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Electrochemical deposition and ch aracterization of Ni-W alloys 

Abstract  

Kinetics of the electrochemical deposition Ni-W alloys from ammonia-citrate electrolyte 

was studied by polarization measurements with a rotating disc electrode. Presence and relative 

concentrations of different complex species was employed by UV-VIS spectroscopy. The 

deposit composition and current efficiency were measured as a function composition of the 

electrolyte for deposition, pH, hydrodynamic condition, current density of deposition and the 

variables of pulsating current (frequency and ratio of off time to on time). 

Different complex species are found in the electrolyte, the most important for the alloy 

deposition process being the protonated tungstate-citrate complex and ammonia-citrate complex 

of nickel. The electrochemical reduction of the protonated tungsten-citrate complexes is 

diffusion controlled and the deposition of the metal occurs only in the presence of the ammonia-

citrate complexes of nickel. During the electrochemical deposition of Ni-W alloys Ni is 

deposited primarily from the ammonia-citrate complex. At low overpotentials the reaction is 

activation controlled, while at more negative potentials diffusion/reaction control takes over, 

because of the low concentration of the electroactive species and low rate of its formation from 

other complexes. The composition of the alloy is determined by the ratio of the rates of the two 

reduction reactions of metallic ions, tungsten content were from 6 to 25 mol %. The effect of 

pulsating current parameters on the morphology of the alloy as well as on the tungsten content 

obtained in this work follow a general trend predicted by the non-steady state 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 possible practical applications of the deposit. The pulse 

deposited alloys were better smoothness, microhardness, especially after ageing at high 

temperatures, than alloy obtained by constant c.d. Polarization curves of anodic dissolution and 

cathodic reactions of electrodeposited Ni-W alloys, different content of tungsten, were 

determined in sulphate solutions, the pH values were varied from 0 to 14. The dependence of 

corrosion potential and obtained current on content of tungsten and pH indicated that at the alloy 

surface, during ageing and anodic polarization in employed solution, forming barrier layer, 

which to protected the alloy from dissolution.  

 

Key words: induced codeposition, alloy nickel-tungsten, hardness, corrosion 



Elektrohemijsko taloženje i ka rakterizacija legure Ni-W 

Izvod  

Kinetika elektrohemijskog taloženja Ni-W legura iz amonija�þno-citratnog elektrolita 

ispitivana je polarizacionim merenjima na rotiraju�üoj disk elektrodi. Prisustvo i relativna 

koncentracija razli�þitih kompleksnih vrsta je ispitivana elektronskom apsorpcionom 

spektrofotometrijom. Sastav legura i iskoriš�üenje struje taloženja su ispitivani u zavisnosti od 

sastava elektrolita, pH vrednosti, hidrodinami�þkih uslova, gustine struje i parametara pulsiraju�üe 

struje (frekvencije i odnosa vremena pauze i pulsa). 

Razli�þiti kompleksni joni su prisutni u elektrolitu od kojih su za taloženje legure  

najzna�þajniji protovani volframatno-citratni kompleks i amonija�þno-citratni kompleks nikla. 

Reakcija redukcije protonovanih volframatno-citratnih kompleksa je difuziono kontrolisana i 

taloženje metala se odigrava samo u prisustvu amonija�þno-citratnih kompleksa nikla. Tokom 

elektrohemijskog taloženja Ni-W legura nikal se prvenstveno taloži iz amonija�þno-citratnih 

kompleksnih jona. Pri niskom polarizacijama redukcija je aktivaciono kontrolisana, a pri 

negativnijim potencijalima difuziono/reakciono kontrolisana, pošto je mala koncentracija 

redukuju�üeg kompleksa i mala brzina njegovog stvaranja iz drugih kompleksa. Molski udeo 

volframa u dobijenim legurama je odre�ÿen odnosom brzina dve reakcije redukcije metalnih 

kompleksa i iznosi od 0,06 do 0,25. Uticaj parametara pulsiraju�üe struje na morfologiju i udeo 

volframa u dobijenim legurama prati opšti trend, pretpostavljen teorijskim modelom 

nestacionarne difuzije, ali i kompleksnije karakteristike.  

Elektrohemijskom taloženju Ni-W legure je zna�þajno s obzirom na specifi�þne 

karakteristike i mogu�üu prakti�þnu primenu prevlaka. Legure taložene pulsiraju�üom strujom su 

ravnije, ve�üe mikrotvrdo�üe, posebno nakon termi�þkog tretmana na povišenim temperaturama, u 

odnosu na legure taložene konstantnom strujom. Polarizacione krive anodnog rastvaranja i 

katodnih reakcija snimljene su u zavisnosti udela volframa u elektrohemijski taloženim legurama 

Ni-W, u sulfatnim rastvorima, pH vrednosti od 0 do 14. Zavisnost korozionog potencijala i 

dobijenih struja od molskog udela volframa i pH vrednosti elektrolita ukazuje da se na površini 

legure, tokom stajanja na potencijalu otvorenog kola i tokom anodne polarizacije u ispitivanom 

rastvoru, stvara barijerni sloj koji spre�þava dalje rastvaranje legure.  

 

Klju �þne re�þi: elektrohemijsko indukovano taloženje, legura nikal-volfram,  tvrdo�üa, korozija 
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1. UVOD 

Elektrohemijsko taloženje je jedna od naj�þeš�üe koriš�üenih i dobro razra�ÿenih površinskih 

tehnologija, koja se koristi za dobijanje funkcionalnih i dekorativnih prevlaka. Hemijski sastav, 

fazni sastav, mikrostruktura i morfologija površine metala i legura se mogu modifikovati 

elektrohemijskim putem sa ciljem da se dobiju kvalitativna i kvantitativna poboljšanja njihovih 

karakteristika. 

Iako se elektrohemijsko taloženje legura sve više primenjuje u industriji, još uvek postoje 

mnogi nerazjašnjeni aspekti mehanizma i kinetike ovih procesa. Elektrohemijsko taloženje 

legure Ni-W je prema mehanizmu opisano kao indukovano taloženje, pošto se �þist volfram 

prakti�þno ne taloži iz vodenih rastvora. Postavljeno je više hipoteza o mehanizmu indukovanog 

taloženja, ali on još uvek nije potpuno rasvetljen. 

Volfram i njegove legure su interesantni sa aspekta primene s obzirom na njihove 

specifi�þne magnetne, elektri�þne, korozione karakteristike, kao i veliku termi�þku stabilnost i 

otpornost na trenje. Za razli�þite oblasti primene ovih legura veoma je važno uspostaviti 

kvantitativnu vezu izme�ÿu uslova elektrohemijskog taloženja kao što su gustina struje, sastav 

elektrolita, temperatura, mešanje, materijal podloge i geometrija �üelije i razli�þitih karakteristika 

dobijenih legura u zavisnosti od njihove namene. Kod zaštitnih prevlaka važni su hemijski 

sastav, fazna struktura, koroziona stabilnost i tvrdo�üa, kvalitet dekorativnih prevlaka odre�ÿuju 

uglavnom morfologija, sjaj, za memorijske elemenate najvažnije su magnetne karakteristike, dok 

se kod legura posebnih namena naj�þeš�üe zahteva termi�þka otpornost, super-provodljivost i 

koroziona otpornost pri optere�üenju. Prevlake legura Ni-W naj�þeš�üe se pominju u literaturi kao 

potencijalna zamena za prevlake hroma, s obzirom da su kupatila sa hrom(VI)-solima ekološki 

neprihvatljiva. 

U radu je ispitivano taloženje legure Ni-W iz amonija�þno-citratnog elektrolita. Ispitivan 

je sastav elektrolita za taloženje legure sa stanovišta prisustva pojedinih vrsta kompleksa i 

njihovog uticaja na reakcije na elektrodi tokom katodne polarizacije, što treba da ukaže na one 

vrste koje mogu biti potencijalni reaktanti i / ili uticati na taloženje. Cilj rada je bio da se 

doprinese razjašnjenju mehanizma taloženja legure, kao i da se uspostavi veza izme�ÿu 

parametara taloženja i karakteristika prevlake. Posebna pažnja je posve�üena taloženju legure 

pulsiraju�üom strujom u cilju poboljšanja kvaliteta prevlake i ispitivanju uticaja parametara 

pulsiraju�üe struje na sastav legure, iskoriš�üenje struje, morfologiju i tvrdo�üu prevlake. Detaljno 

su ispitana i koroziona svojstava prevlaka legura Ni-W taloženih pod razli�þitim uslovima.  
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Analiza uticaja parametara elektrohemijskog taloženja na sastav legure, morfologiju, 

tvrdo�üu i koroziona svojstva prevlaka legura dovela je do definisanja uslova taloženja pri kojima 

se dobijaju kompaktne prevlake sa maksimalnom tvrdo�üom i korozionom stabilnoš�üu. 
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2. TEORIJSKI DEO 

2.1. Elektrohemijske karakteristike nikla  

2.1.1. Elektrohemijsko taloženje nikla 

Elektrohemijsko taloženje metala obuhvata transport jona, adsorpciju jona, višestepeni 

prenosa naelektrisanja, nukleaciju i druge fenomene rasta taloga.1,2 Ovi procesi mogu biti 

ograni�þeni prisustvom adsorbovanih vrsta na površini elektrode (vodonika, anjona, molekula 

aditiva). Pri taloženju nikla istovremeno se odigrava razelektrisanje metalnih jona i protona, pa 

koeficijent iskoriš�üenja struje taloženja zavisi od sastava elektrolita i gustine struje taloženja. 

Prema pretpostavljenim mehanizmima taloženja metala grupe gvož�ÿa, redukcija je dvostepena 

elektrohemijska reakcija i može se prikazati slede�üim jedna�þinama:3-8  

Ni2+ + e- �o  Ni+ads  (2.1) 

Ni+ads + e-  �o  Ni (2.2) 

Kada je spori stupanj u reakciji redukcije razmena prvog elektrona, vrednost nagiba zavisnosti E 

– log j je oko - 120 mV dek-1. Adsorbovani, intermedijarni jon, Ni+
ads, je više ili manje hidratisan 

kompleks i može se prikazati kao neutralni NiOHads.  

