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Electrochemical deposition and ch aracterization of Ni-W alloys

Abstract

Kinetics of the electrochemical deposition Ni-&Noys from ammor-citrate electrolyte
was studied by polarization measurements withtatirgy disc electrode?resence and relative
concentrations of different complex spec was employed by UV-VIS spectroscopy. The
deposit composition and current efficiency weneasured as a function composition of the
electrolyte for deposition, pH, hydrodynamic condition, current density of deposition and the
variables of pulsating cumeé (frequency and ratiof off time to on time).

Different complex species are found in theotlolyte, the most iportant for the alloy
deposition process being the moated tungstate-citrate comypland ammonia-citrate complex
of nickel. The electrochemical reduction tie protonated tungstemtrate complexes is
diffusion controlled and the deposition of the netzcurs only in the presence of the ammonia-
citrate complexes of nickel. During the electiemical deposition of Ni-W alloys Ni is
deposited primarily from the ammonia-citratemplex. At low overpotentials the reaction is
activation controlled, while at more negatipetentials diffusion/reaan control takes over,
because of the low concentration of the electreaspecies and low rate of its formation from
other complexes. The composition of the allogesermined by the ratio of the rates of the two
reduction reactions of metallic ions, tungsten eahtwere from 6 to 25 mol %. The effect of
pulsating current parameseon the morphology of the alloy asll as on the tungsten content
obtained in this work follow a general trencegicted by the non-steadyate diffusion model,
but show a some more complex behavior.

Electrochemical deposition of Ni-W alloy is interesting for plating practice, because of
some characteristic properties and possibkctpral applications of the deposit. The pulse
deposited alloys were better smoothness, osha&mdness, especially after ageing at high
temperatures, than alloy obtained by constaht Rolarization curves of anodic dissolution and
cathodic reactions of electrodeged Ni-W alloys, different content of tungsten, were
determined in sulphate solutignbe pH values were varied from 0 to 14. The dependence of
corrosion potential and obtainedrent on content of tungsten and pidicated that at the alloy
surface, during ageing and anogiolarization in employed solution, forming barrier layer,

which to protected the alloy from dissolution.

Key words: induced codeposition, alloickel-tungsten, hardness, corrosion



Elektrohemijsko talozenje i ka rakterizacija legure Ni-W

lzvod

Kinetika elektrohemijskog talorga Ni-W legura iz amonij@mo-citratnog elektrolita
ispitivana je polarizacionim merenjima na rotirégp disk elektrodi. Prisustvo i relativha
koncentracija razltih kompleksnih vrsta je ispvana elektronskom apsorpcionom
spektrofotometrijom. Sastav legura i iska&Bje struje taloZenja su ispitivani u zavisnosti od
sastava elektrolita, pMrednosti, hidrodinankih uslova, gustine struje i parametara pulsit@ju
struje (frekvencije i odnosa vremena pauze i pulsa).

Razlifti kompleksni joni su prisutni u elédolitu od kojih su za talozenje legure
najznafajniji protovani volframatnaitratni kompleks i amonijmo-citratni kompleks nikla.
Reakcija redukcije protonovanih volframatno-aitih kompleksa je #liziono kontrolisana i
talozenje metala se odigrava samo u prisustvu ammoieitratnin kompleksa nikla. Tokom
elektrohemijskog talozenja Ni-W legurakal se prvenstveno talozi iz amonjge-citratnih
kompleksnih jona. Pri niskom polarizacijanradukcija je aktivacno kontrolisana, a pri
negativnijim potencijalima difziono/reakciono kontrolisana, [oSje mala koncentracija
redukujuiedg kompleksa i mala brzina njegovog sarga iz drugih kompleksa. Molski udeo
volframa u dobijenim legurama je odgn odnosom brzina dvesakcije redukcije metalnih
kompleksa i iznosi od 0,06 do 0,25. Uticaj parametara puls#atruje na morfologiju i udeo
volframa u dobijenim legurama prati opStierd, pretpostavljenteorijskim modelom
nestacionarne difuzije, alkibmpleksnije karakteristike.

Elektrohemijskom talozenju Ni-W legure je Zago s obzirom na specihie
karakteristike i moguu praktimu primenu previaka. Legure taloZzene pulsi@mu strujom su
ravnije, vei@ mikrotvrdoi&, posebno nakon terfikog tretmana na poviSenim temperaturama, u
odnosu na legure taloZzene komgteom strujom. Polarizacionkrive anodnog rastvaranja i
katodnih reakcija snimljene su u zavisnostiladelframa u elektrohemijski taloZzenim legurama
Ni-W, u sulfatnim rastvorima, pH vrednosid O do 14. Zavisnost korozionog potencijala i
dobijenih struja od molskog udela volframa i pHedmosti elektrolita ukaze da se na povrSini
legure, tokom stajanja na pot@alu otvorenog kola i tokomreodne polarizacije u ispitivanom

rastvoru, stvara baerni sloj koji spreava dalje rastvaranje legure.

Klju [me refx: elektrohemijsko indukeano talozenje, legurakal-volfram, tvrdoia, korozija
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1. UVOD

Elektrohemijsko talozenje je jedna od fEgi& koriSienih i dobro razrgenih povrsSinskih
tehnologija, koja se koristi za dobijanje funkcionalhitiekorativnih previaka. Hemijski sastav,
fazni sastav, mikrostruktura i morfologija povrSine metala i legura se mogu modifikovati
elektrohemijskim putem sa ciljem da se dolkjalitativha i kvantitativha poboljSanja njihovih
karakteristika.

lako se elektrohemijsko taloZenje legura sve viSe primenjuje u industriji, joS uvek postoje
mnogi nerazjasSnjeni aspekti mehanizma i kinetike ovih procesa. Elektrohemijsko taloZenje
legure Ni-W je prema mehanizmu spno kao indukovano taloZzenje, posSto [ volfram
praktimo ne taloZi iz vodenih rastvora. Podj@vo je viSe hipoteza o mehanizmu indukovanog
talozenja, ali on joS uvek nije potpuno rasvetljen.

Volfram i njegove legure su interesantsd aspekta primene s obzirom na njihove
specifime magnetne, elekime, korozione karakteristike, kao i veliku tefni stabilnost i
otpornost na trenje. Za rafite oblasti primene ovih legura veoma je vazno uspostaviti
kvantitativnu vezu izmg§u uslova elektrohemijskog talozenja kao Sto su gustina struje, sastav
elektrolita, temperatura, mesanje, materijal podloge i geomadtija i razlifitin karakteristika
dobijenih legura u zavisnosti od njihove nameKed zastitnih prevlaka vazni su hemijski
sastav, fazna struktura, koroziona stabilnost i ténddvalitet dekorativnih previaka odygu
uglavnom morfologija, sjaj, za memorijske elemenate najvaznije su magnetne karakteristike, dok
se kod legura posebnih namena [@gje zahteva ternfka otpornost, super-provodljivost i
koroziona otpornost pri opteiienju. Previlake legura Ni-W njgSie se pominju u literaturi kao
potencijalna zamena za prevlake hroma, s obzolansu kupatila sa hrom(VI)-solima ekoloski
neprihvatljiva.

U radu je ispitivano talozenje legure Ni-W iz amoruja-citratnog elektrolita. Ispitivan
je sastav elektrolita za taloZenje legure sn®tiSta prisustva pojedinih vrsta kompleksa i
njihovog uticaja na reakcije na elektrodi tokom katodne polarizacije, Sto treba da ukaze na one
vrste koje mogu biti potencijalni reaktanti i / ilticati na taloZzenje. Cilj rada je bio da se
doprinese razjasSnjenju mehanizma talozenja legure, kao i da se uspostavi ve¥a izme
parametara taloZenja i karakteristika previake. Posebna paznja jei@asvaloZenju legure
pulsirajuidm strujom u cilju poboljSanja kvaliteta prevlake i ispitivanju uticaja parametara

R

su ispitana i koroziona svojstava prevlaka legura Ni-W talozenih poditiaziisiovima.
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Analiza uticaja parametara elektrohemijskog taloZenja na sastav legure, morfologiju,
tvrdo i i koroziona svojstva prevlaka legura dovielalo definisanja uslova taloZenja pri kojima

se dobijaju kompaktne prevlake sa maksimalnom tiraoi korozionom stabilnodi.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Elektrohemijske karakteristike nikla

2.1.1. Elektrohemijsko talozenje nikla

Elektrohemijsko talozenje metala obuhvata $pont jona, adsorpciju jona, viSestepeni
prenosa naelektrisanja, nukleaciju i druge fenomene rasta #zo@ai procesi mogu biti
ogranifeni prisustvom adsorbovanih vrsta na [Sovir elektrode (vodonika, anjona, molekula
aditiva). Pri talozenju nikla istovremeno se odigramzelektrisanje metalnih jona i protona, pa
koeficijent iskoriSienja struje talozenja zavisi od sastalektrolita i gustine struje talozenja.
Prema pretpostavljenim mehanizmima talozenja metala grupeygviedukcija je dvostepena
elektrohemijska reakcija i moZe se prikazati sléddgednafinama3-8

Ni% + € 0 Ni*ags (2.1)

