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Electrochemical deposition and characterization 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 talozenje i karakterizacija legure Ni-W

lzvod

Kinetika elektrohemijskog taloZzenja Ni-W legura iz amonija¢no-citratnog elektrolita
ispitivana je polarizacionim merenjima na rotirajucoj disk elektrodi. Prisustvo 1 relativna
koncentracija razli¢itih kompleksnih vrsta je ispitivana elektronskom apsorpcionom
spektrofotometrijom. Sastav legura 1 iskoriS¢enje struje taloZenja su ispitivani u zavisnosti od
sastava elektrolita, pH vrednosti, hidrodinamickih uslova, gustine struje i parametara pulsirajuce
struje (frekvencije i odnosa vremena pauze i pulsa).

Razli¢iti kompleksni joni su prisutni u elektrolitu od kojih su za taloZenje legure
najznacajniji protovani volframatno-citratni kompleks i amonija¢no-citratni kompleks nikla.
Reakcija redukcije protonovanih volframatno-citratnih kompleksa je difuziono kontrolisana i
taloZzenje metala se odigrava samo u prisustvu amonijacno-citratnih kompleksa nikla. Tokom
elektrohemijskog talozenja Ni-W legura nikal se prvenstveno talozi iz amonija¢no-citratnih
kompleksnih jona. Pri niskom polarizacijama redukcija je aktivaciono kontrolisana, a pri
negativnijim potencijalima difuziono/reakciono kontrolisana, poSto je mala koncentracija
redukujuceg kompleksa i mala brzina njegovog stvaranja iz drugih kompleksa. Molski udeo
volframa u dobijenim legurama je odreden odnosom brzina dve reakcije redukcije metalnih
kompleksa 1 iznosi od 0,06 do 0,25. Uticaj parametara pulsiraju¢e struje na morfologiju 1 udeo
volframa u dobijenim legurama prati opSti trend, pretpostavljen teorijskim modelom
nestacionarne difuzije, ali i kompleksnije karakteristike.

Elektrohemijskom taloZzenju Ni-W legure je znafajno s obzirom na specifi¢ne
karakteristike 1 mogucu prakti¢nu primenu prevlaka. Legure taloZzene pulsirajuéom strujom su
ravnije, vece mikrotvrdoce, posebno nakon termickog tretmana na poviSenim temperaturama, u
odnosu na legure talozene konstantnom strujom. Polarizacione krive anodnog rastvaranja i
katodnih reakcija snimljene su u zavisnosti udela volframa u elektrohemijski talozenim legurama
Ni-W, u sulfatnim rastvorima, pH vrednosti od 0 do 14. Zavisnost korozionog potencijala i
dobijenih struja od molskog udela volframa 1 pH vrednosti elektrolita ukazuje da se na povrsini
legure, tokom stajanja na potencijalu otvorenog kola i tokom anodne polarizacije u ispitivanom

rastvoru, stvara barijerni sloj koji spreava dalje rastvaranje legure.

Klju¢ne reci: elektrohemijsko indukovano talozenje, legura nikal-volfram, tvrdoca, korozija
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1. UVOD

Elektrohemijsko talozenje je jedna od najcescée koriSéenih 1 dobro razradenih povrsinskih
tehnologija, koja se koristi za dobijanje funkcionalnih i dekorativnih prevlaka. Hemijski sastav,
fazni sastav, mikrostruktura i morfologija povrSine metala i legura se mogu modifikovati
elektrohemijskim putem sa ciljem da se dobiju kvalitativna i kvantitativna poboljSanja njihovih
karakteristika.

Iako se elektrohemijsko taloZenje legura sve viSe primenjuje u industriji, jo§ uvek postoje
mnogi nerazjasnjeni aspekti mehanizma 1 kinetike ovih procesa. Elektrohemijsko taloZenje
legure Ni-W je prema mehanizmu opisano kao indukovano taloZenje, poSto se Cist volfram
prakti¢no ne talozi iz vodenih rastvora. Postavljeno je viSe hipoteza o mehanizmu indukovanog
talozenja, ali on jo$ uvek nije potpuno rasvetljen.

Volfram 1 njegove legure su interesantni sa aspekta primene s obzirom na njihove
specifiéne magnetne, elektri¢ne, korozione karakteristike, kao i veliku termicku stabilnost 1
otpornost na trenje. Za razliCite oblasti primene ovih legura veoma je vazno uspostaviti
kvantitativnu vezu izmedu uslova elektrohemijskog talozenja kao Sto su gustina struje, sastav
elektrolita, temperatura, mesanje, materijal podloge 1 geometrija celije i razli¢itih karakteristika
dobijenih legura u zavisnosti od njihove namene. Kod zastitnih prevlaka vazni su hemijski
sastav, fazna struktura, koroziona stabilnost i1 tvrdoca, kvalitet dekorativnih prevlaka odreduju
uglavnom morfologija, sjaj, za memorijske elemenate najvaznije su magnetne karakteristike, dok
se kod legura posebnih namena naj¢eSc¢e zahteva termicka otpornost, super-provodljivost i
koroziona otpornost pri optere¢enju. Prevlake legura Ni-W najceS¢e se pominju u literaturi kao
potencijalna zamena za prevlake hroma, s obzirom da su kupatila sa hrom(VI)-solima ekoloski
neprihvatljiva.

U radu je ispitivano talozenje legure Ni-W iz amonijacno-citratnog elektrolita. Ispitivan
je sastav elektrolita za taloZenje legure sa stanoviSta 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 / ili uticati na taloZenje. Cilj rada je bio da se
doprinese razjasnjenju mehanizma talozenja legure, kao i da se uspostavi veza izmedu
parametara talozenja i karakteristika prevlake. Posebna paznja je posvecena taloZenju legure
pulsiraju¢om strujom u cilju poboljsanja kvaliteta prevlake i ispitivanju uticaja parametara
pulsirajuce struje na sastav legure, iskoriS¢enje struje, morfologiju i tvrdo¢u prevlake. Detaljno

su ispitana i koroziona svojstava prevlaka legura Ni-W talozenih pod razli¢itim uslovima.
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Analiza uticaja parametara elektrohemijskog talozenja na sastav legure, morfologiju,
tvrdocu i koroziona svojstva prevlaka legura dovela je do definisanja uslova taloZenja pri kojima

se dobijaju kompaktne prevlake sa maksimalnom tvrdo¢om 1 korozionom stabilnoscu.



2. TEORIJSKI DEO

2.1. Elektrohemijske karakteristike nikla

2.1.1. Elektrohemijsko talozenje nikla

Elektrohemijsko taloZzenje metala obuhvata transport jona, adsorpciju jona, visestepeni
prenosa naelektrisanja, nukleaciju i druge fenomene rasta taloga.l:2 Ovi procesi mogu biti
ograni¢eni prisustvom adsorbovanih vrsta na povrSini elektrode (vodonika, anjona, molekula
aditiva). Pri taloZenju nikla istovremeno se odigrava razelektrisanje metalnih jona i protona, pa
koeficijent iskoriS¢enja struje talozenja zavisi od sastava elektrolita i gustine struje taloZenja.
Prema pretpostavljenim mehanizmima taloZenja metala grupe gvozda, redukcija je dvostepena
elektrohemijska reakcija i moZe se prikazati slede¢im jedna¢inama:3-8

NiZ" + ¢ — Ni'aas 2.1)

Ni'ws +€¢ — Ni (2.2)
Kada je spori stupanj u reakciji redukcije razmena prvog elektrona, vrednost nagiba zavisnosti £
—log j je oko - 120 mV dek™. Adsorbovani, intermedijarni jon, Ni' g, je viSe ili manje hidratisan
kompleks i moze se prikazati kao neutralni NiOH,gs.

Ispitivanje talozenja nikla iz citratnih elektrolita, ¢ija je pH vrednost 9, ukazuje da
elektrohemijskoj reakciji redukcije prethodi adsorpcija citratnog kompleksa nikla.5 Poveéanje
pokrivenosti povrsine adsorbovanim kompleksom nikla pri niskim polarizacijama dovodi i do
povecanja pokrivenosti adsorbovanim intermedijarom Ni,g. Pri niskim polarizacijama taloZenje
nikla se odigrava prema jedna¢inama (2.1) i (2.2), a dobijene prevlake su kompaktne.® Pri ve¢im
polarizacijama nakon prvog stupnja moze da sledi i reakcija disproporcionisanja, prikazana
jedna¢inom

Ni"ags + Ni'ags = Ni + Ni*¥ g (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 jednac¢inom

2H +2¢ > H, (2.4)
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Na povrsini prevlake se formira Cvrsto vezana adsorbovana vrsta H*,, koja nastaje usled

prisustva Ni 4, prema jednagini!

Ni'ags + H'+ € = Ni ags + H¥*oqs (2.5)

1/ ili usled reakcije Ni',4 sa molekulima vode®

Ni'ags + H2O — NiOH" + H*, 4 (2.6)
Prisutni adsorbovani atomi vodonika ucestvuju u reakcijama rekombinacije ili ukljucivanja
(inkluzije) prema jednac¢inama:

2 H*ys > Ho 2.7)

Ni ' ags + H*4qs + € = Ni + Hiyg (2.8)

Odigravanje procesa talozenja nikla (prema jednacinama (2.1), (2.2) 1/ ili (2.3)), kao 1
izdvajanja, adsorpcije i uklju¢ivanja vodonika (prema jednacinama (2.4 — 2.8)) utice na kristalnu
strukturu prevlake. Adsorpcija vodonika blokira rast nukleusa pa se dobijaju fino granulisane
prevlake. Pri niskim polarizacijama i dugim vremenima taloZenja dobija se kompaktna struktura
nikla sa malim sadrzajem vodonika (o - struktura); pri veéim polarizacijama 1 kratkim
vremenima taloZenja dobija se porozna struktura sa velikim sadrzajem vodonika (3 - struktura).”
Cikli¢na voltametrija ukazuje da su maksimumi strujnih vrhova rastvaranja ovih faza razliciti 1
da se o - nikal rastvara na pozitivnijim potencijalima od potencijala rastvaranja - strukture
nikla.

Izdvajanje vodonika tokom elektrohemijskog taloZenja metala i legura utice i na supstrat
i na karakteristike metalnih prevlaka.® Posledice izdvajanja vodonika tokom elektrohemijskog
taloZenja metala su:

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

b) zadrzavanje adsorbovanih atoma i mehuri¢a vodonika na povrsini uz formiranje prevlake oko
mesta adsorpcije dovodi do ukljudivanja atoma vodonika odnosno do obuhvatanja i
zarobljavanja (okludovanja) mehuri¢a vodonika unutar prevlake;

c) efekat mesanja elektrolita izdvojenom mehuri¢ima vodonika.

Povecanje brzine izdvajanja vodonika dovodi do povecanja adsorpcije i ukljuivanja
vodonika u metalni substrat. Adsorbcija vodonika zavisi od metala koji se talozi i raste sa
povecanjem gustine struje taloZenja, smanjenjem temperature i smanjenjem pH vrednosti
rastvora. Brojne karakteristike metala znacajno uticu na adsorpciju i uklju¢ivanje vodonika:
a) mehanizam razelektrisanja koji ukljucuje formiranja veze M-H; b) moguénost formiranja
hidrida; c) obuhvatanje mehuri¢a vodonika na granicama pora i praznina (vakancija) usled

fiziCke adsorpcije; d) natpotencijal metala za adsorpciju vodonika.
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Prisustvo vodonika u metalu utic¢e na elektricne, magnetne i1 korozione karakteristike kao i
plasti¢nost i tvrdo¢u.19 Uklju¢en vodonik u metalu dovodi do smanjenja plasti¢nosti i povecanja
tvrdoce 1 krtosti metala. Sadrzaj vodonika u prevlaci nikla je obicno od 0,01 do 0,02 mas % i
dovodi do povecanja mikrotvrdo¢e prevlake. Nikal pripada metalima koji imaju delimi¢no
popunjene d orbitale, na kojima se dobro hemisorbuje vodonik, a mogu se formirati i hidridi.
Nestehiometrijski nikal-hidrid (NiH,, 0,1 < n < 0,9), dobijen katodnom redukcijom ima
povrsinski centriranu kubnu reSetku sa parametrom reSetke za oko 6 % vecu od cCistog nikla 1
nestabilan je na sobnoj temperaturi.!! SadrZzaj vodonika se znatno smanjuje nakon termickog
tretmana na 400°C. Ukljuivanje vodonika u elektrohemijski taloZenu prevlaku niklall i
kobaltal2 zavisi od stepena adsorpcije i uti¢e na mikrostrukturu i doprinosi formiranju
dislokacija sto dovodi do povecanja napona u prevlaci. U slucaju sveze istalozene prevlake nikla,
mehuri¢i vodonika se ne razvijaju lako i zadrzavaju se na povrSini bez naznaka obuhvatanja
mehurica ili adsorpcije iako su pore razvijene u prevlaci. Formirane pore u prevlaci su verovato
posledica povrSinskih napona, dok dodatak povrSinski aktivnih materija (npr. natrijum-alkil-

sulfata) olak$ava formiranje mehurica i smanjenje poroznosti bez uticaja na adsorpciju gasa.?
2.1.2. Elektrohemijsko rastvaranje nikla

Vrednost standardnog potencijala nikla iznosi £°(Ni*'| Ni) = - 0,250 V dok je standardni
potencijal formiranja oksida je E°(NiO |Ni) = +0,110 V. Zbog toga pri odredivanju anodnih
polarizacionih krivih u kiselim rastvorima nikal brzo prelazi u predpasivacionu oblast, pa se
linearna zavisnost £ - log j, dobija samo u uskoj oblasti gustina struja. Podaci o termodinamickoj
ravnotezi izmedu nikla i njegovih jona u rastvoru ili nerastvornih proizvoda reakcije pri
razli¢itim potencijalima 1 razliCitim pH vrednostima rastvora prikazani su na slici 2.1.
Isprekidane linije a i b na dijagramu prikazuju ravnotezne potencijale izdvajanja vodonika i
kiseonika u zavisnosti od pH.

Kinetika anodnog rastvaranja nikla se tumaci preko nekoliko mehanizama rastvaranja.!3
U kiselim rastvorima sulfata vrednost Tafelovog nagiba anodnog rastaranja nikla je b =
dE / d(log j,) = 40 mV dek™ a red reakcije po H' jonima je p(H") = d(log j.) / d(log c¢(H")) = -1.

Dobijeni parametri su u skladu sa slede¢im mehanizmom:

Ni + H,O = NiOH,gs + H + ¢ (2.9)
NiOH,gs — NiOH s + € (2.10)
NiOH s + H" = Ni*" + H,O (2.11)
1 sumarno

Ni = Ni*'+2¢ (2.12)



Stacionarna anodna struja se moze prikazati jedna¢inom:
3FE}

j. =k a( * )71 exp{—

2.13
2RT @13)

Odstupanje eksperimentalne vrednosti nagiba anodnih polarizacionih krivih, u kiselim
rastvorima hlorida 1 perhlorata, od teorijske vrednosti prema jednacini (2.13), 55 umesto

40 mV dek™’, tumagi se prisustvom oksidnog sloja na povrsini elektrode.14

I

S 1
NiO; I
|
1

]

Slika 2.1. Dijagram E, - pH za nikal u
I vodenim rastvorima (25°).13

U kiselim rastvorima perhlorata Tafelov nagib anodnog rastaranja nikla je b =
dE/d(logj.) =37 +4mVdek' pri stacionarnim merenjima ili 66 = 4 mV dek” pri
nestacionarnim merenjima, a red reakcije po H' jonima je p(H") =-1,75. Dobijene vrednosti

parametara opisane su prema Hojsleru (Heusler) i saradnicimal® slede¢im mehanizmom:

Ni + NiOH,gs = NipOH g (2.14)
Ni;OH,q4s + OH  —NiOH g, + NiOH,gs + 2¢° (2.15)
NiOH ", + H = Ni*" + H,0 (2.16)
1 sumarno

Ni=Ni*+2¢ (2.17)

pri tom se NiOH,qs stvara u paralelnoj kvaziravnotezi (jednacina 2.9), a stacionarna anodna

struja se moze prikazati jednac¢inom:

2FE}

jo=kalt ) exp{ﬁ 2.18)



2.2. FiziCke i elektrohemijske karakteristike volframa

Elektrohemijsko taloZenje volframa intresantno je za proucavanje zbog niza
karakteristi¢nih svojstava ovog metala.!” U poredenju sa ostalim metalima volfram ima najvecu
vrednost temperature topljenja (3410°C), najnizu vrednost linearnog koeficijenta termickog
Sirenja (5,5-10° K™, najvecu vrednost napona na istezanje (410 MPa) i jednu od najvec¢ih
vrednosti Jangovog (Young) modula elasticnosti (360 GPa). Za ovaj metal karakteristicna je
velika vrednost gustine (19,2 -10° kg m™). Mikrotvrdoéa metalnog volframa je 350 N mm™.18

Volfram 1 molibden pripadaju Sestoj grupi periodnog sistema, podgrupi hroma i imaju
sli¢na hemijska svojstva. Volfram je tipi¢an metal, bele ili srebrno-bele boje, slican platini. U
elementarnom stanju u valentnom nivou ima dva elektrona u s-orbitali 1 Cetiri elektrona u d-
orbitalama. Volfram je stabilan na vazduhu i u atmosferi kiseonika na niskim temperaturama. Pri
zagrevanju postojaniji je od molibdena. Oksidacija povrSine metala primecena je pri
temperaturama od 400 do 500°C. Obrazovanje povrSinske prevlake oksida sprecava dalju
oksidaciju. Volfram podleze intenzivnoj oksidaciji pri temperaturama iznad 600°C i pri tom
nastaje WOs. U jedinjenjima je viSevalentan, a metalne karakteristike opadaju sa poveéanjem
oksidacionog stanja.

Volfram gradi intermetalna jedinjenja i Cvrste rastvore sa velikim brojem metala:
kobaltom, niklom, gvozdem, olovom, hromom, kalajem, bakrom, cinkom, kadmijumom,
manganom, pri ¢emu se dobijaju legure sa maksimalnim sadrzajem volframa do 50 mol %.!7
Poznata su sledec¢a intermetalna jedinjenja: W¢Co7, W,Co7, WCos, WFe,, W,Fe;, WeFe;, WNiy
itd.

Volfram ima veliku tehni¢ko-tehnolosku primenu zbog karakteristi¢nih svojstava, bez

obzira na visoku cenu dobijanja.
2.2.1. Elektrohemijske karakteristike volframa

Metalni volfram se ne moze elektrohemijski taloZiti iz vodenih ili organskih rastvora, ali
se talozi iz rastopa volframata.l9 Natpotencijal izdvajanja vodonika na volframu je veoma mali
tako da se nakon talozenja tankog sloja na katodi prakti¢no odigrava samo reakcija izdvajanja
vodonika.20

Termodinamicka ravnoteza izmedu volframa i njegovih jona u rastvoru ili nerastvornih
proizvoda reakcije 1 vrednosti ravnoteznih potencijala prikazani su slede¢im jedna¢inama:

1. WO, + 4H" + 4" = W + 2H,0, E°=-0,119-0,0591pH, (2.19)
2. Wy0s+ 2H" +2¢” = 2WO, + H,0, E.° =-0,031-0,0591pH, (2.20)
3.2WO; +2H" +2e” = W,05 + H,0, E.° =-0,029 - 0,0591pH, (2.21)



4. WO~ +2H = WO; + H,0, log[WO,*] =- 14,05 + 2 pH, (2.22)

5. WO," +8H" + 6 = W +4H,0, E° =-0,049 - 0,0788 pH + 0,0098 log[ WO,* ] (2.23)

6. WO~ + 4H" + 2¢" = WO, + 2H,0, E° =0,386 - 0,1182 pH + 0,0295 log[ WO, ] (2.24)

7.2WO04> + 6H + 2¢” = W,05 + 3H,0, E,° = 0,801 - 0,1773 pH + 0,0591 log[ WO,*"] (2.25)

Podaci o termodinamickoj ravnotezi izmedu volframa i njegovih jona u rastvoru ili
nerastvornih proizvoda reakcije pri razli€itim potencijalima i razli¢itim pH vrednostima rastvora
prikazani su na slici 2.2. Isprekidane linije a i b na dijagramu prikazuju ravnotezne potencijale
izdvajanja vodonika i kiseonika u zavisnosti od pH.

Volfram je veoma otporan na koroziju. Prakticno se ne rastvara u fluorovodoni¢noj
kiselini a carska voda, azotna, hlorovodoni¢na (koncentrovana i razblaZzena) i sumporna
(koncentrovana) kiselina slabo reaguju sa volframom. Volfram se rastvara u smesi azotne i
fluorovodoni¢ne kiseline. U rastvorima kiselina koje ne stvaraju komplekse sa volframom
povrsina volframa se pokriva nerastvornim oksidima, pa se korozja blokira usled pasiviranja. U
rastopima baza, rastvorima baza 1 amonijaka volfram se zanemarljivo malo rastvara u odsustvu
kiseonika a u prisustvu kiseonika rastvarnje volframa se znatno ubrzava.

NaglaSena tendencija volframa prema pasiviranju ima znacajan uticaj na njegovo
elektrohemijsko ponasanje. Zavisnost potencijala otvorenog kola od pH vrednosti elektrolita je
linearna, sa nagibom 0,050 V, §to ukazuje da se volfram ponaSa kao kvazi-reverzibilna oksidna
elektroda.2! Red reakcije rastvaranja volframa po H™ jonima je -1. Na povrsini 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 radovima?2,
dvoslojni oksidni film formiran na volframu u kiseloj sredini sastoji se od unutraS$njeg barijernog
sloja WOs; 1 spoljasnjeg sloja WO3(H,0)y, koji je rastresit. Mehanizam rastvaranja volframa
zavisi od spoljnjeg WO;(H,O) sloja, a povecanje debljine ovog hidratisanog oksidnog sloja
dovodi do smanjenja struje pasivacije na polarizacionoj krivoj. Anodnom polarizacijom raste
sadrzaj hidratisanog oksida, a primenom katodnih potencijala raste sadrzaj oksida, WO;. U
alkalnoj sredini WO3(H»O)x ne ucestvuje u mehanizmu rastvaranja volframa. Ispitivanja brzine
rastvaranja barijernog oksidnog sloja na volframu u 0,1 mol dm” H,SO4 u zavisnosti od
temperature pokazala su da je vrednost aktivacione energije rastvaranja barijernog oksidnog
sloja 62,7 kJ mol”, §to ukazuje da je brzina rastvaranja kontrolisana vise kineti¢kim nego
difuzionim parametrima.2! Brzina poveéanja debljine barijernog oksidnog sloja je

poroporcionalana anodnoj struji.



Slika 2.2 Dijagram E, - pH za volfram u
vodenim rastvorima na 25°!3. Brojevima od
1 do 7 oznaéene su odgovarajuce reakcije,
pH prema jednacinama (2.19— 2.25).

2.2.2. Karakteristike oksidnih jedinjenja volframa

Volfram(VI)-oksid, WOs3, se dobija u obliku sitno-kristalini¢nog, Zzuto-zelenog praha kao
rezultat dugotrajne oksidacije metalnog volframa ili njegovih oksida u atmosferi kiseonika ili
vazduha kao i pri Zarenju volframove kiseline ili amonijum-volframata. Volfram(VI)-oksid je u
kiselinama nerastvoran, a u rastvorima amonijaka i baza se rastvara. Vodonik, rastvori olovo(Il)-
hlorida, fosfitne kiseline, hrom(II)-soli, titan(Ill)-soli kao i metali cink, olovo, kalaj, gvozde,
aluminijum 1 razli¢iti amalgami redukuju volfram(VI)-oksid do niZih oksida i do metalnog
volframa. U zavisnosti od primenjenog redukcionog sredstva i temperature (od 390 do 690°C),
volfram(VI)-oksid se redukuje do oksidacionog stanja (V), (IV) ili (IIT).23 Dobijeni meSoviti
oksidi se u drugom stupnju redukcije redukuju do praskastog metala. Svi oksidi su
poluprovodnici i imaju provodljivost n-tipa, a sa povecanjem stepena redukcije njihova
provodljivost raste.

Volfram(1V)-oksid, WO,, je mrk prah koji se dobija redukcijom volfram(VI)-oksida pri
visokim temperaturama. Osim toga, moze se dobiti redukcijom rastvora volframata vodonikom
pod pritiskom. Volfram(IV)-oksid je hemijski stabilan. Redukcija WO, vodonikom neposredno
do metala odigrava se na temperaturama iznad 900°C. Pri temperaturama od 1500 do 1600°C
volfram(I'V)-oksid se disproporcioniSe, pri ¢emu nastaju volfram i WO;.

Oksidi izmedu WO; i WO; se dobijaju delimi¢nom redukcijom WO; sa vodnikom ili
drugim redukcionim sredstvima u inertnoj atmosferi kao i elektrohemijskom redukcijom ili

oksidacijom odgovarajucih jedinjenja na katodi od platine ili anodi od nikla. Oksidi izmedu WO;
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1 WO, mogu se posmatrati kao ¢vrsti rastvori u sistemu WOs - WO,. Volfram 1 kiseonik
obrazuju Cetiri oksidne faze: a-faza - WOs3, (homogena u oblasti WO; - WO, 05); B-faza - W5(Osg
(WO290), homogena u oblastt WO, - WO, s3; y-faza - W13049 (WO372) homogena u oblasti
WO,75 - WO,661 0-faza WO,, koja nema oblast homogenosti ili ima veoma usku — u granicama
WO, - WO, 3. Boja oksida se menja od plavo-zelene, WO, s, do crveno-ljubicaste, WO, 7.
Oksid WO, 99 je tamno plave boje a u prahu je modar.

Volframove bronze predstavljaju jedinjenja opSte formule Me,WO3, gde je Me alkalni
metal a x se menja u granicama od 0 do 1, naj¢esce izmedu 0,1 i 0,3. U bronzama volfram je
petovalentan 1 Sestovalentan, pa se bronze mogu predstaviti 1 formulom nMe,O-mWO;3-pW,0:s.
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 fizickim osobinama slicne su metalima: imaju metalni sjaj,
elektroprovodne su i imaju magnetne karakteristike. Ispitivanja elektri¢nih i magnetnih svojstava
volframovih bronzi ukazuju da one najverovatnije predstavljaju ¢vrst rastvor alkalnih metala u
WO:;. Slicnost sa metalima se objaSnjava ¢injenicom da su valentni elektroni potpuno zajednicki
a zadrzana je metalna veza izmedu 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 izmedu pet i Sest. Postoji miSljenje da je volframovo plavo vodoni¢ni analog
volframovim bronzama H,WO; gde je x izmedu 0,1 i 0,5. Izdvojeno je kristalno jedinjenje
Ho 1 WO:;.

Volframati su soli volframove kiseline, koje kogu da sadrZe razli¢it broj atoma volframa.
Koncentracije monovolframatnog i pojedinih polivolframatnih jona veoma zavise od pH
vrednosti rastvora, kao $to je prikazano na slici 2.3a.24

U rastvorima pH vrednosti iznad 8,0 dominantan je monovolframatni jon, WO,
Odredivanje entalpije 1 potenciometrijska ispitivanja reakcije rastvora volframata sa rastvorom
hlorovodoni¢ne kiseline su pokazala da u rastvoru volframata (pH vrednosti od 5 do 7.8),
prisutni su slozeni kompleksni polivolframatni joni. Polivolframatni joni, kao $to su
(WsO020(OH),)", (W-024)%, (HW;0,4)°, (H;W204,)'" joni, mogu se prikazati u obliku (m n)
saglasno stehiometrijskim koeficijentima opste formule [(WO4)m(H)a]*™™", prema jednaini

mWO,> +nH" = [(WO,)m(H)a ™™ (2.26)

Vrednosti logaritma konstanti stvaranja polivolframata, K¢, (oznacenih 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, AH",



11
ovih jona su -231 (6 6), -333 (7 8), -328 (7 9) i -542 kJ mol™ (12 14). Uticaj pH vrednosti na
koncentracije pojedinih kompleksa u rastvoru volframata prikazan je na slici 2.3a.

Odredivanje entalpije 1 potenciometrijska ispitivanja reakcije rastvora koji sadrze
volframatne 1 citratne jone sa rastvorom hlorovidoni¢ne kiseline su pokazala da u rastvoru
volframata i citrate (pH vrednosti izmedu 1,5 i 9,5) su prisutne sloZzene kompleksne vrste.25
Kompleksi se mogu prikazati u obliku (p qr) saglasno stehiometrijskim koeficijentima opste
formule [(WO,),(HCit)H,]** %", prema jednagini

pWO,> + qHCit” + rH" = [(WOy),(HCit) H,]*"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,W0,24 b) 0,05 mol dm™ volframata i 0,075 mol dm™ citrata.?5 Koncentracije su
prikazane kao koli¢nik koncentracije pojedinih kompleksnih jona i ukupne koncentracije volfram(VI)-soli.