Ispitivanje taloženja nikla iz citratnih elektrolita, �þija je pH vrednost 9, ukazuje da 

elektrohemijskoj reakciji redukcije prethodi adsorpcija citratnog kompleksa nikla.5 Pove�üanje 

pokrivenosti površine adsorbovanim kompleksom nikla pri niskim polarizacijama dovodi i do 

pove�üanja pokrivenosti adsorbovanim intermedijarom Ni+
ads. Pri niskim polarizacijama taloženje 

nikla se odigrava prema jedna�þinama (2.1) i (2.2), a dobijene prevlake su kompaktne.8 Pri ve�üim 

polarizacijama nakon prvog stupnja može da sledi i reakcija disproporcionisanja, prikazana 

jedna�þinom   

Ni+ads + Ni+ads �o  Ni + Ni2+
ads (2.3) 

Dobijene prevlake su u velikoj meri porozne (disperzne) i imaju sitnije zrno u odnosu na 

prevlake dobijene pri nižim polarizacijama. Paralelno sa reakcijama redukcije nikla odigrava se 

izdvajanje vodonika kao paralelna reakcija, što je prikazano jedna�þinom 

2 H+ + 2e- �o  H2 (2.4) 
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Na površini prevlake se formira �þvrsto vezana adsorbovana vrsta H*ads, koja nastaje usled 

prisustva Ni+ads prema jedna�þini1 

Ni+ads + H++ e- �o  Ni+ads + H*ads (2.5) 

i / ili usled reakcije Ni+ads sa molekulima vode8 

Ni+ads + H2O �o  NiOH+ + H*ads (2.6) 

Prisutni adsorbovani atomi vodonika u�þestvuju u reakcijama rekombinacije ili uklju�þivanja 

(inkluzije) prema jedna�þinama: 

2 H*ads �o  H2   (2.7) 

Ni+ads + H*ads + e- �o  Ni + Hinkl (2.8) 

Odigravanje procesa taloženja nikla (prema jedna�þinama (2.1), (2.2) i / ili (2.3)), kao i 

izdvajanja, adsorpcije i uklju�þivanja vodonika (prema jedna�þinama (2.4 – 2.8)) uti�þe na kristalnu 

strukturu prevlake. Adsorpcija vodonika blokira rast nukleusa pa se dobijaju fino granulisane 

prevlake. Pri niskim polarizacijama i dugim vremenima taloženja dobija se kompaktna struktura 

nikla sa malim sadržajem vodonika (�. - struktura); pri ve�üim polarizacijama i kratkim 

vremenima taloženja dobija se porozna struktura sa velikim sadržajem vodonika (�� - struktura).7 

Cikli �þna voltametrija ukazuje da su maksimumi strujnih vrhova rastvaranja ovih faza razli�þiti i 

da se �. - nikal rastvara na pozitivnijim potencijalima od potencijala rastvaranja �� - strukture 

nikla. 

Izdvajanje vodonika tokom elektrohemijskog taloženja metala i legura uti�þe i na supstrat 

i na karakteristike metalnih prevlaka.9 Posledice izdvajanja vodonika tokom elektrohemijskog 

taloženja metala su: 

a) adsorbovanje vodonika na substratu i okupljanje oko praznina (vakancija) tako da dolazi do 

vodoni�þne krtosti; 

b) zadržavanje adsorbovanih atoma i mehuri�üa vodonika na površini uz formiranje prevlake oko 

mesta adsorpcije dovodi do uklju�þivanja atoma vodonika odnosno do obuhvatanja i 

zarobljavanja (okludovanja) mehuri�üa vodonika unutar prevlake;  

c) efekat mešanja elektrolita izdvojenom mehuri�üima vodonika. 

Pove�üanje brzine izdvajanja vodonika dovodi do pove�üanja adsorpcije i uklju�þivanja 

vodonika u metalni substrat. Adsorbcija vodonika zavisi od metala koji se taloži i raste sa 

pove�üanjem gustine struje taloženja, smanjenjem temperature i smanjenjem pH vrednosti 

rastvora. Brojne karakteristike metala zna�þajno uti�þu na adsorpciju i uklju�þivanje vodonika: 

 a) mehanizam razelektrisanja koji uklju�þuje formiranja veze M-H; b) mogu�ünost formiranja 

hidrida; c) obuhvatanje mehuri�üa vodonika na granicama pora i praznina (vakancija) usled 

fizi �þke adsorpcije; d) natpotencijal metala za adsorpciju vodonika.  
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Prisustvo vodonika u metalu uti�þe na elektri�þne, magnetne i korozione karakteristike kao i 

plasti�þnost i tvrdo�üu.10 Uklju�þen vodonik u metalu dovodi do smanjenja plasti�þnosti i pove�üanja 

tvrdo�üe i krtosti metala. Sadržaj vodonika u prevlaci nikla je obi�þno od 0,01 do 0,02 mas % i 

dovodi do pove�üanja mikrotvrdo�üe prevlake. Nikal pripada metalima koji imaju delimi�þno 

popunjene d orbitale, na kojima se dobro hemisorbuje vodonik, a mogu se formirati i hidridi. 

Nestehiometrijski nikal-hidrid (NiHn, 0,1 < n < 0,9), dobijen katodnom redukcijom ima 

površinski centriranu kubnu rešetku sa parametrom rešetke za oko 6 % ve�üu od �þistog nikla i 

nestabilan je na sobnoj temperaturi.11 Sadržaj vodonika se znatno smanjuje nakon termi�þkog 

tretmana na 400ºC. Uklju�þivanje vodonika u elektrohemijski taloženu prevlaku nikla11 i 

kobalta12 zavisi od stepena adsorpcije i uti�þe na mikrostrukturu i doprinosi formiranju 

dislokacija što dovodi do pove�üanja napona u prevlaci. U slu�þaju sveže istaložene prevlake nikla, 

mehuri�üi vodonika se ne razvijaju lako i zadržavaju se na površini bez naznaka obuhvatanja 

mehuri�üa ili adsorpcije iako su pore razvijene u prevlaci. Formirane pore u prevlaci su verovato 

posledica površinskih napona, dok dodatak površinski aktivnih materija (npr. natrijum-alkil-

sulfata) olakšava formiranje mehuri�üa i smanjenje poroznosti bez uticaja na adsorpciju gasa.9 

2.1.2. Elektrohemijsko rastvaranje nikla 

Vrednost standardnog potencijala nikla iznosi E (Ni2+| Ni) = - 0,250 V dok je standardni 

potencijal formiranja oksida je E (NiO | Ni) = +0,110 V. Zbog toga pri odre�ÿivanju anodnih 

polarizacionih krivih u kiselim rastvorima nikal brzo prelazi u predpasivacionu oblast, pa se  

linearna zavisnost E - log ja dobija samo u uskoj oblasti gustina struja. Podaci o termodinami�þkoj 

ravnoteži izme�ÿu nikla i njegovih jona u rastvoru ili nerastvornih proizvoda reakcije pri 

razli�þitim potencijalima i razli�þitim pH vrednostima rastvora prikazani su na slici 2.1. 

Isprekidane linije a i b na dijagramu prikazuju ravnotežne potencijale izdvajanja vodonika i 

kiseonika u zavisnosti od pH. 

Kinetika anodnog rastvaranja nikla se tuma�þi preko nekoliko mehanizama rastvaranja.13 

U kiselim rastvorima sulfata vrednost Tafelovog nagiba anodnog rastaranja nikla je b = 

dE / d(log ja) = 40 mV dek-1 a red reakcije po H+ jonima je p(H+) = d(log ja) / d(log c(H+)) = -1. 

Dobijeni parametri su u skladu sa slede�üim mehanizmom: 

Ni + H2O �™ NiOHads + H+ + e-     (2.9) 

NiOHads �:  NiOH+
ads + e-        (2.10) 

NiOH+
ads + H+ �™ Ni2+ + H2O   (2.11) 

i sumarno 

Ni �™ Ni2++ 2 e-    (2.12) 
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Stacionarna anodna struja se može prikazati jedna�þinom: 

� � � � �»�¼
�º

�«�¬
�ª� 

����

RT
FE

akja 2
3

expH
1

   (2.13) 

Odstupanje eksperimentalne vrednosti nagiba anodnih polarizacionih krivih, u kiselim 

rastvorima hlorida i perhlorata, od teorijske vrednosti prema jedna�þini (2.13), 55 umesto  

40 mV dek-1, tuma�þi se prisustvom oksidnog sloja na površini elektrode.14   

 

Slika 2.1. Dijagram Er - pH za nikal u 
vodenim rastvorima (25°).15 

 

 U kiselim rastvorima perhlorata Tafelov nagib anodnog rastaranja nikla je b =  

dE / d(log ja) = 37 ±  4 mV dek-1 pri stacionarnim merenjima ili 66 ±  4 mV dek-1 pri 

nestacionarnim merenjima, a red reakcije po H+ jonima je p(H+) = -1,75. Dobijene vrednosti 

parametara opisane su prema Hojsleru (Heusler) i saradnicima16 slede�üim mehanizmom: 

Ni + NiOHads �™ Ni2OHads      (2.14) 

Ni2OHads + OH- �: NiOH+
ads + NiOHads + 2e-   (2.15) 

NiOH+
ads + H+ �™ Ni2+ + H2O     (2.16) 

i sumarno 

Ni �™ Ni2++ 2 e-  (2.17) 

pri tom se NiOHads stvara u paralelnoj kvaziravnoteži (jedna�þina 2.9), a stacionarna anodna 

struja se može prikazati jedna�þinom: 

� � � � �»�¼
�º

�«�¬
�ª� 

����

RT
FE

Hakja

2
exp

2
   (2.18) 
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2.2. Fizi �þke i elektrohemijske karakteristike volframa  

