800.000 nm/div Z 300.000 nm/div

a) b)

Slika 4.3.14: 2D i 3D izgled povrsine radne elektrode od cirkonijuma snimljene metodom mikroskopije
atomskih sila (AFM); a) pre (5 um x 5 um x 0,8 um); b) nakon 5 sati delovanja (5 um x 5
um x 0,3 um) potencijala E = 0,020 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom
u ekvimolarnom rastopu AICI;+ NaCl; T = 250°C.

Dileme oko toga da li sa cirkonijumom u upotrebljenom rastopu dolazi ili ne
dolazi do formiranja legura usled elektrotalozenja aluminijuma pri potpotencijalima na

zadatim temperaturama i u upotrebljenom rastopu moraju se ukloniti nakon rezultata
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dobijenih primenom difrakcije X-talasa. Ove analize na uzorcima cirkonijuma nakon

elektrotalozenja aluminijuma pri potpotencijalima, Sl. 4.3.15a, b i ¢, pokazuju formiranje

bar dve legure aluminijuma i cirkonijuma.

Slika 4.3.15a:

Slika 4.3.15b:
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XRD analiza povrsine radne Zr elektrode snimljena nakon 2 sata delovanja potencijala E
= 0,010 V vs. Al ostvarenog jedini¢nim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu
AICl;+ NaCl; T =200°C; (Zr) - Zr; (*) AlZr,— 36,76 % 37,03 9 53,19 % () ZrAls— 22,81 °
38,089 63,349 65.86% 73,79 % (+) Zrdl — 35,01 ©, 36,47 9, 54,79 57,6.
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XRD analiza povrsine radne Zr elektrode snimljena nakon 5 sati delovanja potencijala E
= 0,020 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu
AIClz + NaCl; T = 250°C; (Zr) — Zr; (x) AlsZrs— 37,6 % 38,47 9 55,249 59,78 % (e) ZrAl
—22,81238,08963,342,65.86 73,799 78,82 % (0)AlZr — 25,82 36,76 9 37,039 53,19 °
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Slika 4.3.15c: XRD analiza cirkonijumove elektrode 2 sata nakon delovanja potencijala E = 0,010 V vs.
Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AIClz; + NaCl;
T =2300°C, (Zr) Zr; (A AlZr,—37,33% 32,919 34,689 39,74 %(e) ZrAl;— 22,81 % 38,08 %,
63,34 °,65.869 73,799 78,82 %
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Slika 4.3.16: SEM fotografija povrsine elektrode od cirkonijuma nakon 2 sata delovanja potencijala E =
— 0,010 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu
AICl; + NaCl; T = 250°C; a) uveéanje 100x,; b) EDS analiza uzorka povrsine prikazanog
pod a); c) EDX analiza uzorka pod a).

Izgled povrsine elektrode cirkonijuma nakon elektrotaloZenja aluminijuma pri
malim katodnim prenapetostima prikazan je na SI.4.3.16.a), analiza te elektrode

energetskom disperzivnom spektroskopijom na S1.4.3.16.b), a njene EDX mape
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raspodele cirkonijuma, aluminijuma i kiseonika u njenoj povrsini na S1.4.3.16.c). Osim
vidljive i povecane koli¢ine aluminijuma ove analize ne razlikuju se mnogo od
predhodno predstavljenih analiza uzoraka dobijenih pod ostalim istim uslovima, ali
nakon elektrotalozenja aluminijuma pri potpotencijalima.

Razlike se ponekad mogu uociti nakon analize difrakcijom X-zraka, S1.4.3.17

kada se mogu javiti razlike u broju ili vrsti formiranih legura.
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Slika 4.3.17: XRD analiza cirkonijumove elektrode snimljena 2 sata nakon delovanja potencijala E = —
0,010 V vs. Al ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu
AICl3 + NaCl; T = 250°C: (Zr) Zr; () AlsZr — 27,35 % 38,08 % 63,34 % 73,79 % 78,82 % (Al)
Al.
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5. DISKUSIJA

5.1 Referentni potencijal i reverzibilni potencijali

U literaturi [57-61, 84] se mogu naci podaci o tome da rastopi smeSa AICI3+NaCl
sadrze veéi broj vrsta (AICls, AlCls, AICls, Al.Clz, AlClip, Na* i ClI) i da
koncentracija svake od tih vrsta zavisi od sastava rastopa [60, 61]. U rastopu ekvimolarne
smese (50 mol.% AICls + 50 mol.% NaCl), dominiraju joni AICls i Na*. Sa porastom
uéedéa AICI3 u rastopu posmatrane smese raste koncentracija jona Al,Cl7 i to dok ne
dostigne jednakost koncentracije sa AICls jonom §to se desava u rastopu pri sastavu 60
mol.% AICI3z + 40 mol.% NaCl [60, 61]. Posledica je promena potencijala aluminijuma
sa promenom sadrzaja AICIz. U nasem radu nisu postojali razlozi za promenu potencijala
aluminijuma jer su svi eksperimenti obavljeni u rastopu ekvimolarne smeSe. U takvom

rastopu se redukcija aluminijuma odigrava po jednacini (5.1).:
AlCl, +3e” - Al+4Cl™ (5.1)

Reverzibilnost ove reakcije ostvaruje referentni potencijal za sva elektrohemijska merenja

uradena u ovome radu:

_ro RT, [(aci-)*
Egjaz+ = Egyyps+ — 570 [E (5.2)

| najmanja koli¢ina necistoca u sistemu utic¢e na izgled cikli¢kih voltamograma [56]. Zato
su upotrebljavane Ciste hemikalije, a rastop izlagan predelektrolizi u trajanju od 10
casova.

Izmerene vrednosti ravnoteznih potencijala paladijuma, vanadijuma i cirkonijuma

i njihove promene sa temperaturom rastopa, Er, predstavljene su u Tabeli 5.1.1.

Uoceno je da se u slucaju paladijumove radne elektrode ravnotezni potencijal
pozitivira za oko 50 mV kao posledica poveéanja radne temperature od 50°C. U slucaju
vanadijuma ravnotezni potencijal negativira se za oko 50 mV, a cirkonijuma za oko 40
mV kada se radna temperature poveca za 50°C. U literaturi [85] se mogu na¢i (dE%/dT)
koeficijenti za paladijumov, vanadijumov i cirkonijumov standardni ravnoteZni potencijal
u kiselim vodenim rastvorima i oni iznose: 0,915mV/°C; —1,125 mV/°C i —1,45 mV/°C,

respektivno. Predznak i razlomak izmerenih vrednosti promene potencijala radnih
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elektroda i intervala promene temperature veoma dobro se slazu sa ovim literaturnim
podacima.
Tabela 5.1.1: 1zmerene vrednosti, Er, ravnoteznih potencijala radnih elektroda od Pd, V i Zr u rastopima

zagrejanim na 200 €, 250 € i 300 C; i izracunate vrednosti ravnoteznih potencijala radnih
elektroda (Eiz) Pd, V i Zr na temperaturama od 200 C, 250 € i 300 €.

Er [V vs.Al] Er[Vvs.All Eiz[V vs.Al] Er [V vs.Al] Eiz[V vs.Al]
Elektroda 200 °C 250°C 250°C 300°C 300°C
Pd 1,126 1,168 1,172 1,230 1,214
\% 1,122 1,065 1,066 1,021 1,010
Zr 0,367 0,330 0,295 0,270 0,257

Svaki ravnotezni elektrodni potencijal (pa i standarni elektrodni potencijal)
definisan je kao potencijal polureakcije u odnosu na referentnu elektrodu na odredenoj
temperaturi, pri ¢emu sve hemijske vrste imaju jedini¢ni aktivitet i zauzimaju svoje
standardno stanje. Standardno stanje moze da bude definisano kao Cisto kristalno ¢vrsto
stanje, kao Cista tecnost, idealni gas ili idealni rastvorak sa molalitetom jednakim jedinici.
Uticaj temperature na ravnotezni potencijal, E%, meren u odnosu na referentnu elektrodu

izrazava se se preko:
dE®
EQ = E0yq + (T — 298) [d—T]Z% (5.3)

Ako se na naSe sisteme primeni ovaj izraz (i pored toga Sto se ne radi o vodenim
rastvorima i ne radi o vodonikovoj standardnoj referentoj elektrodi) na paladijum,
vanadijum i cirkonijum, a upotrebe (dE%/dT) koeficijenti iz literature [85], ustanovice se
poklapanje sa trendom koji predvida termodinamika (za sve tri radne elektrode).
Ovakvi podaci pokazuju:
a) da su upotrebljeni sistemi veoma hemijski ¢isti,
b) da je upotreba aluminijuma kao referentne elektrode u uradenim

eksperimentima bila opravdana.
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5.2 ZajedniCke osobine linearnih ciklickih voltamograma,
polarizacionih krivih i dijagrama dobijenih merenjem ,,otvorenog

kola”

Reverzibilni potencijali svih upotrebljenih podloga (Pd, V, Zr) su u izabranom
rastopu i pri sve tri radne temperature bili pozitivniji od reverzibilnog potencijala u istom
sistemu. To je omogucilo da se u relativno Sirokom rasponu potencijala pozitivnijih od
reverzibilnog potencijala aluminijuma ispituju reakcije redukcije i oksidacije na
izabranim podlogama. Drugim refima, ispitivani su fenomeni koji se odigravaju u
podrucju potpotencijala aluminijuma.