Ni*ags+ € 0 Ni (2.2)

Kada je spori stupanj u reakciji redukcije razmena prvog elektrona, vrednost nagiba zakisnosti
— logj je oko - 120 mV dek Adsorbovani, intermedijarni jon, Niss je viSe ili manje hidratisan
kompleks i moZe se prikazati kao neutralni NiH

Ispitivanje talozenja nikla iz citratnih elektrolitdjja je pH vrednost 9, ukazuje da
elektrohemijskoj reakciji redukcije prethoddsorpcija citratnog kompleksa nilklaRoveianije
pokrivenosti povrSine adsorbovanim kompleksoikla pri niskim polarizacijama dovodi i do
poveianja pokrivenosti adsorbovanim intermedijaromaNi Pri niskim polarizacijama talozenje
nikla se odigrava prema jedfsama (2.1) i (2.2), a dobijene prevlake su kompaktAg.veim
polarizacijama nakon prvog stupnja moZe da slediakcija disproporcionisanja, prikazana
jednafinom

Ni*ags+ Nitags 0 Ni + Ni?*ags (2.3)

Dobijene prevlake su u velikoj meri porozne (disperzne) i imaju sitnije zrno u odnosu na
prevlake dobijene pri nizim polarizacijama. Paralelno sa reakcijama redukcije nikla odigrava se
izdvajanje vodonika kao paralelna reakcija, Sto je prikazano jacima

2H +26 0 Hp (2.4)
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Na povrsSini previake se formirgersto vezana adsorbovana vrsta,id*koja nastaje usled

prisustva Niagsprema jedngnil

Ni+ads+ H++ € 0 Ni+ads+ H*ads (2-5)
i /ili usled reakcije Niygssa molekulima vode
Ni+ads+ HZO 0 NIOH+ + H*ads (26)

Prisutni adsorbovani atomi vodonikaf@stvuju u reakcijama rekombinacije ili ukluanja

(inkluzije) prema jedn@inama:

2 H*30s 0 Hy (2.7)

Ni*ags+ H*ags+ € 0 Ni + Hinw (2.8)

Odigravanje procesa taloZenja nikla (prema jdoh@ana (2.1), (2.2) i / ili (2.3)), kao i
izdvajanja, adsorpcije i ukljiivanja vodonika (prema jedifi|aama (2.4 — 2.8)) ufe na kristalnu
strukturu previake. Adsorpcija vodonika blokirast nukleusa pa se dobijaju fino granulisane
prevlake. Pri niskim polarizacijama i dugim vrenima talozenja dobija se kompaktna struktura
nikla sa malim sadrZzajem vodonika. ¢ struktura); pri veim polarizacijama i kratkim
vremenima taloZenja dobija se porozna struktura sa velikim sadrzajem vodonitauktura)!
Cikli ma voltametrija ukazuje da su maksimwstiujnih vrhova rastvaranja ovih faza rdiii
da se. - nikal rastvara na pozitivnijim potencijalima od potencijala rastvaranjatrukture
nikla.

Izdvajanje vodonika tokom elektrohemijskog taloZzenja metala i leguf® iutia supstrat
i na karakteristike metalnih prevlaRePosledice izdvajanja vodonika tokom elektrohemijskog
taloZzenja metala su:

a) adsorbovanje vodonika na substratu i okupfaniko praznina (vakancija) tako da dolazi do
vodonime krtosti;

b) zadrZzavanje adsorbovanih atoma i mekuxiodonika na povrsini uz formiranje previake oko
mesta adsorpcije dovodi do uklpanja atoma vodonika odnosno do obuhvatanja i
zarobljavanja (okludovanja) mehuivodonika unutar previake;

c) efekat meSanja elektrolita izdvojenom melhinna vodonika.

Poveilanje brzine izdvajanja vodonika dovodi do pdmga adsorpcije i ukljfivanja
vodonika u metalni substrat. Adsorbcija vodoniéavisi od metala koji se talozi i raste sa
povei@njem gustine struje taloZzenja, smanjenjem temperature i smanjenjem pH vrednosti
rastvora. Brojne karakteristike metala fmjao utiju na adsorpciju i ukljfvanje vodonika:

a) mehanizam razelektrisanja koji ulfije formiranja veze M-H; b) mogiost formiranja

hidrida; c) obuhvatanje mehtua vodonika na granicama pora i praznina (vakancija) usled

fizi |xe adsorpcije; d) natpotencijal metala za adsorpciju vodonika.
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Prisustvo vodonika u metalu (g na elektrime, magnetne i korozione karakteristike kao i

plastimost i tvrdoiii.10 Uklju [@n vodonik u metalu dovodi do smanjenja plsisti i povelanja
tvrdo i@ i krtosti metala. Sadrzaj vodonika u prevlaci nikla jefmdiod 0,01 do 0,02 mas % i
dovodi do poveanja mikrotvrda@® previake. Nikal pripada metalima koji imaju deljmo
popunjene d orbitale, na kojima se dobro hemisorbuje vodonik, a mogu se formirati i hidridi.
Nestehiometrijski nikal-hidrid (Nil} 0,1 < n < 0,9), dobijen katodnom redukcijom ima
povrSinski centriranu kubnu reSetku sa parametrom reSetke za oko @u%d/distog nikla i
nestabilan je na sobnoj temperafdriSadrzaj vodonika se znatno smanjuje nakon tfagi
tretmana na 400°C. Ukljivanje vodonika u elektrohemijski talozenu previaku rikla
kobaltd? zavisi od stepena adsorpcije i j@ti na mikrostrukturu i doprinosi formiranju
dislokacija Sto dovodi do pov@nja napona u previaci. U gdlju svezZe istaloZzene prevlake nikla,
mehurid vodonika se ne razvijaju lako i zadrzavege na povrSini bez naznaka obuhvatanja
mehurii ili adsorpcije iako su pore razvijene u pesvl Formirane pore u prevlaci su verovato
posledica povrSinskih napona, dok dodatak povrSiagkivnih materija (npr. natrijum-alkil-

sulfata) olakSava formiranje mehiitii smanjenje poroznosti bez uticaja na adsorpciju Yasa.
2.1.2. Elektrohemijsko rastvaranje nikla

Vrednost standardnog potencijala nikla iznB&iNi?*| Ni) = - 0,250 V dok je standardni
potencijal formiranja oksida j&°(NiO | Ni) = +0,110 V. Zbog toga pri odj@anju anodnih
polarizacionih krivih u kiselim rastvorima nik&érzo prelazi u predpasivacionu oblast, pa se
linearna zavisnodE - logj, dobija samo u uskoj oblasti gustina struja. Podaci o termodiwajmi
ravnotezi izmagu nikla i njegovih jona u rastvoru ilnerastvornin proizvoda reakcije pri
razli [itim potencijalima i razligtim pH vrednostima rastvora prikazani su na slici 2.1.
Isprekidane linije a i b na dijagramu prikizuavnotezne potencijale izdvajanja vodonika i
kiseonika u zavisnosti od pH.

Kinetika anodnog rastvaranja nikla se tupqareko nekoliko mehanizama rastvarakja.
U kiselim rastvorima sulfata vrednost Tlakeog nagiba anodnog rastaranja nikla je=
dE / d(logj.) = 40 mV deK a red reakcije po Honima jep(H") = d(logj.) / d(logc(H")) = -1.

Dobijeni parametri su u skladu sa sléide mehanizmom:

Ni + HyO ™NiOHags+ H" + € (2.9)
NiOHags : NiOH' 35+ € (2.10)
NiOH"ags+ H* ™Ni?* + H,O (2.11)
i sumarno

Ni ™Ni*"+ 2 e (2.12)



Stacionarna anodna struja se moze prikazati jfolown:

lex QFE o
PorT 2,

Odstupanje eksperimentalne vrednosti nagibhadnih polarizacionih krivih, u kiselim

i, kaH (2.13)

rastvorima hlorida i perhlorata, od teorijske vrednosti prema j@un&2.13), 55 umesto

40 mV dek', tumalp se prisustvom oksidnog sloja na povrsini elektrte.