Elektrohemijsko taloženje volframa intresantno je za prou�þavanje zbog niza 

karakteristi�þnih svojstava ovog metala.17 U pore�ÿenju sa ostalim metalima volfram ima najve�üu 

vrednost temperature topljenja (3410ºC), najnižu vrednost linearnog koeficijenta termi�þkog 

širenja (5,5·10-6 K-1), najve�üu vrednost napona na istezanje (410 MPa) i jednu od najve�üih 

vrednosti Jangovog (Young) modula elasti�þnosti (360 GPa). Za ovaj metal karakteristi�þna je 

velika vrednost gustine (19,2 ·103 kg m-3). Mikrotvrdo�üa metalnog volframa je 350 N mm-2.18  

Volfram i molibden pripadaju šestoj grupi periodnog sistema, podgrupi hroma i imaju 

sli�þna hemijska svojstva. Volfram je tipi�þan metal, bele ili srebrno-bele boje, sli�þan platini. U 

elementarnom stanju u valentnom nivou ima dva elektrona u s-orbitali i �þetiri elektrona u d-

orbitalama. Volfram je stabilan na vazduhu i u atmosferi kiseonika na niskim temperaturama. Pri 

zagrevanju postojaniji je od molibdena. Oksidacija površine metala prime�üena je pri 

temperaturama od 400 do 500ºC. Obrazovanje površinske prevlake oksida spre�þava dalju 

oksidaciju. Volfram podleže intenzivnoj oksidaciji pri temperaturama iznad 600ºC i pri tom 

nastaje WO3. U jedinjenjima je viševalentan, a metalne karakteristike opadaju sa pove�üanjem 

oksidacionog stanja. 

Volfram gradi intermetalna jedinjenja i �þvrste rastvore sa velikim brojem metala: 

kobaltom, niklom, gvož�ÿem, olovom, hromom, kalajem, bakrom, cinkom, kadmijumom, 

manganom, pri �þemu se dobijaju legure sa maksimalnim sadržajem volframa do 50 mol %.17 

Poznata su slede�üa intermetalna jedinjenja: W6Co7, W2Co7, WCo3, WFe2, W2Fe3, W6Fe7, WNi4 

itd. 

Volfram ima veliku tehni�þko-tehnološku primenu zbog karakteristi�þnih svojstava, bez 

obzira na visoku cenu dobijanja. 

2.2.1. Elektrohemijske karakteristike volframa 

Metalni volfram se ne može elektrohemijski taložiti iz vodenih ili organskih rastvora, ali 

se taloži iz rastopa volframata.19 Natpotencijal izdvajanja vodonika na volframu je veoma mali 

tako da se nakon taloženja tankog sloja na katodi prakti�þno odigrava samo reakcija izdvajanja 

vodonika.20 

Termodinami�þka ravnoteža izme�ÿu volframa i njegovih jona u rastvoru ili nerastvornih 

proizvoda reakcije i vrednosti ravnotežnih potencijala prikazani su slede�üim jedna�þinama: 

1. WO2 + 4H+ + 4e- �¡  W + 2H2O,         Er  = - 0,119 - 0,0591pH,    (2.19)       

2. W2O5+ 2H+ + 2e- �¡  2WO2 + H2O,    Er   = - 0,031 - 0,0591pH,  (2.20) 

3. 2WO3 + 2H+ + 2e- �¡  W2O5 + H2O,   Er   = - 0,029 - 0,0591pH,  (2.21) 
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4. WO4
2- + 2H+ �¡  WO3 + H2O,             log�>WO4

2-�@ = - 14,05 + 2 pH,     (2.22) 

5. WO4
2- + 8H+ + 6e- �¡  W + 4H2O,     Er   = - 0,049 - 0,0788 pH + 0,0098 log�> WO4

2- �@ (2.23) 

6. WO4
2- + 4H+ + 2e- �¡  WO2 + 2H2O,  Er   = 0,386 - 0,1182 pH + 0,0295 log�> WO4

2- �@  (2.24)  

7. 2WO4
2- + 6H+ + 2e- �¡  W2O5 + 3H2O, Er   = 0,801 - 0,1773 pH + 0,0591 log�> WO4

2- �@ (2.25) 

Podaci o termodinami�þkoj ravnoteži izme�ÿu volframa i njegovih jona u rastvoru ili 

nerastvornih proizvoda reakcije pri razli�þitim potencijalima i razli�þitim pH vrednostima rastvora 

prikazani su na slici 2.2. Isprekidane linije a i b na dijagramu prikazuju ravnotežne potencijale 

izdvajanja vodonika i kiseonika u zavisnosti od pH.  

Volfram je veoma otporan na koroziju. Prakti�þno se ne rastvara u fluorovodoni�þnoj 

kiselini a carska voda, azotna, hlorovodoni�þna (koncentrovana i razblažena) i sumporna 

(koncentrovana) kiselina slabo reaguju sa volframom. Volfram se rastvara u smeši azotne i 

fluorovodoni�þne kiseline. U rastvorima kiselina koje ne stvaraju komplekse sa volframom 

površina volframa se pokriva nerastvornim oksidima, pa se korozja blokira usled pasiviranja. U 

rastopima baza, rastvorima baza i amonijaka volfram se zanemarljivo malo rastvara u odsustvu 

kiseonika a u prisustvu kiseonika rastvarnje volframa se znatno ubrzava.  

Naglašena tendencija volframa prema pasiviranju ima zna�þajan uticaj na njegovo 

elektrohemijsko ponašanje. Zavisnost potencijala otvorenog kola od pH vrednosti elektrolita je 

linearna, sa nagibom 0,050 V, što ukazuje da se volfram ponaša kao kvazi-reverzibilna oksidna 

elektroda.21 Red reakcije rastvaranja volframa po H+ jonima je -1. Na površini volframa dolazi 

do formiranja sloja oksida tokom stajanja na potencijalu otvorenog kola, koji se sastoji od 

volfram(IV)-oksida ili volfram(V)-oksida. Anodnom polarizacijom dolazi do dalje oksidacije 

oksidnog sloja do volfram(VI)-oksida, a reakcija se sporo odigrava. Prema drugim radovima22, 

dvoslojni oksidni film formiran na volframu u kiseloj sredini sastoji se od unutrašnjeg barijernog 

sloja WO3 i spoljašnjeg sloja WO3(H2O)x, koji je rastresit. Mehanizam rastvaranja volframa 

zavisi od spoljnjeg WO3(H2O)x sloja, a pove�üanje debljine ovog hidratisanog oksidnog sloja 

dovodi do smanjenja struje pasivacije na polarizacionoj krivoj. Anodnom polarizacijom raste 

sadržaj hidratisanog oksida, a primenom katodnih potencijala raste sadržaj oksida, WO3. U 

alkalnoj sredini WO3(H2O)x ne u�þestvuje u mehanizmu rastvaranja volframa. Ispitivanja brzine 

rastvaranja barijernog oksidnog sloja na volframu u 0,1 mol dm-3 H2SO4 u zavisnosti od 

temperature pokazala su da je vrednost aktivacione energije rastvaranja barijernog oksidnog 

sloja 62,7 kJ mol-1, što ukazuje da je brzina rastvaranja kontrolisana više kineti�þkim nego 

difuzionim parametrima.21 Brzina pove�üanja debljine barijernog oksidnog sloja je 

poroporcionalana anodnoj struji. 
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Slika 2.2 Dijagram Er - pH za volfram u 
vodenim rastvorima na 25°15. Brojevima od 
1 do 7 ozna�þene su odgovaraju�üe reakcije, 
prema jedna�þinama (2.19– 2.25). 

2.2.2. Karakteristike oksidnih jedinjenja volframa  

Volfram(VI)-oksid, WO3, se dobija u obliku sitno-kristalini�þnog, žuto-zelenog praha kao 

rezultat dugotrajne oksidacije metalnog volframa ili njegovih oksida u atmosferi kiseonika ili 

vazduha kao i pri žarenju volframove kiseline ili amonijum-volframata. Volfram(VI)-oksid je u 

kiselinama nerastvoran, a u rastvorima amonijaka i baza se rastvara. Vodonik, rastvori olovo(II)-

hlorida, fosfitne kiseline, hrom(II)-soli, titan(III)-soli kao i metali cink, olovo, kalaj, gvož�ÿe, 

aluminijum i razli�þiti amalgami redukuju volfram(VI)-oksid do nižih oksida i do metalnog 

volframa. U zavisnosti od primenjenog redukcionog sredstva i temperature (od 390 do 690ûC), 

volfram(VI)-oksid se redukuje do oksidacionog stanja (V), (IV) ili (III).23 Dobijeni mešoviti 

oksidi se u drugom stupnju redukcije redukuju do praškastog metala. Svi oksidi su 

poluprovodnici i imaju provodljivost n-tipa, a sa pove�üanjem stepena redukcije njihova 

provodljivost raste. 

Volfram(IV) -oksid, WO2, je mrk prah koji se dobija redukcijom volfram(VI)-oksida pri 

visokim temperaturama. Osim toga, može se dobiti redukcijom rastvora volframata vodonikom 

pod pritiskom. Volfram(IV)-oksid je hemijski stabilan. Redukcija WO2 vodonikom neposredno 

do metala odigrava se na temperaturama iznad 900ûC. Pri temperaturama od 1500 do 1600ºC 

volfram(IV)-oksid se disproporcioniše, pri �þemu nastaju volfram i WO3. 

Oksidi izme�ÿu WO3 i WO2 se dobijaju delimi�þnom redukcijom WO3 sa vodnikom ili 

drugim redukcionim sredstvima u inertnoj atmosferi kao i elektrohemijskom redukcijom ili 

oksidacijom odgovaraju�üih jedinjenja na katodi od platine ili anodi od nikla. Oksidi izme�ÿu WO3 
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i WO2 mogu se posmatrati kao �þvrsti rastvori u sistemu WO3 - WO2. Volfram i kiseonik 

obrazuju �þetiri oksidne faze: �D-faza - WO3, (homogena u oblasti WO3 - WO2,95); �E-faza - W20O58 

(WO2,90), homogena u oblasti WO2,92 - WO2,88; �J-faza - W18O49 (WO2,72) homogena u oblasti 

WO2,75 - WO2,66 i �G-faza WO2, koja nema oblast homogenosti ili ima veoma usku – u granicama 

WO2 - WO2,03. Boja oksida se menja od plavo-zelene, WO2,98, do crveno-ljubi�þaste, WO2,72. 