Fina struktura podruc¢ja oksidacionih struja na voltamogramima, snimljenim
ciklickom linearnom promenom potencijala radne elektrode u podrucju potpotencijala
aluminijuma, bolje je izraZena od strukture podrucja redukcionih struja. Zato je bilo tesko
odrediti ta¢an broj redukcionih (katodnih) strujnih talasa dobijenih za svaku od tri radne
elektrode. Oksidacioni (anodni) strujni talasi bili su bolje definisani, posebno u
slu¢ajevima duzeg elektrotalozenja i njihov broj bio je razlicit za svaku podlogu.

Merene su vrednosti potencijala koji odgovaraju vrhu talasa umesto vrednosti
potencijala koji odgovara minimumu gustine struje izmedu dva strujna talasa jer:

a) redukcioni (katodni) strujni talasi nisu bili tako dobro definisani kao u slu¢aju

elektrotaloZenja metala pri potpotencijalima na monokristalima,

b) oksidacioni (anodni) strujni talasi su se medusobno u zna¢ajnoj meri poklapali

Sto je onemogucavalo ta¢no odredivanje poCetnog potencijala svakog strujnog

talasa.

Literatura ukazuje na to da je na polikristalnim podlogama u rastopima prakti¢no
nemoguce dostici profilisanost i detalje voltamograma koji se dobijaju na monokristalnim
podlogama u rastvorima [86-88]. Srednje vrednosti ovako merenih potencijala vrhova
redukcionih (katodnih) i oksidacionih (anodnih) strujnih talasa u podru¢ju potpotencijala
aluminijuma dobijenih na sve tri podloge (Pd, Vi Zr) prikazane su u Tabeli 5.2.1. Vidljivo
je da se vrednosti potencijala katodnih i anodnih strujnih talasa razlikuju za najmanje 60
mV §to ukazuje na to da se najverovatnije radi o procesima formiranja i rastvaranja ¢vrste

faze, a ne o procesima adsorpcije i desorpcije [89].
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Tabela 5.2.1: Srednje vrednosti potencijala vrhova redukcionih i oksidacionih strujnih talasa dobijenih
linearnom promenom potencijala (jednan ciklus) u podrucju elektrotaloZenja aluminijuma
pri potpotencijalima na paladijumu, vanadijumu i cirkonijumu na 200 €, 250 € i 300 € iz
rastopa ekvimolarne smese AIClz+NaCl.

Elektroda  Vrhstrujnog talasa ~ 200°C  250°C  300°C

Katodni [V vs. Al] 0,203 0,176 0,101
Pd Anodni | [V vs. Al] 0,279 0,446 0,446
Anodni Il [V vs. Al] 0,633 0,611 0,567
Katodni [V vs. Al] 0,075 0,088 0,036
\ Anodni | [V vs. Al] 0,424 0,438 0,526
Anodni Il [V vs. Al] 0,802 0,543 0,576
Katodni [V vs. Al] 0,163 0,077 0,085
Anodni [V vs. Al] 0,133 0,193

Zr

Kada je radna elektroda zadrzavana duze na grani¢nom katodnom potencijalu
ciklicke linearne promene potencijala javljale su se dve karakteristike voltamograma
(S1.4.18.,4.1.9.,4.1.10.,4.2.9.,42.10.,4.2.11,,4.38.,4.39,,4.3.10. 1 4.3.11.):

a) vrednosti gustine struje vrhova anodnih (oksidacionih) strujnih talasa rasli su

sa povecanjem vremena zadrzavanja na grani¢nom katodnom potencijalu, Tabela

522,

b) koli¢ina naelektrisanja ograni¢ena oksidacionim (anodnim) strujnim talasom

rasla je sa pove¢anjem vremena zadrzavanja na grani¢nom katodnom potencijalu,

Tabela 5.2.3.

Koli¢ine elektriciteta ograni¢enog anodnim odgovorima (Tabela 5.2.3.) dobijene
linearnom promenom potencijala u podru¢ju aluminijumovog potpotencijala, na sve tri
metalne podloge, znacajno se razlikuju od naelektrisanja potrebnog za elektrotaloZenje
gusto pakovanog Al (111) monosloja koji iznosi 1,17 mAs cm2 [24].

Treba zapaziti da povecanje temperature u sistemu, pod ostalim jednakim
uslovima, vodi povecanju amplitude strujnih talasa i povecanju naelektrisanja unutar
granica strujnih talasa.

Da bi se dobile karakteristike rastvaranja potenciostatski elektrotalozenog
aluminijuma u podrucju potpotencijala na Pd, V 1 Zr, uradena su merenja pri kvazi
otvorenom kolu. Prvo je primenjivan potenciostatski puls odredenog trajanja ¢ija vrednost
amplitude je bila negativnija od vrednosti pocetka anodnog strujnog talasa za svaku od tri

podloge. Zatim je meren potencijal ,,otvorenog kola” tako dobijene povrsine elektrode u
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Tabela 5.2.2: Promena vrednosti maksimuma katodnih strujnih talasa sa poveéanjem vremena zadrZavanja
na granicnom katodnom potencijalu.

Zadriavanje Potencijal

Elektroda [s] [V vs. All 200°C 250°C 300°C

60 0,060 0,09 mAcm2 0,21 mAcm 1,6 mAcm2

Pd 300 0,050 0,13mAcm? 0,39 mAcm™ 3,1 mAcm™
600 0,060 0,18 mAcm2 0,45 mAcm 4,9 mAcm

120 0,040 0,6 mMAcm2 1,04 mAcm2 11,8 mAcm

Vv 300 0,040 1,0mAcm2  3,92mAcm?2 12,7 mAcm
600 0,040 1,7 mAcm™2 451mAcm=2 14,7 mAcm™

60 0,010 0,17 mAcm 2,0mAcm2 6,86 mAcm=

Zr 300 0,010 0,48 mAcm™ 2,7 mAcm2 7,5 mAcm
600 0,010 0,77 mAcm2 2,8mAcm2 8,75 mAcm

Tabela 5.2.3: Promena kolicine naelektrisanja ogranicene anodnim strujnim talasom u zavisnosti od
promene vremena zadrzavanja na granicnom katodnom potencijalu.

Elektroda Z“drz[‘;]” anje F[’\‘}tsz_cga' 200°C 250°C 300°C

60 0,050 2,1mAcm 3,2mAcm2 16mAcm2

Pd 300 0,050 9,5mAcm=2  14,1mAcm 81mAcm
600 0,050 11,3mAcm2  19.2mAcm?  182mAcm

120 0,040 99mAcm=2  195mAcm2  267mAcm

Vv 300 0,040  182mAcm2  254mAcm2  325mAcm
600 0,040  240mAcm2  390mAcm?  411mAcm

60 0,010 3,6mAcm 26mAcm=2  115mAcm

Zr 300 0,010 9,75mAcm™ 53mAcm2  216mAcm
600 0,010 13,0mAcm™ 61mAcm2  259mAcm

zavisnosti od vremena, pri ¢emu je aktivaciona prenapetost izazvana malom konstantnom
strujom rastvaranja (2x10°A) smatrana zanemaruju¢om. Dobijene krive (S1. 4.1.13,
4.2.14, 4.3.12)) pokazuju prevoje (kolena) koje izaziva aluminijum, na i u metalu
elektrode, koji je u stanju da odrZi odredeni ravnotezni potencijal sa jonima AICls u
rastopu. Mala konstantna struja rastvaranja primenjena u merenjima ,,otvorenog kola”

dovodi do polaganog smanjenja povrSinske koncentracije aluminijuma sa vremenom.
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Snimljeni dijagrami pokazuju promenu reverzibilnog potencijala aluminijuma (Nernst)
sa promenom povrsinske koncentracije aluminijuma. Zato se ,,plato” na krivoj ,,0tvorenog
kola” moze prepoznati kao reverzibilni potencijal dve faze, koje se verovatno mogu naci
u faznom dijagramu izabranog para metala.

Kada je vrednost potencijala zadatog pulsa bila jednaka ili veoma bliska vrednosti
aluminijumovog reverzibilnog potencijala broj tacaka prevoja bio je jednak broju anodnih
strujnih talasa dobijenih linearnom ciklickom promenom potencijala. Treba zapaziti da
se broj tacaka prevoja i vrednosti njihovih potencijala relativno dobro slazu sa brojem
maksimuma pomenutih anodnih strujnih talasa i vrednostima njihovih potencijala, Tabela
5.2.4.iTabela5.2.1.

Tabela 5.2.4: Potencijali tacaka prevoja na krivama promene potencijala ,,otvorenog kola” sa viremenom
rastvaranja aluminijuma elektrotalozenog na Pd, V i Zr elektrode.

Elektroda  Broj tacaka 200°C 250°C 300°C
I 233mV vs. Al 314mV vs. Al
Pd I 499mV vs. Al 514mV vs. Al
| 166mV vs. Al 133mV vs. Al 260mV vs. Al
\% I 273mV vs. Al 270mV vs. Al 480mV vs. Al
1" 383mV vs. Al 530mV vs. Al 560mV vs. Al
Zr | 72mV vs. Al 30mV vs. Al 40mV vs. Al

Produzeno potenciostatsko elektrotalozenje dovodilo je do proporcionalnog povecanja
vremena potrebnog za rastvaranje pri merenjima “otvorenog kola”, ali je imalo malo
uticaja na promenu potencijala tacaka prevoja. Povecanje radne temperature povecavalo
je koli¢inu istaloZenog i rastvorenog aluminijuma, $to je takode u saglasnosti sa podacima
zapazenim u eksperimentima sa linearnom promenom potencijala.

U nacelu, potencijali anodnih strujnih talasa rastvaranja na voltamogramima
kasne u vremenu u odnosu na potencijale platoa dobijenih merenjem ,,otvorenog kola”,
jer zahtevaju aktivacionu prenapetost da bi se postigla gustina struje nakon §to se napusti
ravnotezni potencijal svakog para faza.