Slika 2.1. Dijagram E, - pH za nikal u
vodenim rastvorima (25°).1°

U kiselim rastvorima perhlorata Té&b& nagib anodnog rastaranja nikla [ =
dE/d(logjs) =37+ 4mVdek' pri stacionarnim merenjima ili 66 4 mV dek" pri
nestacionarnim merenjima, a red reakcije pojéhima jep(H") = -1,75. Dobijene vrednosti

parametara opisane su prema Hojsleru (Heusler) i saradiftatadeim mehanizmom:

Ni + NiOHags ™NizOHags (2.14)
Ni2OHags+ OH : NiOH* 345+ NiOHags+ 26 (2.15)
NiOH"ags+ H* ™Ni?* + H,O (2.16)
I sumarno

Ni ™Ni%+2 e (2.17)

pri tom se NiOHgys stvara u paralelnoj kvaziravnotezi (jedma 2.9), a stacionarna anodna
struja se moze prikazati jed{saom:

. 2 DFE 0
kaH exp.— 2.18
Ja ParT , (2.18)



2.2. Fizi [ke i elektrohemijske karakteristike volframa

Elektrohemijsko taloZenje volframa intresantno je za [meanje zbog niza
karakteristimih svojstava ovog metald.U porejenju sa ostalim metalima volfram ima najie
vrednost temperature topljenja (3410°C)jnizai vrednost linearnog koeficijenta terfkog
Sirenja (5,5-10 K™), najveiit vrednost napona na istezanje (410 MPa) i jednu od iiajve
vrednosti Jangovog (Young) modula eldmtisti (360 GPa). Za ovaj metal karaktelsa je
velika vrednost gustine (19,2 Iy m®). Mikrotvrdo & metalnog volframa je 350 N rifiA8

Volfram i molibden pripadaju Sestoj gruperiodnog sistema, podgrupi hroma i imaju
sli jma hemijska svojstva. Volfram je tijgin metal, bele ili srebrno-bele boje, [g&h platini. U
elementarnom stanju u valentnom nivou ima dva elektrona u s-orbilgtirii elektrona u d-
orbitalama. Volfram je stabilan na vazduhu i u afea kiseonika na niskim temperaturama. Pri
zagrevanju postojaniji je od molibdena. Oksidacija povrSine metala [@maeje pri
temperaturama od 400 do 500°C. ObramgwapovrSinske previake oksida spmea dalju
oksidaciju. Volfram podleze intenzivnoj oksidgagri temperaturama iznad 600°C i pri tom
nastaje W@ U jedinjenjima je viSevalentan, a metalne karakteristike opadaju safpgee
oksidacionog stanja.

Volfram gradi intermetalna jedinjenja [vrste rastvore sa velikim brojem metala:
kobaltom, niklom, gvo¥m, olovom, hromom, kalajem, bakrom, cinkom, kadmijumom,
manganom, prifgmu se dobijaju legure sa maksimalnim sadrZzajem volframa do 50 rhol %.
Poznata su sled# intermetalna jedinjenja: 8€o0;, W>Co;, WCa, WFe, W,Fe;, WsFe;, WNiy
itd.

Volfram ima veliku tehnfko-tehnoloSku primenu zbog karakterigih svojstava, bez

obzira na visoku cenu dobijanja.
2.2.1. Elektrohemijske karakteristike volframa

Metalni volfram se ne moze elektrohemijskioziti iz vodenih ili organskih rastvora, ali
se talozi iz rastopa volframat& Natpotencijal izdvajanja vodonika na volframu je veoma mali
tako da se nakon taloZenja tankog sloja na katodi grakbdigrava samo reakcija izdvajanja
vodonika20

Termodinamika ravnoteza izmg volframa i njegovih jonas rastvoru ili nerastvornih
proizvoda reakcije i vrednosti ravnoteZnih potencijala prikazani su @egednalinama:

1. WO, + 4H" + 46 | W + 2H:0, E°=-0,119 - 0,0591pH, (2.19)
2. WoOs+ 2H" + 2€ | 2WO; + H,0, E° =-0,031-0,0591pH, (2.20)
3.2WQ + 2H + 26 | W05 + HO, E° =-0,029 - 0,0591pH, (2.21)



4. WO + 2H" | WOs + H,0, logVO,> @ - 14,05 + 2 pH, (2.22)

5.WQ” + 8H + 66 | W+4H0, E° =-0,049-0,0788 pH + 0,0098 lo¢/O,> @.23)
6. WOZ + 4H" + 26 | WO, + 2H,0, E° = 0,386 - 0,1182 pH + 0,0295 lo/Os* @2.24)
7.2WQ? + 6H" + 26 | W,0s + 3H,0,E° = 0,801 - 0,1773 pH + 0,0591 los/O,> @.25)

Podaci o termodinaniikoj ravnotezi izmdu volframa i njegovih jona u rastvoru ili
nerastvornih proizvoda reakcije pri rafim potencijalima i razlfitim pH vrednostima rastvora
prikazani su na slici 2.2. Isprekidane linije b na dijagramu prikazuju ravnotezne potencijale
izdvajanja vodonika i kiseonika u zavisnosti od pH.

Volfram je veoma otporan na koroziju. Prglt se ne rastvara u fluorovodd¢moj
kiselini a carska voda, azotna, hlorovodmiai (koncentrovana i razblazena) i sumporna
(koncentrovana) kiselina slabo reaguju sa waoffom. Volfram se rastvara u smesi azotne i
fluorovodonijme kiseline. U rastvorima kiselina kojge stvaraju komplekse sa volframom
povrSina volframa se pokriva nerastvornim oksidipese korozja blokira usled pasiviranja. U
rastopima baza, rastvorima baza i amonijaka apifse zanemarljivo malo rastvara u odsustvu
kiseonika a u prisustvu kiseonika rzsinje volframa se znatno ubrzava.

Naglasena tendencija volframa prema pasiviranju imalaaa uticaj na njegovo
elektrohemijsko ponaSanje. Zavisnost potencijala otvorenog kola od pH vrednosti elektrolita je
linearna, sa nagibom 0,050 V, Sto ukazuje daddzam ponaSa kao kvazi-reverzibilna oksidna
elektroda2! Red reakcije rastvaranja volframa p6 jenima je -1. Na powini volframa dolazi
do formiranja sloja oksida tokom stajanja na potencijalu otvorenog kola, koji se sastoji od
volfram(lV)-oksida ili volfram(V)-oksida. Anodnonpolarizacijom dolazi do dalje oksidacije
oksidnog sloja do volfram(VI)-oksida, a reakcga sporo odigrava. Prema drugim radovina
dvoslojni oksidni film formiran na volframu udeloj sredini sastoji se od unutraSnjeg barijernog
sloja WQ i spoljasnjeg sloja WEIH,0)x, koji je rastresit. Mehanizam rastvaranja volframa
zavisi od spoljnjeg We§H.0)« sloja, a povéanje debljine ovog hidratisanog oksidnog sloja
dovodi do smanjenja struje pasivacije naapahcionoj krivoj. Anodnonpolarizacijom raste
sadrzaj hidratisanog oksida, a primenonoBaih potencijala raste sadrzaj oksida, WO
alkalnoj sredini W@H20), ne ufestvuje u mehanizmu rastvaranja volframa. Ispitivanja brzine
rastvaranja barijernog oksidnogojl na volframu u 0,1 mol diH,SO, u zavisnosti od
temperature pokazala su da je vrednost akiweienergije rastvaranja barijernog oksidnog
sloja 62,7 kJ mdl, $to ukazuje da je brzina rastvaranja kontrolisana vise Kiratinego
difuzionim parametrimd! Brzina povdanja debljine barijernog oksidnog sloja je

poroporcionalana anodnoj struji.



Slika 2.2 Dijagram E, - pH za volfram u
vodenim rastvorima na 25°15, Brojevima od
1 do 7 ozna [ene su odgovaraju e reakcije,
prema jedna pnama (2.19- 2.25).

2.2.2. Karakteristike oksidnih jedinjenja volframa

Volfram(VI1)-oksid, WOs, se dobija u obliku sitno-kristalifmog, zuto-zelenog praha kao
rezultat dugotrajne oksidacije metalnog volfrailnanjegovih oksida u atmosferi kiseonika ili
vazduha kao i pri zarenju volframove kiselineaithonijum-volframata. Volfram(VI)-oksid je u
kiselinama nerastvoran, a u rastvorima amonijaka i baza se rastvara. Vodonik, rastvori olovo(ll)-
hlorida, fosfitne kiseline, hrom(ll)-soli, titglll)-soli kao i metali cink, olovo, kalaj, gvog,
aluminijum i razlifti amalgami redukuju volfram(VI)-okd do nizih oksida i do metalnog
volframa. U zavisnosti od primenjenog redukwmg sredstva i temperature (od 390 do(690
volfram(VI)-oksid se redukuje do okkacionog stanja (V), (V) ili (11123 Dobijeni meSoviti
oksidi se u drugom stupnju redukcije redukugo praskastog metala. Svi oksidi su
poluprovodnici i imaju provdgvost n-tipa, a sa povanjem stepena redukcije njihova
provodljivost raste.

Volfram(IV) -oksid, WO,, je mrk prah koji se dobija redukcijom volfram(VI)-oksida pri
visokim temperaturama. Osim toga, maadobiti redukcijom rastvora volframata vodonikom
pod pritiskom. Volfram(IV)-oksid je hemijski stabilan. Redukcija YWA@donikom neposredno
do metala odigrava se na temperaturama iznad®@®ri temperaturama od 1500 do 1600°C
volfram(IV)-oksid se disproporcioniSe, pgmu nastaju volfram i WO

Oksidi izmeyu WO; i WO, se dobijaju delimmom redukcijom W@ sa vodnikom ili
drugim redukcionim sredstvima u inertnojmatsferi kao i elektrohemijskom redukcijom ili

oksidacijom odgovarajih jedinjenja na katodi od platine ili anodi od nikla. Oksidi iZm&/Os
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I WO, mogu se posmatrati kadwrsti rastvori u sistemu W{O- WO,. Volfram i kiseonik
obrazuju [etiri oksidne faze:Dfaza - WQ, (homogena u oblasti WO WO, g5); Efaza - WOss
(WO2,90), homogena u oblasti Wi, - WO, gg Jfaza - WgOs9 (WO, 7 homogena u oblasti
WO, 75- WO, 661 Gaza WQ, koja nema oblast homogenosti ili ima veoma usku — u granicama
WO, - WO, 3 Boja oksida se menja od plavo-zelene, J¢0do crveno-ljubjaste, WQ 72
Oksid WQ g0 je tamno plave boje a u prahu je modar.