Oksid WO2,90 je tamno plave boje a u prahu je modar.  

Volframove bronze predstavljaju jedinjenja opšte formule MexWO3, gde je Me alkalni 

metal a x se menja u granicama od 0 do 1, naj�þeš�üe izme�ÿu 0,1 i 0,3. U bronzama volfram je 

petovalentan i šestovalentan, pa se bronze mogu predstaviti i formulom nMe2O·mWO3·pW2O5. 

Bronze se izdvajaju u obliku praha od plave do boje zlata i intenzivno crvene boje. Dobijaju se 

redukcijom polivolframata alkalnih metala vodonikom ili elektrolizom njihovog rastvora. 

Volframove bronze imaju kubnu strukturu, tipa perovskita, ili heksagonalnu strukturu. Hemijski 

su stabilna jedinjenja, a po nekim fizi�þkim osobinama sli�þne su metalima: imaju metalni sjaj, 

elektroprovodne su i imaju magnetne karakteristike. Ispitivanja elektri�þnih i magnetnih svojstava 

volframovih bronzi ukazuju da one najverovatnije predstavljaju �þvrst rastvor alkalnih metala u 

WO3. Sli�þnost sa metalima se objašnjava �þinjenicom da su valentni elektroni potpuno zajedni�þki 

a zadržana je metalna veza izme�ÿu atoma alkalnih metala.  

Volframovo plavo su proizvodi koji se dobijaju kao rezultat umerene redukcije rastvora 

volframata ili koloidne volframove kiseline. Njihov sastav je promenljiv, a srednja valentnost 

volframa je izme�ÿu pet i šest. Postoji mišljenje da je volframovo plavo vodoni�þni analog 

volframovim bronzama HxWO3 gde je x izme�ÿu 0,1 i 0,5. Izdvojeno je kristalno jedinjenje 

H0,1WO3. 

Volframati su soli volframove kiseline, koje kogu da sadrže razli�þit broj atoma volframa. 

Koncentracije monovolframatnog i pojedinih polivolframatnih jona veoma zavise od pH 

vrednosti rastvora, kao što je prikazano na slici 2.3a.24  

U rastvorima pH vrednosti iznad 8,0 dominantan je monovolframatni jon, WO4
2-. 

Odre�ÿivanje entalpije i potenciometrijska ispitivanja reakcije rastvora volframata sa rastvorom 

hlorovodoni�þne kiseline su pokazala da u rastvoru volframata (pH vrednosti od 5 do 7,8), 

prisutni su složeni kompleksni polivolframatni joni. Polivolframatni joni, kao što su 

(W6O20(OH)2)
6-, (W7O24)

6-, (HW7O24)
5, (H2W12O42)

10- joni, mogu se prikazati u obliku (m n) 

saglasno stehiometrijskim koeficijentima opšte formule [(WO4)m(H)n]
(2m-n)-, prema jedna�þini  

mWO4
2- +nH+

 �¡  [(WO4)m(H)n]
(2m-n)-  (2.26) 

Vrednosti logaritma konstanti stvaranja polivolframata, Kf, (ozna�þenih sa (m n)) su 49,01 

(6 6), 65,19 (7 8), 69,96 (7 9) i 115,38 (12 14). Promena standardne entalpije stvaranja, �ûH , 
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ovih jona su -231 (6 6), -333 (7 8), -328 (7 9) i -542 kJ mol-1 (12 14). Uticaj pH vrednosti na 

koncentracije pojedinih kompleksa u rastvoru volframata prikazan je na slici 2.3a.   

Odre�ÿivanje entalpije i potenciometrijska ispitivanja reakcije rastvora koji sadrže 

volframatne i citratne jone sa rastvorom hlorovidoni�þne kiseline su pokazala da u rastvoru 

volframata i citrate (pH vrednosti izme�ÿu 1,5 i 9,5) su prisutne složene kompleksne vrste.25 

Kompleksi se mogu prikazati u obliku (p q r) saglasno stehiometrijskim koeficijentima opšte 

formule [(WO4)p(HCit)qHr]
(2p+3q-r)-, prema jedna�þini  

pWO4
2- + qHCit3- + rH+ �¡  [(WO4)p(HCit)qHr]

(2p+3q-r)-  (2.27) 

HCit- jon pretstavlja anjon nastao trostrukom jonizacijom limunske kiseline. 

6 7 8
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Slika 2.3. Koncentracije kompleksnih volframatnih jona kao funkcija pH vrednosti rastvora, koji sadrži: 
 a) 0,1 mol dm-3 Na2WO4;24 b) 0,05 mol dm-3 volframata i 0,075 mol dm-3 citrata.25 Koncentracije su 
prikazane kao koli�þnik koncentracije pojedinih kompleksnih jona i ukupne koncentracije volfram(VI)-soli.  

 Vrednosti logaritma konstanti stvaranja protonovanih volframatno-citratnih kompleksa 

(ozna�þenih sa (p q r)) su 10,21 (1 1 1), 17,03 (1 1 2), 21,67 (1 1 3), 22,82 (1 1 4), 34,89 (2 2 4), 

39,3 (2 2 5), 34,51 (1 2 6)  i  31,7 (2 1 4). Promene entalpije i entropije za reakciju nastajanja 

kompleksa su izra�þunate iz kalorimetrijskih podataka iz vrednosti konstanti formiranja. Promena 

entalpije nastajanja kompleksa, �ûH ,  su -66 (1 1 1), -67 (1 1 2) i -78 kJ mol-1 (1 1 3) što je u 

skladu sa pove�üanjem energije veze usled pove�üanja koordinacionog broja volframa od �þetiri do 

šest. Koordinacija volframatnog jona u kompleksima ostvaruje se preko atoma kiseonika iz 
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karboksilne i hidroksilne grupe citratnog jona uz stvaranje peto�þlanog prstena. Koncentracije 

pojedinih kompleksnih jona veoma zavise od pH vrednosti rastvora, kao što je prikazano na slici 

2.3b.25 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), a prime�üuje se 

i prisustvo ostalih kompleksnih vrsta. Uticaj pH vrednosti na koncentracije pojedinih kompleksa 

u rastvoru volframata i citrata prikazan je na slici 2.3b. 

Volframati nikla, kobalta, gvož�ÿa i drugih metala dobijaju se taloženjem iz rastvora, u 

obliku veoma slabo kristalini�þnih i jako hidratisanih taloga. Rastvorljivost ovih soli u vodi je 

veoma mala.  

2.2.3. Elektrohemijska redukcija volfram(VI)-jedinjenja 

Elektrohemijska redukcija volframata ditektno do metalnog stanja, prema jedna�þini 

termodinami�þke ravnoteže (2.23), je mogu�üa mada literaturni podaci ukazuju da se tokom 

katodne polarizacije najpre formira sloj oksida.17 Dalja redukcija se odigrava u nizu uzastopnih 

stupnjeva. Identifikacija takvih jedinjenja je teška, pošto su obrazovane prevlake veoma tanke i 

lako se oksiduju kiseonikom iz vazduha. Posle dostizanja odre�ÿene debljine rast prevlake se 

prekida. Dobijaju se prevlake od svetlo sme�ÿe do crne boje a postoje pretpostavke da crni talog 

predstavlja delimi�þno hidratizovan oksid (na primeru molibdena). Dobijena oksidna jedinjenja 

volframa mogu se termi�þki redukovati u atmosferi vodonika i tako se dobijaju tanke volframove 

prevlake. 

Pri elektrolizi suspenzije WO3, u kontaktu �þestice sa katodom od žive ili platine dolazi do 

delimi�þne redukcije. Boja oksida se menja od žute do tamno plave. U slu�þaju redukcije oksida 

dobijenog termi�þkom oksidacijom kompaktnog volframa, elektroda postepeno dobija tamno 

ljubi�þastu boju što ukazuje da je redukcija u ovom slu�þaju dublja i mogu�üe je dobiti WO2. Proces 

redukcije oksida WO3 se objašnjava redukcijom slobodnim, adsorbovanim atomima vodonika, 

me�ÿutim, redukcija se odigrava samo u slu�þaju neposrednog kontakta �þestica WO3 i površine 

elektrode pa se može predstaviti elektronsko-protonski mehanizam. Tako da je proces redukcije 

oksida neposredna elektrohemijska reakcija u kojoj u�þestvuju vodoni�þni joni, a ne adsorbovani 

atomi vodonika. Vodoni�þni joni prodiru u oksid na mestima dislokacija, što daje provodljivost 

oksidu. U po�þetnom momentu mala je provodljivost oksida, a uloga migracije vodoni�þnih jona u 

procesu prenosa mase je velika. Pri delimi�þnoj redukciji oksida raste njegova elektronska 

provodljivost. Na tankom sloju volfram(VI)-oksida odigrava se samo reakcija razelektrisanja 

vodoni�þnih jona.  
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Polarografska ispitivanja redukcije volframove kiseline u kiseloj sredini ukazuju na 

prisustvo dva talasa bez maksimuma, dok se na polarogramima natrijum- i amonijum-volframata 

prime�üuju oštri maksimumi sa velikim padom struje.26 U slu�þaju amonijum-volframata 

maksimum se nalazi na pozitivnijim potencijalima. Ovi autori objašnjavaju specifi�þan uticaj 

amonijum-jona �þinjenicom da je on donor vodoni�þnog jona i zato može uticati na tok elektrodnih 

procesa. Pad struje je posledica stvaranja volfram(IV)-oksida koji pasivira elektrodu. 

Usled velike hemijske sli�þnosti odgovaraju�üih jedinjenja volframa i molibdena o�þekuje se 

da su karakteristi�þni reakcioni mehanizmi tokom redukcije i indukovanog taloženja legura isti ili 

veoma sli�þni za ova dva metala. 