Vrednosti logaritma konstanti stvaranja protonovanih volframatno-citratnih kompleksa
(oznacenih sa (p qr)) 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),
393(225),3451(126) 1 31,7 (2 1 4). Promene entalpije i entropije za reakciju nastajanja
kompleksa su izracunate iz kalorimetrijskih podataka iz vrednosti konstanti formiranja. Promena
entalpije nastajanja kompleksa, AH", su -66 (11 1), -67 (112)i-78 kJ mol™ (11 3) §to jeu
skladu sa povecanjem energije veze usled povecanja koordinacionog broja volframa od Cetiri do

Sest. Koordinacija volframatnog jona u kompleksima ostvaruje se preko atoma kiseonika iz
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karboksilne 1 hidroksilne grupe citratnog jona uz stvaranje petoclanog prstena. Koncentracije
pojedinih kompleksnih jona veoma zavise od pH vrednosti rastvora, kao $to 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 primecuje 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, gvozda i drugih metala dobijaju se talozenjem iz rastvora, u
obliku veoma slabo kristalini¢nih 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 jednacini
termodinamicke ravnoteze (2.23), je moguca mada literaturni podaci ukazuju da se tokom
katodne polarizacije najpre formira sloj oksida.!” Dalja redukcija se odigrava u nizu uzastopnih
stupnjeva. Identifikacija takvih jedinjenja je teska, posto su obrazovane prevlake veoma tanke i
lako se oksiduju kiseonikom iz vazduha. Posle dostizanja odredene debljine rast prevlake se
prekida. Dobijaju se prevlake od svetlo smede do crne boje a postoje pretpostavke da crni talog
predstavlja delimi¢no hidratizovan oksid (na primeru molibdena). Dobijena oksidna jedinjenja
volframa mogu se termicki redukovati u atmosferi vodonika i tako se dobijaju tanke volframove
prevlake.

Pri elektrolizi suspenzije WOs, u kontaktu Cestice sa katodom od Zive ili platine dolazi do
delimi¢ne redukcije. Boja oksida se menja od zute do tamno plave. U slucaju redukcije oksida
dobijenog termiC¢kom oksidacijom kompaktnog volframa, elektroda postepeno dobija tamno
ljubicastu boju Sto ukazuje da je redukcija u ovom slucaju dublja i moguce je dobiti WO,. Proces
redukcije oksida WOs; se objasnjava redukcijom slobodnim, adsorbovanim atomima vodonika,
medutim, redukcija se odigrava samo u slucaju neposrednog kontakta ¢estica WOs 1 povrSine
elektrode pa se moZe predstaviti elektronsko-protonski mehanizam. Tako da je proces redukcije
oksida neposredna elektrohemijska reakcija u kojoj ucestvuju vodoniéni joni, a ne adsorbovani
atomi vodonika. Vodoni¢ni joni prodiru u oksid na mestima dislokacija, Sto daje provodljivost
oksidu. U poc¢etnom momentu mala je provodljivost oksida, a uloga migracije vodoni¢nih jona u
procesu prenosa mase je velika. Pri delimi¢noj redukciji oksida raste njegova elektronska
provodljivost. Na tankom sloju volfram(VI)-oksida odigrava se samo reakcija razelektrisanja

vodoni¢nih 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
primecuju ostri maksimumi sa velikim padom struje.26 U slu¢aju amonijum-volframata
maksimum se nalazi na pozitivnijim potencijalima. Ovi autori objas$njavaju specifican uticaj
amonijum-jona ¢injenicom da je on donor vodoni¢nog jona i zato moze uticati na tok elektrodnih
procesa. Pad struje je posledica stvaranja volfram(IV)-oksida koji pasivira elektrodu.

Usled velike hemijske sli¢nosti odgovarajucih jedinjenja volframa i molibdena ocekuje se
da su karakteristi¢ni reakcioni mehanizmi tokom redukcije i indukovanog talozenja legura isti ili
veoma sli¢ni za ova dva metala.

Rezultati polarografskih ispitivanja molibden(VI)-citratnih kompleksa u neutralnim
rastvorima ukazuju da je MoO4> elektrohemijski neaktivan. Kompleksni joni MoO4(H;Cit)*" i
MoO4(H:Cit)* se tesko redukuju, a komplesni jon MoO4(H4Cit)* se redukuje na kapljuéoj
zivinoj elektrodi.2’7 Elektrohemijski aktivni kompleksni jon MoO4(H4Cit)> se dobija

protonovanjem elektrohemijski neaktivnih vrsta prisutnih u rastvoru prema jednacini

MoO4(HsmCit)™ ™ + mH"™ = MoO4(H4Cit)* (2.28)
Redukcija elektrohemijski aktivnog citratno-molibdatnog kompleksa se odigrava prema
jednacini

MoO4(H4Cit)* + 3e” = MoOs> + H,Cit* + H,0 (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.?’ Drugi radovi
ukazuju da je elektrohemijski aktivna vrsta [MoO4H,Cit]" i da brzina redukcije isklju¢ivo 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.2® Prema broju komponenata koje sadrze, legure mogu biti: dvokomponentne,
trokomponentne, ¢etvorokomponentne i viSekomponentne.

Legure sadrze u osnovi tri razli¢ita tipa osnovnih sastavnih elemenata: Ciste metale,
¢vrste rastvore 1 intermetalna jedinjenja. Ovi elementi legure nazivaju se faze. Broj, vrsta i udeo
pojedinih faza koje mogu ali 1 ne moraju biti u ravnotezi odreduju stanje sistema. Kvantitativni
opis faza koje se pri razli¢itim temperaturama 1 pritiscima nalaze u ravnotezi dat je dijagramom

stanja.
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Prema faznom sastavu legure su klasifikovane kao: legure eutektickog tipa, legure tipa
¢vrstih rastvora, legure sa medufazama i legure sa intermetalnim jedinjenjima.
Legure se mogu dobiti razli¢itim postupcima: termic¢kim putem, naparavanjem u
vakuumu, elektrohemijskim taloZenjem, hemijskim taloZenjem, sinterovanjem i dr.
Karakteristike legura se mogu znacajno razlikovati od karakteristika pojedinih metala 1

drugih elemenata iz kojih su dobijene.
2.3.1. Eutekticki tip dvokomponentnih legura

Leguru eutektickog tipa grade metali koji u ¢vrstom stanju hemijski ne reaguju 1 koji se
ne mesaju, tj. koji su u ¢vrstom stanju nerastvorni jedan u drugom. Legura eutektickog tipa se
sastoji od odvojenih kristala ¢istih metala.

Fizicke, hemijske 1 mehanicke karakteristike legura eutektickog tipa zavise od
kvantitativnog odnosa komponenata, oblika 1 veli¢ine zrna. Metali koji grade eutekticke legure

imaju razliCit tip i razli¢ite parametre kristalne resetke.
2.3.2. Legure tipa ¢vrstih rastvora

Ako su metali potpuno rastvorljivi jedan u drugom u te€nom stanju pri o¢vrS¢avanju
mogu da zadrze homogenost na atomskom nivou, a time i rastvorljivost (delimi¢no ili potpuno).
Cvrst rastvor se razlikuje od legure eutekti¢kog tipa po tome $to je monofazan, odnosno sadrzi
jednu vrstu kristalnih zrna sa istom kristalnom reSetkom. Za razliku od hemijskog jedinjenja koje
postoji pri strogo odredenom odnosu koncentracija komponenata, ¢vrsti rastvori postoje u Sirem
opsegu koncentracija.

Postoje dva tipa Cvrstih rastvora: supstitucijski 1 intersticijski. Supstitucijski ¢vrsti
rastvori nastaju kada se atom osnovne reSetke zameni stranim atomom. Odredena grani¢na
koncentracija prisutnog stranog atoma naziva se rastvorljivost. Sto je razlika izmedu pre¢nika
atoma veca to je niza granica rastvorljivosti.

Neki elementi sa vrlo malim atomskim pre¢nicima mogu da se ugrade u meduprostore
osnovne reSetke 1 na taj nacin formiraju intersticijski ¢vrst rastvor. Kako intersticijski atomi jako
remete osnovnu kristalnu reSetku, njihova rastvorljivost je veoma mala. Kod metalnih legura
prisutniji je tip supstitucijskih ¢vrstih rastvora.

Dva metala u ¢vrstom stanju formiraju neprekidan niz ¢vrstih rastvora kada su ispunjeni
slede¢i uslovi: metali se moraju u teCnom 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 sli¢nost.2® Ako dva metala ne ispunjavaju navedene uslove, oni se ogranieno

rastvaraju jedan u drugom.
2.3.3. Legure sa medufazama

Komponente legure mogu da formiraju takve faze, koje imaju karakteristike 1 hemijskih
jedinjenja 1 Cvrstih rastvora. Ovi sistemi se zbog svojih prelaznih osobina zovu legure sa
medufazama.

Kod ¢vrstih rastvora atomi rastvorenog elementa rasporedeni su haoti€no u reSetki
rastvaraca.?® Ipak pod odredenim uslovima atomi mogu da zauzmu odredena mesta u ¢vorovima
reSetke, odnosno da iz neuredenog rastvora predu u uredeni. Tako npr. bakar i zlato imaju istu
kristalnu reSetku 1 neograni¢enu rastvorljivost u ¢vrstom stanju. U obi¢nom ¢vrstom rastvoru
Cu-Au ne postoji stroga zakonitost u rasporedu atoma bakra i zlata u ¢vorovima povrSinski
centrirane kubne resetke. Verovatnoca da ¢e u datom c¢voru resSetke biti jedan ili drugi atom
zavisi od sastava legure.

Uredeni ¢vrsti rastvori su medufaze, jer imaju svojstva i hemijskih jedinjenja i ¢vrstih
rastvora. Kada su potpuno uredene, ove faze podse¢aju na hemijsko jedinjenje, jer postoji
odreden stehiometrijski odnos koji se moze izraziti odgovarajuéom formulom. Medutim, ove
faze se mogu smatrati 1 supstitucijskim ¢vrstim rastvorima, jer se kod njih zadrzala reSetka

osnovnog metala.
2.3.4. Legure sa intermetalnim jedinjenjima

Kada metali hemijski reaguju, odnosno, kada se medu atomima uspostave hemijske veze,
formiraju se intermetalna jedinjenja. Ovaj termin naglasava poreklo faze, ali ne i njene fizicko-
hemijske karakteristike. Karakteristika intermetalnih jedinjenja je specificna kristalna resetka
(razli¢ita od reSetki metala koji ¢ine intermetalno jedinjenje) sa uredenim rasporedom atoma.

Intermetalno jedinjenje sadrzi u ¢vorovima resetke pozitivno naelektrisane jone povezane
elektronskim gasom, odnosno ostvarena je metalna veza. Ova veza nije jaka i zato u odredenim
uslovima moze da bude veca ili manja nego $to to odgovara stehiometrijskom odnosu elemenata
po formuli datog hemijskog jedinjenja, tako da se stvaranje intermetalnih jedinjenja ne pokorava
zakonu valentnosti.

Intermetalno jedinjenje je okarakterisano odredenom temperaturom topljenja i
skokovitim promenama osobina pri promeni sastava. To se na dijagramu stanja izrazava
vertikalnom linijom koja prolazi kroz tacku na apcisi koja odgovara datom odnosu komponenata

u jedinjenju. Intermetalna jedinjenja karakteriSe nagla promena Gibsove energije sa malom
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promenom sastava legure. Medufaze se razlikuju od intermetalnih jedinjenja po tome §to 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 taloZenja jednog metala i zahteva kontrolu velikog broja
hemijskih 1 operativnih parametara. To su: sastav elektrolita, sadrza; kompleksiraju¢ih
komponenata, puferski kapacitet, pH, sadrzaj komponenata za poravnavanje i sjaj, prisustvo
necistoca, temperatura, meSanje, karakteristike materijala podloge, proces pripreme i sl. U praksi
se ovi parametri naj¢eSce biraju empirijski. Razumevanje procesa elektrohemijskog taloZenja
moze da posluzi za poboljSanje izvodenja i pouzdanosti procesa kao i za razvoj novih procesa
taloZenja legura.

Metal u rastvoru odgovaraju¢ih metalnih jona tezi da uspostavi ravnotezni elektrodni
potencijal. TaloZenje metala je moguce kada elektrodni potencijal postane negativniji (katodni) u
odnosu na odgovarajuéi ravnotezni potencijal. Da bi doslo do istovremenog taloZzenja dva metala
mora biti zadovoljen uslov priblizne jednakosti potencijala taloZenja.2:30 To se moze prikazati
jednacinom

E(A”" | A) + na = E(BY | B) + 773 (2.30)
gde su E(A”'|A) i E(BY|B) ravnotezni potencijali metala A i B, a 774 i 7z odgovarajuéi
natpotencijali reakcija redukcije. Ravnotezni potencijal se moze menjati promenom aktivnosti

metalnih jona u rastvoru i promenom temperature, kao $to prikazuje Nernstova jednacina

E(A”|A)=E (A™|A) + RT ) a(A™) (2.31)
pF
" o/ raqt RT +
E{(BYB) = E; (B¥|B) + —Fln a(B*™) (2.32)
q

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

Potencijali taloZenja dva metala mogu se pribliziti promenom aktivnosti metalnih jona u
rastvoru, uvodenjem kompleksiraju¢ih supstanci, inhibiranjem redukcije elektropozitivnijeg
metala uvodenjem odgovarajuée povrSinski aktivne supstance ili lokalnim smanjenjem
koncentracije u prielektrodnom sloju. Pri ovome mogu da se promene ne samo aktivnosti jona

ve¢ 1 mehanizam njihovog razelektrisanja.
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Brener (Brenner) istice razli¢ite mehanizme elektrohemijskog taloZenja legura zasnovane
na temodimami¢kim razmatranjima: pravilno, nepravilno, ravnotezno, anomalno i indukovano.?
Osnova navedene podele je relacija izmedu sastava elektrohemijski istalozene legure i odnosa
koncentracija metalnih jona u rastvoru. Prema ovoj podeli, za mehanizme pravilnog, nepravilnog
1 ravnoteznog taloZenja, karakteristicno je da relativan sadrzaj metala u elektrohemijski talozenoj
leguri odgovara ocekivanom u odnosu na ravnotezne potencijale.

U uslovima difuzione kontrole procesa, dolazi do talozenja legure po pravilnom, odnosno
regularnom tipu taloZenja. Sastav legure odreden je koncentracijom metalnih jona u rastvoru.
Sadrzaj elekropozitivnijeg metala u talogu se moze povecati pod uticajem parametara koji
povecavaju koncentraciju jona metala u difuzionom sloju: smanjenjem gustine struje,
povecanjem sadrzaja tog metala u rastvoru, povecanjem temperature i mesanjem rastvora.
Pravilno talozenje najCesce se javlja pri elektrohemijskom taloZenju legura iz rastvora prostih
soli a rede pri talozenju iz rastvora kompleksnih soli.

Nepravilan tip taloZzenja legure najcesce se javlja u uslovima meSovite kontrole procesa.
Nepravilan tip taloZenja karakteriSe istovremeni uticaj katodnog potencijala i difuzionih
fenomena. Uticaj parametara talozenja na sastav legure je manji nego kod pravilnog tipa
taloZenja. Ovaj tip taloZenja pripisuje se i sistemima koji se ne mogu jasno svrstati u preostale
cetiri grupe u ovoj klasifikaciji.

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

Tip taloZenja legura pri kome se prvenstveno talozi elektronegativniji metal je anomalno
taloZzenje. Anomalno se taloZze metali grupe gvozda (gvozde, kobalt, nikal) sa cinkom ili
medusobno, bez obzira da li se legure taloZe iz rastvora prostih ili kompleksnih soli.

Indukovani tip talozenja legure karakteristiCan je za metale koji se ne mogu taloziti u
elementarnom obliku iz vodenih elektrolita. Primeri indukovanog talozenja su talozenje
molibdena, volframa i germanijuma sa metalima grupe gvozda. Metali koji stimuliSu taloZenje
zovu se indukujuc¢i metali.

Landolt isti¢e da sastav elektrohemijski talozene legure zavisi i od kinetickih 1 od
termodinamickih parametara taloZzenja metala u leguri kao 1 interakcija izmedu paralelnih
reakcija.3! Tako se mogu razlikovati tri tipa taloZenja legura: taloZenje metala bez interakcije,
taloZenje metala povezano sa prenosom naelektisanja ili sa prenosom mase. U slucaju talozenja
legure bez interakcije, parcijalne struje taloZenja metala su nezavisne jedna od druge u Sirokom

opsegu. Pri talozenju legure parcijalne struje taloZzenja metala su ¢esto medusobno povezane.
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Brzina prenosa naelektrisanja za taloZenje jednog metala M, zavisi od talozenja metala M,, tako
da taloZenje metala M, moze da dovede do povecanja (katalize) ili smanjenja (inhibicije) struje
talozenje metala M;. Prema ovom autoru anomalno taloZenje legure prema Brenerovoj
klasifikaciji moZe se protumaciti kao prisustvo inhibirajucih uticaja, a indukovano talozenje kao
prisustvo katalitickih uticaja taloZenja jednog metala na drugi. U nekim sistemima taloZenje
metala je povezano sa procesima prenosa mase, na primer pri redukciji kompleksa dolazi do
otpustanja liganda na povrsini katode, koji uticu na ravnotezne koncentracije kompleksa pa time

1 na brzinu redukcije metala.

2.4.2. Karakteristike elektrohemijskog taloZzenja legura volframa

sa metalima grupe gvozda

Legure volframa i molibdena sa metalima grupe gvozda elektrohemijski se taloze iz
kiselih i alkalnih rastvora.2:32

Organske hidrokso-kiseline, kao S§to su limunska, oksalna 1 vinska su poznati
kompleksanti metala grupe gvozda. Njihovo prisustvo u elektrolitu za talozenje legure dovodi do
povecanja iskoriS¢enja struje talozenja 1 povecanja rastvorljivosti metalnih jona. Citratni joni sa
jonima metala grupe gvozda grade komplekse u odnosu 1 : 1 i1 : 2 prema jedna¢inama33

Ni*" + HCit"” = [NiHCit] K, =10*"*=2,9-10* (2.33)

Ni*" + 2HCit”” = [Ni(HCit),]* K, =10*"*=3,3-10% (2.34)
Iz citratnih elektrolita taloZene su legure sa najve¢im sadrZzajem volframa, medutim, sa
povecanjem koncentracije citratnih-jona dolazi do smanjenja sadrzaja volframa u leguri i
smanjenja iskori¢enja struje talozenja.34 Joni nikla i volframata grade veoma stabilne
komplekse sa citratnim jonima $to dovodi do otezane redukcije jona do metalnog stanja.

Amonijak i amonijum soli imaju visestruku ulogu u elektrolitu: povecavaju rastvorljivost
soli metala grupe gvozda i tako stabilizuju elektrolit odnosno sprecavaju talozenje metalnih
volframata; povecavaju iskoris¢enje struje talozenja; iz elektrolita koji sadrze amonijak taloze se
legure boljih korozionih i morfoloskih karakteristika.? Dodatak amonijaka u visku u rastvor koji
sadrzi citratne 1 nikal(II)-jone dovodi do stvaranja i amonijacnih kompleksnih jona c¢ija je
koncentracija odredena vrednostima konstanti stvaranja kompleksnih jona i koncentracijom
komponenata u elektrolitu.3336 Reakcija formiranja i vrednost konstante stvaranja
heksaaminnikal(II)-jona prikazana je jednacinom

Ni*" + 6NH; = [Ni(NH3)s]*" K, =10%"=5,5-10° (2.35)
Prema ovim radovima, iz amonija¢no-citratnih rastvora nikal se elektrohemijski redukuje

prvenstveno iz kompleksnog heksaaminnikal(IT)-jona. Ernst i ostali37 pretpostavljaju da citratni
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kompleks metala grupe gvozda sadrzi tri molekula vode u unutraS$njoj sferi kompleksa 1 da
dodatak amonijaka dovodi do zamene molekula vode sa molekulima amonijaka. SloZeni
kompleksni [NiHCit(NH3)s;]-jon na povrSini elektrode disosuje na citratni jon 1 amonijacni
komplekni jon nikla iz koga se taloZi nikal. Povecanje koncentracije amonijaka u elektrolitu za
taloZenje dovodi do povecanja sadrzaja nikla u leguri i povecanja iskori§¢enja struje talozenja38
Sto je u saglasnosti sa pretpostavljenim modelom talozenja nikla.

Molski udeo volframa u leguri je ogranicen, za Fe-W 1 Co-W legure je maksimalno do
0,23, odnosno 0,32, a za Ni-W do 0,50 a zavisi od sastava elektrolita za talozenje i parametara
taloZenja. Sa povecanjem ukupne koncentracije soli u elektrolitu za taloZenje, pri konstantnom
odnosu koncentacija metalnih jona, molski udeo volframa u leguri se povecava a iskoriS¢enje
struje se smanjuje. Povecanje koncentracije jona nikla povecava brzinu talozenja volframa a
smanjeni molski udeo volframa u leguri ukazuje da brzina taloZenja nikla raste u ve¢oj meri.

Temperatura optimalnog taloZenja legura zavisi od izabranog elektrolita i krece se od
sobne do 95°C. Za amonijacne elektrolite optimalna temperatura talozenja je 30°C, jer pri ve¢im
temperaturama dolazi do intenzivnijeg isparavanja amonijaka.2 Molski udeo volframa u leguri i
iskoriS¢enje struje taloZenja legure iz amonijacno-citratnog elektrolita rastu sa povecanjem
temperature taloZenja.3® Ako se legura talozi iz elektrolita koji ne sadrze amonijak uticaj
temperature talozenja na sadrzaj volframa u leguri je mali ali se sa poveCanjem temperature
povecava iskoriS¢enje struje talozenja. Pri taloZzenju Ni-Mo legure, povecanje temperature
dovodi do disocijacije slozenog amonijaéno-citratnog kompleksa nikla3? i povecanja
koncentracije elektrohemijski aktivnog citratno-molibdatnog kompleksa.

Iskori$¢enje struje talozenja legure zavisi i od sastava elektrolita. Vodonik se u alkalnim
elektrolitima izdvaja iz vode ili iz citratnog jona.® Pri pH vrednostima manjim od 9, citratni jon
je u obliku HCit*-jona, sadrzi proton u alkoholnoj grupi, pa moze da bude donor vodoni¢nog
jona tokom katodne polarizacije.634 Ernst i ostali3” ukazuju da se velike vrednosti iskori$¢enja
struje talozenja dobijaju samo pri velikom visku amonijaka, dok dalje povecanje koncentracije
amonijum-jona dovodi do smanjenja iskoriS¢enja struje talozenja. Prema ovim autorima

amonijum-jon je donor protona za reakciju izdvajanja vodonika pri ¢emu nastaje i amonijak.

2.4.3. Mehanizmi taloZenja legura volframa i molibdena sa

metalima grupe gvozda

Postoje razlicite hipoteze o mehanizmu za taloZenja volframa 1 molibdena sa metalima

grupe gvozda.
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Prema hipotezi o specifiénim uslovima na povrsini elektrode*® smatra se da prevlaka ne
pretstavlja leguru ve¢ niz jako tankih slojeva talozenih metala a objasnjava se teorijom
kataliticke redukcije. Na katodi se prvo talozi tanak sloj metalnog nikla, koji zatim deluje kao
katalizator redukcije volframatnog jona vodoni¢nim jonima prema reakciji 2.4. Kada se
katalizator (nikal) pokrije tankim slojem volframa, elektrohemijsko talozenje volframa se
prekida i ponovo pocinje taloZenje nikla. Na taj nacin, na katodi se naizmeni¢no taloze sloj nikla
1 sloj volframa. Razlozi za samoinhibiciju nisu objasnjeni. Slojevita struktura prevlake nije
potvrdena a karakteristi¢no je da se slojevita struktura moze dobiti i pri taloZenju ¢istih metala.3®

Legure volframa i1 molibdena se taloZze pri pozitivnijim potencijalima od potencijala
talozenja metala grupe gvozda, na osnovu cega je nastala hipoteza o depolarizaciji taloZenja
volframa i molibdena usled legiranja, odnosno, formiranja ¢vrstog rastvora ili intermetalnog
jedinjenja.#! Ovo je objasnjeno jakom interakcijom izmedu volframa i metala grupe gvozda, ili
je povezano sa formiranjem intermetalnih jedinjenja. Medutim, promena entalpije stvaranja Co-
W legure, sa molskim udelom volframa od 0,31, prakticno je jednaka nuli. Takode, mala je
vrednost promene entalpije stvaranja Ni-W legure, sa molskim udelom volframa od 0,22.
Metodom odredivanja parcijalnih polarizacionih krivih pri izdvajanju Ni-W legura pokazano je
da ne dolazi do depolarizacije u odnosu na proces talozenja nikla.

Jedan od pretpostavljenih mehanizama zasnovan je na hipotezi o formiranju mesovitog
kompleksnog jona, koji sadrzi volfram i metal grupe gvozda, u elektrolitu za taloZenje legure.42
Redukcija kompleksnog jona je lakSa od redukcije jona pojedina¢nih metala pa dolazi do
depolarizacije. Polarografska ispitivanja rastvora ukazuju na postojanje kompleksa nikla sa
volframatima iz kog se volfram redukuje delimi¢no do niZevalentnih oksida ili do metalnog
stanja.

Jedna od pretpostavki za objasnjenje elektrohemijskog talozenja volframa u prisustvu
jona nikla je formiranje ternernog kompleksnog jona tipa [Nip2+(WO42')q(HCit3')r]2(”""1’Sr) u
rastvoru ili na povrsini elektrode.34-38.43 Tako, ovaj kompleksni jon moze tokom talozenja
predati p atoma nikla 1 q atoma volframa Sto odreduje hemijski sastav legure. Rezultati ukazuju
da je najces¢i atomski odnos atoma nikla i volframa u leguri veci od 5 : 1, molski udeo volframa
je ispod 0,20, $to bi ukazalo da kompleksni jon sadrzi pet ili viSe atoma nikla na jedan atom
volframa. Prisustvo ovakvog kompleksa u rastvoru ne moze se direktno dokazati. Prema ovim
autorima slobodni WO4*- jon ili njegov kompleks sa citratom se ne moZe elektrohemijski
redukovati. Nezavisno od redukcije volframa, nikal se taloZzi iz dve paralelne reakcije: iz
citratnog kompleksa nikla 1 iz ternernog komplesnog jona. Povec¢anje koncentracije amonijaka u

rastvoru dovodi do smanjenja koncentracije ternernog kompleksa $to dovodi do smanjenja
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sadrzaja volframa u taloZzenoj leguri. Povecanje temperature dovodi do isparavanja amonijaka,
time 1 do povecanja koncentracije ternernog kompleksnog jona u rastvoru Sto dovodi do
povecanja sadrzaja volframa u talozenoj leguri.

Tokom redukcije volframata i molibdata iz Cistih rastvora na katodi se izdvajaju
proizvodi u meSovitom oksidacionom stanju, izmedu Sestovalentnog i metalnog stanja. Tako
hipoteza zasnovana na prisustvu oksidnog filma na katodi polazi od pretpostavke da se oksidni
sloj delimi¢no redukovanih oksida molibdena 1 volframa redukuje usled reakcije sa vodonikom
adsorbovanim na sveZe istaloZenim metalima grupe gvozda.37-42.:44.45 Prema ovom, katalitickom
redukcionom mehanizmu broj atoma vodonika adsorbovanih na metalima grupe gvozda po
atomu metala jednak je broju nesparenih elektrona.

Golubkov i Jurev4¢ ukazuju da tokom katodne polarizacije pri taloZenju legura molibdena
sa gvozdem 1 niklom dolazi do redukcije molibdata iz rastvora i obrazovanja sloja nerastvornih
jedinjenja molibdena niZe valentnosti, najverovatnije Mo(Ill)-oksida / hidroksida. Formirana
oksidna prevlaka je slabo propustljiva za gvozde(Il)- i nikal(II)- jone i zato se redukcija tih jona
odigrava pri ve¢im natpotencijalima. Prisutni joni menjaju strukturu i sastav sloja oksida
molibdena. Kao rezultat toga dolazi do smanjenja jafine veze molibden - kiseonik usled
stvaranja dodatnih veza izmedu molibdena i nikla i gvozda sa jedne strane i kiseonika i gvozda i
nikla sa druge strane. To dovodi do redukcije molibdena do metala uz obrazovanje odgovarajuce
legure. Brzina obrazovanja prevlake niZevalentnih jedinjenja molibdena raste sa povecanjem
koncentracije molibden(VI)-jona u rastvoru i sa povecanjem temperature, posto se na taj nacin
povecava brzina difuzije jona prema katodi. Brzina redukcije oksidnog sloja raste sa povecanjem
koncentracije jona gvozda i nikla 1 sa povecanjem gustine struje taloZzenja. Na katodni proces
redukcije utie odnos brzina dve paralelne reakcije: delimi¢na redukcija molibden(VI)-jona uz
obrazovanje prevlake niZevalentnih jedinjenja molibdena i redukcija oksidnog sloja sa niklom 1
gvozdem uz talozenje legure.

Ispitivanja mehanizma indukovanog taloZenja legure Ni-Mo, metodom spektroskopije
elektrohemijske impedancije, pokazala su da dolazi do viSestepene redukcije molibdata uz
ucéesée metala grupe gvozda.® Redukcijom rastvora molibdata i citrata u alkalnoj sredini formira
se porozni sloj molibden(IV)-oksida ¢ija provodljivost omogucava izdvajanje vodonika.
Prisustvo nikla(II)-jona dovodi do transformacije molibden(IV)-oksida u meSoviti oksidni film,
prema formuli MoO;Nis, relativno male debljine 25 nm, koji inhibira reakciju izdvajanja
vodonika. Do inhibiranja procesa izdvajanja vodonika dolazi i usled relativno brze ukupne
reakcije taloZenja legure.