Volframove bronzepredstavljaju jedinjenja opSte formule M¢0s;, gde je Me alkalni
metal a x se menja u granicama od 0 do 1j@3#& izmejyu 0,1 i 0,3. U bronzama volfram je
petovalentan i Sestovalentan, pabsenze mogu predstaviti i formulom nM@mwWG;-pW,0s.
Bronze se izdvajaju u obliku praha od plave do lata¢a i intenzivno crvene boje. Dobijaju se
redukcijom polivolframata alkalnih metalaodonikom ili elektrolizom njihovog rastvora.
Volframove bronze imaju kubnu strukturu, tipa @eskita, ili heksagonalnu strukturu. Hemijski
su stabilna jedinjenja, a po nekim figim osobinama slme su metalima: imaju metalni sjaj,
elektroprovodne su i imaju magnetneddderistike. Ispitivanja elektfmih i magnetnih svojstava
volframovih bronzi ukazuju da one najverovatnije predstavljast rastvor alkalnih metala u
a zadrzana je metalna veza izimatoma alkalnih metala.

Volframovo plavosu proizvodi koji se dobijaju kao rezultat umerene redukcije rastvora
volframata ili koloidne volframove kiseline. Mpv sastav je promenljiv, a srednja valentnost
volframa je izmeu pet i Sest. Postoji miSljenje da je volframovo plavo voftonanalog
volframovim bronzama (WO; gde je x izmgu 0,1 i 0,5. lzdvojeno je kristalno jedinjenje
Ho {WOs.

Volframati su soli volframove kiseline, koje kogu da sadrZe fairoj atoma volframa.
Koncentracije monovolframatnog i pojedinih lipolframatnih jona veoma zavise od pH
vrednosti rastvora, kao $to je prikazano na slici 243a.

U rastvorima pH vrednosti iznad 8,0 dim@ntan je monovolframatni jon, W&
Odreyjivanje entalpije i potenciometrijska ispitijanreakcije rastvora volframata sa rastvorom
hlorovodonifme kiseline su pokazala da u rastvelframata (pH vrednosti od 5 do 7,8),
prisutni su sloZzeni kompleksni polivolframat joni. Polivolframani joni, kao Sto su
(W6020(OH))®, (W7029)%, (HW70,4)°, (HaW12042)™ joni, mogu se prikazati u obliku (m n)
saglasno stehiometrijskim koeficijentima opste formule [(W®).]®™™, prema jednéini

MWO,* +nH" i [(WOg)m(H)n] ™" (2.26)

Vrednosti logaritma konstanti stvaranja polivolfram#ta,(oznafenih sa (m n)) su 49,01
(6 6), 65,19 (7 8), 69,96 (7 9)115,38 (12 14). Promena standardne entalpije stvaré@hija,
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ovih jona su -231 (6 6), -333 (7 8), -328 (7 9) i -542 kJdR 14). Uticaj pH vrednosti na
koncentracije pojedinih kompleksa u rastvoru volframata prikazan je na slici 2.3a.

Odreyivanje entalpije i potenciometrijska pisivanja reakcije rastvora koji sadrze
volframatne i citratne jone sa rastvorom hlorovidmei kiseline su pokazala da u rastvoru
volframata i citrate (pH vrednosti iznje 1,5 i 9,5) su prisutne slozene kompleksne iste.
Kompleksi se mogu prikazati u obliku (p gr) saglasno stehiometrijskim koeficijentima opSte
formule [(WQy),(HCit)qH,]?°*3%, prema jednéini

PWO,Z + qHCIf + rH" | [(WOg)p(HCit)qH,]@*34" (2.27)

HCit- jon pretstavlja anjon nastao trostrukom jonizacijom limunske kiseline.
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Slika 2.3. Koncentracije kompleksnih volframatnih jona kao funkcija pH vrednosti rastvora, koji sadrzi;
a) 0,1 mol dm™® Na,WO,;24 b) 0,05 mol dm™ volframata i 0,075 mol dm™ citrata.25 Koncentracije su
prikazane kao koli mik koncentracije pojedinih kompleksnih jona i ukupne koncentracije volfram(VI)-soli.

Vrednosti logaritma konstanti stvaranjeofmnovanih volframatno-citratnin kompleksa
(oznafenih sa (p g r) su 10,21 (11 1), 17,03 2)121,67 (1 1 3), 22,82 (11 4), 34,89 (2 2 4),
39,3(225),34,51 (126) 81,7 (2 1 4). Promene entalpije i entropije za reakciju nastajanja
kompleksa su izrfunate iz kalorimetrijskih podataka iz vrednosti konstanti formiranja. Promena
entalpije nastajanja kompleks&H®, su -66 (11 1), -67 (112)i-78 kJ mdll 1 3) &to je u
skladu sa povénjem energije veze usled paieja koordinacionog broja volframa detiri do

Sest. Koordinacija volframatnogna u kompleksima ostvaruje geeko atoma kiseonika iz
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karboksilne i hidroksilne grupe citratnog jona stwaranje petglanog prstena. Koncentracije
pojedinih kompleksnih jona veoma zavise od pEdviosti rastvora, kao Sto je prikazano na slici
2.3b25 Pri pH vrednosti 8 dominantan je kompleks (1 1 1), a tek iznad 9 postaje dominantan
monovolframatni jon. Ispod pH vrednosti 7 dominantan je kompleksni jon (1 1 2), aiipjnse
I prisustvo ostalih kompleksnih vrsta. Utigajl vrednosti na koncentracije pojedinih kompleksa
u rastvoru volframata i citrata prikazan je na slici 2.3b.

Volframati nikla, kobalta, gvoia i drugih metala dobijaju se talozenjem iz rastvora, u
obliku veoma slabo kristalifmih i jako hidratisanih talogaRastvorljivost ovih soli u vodi je

veoma mala.
2.2.3. Elektrohemijska redukcija volfram(VI)-jedinjenja

Elektrohemijska redukcija volframataitektno do metalnog stanja, prema je¢na
termodinamike ravnoteze (2.23), je mogu mada literaturni podaci ukazuju da se tokom
katodne polarizacije najpre formira sloj oksideaDalja redukcija se odigrava u nizu uzastopnih
stupnjeva. Identifikacija takvih jedinjenja je t@SkpoSto su obrazovane prevlake veoma tanke i
lako se oksiduju kiseonikom izazduha. Posle dostizanja ogeae debljine rast prevlake se
prekida. Dobijaju se prevlake od svetlo smelo crne boje a postoje pretpostavke da crni talog
predstavlja delimmo hidratizovan oksid (na primeru molilbdg. Dobijena oksidna jedinjenja
volframa mogu se ternfli redukovati u atmosferi vodonika ika se dobijaju tanke volframove
previake.

Pri elektrolizi suspenzije W9u kontaktu [gstice sa katodom od zive ili platine dolazi do
delimi me redukcije. Boja oksida se margd Zute do tamno plave. U $ju redukcije oksida
dobijenog termfkom oksidacijom kompaktnog volframa, elektroda postepeno dobija tamno
ljubi [astu boju Sto ukazuje da je redukcija u ovonagludublja i moguig je dobiti WQ. Proces
redukcije oksida W@se objaSnjava redukcijom slobodniagsorbovanim atomima vodonika,
mejutim, redukcija se odigrava samo u jlju neposrednog kontaktgstica WQ i povrSine
elektrode pa se moze predstaviti elektronskogmski mehanizam. Tako da je proces redukcije
oksida neposredna elektrohemijska reakcija u koj@gtvuju vodonjmi joni, a ne adsorbovani
atomi vodonika. Vodorini joni prodiru u oksid na mestandislokacija, Sto daje provodljivost
oksidu. U pgetnom momentu mala je provodljivost oksida, a uloga migracije vdmibnjona u
procesu prenosa mase je velika. Pri depmoj redukciji oksida raste njegova elektronska
provodljivost. Na tankom sloju volfram(VI)-oksidadigrava se samo reakcija razelektrisanja

vodonifmih jona.
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Polarografska ispitivanja redukcije volframokéseline u kiseloj sredini ukazuju na
prisustvo dva talasa bez maksimuma, dok se na polarogramima natrijum- i amonijum-volframata
primeiju ostri maksimumi sa velikim padom strdfe.U sluf@ju amonijum-volframata
maksimum se nalazi na pozitivnijim potencijalima. Ovi autori objaSnjavaju sfsetifiticaj
amonijum-jonafinjenicom da je on donor vodomog jona i zato moze uticati na tok elektrodnih
procesa. Pad struje je posledica stvaranja volfram(IV)-oksida koji pasivira elektrodu.

Usled velike hemijske spnosti odgovarajiih jedinjenja volframa i molibdenaj®kuje se
da su karakterisfni reakcioni mehanizmi tokom redukcije i indukovanog talozenja legura isti ili
veoma slimi za ova dva metala.