Primeceni ravnotezni potencijali faza dobijenih elektrotalozenjem aluminijuma na

izabranim podlogama proveravani su i snimanjem polarizacionih krivih, Tabela 5.2.5.
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Tabela 5.2.5: Vrednosti ravnoteznih potencijala procesa formiranja i rastvaranja faza pri elektrotalozenju
aluminijuma na Pd, V'i Zr elektrodama odredeni na osnovu polarizacionih krivih.

Elektroda  Tranzicija 200°C 250°C 300°C
Katodni —10mV vs. Al —14mV vs. Al —16 mV vs. Al
Al o Al )
~ Anodni +9mV vs. Al +8mV vs. Al +37mV vs.Al
?1 +85mV vs. Al +92mV vs. Al +114mV vs. Al
?2 +491mV vs. Al +535mV vs. Al
Ao Al Katodni —39mV vs. Al —17 mV vs. Al —11 mV vs. Al
Anodni +51mV vs. Al +35 mV vs. Al — 2mV vs. Al
v 21 +120mV vs. Al +76 mV vs. Al +97 mV vs. Al
22 +246mV vs. Al +288mV vs. Al
?3 +512mV vs. Al +371mV vs. Al
24 +634mV vs. Al +794mV vs. Al
Katodni -2mV vs. Al —11mV vs. Al — 3mV vs. Al
APt Al ]
Anodni +24mV vs. Al +2mV vs. Al +20mV vs. Al
21 +87mV vs. Al +36mV vs. Al +32mV vs. Al
Zr
22 +165mV vs. Al +176mV vs. Al
?3 +191mV vs. Al
24 +218mV vs. Al

5.3 ElektrotaloZenje aluminijuma pri potpotencijalima

Prema literaturi [90-92], do formiranja monosloja elektrotaloZzenjem pri
potpotencijalima moZze do¢i kada je polovina razlike u izlaznim radovima elektrona (0,5
X A®) talozenog metala (u ovom slucaju aluminijuma) i podloge (u ovom slucaju
paladijuma, vanadijuma i cirkonijuma) pozitivna (vidi Tabelu 5.3.1.). To bi znag¢ilo da se
elektrotaloZenje aluminijuma pri potpotencijalima ocekuje na paladijumu, mozda 1 na

vanadijumu, ali ne i na cirkonijumu.

Tabela 5.3.1: Vrednosti polovine razlike u izlaznim radovima elektrona izmedu aluminijuma i izabranih
metalnih podloga, izracunate na osnovu predloga Kolb-a, Przasnyski-og i Gerischer-a [90,
76, 92].
Sistem Pd-Al  V-Al Zr-Al
05xA®d (ev) 0525 0,080 —0,060
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Medutim, elektrotaloZenje aluminijuma pri potpotencijalima je zapazeno na svim
izabranim podlogama (Pd, V i Zr). Ovo potvrduju rezultati eksperimenata ostvarenih
elektrohemijskim metodama (linearna promena potencijala, polarizacione krive, merenja
,otvorenog kola”) i analize fizickim metodama (EDS, EDX, XRD i AFM).

lako su izabrani grani¢ni katodni potencijali (pozitivniji od ravnoteznog
potencijala aluminijuma) u metodama linearne promene potencijala zadrzavani duze
vreme nije bilo znacajnog povecanja odgovarajuce struje redukcije. Ovakvi podaci
ukazuju, sa velikom verovatno¢om, na to da se elektrotalozenje aluminijuma pri
potpotencijalima na izabranim podlogama nakon formiranja bar jednog celog monosloja
aluminijuma nastavlja priblizno istom brzinom kojom aluminijum iz monosloja ulazi u
intermetalne reakcije u ¢vrstome stanju sa metalom podloge. Ova dinamicka kvazi —
ravnoteza izgleda da se odrzava sve dok se nastavlja intermetalna reakcija u ¢vrstome
stanju, najverovatnije, difuzijom u ¢vrstome stanju aluminijuma u podlogu. Anodni
strujni talasi, koji beleze razli¢ite potencijale za njihove maksimume, bi tada odrazavali
rastvaranje razli¢itih intermetalnih jedinjenja formiranih tokom predhodnog

elektrotalozenja aluminijuma, a koja naravno, poseduju razlicite potencijale rastvaranja.

5.3.1 Elektrotalozenje aluminijuma i formiranje legura na paladijumu pri

potpotencijalima

Vrednost polovine razlike izlaznih radova elektrona izmedu podloge — paladijuma
i talozenog metala — aluminijuma je znacajna (0,525 eV, Tabela 4.3.1.) i u skladu sa Cesto
citiranom hipotezom [90-92] sugerise da u ispitivanom sistemu veoma verovatno dolazi
do elektrotaloZzenja aluminijuma pri potpotencijalima na paladijumu. Izvedeni
elektrohemijski eksperimenti (metode ciklicke linearne promene potencijala,
potenciostatskog pulsa, ,,otvorenog kola”, polarizacione krive) i metode fizicke analize
uzoraka (EDS, XRD i AMF) potvrduju reenu hipotezu. Sve ukazuje na to da se na
paladijumu u rastopu ekvimolarne smese AlCIz+NaCl na temperaturama od 200°, 250° i
300°C aluminijum elektrotaloZi pri potpotencijalima i sa podlogom formira legure.

Voltamogrami dobijeni linearnom ciklickom promenom potencijala pokazuju
vrhove katodnih strujnih talasa na potencijalima pozitivnijim od 150 mV vs. Al i dobro
formirane anodne talase (Tabela 5.2.1.). Istovremeno, koli¢ina naelektrisanja vezana sa
rastvaranjem aluminijuma koji je predhodno istaloZzen (povrSina ograni¢ena anodnim

odgovorima) znatno je veca od koli¢ine aluminijuma koja odgovara monosloju
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aluminijuma (Tabela 5.2.3.). Vrednosti gustine struje za vrhove katodnih strujnih talasa
pri povecanju vremena zadrzavanja potencijala na katodnoj (negativnoj) granici ciklusa
linearne promene potencijala ne povecavaju se znacajno, a koli¢ina naelektrisanja vezana
za rastvaranje istalozenog aluminijuma raste. Ovo ukazuje na to da se nakon formiranja
monosloja aluminijum difuzijom ugradjuje u podlogu — paladijum i formira legure.

Dijagrami dobijeni metodom ,,otvorenog kola” podrzavaju ovakvu tvrdnju jer
pokazuju dva pregiba (Tabela 5.2.4.) koja odrazavaju ravnoteZe izmedu postojeéih parova
faza i aluminijuma u rastopu. Polarizacione krive ostvarene u posmatranom sistemu
(Tabela 5.2.5.) takode pokazuju dva ravnotezna potencijala na potencijalima veoma
bliskim onima dobijenim metodom otvorenog kola.

Metoda energetske disperzivne spektrometrije (EDS i EDX) pokazuje prisustvo
aluminijuma na/u povrSini paladijuma nakon elektrotaloZzenja aluminijuma pri
potpotencijalima (S1.4.1.14, 4.1.15, 4.1.17. i 4.1.18). U slucaju elektrotalozenja
aluminijuma pri potpotencijalu 100 mV vs. Al na temperaturi od 250°C beleZi se
prisustvo od 4 at.% aluminijuma; 44 at% paladijuma i 52 at.% kiseonika na/u elektrodi
od paladijuma (SI1.4.1.14.b i Tabela 4.1.1.), a SIL4.1.15. daje i mapu raspodele
aluminijuma po povrsini tog uzorka. Skeniraju¢i mikroskop (SI.4.1.15.a) i mikroskopija
atomskih sila (SI.4.1.16) pokazuju promenu povrsine uzorka i petostruko povecanje njene
hrapavosti usled formiranja legura.

Ravnotezni binarni fazni dijagram Al-Pd (SI. 2.4) jo§ nije precizno formiran, a
predvida postojanje devet ravnoteznih intermedijarnih faza [3]. U nasem slucaju
interesantan je deo faznog dijagrama bogat paladijumom u kome se javljaju faze:

- B (44 — 56 at.% Pd) koja poseduje kubnu strukturu i nastaje na temperaturama

od oko 1645°C;
- B’(48,5 — 52,8 at.Pd) koja poseduje romboedarsku simetriju i nastaje na oko
850°C;

- 11 (48 - 49 at.% Pd) koja poseduje kubnu strukturu i nastaje na oko 740°C;

- v (62,5 at.% Pd) ortorombne structure i nastaje na oko 1318°C, stehiometrije
AlzPds;

- p (65 — 73 at.% Pd) ortorombne strukure i nastaje na oko 1418°C, stehiometrije
AlPd2 i

-1 (70,7 — 71,7 at.% Pd) ortorombne structure i nastaje na oko 980°C.
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U literaturi [93] se mogu naéi podaci o fazama po strukturi sli¢nim p fazama koje
nastaju na 600°C i poseduju 72 pa i 80 at.% Pd. One su ortorombne strukture i mogu biti
stabilne ili metastabilne. Neki autori [94] su naglim hladenjem dobijali amorfne faze u
tankim slojevima, a u debljim delovima kubnu metastabilnu fazu stehiometrije Al2Pd.
Drugi su [95] naparavanjem nukleirali A fazu, a tre¢i [96] su naglim hladenjem dobili
metastabilni presi¢eni ¢vrsti rastvor aluminijuma sa do 33 at.% Pd, ali nisu mogli dati
kristalnu strukturu. Treba imati na umu da je maksimalna rastvorljivost aluminijuma u
paladijumu 20 at.% i to na 1055°C eutektikumu.