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

hipoteze o adsorpciji i katalitickoj reakciji redukcije molibdatnih vrsta.#7-50 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 jednacinama (2.1)
1 (2.2), ukljuCujuéi postojanje adsorbovanog intermedijara. Molibdat se kataliticki redukuje
paralelnom reakcijom preko adsorbovanog Ni-Mo intermedijara. Reakcioni mehanizam
verovatno ukljucuje razliite intermedijarne stupnjeve ali se osnovne karakteristike mogu opisati
slede¢im dvostepenim mehanizmom:

MoO,* + [Ni(IDL] + 2H,0 + 2¢” — [Ni(I)LM0O:]ags + 40H (2.36)

[Ni(I[)LM0O,]ags + 2H,0 + 4¢” — Mo + Ni*" + 40H (2.37)

Prema ovom mehanizmu vrste [Ni(I[)L] katalizuju redukciju molibdata obrazujudi
adsorbovani meSoviti reakcioni intermedijar [Ni(I)LMoO;].es. Redukcijom adsorbovanog
intermedijara talozi se metalni molibden, a istovremeno se vrste dvovalentnog nikla regenerisu.
Stehiometrija intermedijarnih vrsta u jednacinama (2.36) i (2.37) nije bitna a najznacajnije u
ovom reakcionom mehanizmu je neophodno prisustvo jona nikla za redukciju molibdata dok se
sam nikal talozi u skladu sa reakcijama (2.1) 1 (2.2). Ovaj teorijski model zasnovan je na
Cinjenici da je talozenje molibdena moguée 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 taloZenja nikla je aktivaciono kontrolisana a redukcija molibdena
kontrolisana transportom mase. U uslovima relativno male koncentracije nikla i velike
koncentracije molibdena sadrZaj molibdena raste sa pove¢anjem katodnog potencijala a talozenje
nikla je kontrolisano transportom mase i zavisi od brzine rotiranja elektrode. Razvijeni
matemati¢ki 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 Matematicki modeli talozenja pulsiraju¢om strujom

Prednost primene periodi¢no promenljive struje u odnosu na konstantnu struju taloZenja
je povecéanje prenosa mase tokom pulsa taloZenja.5! Primenom periodi¢no promenljive struje u
sistemima sa difuzionom ili meSovitom kontrolom reakcije mogu se dosti¢i visoke trenutne
struje taloZenja bez uticaja na paralelnu, nepoZeljnu reakciju, kao i smanjiti ograni¢enja u

prenosu mase.
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Tipovi periodi¢no promenljive struje su pulsiraju¢a, reversna i sinusoidalna naizmeni¢na
struja superponirana na konstantnu struju. Na slici 2.4a je prikazana promena struje tokom
vremena pri pulsirajuoj struji.>? Karakteristike pulsirajue struje su periodi¢no ponavljanje
pravougaonih pulseva katodne struje, amplitude jps, tokom vremena katodnog pulsa 7}, nakon
koga se sistem opusta odnosno struja je jednaka nuli, tokom vremena pauze 7,. Ukupan period

talozenja je prikazan jednac¢inom

T=T,+T, (2.38)
a srednja gustina struje se moze prikazati jedna¢inama
. jpS 7-;)
Je =0 (2.39)
T,+T,
ili
=T 240)
gde je p odnos vremena pauze 1 pulsa (7, / T;).
1,0 — T T 1 | B N —
v p=0,2
? ke r > 0.8 ﬁ' ’,_...--—'—'_'_'_ —]
N o 0.66
g - T}'J >l TU > ;_% 0.6 7’""_—'_'_. /---"'_'_'_ —
S 1,5
j 0,4|—"" =" | —
"""""""""""""" = Jsr H
4,0
0,0] = - 0.2} =i -
Vieme 0‘00 I

2 4 6 8 10
0,2 4 6 8 10
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Slika 2.4. a) Promena struje tokom vremena pri rezimu pulsirajuée struje;’?> b) promena debljine
pulsirajuéegq difuzionog sloja tokom taloZenja.”!

Prenos mase ima znacajnu ulogu pri talozenju metala pulsirajuéom strujom. ReSenje
prenosa mase 1 kinetike elektrohemijske reakcije na rotirajucoj disk elektrodi, pri pulsirajuéim
rezimima, se moze znatno pojednostaviti ako se pretpostave uslovi: rotirajuca disk elektroda je
postavljena u veliku koli¢inu elektrolita i rotira konstantnom brzinom; precnik rotirajuce
elektrode i1 rastojanje izmedu rotirajuée i pomocne elektrode je znatno vece od debljine
Nerstovog difuzionog sloja; promena koncentracije reaguju¢ih vrsta u masi rastvora usled
odigravanja reakcije je tako mala da se moze zanemariti; noseci elektrolit je prisutan u visku
tako da su elektrina migracija i nefaradejski uticaji svedeni na minimum; reSenje Smitovog

broja je vece od jedinice tako da je difuzioni sloj tanak u uporedenju sa debljinom
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hidrodinamickog sloja. Pri ovim uslovima koncentracija jona koji se redukuju na elektrodi moze

prikazati jedna¢inom konvektivne difuzije3!.53

oc 80_D620

§+VZE— Py (2.41)
sa slede¢im grani¢nim uslovima:

c=c, zat=01izasvaz (2.42)

c=c, zat>0izaz — © (2.43)

—DZ—§=nJ;F zat>0izaz=0 (2.44)

gde je ¢ koncentracija reagujucih jona a cw~ koncentracija u masi rastvora; D je koeficijent
difuzije; z normalno rastojanje od povrsine electrode; F je Faradejeva konstanta; ¢ je vreme; v, je
aksijalna komponenta brzine. Pulsiraju¢a gustina struje taloZenja u jednacini (2.44) moze se
prikazati kao
J=jp 2a0<t<t,tp<t=<tyy . tm1<t=<tn (2.45)
J=0 za 1<t <t <1t <ty i tn< t < te1, (2.46)
gde je m neparan broj.
Za pogodnije reSenje problema uvedene su bezdimenzione promenljive:

» N
__ I ,K:V225
nFDc, z°D

DT
C=i,§:£,rp: 2p,T:DzT
1 o o o

o0

(2.47)

2

gde je C bezdimenziona koncentracija, 7,je bezdimenziono vreme pulsa a 7 bezdimenzioni
period taloZenja i debljina difuzionog sloja je 6 = 1,61-D"*v"Sw ™ = 1,61+Sc*Re’ ", gde je r
polupre¢nik rotiraju¢e disk elektrode (v je koeficijent kinemati¢ke viskoznosti, w je brzina
rotiranja elektrode, Sc je Smitov (Schmidt), a Re je Rejnoldsov (Reynolds) broj).

Grani¢ni uslovi taloZenja se mogu prikazati bezdimenzionim jedna¢inama:

0C , p20C_0°C

i = 2.48
or oc 0¢? (248)
C=1zart=0izasva { (2.49)
C=1zat>0izad — 00 (2.50)
oC ) )

§=G za {=010<7t<7,nn<t <nitd. (2.51)
oC . )

—=0za {=017<t<n,n<t<gyitd (2.52)

o¢
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Priblizna reSenja jednacina (2.48)-(2.52), za pravougaone oblike pulsa struje, pri
zanemarivanju konvekcionog c¢lana u diferencijalnoj jednacini za bilans mase (aksijalna
komponenta brzine, v, = 0 odnosno K = 0) i izjedna¢avanju koncentracije na rastojanju od
elektrode koje je jednako debljini difuzionog sloja sa onom u unutrasnjosti rastvora (grani¢ni

uslov prikazan jednac¢inom (2.50) zamenjen sa C =1 za 7 >01iza { = 1), prikazana su kao
vrednost koli¢nika jpe / j, tokom pulsa #p.1 < ¢ < #, jednacinomd!
Vs ), _ o _
(]g) i 1 lexp(—r,unzrp)—exp(—:unzr )J
2

YR (e as

(2.53)

gde je u, :(2n—1)%. Vrednost grani¢ne difuzione gustine struje na rotiraju¢oj disk elektrodi,

pri konstantnoj struji je prikazana jednainom

je=0,620nFcD v o' (2.54)
Grani¢na gustina pulsirajuce struje, jp,, je definisana kao vrednost grani¢ne gustine struje za koju
je povrsinska koncentracija jednaka nuli na kraju pulsa.

Analiticko reSenje jednacine (2.48) pri grani¢nim uslovima (2.49 - 2.52) je veoma
slozeno. Medutim, ova jednafina se moze reSiti numeri¢ki ako se konvekcioni ¢lan u
diferencijalnoj jednacini za bilans mase zameni sa vrednos¢u aksijalne komponente za mala
rastojanja od povrsine disk elektrode (z — 0, odnosno {— 0)

v, =-0,510 0 v (2.55)

a grani¢ni uslov (2.50) zameniti jedna¢inom>3

C=1zat>0iza d =2 (2.56)

Sto zna¢i da se koncentracija na rastojanju od elektrode koje je jednako dvostrujoj debljini
difuzionog sloja izjednaava sa onom u unutra$njosti rastvora. Za pravougaone oblike pulsa
struje vrednost koli¢nika j, / j, tokom pulsa .1 < ¢ < t,, prikazana je jednac¢inom

Ui ) _ o1 ,

(RN R IR
G [l—exp(—lnzr)J
dok su brojne vrednosti koeficjenata C, / G i 4, za prvih deset ¢lanova reda prikazani u Tabeli

2.1.

(2.57)

Tabela. 2.1. Brojne vrednosti koeficjenata u jednadini (2.57).51

n Cn / G j~n

1 0,744020 1,435674
2 0,093243 3,160804
3 0,043258 4,578392
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4 0,024912 6,000823
5 0,017566 7,468973
6 0,011433 8,969811
7 0,009296 10,490975
8 0,006356 12,024936
9 0,005717 13,567368
10 0,003981 15,115674

Sloj koji se proteze od povrsine elektrode prema unutraSnjosti rastvora i u kome se
koncentracija menja tokom vremena je definisan kao pulsiraju¢i difuzioni sloj. Koncept
pulsirajueg sloja uveli su Ibl i saradnici.>* Primenom jednacina konvektivne difuzije mogu se
dobiti reSenja za debljinu pulsirajueg difuzionog sloja. Na slici 2.4b prikazan je primer
zavisnosti debljine pulsirajueg difuzionog sloja od odnosa vremena pauze i1 pulsa, tokom
vremena, za vrednost bezdimenzionog perioda 0,01. MoZe se primetiti da povecanje odnosa
vremena pauze i pulsa dovodi do smanjenja debljine pulsiraju¢eg difuzionog sloja tako da je
debljina pulsiraju¢eg sloja uvek manja od debljine difuzionog sloja pri konstantnoj struji.
Debljina pulsirajuc¢eg difuzionog sloja raste tokom pulsa, dostizu¢i maksimalnu vrednost na
kraju pulsa. Povecanje odnosa vremena pauze 1 pulsa dovodi do smanjenja debljine pulsirajuceg
difuzionog sloja S$to istovremeno dovodi do povecanja bezdimenzione grani¢ne gustine
pulsirajuce struje taloZenja.

Poredenje teorijskih vrednosti dobijenih na osnovu reSenja teorije prenosa mase uz
zanemarivanje konvekcionog ¢lana difuzije i numerickom analizom reSenja teorije prenosa mase
uz aproksimaciju da je koncentracija rastvora na rastojanju od elektrode jednakom dvostrukoj
debljini difuzionog sloja jednaka koncentraciji u masi rastvora su pokazala dobru saglasnost.5!
Ispitivanje kinetike reakcije redukcije u rastvoru gvozde(Ill)- / gvozde(Il)-cijanida na rotirajucoj
disk elektrodi primenom pulsiraju¢ih struja pokazalo je dobru saglasnost eksperimentalno
dobijenih rezultata i o¢ekivanih prema teoriji prenosa mase.

Za objaSnjenje uticaja parametara pulsirajuce struje taloZzenja na sastav legura postavljeni
su i drugi modeli.>55¢ Pri taloZenju legure pulsirajuéom strujom, kada je taloZenje
elektronegativnije komponente aktivaciono ili meSovito kontrolisana reakcija a taloZenje
elektropozitivnije komponente difuziono kontrolisana reakcija, moze da dode do odigravanja
korozije elektronegativnije komponente M, u leguri. Korozija elektronegativnije komponente M,
u leguri tokom pauze talozenja pulsiraju¢om strujom dovodi do redukcije jona elektropozitivnije
komponente M,"" u blizini elektrode, prema jedna¢ini

M™ +M; — M; + M,"" (2.58)

Pri tom je rastvaranje elektronegativnije komponente odredeno transportom mase

elektropozitivnije komponente. Molski udeo elektropozitivnije komponente u leguri, x(M;),
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zavisi od njegove grani¢ne gustine struje taloZenja, j,(M;), gustine struje pulsa, j,, iskoriS¢enja
struje  taloZenja, #;, kao 1 wudela duZine pulsa u periodu pulsirajuéeg taloZenja

T, (T, +T,)=1/(1+ p) prema jednalini

(I+p)-j,(M))

x(M,) = .
L Jp

(2.59)

Selektivno rastvaranje elektronegativnije komponente u leguri tokom pauze dovodi do
povecanja sadrzaja elektropozitivnije komponente na povrSini elektrode. Poveéanje udela
elektropozitivnije komponente na povrsini tokom pocetnih trenutaka pauze talozenja dovodi do
suzbijanja reakcije rastvaranja elektronegativnije komponente 1 istovremene redukcije
elektropozitivnije komponente u leguri. Tako, pri dugim pauzama talozenja elektronegativnija
komponenta se talozi nepovratno i ne dolazi do rastvaranja tokom pauze talozenja a sastav

legure je definisan jednac¢inom

JeM))

77] ..]p

x(M,) = (2.60)

Postoje 1 druge pretpostavke za objasnjenje karakteristicnog uticaja pulsirajuce struje na
talozenja legura volframa i molibdena. Prema analizi talozenja legure Co-W, tokom prvih
desetina milisekundi pauze dolazi do rastvaranja kobalta sa povrSine legure uz istovremeno
izdvajanje vodonika.’” Tokom pauze dolazi do hemijske redukcije volframata izdvojenim

vodonikom §to dovodi do povecanja sadrzaja volframa u leguri.
2.4.4.2. Morfologija metala taloZenih pulsiraju¢om strujom

Primenom periodicno promenljivih struja talozenja dolazi do poboljSanja kvaliteta
elektrohemijski talozene prevlake, odnosno, dobijaju se prevlake sa smanjenom veli¢inom zrna,
poveCanom pokriveno$¢u, smanjenom poroznoS¢u, povecanom  gustinom prevlake,
smanjenjenim unutra$njim naprezanjem i pove¢anom duktilno$¢u i tvrdo¢om.52

Neravnine na povrsini podloge za elektrohemijsko talozenje metala mogu se definisati
kao razlika u debljini metala na viSim i nizim tackama u odnosu na proizvoljno izabranu
referentnu ravan u odnosu na rastvor. Brzina povecanja povrSinskih neravnina je
proporcionalana razlici u difuzionim fluksevima jona koji se taloze na tim taCkama. Za
elektrohemijsko talozenje pulsiraju¢om strujom, povrSinska koncentracija komponente koja se
talozi difuzionom ili meSovitom kontrolom, ne zavisi od vremena tokom perioda taloZenja i
odredena je srednjom gustinom struje talozenja. Neravnina se povecava samo tokom pulsa struje
a visina neravnina, u zavisnosti od odnosa duZine trajanja pauze i pulsa kao i vremena, za slucaj

¢iste difuzione kontrole procesa, moZe se prikazati jednacinom
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h=h, exp{%} 2.61)

gde je V je molarna zapremina metala i ¢ vreme taloZenja. Visina neravnina ne zavisi od
primenjene gustine struje talozenja ve¢ samo od srednje vrednosti gustine struje talozenja i
odnosa vremena pauze i pulsa. S obzirom da je u slucaju pulsirajuce struje uvek (p+1) > 1,
ravnije prevlake se ocekuju pri taloZenju pulsiraju¢om strujom nego pri konstantnoj struji iste
prosecne vrednosti. Isto tako poveéanje p dovodi do smanjenja povrSinskih neravnina prevlake
za istu koli¢inu istalozenog metala.

Pri dovoljno dugim vremenima pauze dolazi do rasta centara ili rekristalizacije (npr. pri
talozenju bakra pulsirajuéom strujom) pa se stvaraju krupnija zrna, koja su termodinamicki
stabilnija. Proces kristalizacije zavisi od adsorpcionih i desorpcionih fenomena pa u nekim
sistemima veli¢ina kristala ili mikrostruktura zavisi od duzine pauze uz odstupanje od jednacine
(2.61).58 U sistemima u kojima se tokom pauze odigravaju procesi adsorpcije i desorpcije vreme
pauze moze imati veliki uticaj 1 na osobine koje nisu vezane za morfologiju, npr. na unosenje

ukljucaka (inkorporiranje) u prevlaku i iskoris¢enje struje.

2.5. Karakterizacija legura

2.5.1. Neelektrohemijske metode karakterizacije sastava legura

Elektronska spektroskopija X-zracima - XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) je
jedna od najzastupljenijih metoda =za Karakterizaciju sastava povrSine.® Elektronska
spektroskopija X-zracima se zasniva na analizi emisije elektrona atoma povrSine nastale usled
ekscitacije upadnim zracenjem.

Dejstvo X-zraka na povrSinu ispitivanog materijala izaziva ekscitaciju elektrona (u vidu
fotoelektrona) sa spoljnih elektronskih orbitala, a kineticka energija je odredena vezuju¢om
energijom orbitale Egg prema jednacini

E = hv- Egg-¢p (2.62)
gde je hv energija upadnih X-zraka a ¢ rad izlaska elektrona iz analizatora. S obzirom da je
energija Epg poznata karakteristika elementa, analizom fotoelektronske emisije moguce je
izvrsiti identifikaciju datog elementa. Primena elektronske spektroskopije X-zracima omoguéava
kako kvalitativnu analizu na osnovu polozaja energetskog vrha fotoelektrona, tako 1
kvantitativnu analizu. Broj fotoelektrona u jedinici vremena, / (koji je nosilac informacija o
ispitivanom elementu) je prikazan jednacinom

I=NFoOPiAce (2.63)
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gde je N/ cm™ - broj atoma elementa u uzorku; F / foton cm™ s - fluks protona upadnih X-
zraka; o / cm” - fotoelektri¢ni popreéni presek atomske orbitale od intresa; € - faktor efikasnosti
analizatora (razlika uglova upadnih 1 emitovanih zraka); P - verovatno¢a formiranja
fotoelektrona u fotoelektriénom procesu; 4 / m - slobodni put fotoelektrona u uzorku; 4 / m” -
povrSina uzorka sa kojih su fotoelektroni detektovani; € - efikasnost detekcije emitovanih
fotoelektrona. Vecina navedenih ¢lanova je sloZena funkcija, kako ispitivanih materijala tako i
karakteristika analizatora, a njihov proizvod se moze izraziti kao konstantna vrednost - atomski
faktor osetljivosti S, (atomic sensitivity factor) pa je broj atoma u cm’ ispitivanog uzorka
proporcionalan intenzitetu fotoelektrona, /:

1
N== 2.64
S ( )

Ukoliko se u cm’ uzorka nalaze dve razli¢ite vrste atoma, njihov odnos je dat odnosom
intenziteta fotoelektrona
];—2:2;—:: (2. 65)
Molski udeo pojedinih komponenata u ispitivanom materijalu se odreduje prema
jednacini:
N, L/,

1

X. = =
YN, SIS,
I,n 1,n

(2.66)

pri ¢emu je faktor atomske osetljivosti, Si, odreden na bazi povrSine najizrazenijih energetskih
linija Cistih materijala. Atomski faktori osetljivosti prakticno svih elemenata periodnog sistema
su dati u priru¢nicima. Primenom elektronska spektroskopije X-zracima moguce je odrediti
valentno stanje pojedinih komponenti ispitivanog uzorka. U zavisnosti od valentnosti atoma
poloZzaji energije maksimuma pojedinih orbitala mogu se razlikovati za 0,2 do 0,3 pa i vise eV u
odnosu na Ciste elemente (hemijski pomeraj). Ukoliko na povrSini nije detektovan kiseonik,
uzrok pomeraja moZe biti i postojanje intermetalne veze pojedinih komponenti legure, $to pruza
jedinstvenu mogucénost ispitivanja uzajamnog delovanja atoma u leguri.

Prodiranje X-zraka u ispitivani materijal tokom karakterizacije povrSine je od 1 — 10 nm,
tako da se odredeni hemijski sastav odnosi na proseCan sastav nekoliko desetina slojeva uz
povrsinu. Literaturni podaci energije veze (binding energies, Egg / €V) za atome nikla, volframa,
kiseonika i ugljenika u razli¢itim oksidacionim stanjima bice prikazani u delu 4.1.4.1.

Jedna od analitickih metoda povrSinske karakterizacije hemijskog sastava povrSine je
energetska disperziona atomska analiza (energy dispersive spectrometry — EDS, a negde se

pominje kao X-ray fluoroscence spectrometry). Interakcija atoma i X-zraka visoke energije moze
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da dovede do pobudivanja elektrona uz unutrasnjih elektronskih traka i do njegovog napustanja
atoma. Nastalo upraznjeno mesto se popunjava elektronima iz spoljaSnjih elektronskih traka.
Prelazak elektrona sa spoljasnjih na unutrasnje elektronske trake dovodi do oslobadanja energije
u obliku elektromagnetnog zracenja. Analiza spektara energije fotona X-zraka u zavisnosti od
talasne duzine dovodi do kvalitativnog 1 kvantitativnog sadrzaja elementa. Na spektru su prisutni
maksimumu na odredenim talasnim duZunama, koje su jedinstvena karakteristika elementa a
povrsina ispod maksimuma je proporcionalna sadrzaju prisutnog elementa.

Najzastupljenija metoda za odredivanje kristalne strukture materijala je difrakcija X-
zraka. Pravilan geometrijski raspored atoma u kristalnim supstancama definisan je oblikom i
veli¢inom elementarne Celije kao i rasporedom atoma unutar elementarne celije. Odredeni tip
kristalne ravni se definiSe tzv. Milerovim indeksima (h k I), koji predstavljaju reciprocne
vrednosti odsecaka koje ravan daje sa kristalografskim osama. Kao jedini¢na vrednost odsecka
na odredenoj osi uzima se duzina odgovarajuce ivice jedinicne celije. Rastojanje izmedu
susednih ravni za ortogonalne sisteme (kubne, tetragonalne i ortorombic¢ne) u zavisnosti od
parametara elementarne kristalne ¢elije 1 Milerovih indeksa prikazano je jednacinom

d= ! (2.67)

Interakcija rendgenskih zraka (talasne duzine 1) i kristala u kome je rastojanje izmedu
kristalnih ravni atoma jednako talasnoj duzini zracenja dovodi do rasipanja X-zraka. Kristal se
ponasa kao trodimenzionalna difrakciona reSetka. Specifican mehanizam rasipanja je posledica
interakcije fotona elektromagnetnog zraCenja sa orbitalnim elektronima u atomu. Svaki atom na
kojem dolazi do rasipanja postaje izvor sfernog talasa zraCenja a inteferencija talasa sa susednih
atoma dovodi do poniStavanja ili pojacavanja. Rezultat rasipanja X-zraka na kristalu moze se
predstaviti kao refleksija od strane skupova paralelnih ravni kristalne reSetke. Reflektovani zraci
od strane atoma jedne ravni su pod istim uglom kao i1 upadni i nalaze se u fazi. Odbijeni talasi sa
susednih odnosno paralelnih ravni su u fazi kada je razlika njihovih puteva jednaka celobrojnom
umnosku talasnih duzina (n). Veza izmedu polozaja maksimuma na difraktogramu, ugla 26 i
vrednost rastojanja izmedu paralelnih odnosno susednih ravni, d, prikazana je jednac¢inom

2dsinf@=nA (2.68)

Talasna duzina X-zraka, A, iznosi 1,5418 10" m. Kristalna struktura ispitivanog
materijala, ukoliko se ne radi o sitnozrnim materijalima, moze se odrediti na osnovu parametara
kristalne reSetke, odredenih difrakcijom X-zraka. U tabeli 4.2. (deo 4.1.4.1.) prikazane su
literaturne vrednosti parametara kristalne reSetke nikla, volframa 1 Ni-W legura razli¢itog

hemijskog sastava.
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VeliCina kristalnog zrna moze se odrediti na osnovu difraktograma X-zraka ispitivanog
materijala i formule poznate kao Sererova (Scherrer) formula
091

S (2.69)
B(20) cosb_

gde je Omax je polozaj maksimuma a B(26) je Sirina maksimuma na jednoj polovini visine.
Ispitivanjem faznog sastava elektrohemijski formiranih legura difrakcijom X-zraka pokazala su
da je veli¢ina zrna naj¢es$ce od 0,1 um do 100 um.®0 Kod izvesnog broja legura odredivanje
faznog sastava je otezano, posebno kada su dobijeni veoma sitnozrni talozi. Ispitivanja prevlaka
difrakcijom X-zraka ukazuju na amorfnu strukturu, $to ukazuje da su verovatno dobijeni ¢vrsti
rastvori sa veoma malom brzinom kristalizacije.3°

Tehnike skenujuca tunelska mikroskopija (STM) 1 mikroskopija meduatomskih sila
(AFM) su pogodne za ispitivanje topografije elektrohemijski talozenih prevlaka. Prednost ovih
tehnika je u visokoj rezoluciji, kao 1 moguénosti analize digitalne slike odgovaraju¢im

programom. Takode je moguce ispitivati prethodnike kristala kao i promene u mikrostrukturi.”®
2.5.2. Elektrohemijska karakterizacija faznog sastava legura

Metalografska karakterizacija faznog sastava je otezana ukoliko je legura sitnozrna i
ukoliko je neka faza prisutna u nedovoljnoj koli¢ini. Da bi se dobila §to potpunija informacija o
faznom sastavu legura, pored standardnih metalografskih ispitivanja koriste se i analiticka 1
elektrohemijska ispitivanja.

Odredivanjem vremenske zavisnosti promene potencijala pri elektrohemijskom
rastvaranju legura konstantnom strujom (galvanostatskim rezimom) i primenom anodne linearne
promene potencijala (anodic linear sweep voltammetry - ALSV) moze se odrediti fazni sastav
legura.® Na primer, viSeslojne zaStitne prevlake Zn-Ni legure rastvarane su metodom
galvanostatskog pulsa i anodnom linearnom promenom potencijala da bi se odredio fazni sastav.
Usled postojanja razli¢itih energetskih stanja cinka i1 nikla, na voltamogramu rastvaranja
pojavljuju se strujni talasi koji ukazuju na fazni sastav. Koli¢ina prisutnih faza moze se odrediti
na osnovu duzine platoa na vremenskoj zavisnosti potencijala tokom trajanja galvanostatskog
pulsa.

Prema literaturnim podacima metoda anodne linearne promene potencijala se moze
upotrebiti za kvalitativno i kvantitativno odredivanje faznog sastava legura.30:61.62 Legure se
obi¢no sastoje od odredenog broja faza razli¢itog hemijskog sastava. Ukoliko se povrSina legure
dovede u kontakt sa rastvorom elektrolita, koji sadrZi jona metala od kojih se sastoji legura,

svaka faza uspostavlja odredenu potencijalnu razliku u odnosu na rastvor i tezi da uspostavi svoj
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ravnotezni potencijal. Na pozitivnijim potencijalima od ravnoteznog faza se rastvara, a na
negativnijim potencijalima talozi legura, u prisustvu jona metala od kojih se sastoji legura.

Ravnotezni potencijal faze se razmatra preko promene Gibsove energije formiranja faze.
RavnoteZni potencijal faze legure A«B).x, u saglasnosti sa jednac¢inama (2.31) 1 (2.32) prikazan je
jednacinom

E(AB_)= m[EG(AﬂA) +%1n a(A‘”)} +

(l_x)q [ 0 pet RT q+j| 12 (AB, )
xp+(1—x)q E°® |B)+ F In a(B™") Jr(xp+(l—x)q)F

(2.70)

Uslov stabilnosti faze u rastvoru jona oba metala je da ravnotezni potencijal faze,
E: (AxBix), mora biti jednak ili pozitivniji od potencijala Cistih metala. Ako ovaj uslov nije
zadovoljen dolazi do pojave cementacije, talozenje Cistog elektropozitivnijeg metala i rastvaranje
legure.