Rezultati polarografskih ispitivanja molibden(VI)-citratnin kompleksa u neutralnim
rastvorima ukazuju da je Ma® elektrohemijski neaktivan. Kompleksni joni Mg®sCit)* i
MoO4(H-Cit)* se tesko redukuju, a komplesni jon MgsCit)> se redukuje na kaplji]
Zivinoj elektrodi2? Elektrohemijski aktivni kompleksni jon Ma{HCit)> se dobija
protonovanjem elektrohemijski neaktivnirsta prisutnih u rastvoru prema jedma

MOO4(HarnCit) ™2 + mH" | MoOs(H4Cit)* (2.28)
Redukcija elektrohemijski aktivnog citratmeelibdatnog kompleksa se odigrava prema
jednajini

MoO4(H4Cit)* + 36 | MoOs* + H,Cit” + H,O (2.29)

Reakcija protonovanja je veoma osetljiva na dariraciju prisutnih vrsta, pH vrednost i
temperaturu. Vrednost m je manja pri mamgbj vrednosti. Redukcija je difuziono kontrolisana
reakcija i zavisi od brzine formiranja elektrohemijski aktivhog kompléksBrugi radovi
ukazuju da je elektrohemijski aktivna vrsta [M@QCit]* i da brzina redukcije iskljfivo zavisi

od difuzije elektrohemijski aktivnog kompleksanmse rastvora a krajnji proizvod redukcije je
Mo(IV)-vrsta28

2.3. Klasifikacija legura

Legure se sastoje iz najmanje dva hemijska elementa od kojih bar jedan mora biti
metal2® Prema broju komponenata koje dese, legure mogu bitii dvokomponentne,
trokomponentne fetvorokomponentne i viSekomponentne.

Legure sadrze u osnovi tri rajta tipa osnovnih sastavnih elemenatste metale,
fyrste rastvore i intermetalna jedinjenja. Ovi edenn legure nazivaju se faze. Broj, vrsta i udeo
pojedinih faza koje mogu ali i ne moraju biti u ravnotezi gdje stanje sistema. Kvantitativni
opis faza koje se pri ragitim temperaturama i pritiscima nalaze u ravnotezi dat je dijagramom

stanja.
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Prema faznom sastavu legure saskikovane kao: legure eutelitog tipa, legure tipa

fyrstih rastvora, legure sa nigazama i legure sa intermetalnim jedinjenjima.
Legure se mogu dobiti raziim postupcima: termkim putem, naparavanjem u
vakuumu, elektrohemijskim taloZzenjem, hemijskim taloZzenjem, sinterovanjem i dr.
Karakteristike legura se mogu z@agno razlikovati od karakteristika pojedinih metala i

drugih elemenata iz kojih su dobijene.
2.3.1. Eutekti  [ki tip dvokomponentnih legura

Leguru eutektfixog tipa grade metali koji yvrstom stanju hemijski ne reaguju i koji se
ne mesaju, tj. koji su yvrstom stanju nerastvorni jedan u drugom. Legura eytalgitipa se
sastoji od odvojenih kristal@stih metala.

Fizi ke, hemijske i mehatfike karakteristike legura euteltog tipa zavise od
kvantitativnog odnosa komponenata, oblika i ek zrna. Metali koji grade euteliiie legure

imaju razlifit tip i razli fite parametre kristalne reSetke.
2.3.2. Legure tipa lvrstih rastvora

Ako su metali potpuno rastvorljivi jedan u drugom ymtam stanju pri ¢urs i@vanju
mogu da zadrZze homogenost na atomskorau, a time i rastvorljivost (delinfimo ili potpuno).
yvrst rastvor se razlikuje od legure eutdkdig tipa po tome Sto je monofazan, odnosno sadrzi
jednu vrstu kristalnih zrna sa istom kristalnoegetkom. Za razliku od hemijskog jedinjenja koje
postoji pri strogo odrgenom odnosu koncentracija komponend#asti rastvori postoje u Sirem
opsegu koncentracija.

Postoje dva tipalvrstin rastvora: supstitucijski i intersticijski. Supstitucijshyrsti
rastvori nastaju kada se atom osnovne reSetke zameni stranim atomonjen@dgeanima
koncentracija prisutnog stranog atoma naziva se rastvorljivost. Sto je razlikiuipremika
atoma vea to je niza granica rastvorljivosti.

Neki elementi sa vrlo malim atomskim gmécima mogu da se ugrade u fnprostore
osnovne reSetke i na taj [ya formiraju intersticijski [wrst rastvor. Kako intersticijski atomi jako
remete osnovnu kristalnu reSetku, njihova rastvorljivost je veoma mala. Kod metalnih legura
prisutniji je tip supstitucijskihjyrstih rastvora.

Dva metala ulyrstom stanju formiraju neprekidan njgrstih rastvora kada su ispunjeni
sledeii uslovi: metali se moraju u fgom stanju potpuno rastvarati; metali moraju imati isti tip

reSetke; konstante reSetke smeju se razlikovati za najviSe 14 %; metali moraju imati izvesnu
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hemijsku slimost2® Ako dva metala ne ispunjavajnavedene uslove, oni se ogrimo

rastvaraju jedan u drugom.
2.3.3. Legure same yfazama

Komponente legure mogu da formiraju takeed, koje imaju karakteristike i hemijskih
jedinjenja i |wrstih rastvora. Ovi sistemi se zbog svojih prelaznih osobina zovu legure sa
mejufazama.

Kod [wrstih rastvora atomi rastvorenog elementa rasjgmiesu haotmo u reSetki
rastvarga 29 Ipak pod odrgenim uslovima atomi mogu da zauzmu orea mesta yvorovima
reSetke, odnosno da iz negeaog rastvora prgl u ureyeni. Tako npr. bakar i zlato imaju istu
kristalnu reSetku i neograj@nu rastvorljivost ujyrstom stanju. U odmom [yvrstom rastvoru
Cu-Au ne postoji stroga zakonitost u rasporedu atoma bakra i zldgarovima povrSinski
centrirane kubne reSetke. Verovataoda i@ u datom |voru reSetke biti jedan ili drugi atom
zavisi od sastava legure.

Ureeni fwrsti rastvori su méufaze, jer imaju svojstva i hemijskih jedinjenjairstih
rastvora. Kada su potpuno ueme, ove faze pod#mu na hemijsko jedinjenje, jer postoiji
odreyen stehiometrijski odnos koji se moze izraziti odgovai@u formulom. Me&utim, ove
faze se mogu smatrati i supstitucijskipmrstim rastvorima, jer se kod njih zadrzala reSetka

osnhovnog metala.
2.3.4. Legure sa intermetalnim  jedinjenjima

Kada metali hemijski reaguju, odnosno, kada séunaomima uspostave hemijske veze,
formiraju se intermetalna jedinjenja. Ovaj témmaglaSava poreklo faze, ali ne i njene o+
hemijske karakteristike. Karakteristika intermetalnih jedinjenja je sgeaifkristalna reSetka
(razli fta od reSetki metala kojne intermetalno jedinjenje) sa ugmim rasporedom atoma.

Intermetalno jedinjenje sadrzZi orovima reSetke pozitivno naelektrisane jone povezane
elektronskim gasom, odnosno ostvarena je imetaeza. Ova veza nije jaka i zato u ogmm
uslovima moZe da bude \&ili manja nego Sto to odgovara stehiometrijskom odnosu elemenata
po formuli datog hemijskog jedinjenja, tako da se stvaranje intermetalnih jedinjenja ne pokorava
zakonu valentnosti.

Intermetalno jedinjenje je okarakterisano o@m@om temperaturom toplijenja i
skokovitim promenama osobina pri promeni sastava. To se na dijagramu stanja izrazava
vertikalnom linijom koja prolazi kroz tiku na apcisi koja odgovara datom odnosu komponenata

u jedinjenju. Intermetalna jedinjenja karak$er nagla promena Gibsove energije sa malom
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promenom sastava legure. Niéaze se razlikuju od intermetalnih jedinjenja po tome Sto postoje

u Sirem opsegu sastava i po tome Sto zadrzavaju strukturu osnovnog metala.

2.4. Elektrohemijsko talozenje metala i legura

2.4.1. Elektrohemijsko taloZenje legura

TaloZenje legure je sloZenije od taloZzenja jednog metala i zahteva kontrolu velikog broja
hemijskih i operativnih parametara. To su: sastav elektrolita, sadrzaj komplelisiraju
komponenata, puferski kapacitet, pH, sadk@nponenata za poravnavanje i sjaj, prisustvo
nefisto @, temperatura, mesSanje, karakteristike njatarpodloge, proces pripreme i sl. U praksi
se ovi parametri nggSie biraju empirijski. Razumevanje procesa elektrohemijskog taloZenja
moze da posluzi za poboljSanje iZemja i pouzdanosti procesa kao i za razvoj novih procesa
taloZenja legura.