Rezultati polarografskih ispitivanja molibden(VI)-citratnih kompleksa u neutralnim 

rastvorima ukazuju da je MoO4
2- elektrohemijski neaktivan. Kompleksni joni MoO4(H3Cit)3- i 

MoO4(H2Cit)4- se teško redukuju, a komplesni jon MoO4(H4Cit)2- se redukuje na kaplju�üoj 

živinoj elektrodi.27 Elektrohemijski aktivni kompleksni jon MoO4(H4Cit)2- se dobija 

protonovanjem elektrohemijski neaktivnih vrsta prisutnih u rastvoru prema jedna�þini 

MoO4(H4-mCit)(m+2)- + mH+ �¡  MoO4(H4Cit)2-         (2.28) 

Redukcija elektrohemijski aktivnog citratno-molibdatnog kompleksa se odigrava prema 

jedna�þini  

MoO4(H4Cit)2- + 3e- �¡  MoO3
3- + H2Cit2- + H2O    (2.29) 

Reakcija protonovanja je veoma osetljiva na koncentraciju prisutnih vrsta, pH vrednost i 

temperaturu. Vrednost m je manja pri manjoj pH vrednosti. Redukcija je difuziono kontrolisana 

reakcija i zavisi od brzine formiranja elektrohemijski aktivnog kompleksa.27 Drugi radovi 

ukazuju da je elektrohemijski aktivna vrsta [MoO4H2Cit]4- i da brzina redukcije isklju�þivo zavisi 

od difuzije elektrohemijski aktivnog kompleksa iz mase rastvora a krajnji proizvod redukcije je 

Mo(IV)-vrsta.28  

2.3. Klasifikacija legura 

Legure se sastoje iz najmanje dva hemijska elementa od kojih bar jedan mora biti 

metal.29 Prema broju komponenata koje sadrže, legure mogu biti: dvokomponentne, 

trokomponentne, �þetvorokomponentne i višekomponentne.  

Legure sadrže u osnovi tri razli�þita tipa osnovnih sastavnih elemenata: �þiste metale, 

�þvrste rastvore i intermetalna jedinjenja. Ovi elementi legure nazivaju se faze. Broj, vrsta i udeo 

pojedinih faza koje mogu ali i ne moraju biti u ravnoteži odre�ÿuju stanje sistema. Kvantitativni 

opis faza koje se pri razli�þitim temperaturama i pritiscima nalaze u ravnoteži dat je dijagramom 

stanja. 
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Prema faznom sastavu legure su klasifikovane kao: legure eutekti�þkog tipa, legure tipa 

�þvrstih rastvora, legure sa me�ÿufazama i legure sa intermetalnim jedinjenjima.  

Legure se mogu dobiti razli�þitim postupcima: termi�þkim putem, naparavanjem u 

vakuumu, elektrohemijskim taloženjem, hemijskim taloženjem, sinterovanjem i dr. 

Karakteristike legura se mogu zna�þajno razlikovati od karakteristika pojedinih metala i 

drugih elemenata iz kojih su dobijene. 

2.3.1. Eutekti �þki tip dvokomponentnih legura 

Leguru eutekti�þkog tipa grade metali koji u �þvrstom stanju hemijski ne reaguju i koji se 

ne mešaju, tj. koji su u �þvrstom stanju nerastvorni jedan u drugom. Legura eutekti�þkog tipa se 

sastoji od odvojenih kristala �þistih metala. 

Fizi�þke, hemijske i mehani�þke karakteristike legura eutekti�þkog tipa zavise od 

kvantitativnog odnosa komponenata, oblika i veli�þine zrna. Metali koji grade eutekti�þke legure 

imaju razli�þit tip i razli�þite parametre kristalne rešetke. 

2.3.2. Legure tipa �þvrstih rastvora 

Ako su metali potpuno rastvorljivi jedan u drugom u te�þnom stanju pri o�þvrš�üavanju 

mogu da zadrže homogenost na atomskom nivou, a time i rastvorljivost (delimi�þno ili potpuno). 

�ývrst rastvor se razlikuje od legure eutekti�þkog tipa po tome što je monofazan, odnosno sadrži 

jednu vrstu kristalnih zrna sa istom kristalnom rešetkom. Za razliku od hemijskog jedinjenja koje 

postoji pri strogo odre�ÿenom odnosu koncentracija komponenata, �þvrsti rastvori postoje u širem 

opsegu koncentracija. 

Postoje dva tipa �þvrstih rastvora: supstitucijski i intersticijski. Supstitucijski �þvrsti 

rastvori nastaju kada se atom osnovne rešetke zameni stranim atomom. Odre�ÿena grani�þna 

koncentracija prisutnog stranog atoma naziva se rastvorljivost. Što je razlika izme�ÿu pre�þnika 

atoma ve�üa to je niža granica rastvorljivosti.  

Neki elementi sa vrlo malim atomskim pre�þnicima mogu da se ugrade u me�ÿuprostore 

osnovne rešetke i na taj na�þin formiraju intersticijski �þvrst rastvor. Kako intersticijski atomi jako 

remete osnovnu kristalnu rešetku, njihova rastvorljivost je veoma mala. Kod metalnih legura 

prisutniji je tip supstitucijskih �þvrstih rastvora. 

Dva metala u �þvrstom stanju formiraju neprekidan niz �þvrstih rastvora kada su ispunjeni 

slede�üi uslovi: metali se moraju u te�þnom stanju potpuno rastvarati; metali moraju imati isti tip 

rešetke; konstante rešetke smeju se razlikovati za najviše 14 %; metali moraju imati izvesnu 
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hemijsku sli�þnost.29 Ako dva metala ne ispunjavaju navedene uslove, oni se ograni�þeno 

rastvaraju jedan u drugom. 

2.3.3. Legure sa me �ÿufazama  

Komponente legure mogu da formiraju takve faze, koje imaju karakteristike i hemijskih 

jedinjenja i �þvrstih rastvora. Ovi sistemi se zbog svojih prelaznih osobina zovu legure sa 

me�ÿufazama.  

Kod �þvrstih rastvora atomi rastvorenog elementa raspore�ÿeni su haoti�þno u rešetki 

rastvara�þa.29 Ipak pod odre�ÿenim uslovima atomi mogu da zauzmu odre�ÿena mesta u �þvorovima 

rešetke, odnosno da iz neure�ÿenog rastvora pre�ÿu u ure�ÿeni. Tako npr. bakar i zlato imaju istu 

kristalnu rešetku i neograni�þenu rastvorljivost u �þvrstom stanju. U obi�þnom �þvrstom rastvoru  

Cu-Au ne postoji stroga zakonitost u rasporedu atoma bakra i zlata u �þvorovima površinski 

centrirane kubne rešetke. Verovatno�üa da �üe u datom �þvoru rešetke biti jedan ili drugi atom 

zavisi od sastava legure.  

Ure�ÿeni �þvrsti rastvori su me�ÿufaze, jer imaju svojstva i hemijskih jedinjenja i �þvrstih 

rastvora. Kada su potpuno ure�ÿene, ove faze podse�üaju na hemijsko jedinjenje, jer postoji 

odre�ÿen stehiometrijski odnos koji se može izraziti odgovaraju�üom formulom. Me�ÿutim, ove 

faze se mogu smatrati i supstitucijskim �þvrstim rastvorima, jer se kod njih zadržala rešetka 

osnovnog metala. 

2.3.4. Legure  sa intermetalnim  jedinjenjima  

Kada metali hemijski reaguju, odnosno, kada se me�ÿu atomima uspostave hemijske veze, 

formiraju se intermetalna jedinjenja. Ovaj termin naglašava poreklo faze, ali ne i njene fizi�þko-

hemijske karakteristike. Karakteristika intermetalnih jedinjenja je specifi�þna kristalna rešetka 

(razli�þita od rešetki metala koji �þine intermetalno jedinjenje) sa ure�ÿenim rasporedom atoma. 

Intermetalno jedinjenje sadrži u �þvorovima rešetke pozitivno naelektrisane jone povezane 

elektronskim gasom, odnosno ostvarena je metalna veza. Ova veza nije jaka i zato u odre�ÿenim 

uslovima može da bude ve�üa ili manja nego što to odgovara stehiometrijskom odnosu elemenata 

po formuli datog hemijskog jedinjenja, tako da se stvaranje intermetalnih jedinjenja ne pokorava 

zakonu valentnosti.  

Intermetalno jedinjenje je okarakterisano odre�ÿenom temperaturom topljenja i 

skokovitim promenama osobina pri promeni sastava. To se na dijagramu stanja izražava 

vertikalnom linijom koja prolazi kroz ta�þku na apcisi koja odgovara datom odnosu komponenata 

u jedinjenju. Intermetalna jedinjenja karakteriše nagla promena Gibsove energije sa malom 
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promenom sastava legure. Me�ÿufaze se razlikuju od intermetalnih jedinjenja po tome što postoje 

u širem opsegu sastava i po tome što zadržavaju strukturu osnovnog metala. 

2.4. Elektrohemijsko taloženje metala i legura 

2.4.1. Elektrohemijsko taloženje legura 

Taloženje legure je složenije od taloženja jednog metala i zahteva kontrolu velikog broja 

hemijskih i operativnih parametara. To su: sastav elektrolita, sadržaj kompleksiraju�üih 

komponenata, puferski kapacitet, pH, sadržaj komponenata za poravnavanje i sjaj, prisustvo 

ne�þisto�üa, temperatura, mešanje, karakteristike materijala podloge, proces pripreme i sl. U praksi 

se ovi parametri naj�þeš�üe biraju empirijski. Razumevanje procesa elektrohemijskog taloženja 

može da posluži za poboljšanje izvo�ÿenja i pouzdanosti procesa kao i za razvoj novih procesa 

taloženja legura. 