Mehanizam elektrohemijskog rastvaranja legura se u sustini ne razlikuje od mehanizma
rastvaranja metala, sa tim Sto moze biti komplikovaniji zbog prisustva dva ili viSe metala. Kada
se metalna dvokomponentna legura rastvara metodom anodne linearne promene potencijala od
izabrane negativne granice u pozitivhom smeru, brzina rastvaranja faza raste. Ako se zanemari
katodna komponenta odgovarajuce struje, gustina struje rastvaranja jedne faze prikazana je

jednacinom

(4,8, 2FE(8, B, e %L (- (2,8,,) m

gde je E(AXBH) konstanta brzine rastvaranja faze A B, € deo povrSine pokriven fazom

AxBix. 1z jednadine se vidi da anodno rastvaranje postaje znacajno tek kada potencijal postane
pozitivniji od E(A.Bi). Kako se standardni potencijali faza, E°(AB1.), razlikuju za razli¢ita
hemijska jedinjenja, a pretpostavljaju¢i da su im slicne vrednosti konstanti brzina rastvaranja,
oc¢igledno da gustina struje rastvaranja faze sa najnegativnijom vrednosS¢u E(AxB;x) postaje
znacCajna, dok ostale vrednosti ostaju zanemarljive sve dok se ne dostignu vrednosti ravnoteznih
potencijala tih faza.
Pri rastvaranju legure zapazaju se dva fenomena:

a) ako se rastvaraju zajedno elektropozitivniji i elektronegativniji metal dolazi do lokalnog
povecanja koncentracije jona obe komponente u rastvoru. Postignuti potencijal pri anodnoj
linearnoj promeni potencijala je elektronegativniji u odnosu na ravnotezni potencijal
elektropozitivnije komponente, tako da se ona mora taloZiti ili u obliku druge faze legure sa

elektropozitivnijim standardnim potencijalom ili u obliku Ccistih kristala metala. Koli¢ina
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naelektrisanja strujnog talasa rastvaranja odgovara rastvaranju samo elektronegativnije
komponente.

b) rastvaranje jedne faze iz smeSe drugih faza uz eventualno ponovno taloZenje
elektropozitivnije komponente moze nai¢i na teSkoce u transportu. Struja rastvaranja postaje
kontrolisana difuzijom faze kroz masu legure. Cim se dostigne potencijal rastvaranja jedne faze
iz legure, struja rastvaranja prvo pocinje da raste. Kako se aktivnost komponente iz legure
smanjuje, struja rastvaranja opada, a kada se aktivnost komponente iz legure smanji na nulu
struja naglo pada. Pri tom se na voltamogramu rastvaranja formira strujni talas. Prema teoriji
anodne linearne promene potencijala, postoji veza izmedu potencijala strujnog talasa rastvaranja
1 ravnoteznog potencijala faze koja se rastvara. Da bi karakterizacija legura bila potpuno uspesna
potrebno je da se faza rastvori u celini pre nego $to zapocne rastvaranje sledeée faze. Kolicina
naelektrisanja ispod strujnog talasa rastvaranja odgovara koli¢ini prisutne faze u leguri.

Rastvaranje legure zavisi od tipa legure.

Na primer, bakar i olovo grade leguru eutektickog tipa, odnosno ova dva metala se ne
mesaju u ¢vrstom stanju (poglavlje 2.1.1). Na voltamogramu rastvaranja legure prisutna su dva
strujna maksimuma, $to ukazuje da koli¢ina naelektrisanja rastvaranja legure odgovara zbiru
koli¢ina naelektrisanja rastvaranja €istih metala i na odsustvo interakcije dva metala u ¢vrstom
stanju. Na osnovu koli¢ina naelektrisanja ¢istih metala moguce je odrediti udeo metala u leguri.

Kada se dva metala meSaju u svim odnosima u ¢vrstom stanju, kao bakar i nikal, nastaje
idealan ¢vrst rastvor Cu-Ni (poglavlje 2.1.2). Voltamogram rastvaranja legure ukazuje da strujni
talasi rastvaranja komponenata iz legure nisu razdvojeni, kao Sto je to slucaj kod legura
eutektiCkog tipa. Oba metala se istovremeno rastvaraju iz legure tipa Cvrstih rastvora.
Integracijom voltamograma rastvaranja nije moguce odrediti procentni sastav legure.

Voltamogrami legura sa medufazama kao i voltamogrami legura sa intermetalnim
jedinjenjima, npr. Cu-Cd , sadrze onoliko strujnih vrhova koliko je faza prisutno u leguri.
Koli¢inu prisutnih faza moguce je odrediti integracijom strujnih talasa.

Pokazano je da su elektrohemijske metode veoma osetljive na faznu strukturu legura i da
se mogu upotrebiti i onda kada konvencionalne metalografske metode neopravdano ukazuju na
amorfnu strukturu. Metoda anodne linearne promene potencijala je preciznija za identifikaciju
faznog sastava kada se odreduje fazna struktura veoma tankih filmova legura. Pri ovakvim
eksperimentalnim uslovima rastvara se faza po faza.

Da bi se metoda anodne linearne promene potencijala primenila za identifikaciju faznog

sastava legura potrebno je da budu zadovoljena dva uslova:
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1. Da standardni potencijali metala, koji sacinjavaju leguru, kao i potencijali jedinjenja ili
medufaza koje ovi metali grade, budu dovoljno razli¢iti, tako da anodni strujni talasi
rastvaranja budu dovoljno razdvojeni.

2. Rastvor u kome se legura rastvara treba da omoguci brzo rastvaranje legura bez pratecih
pasivacionih fenomena. Rastvori prostih soli (Na;SO4, NaCl) u opsegu 4 < pH < 6 su
najpogodniji.

Metoda anodne linearne promene potencijala moze se koristiti za prac¢enje faznih
transformacija u ¢vrstoj fazi 1 u veoma kratkim vremenima posle formiranja legura, a 1 posle

duzeg stajanja legura.6!
2.5.3. Mikrostrukturne karakteristike i tvrdo¢a metala i legura

Posebno mesto metala u izradi maSina 1 metalnih konstrukcija uslovljeno je
karakteristicnim osobinama kao S§to su elastiCnost, plasti¢nost, ¢vrsto¢a i1 tvrdo¢a kao i
sposobnost povecanja tvrdofe na visokim temperaturama.? Ova svojstva se zasnivaju na
karakteristikama metalne veze.

Tehnicki metali 1 legure su uglavnom polikristalini¢ni, odnosno izgradeni su od velikog
broja sasvim malih zrna, kristala.2? Kristali ¢istog metala imaju pravilan raspored atoma, a
sudaraju se duz dodirnih povrSina, granica zrna, koje predstavljaju oblasti poremecene grade
kristala. Veca razlika u orijentaciji kristalnih zrna dovodi do izraZenijih poremecaja kristalne
strukture. Oblasti granice zrna u odnosu na ostalu zapreminu kristala imaju vec¢i broj praznina 1
usled poremecenosti reSetke imaju povecanu energiju reSetke. Zbog toga se necistoce skoro uvek
izdvajaju na granicama zrna. Karakteristike krupnozrnih metala su odredene prvenstveno
karakteristikama kristalnih zrna poSto imaju mali broj granica zrna. Nasuprot tome, kod
sitnozrnih metala izraZen je uticaj karakteristika granica zrna. Kod sitnozrnih metala anizotropna
svojstva kristala manje dolaze do izraZaja a raspodela necistoca je ravnomernija.

Odnos pravilne reSetke u unutrasnjosti zrna prema nepravilnim i1 poremeéenim
podrucjima granice zrna zavisi od veli¢ine kristala. Ovaj odnos je od velikog znacCaja za
mnogobrojne tehnicko-fizicke karakteristike metala, kao na primer, za tvrdocu, cvrstocu,
izduzenje, udarnu zilavost, magnetne karakteristike, sposobnost za duboko izvlacenje, masinsku
obradu, proces otvrdnjavanja, dinamicku ¢vrstocu i dr.

VeliCina zrna metala se definiSe kao veli¢ina povrSine preseka kristala u vidnom polju,
naj¢eS¢e srednja vrednost povrSine ili srednji precnik kristala. Smanjenje zrna dovodi do
povecanja podrucja nepravilne i poremecene kristalne reSetke u odnosu na podruc¢je pravilne

kristalne reSetke. Sto je materijal sitnozrniji to je ravnomernija raspodela necistoca i anizotropne
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osobine kristala manje dolaze do izrazaja. RazliCita struktura zrna i granica zrna uticu na
formiranje pukotina pri dejstvu sile, odnosno prelom moze da prolazi duz granica zrna
(interkristalno) ili kroz zrna duz ravni cepanja (transkristalno). Smanjenje zrna dovodi do
znatnog smanjenja interkristalnog cepanja, odnosno dolazi do povecanja otpornosti prema
deformaciji i tvrdo¢e metala.

Atomi susednih kristala deluju svojim silama na atome koji se nalaze na granicama zrna 1
ne zauzimaju regularna mesta u kristalnoj resetki i teze da ih uklope u sastav svog kristala. Pri
relativno niskim temperaturama u odnosu na tacku topljenja, pokretljivost atoma je mala tako da
sile koje deluju ne dovode do pomeranja atoma. Povecanje temperature dovodi do povecéanja
pokretljivosti atoma, pa se ugraduju u sastav najstabilnijeg susednog kristala koji ima najvece
privlaéne sile. Na taj nacin, stabilnije kristalno zrno se povecava na ratun svog nestabilnog
suseda koji mora da odaje atome u mesta na granici zrna koja su ostala slobodna, pri ¢emu se
smanjuje.

Fizicke 1 tehnoloSke karakteristike legura koje sadrze smesu kristala zavise u velikoj meri
od osobina pojedinih faza prisutnih u kristalnoj smesi, od koli¢inskih udela pojedinih faza, od
veli¢ine zrna, raspodele oblika 1 medusobnog rasporeda faza. Ako su pojedine faze ravnomerno
rasporedene u heterogenim legurama, tvrdo¢a se menja proporcionalno sastavu legure. U ¢vrstim
rastvorima rastvoreni atomi izazivaju naprezanje kristalne reSetke Sto dovodi do povecanja
tvrdoce. Strukturna reSetka intermetalnih jedinjenja je znatno komplikovanija od jednostavnih,
gusto sloZenih struktura cistth metala pa je 1 gustina slaganja zbog toga znatno manja.
Komplikovana grada kristalne reSetke, pravilan raspored atoma 1 pojava homopolarnih i
heteropolarnih veza dovodi do specificnih osobina intermetalnih jedinjenja, izmedu tipi¢nih
metala 1 tipicnih nemetala. Karakteristike intermetalnih jedinjenja zavise delom i od vrste
elemenata koji grade jedinjenje, jer postoje elementi sa metalnom i nemetalnom prirodom. Tako
se u legurama mogu naci intermetalna jedinjenja izgradena od tipi¢nih metala 1 tipi¢nih
nemetala, kao sto su Fe;C, FesN, WC itd. Za intermetalna jedinjenja je karakteristi¢na visoka
tvrdoca 1 krtost.

Povecéanje temperature dovodi do povecane difuzije atoma u ¢vrstom stanju. Difuzija
atoma je dovoljo brza da dovede do promene strukture ¢vrstog rastvora, posebno presi¢enih
¢vrstih rastvora koji su metastabilne faze. Na pogodnim mestima reSetke dolazi do sakupljanja
rastvorenih atoma koji se tokom vremena ureduju u neku vrstu lokalne super strukture. Grada
ovih medustanja zavisi od sastava Cvrstih rastvora. U pocetnom stadijumu superstrukture su
povezane sa okolnom osnovnom reSetkom. Povecanje temperature dovodi do povecanja veli¢ine
1 izmene grade superstrukture. Formirana superstruktura je ravnomerno dispergovana i

predstavlja prepreke kretanju dislokacija §to dovodi do znacajnog otvrdnjavanja legure.
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Kada se postigne odredena grani¢na temperatura oblast superstrukture se odvaja od
osnovne reSetke, nastaje sicusno kristalno zrno nove faze. Na temperaturama priblizno od tre¢ine
do polovine vrednosti temperature topljenja, 7%, pokretljivost atoma je dovoljno velika da utice
na mehani¢ke karakteristike materijala. Spontano nastala mikrostruktura na takvim
temperaturama je oznacCena kao rekristalisana. Povecanje temperature dovodi do povecanja
veli¢ine izdvojenih kristala nove faze pa rekristalisana mikrostrukura ima smanjenu
koncentraciju granica zrna. Kako su granice zrna visoko energetske faze njihovo smanjenje
dovodi do stabilizacije strukture. Grubo odvajanje 1 rast nove faze kao i1 koagulacija pod uticajem
povrsinskog napona dovodi do formiranja okruglih Cestica. Fazno izdvajanje od osnovne resetke
dovodi do opadanja napona u resetci i rast zrna dovodi do smanjenja tvrdoce.

Ispitivanje tvrdo¢e materijala je jedna od jednostavnijih metoda koja se koristi kao
zamena za test ispitivanja cvrstoce zatezanjem ili pritiskom. U tabeli 2.2. su prikazani poznati
modeli testa tvrdoCe sa katakteristicnim geometrijama glave utiskivaca, koji je izgraden od
tvrdih materijala, na primer tvrdi Celik, volfram-karbid ili dijamant. Empirijska vrednost tvrdoce
se izraCunava iz odgovararaju¢ih formula koriste¢i vrednosti primenjenog opterecenja i

geometrijske veli¢ine otiska nakon dejstva opterecenja.
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2.5.4. Karakterizacija elektrohemijski talozenih legura Ni-W

2.5.4.1. Hemijski i fazni sastav elektrohemijski taloZzenih legura Ni-W

Dijagram stanja legure Ni-W prikazan je na slici 2.3.64 Prema faznom dijagramu pored

¢vrstog rastvora postoje 1 intermetalna jedinjenja NisW, NiW 1 NiW,.

x (W)
0,0 0,2 0,4 06 08 10
! ! VU 13422 gjika 2.6 Fazni
dijagram legure
3000 |- i /
NI-VV.64
L L
~
2000 | .
1525
0,45 1495
1456 ’0}399
. 0,381 1068
1000 |- (N1) — —
0,374 N 104
> :| 2

355 Magn. Trans. Z. Z 4

\I | | l

0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Ni w (W) W

Uslovi elektrohemijskog taloZenja veoma uti¢u na kristalnu strukturu prevlaka Ni-Wo3,
ali samo na indirektan nacin43, tako $to uti¢u na molski udeo volframa u leguri. Struktura Ni-W
je sli¢na visoko deformisanoj strukturi nikla, $to ukazuje da se volfram nalazi na ivicama zrna ili
u Supljinama povrSinski centrirane kubne reSetke nikla.®¢ Difraktogram X-zraka legure sa
molskim udelom volframa do 0,1043, odnosno 0,22 ukazuje na kubnu povrSinski centriranu
reSetku, karaktreristiénu za nikal, sa maksimumom na polozaju 26 oko 44°.67 Legure sa molskim
udelom volframa od 0,40 do 0,50, ukazuju na prisustvo ortorombi¢ne faze NiW, a maksimum na
difraktogramu X-zraka je na poloZaju 26 oko 60°.43 Prevlake legure sa sadrzajem volframa od
0,22 do 0,37 su amorfne i na difraktogramu X-zraka legure prisutan je Sirok maksimum na
polozaju 20 priblizno 43°. Legura sa molskim udelom volframa 0,275 je smeSa kristalnih 1
amorfnih zrna. Legure dobijene pri temperaturama nizim od 90°C, neposredno posle elektrolize
su veoma sitnozrne, a nakon termi¢kog tretmana legura difraktogrami X-zraka legure ukazuju na

prisustvo presi¢enog rastvora. Prisustvo slabo izraZenog maksimuma na difraktogramu X-zraka
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legure na 96° odgovara prisustvu sitnokristalini¢ne faze NizW.68 Nakon dugotrajnog termickog
tretmana 1 / ili na viSim temperaturama legure maksimum difraktogramu na 96° postaje veci i
izrazeniji ukazuju¢i na prisustvo y faze (NisW). Posle opustanja legure moguce je prisustvo 1

Cistog volframa. Nema podataka o prisustvu NiW, u elektrohemijski talozenim legurama.
2.5.4.2. Morfologija i tvrdoca previaka legura Ni-W

Ispitivanje morfologije elektrohemijski taloZenih legura Ni-W iz sulfamatno-citratnih
elektrolita ukazuje da sa povecanjem sadrzaja volframa dolazi do smanjenja veli¢ina kristalnog
7rna. 69,70

Mikrotvrdoc¢a prevlaka nikla, HVgs, je od 500 do 515 N mm~ i ne zavisi od termicke
obrade.20 Za povecanje tvrdoe prevlaka nikla u elektrolit za taloZenje se dodaju organski
dodaci, naj¢e$¢e saharin, ili neorganske soli, kao npr. jedinjenja volframa i molibdena.”!
Organski dodaci su nestabilni tokom elektrohemijskog taloZenja pa je otezana kontrola sastava
elektrolita. Tvrdo¢a prevlaka, dobijenih u prisustvu organskih dodataka u elektrolitu za
talozenje, se smanjuje tokom termickog tretmana. Povecanje molskog udela volframa u leguri od
0,003 do 0,016 dovodi do povecéanja tvrdoc¢e prevlake.

Termickim tretmanom metalurSki dobijenih legura Ni-W 1 Ni-Mo sa molskim udelom
volframa 1 molibdena 0,20 odnosno 0,25 na temperaturama od 700 do 940°C dolazi do znatnog
povecéanja tvrdoce.’? Maksimalna vrednost mikrotvrdo¢e, HV, legure Ni-W sa molskim udelom
volframa 0,20 je 645 i 620 N mm™, postignuta nakon 4 h i 30 min, na temperaturama 820
odnosno 950°C. Termickim tretmanom legure na 820°C tokom 2 h dolazi do reakcije na granici
zrna i izdvajanja sferoidnih zrna y faze — Ni4W. Veli¢ina zrna raste sa poveéanjem vremena
termi¢kog tretmana. Kontinualnim termickim tretmanom legure na 940°C, tokom 100 h, u
strukturi se pojavljuju dvojnicki kristali, veli¢ine priblizno 1 um, Sto ukazuje na heterogenu
nukleaciju na datoj temperaturi. Kristali NisW su prisutni u obliku resa (Moir¢ fringes), prosecne
veli¢ine 0,12 pm.

Povecanje tvrdo¢e u novouredenoj strukturi legure je posledica delovanja jednog ili vise
Cinilaca: povecanja stepena uredenosti, povecanja veliine zrna, prozetosti i / ili povezanosti
naprezanja, prisustva medufaznih dislokacija, nastalih usled gubitka povezanosti naprezanja.’2
Pri daljem povecanju stepena uredenosti dolazi do gubitka naprezanja Sto je pra¢eno smanjenjem
tvrdo¢e legura. Gubitak naprezanja pripisuje se povecanju veliine zrna, pojavi preloma na

granicama zrna 1 procesa koji su srodni rekristalizaciji. Na primer, veliina zrna ima glavnu
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ulogu u povecanju tvrdo¢e metalurski dobijene legure Ni-W, molskog udela volframa od 0,20 a
povecanje i srastanje zrna u kasnijim stupnjevima dovodi do smanjenja tvrdoce.

Tvrdoc¢a elektrohemijski talozene prevlake legure nikla iz sulfosalicilnog elektrolita, sa
molskim udelom volframa i molibdena do 0,08, zavisi od sadrzaja volframa i molibdena, a ne
zavisi od veli¢ine zrna.”3 Medutim, u literaturi® je prisutno i suprotno mi$ljenje, da je tvrdoca
prevlake proporcionalna veli¢ini zrna. Sa pove¢anjem molskog udela volframa u leguri Ni-W od
0,177 do 0,225 tvrdoca prevlake, HV 10, neposedno nakon taloZenja raste od 558 do 685 N mm™
a termicki tretman legura na 450°C tokom 24 h dovodi do povecanja tvrdoce od 919 do
997 N mm™.65 Pri veéim temperaturama, dolazi do smanjenja tvrdoée. U literaturi je prisutno i
mi$ljenje?! da je povecanje tvrdoce legura Ni-W tokom termickog tretmana posledica
koncentrisanja nemetalnih uklju¢aka (npr. vodonika, bora, ugljenika) na granicama zrna prevlake
1 spre¢avanja kretanja dislokacija.

Primenom pulsirajuc¢ih struja taloZenja dobijaju se glatke 1 kompaktne prevlake sa
povecanim sadrzajem volframa.37.74 Molski udeo volframa u Co-W leguri raste sa povecanjem
frekvencije talozenja i postize maksimum od 0,35 pri frekvenciji od 50 Hz. Tvrdoc¢a prevlake
raste sa povecanjem debljine: tako za Ni-W leguru (sa udelom volframa od 0,19) raste od 810 do
910 N mm™, za Fe-W (sa molskim udelom volframa od 0,31) od 1140 do 1380 N mm™. Tvrdo¢a
legure Fe-Ni-W raste od 820 do 1070 N mm™ sa povecanjem sadrzaja volframa i smanjenjem
sadrzaja nikla.

Povecanje tvrdoc¢e elektrohemijski talozenih legura tokom termickog tretmana na 450°C
pripisuje se izdvajanju fino granulisanog intermetalnog jedinjenja NisW.68 Elektrohemijski
talozene prevlake legura Ni-W sadrze nemetalne ukljucke a kretanje nemetalnih ukljucaka
tokom termic¢kog tretmana doprinosi povecanju zrna i povecanju praznina odnosno gresaka u
strukturi. To povecanje praznina u strukturi sprecava kretanje dislokacija i doprinosi povecanju
tvrdoce prevlake.?!

U cilju suzbijanja deformacija u prevlaci veoma je bitna kontrola unutrasnjeg naprezanja
u elektrohemijski talozenoj leguri Ni-W.7> Elektrohemijski taloZene prevlake sa niskim
unutra$njim naprezanjem imaju uniformnu (jednorodnu) povrsinu bez pukotina a morfologija se
ne menja tokom termi¢kog odgrevanja. Povecanju napona u prevlaci doprinosi ukljucivanje
vodonika, najc¢esce pri talozenju na sobnoj temperaturi, pa su u prevlaci primetni mikroskopski
krateri. Unutrasnje naprezanje u legurama talozenim iz citratno-sulfamatnog elektrolita raste sa
poveéanjem gustine struje taloZenja iznad 50 mA cm™. Elektrohemijski taloZene legure sa

velikim sadrzajem volframa Cesto imaju visoko unutrasnje naprezanje. Legure sa molskim
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udelom volframa od 0,40 i veéim imaju orijentisane trake po povrSini, koje podsecaju na
ogrebotine, a ukazuju na veliki napon u prevlaci. Napon u prevlaci moze biti posledica plasti¢ne
deformacije zrna, koja nastaje usled povecanja koli¢ine rastvorenog volframa u reSetci nikla.”6
Orijentacija traka najcesce sledi raspodelu napona. TaloZenjem legura pri nizim gustinama struje
u prisustvu organskih dodataka kao Sto su imidi, bis(bezen-sulfonil)imid ili orto-benzosulimid
dobijaju se prevlake sa veoma malim unutra$njim naprezanjem.

Prema teorijama pritiska, formiranje pora u elektrohemijski talozenoj prevlaci nastaje kao
posledica visokih pritisaka na mestima sakupljanja protona i njihove rekombinacije u molekul.10
Druge teorije posmatraju pore kao mesta sa unutrasnjim naprezanjima, nastalim usled lokalnog
povecanja sadrzaja uklju¢enog vodonika u prevlaci. Kada naprezanje u prevlaci postane vece od
grani¢ne ¢vrstoce dolazi do pucanja prevlake i obrazovanja finih prslina. Prisustvo zaostalih
naprezanja u prevlaci moze da bude posledica formiranja 1 transformacije hidrida tokom
elektrohemijskog taloZenja, kao §to je karakteristicno za taloZenje hroma. Transformacija hidrida
je pra¢ena smanjenjem zapremine Kristala usled ¢ega dolazi do skupljanja prevlake i pojave

naprezanja.
2.5.4.3. Koroziona stabilnost previaka legure Ni-W

Elektrohemijsko talozenje prevlaka nikla je jedan od nacina zastite Celika od korozije.
Elektrohemijski talozena prevlaka nikla ima relativno dobru korozionu stabilnost, posebno u
alkalnoj sredini, ali lako tamni u atmosferi sumpor(IV)-oksida. Koroziona stabilnost se postize
formiranjem barijernog oksidnog sloja na povrsini prevlake. Smanjenje poroznosti 1 povecanje
korozione stabilnosti moZe se posti¢i talozenjem pulsiraju¢om strujom’? ili legiranjem sa drugim
elementima. Povecana koroziona stabilnost prevlake taloZzene pulsiraju¢om strujom je posledica
ravnomernijeg sastava i smanjenog naprezanja.

Elektrohemijski taloZene prevlake metala grupe gvozda sa volframom su ¢esto amorfne 1
imaju znatno povecanu korozionu stabilnost u kiseloj sredini u odnosu na prevlake Ccistih
metala.”8 Prisustvo fosfora i volframa u prevlaci nikla dovode do pomeranja korozionog
potencijala prema pozitivnijim potencijalima a struje rastvaranja se smanjuju sa povecanjem
sadrzaja volframa u prevlaci. Amorfna legura Ni-W se pasivira u sumpornoj, hlorovodoni¢noj,
fosfornoj, azotnoj i hromnoj kiselini.!” Nakon pasiviranja korozioni potencijal u 3 mas %
rastvoru NaCl se pomera za oko 0,350 V prema pozitivnijim potencijalima.

Gustina struje korozije prevlake legure Ni-W, sa molskim udelom volframa 0,18, u 0,5

mol dm™ H,SOs4 odredena kao gubitak mase tokom odredenog vremena, na 30°C je
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0,33 pA cm™, a na 60°C iznosi 2,8 pA cm™.78 Gustina struje korozije prevlake legure raste sa
povecanjem temperature, ali je to znatno manje izraZzeno u poredenju sa poveéanjem gustine
struje korozije koroziono stabilnog Celika (oznake UNS S30400). Tokom stajanja u korozionoj
sredini gustina struje korozije prevlake Ni-W se ne menja ili se smanjuje. Povecanje molskog
udela volframa u leguri od 0,10 do 0,20 dovodi do smanjenja gustine struje korozije. Dalje
povecanje molskog udela volframa dovodi do poveéanja gustine struje korozije. Legura taloZzena
pulsiraju¢om strujom, sa molskim udelom volframa 0,28 ima jo§ bolju korozionu stabilnost.”
Sloj oksida volframa, spontano formiran na leguri W-Cr, u 12 mol dm™? HCI, nastaje
prvenstvenim rastvaranjem volframa, a sastoji se od homogenog dvojnog sloja oksida /
hidroksida volframa i hroma.80 Raspodela razli¢itih oksidacionih stanja volframa (IV), (V) i
(VI), u pasivnom filmu moze imati znacajnu ulogu u korozionom ponasanju legure. U pasivhom
filmu, formiranom na potencijalu otvorenog kola, udeo volfram(VI)-oksida se smanjuje tokom
vremena a udeo volfram(IV)-oksida raste §to dovodi do smanjenja gustine struje korozije. Na
pozitivnijim potencijalima raste udeo volfram(VI)-oksida 1 postaje dominantan posto je oksid
relativno stabilan na visokim anodnim potencijalima. U transpasivnoj oblasti dolazi do
oksidacije volfram(IV)-oksida do volfram(VI)-oksida $to dovodi do znacajnog smanjenja
debljine, posto pasivni film u transpasivnoj oblasti postaje nestabilan iako ne dolazi do

rastvaranja volfram(VI)-oksida.
2.6. Primena elektrohemijski talozenih legura Ni-W

Legure volframa su interesantne sa aspekta primene s obzirom na veliku tvrdocu 1
otpornost habanje, na specifi¢ne triboloske, magnetne, elektri¢ne i korozione karakteristike kao 1
veliku termiCku stabilnost.

Prevlake Ni-W legura se najces$¢e pominju kao potencijalna zamena za prevlake hroma.
Elektrohemijski talozene prevlake hroma imaju dobre korozione karakteristike, visok sjaj, veliku
tvrdocu 1 abrazionu otpornost, medutim, kupatila za taloZenje hroma koja sadrze hrom(VI)-soli
su kancerogena 1 visoke toksicnosti. Veliki broj radova posvecen je ispitivanju prevlaka koje su
adekvatna zamena prevlaka hroma, ali ekoloski prihvatljiva. Potencijalne prevlake za zamenu
prevlaka hroma su: elektrohemijski talozene legure metala grupe gvozda (gvozda, nikla i
kobalta) sa refraktornim metalima (molibdenom i volframom), elektrohemijski talozena prevlaka
hroma iz elektrolita Cr(Ill)-soli, Ni-W-B legure, Ni-W-P legure, Ni-W- SiC kompozitne
prevlake, hemijski taloZene prevlake Ni-P i Ni-B itd.8!
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U cilju dobijanja amorfnih prevlaka legura koje su stabilne na visokim temperaturama,
taloZene su ternerne legure Ni-W-B (sadrZaj bora je do 1 mas %),32 Ni-W-P (pri poveéanju
masenog udela volframa od 0,0 do 0,20 maseni udelo fosfora se smanjuje od 0,140 do 0,062),83
Fe-Ni-W74 i dr.

Elektrohemijski talozene prevlake Ni-W legura imaju potencijalnu moguénost upotrebe
kao materijali u mikroelektronskim masinskim sistema (Micro Electronic Mechanical Systems —
MEMS). Nova tehnologija mikroelektronskih masSinskih sistema koristi mikroelektronske
komponente za proizvodnju kompleksnih masina mikronske veli¢ine 1 brojnih funkcija.
Elektrohemijski taloZzen nikal je jedan od najCeS¢e koriS¢enih materijala u proizvodnji delova
mikromasina, kao $to su mikrozupcanici, mikronosaci itd. Kada se zahtevaju posebna svojstva
prevlaka kao velika tvrdoca, otpornost na habanje, termicka i koroziona stabilnost nikal moze
biti zamenjen legurama Ni-W. U cilju dobijanja minijaturnih komponenata legure Ni-W se mogu
taloziti pulsiraju¢om strujom u mestima dubokim i do 500 pm.84

Legure volframa sa elementima grupe gvozda su intresantne za nau¢nu i industrijsku
primenu kao kompozitni slojeviti materijali.’0 Kompozitni slojeviti materijali pripadaju novim
materijalima sa veStaCkom mikrostrukturom i u osnovi sadrze veliki broj tankih slojeva dva
razli¢ita materijala poredana naizmeni¢no. S obzirom da prevlake legura volframa imaju
magnetna svojstva, jedna od mogucih primena je u magnetnim glavama, lezajevima, magnetnim
relejima itd.