Metal u rastvoru odgovarajiin metalnih jona tezi da uspostavi ravnotezni elektrodni
potencijal. TaloZenje metala je mo@gukada elektrodni potencijal postane negativniji (katodni) u
odnosu na odgovarajuravnotezni potencijal. Da bi doslo do istovremenog talozenja dva metala
mora biti zadovoljen uslov priblizne jednakosti potencijala taloZ&#jalo se moze prikazati
jednajinom

EAP |A)+ K yEBY|B)+ K (2.30)
gde suE/(AP’| A) i E(B"| B) ravnotezni potencijali metala A i B, #& i /& odgovarajuii
natpotencijali reakcija redukcije. Ravnotezni gratijal se moze menjati promenom aktivnosti

metalnih jona u rastvoru i promenom temperature, kao Sto prikazuje Nernstovinadna

E(APIA) = E°(AP]A) %m a(A” ) (2.31)

E(B¥|B) =E"(B%|B) R—FTm a(B® ) (2.32)
q

gde suE;"(AP'|A) i E°(BY|B) standarni elektrodni potencijali metala A i B, p i q su brojevi
elektrona potrebnih za redukciju metalnih jona odgovaiajmetala.

Potencijali taloZenja dva metala mogu siblEiti promenom aktivnosti metalnih jona u
rastvoru, uvoenjem kompleksirajiih supstanci, inhibiranjem redukcije elektropozitivnijeg
metala uvogenjem odgovarajié povrSinski aktivne supstance ili lokalnim smanjenjem
koncentracije u prielektrodnom sloju. Pri ovome mogu da se promene ne samo aktivnosti jona

ve Ui mehanizam njihovog razelektrisanja.
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Brener (Brenner) iste razlifite mehanizme elektrohemijskog taloZenja legura zasnovane
na temodimamikim razmatranjima: pravilno, negvilno, ravnotezno, anomalno i indukovaho.
Osnova navedene podele je relacija iZinsastava elektrohemijski istalozene legure i odnosa
koncentracija metalnih jona u rastvoru. Paeowvoj podeli, za mehanizme pravilnog, nepravilnog
| ravnoteznog talozenja, karakterisio je da relativan sadrzaj metala u elektrohemijski talozenoj
leguri odgovara ¢ekivanom u odnosu na ravnotezne potencijale.

U uslovima difuzione kontrole procesiglazi do talozenja legure po pravilnom, odnosno
regularnom tipu taloZenja. Sastav legure gdneje koncentracijom metalnih jona u rastvoru.
Sadrzaj elekropozitivnijeg metala u talogu se moze fgvepod uticajem parametara koji
poveiavaju koncentraciju jona metala u difomom sloju: smanjenjem gustine struje,
povei@anjem sadrzaja tog metala u rastvoru, p@wgem temperature i meSanjem rastvora.
Pravilno taloZenje nggSié se javlja pri elektrohemijskom taloZenju legura iz rastvora prostih
soli a reye pri talozenju iz rastvora kompleksnih soli.

Nepravilan tip taloZenja legure nafie se javlja u uslovima mesSovite kontrole procesa.
Nepravilan tip taloZenja karakteriSe istovesm uticaj katodnog potencijala i difuzionih
fenomena. Uticaj parametara taloZenja sastav legure je manji nego kod pravilnog tipa
taloZenja. Ovaj tip taloZenja pripisuje se iamsima koji se ne mogu jasno svrstati u preostale
[etiri grupe u ovoj klasifikaciji.

Kod ravnoteznog taloZenja je karakterfst da su ravnotezni potencijali taloZzenja oba
metala vrlo bliski, tako da pri promeni potgala katode ka negativnijim vrednostima od
ravnoteZnog potencijala dolazi do istovremenogzeifa oba metala. Odnos sadrzaja metala u
leguri isti je kao odnos koncentracija metalnih jona u rastvoru.

Tip taloZenja legura pri kome se prvenstvéasloZi elektronegativniji metal je anomalno
talozenje. Anomalno se taloze metali grupe g@oZfgvozie, kobalt, nikal) sa cinkom ili
mejusobno, bez obzira da li se legure talozZe iz rastvora prostih ili kompleksnih soli.

Indukovani tip talozenja legure karakterigin je za metale koji se ne mogu taloziti u
elementarnom obliku iz vodenih elektrolita. Primeri indukovanog taloZzenja su taloZzenje
molibdena, volframa i germanijuma sa metalima grupe §okletali koji stimuliSu talozenje
zovu se indukujui metali.

Landolt istife da sastav elektrohemijski taloZzene legure zavisi i od HKkileti od
termodinamikih parametara taloZzenja metala u leguri kao i interakcija jamgaralelnih
reakcija3l Tako se mogu razlikovati tri tipa taloZenja legura: taloZenje metala bez interakcije,
taloZenje metala povezano sa prenosom naelektisanja ili sa prenosom magejultab?enja
legure bez interakcije, parcijalne struje talozengtala su nezavisne jedna od druge u Sirokom

opsegu. Pri taloZenju legure parcijalne struje taloZenja metal@sto meusobno povezane.
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Brzina prenosa naelektrisanja za taloZenje jednog metaiamWki od talozenja metalaJvtako

da taloZzenje metala MmozZe da dovede do poimja (katalize) ili smanjenja (inhibicije) struje
talozenje metala M Prema ovom autoru anomalnoloienje legure prema Brenerovoj
klasifikaciji moZe se protumfti kao prisustvo inhibirajuih uticaja, a indukovano taloZenje kao
prisustvo katalitiixin uticaja talozenja jednog metala daugi. U nekim sistemima talozenje
metala je povezano sa procesima prenosa mase, na primer pri redukciji kompleksa dolazi do
otpustanja liganda na povrSini katode, kojijutha ravnotezne koncentracije kompleksa pa time

i na brzinu redukcije metala.

2.4.2. Karakteristike elektrohemij skog talozenja legura volframa

sa metalima grupe gvoz  Va

Legure volframa i molibdena sa metalima grupe gmoglektrohemijski se taloze iz
kiselih i alkalnih rastvora.32

Organske hidrokso-kiseline, kao Sto dwmunska, oksalna i vinska su poznati
kompleksanti metala grupe gv§g Njihovo prisustvo u elektrolitu za taloZenje legure dovodi do
poveianja iskoriSenja struje taloZzenja i pov@nja rastvorljivosti metalnih jona. Citratni joni sa
jonima metala grupe gvoa grade komplekse u odnosu 1:1 i1 : 2 prema jauknag3

Ni?* + HCit* = [NiHCit]" K=10"=2,9 .16 (2.33)

Ni?* + 2HCit = [Ni(HCit)2]* k = 107%°%= 3,3 .14° (2.34)
Iz citratnih elektrolita taloZzene su legure sa ndijwve sadrZzajem volframa, magtim, sa
povei@njem koncentracije citratnih-jona doladd smanjenja sadrzaja volframa u leguri i
smanjenja iskorigenja struje talozengf Joni nikla i volframata grade veoma stabilne
komplekse sa citratnim jonima Sto dovodi oteZzane redukcije jona do metalnog stanja.

Amonijak i amonijum soli imaju destruku ulogu u elektrolitu: po@vaju rastvorljivost
soli metala grupe gvoa i tako stabilizuju elektrolit odnosno sg@®aju taloZzenje metalnih
volframata; poveavaju iskoriS&nje struje talozenja; iz elektrolita koji sadrze amonijak taloze se
legure boljih korozionih i morfoloskih karakteristikdodatak amonijaka u viSku u rastvor koji
sadrzi citratne i nikal(ll)gne dovodi do stvaranja i amonfjah kompleksnih jonafja je
koncentracija odr§ena vrednostima konstanti stvaranja kompleksnih jona i koncentracijom
komponenata u elektroli?.3¢ Reakcija formiranja i vrednost konstante stvaranja
heksaaminnikal(ll)-jona prikazana je jedimm

Ni%* + 6NH; = [Ni(NH3)g)?* K=10"=5,5 18 (2.35)
Prema ovim radovima, iz amonimo-citratnin rastvora nikal se elektrohemijski redukuje

prvenstveno iz kompleksnog heksaaminnikal(ll)-jona. Ernst i 8staletpostavljaju da citratni
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kompleks metala grupe gvég sadrzi tri molekula vode u uma$njoj sferi kompleksa i da
dodatak amonijaka dovodi do zamene molekutale sa molekulima amonijaka. SloZeni
kompleksni [NiHCit(NH;)s] -jon na povrSini elektrode disosuje na citratni jon i amdmija
komplekni jon nikla iz kogae taloZi nikal. Povéanje koncentracije amonijaka u elektrolitu za
taloZenje dovodi do poviénja sadrZaja nikla u leguri i poi#ja iskoridiénja struje taloZzenja
Sto je u saglasnosti sa pretpostavljenim modelom talozenja nikla.

Molski udeo volframa u leguri je ogran, za Fe-W i Co-W legure je maksimalno do
0,23, odnosno 0,32, a za Ni-W do 0,50 a zavisi athsa elektrolita za talozenje i parametara
taloZenja. Sa povianjem ukupne koncentracije soli u elektu za taloZenje, pri konstantnom
odnosu koncentacija metalnih jona, Iekd udeo volframa u leguri se po#ea a iskorignje
struje se smanjuje. Powumje koncentracije jona nikla po#ea brzinu taloZzenja volframa a
smanjeni molski udeo volframa u leguri ukazuje da brzina talozenja nikla rast®] umezi.