Nama dostupna literatura koja se bavi elektrotalozenjem aluminijuma na
paladijumu iz rastopa ili jonskih rastvora ne postoji. Isto je i sa radovima koji bi razmatrali
elektrolalozenje aluminijuma pri potpotencijalima na paladijumu. O formiranju
povrSinskih legura aluminijuma i paladijuma nastalih vakuum naparavanjem ili
spaterovanjem aluminijuma na paladijumu, ili oba metala na tre¢oj podlozi bavi se manji
broj radova [94-95, 97-102]. U njima se navode AIPd, AlsPd i AlsPd kao moguce faze sa
primitivnom kubnom (¢elija od 2 atoma), heksagonalnom (parametar reSetke a = 1.30 nm
and ¢ = 0.96 nm) i ortorombi¢nom strukturom (parameter reSetke a = 2.2505 nm, b =
1.7729 nm and ¢ = 1.184 nm), respektivno.

Rezultati analize difrakcijom X-zraka (SI.4.1.19. a) i b) i SI.4.1.22) kandiduju
AIPd, AlsPd> i AlsPds kao intermetalna jedinjenja koja nastaju elektrotalozenjem
aluminijuma pri potpotencijalima i natpotencijalima na paladijumu u rastopu ekvimolarne
smese AlCIs+NaCl na temperaturi od 250°C:

- kubna AlPd, prostorne grupe P213, parameter reSetke a = 4,868 A, zapremina

¢elije 115,36 A3, cetiri najintenzivnije vrednosti vrhova u difraktogramu su za 20

uglove od 25,89; 41,48; 45,65 i 72,68 stepeni [103, 104];

- heksagonalna AlsPdy, prostorne grupe P-3m1, parameter reSetke a = 4,227 A c

= 5,167 A, zapremina celije 79,95 A?’, cetiri najintenzivnije vrednosti vrhova u

difraktogramu su za 26 uglove od 24,32; 29,91; 42,78 i 62,12 stepeni [103, 105];

- kubna AlsPds, prostorne grupe P213, parameter reSetke a = 4,82 A, zapremina

¢elije 111,98 2\3, Cetiri najintenzivnije vrednosti vrhova u difraktogramu su za 20

uglove od 32,16; 41,9; 46,13 i 73,52 stepeni [103, 106].

Vrhovi koji odrazavaju kristalnu strukturu pojedinih legura na difraktogramima
nisu uvek izraziti kako zbog toga §to su dimenzije uzoraka samo 5x5 mm, tako i1 zbog

toga S$to su njihove 26 vrednosti veoma bliske uglovima podloge (u ovom slucaju
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paladijuma). Vrednosti 20 wuglova koje bi pripadale aluminijum-oksidima ili
natrijumovom hloridu bile su vrlo retke, $to pokazuje da su uzorci pre izlaganja difrakciji
X-zrakama bili dobro pripremljeni.

Uporedujuci tri prikazana difraktograma (S1.4.1.19. a) i b) i SI.4.1.22) lako je
uociti da se elektrotalozenjem i pri potpotencijalima i pri malom natpotencijalu formira
vise legura. Takode, uocljivo je da primecene legure poseduju veoma bliske
karakteristi¢ne vrednosti 26 uglova onima koji identifikuju podlogu, zbog ¢ega nije lako
sprovesti idealno preciznu atribuciju karakteristicnih literaturnih vrednosti 20 uglova
odredenim legurama.

Do formiranja Al-Pd povrsinskih legura dolazi difuzijom istalozenog aluminijuma
u paladijum, nakon Cega paladijumovi atomi izlaze na povrSinu i sa tu prisutnim i
prispelim aluminijumovim atomima formiraju povrSinsku leguru. Tako formirana ostrva
debljine oko dva sloja difunduju po povrsini i uklapaju se sa drugim ostrvima u vece
formacije. Ove formacije se povecavaju i ¢ine povrsinu ,,hrapavom” i ,,ljuspi¢astom”. Na
taj nacin se objasnjava i formiranje i rast povrSinske Al-Pd legure nastalih pri
temperaturama od 177°C do 427°C metodama naparavanja aluminijuma na paladijum.
Ovim putem se vrSi i tranformacija faza i1 formiranje intermedijarnih nestabilnih,

amorfnih (staklastih) i stabilnih faza u povrSinskim Al-Pd legurama.

5.3.2 Elektrotalozenje aluminijuma i formiranje legura na vanadijumu pri

potpotencijalima

Polovina razlike izlaznih radova elektrona za par V-Al je relativno mala (0,080
eV, Tabela 5.3.1.), $to sugeriSe malu verovatno¢u da se aluminijum elektrotalozi pri
potpotencijalima na vanadijumu. Medutim, rezultati dobijeni linearnom promenom
potencijala, metodom ,,otvorenog kola“, polarizacionim krivama, kao 1 rezultati EDS 1
XRD analiza ukazuju da dolazi do elektrotaloZenja i1 rastvaranja aluminijuma pri
potpotencijalima na vanadijumu iz rastopa ekvimolarne smeSe AlICls+NaCl na
temperaturama od 200°C, 250°C i 300°C.

Slicne odnose teorijskih pretpostavki i eksperimentalnih rezultata imali smo kod
para Zn-Al [107]. I tada su eksperimentalni rezultati ukazivali na elektrotalozenje
aluminijuma i formiranje legura na cinku pri potpotencijalima iz istog rastopa i pod istim

temperaturama.
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I u slu¢aju vanadijuma, kao podloge, dijagrami dobijeni linearnom promenom
potencijala pokazuju ociglednu katodnu (redukcionu) struju na potencijalima koji za 50 1
vise milivolti predhode reverzibilnom potencijalu aluminijuma (Tabela 5.2.1.), a veoma
dobro izrazene i profilisane anodne struje odrazavaju rastvaranje aluminijuma istalozenog
pri tim potpotencijalima. Nadalje, ukupna koli¢ina naelektrisanja koja prode kroz sistem
usled rastvaranja aluminijuma pri potpotencijalima 100 i viSe puta je vec¢a od one koja
odgovara jednom monosloju aluminijuma (Tabela 5.2.3.).

Istovremeno dijagrami dobijeni merenjima metodom ,otvorenog kola” sa
vanadijumovom elektrodom pokazuju najmanje jednu tacku prevoja (oko 150 mV vs. Al),
a Cesto su uocljive i jos§ dve (Tabela 5.2.4.). Njihovi potencijali u dobroj su saglasnosti sa
potencijalima vrhova anodnih struja na voltamogramima dobijenim liearnom promenom
potencijala pod ostalim jednakim uslovima (Tabela 5.2.1.), ali i sa ravnoteznim
potencijalima nekih od faza koje se javljaju na polarizacionim krivama sistema V-Al
(Tabela 5.2.5.).

Dakle, rezultati elektrohemijskih eksperimenata sugeriSsu da se aluminijum
elektrotalozi i formira legure pri potpotencijalima na vanadijumu iz rastopa ekvimolarne
smese AlCI3+NaCl na temperaturama od 200°C, 250°C i 300°C.

Rezultati dobijeni metodom energetske disperzivne spektrometrije (EDS i EDX)
jasno evidentiraju prisustvo aluminijuma od najmanje oko 3 at.% na/u povrSini
vanadijuma (koga ima 30 at.%) nakon potenciostatskog elektrotalozenja aluminijuma pri
potpotencijalima (vidi Sl. 4.2.15, Tabelu 5.2.1. i Sl 4.2.16, Tabelu 5.2.2.). Prisustvo i
raspored aluminijuma elektrotalozenog potpotencijalom u povrSini vanadijuma, takode je
vrlo dobro vidljivo na mapama EDX (Sl. 4.2.16.c). Promena morfologije povrsine
vanadijuma usled prisustva takvog aluminijuma u vidu povecanja hrapavosti za oko 2,5
puta registrovana je mikroskopijom atomskih sila (SI. 4.2.15.c).

Rezultati analize difrakcijom X-zraka, prikazani na SI.4.2.18. i 4.2.1.9. ukazuju
na to da aluminijum elektrotaloZen pri potpotencijalima na vanadijumu pod opisanim
uslovima formira intermetalna jedinjenja sa podlogom (Al23Va; AlgVs; AlV3).

U literaturi [3], a prema faznom dijagramu (SI. 2.5), Al23V4 (kompleksne kubne
strukture) i AlgVs (kubne y bronzne strukture) pripadaju ravnoteznim fazama u ¢vrstome
stanju koje postoje na temperaturama ispod 688°C (mozda 736°C), odnosno 1360°C

(mozda 1670°C), respektivno i pripadaju grupi legura bogatih aluminijumom. Pri tome
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rastvorljivost vanadijuma u ¢vrstom aluminijumu procenjuje na oko 0,2-0,3 at.% na
620°C, ali rastvorljivost aluminijuma u vanadijumu je vrlo visoka (i preko 60 at.%).

Neki autori [4] smatraju da se AlssV7 i Al2sV4 (0ko 24% vanadijuma) mogu dobiti
samo mehanizmom difuzije, a ne i postupcima livenja. Oni smatraju da je intermedijarna
faza oznaGena kao Al3V, koja postoji do temperature 1360°C, izomorfna sa fazom AlgVs,
koja postoji do temperature od 1670°C i da poseduje znacajni raspon rastvorljivosti na
temperaturi od 1360°C. Smatra se da ta rastvorljivost na aluminijum raste od 600°C sa
povecanjem temperature.