Elektrohemijski talozene legure Ni-W i Ni-Mo iz alkalnih citratnih rastvora imaju
kataliticka svojstva za reakciju izdvajanja vodonika u alkalnoj sredini.®5 Kataliticki efekat je vise
izrazen za leguru Ni-Mo nego za leguru Ni-W. Karakteristike adsorpcije vodonika na ovim

legurama se znatno razlikuju od adsorpcije na metalima od kojih se sastoje.

2.7. Elektronska absorpciona spektrofotometrijska analiza

sastava elektrolita
Spektroskopske metode se zasnivaju na sposobnosti materijala da apsorbuje ili emituje
energiju. Obicno se koristi elektromagnetno zracenje koje obuhvata Sirok opseg energija (od
0,01 do 10° J mol™), odnosno talasnih duzina (od 10 do 10™'° m). Veza izmedu apsprbovane ili
emitovane energije i talasne duzine, odnosno frekvencije, prikazana je jedna¢inom
E=hv=hc/\ (4.72)
gde je h Plankova konstanta (6,6:107* Ts), ¢ brzina svetlosti u vakuumu (2,998-10° ms™), v

frekvencija u Hz, a A talasna duzina u m.
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Spektroskopske metode se razlikuju po oblasti spektra koji koriste, odnosno po
energetskim promenama koje registruju. Na primer, nuklearna magnetna rezonanca Koristi
radiofrekventni oblast spektra, koji odgovara malim promenama u energiji < 1 J mol™, odnosno
velikim talasnim duZzinama, ¢ijom apsorpcijom dolazi do promene u spinovima jezgra ili
elektrona. Apsorpcijom ili emisijom zracenja u infracrvenoj oblasti spektra dolazi do promena u
vibracijama atoma u molekulu, §to odgovara ve¢im energijama, odnosno manjim talasnim
duzinama. Spektrofotometrija koristi oblast bliskog ultraljubicastog dela spektra (od 200 do 400
nm) 1 vidljivog (od 400 do 800 nm), §to dovodi do elektronskih prelaza iz osnovnih stanja (p, d 1
n orbitala) u pobudena stanja (antivezujuce orbitale). S obzirom da ultraljubicasto 1 vidljivo
zracenje apsorbuju elektroni, ova metoda se ¢esto pominje kao elektronska spektroskopija.

Intenzitet apsorpcije je proporcionalan verovatno¢i elektronskog prelaza, tako da od
dozvoljenih prelaza poti¢u najintenzivniji apsorpcioni maksimumi, kao i duzini putanje zraka

kroz uzorak, prema jednacini
]0
A=log v =ecd (4.73)

gde je: Iy intenzitet upadnog zraka; / intenzitet zraka posle prolaska kroz uzorak; ¢ koncentracija
vrste u elektrolitu koja apsprbuje; d duzina putanje zraka kroz uzorak; ¢ koeficijent molarne

apsorpcije.
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3. EKSPERIMENTALNI DEO

Legure Ni-W su elektrohemijski talozene iz amonijacno-citratnog elektrolita a legura sa
malim molskim udelom volframa je talozena iz citratno-boratnog rastvora. Ispitivan je sastav
kompleksnih jonskih vrsta u elektrolitu za taloZenje legure kao i njihova redukcija i/ ili uticaj na
reakcije na elektrodi pri katodnoj polarizaciji. Ispitivan je uticaj sastava elektrolita za talozenje 1
parametara taloZenja na sastav i1 strukturu legure. Sastav elektrolita i primenjeni parametri
talozenja legure su bili u oblasti bliskoj uslovima taloZenja kori§¢enim u praksi. Morfologija,
tvrdoca 1 korozione karakteristike talozenih prevlaka legura su ispitivani u zavisnosti od

parametara talozenja i sastava legure.
3.1. Elektroda

Radna elektroda za talozenje legura je bila rotirajuca disk elektroda (RDE), "Tacusell
Controvit" sa izmenjivim diskom od zlata. Radni disk, pre¢nika 4,5 mm, je aralditom zatopljen u
teflonski nosac, koji je preko navoja pric¢vrséen za osovinu motora. Za karakterizaciju metodom
difrakcije X zraka, legure su talozene na izmenjivom disku od cCelika, preCnika 6 mm, oznake

F32, ¢iji je hemijski sastav prikazan u Tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Hemijski sastav ¢elika na kome su taloZene legure i ispitivan fazni sastav XRD metodom.

Maseni udeo elemenata u &eliku / mas %

Si Mn \Y C S P

0,4 0,35 0,005 0,2 0,045 0,035

Za odredivanje tvrdoc¢e legure su taloZzene na izmenjivom disku od celika, precnika 6
mm, koji pripada grupi Celika za posebne namene, €iji je hemijski sastav prikazan u Tabeli 3.2.
Izabrani &elik ima visoku tvrdo¢u, oko 980 N mm? tako da je eliminisan uticaj podloge na

tvrdocu prevlake.

Tabela 3.2. Hemijski sastav ¢elika na kome su taloZzene legure i ispitivana njihova tvrdoca.

Maseni udeo elemenata u ¢eliku / mas %

C Si Mn Cr Ni \Y, Mo P S

0,26-0,31 0,05-0,15 0,35-0,50 2,80-3,20 0,90-3,20 0,05-0,15 0,35-0,50 <0,015 <0,007
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Pre eksperimenta disk elektroda je polirana brusnim papirima fino¢e 400, 600, 0, 4/0.
Elektroda je odmas¢ivana u zasi¢enom rastvoru NaOH u etanolu, tokom 1 min. Nakon ispiranja
u ultrazvu¢nom kupatilu elektroda je polirana vodenom suspenzijom Al,Os3 veli¢ine zrna 0,3 1
0,05 um a zatim ispirana u vodi visoke &isto¢e u ultrazvuénom kupatilu. Celiéne disk elektrode
su pre talozenja legure hemijski nagrizane u rastvoru H,SO4 masenog udela 0,20, tokom 2 min.

Tokom taloZenja nikla i izdvajanja vodonika kao i tokom korozionih merenja brzina
rotiranja elektrode je bila 1000 o min'. Uticaj brzine rotiranja elektrode tokom taloZenja na
sastav legure ispitivan je u oblasti od 0 (elektroda postavljena u vertikalni polozaj tako da
izdvojeni mehuri¢i vodonika meSaju elektrolit) do 1000 o min™'. Na osnovu eksperimentalnih
merenja izabrano je da elektroda ne rotira tokom karakterizacije faznog sastava legure metodom

anodne linearne promene potencijala.
3.2. Celija

Elektrohemijsko talozenje legure, karakterizacija legure metodom anodne linearne
promene potencijala i koroziona merenja izvedeni su u standardnoj elektrohemijskoj celiji sa
plastom za termostatiranje. U centru poklopca bio je otvor sa §lifovanim zavrSetkom za radnu
elektrodu, a sa strane su se nalazili otvori za pomoc¢nu elektrodu, Luginovu kapilaru 1 cev€icu za
uvodenje gasa. Pomoéna elektroda je bila platinska Zica u obliku spirale (povrine oko 2 cm?)
zatopljena u staklenu cev. Odeljak za pomo¢nu elektrodu je odvojen od ostalog dela celije
staklenom fritom. U slucaju talozenja debljih prevlaka legure (iznad 1um) kao pomocna
elektroda koriS¢ena je Zica nikla. Kao referentna elektroda koriS¢ena je zasi¢ena kalomelska
elektroda (ZKE). Kalomelska elektroda se nalazila u posebnom odeljku koji je povezan sa
Luginovom kapilarom.

Radna elektroda - RDE

Slika 3.1. Celija za elektrohemijsko taloZenje i

Referentna Q elektrohemijsku karakterizaciju legura.
elektroda

Pomocna
} elektroda

Gas

: Luginova

kapilara
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3.3. Rastvori

Koris¢eni elektroliti za talozenje 1 karakterizaciju legura su:

1. Amonija¢no-citratni elektrolit je najceSce koriS¢en za taloZenje legure i1 standardni
sastav ovog elektrolita3? je oznacen kao elektrolit 1. u Tabeli 3.3. Isti elektrolit je koriS¢en za
ispitivanje uticaja sastava elektrolita na koncentraciju prisutih kompleksnih vrsta i njihovu
redukciju 1 / ili uticaj na proces talozenja legure. On je takode koris¢en za ispitivanje uticaja
sastava elektrolita na sastav taloZene legure. U tim eksperimentima varirani su: koncentracija
soli nikla i pH vrednost elektrolita (temperature talozenja su 25 i 35°C):

e koncentracija soli nikla od 0,000 do 0,110 mol dm'3, dok su koncentracije svih ostalih
komponenata bile kao u standardnom elektrolitu
e pH vrednost od 7,7 do 9,0, koja je podesavana dodatkom rastvora amonijaka.

2. Amonijacno-citratno-boratni elektrolit je oznacen kao elektrolit 2. u Tabeli 3.3. On je

kori§¢en za taloZenje legure sa malim sadrzajem volframa32 (j = 70 mA cm *; elektroda u

vertikalnom polozaju bez rotiranja; #,= 55°C).

Tabela 3.3. Sastav koriS¢enih elektrolita za taloZenje nikla, volframa i legura Ni-W.

¢/mol dm™
elektrolit 1.32 elektrolit 2. 32 elektrolit 3. elektrolit 4.85
(Ni/W)
NiSOy4 0,075 0,93 0,855
NiCl, 0,088 0,126
Na, WO, 0,20 0,060 3,11
H;CsHsO; (H,Cit) 0,314
Na;CsHgO4 0,68
NH; ~1,3
NH,CI (pH = 8,15) 0,93
H;BO; 0,50 0,485
KCl 0,27
Na,CO; 0,27 0,54

3. Vatov (Watt) elektrolit je oznaCen kao elektrolit 3. u Tabeli 3.3. Koris¢en je za
taloZenje ¢istog nikla (j = 50 mA cm % @ = 1000 o min '; #,= 25°C). Cist nikal je taloZen i iz
amonijacno-citratnog elektrolita, istih koncentracija soli kao elektrolit 1 ali bez prisustva
natrijum-volframata.

4. Volframatno-karbonatni elektrolit je oznacen kao elektrolit 4. u Tabeli 3.3. KoriS¢en je

za taloZenje prevlaka volframa (j = 100 mA cm2; @ = 1000 0 min"'; #,= 95°C).86
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5. Za rastvaranje legura metodom anodne linearne promene potencijala koris¢en je
rastvor koji je sadrzao 1,00 mol dm™ NaCli 0,01 mol dm™ HCI.

6. Korozione karakteristike nikla i legura Ni-W su ispitivane u rastvoru 0,50 mol dm™
H,SO,. Uticaj pH na kinetiku korozionih reakcija je ispitivan u rastvorima H,SO4 1 Na;SOq4, pH
vrednosti od 3 do 12, zatim 1,0 mol dm™ NaOH i u boratnom puferu pH vrednosti 8,35
(0,075 mol dm™ Na,B407-10 H,0 i 0,300 mol dm™ H;BO4).87

Rastvori za rastvaranje legure i ispitivanje korozionih karakteristika legura su pre svakog
merenja deaerisani uvodenjem azota. Primeceno je da uvodenje azota u elektrolit za taloZenje
legure nije uticalo na voltamogram rastvaranja legure. Literaturni podaci ukazuju da je u
volframatnim rastvorima povecana rastvorljivost azota.l” Da bi se izbegle promene rastvora ali i
priblizili industrijskim procesima, elektrolit za taloZzenje legura nije deaerisan.

Svi elektroliti su pripremani od hemikalija p.a. ¢istoce 1 vode koja je preciS¢ena pomocu

”Millipore” kolona (otpornost 18 MQ).

3.4. Metode merenja

Za odredivanje sastava kompleksnih jona u elektrolitu za taloZzenje legure koriS¢ena je
elektronska apsorpciona spektrofotometrijska analiza (UV-VIS spektrofotometar Hewlett
Packard HP 8452, u opsegu talasnih duzina od 190 do 820 nm).

Legure su talozene potenciostatskom i galvanostatskom metodom. Uticaj potencijala
talozenja na sastav legure ispitivan je u oblasti od -1,15 do -1,70 V (ZKE). Ista oblast potencijala
je izabrana i za ispitivanje reakcije taloZenja Cistog nikla i izdvajanja vodonika. Legure su
talozene konstantnom (od 35 do 100 mA cm™) i pulsirajuéom strujom, u oblasti frekvencija od
2,5 do 25 Hz i pri odnosu pauze i pulsa od 0,2 do 5. Za galvanostatsko talozenje legura i
polarizaciona merenja koriS¢en je potenciostat / galvanostat (PAR-M 273A) sa ugradenim
generatorom funkcija, a za taloZenje legura pulsiraju¢om strujom Stonehart BC 1200 potentiostat
/ galvanostat sa generatorom funkcija PAR 175.

Hemijski sastav legura odredivan je energetskom disperzionom atomskom analizom
(EDS) prevlake legure kao i atomskom apsorpcionom analizom elektrolita u kome je legura
rastvorena metodom anodne linearne promene potencijala. Koncentracija jona nikla u elektrolitu
u kome je legura rastvorena metodom anodne linearne promene potencijala, odredena metodom
atomske apsorpcione analize, odgovara koli¢ini naelektrisanja rastvaranja nikla. Molski udeo
volframa u leguri je odredivan iz koli¢ine naelektrisanja rastvaranja legure i nikla, uzimajuci u

obzir da se pri rastvaranju nikla 1 volframa otpustaju dva odnosno Sest elektrona.
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PovrSinski sastav legure odredivan je i metodom elektronske spektroskopije X-zracima.
Za snimanje XPS spektara koriS¢en je VG Scientific ESCA-3 fotoelektronski spektrofotometar
koriste¢i Al Ka, » zracenje (1486,6 eV) iz izvora X-zraka, koji radi na 13 kV 1 10 mA.

Fazni sastav legura karakterisan je metodama anodne linearne promene potencijala 1
metodom difrakcije X-zraka:

o Legure su rastvarane linearnom promenom potencijala pri brzini promene potencijala od 0,1
i0,5mV s”'. Debljina prevlaka legura, koje su rastvarane metodom anodne linearne promene
potencijala, bila je oko 1 um jer kod debljih prevlaka sa ve¢im sadrzajem volframa moze da
dode do pasiviranja kada ovu metodu nije moguce primeniti. Integracijom povrSina ispod
strujnih vrhova sa voltamograma rastvaranja izracunata je koli¢ina naelektrisanja rastvaranja,
odnosno koli¢ina prisutnih faza u leguri. 1z podatka o koli¢ini naelektrisanja rastvaranja
racunato je iskoriS¢enje struje taloZenja, stvarna gustina struje taloZenja kao i gustina struje
izdvajanja vodonika tokom taloZenja.

0 Za karakterizaciju faznog sastava legura metodom difrakcije X-zraka talozene su prevlake
debljine oko 15 um. Spektar je snimljen na difraktometru za prah SIEMENS D500 sa Ni-
filtrovanim CuK, rentgenskim zraenjem, u opsegu uglova 20 od 10 do 100° kontinualnim
brzinom od 0,02° 20 /s. Identifikacija kristalnih faza je izvrSena poredenjem poloZaja i
intenziteta refleksija na difraktogramu sa JCP bazom podataka.88

Za ispitivanje morfologije povrSine legura koriS¢en je opti¢ki mikroskop (Metaloplan
Leitz sa uvecanjem 640 puta) i skenujuci elektronski mikroskop (SEM, JEOL T-20). Strukturne
karakteristike povrSine legura su ispitivane metodom mikroskopije atomskih sila (atomic force
microscope — AFM) koris¢enjem instrumenta Nanoscope E (Digital Instrument) sa silikon-
nitridnim NanoProbes polugom (konstantnom silom 0,12 N m™) i odgovarajué¢im programom.

Za odredivanje tvrdo¢e dobijenih prevlaka legura koris¢ena je metoda po Vikersu
(Vickers), pomocu aparata za merenje mikrotvrdo¢e Durimet, uz opterecenje 0,490 i 0,981 N
(0,050 1 0,100 kg). Merenje tvrdoée prevlaka je izvedeno u saglasnosti sa standardom za
ispitivanje tvrdoce prevlaka.8? Merenja su vrSena izmedu oboda i centra elektrode a prikazane su
srednje aritmeticke vrednosti dobijenih merenja. Standardna devijacija je odredena prema

formuli

SD=\/ llz(Xi—})z (3.1)

n —
gde X; predstavlja merenu veli¢inu, }srednju aritmeticku vrednost iz n merenja. Termicki

tretman legura sastojao se u zagrevanju legure u atmosferi azota od sobne do 450°C, brzinom

promene temperature od oko 20°C min™', a zatim odrzavanjem temperature na 450°C tokom 2 h.
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Korozione karakteristike legura Ni-W u kiseloj sredini ispitivane su u zavisnosti od
sadrzaja volframa u leguri. Odigravanje korozionih reakcija u zavisnosti od pH vrednosti je
ispitivana na leguri sa najmanjom korozionom strujom u kiseloj sredini. Za ova ispitivanja
prevlaka legure je uronjena u ispitivani rastvor i ostavljena na potencijalu otvorenog kola do
uspostavljanja stacionarnog potencijala, odnosno oko 20 min. Zatim je polarizovana katodno,
oko 0,15 V u odnosu na potencijal otvorenog kola brzinom promene potencijala 0,3 mV s™.
Anodna polarizaciona kriva je snimljena nakon katodne polarizacije i postizanja stacionarnog
stanja.

Za ispitivanje reakcija, koje se odigravaju tokom pocetnih trenutaka katodne polarizacije,
kao i za odredivanje pseudoomske otpornosti elektrolita koriS¢en je osciloskop "Hewlett

Packard" 54501A.
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4. REZULTATI I DISKUSIJA

4.1. Ispitivanje mehanizma indukovanog talozenja legura

4.1.1. Elektronska apsorpciona spektrofotometrijska analiza

sastava elektrolita za talozenje legure Ni-W

Na slici 4.1 su prikazani elektronski apsorpcioni spektri rastvora volframata kao i
rastvora koji sadrZe volframatne 1 citratne jone pri razli¢itim pH vrednostima. Elektroliti za
taloZzenje metala i1 legura su slozenog sastava pa je veoma vazno identifikovati prisutne vrste
kompleksnih jona i utvrditi koje su od njih elektrohemijski aktivne u procesima na povrSini
elektrode. Metodom elektronske apsorpcione spektrofotometrije u ultraljubi¢astom i vidljivom
delu spektra ispitivano je prisustvo kompleksnih jona u amonijacno-citratnom elektrolitu za
talozenje Ni-W legure (Elektrolit 1.) i rastvorima istih koncentracija pojedinih soli kao u

elektrolitu za talozenje legure.

AN pH

3L Tiad N Na, WO, 6,5
N PR Na,WO, + NaOH 8,15
b Na,WO, + H Cit 2,5

JESTEE Na,WO, + H,Cit + NaOH 8,15
. —— NaWO,+HCit+NH, 8,15 |

Apsorbanca

S - ST xeoromamee=T

200 300 400 500
A, NM
Slika 4.1. Elektronski apsorpcioni spektri rastvora volframatnih jona (razlicitih pH) i rastvora volframatnih i

citratnih jona, iste koncentracije kao amonijacno-citratni elektrolit (elektrolit 1 -Tabela 3.3), pri razli¢itim
pH vrednostima; c(Na,WO,)= 0,200 mol dm’; c(H,Cit) = 0,314 mol dm™.
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Na apsorpcionom spektru rastvora volframatnih jona, pri pH vrednosti 8,15 prisutan je
jedan maksimum na talasnoj duzini oko 230 nm. Nacin podeSavanja pH vrednosti, dodatakom
rastvora amonijaka ili NaOH, ne uti¢e na izgled spektra. Literaturni podaci ukazuju da se pri pH
vrednostima rastvora ve¢im od 8,0 volframatni joni nalaze u monovolframatnom obliku,
WO,”".24 Na spektru rastvora volframata, pH vrednosti 6,5, prime¢uje se dodatni maksimum na
277 nm a prema slici 2.2 u rastvoru su dominantni polivolframatni joni - [H2W12042]10' 1
[W70,4]%.24

Na apsorpcionom spektru rastvora volframatnih i citratnih jona, pri pH vrednosti 2,5,
prisutna su dva maksimuma na talasnoj duzini 230 i1 275 nm. Odnos koncentracija volframatnih 1
citratnih jona u elektrolitu za talozenje legure je priblizno isti kao u rastvoru ¢ija je raspodela
kompleksnih jona prikazana na slici 2.3b25 pa je pretpostavljeno da raspodela kompleksnih jona
u ovim rastvorima odgovara prikazanoj raspodeli. U rastvoru je dominantan kompleks
[WO,HCIitH;]*. Ako se pH vrednost koriguje dodatkom natrijum-hidroksida do 8,15,
dominantan kompleks u rastvoru je [WO4HCitH]", a dobijeni spektar se ne razlikuje od spektra
rastvora monovolframatnih jona. To ukazuje da apsorpcioni maksimum na talasnoj duzini 275
nm odgovara prisustvu protonovanih kompleksnih vrsta citrata i volframata, sa viSe od jednog
protona i / ili polivolframatnih jona. Pomeranje ka ve¢im talasnim duZinama ukazuje na vecu
koncentraciju kompleksnih jona sa ve¢im brojem protona.

Kada se pH vrednosti rastvora volframatnih 1 citratnith jona koriguje dodatkom
amonijaka, na apsorpcionom spektru rastvora prisutan je maksimum na talasnoj duzini 265 nm
Sto ukazuje da su u rastvoru prisutni protonovani kompleksi volframata i citrata sa vise od
jednog protona, iako se prema pH vrednosti o¢ekuje razgradnja ovih kompleksa. To ukazuje da
prisutni amonijum-joni, ukupne koncentracije u rastvoru oko 1,0 mol dm™, utidu na ravnotezu
protonovanih kompleksa volframata 1 citrate, analogno reakciji protonovanju kompleksa
molibdata i citrata prikazanoj jedna¢inom (2.28). S obzirom da su protonovani volframatno-
citratni joni, prema vrednostima ravnoteznih konstanti, znatno stabilniji od amonijum-jona sledi
da je amonijum-jon donor protona u skladu sa jedna¢inom

NH; "+ H,0 = NH; + H' K= 5610" 4.1)

Elektronski apsorpcioni spektri rastvora, koji sadrze jone nikla, amonijacne 1 citratne
kompleksne jone nikla, odnosno komponente Elektrolita 1, ali bez prisustva natrijum-volframata,
prikazani su na slici 4.2. Na spektrima rastvora primecuju se tri apsorpciona maksimuma od
kojih poslednja dva odgovaraju kompleksima nikla. Polozaj apsorpcionih maksimuma zavisi od
vrste liganda prisutnog u rastvoru: akva kompleks nikal(II)-jona ima apsorpcione maksimume na

talasnim duZinama 395 1 720 nm; citratni kompleks nikal(Il)-jona na 384 i 635; amonijacni
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kompleks nikal(Il)-jona na 367 i 603 nm. Zamena molekula vode citratnim jonima odnosno
molekulima amonijaka dovodi do pomeranja apsorpcionih maksimuma prema nizim talasnim
duZinama, $to je u skladu sa porastom jacine ligandnog polja usled zamene liganada, u nizu H,O
< Cit® < NH;.90

Na apsorpcionom spektru rastvora nikla koji sadrzi amonijak i citratne jone primecuju se
apsorpcioni maksimumi na talasnim duzinama 375 i1 633 nm. Apsorpcioni maksimumi se nalaze
na talasnim duzinama izmedu apsorpcionih maksimuma rastvora koji sadrzi amonijacni ili
citratni kompleks nikla. Vrednost apsorbance rastvora nikla koji sadrzi oba liganda je veca od
vrednosti apsorbanci samih amonijacnih ili citratnih kompleksnih jona nikla kao i zbira
parcijalnih apsorbanci ova dva kompleksa. To ukazuje da u rastvoru nikla, koji sadrzi amonijak i
citratne jone nisu prisutne medusobno nezavisne dve vrste kompleksa, odnosno amonijacni i
citratni kompleksni joni nikla, ve¢ kompleks nikla sa amonijakom 1 citratnim jonom kao
ligandima. U literaturi je prisutno i suprotno misljenje, da se stvaraju pojedinac¢ni kompleksni
joni nikla33:36 a o$tro povecanje intenziteta apsorpcionog maksimuma na spektru rastvora koji
sadrzi amonijacne i citratne komplekse nikla objasnjava se medusobnom interakcijom izmedu
pojedina¢nih kompleksa, odnosno, postoji mogucnosti obrazovanja novog slozenog jedinjenja,

sastava npr. [Ni(NH3)s][NiHCit].36

e NiSO, + NH, i
——————— NiSO, + H,Cit + NaOH
----- NiSO, +H,Cit + NH, |

(Elektrolit 1 ali bez Na WO,)
— NiSO, + H,Cit + NH, + Na WO, i
(Elektrolit 1)

Apsorbanca

e -~

Slika 4.2. Elektronski apsorpcioni spektri rastvora koji sadrze: jone nikla; citratne ili amonijacne
komplekse nikla; kao i spektri amonijacno-citratnog elektrolita sa i bez prisustva Na,WOQOy,; c(NiSO,)=
0,075 mol dm™; c(H,Cit) = 0,314 mol dm™; ¢(Na,WO,)= 0,200 mol dm®; ¢(NH3)~ 1,30 mol dm’.
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U saglasnosti sa veCom stabilnos$¢u citratnih kompleksa nikla u odnosu na amonijacne
komplekse, §to je prikazano jedna¢inama (2.33-35), malo je verovatno da ¢e slobodni amonijak
istisnuti citrat iz kompleksa sa niklom. Mogu¢nost zamene molekula vode u monocitratnom
kompleksu nikla amonijakom je znatno veca. Od koncentracije NHj3 u rastvoru zavisi broj
zamenjenih molekula vode u kompleksnom jonu molekulom amonijaka. To je u saglasnosti sa
rezultatima Holt-a,*0 prema kojima dodatak NHj u rastvor jona metala grupe gvozda i citratnih
jona dovodi do stvaranja slozenog kompleksnog jona opste formule [M(HCit)(NH3)s]". U prilog
ove pretpostavke su i literaturni podaci koji ukazuju da brzina reakcije formiranja kompleksnih
metalnih kobalt(Il)- i nikal(Il)-jona veceg reda zavisi od prisutnih liganda. Prisustvo drugih
liganada, izuzimajué¢i vodu u unutrasnjoj sferi kompleksa, utice na labilnost preostalih molekula
vode.!

Na slici 4.2 prikazan je i spektar amonijacno-citratnog elektrolita za talozenje legure pH
vrednosti 8,15. Prisustvo volframatnih jona ne utiCe na polozaj i vrednost maksimuma
karakteristi¢nih za komplekse nikla u prisustvu amonijacnih 1 citratnih jona iste pH vrednosti. To
ukazuje da su u rastvoru prisutni amonijacno-citratni kompleksi nikla nezavisno od kompleksa
volframatnih 1 citratnih jona. Vrednosti apsorbanci na apsorpcionim spektrima rastvora za
taloZenje legure i rastvora koji sadrzi amonijak, citratne i jone nikla, pri istoj pH vrednosti, su
priblizno jednake Sto ukazuje da su koncentracije amonijacno-citratnog kompleksa nikla iste u
ova dva rastvora. Na apsorpcionom spektru citratnih kompleksa kobalta u prisustvu volframatnih
jona primecuje se pomeranje apsorpcionog maksimuma za 12 nm u odnosu na rastvor koji sadrzi
samo citratne komplekse, §to ukazuje na formiranje kobalt-volframat kompleksa.#?2 Nema
literaturnih podataka o postojanju ternernih kompleksa nikla sa volframatnim i citratnim jonom u
rastvoru, mada prema nekim radovima3#.38:4347-49 " indirektne metode ukazuju na njihovo
prisustvo u rastvoru ili na povrsini electrode (opisano u delu 2.4.3).