Metal u rastvoru odgovaraju�üih metalnih jona teži da uspostavi ravnotežni elektrodni 

potencijal. Taloženje metala je mogu�üe kada elektrodni potencijal postane negativniji (katodni) u 

odnosu na odgovaraju�üi ravnotežni potencijal. Da bi došlo do istovremenog taloženja dva metala 

mora biti zadovoljen uslov približne jednakosti potencijala taloženja.2,30 To se može prikazati 

jedna�þinom 

Er(A
p+ | A) + �KA �ý Er(B

q+ | B) + �KB    (2.30) 

gde su Er(A
p+| A) i Er(B

q+| B) ravnotežni potencijali metala A i B, a �KA i �KB odgovaraju�üi 

natpotencijali reakcija redukcije. Ravnotežni potencijal se može menjati promenom aktivnosti 

metalnih jona u rastvoru i promenom temperature, kao što prikazuje Nernstova jedna�þina  

 Er(A
p+|A) = Er (Ap+|A) )A(ln p���� a

pF
RT

  (2.31) 

Er(B
q+|B) = Er (Bq+|B) )B(ln q���� a

qF
RT

                      (2.32) 

gde su Er (Ap+|A) i Er (Bq+|B) standarni elektrodni potencijali metala A i B, p i q su brojevi 

elektrona potrebnih za redukciju metalnih jona odgovaraju�üih metala. 

Potencijali taloženja dva metala mogu se približiti promenom aktivnosti metalnih jona u 

rastvoru, uvo�ÿenjem kompleksiraju�üih supstanci, inhibiranjem redukcije elektropozitivnijeg 

metala uvo�ÿenjem odgovaraju�üe površinski aktivne supstance ili lokalnim smanjenjem 

koncentracije u prielektrodnom sloju. Pri ovome mogu da se promene ne samo aktivnosti jona 

ve�ü i mehanizam njihovog razelektrisanja. 
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Brener (Brenner) isti�þe razli�þite mehanizme elektrohemijskog taloženja legura zasnovane 

na temodimami�þkim razmatranjima: pravilno, nepravilno, ravnotežno, anomalno i indukovano.2 

Osnova navedene podele je relacija izme�ÿu sastava elektrohemijski istaložene legure i odnosa 

koncentracija metalnih jona u rastvoru. Prema ovoj podeli, za mehanizme pravilnog, nepravilnog 

i ravnotežnog taloženja, karakteristi�þno je da relativan sadržaj metala u elektrohemijski taloženoj 

leguri odgovara o�þekivanom u odnosu na ravnotežne potencijale.  

U uslovima difuzione kontrole procesa, dolazi do taloženja legure po pravilnom, odnosno 

regularnom tipu taloženja. Sastav legure odre�ÿen je koncentracijom metalnih jona u rastvoru. 

Sadržaj elekropozitivnijeg metala u talogu se može pove�üati pod uticajem parametara koji 

pove�üavaju koncentraciju jona metala u difuzionom sloju: smanjenjem gustine struje, 

pove�üanjem sadržaja tog metala u rastvoru, pove�üanjem temperature i mešanjem rastvora. 

Pravilno taloženje naj�þeš�üe se javlja pri elektrohemijskom taloženju legura iz rastvora prostih 

soli a re�ÿe pri taloženju iz rastvora kompleksnih soli. 

Nepravilan tip taloženja legure naj�þeš�üe se javlja u uslovima mešovite kontrole procesa. 

Nepravilan tip taloženja karakteriše istovremeni uticaj katodnog potencijala i difuzionih 

fenomena. Uticaj parametara taloženja na sastav legure je manji nego kod pravilnog tipa 

taloženja. Ovaj tip taloženja pripisuje se i sistemima koji se ne mogu jasno svrstati u preostale 

�þetiri grupe u ovoj klasifikaciji.  

Kod ravnotežnog taloženja je karakteristi�þno da su ravnotežni potencijali taloženja oba 

metala vrlo bliski, tako da pri promeni potencijala katode ka negativnijim vrednostima od 

ravnotežnog potencijala dolazi do istovremenog taloženja oba metala. Odnos sadržaja metala u 

leguri isti je kao odnos koncentracija metalnih jona u rastvoru. 

Tip taloženja legura pri kome se prvenstveno taloži elektronegativniji metal je anomalno 

taloženje. Anomalno se talože metali grupe gvož�ÿa (gvož�ÿe, kobalt, nikal) sa cinkom ili 

me�ÿusobno, bez obzira da li se legure talože iz rastvora prostih ili kompleksnih soli. 

Indukovani tip taloženja legure karakteristi�þan je za metale koji se ne mogu taložiti u 

elementarnom obliku iz vodenih elektrolita. Primeri indukovanog taloženja su taloženje 

molibdena, volframa i germanijuma sa metalima grupe gvož�ÿa. Metali koji stimulišu taloženje 

zovu se indukuju�üi metali.  

Landolt isti�þe da sastav elektrohemijski taložene legure zavisi i od kineti�þkih i od 

termodinami�þkih parametara taloženja metala u leguri kao i interakcija izme�ÿu paralelnih 

reakcija.31 Tako se mogu razlikovati tri tipa taloženja legura: taloženje metala bez interakcije, 

taloženje metala povezano sa prenosom naelektisanja ili sa prenosom mase. U slu�þaju taloženja 

legure bez interakcije, parcijalne struje taloženja metala su nezavisne jedna od druge u širokom 

opsegu. Pri taloženju legure parcijalne struje taloženja metala su �þesto me�ÿusobno povezane. 
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Brzina prenosa naelektrisanja za taloženje jednog metala M1 zavisi od taloženja metala M2, tako 

da taloženje metala M2 može da dovede do pove�üanja (katalize) ili smanjenja (inhibicije) struje 

taloženje metala M1. Prema ovom autoru anomalno taloženje legure prema Brenerovoj 

klasifikaciji može se protuma�þiti kao prisustvo inhibiraju�üih uticaja, a indukovano taloženje kao 

prisustvo kataliti�þkih uticaja taloženja jednog metala na drugi. U nekim sistemima taloženje 

metala je povezano sa procesima prenosa mase, na primer pri redukciji kompleksa dolazi do 

otpuštanja liganda na površini katode, koji uti�þu na ravnotežne koncentracije kompleksa pa time 

i na brzinu redukcije metala.   

2.4.2. Karakteristike elektrohemij skog taloženja legura volframa 

sa metalima grupe gvož �ÿa 

Legure volframa i molibdena sa metalima grupe gvož�ÿa elektrohemijski se talože iz 

kiselih i alkalnih rastvora.2,32  

Organske hidrokso-kiseline, kao što su limunska, oksalna i vinska su poznati 

kompleksanti metala grupe gvož�ÿa. Njihovo prisustvo u elektrolitu za taloženje legure dovodi do 

pove�üanja iskoriš�üenja struje taloženja i pove�üanja rastvorljivosti metalnih jona. Citratni joni sa 

jonima metala grupe gvož�ÿa grade komplekse u odnosu 1 : 1  i 1 : 2 prema jedna�þinama33  

Ni2+ + HCit3- = [NiHCit] -                   K1 = 1021,46 = 2,9 ·1021   (2.33) 

Ni2+ + 2HCit3- = [Ni(HCit) 2]
4-            K2 = 1040,52 = 3,3 ·1040  (2.34) 

Iz citratnih elektrolita taložene su legure sa najve�üim sadržajem volframa, me�ÿutim, sa 

pove�üanjem koncentracije citratnih-jona dolazi do smanjenja sadržaja volframa u leguri i 

smanjenja iskoriš�üenja struje taloženja.34 Joni nikla i volframata grade veoma stabilne 

komplekse sa citratnim jonima što dovodi do otežane redukcije jona do metalnog stanja. 

Amonijak i amonijum soli imaju višestruku ulogu u elektrolitu: pove�üavaju rastvorljivost 

soli metala grupe gvož�ÿa i tako stabilizuju elektrolit odnosno spre�þavaju taloženje metalnih 

volframata; pove�üavaju iskoriš�üenje struje taloženja; iz elektrolita koji sadrže amonijak talože se 

legure boljih korozionih i morfoloških karakteristika.2 Dodatak amonijaka u višku u rastvor koji 

sadrži citratne i nikal(II)-jone dovodi do stvaranja i amonija�þnih kompleksnih jona �þija je 

koncentracija odre�ÿena vrednostima konstanti stvaranja kompleksnih jona i koncentracijom 

komponenata u elektrolitu.35,36 Reakcija formiranja i vrednost konstante stvaranja 

heksaaminnikal(II)-jona prikazana je jedna�þinom  

Ni2+ + 6NH3 = [Ni(NH3)6]
2+              K1 = 108,74 = 5,5 ·108      (2.35) 

Prema ovim radovima, iz amonija�þno-citratnih rastvora nikal se elektrohemijski redukuje 

prvenstveno iz kompleksnog heksaaminnikal(II)-jona. Ernst i ostali37 pretpostavljaju da citratni 
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kompleks metala grupe gvož�ÿa sadrži tri molekula vode u unutrašnjoj sferi kompleksa i da 

dodatak amonijaka dovodi do zamene molekula vode sa molekulima amonijaka. Složeni 

kompleksni [NiHCit(NH3)3]
--jon na površini elektrode disosuje na citratni jon i amonija�þni 

komplekni jon nikla iz koga se taloži nikal. Pove�üanje koncentracije amonijaka u elektrolitu za 

taloženje dovodi do pove�üanja sadržaja nikla u leguri i pove�üanja iskoriš�üenja struje taloženja38 

što je u saglasnosti sa pretpostavljenim modelom taloženja nikla.  

Molski udeo volframa u leguri je ograni�þen, za Fe-W i Co-W legure je maksimalno do 

0,23, odnosno 0,32, a za Ni-W do 0,50 a zavisi od sastava elektrolita za taloženje i parametara 

taloženja. Sa pove�üanjem ukupne koncentracije soli u elektrolitu za taloženje, pri konstantnom 

odnosu koncentacija metalnih jona, molski udeo volframa u leguri se pove�üava a iskoriš�üenje 

struje se smanjuje. Pove�üanje koncentracije jona nikla pove�üava brzinu taloženja volframa a 

smanjeni molski udeo volframa u leguri ukazuje da brzina taloženja nikla raste u ve�üoj meri.   