U c¢vrstom rastvoru, nakon hladenja posle visoke temperature, vanadijum ce
zadrzati do 25 mas.% Al, mada iskustvo pokazuje da je skoro nemoguce zadrzati
ravnotezu na temperaturama ispod 600°C [4]. Kada se legura koja sadrzi 10 do 30%
vanadijuma sporo hladi od 900°C na dole, zapocinje pojava poroziteta koji stalno raste
usled isparavanja aluminijuma ili skupljanja usled hladenja. Zapazena je izrazena
tendencija aluminijuma i vanadijuma da u legurama formiraju formacije super-resetke.

Bilo je pokusaja da se sintetizuje AIV3 jedinjenje (tzv. jedinjenje Al5) [5], jer se
smatra da ima potencijal kao superprovodan material. U njih spadaju i pokus$aji sinteze
prekaljivanjem na nizim i vi§im temperaturama koji su se zavrSavali binarnim legurama
u kojima je samo prostorno centrirana kubna faza bila stabilna. Medutim, objavljeno je i
da se heksagonalna BAIV3 moze formirati pod veoma visokim pritiskom i temperaturama
iznad 1500°C, a tetragonalna aAlV3 na nizim temperaturama i pritiscima. Pokusaji
tehnikom vakumskog naparavanja uz temperature podloge od 350°C do 450°C [108]
pokazali su da se formira Al5 faza koja se raspada na temperaturama 600-700°C. Nesto
kasnije objavljeno je da se pomocu difrakcije X-zraka na Al-V legurama koje poseduju
od 70,5 do 75 at.% vanadijuma refleksije superreSetke strukture tipa CsCl, ali i strukture
A15. Smatra se da se oprezno moze zakljuciti da su deformisane faze prostorno centrirane
reSetke binarnog sistema stabilne. Male Cestice druge neke faze mogu se javiti tokom
kaljenja. Broj ravnoteznih faza se ne zna, a ne znaju se ni granice faza. Ostaje dilema da
li da se heksagonalne, tetragonalne i pseudokubne strukture dobijene pri niskim pritiscima
ukljuce u binarni fazni dijagram Al-V u podru¢ju bogatom vanadijumom [103, 108, 109].

Koriste¢i dostupne nam literaturne podatke za poredenje sa naSim rezultatima
dobijenim tokom elektrotalozenja aluminijuma pri potpotencijalima na vanadijumu moze

se ustanoviti da se najverovatnije formiraju sledece legure:
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- heksagonalna Al23Va, prostorne grupe P63-mmc, parameter resetke a = 7,69 /f\,
c=17,04 A, zapremina Celije 873,36 A3, tri najintenzivnije vrednosti vrhova u
difraktogramu su za 20 uglove od 41,63; 41,76 1 43,73 stepeni (u literaturi se za

ovu leguru nailazi na veliki broj difrakcionih linija malog intenziteta) [103, 110];

- kubna AlgVs, prostorna gupa 1-43m, parametar reSetke a = 9,21 A, zapremina

¢elije 780,47 A3, tri najintenzivnije vrednosti vrhova u difraktogramu su za 26

uglove od 41,66; 60,43 i 76,01 stepeni [103, 111];

- kubna AlV3 (tzv. legura Al5), prostorna gupa Im-3m, parametar resetke a = 3,058

A, zapremina celije 28,6 A3, tri najintenzivnije vrednosti vrhova u difraktogramu

su za 20 uglove od 41,65; 60,5 i 76,2 stepeni [103, 112].

Uporedivanjem prikazanih difraktograma tri uzorka (SI. 4.2.18, 4.2.19. i 4.2.20.)
sa difraktogramom ¢istog vanadijuma, vidljivo je da su polozaji vrhova (linija) za fazu
AlV3i AlgVs veoma sli¢ni polozaju vrhova za ¢ist vanadijum, a da Al3sV4 poseduje veliki
broj vrhova veoma malog intenziteta. Na difraktogramu Sl. 4.2.20. vrhovi podloge, tj.
Cistog vanadijuma, su niskog intenziteta, a vrhovi na vrednostima uglova oko 41,7, 60,55
I 76,5 stepeni se mogu pripisati leguri AlV3i AlgVs. Na Sl. 4.2.20. izraziti su vrhovi
aluminijum-oksida, kod uzoraka na Sl. 4.2.19.b) su nesto manji, a kod uzorka na SI.4.2.18

i 4.2.19a) prisustvo AlO i drugih aluminijum-oksida nije uoc¢ljivo.

5.3.3 Elektrotalozenje aluminijuma i formiranje legura na cirkonijumu pri

potpotencijalima

U slucaju para Al-Zr, polovina razlike izlaznih radova elektrona podloge i
talozenog metala je mala i negativna (Tabela 5.3.1.), jer je izlazni rad elektrona za
cirkonijum manji od onog za aluminijum. Na osnhovu toga sledi [90-92] da ne treba
ocekivati elektrotalozenje aluminijuma pri potpotencijalima na cirkonijumu. Medutim i u
sistemu Cd-—Al ustanovili smo da je izlazni rad elektrona kadmijuma takode manji od
izlaznog rada elektrona, $to polovinu njihove razlike ¢ini negativnom, ali je i u ovom
sistemu zabelezeno i elektrotalozenje aluminijuma pri potpotencijalima i formiranje Cd-
Al legura [113].

Voltamogrami dobijeni linearnom promenom potencijala cirkonijumove
elektrode u oblasti aluminijumovog potpotencijala pokazuju povecanje gustine
redukcione struje i njoj odgovarajuce oksidacione struje. Ovi strujni talasi nisu dobro

profilisani i nemaju o$tre vrhove. Pri pomeranju potencijala od 0,150 V vs. Al ka 0,000
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V vs. Al vidljivo je stalno povecanje katodne gustine struje, a kada potencijal promeni
smer od 0,000 V vs. Al prema 0,250 V vs. Al uodljiv je porast anodne gustine struje u
obliku slabo izrazenog talasa (Tabela 5.2.1.). Integracija povrsine ograni¢ene katodnim
strujnim talasom odgovara povrSini ograni¢ene anodnim strujnim talasom, a obe su vece
od vrednosti naboja potrebnog za elektrotalozenje/rastvaranje jednog monosloja
aluminijuma. Naboj utroSen na rastvaranje elektrotalozenog aluminijuma pri zadatim
potpotencijalima raste sa vremenom trajanja elektrotalozenja (Tabela 5.2.3.). Treba
zapaziti da povecanje temperature u sistemu, pod ostalim jednakim uslovima, vodi
poveéanju amplitude strujnih talasa i povecanju naelektrisanja unutar granica strujnih
talasa (Tabela 5.2.2. i 5.2.3.). Ovakvi rezultati cikli¢ke linecarne promene potencijala
sugeriSu da se aluminijum reverzibilno elektrotaloZzi i1 rastvara na cirkonijumu u
upotrebljenom rastopu pod izabranim uslovima.

Kada je cirkonijumova elektroda, koja je predhodno bila odredeno vreme izlozena
elektrotalozenju aluminijuma pri potpotencijalu, bila podvrgnuta merenjima pri
,otvorenom kolu” zapazen je samo jedan prevoj na dijagramu potencijal elektrode u
funkciji od vremena trajanja merenja (rastvaranja istalozenog aluminijuma). Dijagram je
nakon toga pokazivao kontinuiranu promenu potencijala, sa malim nagibom, ka
vrednostima ravnoteznog potencijala cirkonijuma u posmatranom rastopu. Ovakav
rezultat, sugeriSe da se elektrotaloZzenjem aluminjuma na cirkonijumu pri potpotencijalu
formira bar jedna, odnosno viSe metastabilnih faza (legura), posebno pri vi§im radnim
temperaturama (Tabela 5.2.4.) gde je interdifuzija kroz ¢vrsto stanje svakako povecana.

Potvrda za ovakvu predpostavku mozZe se naci u polarizacionim krivama (Tabela
5.2.5.) koje pokazuju i po nekoliko reverzibilnih potencijala u podru¢ju potencijala
pozitivnijih od ravnoteZnog potencijala aluminijuma u izabranom rastopu.

Metode EDS i EDX ukazuju na prisustvo aluminijuma i na njegov raspored na/u
povrsini cirkonijuma nakon elektrotaloZenja pri potpotencijalima (Sl. 4.3.13.), a AFM
metoda (SI. 4.3.14.) ukazuje na promene morfologije povrSine usled prisustva
aluminijuma.

Krajnju potvrdu elektrotalozenja aluminijuma pri potpotencijalima na izabranim
temperaturama iz izabranog rastopa i formiranje legura sa podlogom (cirkonijum) pruzaju
XRD analize radnih elektroda izlaganih produZenom elektrotaloZzenju aluminijuma

(S1.4.3.15. a), b) i ¢). Nakon formiranja prvog monosloja aluminijuma na cirkonijumu

108



pocinje difuzija u podlogu i novoistalozeni aluminijum pri potpotencijalu obezbeduje
dodatni material za nastavak tog procesa.

Od svih binarnih faznih dijagrama aluminida formiranih sa prelaznim metalima
dijagram sistema Zr — Al je medu najkomplikovanijim $to se vidi na Sl. 2.6 [11, 114]. U
njemu se pojavljuje deset jedinjenja od kojih dva (ZrsAls i ZrsAls) pripadaju
visokotemperaturnim fazama, a ostale se pretvaraju u druge faze na poviSenim
temperaturama. Dijagram se uglavnom sastoji od dvofaznih podrudja, a jedinjenja se
javljaju u heksagonalnoj, ortorombic¢noj, tetragonalnoj i kubnoj strukturi. Maksimalna
rastvorljivost aluminijuma u cirkonijumu iznosi 26 at.% i to na 1350°C.