Na slici 4.3 prikazani su spektri amonijacno-citratnog elektrolita za talozenje legure pri
razli¢itim koncentracijama amonijaka odnosno pri razliitim pH vrednostima elektrolita. Radi
poredenja prikazan je spektar elektrolita koji sadrzi citratne komplekse nikla, amonijac¢no-
citratni elektrolit bez prisustva Na,WO,4 1 NHj. Rastvor za talozenje legure, pH vrednosti 6,20,
ima apsorpcione maksimume karakteristicne za jone nikla na istim talasnim duzinama i iste
vrednosti apsorbance kao rastvor koji sadrzi citratne kompleksne jone nikla. To ukazuje da je pri
datoj pH vrednosti prisutan samo citratni kompleks nikla, da prisutni amonijak neutraliSe
limunsku kiselinu 1 da ne dolazi do formiranja amonijacno-citratnog kompleksa nikla. Prisutni
apsorpcioni maksimum na talasnoj duzini 278 nm ukazuje na prisustvo protonovanih
volframatno-citratnih kompleksnih jona sa viSe od jednog protona. Povecanje pH vrednosti

rastvora dovodi do pomeranja apsorpcionog maksimuma prema manjim talasnim duzinama, sa
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278 nm na 265 nm, odnosno dovodi do smanjenja koncentracije i razgradnje protonovanih
citratno-volframatnih kompleksnih jona sa vise od jednog protona. Ovi rezultati su u saglasnosti
sa literaturnim podacima?>, ali je pomerena oblast pH vrednosti u kojoj su oni prisutni u rastvoru
zbog prisustva amonijum-jona 1 njegovog uticaja na reakciju protonovanja volframatno-citratnih
jona. Uloga amonijum-jona u povecavanju koncentracije protonovanih kompleksa volframata 1
citrata sa viSe od jednog protona je znacajna, s obzirom da su ovi kompleksni joni
elektrohemijski aktivni odnosno lakSe se redukuju u odnosu na komplekse sa jednim protonom 1
na monovolframatni jon.2”

Povecanje koncentracije amonijaka (pH vrednosti) dovodi do povecanja vrednosti
apsorbance maksimuma koji odgovaraju kompleksima nikla i njthovog pomeranja prema manjim
talasnim duzinama. To ukazuje da sa povecanjem koncentracije amonijaka dolazi do povecanja
koncentracije amonijacno-citratnog kompleksa nikla u rastvoru i da je sve ve¢i broj molekula

vode zamenjen sa molekulima NHj kao ligandima.

I T I T I T I T I T I T I
c(NH,)/ mol dm pH ]
I T A 1,1 620 |
——————— 1,2 7,84
— 13 8,15
(Elektrolit 1) 1
s | 1 - 1,5 8,50
Q
g 2F e 2,0 9,00
c-S I S T N SRS NiSO, + H,Cit + NaOH 8,15
wn
2 ]
<
1L .
0 :
200 300 400 500 600 700 800
A, NM

Slika 4.3. Elektronski apsorpcioni spektri amonijacno-citratnog elektrolita pri razlicitim pH vrednostima i
istog elektrolita ali bez prisustva Na,WQ, i NH3 (pH = 8,15); ¢(NiSQ,4) = 0,075 mol dm’; c(H,Cit) = 0,314
mol dm’; ¢(Na,WO,) = 0,200 mol dm’.

4.1.2. Procesi na elektrodi tokom katodne polarizacije

Polarizacione krive talozenja nikla i legura Ni-W iz amonijacno-citratnog elektrolita
prikazane su na slici 4.4. Nikal odnosno legure su talozeni potenciostatski stacionarnom
metodom na rotirajuéoj disk elektrodi od zlata pri brzini rotiranja 1000 o min™, na temperaturi

25°C. Na svakom od potencijala taloZenje je vr§eno do koli¢ine naelektrisanja od 4 C cm™.
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Vrednosti katodnih struja su dobijene kao prosene vrednosti gustina struja tokom katodnog
pulsa potencijala, do koli¢ine naelektrisanja redukcije 4 C cm™. Za crtanje polarizacione krive
uzimana je srednja aritmeticka vrednost katodne struje tokom potenciostatskog pulsa. S obzirom
da se istovremeno sa taloZenjem nikla i legure Ni-W izdvaja i vodonik, katodne gustine struja na
pomenutim polarizacionim krivama predstavljaju zbirne gustine struja obe reakcije. Da bi se
doslo do gustina struja talozenja, nakon zavrSenog talozenja na svakom od potencijala prevlaka
je elektrohemijski rastvarana u 1,00 mol dm™ NaCl i 0,01 mol dm™ HCI rastvoru linearnom
promenom potencijala, brzine 0,1 mV s™. Integracijom odgovaraju¢ih strujnih talasa rastvaranja
nikla 1 legura, koji ¢e biti prikazani u poglavlju 4.1.3 1 4.1.4.2.1, izraCunavana je koli¢ina
naelektrisanja rastvaranja, pa je poredenjem sa kolicinom naelektrisanja talozenja odredivano
iskoriS¢enje struje. Polarizacione krive kao zavisnost gustina struja talozenja nikla i Ni-W legura
od potencijala taloZenja prikazane su na slici 4.4. Gustine struje taloZenja izraCunate su
mnozenjem katodnih gustina struja i odgovaraju¢ih koeficijenata iskoris¢enja struje talozenja.

Vrednosti potencijala su korigovane za pseudoomsku polarizaciju.
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Slika 4.4. Polarizacione krive taloZenja nikla i legure Ni-W iz amonijacno-citratnog elektrolita, snimljene
potenciostatskom stacionarnom metodom, prikazane u obliku Tafelovih zavisnosti: katodne vrednosti
struja, j; vrednosti struja taloZenja, j; t, = 25°C; wy = 1000 o min’.

Na polarizacionoj krivoj talozenja nikla primecuje se linearna zavisnost, nagiba priblizno
—120 mV dek™, to ukazuje na dvostepenu, aktivaciono kontrolisanu redukeciju, sa adsorbovanim
intermedijarom, $to je karakteristicno za metale grupe gvozda.3-® U datoj oblasti potencijala

koeficijent iskoriS¢enja struje taloZenja raste od 0,13, postizu¢i maksimum od 0,26 na
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-1,27 V (ZKE), iznad oblasti potencijala u kojoj je linearna zavisnost E — logj. Nakon oblasti
aktivacione kontrole procesa primecuje se nelinearna zavisnost £ — log ;.

Pri istoj vrednosti potencijala katodne vrednosti struja u amonijacno-citratnom elektrolitu
su znatno vece nego u istom elektrolitu, ali bez prisustva Na,WO,. Pri negativnijim vrednostima
potencijala razlika se smanjuje. Pri potencijalima pozitivnijim od -1,175 V (ZKE), iz
amonijacno-citratnog elektrolita dobijene prevlake ne pokazuju merljive vrednosti naelektrisanja
rastvaranja na voltamogramima rastvaranja.

Na polarizacionoj krivoj redukcije u amonijacno-citratnom elektrolitu primecuje se
strujni maksimum. U oblasti potencijala talozenja od -1,15 do -1,20 V (ZKE), odnosno na
pozitivnijim potencijalima od potencijala strujnog maksimuma, stvarna vrednost struja talozenja
legure je znatno niza od vrednosti struja talozenja Cistog nikla. Vrednost nagiba linearne
zavisnosti je -36 mV dek’'. Dobijene prevlake su nekompaktne i nemetalnog izgleda a
koeficijent iskoriS¢enja struje talozenja je manji od 0,02. Prema XPS-analizi (deo 4.1.4.1),
dobijene prevlake sadrze slabo vezane volfram(VI)- i nikal(Il)-okside na metalnom niklu.
TaloZene prevlake ne sadrze metalni volfram.

Pri potencijalima negativnijim od potencijala strujnog maksimuma, na polarizacionoj
krivoj redukcije, iz amonija¢no-citratnog elektrolita se taloze kompaktne prevlake legura.
Polarizacione krive talozenja nikla i legure se seku pri potencijalu -1,23 V (ZKE), neposredno
iznad strujnog maksimuma. Pri negativnijim vrednostima potencijala struja talozenja legura je
veca od struje taloZenja nikla.

U cilju ispitivanja pojedinacnih procesa na elektrodi snimljene su katodne polarizacione
krive iz rastvora pojedinih soli, iste koncentracije kao u elektrolitu za taloZzenje legure, ali bez
prisustva soli nikla. Polarizacione krive prikazane na slici 4.5 snimljene su potenciostatskom
stacionarnom metodom iduci od negativnijih ka pozitivnijim potencijalima, na elektrodi od zlata.

U rastvorima koji ne sadrze volframatne jone polarizacione krive odgovaraju reakciji
izdvajanja vodonika. U rastvorima koji sadrze volframatne jone, tokom katodne polarizacije
pored reakcije izdvajanja vodonika dolazi i do delimi¢ne redukcije volframata pa je na elektrodi
prisutan sloj oksida / hidroksida volframa.!2

Pored ovoga snimljena je i polarizaciona kriva izdvajanja vodonika iz boratnog pufera
iste pH vrednosti 1 ona se gotovo poklapa sa krivom snimljenoj u rastvoru Na,SO4. Znatno vece
vrednosti struja izdvajanja vodonika iz rastvora koji sadrze citratne i1 / ili amonijum-jone pri
istim pH vrednostima u odnosu na pomenuta dva rastvora ukazuje da je doprinos reakcije

izdvajanja vodonika iz molekula vode tokom taloZenja legure zanemarljivo mali.
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Slika 4.5. Polarizacione krive izdvajanja vodonika, u obliku Tafelovih zavisnosti, snimljene
potenciostatski iz rastvora: Na,SO, (0,50 mol dm'3); H3Cit (0,314 mol dm'3); (NH4),SO, (0,50 mol dm'3);
Na,WO,

(0,20 mol dm'3) i H3Cit (0,314 mol dm'3); pH vrednost rastvora podesena dodatkom rastvora NaOH ili
NH; (pH = 8,15); w = 1000 o0 min™".

Struje izdvajanja vodonika iz citratnog rastvora su vece nego struje izdvajanja vodonika
iz sulfatnog rastvora, Sto ukazuje da u procesu izdvajanja vodonika ucestvuju citratni joni.
Limunska kiselina je trikarboksilna kiselina koja sadrzi i1 ¢etvrti manje aktivni vodoni¢ni jon u
alkoholnoj grupi.3* Odgovarajuce vrednosti negativnog logaritma konstanti jonizacije, pK, su
2,96, 4,38, 5,68 1 10,82. Matematicka analiza vrednosti konstanti jonizacije limunske kiseline 1
raspodela jonskih vrsta u zavisnosti od pH vrednosti rastvora ukazuje da je pri pH vrednosti 8,15
dominantan oblik citratnog jona HCit".34 S obzirom na to mozZe da se zakljuci da je tokom
katodne polarizacije donor protona za reakciju izdvajanja vodonika citratni jon, odnosno
alkoholna grupa u citratnom jonu.

Procenjena koncentracija amonijum-jona u elektrolitu za taloZenje legure je oko
1 mol dm™, pa je koncentracija amonijum-sulfata u ispitivanom rastvoru 0,5 mol dm™. Na slici
4.5 se primecuje da je pri konstantnom potencijalu vrednost struje izdvajanja vodonika znatno
veca u rastvorima koji sadrze amonijum jone. Amonijum jon je u tom sluc¢aju donor vodoni¢nog
jona koji ucestvuje u procesu redukcije.

Na slici 4.5. prikazane su 1 polarizacione krive izdvajanja vodonika iz rastvora koji
sadrze volframatne 1 citratne jone, pri ¢emu je u jednom slucaju pH vrednost podeSena

dodavanjem rastvora NaOH, a u drugom slu¢aju NHj. Prisustvo volframatnih jona u elektrolitu
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dovodi do formiranja delimi¢no redukovanog oksidnog/hidroksidnog sloja volframata na
povrsini electrode Sto utie na povecanje vrednosti struja izdvajanja vodonika. Struje izdvajanja
vodonika iz rastvora koji pored volframatnih- 1 citratnih-jona sadrzi i amonijum-jone su vece, za
oko red veli¢ine, u odnosu na rastvor iste pH vrednosti, koji ne sadrzi amonijum-jone (pH
vrednost podeSena dodavanjem rastvora NaOH).

Na slici 4.6 prikazane su polarizacione krive izdvajanja vodonika iz rastvora natrijum-
sulfata i amonijum-sulfata na ,,modifikovanoj” povrsini zlata. ,Modifikovanje” povrsine je
podrazumevalo formiranje delimi¢no redukovanog oksidnog/hidroksidnog sloja volframata,
odnosno katodnu polarizaciju elektrode od zlata u amonijacno-citratnom elektrolitu bez prisustva
NiSOy, pri 50 mA cm™ i brzini rotiranja elektrode od 1000 o min™. Vrednosti struja izdvajanja
vodonika iz rastvora natrijum-sulfata i amonijum-sulfata na ,,modifikovanim” povrSinama su
vece nego na Cistom zlatu. Povecanje struja je potvrda formiranja delimi¢no redukovanog sloja
oksida 1 / ili hidroksida volframa na povrSini elektrode s obzirom da je poznato da oksidi
volframa, oksidacionog stanja volframa izmedu (V) i (VI)29, kao i volframove bronze®? imaju

kataliticka svojstva za reakciju izdvajanja vodonika.
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Slika 4.6. Polarizacione krive izdvajanja vodonika, u obliku Tafelovih zavisnosti, snimljene
potenciostatski iz rastvora: Na,SO, (0,50 mol dm'3),' (NH4),SO, (0,50 mol dm'3) pH vrednosti 8,15);
amonija¢no-citratnog elektrolita, ali bez prisustva soli nikla; tokom taloZzenja legure iz amonija¢no-
citratnog elektrolita (Tabela 3.3); w = 1000 o min™. Elektrode: zlato, previaka nikla taloZzena iz
amonijacno-citratnog elektrolita, ali bez prisustva volframata i ,modifikovana” povrSina zlata (katodna
polarizaciju elektrode u amonijaéno-citratnom elektrolitu, ali bez soli nikla: H,Cit (0,314 mol dm's),'
Na,WOo, (0,20 mol dm’) i pH = 8,15 pri
50 mA cm® Q=4 Ccm?iw=1000 0 min”.
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Struje izdvajanja vodonika iz amonija¢no-citratnog rastvora, ali bez prisustva NiSOy4 su
vece u odnosu na struje dobijene na ,,modifikovanoj” povrSini iz rastvora amonijum-sulfata.
Povecanje struja izdvajanja vodonika je izraZenije pri potencijalima negativnijim od -1,15 V
(ZKE) sto ukazuje da su u elektrolitu prisutne 1 druge jonske vrste koje mogu biti donori
vodoni¢nog jona ili da su struktura i stepen redukcije formiranog oksidnog filma na povrSini
elektrode promenjeni.

Struje izdvajanja vodonika iz rastvora koji sadrZi volframatne, citratne 1 amonijum-jone
na podlozi od sveze istalozene prevlake nikla su veée nego na zlatu. Razlika u vrednostima
izdvajanja vodonika u zavisnosti od podloge moze biti posledica razlike u strukturi formiranog
oksidnog sloja na zlatu i sveze istalozenoj prevlaci nikla.

Na slici 4.6. prikazana je 1 polarizaciona kriva izdvajanja vodonika tokom taloZenja
legure. Struje izdvajanja vodonika tokom talozenja legure, pri potencijalima pozitivnijim od
-1,15 V (ZKE), su jednake strujama izdvajanja vodonika iz rastvora volframata, citrata i
amonijum-jona odnosno iz rastvora amonijum-jona na ,,modifikovanoj” povrsini zlata. U ovoj
oblasti potencijala struja redukcije je jednaka struji izdvajanja vodonika. U oblasti potencijala od
-1,15 do -1,20 V (ZKE) struja izdvajanja vodonika tokom taloZenja legure je veca od struje
izdvajanja vodonika iz rastvora volframata, citrata i amonijum-jona. U datoj oblasti potencijala
tokom taloZenja dolazi do redukcije jona nikla i formiranja odvojenih kristalnih zrna, koja su
prekrivena velikom koli¢inom volfram(VI)- 1 nikal(II)-oksida. Nakon strujnog maksimuma struja
izdvajanja vodonika tokom taloZenja legure se smanjuje i na potencijalima negativnijim od
-1,30 V (ZKE) ima manju vrednost od struje izdvajanja vodonika iz amonija¢nih rastvora.
Analiza povrSina XPS metodom ukazuje da je odnos koli¢ine oksida volframa 1 nikla i koli¢ine
metala na povrSini znatno veéi na prevlakama dobijenim pri pozitivnijim potencijalima od
strujnog maksimuma nego na povrSini prevlaka dobijenim pri negativnijim potencijalima.
Smanjenje struje izdvajanja vodonika tokom talozenja legure u odnosu na struje izdvajanja
vodonika iz amonija¢nih rastvora je verovatno posledica naruSene strukture oksidnog sloja i
smanjene povrsinske koncentracije oksida volframa i nikla, kao i1 odigravanja paralelne reakcije

talozenja legure.

4.1.3. Talozenje Cistog nikla iz amonijacno-citratnog elektrolita i

voltamogrami rastvaranja

Na slici 4.7a-b prikazani su voltamogrami rastvaranja nikla taloZzenog iz amonijacno-
citratnog rastvora, istth koncentracija soli kao u elektrolitu za talozenje legure, ali bez

volframatnih soli. Nikal je talozen pri razli¢itim potencijalima, u oblasti taloZzenja legure, do
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koli¢ine naelektrisanja redukcije 4 C cm™. Integraljenjem dobijenih voltamograma rastvaranja
dobija se koli¢ina naelektrisanja rastvaranja, koja podeljena sa naelektrisanjem redukcije daje
koeficijent iskoriS¢enja struje taloZenja. Na slici 4.7¢ prikazani su koeficijenti iskoriS¢enja struje
talozenja u zavisnosti od potencijala talozenja koji je korigovan za pseudoomsku polarizaciju.
Polarizaciona kriva taloZenja nikla je prikazana na slici 4.4.

Prevlake nikla dobijene u oblasti potencijala od -1,0 do -1,25 V na voltamogramima
rastvaranja imaju strujni maksimum sa manje ili viSe izraZenim pregibom u oblasti potencijala
od -0,14 do -0,09 V (ZKE). U ovoj oblasti potencijala proces taloZenja je dvostepen, aktivaciono
kontrolisan (prema slici 4.4), a iskoriS¢enje struje raste od 0,13 do 0,26. Povecanje iskoriS¢enja
struje talozenja nikla pri pomeranju potencijala talozenja prema negativnijim vrednostima
ukazuje na favorizovanje drugog stupnja redukcije prema jednacini (2.2). Prema literaturnim
podacima3 reakcija intermedijara sa molekulima vode uz izdvajanje vodonika (jednacini 2.6) se
smanjuje sa pomeranjem potencijala talozenja prema negativnijim vrednostima §to moZze biti
odgovorno za povecanje iskoriS¢enja struje talozenja. Relativno male vrednosti iskoriS¢enja
struje taloZzenja ukazuju na veliki sadrzaj adsorbovanih vrsta na povrSini elektrode, koje
sprecavaju redukciju metalnih jona i favorizuju reakciju izdvajanja vodonika.

Na voltamogramima rastvaranja prevlaka nikla, talozenih pri negativnijim potencijalima
od -1,27 V (ZKE), prisutan je jedan strujni maksimum. Pomeranjem potencijala taloZenja prema
negativnijim vrednostima maksimum se pomera prema negativnijim potencijalima rastvaranja a
iskori§¢enje struje pocinje da se smanjuje. Uticaj brzine rotiranja elektrode na taloZenje nikla 1
izdvajanje vodonika tokom taloZenja, pri konstantnom potencijalu, prikazan je na slici 4.7d, kao
zavisnost j - @', odnosno Levi¢eva zavisnost. Poveéanje brzine rotiranja elektrode dovodi do
malog smanjenja struje taloZenja nikla kao i malog povecanja struje reakcije izdvajanja
vodonika.

S obzirom da je amonijum-jon donor protona za reakciju izdvajanja vodonika, oslobodeni
amonijak verovatno reaguje sa citratnim kompleksom nikla pa dolazi do lokalnog povecanja
koncentracije amonijacno-citratnog kompleksa nikla u prielektrodnoj povrSini. Lokalno
povecanje koncentracije je veée pri maloj brzini rotiranja elektrode pa dolazi do brze redukcije i
vecih struja taloZenja nikla. Koncentracija amonijac¢no-citratnog kompleksa nikla u pomenutom
elektrolitu kao i u elektrolitu za talozenje legure je relativno mala Sto potvrduje i povecanje
vrednosti nagiba na polarizacionoj krivoj taloZenja nikla, slika 4.4. S obzirom na sve pomenuto

reakcija redukcije ovog jona je reakciono-difuziono kontrolisana.
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Slika 4.7. a-b) Voltamogrami anodnog rastvaranja Cistog nikla, taloZzenog iz amonijacno-citratnog elektro-
lita, ali bez prisustva volframata, pri razlicitim potencijalima taloZzenja;, Q = 4 C cm’z; a = 1000 o min™";
t =25°C; Parametri rastvaranja: v, = 0,1 mV s w,=00min”; ¢) Koeficijenti iskoriScenja struje taloZenja
nikla u zavisnosti od potencijala taloZzenja, dobijeni integracijom voltamograma rastvaranja a-b); d) struje
talozenja nikla i struja izdvajanja vodonika u zavisnosti od kvadratnog korena brzine rotiranja electrode i
primenjenog potencijala u amonijaéno-citratnom elektrolitu, ali bez prisustva volframata.

Pomeranje potencijala taloZenja prema negativnijim vrednostima dovodi do povecanja i
brzine reakcije taloZenja i brzine reakcije izdvajanja vodonika. S obzirom da se iskoris¢enje
struje talozenja smanjuje pri negativijim potencijalima od -1,27 V (ZKE) uticaj potencijala na
brzinu izdvajanja vodonika je veéi. Pomeranje potencijala taloZzenja prema negativnijim
vrednostima dovodi do odigravanja reakcija: izdvajanja vodonika (prema jednacini 2.4), reakcije
Ni(I),4s sa molekulima vode uz izdvajanje vodonika (prema jednacini (2.6)), disproporcionisanja
intermedijara Ni(I),gs (prema jednacini (2.3)), i reakcije izmedu adsorbovanih intermedijara
Ni(T)ags i Hags (prema jednadini (2.8)). Prema literaturid, prisustvo intermedijara i favorizovanje
ovih reakcija dovodi do formiranja poroznih prevlaka sa malim kristalnim zrmom 1 velikim
sadrzajem vodonika.

Prisutni pregib 1 razliCiti poloZaji strujnog maksimuma na voltamogramima rastvaranja
odgovaraju razli¢itim kristalnim strukturama nikla $to ukazuje da struktura Cistog nikla zavisi od
potencijala talozenja. U saglasnosti sa literaturnim podacima® da razli¢ite strukture
elektrohemijski taloZzenog nikla imaju razli¢ite potencijale rastvaranja na voltamogramima

rastvaranja, pregib, odnosno maksimum na potencijalu -0,09 V (ZKE) na voltamogramima
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rastvaranja nikla verovatno odgovara kompaktnoj strukturi nikla, sa malim sadrzajem uklju¢enog
vodonika (a-struktura). Strujni maksimum na negativnijim potencijalima odgovara rastvaranju
manje stabilne porozne strukture sa sitnijim kristalnim zrnima i sa ve¢im sadrzajem vodonika (j3-
struktura). Istovremeno, povecanje sadrzaja uklju¢enog vodonika dovodi do povecanja napona u
prevlaci pa je pomeranje strujnog maksimuma prema negativnijim potencijalima posledica

ubrzanog anodnog rastvaranja.!

4.1.4. Uticaj parametara taloZzenja na hemijski i fazni sastav

legura

Ispitivanja hemijskog i1 faznog sastava legura Ni-W u zavisnosti od parametara talozenja
skoncentrisana su na: potencijal i gustinu struje talozenja, parametre pulsirajuce struje talozenja,
sastav elektrolita za talozenje legure, koli¢inu naelektrisanja talozenja, temperaturu i brzinu
rotiranja elektrode tokom talozenja legure. Fazni sastav legura odredivan je metodom anodne
linearne promene potencijala za koju je ranije pokazano da je osetljiva na faznu strukturu tankih

slojeva nekih legura.30.60-62
4.1.4.1. Hemijski i fazni sastav legure

Voltamogrami anodnog rastvaranja elektrohemijski talozene legure Ni-W su slozeniji
odnosu na voltamograme rastvaranja ¢istog nikla i prikazani su na slici 4.8a-b. Na slici 4.8a
prikazan je voltamogram rastvaranja legure, talozene galvanostatski iz amonijacno-citratnog
elektrolita, sa molskim udelom volframa 0,19, a na slici 4.8b voltamogram rastvaranja legure sa
molskim udelom volframa 0,14. Voltamogram rastvaranja legure talozene galvanostatski iz
amonijacno-citratno-boratnog elektrolita sa molskim udelom volframa 0,03 prikazan je na slici
4.8c.

Na slici 4.8¢ prikazan je 1 voltamogram rastvaranja cCistog nikla, talozenog iz
amonijacno-citratnog elektrolita bez prisustva volframatnih jona. U insertu slike 4.8c, prikazana
je anodna polarizacija volframa, elektrohemijski talozenog iz elektrolita 4 (tabela 3.3) na podlozi
od zlata, u rastvoru za rastvaranje legure. Anodne struje rastvaranja Cistog volframa su veoma
male 1 ne dolazi do potpunog rastvaranja ve¢ do njegovog pasiviranja. Medutim, kada je volfram
u sastavu legure Ni-W dolazi do potpunog rastvaranja.

Razdvajanjem strujnih vrhova, odnosno dekonvolucijom voltamograma rastvaranja
legura razli¢itog hemijskog sastava, dobijaju se do Cetiri strujna vrha. Dobijeni strujni vrhovi se
nalaze na potencijalima pozitivnijim od potencijala rastvaranja cistog nikla i ukazuju na

prisustvo razli€itih faza u leguri. Sa povecanjem sadrzaja volframa u leguri strujni vrhovi se
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pomeraju prema pozitivnijim potencijalima, Sto ukazuje da se faze sa ve¢im sadrzajem volframa

rastvaraju na pozitivnijim potencijalima.

Tabela 4.1. Parametri taloZenja
legura.

(rC o c(Ni)/
omin?  mol dm

a 25 1000 0,075
b 35 0,0 0,075
c 55 0,0 0,93

10 + -
e N T A T W J
5+ . -
- 005 e T
1k -
0,00L-
| 0,25 0,00 025 ]
0 - = 1 1 1 1 1 1
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Slika 4.8. Voltamogrami anodnog rastvaranja Cistog nikla, volframa i Ni-W legura razli¢itog hemijskog
sastava; | = 50 mA cm?; Q = 4 Ccm?; ostali parametri taloZzenja prikazani su u tabeli 4.1; v, =
0,1TmV s"; w,=00 min’.

Rezultati odredivanja hemijskog sastava legura metodama energetske disperzione
atomske analize prevlake legure i atomske apsorpcione analize rastvora u kome je legura
rastvorena su pokazali dobru saglasnost.

Ispitivanje legure Ni-W sa molskim udelom volframa 0,19, taloZzenoj na podlozi od zlata,
debljine 1 um, metodom difrakcije X-zraka ukazuje na slabu kristalini¢nost ili amorfnu strukturu
legure. Prisutni vrhovi na difraktogramu X-zraka, snimljenom pod uglom od 3°, odgovaraju
vrednostima za zlato, S§to ukazuje da metodom difrakcije X-zraka nije mogla da se utvrdi
kristalna struktura ove prevlake.

Molski udeo volframa u legurama taloZzenim na podlozi od celika, debljine 15 pum,
prikazan je u tabeli 4.2. Difraktogrami X-zraka istih legura, prikazani su na slici 49a i c, a

talozene su pri istim uslovima kao legure ¢iji su voltamogrami rastvaranja prikazani na slici 4.8a
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1 b. Poredenjem poloZaja maksimuma na difraktogramu legura i ¢elika primec¢eno je da podloga
nema uticaj na difraktogram legura. U tabeli 4.2 prikazani su literaturni podaci parametara
kristalne reSetke nikla®®, volframal7 razli¢ite orijentacije, kao i parametri kristalne reSetke legura
Ni-W88, o-modifikacija volframa ima povrSinski centriranu kubnu resetku do 600 - 650°C, a -
modifikacija je postojana iznad 650°C i ima istu kristalnu strukturu, ali razli¢ite parametare
kristalne reSetke. Legure su dobijene topljenjem pod vakuumom i livenjem ili redukcijom smese
prahova oksida u struji vodonika na temperaturama od 950 do 1000°C, a zatim opuStanjem na
visokim temperaturama u struji vodonika.

U tabeli 4.2. su prikazane 1 vrednosti parametara reSetke prevlaka legura, izracunate na
osnovu polozaja maksimuma na dobijenim difraktogramima koristec¢i jednacine (2.67) i (2.68)
kao i procenjene vrednosti hemijskog sastava na osnovu navedenih literaturnih podataka.®® Na
difraktogramu legure, u kojoj je molski udeo volframa, prema hemijskoj analizi 0,19, prisutan je
maksimum koji prema polozaju odgovara ¢vrstom rastvoru volframa u niklu sa udelom volframa
0,115. Na difraktogramu se primecuju i manje izrazeni maksimumi, koji ukazuju na prisustvo
oksida volframa, WO;-1/3 H,O. Veoma slabo izrazen i razvu¢en maksimum na 96°, koji je
prisutan na difraktogramu prema literaturi®®, odgovara prisustvu intermetalnog jedinjenja NigW,
male kristalini¢nosti. Na difraktogramu legure, u kojoj je molski udeo volframa, prema
hemijskoj analizi 0,14, prisutan je razvuc¢en maksimum, relativno malog intenziteta Sto ukazuje
na malu kristalini¢nost legure, odnosno prisustvo ¢vrstog rastvora volframa u niklu sa udelom
volframa 0,108.