Temperatura optimalnog taloZenja legura zavisi od izabranog elektrolitai# &eeod
sobne do 9. Za amonijgme elektrolite optimalna temperatura taloZenja j@C3@er pri veim
temperaturama dolazi do intenzivnijeg isparavanja amondjakalski udeo volframa u leguri i
iskoriSienje struje taloZenja legure iz amorpja-citratnog elektrolita rastu sa poiajem
temperature taloZenfd. Ako se legura talozi iz elektrolita koji ne sadrze amonijak uticaj
temperature talozenja na sadrzajfraoha u leguri je mali ali se sa poimjem temperature
poveiava iskoridénje struje taloZenja. Pri taloZzenju Ni-Mo legure, p@wge temperature
dovodi do disocijacije slozenog amonfij@-citratnog kompleksa nildd i poveianja
koncentracije elektrohemijski aktivhog citratno-molibdatnog kompleksa.

IskoriSinje struje taloZenja legure zavisi i odts&a elektrolita. Vodonik se u alkalnim
elektrolitima izdvaja iz vode ili iz citratnog joaPri pH vrednostima manjim od 9, citratni jon
je u obliku HCit-jona, sadrzi proton u alkoholngjupi, pa moZe da bude donor vodpmuig
jona tokom katodne polarizacife* Ernst i ostafi” ukazuju da se velike vrednosti iskaiisja
struje talozenja dobijaju samo pri velikom visku amonijaka, dok dalje {oye koncentracije
amonijum-jona dovodi do smanjenja iskdifja struje taloZenja. Prema ovim autorima

amonijum-jon je donor protona za reakciju izdvajanja vodonikggonu nastaje i amonijak.

2.4.3. Mehanizmi talozZenja legura volframa i molibdena sa

metalima grupe gvoz Va

Postoje razlfite hipoteze o mehanizmu za taloZenja volframa i molibdena sa metalima

grupe gvoia.
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Premahipotezi o specifinim uslovima na povrsini elektrod€ smatra se da prevliaka ne

pretstavlja leguru vé niz jako tankih slojeva taloZzenih metala a objaSnjava se teorijom
kataliti ke redukcije. Na katodi se prvo taloZi tarekj metalnog nikla, koji zatim deluje kao
katalizator redukcije volframatnog jona vodwim jonima prema reakciji 2.4. Kada se
katalizator (nikal) pokrije tankim slojem vadfma, elektrohemijsko taloZenje volframa se
prekida i ponovo p¢inje talozenje nikla. Na taj rfa, na katodi se naizmefmo taloze sloj nikla

i sloj volframa. Razlozi za samoinhibiciju nisabjasnjeni. Slojevita struktura prevlake nije
potvriena a karakterispmo je da se slojevita struktura moze dobiti i pri talozdmtih metala3®

Legure volframa i molibdena se taloZze pri pozitivnijim potencijalima od potencijala
taloZzenja metala grupe gvi§#, na osnovufega je nastalhipoteza o depolarizaciji talozenja
volframa i molibdena usled legiranjgodnosno.formiranja yrstog rastvora ili intermetalnog
jedinjenja*! Ovo je objasSnjeno jakom interakcijom izguevolframa i metala grupe gvdd, ili
je povezano sa formiranjem intermetalnih jedinjenja.jivien, promena entalpije stvaranja Co-
W legure, sa molskim udelom volframa od 0,31, prmktije jednaka nuli. Takie, mala je
vrednost promene entalpije stvaranja Ni{égure, sa molskim udelom volframa od 0,22.
Metodom odrgjvanja parcijalnih polarizacionih krivilpri izdvajanju Ni-W legura pokazano je
da ne dolazi do depolarizacije u odnosu na proces talozenja nikla.

Jedan od pretpostavljenih mehanizama zasnovan lgpogezi o formiranju mesovitog
kompleksnog jonakoji sadrzi volfram i metal grupe gvad, u elektrolitu za taloZzenje legufé.
Redukcija kompleksnog jona je lakSa od redukcije jona pojdmiimametala pa dolazi do
depolarizacije. Polarografska ispitivanja rastvarkazuju na postojanje kompleksa nikla sa
volframatima iz kog se volfram redukuje delimd do nizevalentnih oksida ili do metalnog
stanja.

Jedna od pretpostavki zdjasSnjenje elektrohemijskog talozenja volframa u prisustvu
jona nikla je formiranje ternernog kompleksnog jona tipa, TRIVO,*)4(HCit*), 2P y
rastvoru ili na povrSini elektrod®.38.43 Tako, ovajkompleksni jon mozeokom taloZenja
predati p atoma nikla i g atoma volframa Sto odje hemijski sastav legure. Rezultati ukazuju
da je najesSiiatomski odnos atoma nili volframa u leguri véiod 5 : 1, molski udeo volframa
je ispod 0,20, Sto bi ukazalo da kompleksni jodrgapet ili viSe atoma nikla na jedan atom
volframa. Prisustvo ovakvog kompleksa u rastvoe moze se direktno dokazati. Prema ovim
autorima slobodni W3- jon ili njegov kompleks sa citratn se ne moZe elektrohemijski
redukovati. Nezavisno od redukcije volframa, nikal se taloZi iz dve paralelne reakcije: iz
citratnog kompleksa nikla i iternernog komplesnog jona. Pa#aje koncentracije amonijaka u

rastvoru dovodi do smanjenja koncentracijenéenog kompleksa Sto dovodi do smanjenja
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sadrzaja volframa u talozenoj leguri. Pameje temperature dovodi do isparavanja amonijaka,

time i do povdanja koncentracije ternernog kompleksnog jona u rastvoru Sto dovodi do
poveianja sadrzaja volframa u talozenoj leguri.

Tokom redukcije volframata i molibdata ifistih rastvora na katodi se izdvajaju
proizvodi u mesSovitom oksidacionom stanju, izmeSestovalentnog i metalnog stanjako
hipoteza zasnovana na prisustvu oksidnog filma na katpdiazi od pretpostavke da se oksidni
sloj delimijmo redukovanih oksida molibdena i volframedukuje usled reakcije sa vodonikom
adsorbovanim na sveZe istalozenim metalima grupe @#3#2.44.45Prema ovom, katalifkom
redukcionom mehanizmu broj atoma vodonika adsorbovanih na metalima grupg guoz
atomu metala jednak je broju nesparenih elektrona.

Golubkov i Jure%6 ukazuju da tokom katodne polarizacije pri talozenju legura molibdena
sa gvoAem i niklom dolazi do redukcije molibdata iz rastvora i obrazovanja sloja nerastvornih
jedinjenja molibdena nize valentnosti, najverovatnije Mo(lll)-oksida / hidroksida. Formirana
oksidna prevlaka je slabo propustljiva za gye®)- i nikal(ll)- jone i zato se redukcija tih jona
odigrava pri vaim natpotencijalima. Prisutni joni m@ju strukturu i sastav sloja oksida
molibdena. Kao rezultat toga dolazi do smanjenjfinga veze molibden - kiseonik usled
stvaranja dodatnih veza izniemolibdena i nikla i gvo¥a sa jedne strane i kiseonika i gyai
nikla sa druge strane. To dovodi do redukm@ibdena do metala uz obrazovanje odgovaigju
legure. Brzina obrazovanja prevlake nizewdhih jedinjenja molibdena raste sa pé@rgem
koncentracije molibden(VI)-jona u rastvoru i sa p@mgem temperature, posSto se na tajima
poveiava brzina difuzije jona prema katoBrzina redukcije oksidnog sloja raste sa p@gem
koncentracije jona gvoa i nikla i sa povdéinjem gustine struje taloZzenja. Na katodni proces
redukcije utife odnos brzina dve paralelne reakcije: deprairedukcija molibden(VI)-jona uz
obrazovanje prevlake nizevalentnih jedinjemjalibdena i redukcija oksidnog sloja sa niklom i
gvoziem uz taloZenje legure.

Ispitivanja mehanizma indukovanog talozetggure Ni-Mo, metodom spektroskopije
elektrohemijske impedancije, pokazala su da dolazi do viSestepene redukcije molibdata uz
u [eSié metala grupe gvoa® Redukcijom rastvora molibdata i citrata u alkalnoj sredini formira
se porozni sloj molibden(lV)-oksidallja provodljivost omoguava izdvajanje vodonika.
Prisustvo nikla(ll)-jona dovodi do transformaci®libden(IV)-oksida u meSoviti oksidni film,
prema formuli MoGNi,4, relativno male debljine 25 nm, koji inhibira reakciju izdvajanja
vodonika. Do inhibiranja procesa izdvajanyodonika dolazi i usled relativno brze ukupne
reakcije taloZenja legure.