U dostupnoj literaturi nismo naisli na izvestaje o elektrotalozenju aluminijuma iz
neorganskih rastopa ili iz jonskih rastvora na cirkonijumu pri potpotencijalima i pri
natpotencijalima sa kojima bi mogli da poredimo nase rezultate. Godine 2008. objavljen
je rad [115] koji se bavi elektrotaloZzenjem cirkonijuma iz eutekticke smese LiF+NaF+ZrF
na volframu, niklu i grafitu i objaS$njava formiranje amorfnih slojeva Ni-Zr blizu povrsine
podloge (nikla). U poslednjih desetak godina objavljeno je nekoliko radova o
elektrolitickom kotalozenja cirkonijuma i aluminijuma iz jonskih rastvora [116-118]. U
jednom od tih radova [117], razmatra se i struktura istalozene Al-Zr legure u zavisnosti
od hemijskog sastava i temperature. Autori zakljucuju da se na sobnoj temperaturi
cirkonijum prakti¢no ne rastvara u pck aluminijumu, a da metastabilni ¢vrsti rastvori Al-
Zr pokazuju dobru termalnu stabilnost do 400-450°C. Termalna dekompozicija
presi¢enog Cvrtstog rastvora vodi nukleiranju metastabilne ZrAls faze uredene u kubnu
LIz strukturu ili do ravnotezne ZrAls faze uredene u tetragonalnu strukturu. Legure sa vise
Zr (do 16,6 at.%) su potpuno amorfne. Ovakva podrucja sa dve faze Cesto se zapazaju u
elektrotaloZenim legurama aluminijuma sa prelaznim metalima kada koncentracija
prelaznog metala prevazide granicu presicenosti u pck strukturi ¢vrstog rastvora sa Al.
Zaobljen kuglicast oblik taloga Cesto se veze za amorfne taloge. Njihove slike povrSine
uzoraka [117, 118], dobijene SEM-om veoma su sli¢ne nasim (S1.4.3.13, 4.3.16.).

O legurama koje nastaju fizickim metodama kao rezultat bliskog kontakta tankih
slojeva aluminijuma i povrSine cirkonijuma, §to je situacija gotovo identi¢na nasoj, moze
se na¢i viSe relevantnih radova. Tanki slojevi aluminijuma i cirkonijuma naneseni
vakuum naparavanjem [119, 120] su pokazali da na temperaturama od 553°C do 640°C

medu njima postoji interdifuzija koja vodi formiranju legura. Tada se formira samo jedna
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od mogucih deset (vidi Zr-Al fazni dijagram) i to intermedijarna faza ZrAls. Autori su
tada predlozili sled dogadaja koji vode formiranju navedene legure u difuzionoj zoni:

a) zasi¢enje pocetnog ¢vrstog rastvora atomima rastvorka,

b) nukleacija intermedijarne faze (ZrAlz) i

c) rast novostvorene faze.

Granica rastvorljivosti Zr u Al je na oko 600°C samo 0,07 at.%, a Al u Zr 1,2
at.%, pa se zato moze o¢ekivati da ¢e se pocetni ¢vrsti rastvor zasititi prvo aluminijumom.

Lakoc¢a nukleacije ZrAls faze uz Al povrSinu moze se objasniti strukturama
njihovih resetaka. Aluminijum ima jednostavnu povrsinski centriranu kubnu resetku, sa
atomskom udaljeno$¢u prvih suseda od 2,86 A. ZrAls poseduje prostorno centriranu
tetragonalnu reSetku tipa DO23. Lako je pokazati da se taj raspored atoma moze smatrati
malo deformisanom modifikacijom pck structure. U ZrAlsz strukturi meduatomsko
rastojanje Al-Al iznosi 2,80 Ai2,85 A sto je veoma blizu onome kod ¢istog aluminijuma.
Ocigledno je da ugradnja Zr atoma u matricu Al atoma i zauzimanje svoga mesta u
uredenom rasporedu mesta vodi formiranju ZrAls bez stvaranja znacajne energije
naprezanja.

Mnogo veca brzina rasta ZrAlsz u odnosu na druge faze najverovatnije je rezultat
relativno velikih difuzionih koeficijenata Zr i Al u toj fazi (reda veli¢ine 10-8cm?/s §to je
neuobicajeno visoko za stehiometrijski uredenu ZrAls fazu u kojoj koncentracioni
gradijent Zr nije tako veliki). To sugeriSe postojanje koncentracionog gradijenta kroz
defektnu reSetku koja se formira. Predpostavka je da se kretanjem od kraja bogatog
aluminijumom prema kraju bogatom cirkonijumom legura ZrAlz formira progresivno
uvecanjem broja nezauzetih Al mesta u aluminijumovoj subresetki. Kako je koeficijent
difuzije proporcionalan koncentraciji praznih mesta (vakancija) i srednjoj frekvenciji
skoka vakancija, logi¢an je zakljucak da se defektnom reSetkom mozZe objasniti uoceni
neuobicajeno veliki koeficijent difuzije.

Svaki Al atom u svojoj koordinacionoj ljusci ima osam Al i Cetiri Zr mesta, dok
je Zr atom potpuno opkoljen sa Al mestima. Kao posledica sledi da ¢e slobodno Al mesto,
dostupno i Al i Zr atomu, biti verovatnije razmenjeno sa Al atomom nego sa Zr atomom,
jer bi ovaj drugi morao da preskoci barijeru sile uredenosti resetke kao visak na normalnu
energetsku barijeru zauzimanja Al mesta. Odatle sledi da je difuzioni koeficijent

cirkonijuma kroz ZrAls fazu manji od aluminijumovog.
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U osnovi se sa takvim pristupom legiranja cirkonijuma difuzijom aluminijuma
slaze 1 rad koji opisuje Zr — Al legiranje mehanickim meSanjem prahova dva metala na
sobnoj temperaturi [121]. Autori smatraju da se tokom mehani¢kog meSanja (sa kuglama)
prahova Al i Zr prvo formira struktura Al sloja na zrnu Zr praha. Zatim se usled daljeg
mlevenja Al sloj rastvara i ugraduje difuzijom u Zr zbog velike negativne entalpije
mesanja Al 1 Zr. To vodi formiranju koncentracionog profila Al unutar Zr i do
odgovarajuce promene parametara reSetke i1 stvaranja metastabilnog neuredenog cvrstog
rastvora (dolazi do smanjenja srednje atomske zapremine resetke za oko 2% u slucaju da
je sastav Zro gsAlo,15). Kada se koncentracija Al u Zr poveca iznad 15 at.% Al (do 40 at.%
Al) heksagonalna struktura Zr postaje nestabilana i prelazi u staklastu (amorfna faza
Zr3Al). Iznad 50 at.% Al formira se metastabilna povrSinski centrirana kubna (pck) faza
ZrAl.

U nesto novijem radu [122] nanokristalni prahovi ZrAl legure presovani na
temperaturama od 76 do 100°C, a analizirani na sobnoj temperaturi, pokazuju da i u
sastavu od 5 do 35 mas.% Zr u leguri postoji samo metastabilna kubna ZrAls LI, faza
(Pm3m; a = 0,408 nm) koja se javlja i pri procesima naglog o¢vr§éavanja iako fazni
dijagram predvida koegzistenciju aluminijuma sa promenjivim koli¢inama ZrAlz DO23
faze (prostorna grupa I4/mmm; a = 0,401 nm, ¢ = 1,732 nm). Pretpostavka je da je za
nukleaciju jednostavne Ll ¢elije potrebno manje energije nego za vecu i kompleksniju
DOs strukturu. Male Cestice podloZzne su vecoj reaktivnosti i povecanim brzinama
difuzije, $to smanjuje nukleacionu barijeru LI faze.

U najnovije vreme pojavili su se radovi u kojima se analizira formiranje legura
interdifuzijom izmedu cirkonijumovih i aluminijumovih tankih slojeva (filmova), na
silicijumu ili grafitu, nanesenih tehnologijom magnetron [123-127]. Filmovi su
odgrejavani na 100°C do 700°C po jedan sat. Interdifuzija izmedu slojeva Al i Zr pocinje
iznad 200°C. Na 250°C se primecéuju prve uocljive promene strukture viseslojnog
sistema, raste brzina interdifuzije i pocinje reakcija meSanja Al i Zr slojeva u amorfnu
leguru. Na 290°C medufaza se sastoji od amorfne Al-Zr legure i kubne ZrAls legure. Na
298° i 295°C medufazne Al-Zr faze legure prelaze potpuno u polikristalnu smesu
heksagonalne gusto pakovane ZrAl; i kubnu ZrAls. Pri tome Zr difunduje i brze reaguje
sa Al nego $to Al difunduje i reaguje sa Zr. Sa pove¢anjem temperature raste i hrapavost,

a posebno iznad 295°C.
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Koriste¢i dostupne nam literaturne podatke za poredenje sa naSim rezultatima
dobijenim tokom elektrotalozenja aluminijuma pri potpotencijalima na cirkonijumu kao
formirane legure mogu se kandidovati:

- ortorombna AlZr, prostorne grupe Cmcm, parametar resetke a=3,36 b=10,89
A, c =427 A, zapremina celije 156,30 AS, cetiri najintenzivnije vrednosti
vrhova u difraktogramu su za 20 uglove od 35,01; 36,47; 54,7 1 57,6 stepeni
[103, 128] (smesa Zr,Als i ZrAl u odnosu 2:1);

- heksagonalna AlZr», prostorne grupe P63/mmc, parametar resetke a = 4,89 A,
c=593 A, zapremina celije 122,65 A3, cetiri najintenzivnije vrednosti vrhova
u difraktogramu su za 26 uglove od 25,82; 36,76; 37,03 i 53,19 stepeni [103,
129],

- heksagonalna Al>Zr, prostorne grupe P63/mmc, parametar resetke a = 5,28 A,
c=38,74 A, zapremina ¢elije 211,17 A3, cetiri najintenzivnije vrednosti vrhova
u difraktogramu su za 26 uglove od 36,52; 33,96; 39,87 i 67,43 stepeni [103,
129],

- heksagonalna AlsZrs, prostorne grupe P63/mmc, parametar resetke a = 8,18
A, ¢ = 5,70 Z\, zapremina celije 330,74 2\3, cetiri najintenzivnije vrednosti
vrhova u difraktogramu su za 260 uglove od 37,06; 38,47; 55,24 1 59,78 stepeni
[103, 130],

- ortorombna AlzZrz, prostorne grupe Fdd2, parametar resetke a = 9,60 A b=
13,91 A, c=5,52 2\, zapremina Celije 743,64 1&3, Cetiri najintenzivnije vrednosti
vrhova u difraktogramu su za 260 uglove od 37,33; 32,91; 34,68 i1 39,74 stepeni
[103, 131],

- tetragonalna AlsZr, prostorne grupe 14/mmm, parametar resetke a = 4,01 A ¢
= 17,28 A, zapremina éelije 277,74 A3 [103, 132], najintenzivnije vrednosti
vrhova u difraktogramu su za 20 uglove 37,94 za ravan (114) odnosno 38,78 za
ravan (111) kod kubne ¢elije 39,74 stepeni [103, 132].