U literaturi se elektrohemijski taloZzene legure volframa sa metalima grupe gvozda Cesto
pominju kao veoma sitnozrne, dok je kristalinicnost otkrivena tek nakon termickog tretmana na
poviSenim temperaturama. Difraktogrami snimljeni posle termi¢kog tretmana legura na 450°C
tokom 2 h prikazani su na slici 4.9b 1 d. Iz prikazanih difraktograma se primecuje da su nakon
termi¢kog tretmana maksimumi bolje definisani i oStriji, a fon, osnovna linija, ima manji
intenzitet, odnosno postize se veca kristalinicnost legura. Na difraktogramu legure, sa udelom
volframa 0,14, prisutni maksimum se pomera nakon odgrevanja prema manjim vrednostima 26 i
ima znatno veéi intenzitet. Ovo pomeranje ukazuje da je tokom termickog tretmana doslo do
prividnog povecanja udela volframa sa 0,108 na 0,130, odnosno na prisustvo 1 sitnozrnih faza
bogatijih volframom. Povecanje intenziteta ukazuje da je tokom termic¢kog tretmana doslo do
povecanja veli¢ine kristala ¢vrstog rastvora volframa u niklu. Mala razlika u hemijskom sastavu
1 procenjenoj vrednosti sastava na osnovu difraktograma legure ukazuje da kristalna zrna
prisutna u leguri nemaju veliku razliku u sadrzaju volframa, odnosno legura je prili¢no

homogenog sastava. Na difraktogramu legure nakon termic¢kog tretmana primecuje se i veoma
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slabo izraZen razvu¢en maksimum na 96°, koji prema literaturi®® odgovara prisustvu veoma

sitnozrnog intermetalnog jedinjenja NigW.

Tabela 4.2. Literaturne!”:58  eksperimentalne vrednosti parametara kristalne resetke nikla, volframa i
legura Ni-W u zavisnosti od molskog udela volframa i procenjene vrednosti sadrzaja volframa u
elektrohemijski taloZenim legurama, x(W)*, na osnovu vrednosti parametara reSetke i literaturnih
podataka (p.c.k.-povrsinski centritana kubna, p.c.t.-povrSinski centritana tetragonalna, z.c.t.-zapreminski
centritana tetragonalna reSetka).

Literaturne vrednosti 17-88

x (W) t (odgrevanja) 1 (odgrevanja) a-10"°/m Faza x (W)*
/°C /h
0,00 - - 3,523 (p.c.k)
0,0289 900 19 3,56501 a(p.c.k.)
0,0792 900 19 3,5501 a
0,1266 900 10 3,5700 o
0,141 1150 17 3,584 a
o st 1400 05
0,198 950 65 5,730 o +y
c=3553  (zct)
Ni,W 3,6248 v (p.c.t)
c=3553
NiW 12,785 v (p.c.k.)
1 3,165 a (p.c.k.)
1 5,04 B (p.c.k.)

Eksperimentalne vrednosti

0,19 - - 3,5652 o+ (y) 0,115
(p.ck.)

0,19 450 2 3,65629 a+(y) 0,086
(p.ck.)

0,14 - - 35621  a(p.ck) 0108

0,14 450 2 35714  o(p.ck) 0130

Na difraktogramu X-zraka legure sa molskim udelom volframa 0,19, maksimum koji
ukazuje na prisustvo ¢vrstog rastvora volframa u niklu, se pomera nakon termickog tretmana
prema vecim vrednostima 26. Pomeranje maksimuma ukazuje da tokom termickog tretmana
doslo do prividnog smanjenja sadrzaja volframa u ¢vrstom rastvoru, od 0,115 na 0,086, odnosno
da je doslo do prelaska volframa iz ¢vrstog rastvora u fazu bogatiju volframom. Prisustvo

intermetalnog jedinjenja koje se ocekuje na osnovu hemijskog sastava 1 voltamograma
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rastvaranja, potvrduje prisustvo veoma slabo izraZzenog razvucenog maksimuma na
difraktogramu legure, na 96°. Intermetalno jedinjenje je sitnozrno 1 nakon termickog tretmana.
Izdvajanje intermetalnog jedinjenja, NigW, na granicama zrna, tokom termiCke obrade je

primeceno za legure sli¢nog sastava i u drugim radovima.’?

' a) x'(W) =0,19 - hemij ska analiza b)

-1

1000

Intenzitet / imp s

500

O L |
¢) x(W)=0,14 - hemijska analiza d) W Cvrst rastvor
volframa u niklu
A WO, 1/3H0
1000 : : 1

® NiW

500

25 50 75

20/ stepen
Slika 4.9. Difraktogrami X-zraka legura Ni-W taloZenih iz amonijacno-citratnog elektrolita na podlozi od
Celika: a) i b) x(W) = 0,19, pre i nakon termiCkog odgrevanja; c) i d) x(W) = 0,14, pre i nakon termickog

tretmana. Parametri taloZzenja legura su isti kao za legure Ciji su voltamogrami rastvaranja prikazani na
slici 4.8a i b, a debljina previaka je oko 15 um; termicki tretman na 450°C, tokom 2 h u atmosferi azota.

VeliCina zrna kristalini¢ne faze u legurama Ni-W je izracunata na osnovu difraktograma
X zraka legura (slika 4.9a-d) i jednacine (2.69). Legura sa molskim udelom volframa 0,19 ima
malu prosecnu veli¢inu zrna, 3,0 nm, a tokom termic¢kog tretmana zrno raste do 8,1 nm. Legura
sa molskim udelom volframa 0,14 ima veée zrmo u odnosu na leguru taloZenu na sobnoj
temperaturi, 7,5 nm, a tokom termickog tretmana zrno raste do 9,2 nm. Povecanje sadrzaja
volframa u leguri dovodi do smanjenja veli¢ine zrna kristala, $to je u saglasnosti sa literaturnim
podacima®5.68. Tako povecanje molskog udela volframa u leguri dovodi do formiranja smese
kristalnih zrna ¢vrstog rastvora volframa u niklu reda veli¢ine nanometra i veoma sitnozrnog

intermetalnog jedinjenja NigW.
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U tabeli 4.3 prikazani su maksimumi energije veze dobijeni XPS analizom povrSine

legura i odgovarajudi literaturni podaci.>®

Tabela 4.3. Eksperimentalni i literaturni podaci maksimuma energije veze atoma ugljenika, nikla i
volframa.

Eksperimentalni podaci Literaturni podaci
maksimum Energija veze / eV  Energija veze / eV odgovarajuca vrsta
Cis 284.8 284,3 grafit C
286,7 286,1 CH;CH,0H
286,4 CH3;CH,0CH,CHj5
288,5 289,1 CH3;COOH
288,6 CH3;COONa
289,0 CH3;COOCH,CH;4
C1s* 283,0 282,8 wC
Nip2 852,8 852,3 Ni
856,2 856,3 Ni(OH),
859,9 857,5 NiWO,
Waf 31,5 31,0i31,5 W
35,6 35,8 WO,
34,8 34,3 WO, 7,

Na povrsini legure sa molskim udelom volframa 0,19 prema XPS analizi nikal je prisutan
u metalnom obliku i kao hidroksid Ni(OH),, a volfram kao metal i kao oksid WO;. Nakon
uklanjanja delimi¢no vezanih oksida sa povrSine, bombardovanjem jonima argona (ion etching),
prisutan je samo delimi¢no redukovan oksid volframa WO, 7, dok WO; nestaje, Sto ukazuje na
njegovu slabu vezanost za povrSinu. Koli¢ina prisutnog oksida WO; se znatno smanjuje sa
smanjenjem sadrzaja volframa u leguri i povecanjem temperature talozenja. Na povrsini prevlaka
dobijenih na pozitivnijim potencijalima talozenja od strujnog maksimuma (slika 4.4) koli¢ina
prisutnog oksida WO; je znatno veca nego na povrSini metalnih legura, dobijenih na
negativnijim potencijalima taloZenja od potencijala strujnog maksimuma. Molski udeo volframa
u leguri odreden hemijskom analizom je u saglasnosti sa vrednosti dobijenom na osnovu XPS
analize.

Znacajna koli¢ina ugljenika koja je prisutna prema energiji veze odgovara atomu
ugljenika vezanom za alkoholnu grupu, atomu ugljenika u karboksilnoj grupi, kao i uobicajeno
prisutnom ugljeniku u obliku grafita. Znatno prisustvo ovih vrsta ugljenika na povrSini 1 nakon

bombardovanja jonima argona ukazuje na adsorpciju verovatno citratnih vrsta tokom taloZenja.
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Primecuje se 1 prisustvo malog sadrzaja ugljenika u obliku karbida, verovatno WC. Moguénost
ugradnje karbida u prevlaku tokom elektrohemijskog talozenja iz rastvora primecena je i u
drugim radovima, posebno iz oksalatnih elektrolita (molski udeo ugljenika je od 0,07 do 0,10).66

Razliciti strujni vrhovi prisutni na voltamogramima rastvaranja legure, dobijeni metodom
anodne linearne promene potencijala, hemijski i1 fazni sastav ukazuju na razli¢itu strukturu
legura. Prvi strujni vrh (I), koji se nalazi u oblasti potencijala od -0,13 do -0,05 V (ZKE),
verovatno odgovara oksidaciji povrSinske faze delimi¢no redukovanog oksida volframa, npr.
WO3.72, u niklu i kristala na povr$ini legure sa malim sadrzajem volframa. Koli¢ina oksidne faze
je zanemarljivo mala u poredenju sa koli¢inom naelektrisanja rastvaranja legure. Strujni vrh Il na
voltamogramu rastvaranja odgovara rastvaranju ¢vrstog rastvora volframa u niklu. Prisustvo
volframa u leguri, molskog udela samo 0,03 dovodi do pomeranja potencijala na kome pocinje
rastvaranje legure u odnosu na potencijal rastvaranja nikla, kao i do pomeranja maksimuma
strujnog vrha rastvaranja za 0,055 V u odnosu na cist nikal. Ve¢i sadrzaj volframa u ¢vrstom
rastvoru dovodi do pomeranja strujnog maksimuma prema pozitivnijim potencijalima kao i do
veceg sadrzaja oksida volframa u oksidnoj fazi pa dolazi do pomeranja potencijala rastvaranja
prvog strujnog vrha prema pozitivnijim vrednostima. OStar strujni vrh (III) sa maksimumom na
potencijalu oko 0,11 V (ZKE) po svome karakteru odgovara rastvaranju intermetalnog
jedinjenja. Prema hemijskom sastavu legure 1 faznom dijagramu legure Ni-W u leguri je prisutno
intermetalno jedinjenje Ni4W. Mali strujni vrh (IV) koji se primecuje na potencijalima oko 0,150
V (ZKE) verovatno odgovara rastvaranju ¢vrstog rastvora volframa u niklu sa ve¢im molskim

udelom volframa od 0,20.

4.1.4.2. Uticaj potencijala i gustine struje talozenja na sastav legure

4.1.4.2.1. Uticaj potencijala taloZenja na sastav legure

Voltamogrami anodnog rastvaranja prevlaka taloZenih u oblasti potencijala od -1,175 do
-1,700 V (ZKE), pri koli¢ini naelektrisanja redukcije od 4 C cm™ i brzini rotiranja elektrode
1000 o min™', prikazani su na slici 4.10a - d. Polarizaciona kriva taloZenja legure Ni-W, dobijena
potenciostatskim pulsevima u opsegu potencijala od -1,175 do -1,70 V (ZKE), brzini rotiranja
elektrode 1000 o min™, iz standardnog amonijaéno-citratnog elektrolita prikazana je u obliku
zavisnosti £ — log j na slici 4.4.

Na potencijalima pozitivnijim od -1,175 V (ZKE) ne dolazi do taloZenja prevlake,
odnosno na voltamogramima rastvaranja ne primecuju se anodne struje. Iz amonija¢no-citratnih
rastvora, istih koncentracija soli kao u elektrolitu za talozenje legure, koji ne sadrzi volframatne

jone, talozi se metalni nikal i pri pozitivnijim potencijalima od potencijala taloZenja legure.
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Slika 4.10. a - d). Voltamogrami anodnog rastvaranja legura Ni-W taloZenih iz amonijacno-citratnog
elektrolita (pH = 8,15) pri razli¢itim potencijalima taloZzenja, Q =4 C cm?; @ =1000 0o min; t =25°C; v, =
05mVs':w=00min"; e) koeficijenti iskoris¢enja struje taloZenja u zavisnosti od potencijala taloZenja
su dobijeni integracijom voltamograma rastvaranja legura (a-d).

U opsegu potencijala taloZzenja od -1,175 do -1,225 V (ZKE) dobijaju se nekompaktne
prevlake nemetalnog izgleda. Na voltamogramu rastvaranja dobijenih prevlaka prisutan je samo
jedan strujni maksimumom u oblasti potencijala od -0,025 do 0,025 V (ZKE). Koli¢ine naelektri-
sanja rastvaranja legura odnosno koeficijenti iskori§¢enja struje talozenja legure u zavisnosti od
potencijala taloZenja prikazani su na slici 4.10e. Nekompaktnost prevlake ukazuje na odvojeni
rast kristalnih zrna, a veoma mala vrednost iskoriSéenja struje talozenja ukazuju na veliki uticaj
adsorbovanih vrsta na taloZenje metalnog nikla. Minimalna koli¢ina naelektrisanja strujnog vrha,
koji odgovara oksidnoj fazi - rastvoru oksida volframa u niklu je oko 5,2 mC cm™. Ako se usvoji
da je koli¢ina naelektrisanja rastvaranja monosloja nikla 650 pCcm?7 ova koli¢ina
naelektrisanja rastvaranja odgovara koli¢ini naelektrisanja osam monoslojeva nikla. Na
voltamogramu rastvaranja legure, taloZzene pri potencijalu -1,225 V (ZKE), primecuje se pojava
drugog strujnog vrha a koli¢ina naelektrisanja ispod prvog strujnog vrha, je oko 23 mC cm™.

Na potencijalima talozenja negativnijim od -1,275 V (ZKE) dobijaju se kompaktne
prevlake legura, koje na voltamogramu rastvaranja imaju dva strujna vrha. Na slici 4.10b

primecuje se da na potencijalima talozenja negativnijim od -1,225 V (ZKE) dolazi do osStrog
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povecanja koli¢ine naelektrisanja taloZenja. Debljina dobijenih legura je od 0,1 do 0,35 um. U
oblasti potencijala taloZenja legura do -1,35 V (ZKE) raste koli¢ina naelektrisanja oba strujna
vrha a maksimumi strujnih vrhova se pomeraju prema pozitivnijim potencijalima.

U oblasti potencijala talozenja od -1,375 do -1,450 V (ZKE) koli¢ina naelektrisanja ispod
prvog strujnog vrha je minimalna Sto ukazuje da se pri datim uslovima taloZi legura sa najve¢im
sadrzajem volframa i homogenog sastava. Koli¢ina oksidne faze i kristala sa malim udelom
volframa je minimalna. Na negativnijim potencijalima taloZenja od -1,45 V (ZKE) dolazi do
smanjenja udela volframa u leguri Sto je praceno smanjenjem koli¢ine naelektrisanja ispod
drugog strujnog vrha i povecanjem ispod prvog, pri ¢emu se strujni maksimumi pomeraju prema
negativnijim potencijalima. Ovo pomeranje prvog strujnog vrha je posledica povecanja sadrzaja
kristala ¢vrstog rastvora sa malim udelom volframa kao 1 prilicno nehomogenog sastava legure.
Nije isklju¢ena ni mogucnost olakSanog rastvaranja prevlake usled znatne poroznosti zbog
intenzivnijeg izdvajanja vodonika.

IskoriS¢enje struje taloZzenja legura raste pri pomeranju potencijala taloZenja prema
negativnijim vrednostima do -1,30 V (ZKE), a zatim lagano opada. Iskori§¢enje struje talozenja
nikla iz amonija¢no-citratnog elektrolita, iste koncentracije kao elektrolit za talozenje legure ali
bez volframatnih soli, u zavisnosti od potencijala taloZzenja ima maksimum na istom potencijalu

(slika 4.7).

4.1.4.2.2. Uticaj gustine struje taloZenja na sastav legure

Voltamogrami anodnog rastvaranja prevlaka taloZzenih galvanostatskim pulsevima, pri
koli¢ini naelektrisanja redukcije od 4 C cm™ i brzini rotiranja elektrode 1000 o min™, prikazani
na slici 4.11a. Uticaj gustine struje talozenja je sliCan uticaju potencijala taloZzenja legure.

Pri gustinama struje manjim od 50 mA cm™ dobijaju se nekompaktne prevlake
nemetalnog izgleda, a na voltamogramu rastvaranja prevlake je prisutan jedan strujni
maksimum. Koeficijent iskoriS¢enja struje taloZenja je manji od 0,01. Pri vecoj kolicini
naelektrisanja redukcije (100 C cm™) i gustini struje 35 mA cm™, dobija se prevlaka nemetalnog
izgleda, od ljubicaste do tamno plave boje. Analizom prevlake XPS metodom (deo 4.1.4.1.)
primeceno je da je na povrSini prisutna velika koli¢ina oksida WOs, Ni(OH), i metalni nikal.
Uklanjanjem slabo vezanih oksida, bombardovanjem povrSine jonima argona, dobija se povrSina
koja ne sadrzi volfram ni u obliku oksida ni u metalnom obliku. To ukazuje da pri niskim
vrednostima gustine struje, kao 1 pri niskim potencijalima taloZenja, ne dolazi do redukcije
volframa do metalnog stanja a istalozene, delimi¢no redukovane okside volframa je tesko

detektovati zbog male koli¢ine i oksidacije tokom stajanja na vazduhu.!?
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Slika 4.11. a) Voltamogrami anodnog rastvaranja Ni-W legura, taloZenih iz standardnog amonija¢no-
citratnog elektrolita (Elektrolit 1 — Tabela 3.3) pri razli¢itim gustinama struje; Q = 4 C cm? @ =
1000 o min"; t=25C; v,=0,1TmV s"; w,=00 min"; b i c) potencijali taloZenja u zavisnosti od vremena
pri galvanostatskim pulsevima razli¢itih gustina struja u standardnom amonijacno-citratnom elektrolitu i
elektrolitu iste koncentracija bez prisustva soli nikla.

Pri gustinama struja 50 mA cm™ i veéim dobijaju se legure metalnog izgleda, sa
koeficijentom iskoriS¢enja struje taloZenja od oko 0,28. Molski udeo volframa u legurama
talozenim pri 50 i 100 mA cm™ je 0,19 odnosno 0,16, §to ukazuje da poveéanje gustine struje,
kao 1 taloZzenje na negativnijim potencijalima, dovodi do smanjenja udela volframa u leguri. Na
voltamogramu rastvaranja se primec¢uje nestanak strujnog maksimuma koji odgovara rastvaranju
intermetalnog jedinjenja 1 pomeranje maksimuma rastvaranja c¢vrstith rastvora prema
negativnijim potencijalima. To ukazuje na smanjenje sadrzaja oksida volframa i metalnog
volframa u leguri. Ispitivanje morfologije povrSine ukazuje da dolazi i do prisustva krupnijih
granula sa smanjenim sadrzajem volframa odnosno do povecanja nehomogenosti legure (deo
4.1.5).

Odigravanje reakcija na povrSini elektrode tokom pocetnih trenutaka talozenja Ni-W
legura ispitivano je zadavanjem galvanostatskih pulseva 1 analizom dobijene zavisnosti
potencijala od vremena. Izabrane su dve vrednosti gustine struje; jedna odgovara talozenju
oksidne faze (35 mA cm™), a druga taloZenju metalne legure (50 mA cm™). Dobijeni rezultati su

prikazani na slici 4.11b 1 c. Pri galvanostatskim pulsevima u elektrolitu za taloZenje legure
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vrednosti potencijala su pozitivnije u odnosu na iste vrednosti u elektrolitu iste koncentracije ali
bez prisustva soli nikla. Pri strujnom pulsu u elektrolitu za talozenje legure primecuju se dva
prelaza Sto ukazuje na odigravanje dva procesa. Pri galvanostatskom pulsu dolazi do delimi¢ne
redukcije volframatnih jona 1 formiranja sloja oksida / hidroksida volframa na povrSini electrode,
zatim izdvajanja vodonika a kada su u elektrolitu prisutne soli nikla dolazi 1 do talozenja nikla.
Smanjenje vrednosti potencijala pri galvanostatskim pulsevima u elektrolitu za talozenje legure u
odnosu na iste vrednosti u elektrolitu iste koncentracije ali bez prisustva soli nikla ukazuju na
smanjenje otpornosti formiranog sloja. Tako taloZenje nikla znatno menja strukturu sloja oksida /
hidroksida volframa, dovodi do povecanja provodnosti sloja i1 uti¢e na dalji tok reakcija. Pri
gustini struje 35 mA cm™ struktura sloja oksida / hidroksida volframa je prili¢no kompaktna $to
sprecava talozenje nikla, tako da je parcijalna struja taloZzenja nikla mala 1 smanjuje se tokom
vremena, a reakcija izdvajanja vodonika je dominantna reakcija. Pri gustini struje 50 mA cm™
struktura sloja oksida / hidroksida volframa je prilicno narusena, dolazi do smanjenja povrsinske
koncentracije oksida §to dovodi do smanjenja uticaja na parcijalnu struju taloZenja nikla kao 1

znatnog smanjenja parcijalne struje reakcije izdvajanja vodonika.

4.1.4.2.3. Uticaj parametara pulsirajuce struje taloZenja na sastav legure

Prevlake Ni-W legure su talozene pulsiraju¢im rezimima talozenja pri srednjoj vrednosti
gustine struje 70 mA cm™ na rotiraju¢oj disk elektrodi od zlata. Uticaj frekvencije, u opsegu od
2,5 do 25 Hz, kao i odnosa vremena pauze i pulsa talozenja od 0,2 do 5, na voltamogram
rastvaranja legure prikazan je na slici 4.12a-b. Dobijene prevlake su kompaktne i fino
granulisane $to je karakteristicno za uslove taloZenja gde prenos mase nema znacajnu ulogu,
odnosno kada je primenjena struja taloZenja tokom pulsa znatno manja u odnosu na grani¢nu
gustinu struje talozenja.®3 Morfologija legura taloZenih pulsiraju¢om strujom, pri istim
parametrima kao legure ¢iji su voltamogrami rastvaranja prikazani na slici 4.12 1 debljine vece

od 15 pum, bi¢e prikazana u delu 4.2.

Legura talozena pri frekvenciji 50 Hz 1 odnosu vremena pauze i pulsa 1 ima dendritnu
strukturu pa nije uzeta u obzir za dalja ispitivanja. Prevlaka legure, taloZena pri frekvenciji 25
Hz 1 odnosu vremena pauze i pulsa talozenja 10, nema kompaktnu strukturu ve¢ odvojena
kristalna zrna i veoma malo iskoriS¢enje struje taloZenja. Prema izgledu ona je ista kao prevlake
talozene konstantnim rezimima talozenja u oblasti potencijala pozitivnijim od potencijala
maksimuma na polarizacionoj krivoj talozenja legure (slika 4.4). Ova prevlaka takode nije uzeta

u obzir za dalja ispitivanja.
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Slika 4.12. Voltamogrami rastvaranja legura dobijenih pulsirajuéom strujom taloZenja iz amonijjacno-
citratnog elektrolita (Elektrolit 1 — Tabela 3.3): a) u zavisnosti od frekvencije taloZenja; b) u zavisnosti od
odnosa vremena pauze i pulsa; js: = 70 mA cm'2; Q=4C cm'z; o= 1000 o min"; t=35C;v,=0,1TmV s'1;
@,=00min”.

Molski udeo volframa u legurama u zavisnosti od parametara pulsirajuée struje je
prikazan na slici 4.13a 1 b). Na slikama 4.12 1 4.13 je prikazan voltamogram rastvaranja i kao 1
molski udeo volframa u leguri taloZenoj pri konstantnoj gustini struje, 70 mA cm™.

Legure taloZzene pulsirajuom strujom imaju manji udeo volframa od legure talozene
konstantnom strujom, osim u sluc¢aju kada se legura talozi pri frekvenciji 25 Hz i odnosu
vremena pauze 1 pulsa talozenja 2. Povecanje frekvencije 1 povecanje odnosa vremena pauze i
pulsa talozenja dovode do povecanja udela volframa u leguri. Prema voltamogramima
rastvaranja legure talozene pulsirajuéom strujom sadrze Cvrst rastvor volframa u niklu 1
intermetalno jedinjenje NiyW a rastvaranje legura na potencijalima pozitivnijim od 0,17 V
(ZKE) ukazuje 1 na mogucnost prisustva faza bogatijih volframom. Prema voltamogramima
rastvaranja legura, razvucen talas verovatno odgovara rastvaranju ¢vrstog rastvora. Koli¢ina
naelektrisanja ispod strujnog vrha (I), koji odgovara rastvaranju ¢vrstog rastvora oksida volframa

u metalnom niklu i rastvaranju kristalnih zrna sa malim udelom volframa, smanjuje se sa
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povecanjem frekvencije i pove¢anjem odnosa pauze i pulsa talozenja. To ukazuje na povecanje

homogenosti dobijenih legura.
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Slika 4.13. Molski udeo volframa u leguri i iskoriS¢enje struje taloZenja legure Ni-W iz amonijaéno-
citratnog elektrolita (Elektrolit 1 — Tabela 3.3) u zavisnosti od: a i ¢) frekvencije; b i d) odnosa vremena
pauze i pulsa tokom taloZenja legura pulsirajuéom strujom taloZzenja; j,, = 70 mA cm; Q = 190 C cm™; e
= 1000 o min™".

Na slici 4.13¢ 1 d) prikazana su iskoriS¢enja struje taloZenja legura u zavisnosti od
parametara taloZzenja. Povecanje frekvencije 1 povecanje odnosa vremena pauze i pulsa dovode
do smanjenja iskoriS¢enja struje taloZenja legure.

Uticaj parametara pulsirajuée struje na parcijalne struje taloZenja nikla 1 volframa je

detaljnije opisan u delu 4.1.5.2.
4.1.4.3. Uticaj koncentracije nikla u rastvoru na sastav legure

Uticaj koncentracije soli nikla u elektrolitu za talozenje na voltamograme rastvaranja
legura prikazan je na slici 4.14a - d. Na slici 4.14e prikazani su koeficijenti iskoriS¢enja struje

taloZenja u zavisnosti od koncentracije soli nikal(II)-jona u elektrolitu.
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Slika 4.14. a-d). Voltamogrami anodnog rastvaranja Ni-W legura taloZenih iz amonijacno-citratnog

elektrolita istih koncentracija kao Elektrolit 1 — Tabela 3.3, pri razli¢itim koncentracijama soli nikla u

elektrolitu; j = 50 mA cm”, Q =2 Ccm’™; & = 1000 0o min”; t =25°C; v, = 0,5 mV s"; .= 0 o min”"; e)

Koeficijenti iskoris¢enja struje taloZenja dobijeni integracijom voltamograma rastvaranja legura,

prikazanih na slikama a-d).

Iz amonija¢no-citratnog elektrolita koji ne sadrzi nikal(II)-jone ne dolazi do talozenja
metalne prevlake na podlozi od zlata pri gustini struje 50 mA cm™. Pri koncentracijama
nikal(I)-jona u elektrolitu za taloZenje od 0,015 do 0,045 mol dm™ dolazi do taloZenja
nekompaktne prevlake, koja sadrzi oksidnu fazu, rastvor volfram(VI)- i nikal(I)-oksida u
metalnom niklu, sa veoma malim koeficijentom iskoriS¢enja struje talozenja, manjim od 0,01.
Na voltamogramu rastvaranja prisutan je samo jedan strujni vrh sa maksimumom na potencijalu
0,00V (ZKE) i maksimalnom koli¢inom naelektrisanja 27 mC cm?. Sa poveanjem
koncentracije soli nikla od 0,0525 do 0,0675 mol dm™ pojavljuje se i drugi strujni vrh, a
koeficijent iskoriS¢enja struje talozenja raste do 0,075. Dalje povecanje koncentracije dovodi do
taloZzenja kompaktnih metalnih prevlaka, a koeficijent iskoriS¢enja struje talozenja se povecava
od 0,22 do 0,35. Na voltamogramima rastvaranja mogu se zapaziti dva razdvojena strujna vrha.

U oblasti koncentracija od 0,071 do 0,079 mol dm™ koli¢ina naelektrisanja oba strujna
vrha je konstantna. Na voltamogramima rastvaranja legura taloZenih iz elektrolita koncentracije

soli nikla iznad 0,086 mol dm™ dolazi do povecanja koli¢ine naelektrisanja drugog strujnog vrha
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1 pomeranja prema pozitivnijim potencijalima. Prema hemijskoj analizi legura, taloZenih iz
elektrolita sa koncentracijom nikal-sulfata 0,075 i 0,110 mol dm™, molski udeo volframa u leguri
je 0,19 odnosno 0,21. To ukazuje da povecanje koncentracije nikal(Il)-sulfata u elektrolitu

dovodi do povecanja sadrzaja volframa u leguri.