Ispitivanja mehanizma talozenja molibdenangdom iz citratnih elektrolita dovela su do

hipoteze oadsorpciji i katalitifkoj reakciji redukcije molibdatnih vrst#7-°0 Prema ovom
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modelu redukcija dvovalentnog kompleksa nikl&gatrolisana procesima transporta, difuzijom

do elektrode a zatim dvostepenom konsekutivhom reakcijom redukcije premémedma (2.1)

I (2.2), ukljujuju @i postojanje adsorbovanog intermedijara. Molibdat se kafalitiedukuje
paralelnom reakcijom preko adsorbovanog-Mdi intermedijara. Reakcioni mehanizam
verovatno ukljuyuje razlifite intermedijarne stupnjeve ali se osnovne karakteristike mogu opisati
sledeim dvostepenim mehanizmom:

MoO, + [Ni(Il)L] + 2H,0 + 2é : [Ni(I)LM0O 5]ags+ 40H (2.36)

[Ni(INLM0O 2]ags+ 2H0 + 4€ : Mo + Ni** + 40H (2.37)

Prema ovom mehanizmu vrste [Ni(ll)Lfatalizuju redukciju molibdata obrazuju
adsorbovani mesoviti reakcioni intermedijar [Ni(l)LMgQs Redukcijom adsorbovanog
intermedijara talozi se metalni molibden, t¥gemeno se vrste dvovalentnog nikla regeneriSu.
Stehiometrija intermedijarnih vrsta u jedwmeama (2.36) i (2.37) nije bitha a najzagije u
ovom reakcionom mehanizmu je neophodno pngugina nikla za redukciju molibdata dok se
sam nikal talozi u skladu sa reakcijama (24.12.2). Ovaj teorijski model zasnovan je na
fnjenici da je taloZenje molibdena mo@usamo u prisustvu rastvorenih nikal(ll)-jona a
redukcija jona nikla i molibdena se odigravahn dve nezavisne reakcije koje se odigravaju
paralelno. lzdvajanje vodonika iz vode, u neutogili alkalnoj oblasti, odigrava se nezavisnom
reakcijom. U rastvoru sa relativno velikom koncentracijom nikla i malom koncentracijom
molibdena reakcija taloZenja nikla je aktivaciono kontrolisana a redukcija molibdena
kontrolisana transportom mase. U uslovimelativno male koncentracije nikla i velike
koncentracije molibdena sadrzaj molibdena raste saiaoj@am katodnog potencijala a taloZzenje
nikla je kontrolisano transportom mase i zawsl brzine rotiranja elektrode. Razvijeni
matematiki model zasnovan na opisanom modelu taloZenja legure pokazao je dobru saglasnost

sa dobijenim eksperimentalnim podacima.

2.4.4. TaloZenje metala pulsiraju {om strujom

2.4.4.1 Matemati ki modeli taloZenja pulsiraju tom strujom

Prednost primene periofio promenljive struje u odnosu na konstantnu struju taloZzenja
je poveilanje prenosa mase tokom pulsa taloZéhfarimenom periodmo promenljive struje u
sistemima sa difuzionom ili meSowito kontrolom reakcije mogu se do#éitivisoke trenutne
struje taloZenja bez uticaja na panaigl nepozeljinu reakciju, kao i smanjiti ogr@mja u

prenosu mase.
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Tipovi periodifmo promenljive struje su pulsiraja, reversna i sinusoidalna naizmpa

struja superponirana na konstantnu struju. dNei 2.4a je prikazana promena struje tokom
vremena pri pulsirajibj struji>2 Karakteristike pulsirajié struje su periodno ponavljanje
pravougaonih pulseva katodne struje, amplitjydetokom vremena katodnog pul$a, nakon
koga se sistem opusta odnosno strujggmaka nuli, tokom vremena paukg Ukupan period

talozenja je prikazan jedrfimom

T=T,+T, (2.38)
a srednja gustina struje se moze prikazati j¢gidaana
Jo T
o 222 (2.39)
T, T

ili

j ﬁ (2.40)

sr 1 p

gde jep odnos vremena pauze i pul3a [ Tp).

Slika 2.4. a) Promena struje tokom vremena pri reZimu pulsiraju ie struje;>2 b) promena debljine
pulsiraju ieg difuzionog sloja tokom taloZenja.>!

Prenos mase ima zf@gnu ulogu pri talozenju metala pulsirdum strujom. ReSenje
prenosa mase i kinetike elektrohemijske reakcije na roiwppisk elektrodi, pri pulsirajim
rezimima, se moze znatno pojednostaviti ako se pretpostave uslovi: régtidigl elektroda je
postavljena u veliku kolnu elektrolita i rotira konstantnom brzinom; pmé& rotiraju i@
elektrode i rastojanje izm@a rotirajui@ i pomoine elektrode je znatno ¥ od debljine
Nerstovog difuzionog sloja; promena koncentracije readjujwrsta u masi rastvora usled
odigravanja reakcije je tako mala da se moze zanemariti;inelsétrolit je prisutan u viSku
tako da su elektina migracija i nefaradejski uticaji svedeni na minimum; reSenje Smitovog

broja je vele od jedinice tako da je difuzioni sloj tanak u up@rgu sa debljinom
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hidrodinamifikog sloja. Pri ovim uslovima koncentracjgna koji se redukuju na elektrodi moze

prikazati jednginom konvektivne difuzijel.>3

v, e pve (2.41)
v W w
sa sleda@m granimim uslovima:
c=cy zat=0izasva (2.42)
c=c; zat>0izaz g f (2.43)
DY L Jatsoizaz=o0 (2.44)
w nF

gde jec koncentracija reagujih jona ac' koncentracija u masi rastvor®, je koeficijent
difuzije; z normalno rastojanje od povrSine electrdége Faradejeva konstantge vremey; je
aksijalna komponenta brzine. Pulsir@jugustina struje taloZenja u jedma (2.44) moze se
prikazati kao

j=jp zad< t "t ta<t g < t 7ty (2.45)

j=0 zati<t” thta< t 7 tg cnt< €7t (2.46)
gde je m neparan broj.

Za pogodnije reSenje problema uvedene su bezdimenzione promenljive:

c z DT DT Jp ¢ v, G
c —, — % , G P , K =2
C, / G v G nF Dc, z°D

(2.47)

gde je C bezdimenziona koncentracij& je bezdimenziono vreme pulsa Zbezdimenzioni
period taloZenja i debljina difuzionog sloja je= 1,610 Y6 &2 = 1 6108c¢*Re™? gde jer

polupremik rotirajuie disk elektrode (je koeficijent kinematfke viskoznosti, & je brzina
rotiranja elektrodeScje Smitov (Schmidt), &eje Rejnoldsov (Reynolds) broj).

Granifmi uslovi taloZzenja se mogu prikazati bezdimenzionim jditiaana:

o VE WC

W W W (2.48)
C=1za 2=0izasva/ (2.49)
C=1za 20iza/ g f (2.50)
e Gza/=0i0< 2”2 2<2” 2itd. (2.51)
w/

— 0za /=0i 2< 2" 2 2<2” 2itd. (2.52)
w/
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Priblizna reSenja jedrimma (2.48)-(2.52), za pravougaone oblike pulsa struje, pri
zanemarivanju konvekcionogtana u diferencijalnoj jednfmni za bilans mase (aksijalna
komponenta brziney, = 0 odnosndK = 0) i izjedngavanju koncentracije na rastojanju od
elektrode koje je jednako debljini difuzionogjsl sa onom u unutrasnjosti rastvora (giani

uslov prikazan jednfnom (2.50) zamenjen <a=1 za 2>0iza / = 1), prikazana su kao

vrednost kolimikajpg / jg tokom pulsami< t 7 ty jednalinomPl

jpg| 1
2.53
Lo AW en W @5
=5 1 exp /ﬁzl/? @

4
gdeje £ 2n 1 E‘ Vrednost granme difuzione gustine struje na rotirapy disk elektrodi,

pri konstantnoj struji je prikazana jedp@om

jg=0,62nFcD¥?® 1 &2 (2.54)
Granifma gustina pulsirajié strujej,q, je definisana kao vrednost gr@me gustine struje za koju
je povrsSinska koncentracija jednaka nuli na kraju pulsa.

Analiti [xo reSenje jednpne (2.48) pri granmim uslovima (2.49 - 2.52) je veoma
slozeno. Me&utim, ova jedndina se moze reSiti numdki ako se konvekcionifan u
diferencijalnoj jedndini za bilans mase zameni saednoSiu aksijalne komponente za mala

rastojanja od povrSine disk elektrodeq 0, odnosno g 0)

Vv, = -0,510 &2 1272 (2.55)
a granimi uslov (2.50) zameniti jedrimomp3
C=1za 20iza/ =2 (2.56)

Sto zngp da se koncentracija na rastojanju oekélode koje je jednako dvostrujoj debljini
difuzionog sloja izjednf@va sa onom u unutrasnjosti rastvora. Za pravougaone oblike pulsa
struje vrednost kolmikajpg/ jg, tokom pulsdm.a< t " tm, prikazana je jednjnom
Jog | 1
g , L [ C, exp G W exp G ne
J G 1 exp GW @
dok su brojne vrednosti koeficjenafa / Gi n za prvih desettanova reda prikazani u Tabeli
2.1.

(2.57)

Tabela. 2.1. Brojne vrednosti koeficjenata u jedna pni (2.57).51

Cn/G n

n

1 0,744020 1,435674
2 0,093243 3,160804
3 0,043258 4,578392