Ovi rezultati XRD analiza naSih uzoraka u saglasnosti su sa nasim
pretpostavkama o formiranju Zr-Al legura elektrotaloZenjem aluminijuma iz izabranog
rastopa na cirkonijumu pri potpotencijalima. Indikovane legure nastaju interdifuzijom
izmedu elektrotalozenog monosloja aluminijuma koji se odrzava delovanjem
potpotencijala i podloge od cirkonijuma. Potvrde ovakvih pretpostavki nalazimo u

analiziranim radovima iz dostupne literature.
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5.4 Industrijalizacija procesa

Sa postignutim pozitivnim rezultatima formiranja povrSinskih legura
aluminijuma, sledeci logicki korak je razmatranje moguénosti industrijalizacije procesa.
Na osnovu procesa izvedenog na skali laboratorijskog istrazivanja, sledeca su
ograni¢enja koja se moraju uzeti u obzir:

- Glavni sastojak rastopa je aluminijum(lll)-hlorid, toksi¢no, vrlo higroskopno
jedinjenje, koje i u bezvodnom proizvodnom obliku sa sobom nosi dovoljno vode
da poremeti proces;

- Bilo koje izlaganje rastopa atmosferi posle pocCetka zagrevanja soli se mora
izvoditi pod inertnim gasom iz koga je filtrirana voda;

- Dobijeni rezultati i ciljni proces su primenjivi samo sa strane faznog dijagrama
podloge, tj. podloga ¢e biti nose¢i metal na koga ¢e se taloziti aluminijum iz
rastopa;

- Operativne temperature procesa ne dostizu tacke topljenja komponenti legure;

- Pretpostavljeni koeficijenti difuzije aluminijuma u okviru zadatih faza se smatra
niskim, tako da se o¢ekuje da bi za proizvodnju debljih slojeva povr$nih legura
biti neophodno srazmerno vise vremena.

Bezvodni aluminijum(ll)-hlorid je na sobnoj temperaturi beli prasak. Pri
izlaganju vlazi u atmosferi, ¢ujno se isparava i stvara HCIl. Mesanje sa vodom proizvodi
zustru, skoro eksplozivnu egzotermnu reakciju [182]. Pri kontaktu sa koZom, o¢ima i
plu¢ima, proizvodi iritaciju a i opekotine [183]. Medutim, trenutno se koristi u mnogim
industrijama, naj¢esce kao katalizator u Friedel-Crafts reakcijama i procedure za njegovo
bezbedno industrijsko koriStenje su poznate. Shema tehnickog procesa pripreme
povrsinskih legura aluminijuma je prikazana na Sl. 5.4.1. Primene tehnologija su
generalno opisane slede¢im koracima.

Tehnicki ¢ist NaCl unosi se u pe¢ gde se u toku 10 sati na temperaturi od 500°C
uklanja svaki oblik vode, a zatim drZi u su$nici na 105°C do vremena koris¢enja. Proces
na vis$oj temperaturi moguce je obnoviti u sluc¢aju da je udeo vode veé¢i od ocekivanog.
Neposredno pre upotrebe natrijum-hlorid se hladi do sobne temperature, a zatim unosi u
radni reaktor. Dodaje se bezvodni AICIl3 i formira se smesa sa NaCl. Za proces je
neophodan kupovni bezvodni aluminijum-hlorid, jer je odstranjivanje vode iz njega

jednostavnim postupcima susenjem nemoguce (grejanjem i suSenjem se hlorid pretvara
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u hidroksid). Potom, smesa se greje do iznad svoje tacke topljenja i drzi na 180°C. Kada
rastop postigne oc¢ekivanu konsistenciju, on se podvrgava pred-elektrolizi. Ovaj proces
je neophodan da bi se u potpunosti razdvojile jonske vrste soli koje ucestvuju. U naSem
istrazivanju, bilo je neophodno vrsiti pred-elektrolizu vise puta, tako da se to i ponovo
ofekuje u industrijskom procesu. Posle ovoga, rastop je spreman za upotrebu.
Temperatura u reaktoru se diZe na trazenu temperature procesa.

Povrsina komponente (oblik napravljen od metala podloge ¢iju povrsSinu treba
legirati) se mora pripremiti za elektrotalozenje. U zavisnosti od metala komponente,
primenjuju se prikladna sredstva za nagrizanje povrsine i ukljanjanja oksida i drugih
necistoca. Komponenta se povezuje sa elektri¢nim spojevima reaktora, uranja u rastop i
primenjuje odgovarajuci potencijal (teorijski gledano, moguce je primenti tretman
lokalno sto odreduje povrSina kontakta sa elektrolitom). Potencijal se primenjuje na
predodredeno vreme, posle koga se komponenta vadi iz rastopa i reaktora. Nakon vadenja
iz rektora moguce je primeniti i dodatni termicki tretman hladenja u svrhu kontrole

difuzije. Posle ispiranja rastopa sa povr$ine komponente, ona je spremna za dalju obradu.
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Slika 5.4.1: Shema tehnickog procesa pripreme povrsinskih legura aluminijuma iz rastopa smese
hloroaluminatnih i natrijum-hloridnih soli.

Za predlozen proces povrSinskog legiranja paladijuma, vanadijuma i cirkonijuma,
kriticne vrednosti procesa koje bi bilo neophodno ustanoviti su:
- vrednosti radnih potencijala procesa
- radne temperature procesa

- vreme odigravanja procesa
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Vrednosti radnih potencijala direktno uti¢u na zavr$nu strukturu. Tabela 5.2.5
ukazuje na povezanost vrednosti potencijala sa razliitim tranzicijama legura. U
zavisnosti na to koja se zavrSna legura trazi, neophodno je ta¢no odrediti odgovarujuci
potencijal. Temperatura procesa uti¢e na brzinu kretanja Cestica u rastopu i time brzinu
samog talozenja. Medutim, Tabele 5.2.1 1 5.2.4 jasno prikazuju da temperatura procesa
uti¢e na promene u radnom potencijalu. Tabela 5.2.3 kvantifikuje zavisnost koli¢ine
naelektrisanja 0 vremenu procesa pri datom primenjenom potencijalu i temperaturi
procesa. Sa ovom informacijom i primenom UPD koncepta prikazanog u S12.17, moguce
je izraCunati koli¢inu taloga za date uslove, $to je kljuéna informacija za predvidanje
rezultata talozenja.

Za date uslove koristene u Tabeli 5.2.3, dobija se stopa taloZenja aluminijuma na

date podloge, $to je prikazano u Tabeli 5.4.1.

Tabela 5.4.1: Kolicine naelektrisanja ogranicene anodnim strujnim talasima, Q; broj aluminijumovih
(111) slojeva istalozenih uw minutu; masa aluminijuma istaloZenog u minutu; dobijenih
nakon razlicite duzine zadrzavanja na izabranom potencijalu izmerene pri temperaturi od
300°C na podlozi od Pd, Vi Zr.

Temp. Potencijal Vreme
Podloga Procesa Procesa procesa
(°C) (mV vs. Al) (min)

Qa Al talog Al talog
(mAcm?)  (sl./min) (g Al cm?min?)

1 16 13,7 15x10~7
Pd 300 0,050 5 81 13,7 15x107
10 182 15,5 17,1x10~7
2 267 114 125x10~7
v 300 0,040 5 325 55,6 61x107
10 411 35,1 38,6x10 7
1 115 98,3 108x10~7
zr 300 0,010 5 216 37 40,6x10~7
10 250 21,4 23,5x107

Sl. 5.4.1 prikazuje promenu u stopi talozenja u odnosu na duzinu procesa za iste uslove.
Evidentna je razlika u brzini taloZenja aluminijuma pri potpotencijalima za tri podloge i
opadanje te brzine sa vremenom taloZenja. Kako je reena brzina direktna posledica
brzine interdifuzije u podlogu, ocekivano je da ova opada sa duzinom trajanja

elektrotalozenja. Brzina sa vremenom najbrze opada u slu¢aju cirkonijuma, nesto sporije
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u slucaju vanadijuma, a najsporije ili gotovo ni malo u slucaju paladijuma. To je u dobroj

saglasnosti sa odgovaraju¢im razlikama u dimenzijama atoma Al i Zr: AliV; i Ali Pd.