Temperatura optimalnog taloženja legura zavisi od izabranog elektrolita i kre�üe se od 

sobne do 95ûC. Za amonija�þne elektrolite optimalna temperatura taloženja je 30ûC, jer pri ve�üim 

temperaturama dolazi do intenzivnijeg isparavanja amonijaka.2 Molski udeo volframa u leguri i 

iskoriš�üenje struje taloženja legure iz amonija�þno-citratnog elektrolita rastu sa pove�üanjem 

temperature taloženja.39 Ako se legura taloži iz elektrolita koji ne sadrže amonijak uticaj 

temperature taloženja na sadržaj volframa u leguri je mali ali se sa pove�üanjem temperature 

pove�üava iskoriš�üenje struje taloženja. Pri taloženju Ni-Mo legure, pove�üanje temperature 

dovodi do disocijacije složenog amonija�þno-citratnog kompleksa nikla37 i pove�üanja 

koncentracije elektrohemijski aktivnog citratno-molibdatnog kompleksa.  

Iskoriš�üenje struje taloženja legure zavisi i od sastava elektrolita. Vodonik se u alkalnim 

elektrolitima izdvaja iz vode ili iz citratnog jona.6 Pri pH vrednostima manjim od 9, citratni jon 

je u obliku HCit3--jona, sadrži proton u alkoholnoj grupi, pa može da bude donor vodoni�þnog 

jona tokom katodne polarizacije.6,34 Ernst i ostali37 ukazuju da se velike vrednosti iskoriš�üenja 

struje taloženja dobijaju samo pri velikom višku amonijaka, dok dalje pove�üanje koncentracije 

amonijum-jona dovodi do smanjenja iskoriš�üenja struje taloženja. Prema ovim autorima 

amonijum-jon je donor protona za reakciju izdvajanja vodonika pri �þemu nastaje i amonijak.  

2.4.3. Mehanizmi taloženja legura volframa i molibdena sa 

metalima grupe gvož �ÿa 

Postoje razli�þite hipoteze o mehanizmu za taloženja volframa i molibdena sa metalima 

grupe gvož�ÿa.  
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Prema hipotezi  o specifi�þnim uslovima na površini elektrode40 smatra se da prevlaka ne 

pretstavlja leguru ve�ü niz jako tankih slojeva taloženih metala a objašnjava se teorijom 

kataliti�þke redukcije. Na katodi se prvo taloži tanak sloj metalnog nikla, koji zatim deluje kao 

katalizator redukcije volframatnog jona vodoni�þnim jonima prema reakciji 2.4. Kada se 

katalizator (nikal) pokrije tankim slojem volframa, elektrohemijsko taloženje volframa se 

prekida i ponovo po�þinje taloženje nikla. Na taj na�þin, na katodi se naizmeni�þno talože sloj nikla 

i sloj volframa. Razlozi za samoinhibiciju nisu objašnjeni. Slojevita struktura prevlake nije 

potvr�ÿena a karakteristi�þno je da se slojevita struktura može dobiti i pri taloženju �þistih metala.39 

Legure volframa i molibdena se talože pri pozitivnijim potencijalima od potencijala 

taloženja metala grupe gvož�ÿa, na osnovu �þega je nastala hipoteza o depolarizaciji taloženja 

volframa i molibdena usled legiranja, odnosno, formiranja �þvrstog rastvora ili intermetalnog 

jedinjenja.41 Ovo je objašnjeno jakom interakcijom izme�ÿu volframa i metala grupe gvož�ÿa, ili 

je povezano sa formiranjem intermetalnih jedinjenja. Me�ÿutim, promena entalpije stvaranja Co-

W legure, sa molskim udelom volframa od 0,31, prakti�þno je jednaka nuli. Tako�ÿe, mala je 

vrednost promene entalpije stvaranja Ni-W legure, sa molskim udelom volframa od 0,22. 

Metodom odre�ÿivanja parcijalnih polarizacionih krivih pri izdvajanju Ni-W legura pokazano je 

da ne dolazi do depolarizacije u odnosu na proces taloženja nikla. 

Jedan od pretpostavljenih mehanizama zasnovan je na hipotezi o formiranju mešovitog 

kompleksnog jona, koji sadrži volfram i metal grupe gvož�ÿa, u elektrolitu za taloženje legure.42 

Redukcija kompleksnog jona je lakša od redukcije jona pojedina�þnih metala pa dolazi do 

depolarizacije. Polarografska ispitivanja rastvora ukazuju na postojanje kompleksa nikla sa 

volframatima iz kog se volfram redukuje delimi�þno do niževalentnih oksida ili do metalnog 

stanja. 

 Jedna od pretpostavki za objašnjenje elektrohemijskog taloženja volframa u prisustvu 

jona nikla je formiranje ternernog kompleksnog jona tipa [Nip
2+(WO4

2-)q(HCit3-)r]
2(p-q-1,5r) u 

rastvoru ili na površini elektrode.34,38,43 Tako, ovaj kompleksni jon može tokom taloženja 

predati p atoma nikla i q atoma volframa što odre�ÿuje hemijski sastav legure. Rezultati ukazuju 

da je naj�þeš�üi atomski odnos atoma nikla i volframa u leguri ve�üi od 5 : 1, molski udeo volframa 

je ispod 0,20, što bi ukazalo da kompleksni jon sadrži pet ili više atoma nikla na jedan atom 

volframa. Prisustvo ovakvog kompleksa u rastvoru ne može se direktno dokazati. Prema ovim 

autorima slobodni WO4
2-- jon ili njegov kompleks sa citratom se ne može elektrohemijski 

redukovati. Nezavisno od redukcije volframa, nikal se taloži iz dve paralelne reakcije: iz 

citratnog kompleksa nikla i iz ternernog komplesnog jona. Pove�üanje koncentracije amonijaka u 

rastvoru dovodi do smanjenja koncentracije ternernog kompleksa što dovodi do smanjenja 
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sadržaja volframa u taloženoj leguri. Pove�üanje temperature dovodi do isparavanja amonijaka, 

time i do pove�üanja koncentracije ternernog kompleksnog jona u rastvoru što dovodi do 

pove�üanja sadržaja volframa u taloženoj leguri.  

Tokom redukcije volframata i molibdata iz �þistih rastvora na katodi se izdvajaju 

proizvodi u mešovitom oksidacionom stanju, izme�ÿu šestovalentnog i metalnog stanja. Tako 

hipoteza zasnovana na prisustvu oksidnog filma na katodi polazi od pretpostavke da se oksidni 

sloj delimi�þno redukovanih oksida molibdena i volframa redukuje usled reakcije sa vodonikom 

adsorbovanim na sveže istaloženim metalima grupe gvož�ÿa.37,42,44,45 Prema ovom, kataliti�þkom 

redukcionom mehanizmu broj atoma vodonika adsorbovanih na metalima grupe gvož�ÿa po 

atomu metala jednak je broju nesparenih elektrona.  

Golubkov i Jurev46 ukazuju da tokom katodne polarizacije pri taloženju legura molibdena 

sa gvož�ÿem i niklom dolazi do redukcije molibdata iz rastvora i obrazovanja sloja nerastvornih 

jedinjenja molibdena niže valentnosti, najverovatnije Mo(III)-oksida / hidroksida. Formirana 

oksidna prevlaka je slabo propustljiva za gvož�ÿe(II)- i nikal(II)- jone i zato se redukcija tih jona 

odigrava pri ve�üim natpotencijalima. Prisutni joni menjaju strukturu i sastav sloja oksida 

molibdena. Kao rezultat toga dolazi do smanjenja ja�þine veze molibden - kiseonik usled 

stvaranja dodatnih veza izme�ÿu molibdena i nikla i gvož�ÿa sa jedne strane i kiseonika i gvož�ÿa i 

nikla sa druge strane. To dovodi do redukcije molibdena do metala uz obrazovanje odgovaraju�üe 

legure. Brzina obrazovanja prevlake niževalentnih jedinjenja molibdena raste sa pove�üanjem 

koncentracije molibden(VI)-jona u rastvoru i sa pove�üanjem temperature, pošto se na taj na�þin 

pove�üava brzina difuzije jona prema katodi. Brzina redukcije oksidnog sloja raste sa pove�üanjem 

koncentracije jona gvož�ÿa i nikla i sa pove�üanjem gustine struje taloženja. Na katodni proces 

redukcije uti�þe odnos brzina dve paralelne reakcije: delimi�þna redukcija molibden(VI)-jona uz 

obrazovanje prevlake niževalentnih jedinjenja molibdena i redukcija oksidnog sloja sa niklom i 

gvož�ÿem uz taloženje legure. 

Ispitivanja mehanizma indukovanog taloženja legure Ni-Mo, metodom spektroskopije 

elektrohemijske impedancije, pokazala su da dolazi do višestepene redukcije molibdata uz 

u�þeš�üe metala grupe gvož�ÿa.6 Redukcijom rastvora molibdata i citrata u alkalnoj sredini formira 

se porozni sloj molibden(IV)-oksida �þija provodljivost omogu�üava izdvajanje vodonika. 

Prisustvo nikla(II)-jona dovodi do transformacije molibden(IV)-oksida u mešoviti oksidni film, 

prema formuli MoO2Ni4, relativno male debljine 25 nm, koji inhibira reakciju izdvajanja 

vodonika. Do inhibiranja procesa izdvajanja vodonika dolazi i usled relativno brze ukupne 

reakcije taloženja legure. 