120 sandes AlPd

* ———- ALY

=
L=]
L=}

ca
=

Al Talog {monosl/min)
I @
[=] [=]

=]
=

=]

Vreme (min)

Slika 5.4.1: Promena stope talozenja Al taloga u odnosu na duzZinu procesa primenjenog na temperaturi
od 300°C pri primenjenim potencijalima na podlozi od Pd, V i Zr.

Ovi podaci i pristup dovoljni su da daju pocetnu bazu za razvoj tehnologija za
pojedinacne parove i njihove pojedinacne legure.

Kao §to je ve¢ opisano, temperature procesa ne prelaze tacke topljenja
komponenata. Na osnovu toga, obrada se moze raditi samo sa komponentama koje su u
¢vrstom stanju. Prednost je da se moZe raditi na predmetima koji imaju svoj zavrsni oblik,
kao 1 meduproizvodima kao S$to su limovi, ekstruzije, Zice, cevi, itd. Moguce je delove
unositi u proces pojedinacno ili se mogu unositi/neprekidno kroz reaktor sa elektrolitom.
Oblik i dimenzije reaktora bi bili namenski primenjeni prema tim potrebama. Ponovo,
sastav komponenata bi bio od vaznosti i bio bi razvijen specifi¢no za ciljani rezultat. Da
bi se dobile o¢ekivane legure dobijene u ovom radu, neophodno je da je udeo Pd, V ili
Zr bar 90% u komponenti. Dalji razvoj legiranja sa strane faznog dijagrama bogatog
aluminijumom je mogu¢, medutim bilo bi neophodno promeniti sastav rastopa kako bi
jonske vrste koje sadrze Pd, V ili Zr bile zastupljene $to je van okvira ovog rada.

Kao §to se moze videti na faznim dijagramima binarnih sistema Al-Pd, Al-V i Al-
Zr, broj 1 uzak raspon koncentracija faza ¢e zahtevati vrlo preciznu kontrolu parametara
procesa. Vrlo je moguce da ¢e se parametri procesa morati prilagoditi svakom postrojenju

i komponenti koja se obraduje posebno.
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6. ZAKLJUCAK

Ovaj rad je imao cilj da ustanovi moguénost elektrotaloZzenja aluminijuma pri
potpotencijalima (UPD) na paladijumu, vanadijumu i cirkonijumu iz ekvimolarnih
rastopa aluminijum(lll)-hlorida i natrijum-hlorida na temperaturama znatno nizim od
onih neophodnih za uobicajenu metalurgiju aluminijuma. U slucaju stvaranja taloga
predvideno je da se elektrohemijskim metodama i metodama karakterizacije materijala

utvrdi da li dolazi i do pojava formiranja legura.

Primenjenim elektrohemijskim metodama i metodama karakterizacije potvrdeno
je elektrotalozenje aluminijuma pri potpotencijalima i formiranje legura sa podlogama
od paladijuma, vanadijuma i cirkonijuma u ekvimolarnom rastopu aluminijum(lll)-
hlorida i natrijum-hlorida, na temperaturama od 200°C, 250°C i 300°C u inertnoj

atmosferi argona.

1. Na osnovu dobijenih rezultata, dostupnih faznih dijagrama i dostupne literature,
utvrdeno je da su formirane sledece faze:

- za podlogu od paladijuma: kubna AlPd, heksagonalna AlsPd; i kubna
Al3Pd, faza,

- za podlogu od vanadijuma: heksagonalna Al23V4, kubna AlgVs i kubna
AlV; faza,

- za podlogu od cirkonijuma: ortorombna AlZr, heksagonalna AlZr,
heksagonalna Al2Zr, heksagonalna AlsZrs, ortorombna AlsZr, i
tetragonalna AlsZr faza.

2. Legure koje su formirane kao rezultat tehnika elektrotalozenja, proizvedene su
pri temperaturama koje su vise stotina stepeni nize od temperatura koje su prema
postoje¢im binarnim faznim dijagramima potrebne za njihovo formiranje
konvencionalnim termi¢kim metodama.

3. Opsti parametri za industrijalizaciju procesa su razmotreni. Shema opsteg procesa
je identifikovana i parametri rada naznaceni. lako nije optimalan za masovnu
proizvodnju, dati proces se moze primeniti konzistentno i repetitivno
specijalizovanim primenama gde je cilj razvijanje povrSinskih legura na ve¢
termalno ili mehanicki formiranim komponentama od Pd, V ili Zr.

4. Na osnovu dobijenih i izlozenih rezultata, zakljucak je da su ciljevi postavljeni za

ovaj rad postignuti.
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Mpwunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MoTnucanu-a HUKO JOBUREBUTR
6poj nHaeKca [AC-4034 / 2008
Usjaswyjem

[0a je AOKTOPCKa AucepTaumja nog HaC10BOM

»POPMUPABLE WU KAPAKTEPUSALMUIA JNETYPA [OOBUIEHUX EJIEKTPOTANOXEHEM

ANYMUHWIYMA T1MPU NOTNOTEHUUIANIMMA HA UWPKOHWIYMY, NANAOUIYMY WU

BAHAAMIYMY U3 PACTOMA EKBUMOJIAPHE CMELUE ATYMWUHUIYM(III)-XTIOPUOA U

HATPUJYM XNTOPUAA“

Y Beorpaay,

pe3ynTat CoOnCTBeHOr NCTpa*KMBayKor paaa,

Ja NpeanolkeHa AucepTaumja y LeNMHU HU Y AeN0BUMA Huje Buna npegsoxeHa 3a
Jobuvjarbe 6MA0  Koje aunaome Npema  CTYAMjCKMM  Nporpamuma  Apyrux
BMCOKOLLKOJICKMX YCTAaHOBaQ,

Aa CYy pe3ynTat KOPeKTHO HaBeadeHU U

[a HMCaM KpLUMO/na ayTopCcKa NpaBa U KOPUCTUO MHTENEKTYaIHY CBOjUHY APYrvX Anua.

MoTnuc AoKTOpaHTa
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Mpwunor 2.

VI3jaBa O UICTOBETHOCTMU LWLUTaMMNaHe U eNNeKTpoHCKe Bepsuje

AOKTOPCKOr paaa

Mme u npesmme aytopa HWKO JOBUREBUR
bpoj nHpekca AC-4034 /2008
CTyanjckm nporpam METANTYPWKO UHXKEHEPCTBO

Hacnos paga

»POPMUPAKE WU KAPAKTEPU3SAUUIA NETYPA JAOBUIEHUX ENEKTPOTAJ/IOXKEHEM
ANYMWUHUWIYMA NMPU NOTNOTEHUUWIAIMMA HA UUPKOHWIYMY, NANAOUIYMY WU
BAHAAMIYMY U3 PACTOMA EKBUMOJAPHE CMELUE ANYMWHUIYM(III)-XOPUOA U
HATPUJYM XJTOPUOA“

MeHTop Mpod. ap HKemwko Kambeposuh

MoTnucaHun/a

M3jass/byjem pa je wTamnaHa Bep3nja MOr AOKTOPCKOr paZia UCTOBETHA eNeKTPOHCKO] BEP3UjU
KOjy cam npegao/na 3a objas/buBarbe Ha nopTtany [UruTanHor peno3sntopujyma YHusepsureta
y beorpapgy.

Jo3Bo/baBam ga ce objaBe MOjU NMYHWM NojauM Be3aHW 33 AoOujarbe aKaLeMCKOr 3Bama
[JOKTOpPA HayKa, Kao LWTOo Cy UMe U npe3ume, roauHa u mecto poherba 1 gatym ogbpaHe pasa.
OBM NMYHM NoAaLM MOry ce 06jaBUTU Ha MPEXHWM CTpaHuLama gurutanHe bubnuoTteke, y

e/IeKTPOHCKOM KaTasory 1y nybankaumjama YHusepsuteTa y beorpaay.

MoTnuc aoKTOpaHTa

Y Beorpaay,
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwherwy

Osnawhyjem YHuMBep3uTeTcKy 6ubnanoteky ,CeBeto3ap Mapkosuh® pga y [Aururtantu

penosuTopujym YHuBep3uTeTa y beorpaay yHece Mojy AOKTOPCKY AncepTaLujy Nos Hac/l0BOM:

»POPMUPALE U KAPAKTEPUSALUIA JIETYPA JAOBUJEHUX ENNEKTPOTANIOXKEHEM
ANYMUHWIYMA T1MPU NOTNOTEHUUIANIMMA HA UWPKOHWIYMY, NANAOUIYMY WU
BAHAAMIYMY U3 PACTOMA EKBUMOJIAPHE CMELUE ATYMWUHUIYM(III)-XOPUOA U
HATPUJYM XNTOPUAA“

KOja je moje ayTOpPCKO geno.

AvcepTaumjy ca cBMM Mpuno3Mma npegao/na cam y eneKTPoHCKOm ¢$bopmaTy morogHom 3a
TPajHO apxuBupatsLe.

Mojy [OKTOPCKY AucepTauujy noxparbeHy y AuruTanHu penosutopujym YHuBepsuTeTa vy
Beorpasy mory fa KopucTe CBM Koju nowTyjy oapeabe cagpiaHe y ogabpaHom TUny nnueHue
KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce oany4uno/na.

1. AytopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPLMjaHO

3. AyTopcTBO — HEKOMepLUMjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjAHO — AeIUTU NoA, UCTUM YCO0BMMA

5. AyTopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpPCTBO — A€AUTU NOA, UCTUM YC/I0BUMA

(Monumo aa 3a0KpyKuTe camo jeHy o4, wecT NoOHYHeHUX ANLEeHUM, KpaTak ONUC INLLEHUM AaT

je Ha nonehuHu nucra).

MoTnuc poKTopaHTa

Y beorpagy,
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