Ispitivanja mehanizma taloženja molibdena sa niklom iz citratnih elektrolita dovela su do 

hipoteze o adsorpciji i kataliti�þkoj reakciji redukcije molibdatnih vrsta.47-50 Prema ovom 
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modelu redukcija dvovalentnog kompleksa nikla je kontrolisana procesima transporta, difuzijom 

do elektrode a zatim dvostepenom konsekutivnom reakcijom redukcije prema jedna�þinama (2.1) 

i (2.2), uklju�þuju�üi postojanje adsorbovanog intermedijara. Molibdat se kataliti�þki redukuje 

paralelnom reakcijom preko adsorbovanog Ni-Mo intermedijara. Reakcioni mehanizam 

verovatno uklju�þuje razli�þite intermedijarne stupnjeve ali se osnovne karakteristike mogu opisati 

slede�üim dvostepenim mehanizmom: 

MoO4
2- + [Ni(II)L] + 2H 2O + 2e- �:  [Ni(II)LMoO 2]ads + 4OH-    (2.36) 

[Ni(II)LMoO 2]ads + 2H2O + 4e- �:  Mo + Ni2+ + 4OH-   (2.37) 

Prema ovom mehanizmu vrste [Ni(II)L] katalizuju redukciju molibdata obrazuju�üi 

adsorbovani mešoviti reakcioni intermedijar [Ni(II)LMoO2]ads. Redukcijom adsorbovanog 

intermedijara taloži se metalni molibden, a istovremeno se vrste dvovalentnog nikla regenerišu. 

Stehiometrija intermedijarnih vrsta u jedna�þinama (2.36) i (2.37) nije bitna a najzna�þajnije u 

ovom reakcionom mehanizmu je neophodno prisustvo jona nikla za redukciju molibdata dok se 

sam nikal taloži u skladu sa reakcijama (2.1) i (2.2). Ovaj teorijski model zasnovan je na 

�þinjenici da je taloženje molibdena mogu�üe samo u prisustvu rastvorenih nikal(II)-jona a 

redukcija jona nikla i molibdena se odigrava preko dve nezavisne reakcije koje se odigravaju 

paralelno. Izdvajanje vodonika iz vode, u neutralnoj ili alkalnoj oblasti, odigrava se nezavisnom 

reakcijom. U rastvoru sa relativno velikom koncentracijom nikla i malom koncentracijom 

molibdena reakcija taloženja nikla je aktivaciono kontrolisana a redukcija molibdena 

kontrolisana transportom mase. U uslovima relativno male koncentracije nikla i velike 

koncentracije molibdena sadržaj molibdena raste sa pove�üanjem katodnog potencijala a taloženje 

nikla je kontrolisano transportom mase i zavisi od brzine rotiranja elektrode. Razvijeni 

matemati�þki model zasnovan na opisanom modelu taloženja legure pokazao je dobru saglasnost 

sa dobijenim eksperimentalnim podacima. 

2.4.4. Taloženje metala pulsiraju �üom strujom 

2.4.4.1 Matemati �þki modeli taloženja pulsiraju �üom strujom 

Prednost primene periodi�þno promenljive struje u odnosu na konstantnu struju taloženja 

je pove�üanje prenosa mase tokom pulsa taloženja.51 Primenom periodi�þno promenljive struje u 

sistemima sa difuzionom ili mešovitom kontrolom reakcije mogu se dosti�üi visoke trenutne 

struje taloženja bez uticaja na paralelnu, nepoželjnu reakciju, kao i smanjiti ograni�þenja u 

prenosu mase.  
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Tipovi periodi�þno promenljive struje su pulsiraju�üa, reversna i sinusoidalna naizmeni�þna 

struja superponirana na konstantnu struju. Na slici 2.4a je prikazana promena struje tokom 

vremena pri pulsiraju�üoj struji.52 Karakteristike pulsiraju�üe struje su periodi�þno ponavljanje 

pravougaonih pulseva katodne struje, amplitude jps, tokom vremena katodnog pulsa Tp, nakon 

koga se sistem opušta odnosno struja je jednaka nuli, tokom vremena pauze To. Ukupan period 

taloženja je prikazan jedna�þinom  

T = Tp + To (2.38) 

a srednja gustina struje se može prikazati jedna�þinama 

op

pps
sr TT

Tj
j

��
�  (2.39) 

ili 

p

j
j

��
� 

1
ps

sr  (2.40) 

gde je p odnos vremena pauze i pulsa (To / Tp). 

 

Slika 2.4. a) Promena struje tokom vremena pri režimu pulsiraju�üe struje;52 b) promena debljine 
pulsiraju�üeg difuzionog sloja tokom taloženja.51 

Prenos mase ima zna�þajnu ulogu pri taloženju metala pulsiraju�üom strujom. Rešenje 

prenosa mase i kinetike elektrohemijske reakcije na rotiraju�üoj disk elektrodi, pri pulsiraju�üim 

režimima, se može znatno pojednostaviti ako se pretpostave uslovi: rotiraju�üa disk elektroda je 

postavljena u veliku koli�þinu elektrolita i rotira konstantnom brzinom; pre�þnik rotiraju�üe 

elektrode i rastojanje izme�ÿu rotiraju�üe i pomo�üne elektrode je znatno ve�üe od debljine 

Nerstovog difuzionog sloja; promena koncentracije reaguju�üih vrsta u masi rastvora usled 

odigravanja reakcije je tako mala da se može zanemariti; nose�üi elektrolit je prisutan u višku 

tako da su elektri�þna migracija i nefaradejski uticaji svedeni na minimum; rešenje Šmitovog 

broja je ve�üe od jedinice tako da je difuzioni sloj tanak u upore�ÿenju sa debljinom 
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hidrodinami�þkog sloja. Pri ovim uslovima koncentracija jona koji se redukuju na elektrodi može 

prikazati jedna�þinom konvektivne difuzije51,53 

2
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D
z
c

v
t
c

z �w
�w

� 
�w
�w

��
�w
�w

 (2.41) 

sa slede�üim grani�þnim uslovima:  

c = c�f   za t = 0 i za sva z   (2.42) 

c = c�f   za t >0 i za z �g  �f    (2.43) 

Fn

j

z
c

D � 
�w
�w

��   za t >0 i za z = 0 (2.44) 

gde je c koncentracija reaguju�üih jona a c�’  koncentracija u masi rastvora; D je koeficijent 

difuzije; z normalno rastojanje od površine electrode; F je Faradejeva konstanta; t je vreme; vz je 

aksijalna komponenta brzine. Pulsiraju�üa gustina struje taloženja u jedna�þini (2.44) može se 

prikazati kao 

j = jp     za 0 < t �”  t1, t2 < t �”  t3, ..... tm-1< t �”  tm   (2.45) 

j = 0     za  t1< t �”  t2, t3< t �”  t4, ..... tm< t �”  tm+1,   (2.46) 

gde je m neparan broj.  

Za pogodnije rešenje problema uvedene su bezdimenzione promenljive: 
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gde je C bezdimenziona koncentracija, �2p je bezdimenziono vreme pulsa a �2 bezdimenzioni 

period taloženja i debljina difuzionog sloja je �/ = 1,61�ÜD1/3��1/6�&-1/2 = 1,61�Ür�ÜSc-1/3Re-1/2, gde je r 

polupre�þnik rotiraju�üe disk elektrode (�� je koeficijent kinemati�þke viskoznosti, �& je brzina 

rotiranja elektrode, Sc je Šmitov (Schmidt), a Re je Rejnoldsov (Reynolds) broj).  

Grani�þni uslovi taloženja se mogu prikazati bezdimenzionim jedna�þinama: 
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C = 1  za  �2 = 0 i za sva �]    (2.49) 

C = 1  za  �2 >0 i za �]  �g  �f    (2.50) 
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�]
 za �] = 0 i 0 < �2  �” �21, �22 < �2  �” �23 itd. (2.51) 
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C

 za  �] = 0 i  �21 < �2  �” �22, �23 < �2  �” �24 itd.  (2.52) 
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Približna rešenja jedna�þina (2.48)-(2.52), za pravougaone oblike pulsa struje, pri 

zanemarivanju konvekcionog �þlana u diferencijalnoj jedna�þini za bilans mase (aksijalna 

komponenta brzine, vz = 0 odnosno K = 0) i izjedna�þavanju koncentracije na rastojanju od 

elektrode koje je jednako debljini difuzionog sloja sa onom u unutrašnjosti rastvora (grani�þni 

uslov prikazan jedna�þinom (2.50) zamenjen sa C = 1  za  �2 >0 i za �]  = 1), prikazana su kao 

vrednost koli�þnika jpg / jg tokom pulsa tm-1< t �”  tm jedna�þinom51   
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  (2.53) 

gde je � � � �
2

12
�S

�P ��� nn . Vrednost grani�þne difuzione gustine struje na rotiraju�üoj disk elektrodi, 

pri konstantnoj struji je  prikazana jedna�þinom  

jg = 0,620 n F c D2/3 ��-1/6 �&1/2  (2.54) 

Grani�þna gustina pulsiraju�üe struje, jpg, je definisana kao vrednost grani�þne gustine struje za koju 

je površinska koncentracija jednaka nuli na kraju pulsa. 

Analiti�þko rešenje jedna�þine (2.48) pri grani�þnim uslovima (2.49 - 2.52) je veoma 

složeno. Me�ÿutim, ova jedna�þina se može rešiti numeri�þki ako se konvekcioni �þlan u 

diferencijalnoj jedna�þini za bilans mase zameni sa vrednoš�üu aksijalne komponente za mala 

rastojanja od površine disk elektrode (z �g  0, odnosno ���g  0)  

vz = -0,510 �&3/2 ��-1/2 z2  (2.55) 

a grani�þni uslov (2.50) zameniti jedna�þinom53 

C = 1  za  �2 >0 i za �]  = 2   (2.56) 

što zna�þi da se koncentracija na rastojanju od elektrode koje je jednako dvostrujoj debljini 

difuzionog sloja izjedna�þava sa onom u unutrašnjosti rastvora. Za pravougaone oblike pulsa 

struje vrednost koli�þnika jpg / jg, tokom pulsa tm-1< t �”  tm, prikazana je jedna�þinom   
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dok su brojne vrednosti koeficjenata Cn / G i �� n za prvih deset �þlanova reda prikazani u Tabeli 

2.1. 

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

n Cn / G ��n 

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