4.1.4.4. Uticaj koncentracije amonijaka i pH vrednosti elektrolita za

talozenje na sastav legure

Iz rastvora citrata sa niklom, istih koncentracija kao standardni amonija¢no-citratni
elektrolit, ali bez prisustva soli volframata 1 NH3, ne dolazi do taloZenja nikla pri gustini struje
50 mA cm?, pri kojoj dolazi do taloZenja nikla kao i legure Ni-W iz rastvora koji sadrzi NHs. Iz
istog elektrolita, ali pri pH vrednosti 10, do talozenja nikla dolazi tek pri znatno ve¢im gustinama
struje. Pri datom odnosu koncentracija ¢(Ni*") : ¢(HCit") i pH vrednosti dolazi do stvaranja
dicitratnog kompleksa nikla. Dicitratni nikla(Il)-kompleks se ne redukuje tokom katodne
polarizacije zbog velike stabilnosti34 ve¢ se redukuje monocitratni kompleks34.38:43.47-49 To je u
saglasnosti sa rezultatima prikazanim u delu 4.1.1, da dodatak amonijaka u rastvor nikla 1 citrata
dovodi do formiranja amonija¢no-citratnog kompleksa nikla iz koga je redukcija nikla olaksana.

Uticaj pH elektrolita na taloZenje legure Ni-W ispitivan je u opsegu 7,7 do 9,0 iz
aminijacno-citratnog elektrolita (Elektrolit 1 - Tabela 3.3). pH vrednost je podeSavana
dodavanjem amonijaka. Legure su taloZene galvanostatski do koli¢ine naelektrisanja 4 C cm™.
Voltamogrami rastvaranja dobijenih legura prikazani su na slici 4.15a - c. Zavisnost iskori§¢enja
struje talozenja od pH elektrolita za taloZenje prikazana je na slici 4.15d.

Povecanje pH vrednosti dovodi do povecanja naelektrisanja oba strujna vrha, Sto ukazuje
da se povecava koli¢ina prisutne oksidne faze kao i ¢vrstog rastvora i intermetalnog jedinjenja.
Moze se primetiti da do pH 8,4 dolazi do linearnog poveéanja koeficijenta iskoriS¢enja struje
talozenja (nagib iznosi 0,302) i povecanja koli¢ine naelektrisanja oba strujna vrha. Iznad pH 8,4
koli¢ina naelektrisanja prvog strujnog vrha raste i pomera se prema negativnijim potencijalima a
drugi strujni vrh postaje razvucen, uz nestajanje strujnog vrha koji ukazuje na prisustvo
intermetalnog jedinjenja. Sve ovo ukazuje da dolazi do smanjenja sadrzaja volframa u leguri.
Istovremeno, u ovoj oblasti pH vrednosti, dolazi do linearnog povecanja koeficijenta iskoris¢enja
struje talozenja, medutim, sa promenjenim nagibom (0,155). Pri pH vrednosti 9,0 dolazi do
naglog povecanja koli¢ine naelektrisanja prvog strujnog vrha i istovremeno naglog smanjenja
koli¢ine naelektrisanja drugog strujnog vrha uz bitno pomeranje maksimuma oba strujna vrha
prema negativnijim vrednostima. To ukazuje na veliko smanjenje sadrzaja volframa u leguri u

odnosu na legure taloZene pri nizim pH vrednostima.
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Slika 4.15. a - ¢) Voltamogrami anodnog rastvaranja Ni-W legura taloZenih iz amonijum-citratnog elektro-
lita pri razli¢itim pH vrednostima; j = 50 mA cm? Q=4 Ccm? @ = 1000 0 min”; t,=25°C; &= 0 0 min’';
d) Koeficijenti iskoris¢enja struje taloZenja legura u zavisnosti od pH dobijeni inregracijom voltamograma
rastvaranja dobijenih legura, prikazanih na slikama a-c).

Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa reziltatima apsorpcione spektrofotometrijske analize
sastava elektrolita za taloZenje legure u zavisnosti od pH vrednosti, §to je prikazano u delu 4.1.1
(slika 4.3). Apsorpcioni spektri rastvora za talozenje legure ukazuju da povecanje pH vrednosti
dovodi do povecanja koncentracije amonijacno-citratnog kompleksa nikla. Istovremeno,
povecanje pH vrednosti dovodi do smanjenja koncentracije protonovanih citratno-volframatnih
kompleksnih jona sa viSe od jednog protona. Uticaj pH vrednosti na koncentraciju i sastav
pomenutih kompleksa u elektrolitu ima za posledicu promenu vrednosti nagiba koeficijenta

iskoriS¢enja struje talozenja u zavisnosti od pH vrednosti.
4.1.4.5. Uticaj brzine rotiranja elektrode na sastav legure

Uticaj brzine rotiranja elektrode na sastav legure, taloZzene iz amonijum-citratnog
elektrolita (pH = 8,15), pri gustini struje 50 1 35 mA cm’, ispitivan je u opsegu od 100 do
1000 o min™". Ove vrednosti gustine struje su izabrane kao vrednosti pri kojima se talozi metalna
legura (50 mA cm™) odnosno ,,0ksidna faza” (35 mA cm™). Pri gustinama struje izmedu ove dve

vrednosti povrsina elektrode je u sredini pokrivena oksidnim slojem a po obodu metalnom
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legurom $to ukazuje na veliku osetljivost procesa redukcije na transportne fenomene.

Voltamogrami rastvaranja legura u zavisnosti od brzine rotiranja pri taloZenju prikazani su na

slici 4.16a.
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Slika 4.16. Voltamogrami anodnog rastvaranja Ni-W legura, taloZenih iz amonijacno-citratnog elektrolita
(Elektrolit 1 — Tabela 3.3) pri razli¢itim brzinama rotiranja elektrode i pri gustinama struje 50 i
35mAcm? Q=4Ccm? t=25%C; v,=0,1TmV s’ w,=00 min™.

Sa povecanjem brzine rotiranja elektrode povecava se sadrzaj volframa u leguri, odnosno
dolazi do taloZenja faza bogatijih volframom. Vrednosti struja talozenja legure, parcijalnih struja
taloZenja volframa 1 nikla u zavisnosti od brzine rotiranja izraCunate na osnovu koliCine
naelektrisanja rastvaranja legura i hemijskog sastava legura, uzimaju¢i u obzir da se pri

rastvaranju nikla i volframa otpusta dva odnosno Sest elektrona, koris¢enjem jednac¢ina

JNi-W)=17,-j 4.2)
. _3-771-j-x(W)

(W)= (1+2-x(W)) *3)
NG) = 7N W) — iy = 2 = W) (44

(1+2-x(W))
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Vrednosti struja taloZenja legure, parcijalnih struja taloZenja volframa i nikla prikazane
su na slici 4.16b, kao zavisnost j - ®"?, odnosno Levi¢eva zavisnost. Sa povecanjem brzine
rotiranja struja talozenja volframa raste, zavisnost j - @'* je linearna a vrednost odsetka
1,6 mA cm™. Poveéanje brzine rotiranja elektrode tokom taloZenja legure dovodi do smanjenja
parcijalne struje talozenja nikla. Isti efekat je primecen i tokom taloZenja Cistog nikla, slika 4.7.

Uticaj brzine rotiranja elektrode na voltamogram rastvaranja legura, taloZenih pri gustini
struje 35 mA cm™, prikazan je na slici 4.16b. Pri brzini rotiranja elektrode 1000 o min™ dolazi do
taloZenja ,,oksidne faze”, Cvrst rastvor oksida / hidroksida u niklu, sa malim iskoriS¢enjem struje
talozenja. Smanjenje brzine rotiranja elektrode dovodi do talozenja kompaktne prevlake legure.
Pomeranje maksimuma potencijala rastvaranja faza prema negativnijim potencijalima ukazuje da
se molski udeo volframa smanjuje sa smanjenjem brzine rotiranja elektrode. Apsorpciona
spektrofotometrijska analiza i literaturni podaci?> ukazuju da je mala koncentracija protonovanih
kompleksa volframata i citrata, koji se lako redukuju do metalnog stanja. Pri intenzivnom
talozenju nikla dolazi do redukcije volframatno-citratnih kompleksa sa viSe od jednog protona, a

proces redukcije je difuziono kontrolisana reakcija u datoj oblasti brzina rotiranja.
4.1.4.6. Uticaj temperature talozenja na sastav legure

Legure su taloZene iz amonijacno-citratnog elektrolita (Elektrolit 1 — Tabela 3.3) pri

?. Rezultati ukazuju da

temperaturama elektrolita 25 1 35°C 1 gustinama struja 50 1 70 mA cm’
povecanje temperature talozenja dovodi do povecanja vrednosti struje pri kojoj dolazi do
taloZzenja kompaktne prevlake legure. Tako se pri temperaturi 25°C metalne legure taloZe pri
gustini struje veé¢oj od 45 mA cm™ a pri temperaturi 35°C pri gustini struje ve¢oj od 60 mA cm™.
Odnosno, povecanje temperature taloZzenja od 25 do 35°C dovodi do pomeranja strujnog
maksimuma na polarizacionoj krivoj talozenja legure prema negativnijim potencijalima i
povecanja vrednosti struje maksimuma (slika 4.4).

Povecéanje temperature talozenja legure od 25 do 35°C, na elektrodi u vertikalnom
poloZaju i bez rotiranja, pri gustini struje 50 mA cm?, dovodi do poveéanja molskog udela
volframa u leguri od 0,11 do 0,14. Pri tom dolazi do povecanja koeficijenta iskoris¢enja struje
talozenja od 0,32 do 0,40. Povecanje temperature od 25 do 35°C, pri gustini struje talozenja 70
mA cm™ i brzini rotiranja elektrode 1000 o min™', dovodi do poveéanja molskog udela volframa

u leguri od 0,19 do 0,22 a koeficijent iskoriS¢enja struje talozenja od 0,26 do 0,31.

Temperatura taloZenja utice na taloZenje legure Ni-W na dva nacina:
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- naruSavanje strukture sloja oksida / hidroksida volframa stvorenog na povrsini elektrode je
otezano pri veéim temperaturama pa se metalne legure taloze pri vecim gustinama struje
taloZenja;

- pri talozenju kompaktne prevlake legure povecanje temperature dovodi do povecanja
parcijalnih struja talozenja oba metala.

Povecéanje iskoriSéenja struje talozenja nikla sa povecanjem temperature se prema
literaturnim podacimall.12 objasnjava smanjenjem sadrzaja ukljuéenog vodonika koji spre¢ava
talozenje metala. S obzirom da je talozenje volframa difuziono kontrolisano, slika 4.17b,
povecanje parcijalne struje taloZenja sa povefanjem temperature je verovatno posledica
intenzivnijeg kretanja elektroaktivnog jona. Promena entalpije nastajanja elektrohemijski
aktivnog kompleksa je negativna, tj. proces je egzoterman?>, pa je malo verovatno da

koncentracija kompleksa raste sa poveéanje temperature .

4.1.5. Karakterizacija povrsine legura Ni-W metodom

mikroskopije atomskih sila

Uticaj parametara taloZenja legura na morfologiju prvelaka legura ispitivan je metodom
mikroskopije atomskih sila (AFM). Na slici 4.17a je prikazana morgologija povrSine podloge,

zlata, pre taloZenja legure, snimljena metodom mikroskopije atomskih sila.

400.00 nm

Slika 4.17. AFM slike: a) podloge, Au; b) oksidne previake (j = 35 mA cm?; Q = 100 C cm™; t, = 22°C;
w; = 1000 0 min").

Primecuju se brojne brazde i risevi, koji su posledica poliranja elektrode pre talozenja
legure. Na slici 4.17b je prikazana morfologija povrSine prevlake, koja je dobijena pri gustini
struje talozenja 35 mA cm™ i koli¢ini naelektrisanja 100 C cm™. Dobijena prevlaka prema

analizi prevlake elektronskom spektroskopijom X-zracima (deo 4.1.4.1.) 1 prema obliku i
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polozaju strujnog vrha na voltamogramu anodnog rastvaranja predstavlja Cvrst rastvor
volframa(VI)- 1 nikal(I)-oksida u niklu. Koeficijent iskoriS¢enja struje talozenja oksidne
prevlake je veoma mali, samo 0,004, a debljina prevlake je 120 nm. Poredenje slika 4.17a14.17b
ukazuje na veliki uticaj teksture podloge 1 granulasti rast mikrostruktura.

Na slici 4.18a-b prikazana je morgologija povrSine legure, sa molskim udelom volframa
od 0,16, snimljena metodom mikroskopije atomskih sila. Legura je taloZzena pri gustini struje
100 mA cm™, na sobnoj temperaturi, i brzini rotiranja elektrode 1000 o min™ (odgovarajuéi
voltamogram rastvaranja legure prikazan je na slici 4.11a. Debljina metalnih prevlaka je veéa od

300 nm 1 tekstura podloge nema uticaj na morfologiju prevlaka.

Slika 4.18. Trodimenzionalna slika povr$ine elektrohemijski taloZzenih Ni-W legura, snimljena metodom
mikroskopije atomskih sila legure: legure x(W) = 0,16, a) pogled sa strane; b) pogled odozgo; j =
100 mA cm; t, = 22°C; w; = 1000 0 min™"; Q = 4 C cm™).

PovrS§ina je uglavnom pokrivena fino granulisanim zrnima legure a na pojedinim
mestima, gde su bili zakaeni mehuri vodonika, formirane su pore. Neposredno oko pore
formirane su znatno vece granule, sa ve¢om veli¢inom zrna u odnosu na okolna zrna. Pora
zajedno sa zrnima u neposrednoj okolini podseca na vulkan, u ¢ijem se centru intenzivno izdvaja
vodonik tokom taloZenja legure a u neposrednoj blizini dolazi do brzog rasta zrna.

Na slici 4.19a prikazana je povrSina legure sa molskim udelom volframa 0,19, taloZzena
pri gustini struje 50 mA cm™, koli¢ini naelektrisanja 10 C cm™, brzini rotiranja elektrode 1000 o
min” i temperaturi od 22°C. Voltamogram rastvaranja legure, taloZene pri istim parametrima,
prikazan je na slici 4.8a a difraktogram X-zraka ove legure prikazan je na slici 4.9a. Prema
hemijskom sastavu, difraktogramu X-zraka 1 voltamogramu rastvaranja legura sadrzi
intermetalno jedinjenje 1 ¢vrst rastvor sa udelom volframa u niklu manjim od 0,20. Intermetalno
jedinjenje je sitnozrno. Prisutna kristalna faza ima znatno manji udeo volframa a njen sadrzaj u

leguri je mali. Brzi rast zrna u neposrednoj blizini pore u odnosu na okolna zrna se nastavlja
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tokom taloZenja vece koliine naelektrisasnja. Prema slikama 4.18a i 4.19a, sa smanjenjem

gustine struje taloZzenja dolazi do smanjenja broja prisutnih pora na povrsini legure.

400.00 nm

Slika 4.19. Trodimenzionalna slika povrsine elektrohemijski taloZzenih Ni-W legura, snimljena metodom
mikroskopije atomskih sila legure: a) x(W)=0,19; j = 50 mA cm’; t = 22°C; w, = 1000 o min"; Q =
10 C cm’®; b) x(W)=0,14; j = 50 mA cm’; t, = 35°C; w; = 0 0o min” - vertikalna elektroda bez rotiranja; Q =
4Ccm?”.

Na slici 4.19b prikazana je morgologija povrsine legure sa molskim udelom volframa od
0,14, snimljena metodom mikroskopije atomskih sila. Legura je taloZzena pri gustini struje
50 mA cm?, temperaturi od 35°C, na vertikalnoj elektrodi bez rotiranja (odgovarajuéi
voltamogram rastvaranja prikazan je na slici 4.8b a difraktogram X-zraka na slici 4.9¢). Sa
povecanjem temperature taloZzenja dolazi do lateralnog rasta kristalnog zrna. Smanjena
poroznost, odsustvo pora i krupnija mikrostruktura ukazuju na homogeniji sastav kristalnih zrna
pri viSoj temperaturi talozenja. To potvrduje mala razlika u hemijskom sastavu i sastavu legure
odredenom iz parametra kristalne reSetke kao 1 wveli¢ina kristalnih zrna odredena sa

difraktograma X-zraka i jednacine 2.69 (deo 4.1.4.1).

4.1.6. Razmatranje taloZenja legure Ni-W iz amonijacno-

citratnog elektrolita

4.1.6.1 TalozZenje legure pri konstantnoj struji

Za razumevanje procesa koji se odigravaju tokom taloZenja legure sumirani su rezultati
apsorpcione spektrofotometrijske analize sastava elektrolita za taloZenje legure, ispitivanja
procesa na elektrodi tokom katodne polarizacije, uticaja potencijala i gustine struje taloZenja,
koncentracije jona nikla, amonijaka, odnosno pH vrednosti elektrolita za talozenje legure, kao 1

brzine rotiranja elektrode i temperature taloZenja na hemijski i fazni sastav legure.
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Povecanje koncentracije amonijaka do pH vrednosti na kojoj se talozi legura dovodi do
neutralizacije limunske kiseline 1 do povecanja koncentracije amonijum-jona ali 1 viska
amonijaka u rastvoru. Amonijum-jon je donor protona za reakciju izdvajanja vodonika i
protonovanje volframatno-citratnog kompleksa do kompleksnih vrsta koje se redukuju do
metalnog volframa. U prisustvu amonijum-jona u standardnom amonijacno-citratnom elektrolitu
(Elektrolit 1 — Tabela 3.3) za taloZenje legure pomerena je oblast stabilnosti protonovanih
kompleksnih jona volframata 1 citrata sa viSe od jednog protona prema veé¢im pH vrednostima
rastvora. U saglasnosti je i procenjena vrednost udela protonovanih kompleksnih jona volframata
1 citrata sa viSe od jednog protona u odnosu na ukupan sadrzaj volframata izraCunat na osnovu
parcijalne struje taloZenja volframa. Uz usvojene parametre za koeficjent difuzije i kinematicku
viskoznost rastvora,34 udeo protonovanih kompleksnih jona volframata i citrata sa vise od
jednog protona u odnosu na ukupan sadrzaj volframata je oko 0,14 dok je prema literaturnim
podacima®, u rastvorima bez prisustva amonijum-jona manji od 0,05.

Ispitivanje pH vrednosti prielektrodnog sloja mikroelektrodom u oblasti od 0,0 do
0,4 mm tokom talozenja legure iz standardnog amonijacno-citratnog elektrolita za talozenje Ni-
W legure, pri gustini struje talozenja 200 mA cm™ (temperatura 70°C), ukazuje na veoma malo
povecanje pH vrednosti sa smanjenjem udaljenosti od elektrode.”4 To je u saglasnosti sa
dobijenim rezultatima da je amonijum-jon, a ne voda prvenstveni donor protona za reakciju
izdvajanja vodonika.

Slobodni amonijak u elektrolitu za taloZzenje legure (pri pH vrednostima ve¢im od 7)
dovodi do formiranja amonijacno-citratnih kompleksa nikla koji se lako redukuju do metalnog
stanja. Uticaj amonijaka na taloZenje nikla potvrduje i ¢injenica da pri lokalnom poveéanju
koncentracije amonijaka (u neposrednoj blizini mesta intenzivnog izdvajanja vodonika - pora 1
pri smanjenju brzine rotiranja elektrode) dolazi do lokalnog povecanja koncentracije
amonijacno-citratnog kompleksa nikla sto dovodi do brze redukcije i vecih struja taloZenja nikla.
U saglasnosti sa ovim je i negativha vrednost nagiba zavisnosti parcijalne gustine struje
talozenja nikla od brzine rotiranja elektrode (j - @'"* — slika 4.16).

Redukcija nikla je dvostepena aktivaciono kontrolisana reakcija pri pozitivnijim
potencijalima. Sa pomeranjem potencijala talozenja prema negativnijim vrednostima dolazi do
povecanja iskoriS¢enja struje taloZenja nikla (slika 4.7) Sto ukazuje na favorizovanje reakcije
redukcije nikla. Pri jo§ negativnijim potencijalima talozenje nikla je reakciono-difuziono
kontrolisana reakcija, s obzirom da je koncentracija amonijacno-citratnog kompleksa mala kao 1
da na koncentraciju ovog kompleksa uti¢e brzina reakcije izdvajanja vodonika 1 uslovi meSanja

elektrolita. Odigravanje reakcije izdvajanja vodonika utice na strukturu dobijene prevlake.
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Katodna polarizacija elektrode u rastvoru volframata, bez prisustva jona nikla, dovodi do
formiranja sloja delimi¢no redukovanih oksida i hidroksida, od volfram(V)- do volfram(VI)-
oksida. Formirani oksidni sloj je provodan i ima mali natpotencijal za reakciju izdvajanja
vodonika, pa je ukupna katodna struja jednaka struji izdvajanja vodonika. Struktura i stabilnost
oksidnog sloja zavisi od materijala elektrode koja je podloga za katodnu polarizaciju. Oksidni
sloj se formira i pri malim katodnim polarizacijama elektrode kao i malim koncentracijama
amonijacno-citratnih kompleksa nikla.

Prisustvo amonijacno-citratnih kompleksa nikla u dovoljno velikoj koncentraciji u
elektrolitu 1 pri dovoljno velikoj polarizaciji elektrode dovodi do narusavanja strukture oksidnog
sloja volframata. U oblasti potencijala aktivacione kontrole taloZenja nikla, pri pozitivnijim
potencijalima od -1,20 V (ZKE), vrednost struja taloZenja legura je manja od vrednosti struja
taloZenja nikla $to ukazuje da je taloZenje nikla usporeno usled prisustva sloja od volfram(V)- do
volfram(VI)-oksida / hidroksida. Niska vrednost nagiba Tafelove zavisnosti na polarizacionoj
krivoj talozenja legure (slika 4.4) ukazuje da sa pomeranjem potencijala taloZenja prema
negativnijim vrednostima dolazi do olakSanog narusavanja strukture oksidnog sloja volframa 1
taloZenja prevlake. U saglasnosti sa ovim je ostrvska struktura dobijene prevlake i smanjenje
iskoriS¢enja struje taloZzenja tokom vremena, odnosno veliki uticaj adsorbovanih vrsta na
povrsini prevlake na procese taloZenja.

Pri negativnijim potencijalima od -1,20 V (ZKE), ve¢im gustinama struje od 45 mA cm™
1 ve¢im koncentracijama amonijacno-citratnih kompleksa nikla dolazi do taloZzenja kompaktne
legure 1 naglog povecanja iskoriS¢enja struje taloZenja. SveZe istaloZzena povrSina nikla je
povoljnija podloga za prilaz protonovanih volframatno-citratnih kompleksa 1 amonijacno-
citratnih kompleksa nikla i redukciju do metalnog stanja u odnosu na povrSinu prekrivenu
oksidima ili ¢vrsto vezanim adsorbovanim intermedijarima. U literaturi se lakSa redukcija
metalnih kompleksa na slobodnoj povrSini metala objasnjava adsorpcijom metalnih kompleksa
na povrsini elektrode, kao stupnja koji prethodi redukciji.47-48.49

Odnos brzina formiranja sloja oksida / hidroksida volframa i talozenja metalnog nikla je
kljucni momenat za taloZenje legure. Pri uslovima talozenja kada dolazi do formiranja stabilnog
sloja oksida / hidroksida volframa, dolazi do taloZenja ostrvske strukture nikla sa malim
koeficijentom iskoriS¢enja struje talozenja a ne dolazi do taloZenja volframa. Kada parcijalna
struja taloZenja nikla dostigne dovoljnu vrednost da narusi strukturu sloja oksida / hidroksida
volframa dolazi do taloZzenja kompaktne metalne legure. Pri tom je reakcija redukcije
protonovanih volframatno-citratnih kompleksa difuziono kontrolisana, a amonija¢no-citratnih
kompleksa nikla reakciono-difuziono kontrolisana reakcija. Ove dve reakcije su medusobno

nezavisne, a njihov odnos brzina odreduje sastav legure.
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4.1.6.2 Talozenje legure pulsiraju¢om strujom

Pulsiraju¢a struja utiCe na talozenje metala kada je proces redukcije difuziono ili
meSovito kontrolisana reakcijaS1-34, kao $to je prikazano u delu 2.4.4. Molski udeo volframa u
leguri i iskoriSéenje struje taloZenja zavise od frekvencije i odnosa vremena pauze i pulsa, kao
Sto je prikazano na slici 4.14, Sto je verovatno posledica uticaja frekvencije 1 odnosa vremena
pauze i pulsa na parcijalne struje taloZenja nikla i volframa.

Uticaj vremena pauze na molski udeo volframa u dobijenim Ni-W legurama je slican
literaturnim podacima za taloZenje Ni-Mo legura pulsiraju¢om strujom, pri difuziono
kontrolisanoj reakciji redukcije molibdena.?> Prema ovim literaturnim podacima, pri taloZenju
Ni-Mo legure tokom malih pauza dolazi do rastvaranja nikla i redukcije kompleksa molibdata
(prema jednacini (2.58)), dok je pri veéim pauzama odigravanje ovih reakcija suzbijeno. Pri
kratkim 1 konstantnim vremenima pauze, molski udeo molibdena u leguri se povecava sa
povecanjem odnosa vremena pauze i pulsa. Istovremeno, molski udeo molibdena u leguri se
smanjuje sa povecanjem vremena pauze i priblizava se grani¢noj vrednosti sadrzaja, koja je
dobijena taloZenjem legure konstantnom strujom.

Na slici 4.20 je prikazan eksperimentalno dobijen molski udeo volframa u leguri u
zavisnosti od vremena pauze. Molski udeo volframa u leguri se povecava sa povecanjem
vremena pauze do 0,030 s, odnosno sa povec¢anjem odnosa vremena pauze i pulsa. Maksimalni
udeo volframa u leguri je dobijen pri frekvenciji 25 Hz 1 odnosu vremena pauze i pulsa 2 i iznosi
0,24.

Povecanje vremena pauze iznad 0,030 s, odnosno smanjenje frekvencije, dovodi do
smanjenja sadrzaja volframa u leguri. Pored eksperimentalnih vrednosti prikazane su i teorijske
vrednosti za slucaj odigravanja reakcije korozije nikla i1 istovremene redukcije kompleksa
volframata tokom pauze (prema jednacinama (2.58) i (2.59)) i slucaj kada ne dolazi do
odigravanja reakcija tokom pauze (jednacina (2.60)). Prikazane teorijske vrednosti vaze za
primenjene uslove taloZenja, srednju gustinu struje talozenja 70 mA cm™, promenu frekvencije
od 2,5 do 50 Hz, odnos vremena pauze i pulsa od 0,2 do 5. Kao grani¢na gustina struje talozenja
volframa uzeta je vrednost parcijalne gustine struje taloZenja pri konstantnoj struji, pri
temperaturi 35°C i brzini rotiranja 1000 o min’', izratunata prema jednadini (4.3). Vrednost
parcijalne struje talozenja nikla je jednaka eksperimentalno dobijenoj vrednosti, izraunatoj

prema jednacini (4.4)
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Slika 4.20. Molski udeo volframa u legurama taloZzenim pulsiraju¢om strujom, u zavisnosti od vremena
pauze (2,6 < f <50 Hz; 0,2< p < 5), eksperimentalne vrednosti i izracunate vrednosti prema teoriji za
slucaj odigravanja reakcije korozije nikla i istovremene redukcije kompleksa volframata tokom pauze
(prema jednacinama 2.58 i 2.59) kao i slu¢aj kada ne dolazi do odigravanja reakcija tokom pauze
(jednacina 2.60); Elektrolit 1 — Tabela 3.3; js, = 70 mA cm? Q=40 Ccm?; t = 35°C; ax= 1000 o min’.

Prema slici 4.20 eksperimentalno dobijene vrednosti molskog udela volframa u leguri u
zavisnosti od vremena pauze tokom pulsirajuce struje talozenja su pri kratkim pauzama, do
0,05 s, relativno bliske teorijskim vrednostima za slucaj odigravanja reakcije korozije nikla i
istovremene redukcije kompleksa volframata tokom pauze. Medutim, znatno odstupanje
eksperimentalne vrednosti molskog udela volframa u leguri od teorijske vrednosti primecuje se
pri pauzi taloZenja 0,026 s, odnosno pri taloZzenju legure pri frekvenciji 25 Hz i odnosu vremena
pauze i pulsa 2. Povecanje vremena pauze iznad 0,05 s dovodi do priblizavanja eksperimentalnih
vrednosti teorijskim vrednostima za slucaj kada ne dolazi do odigravanja reakcija tokom pauze.
Medutim, in-situ merenja elektrohemijskom kvarcnom mikrovagom su pokazala da pri talozenju
Ni-Mo legure pulsiraju¢om strujom ne dolazi do odigravanja reakcija korozije nikla i
istovremene redukcije kompleksa molibdata tokom pauze.® S obzirom na veliku sli¢nost
mehanizma talozenja Ni-Mo i Ni-W konstantnom strujom moze se oc¢ekivati slicnost mehanizma
talozenja legura pri pulsirajucoj struji.

Na slici 4.21. je prikazan molski udeo volframa u legurama taloZenim pulsiraju¢om
strujom, u zavisnosti od vremena pauze, eksperimentalne vrednosti 1 vrednosti prema teoriji
prenosa mase.>3 S obzirom da je taloZenje volframa difuziono kontrolisana reakcija za

izraCunavanje teorijskih vrednosti parcijalne struje talozenja volframa prema teoriji prenosa
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mase koriS¢ena je jednacina 2.57 i vrednosti koeficijenata iz Tabele 2.1. TaloZenje nikla je
reakciono-difuziona reakcija (deo 4.1.6.1) pa je vrednost parcijalne struje taloZenja nikla jednaka
eksperimentalno dobijenoj vrednosti, izraCunatoj prema jednacini (4.4). Za izraCunavanje
bezdimenzionih promenljivih u jednac¢inama 2.47 koriS¢ena je vrednost debljine difuzionog sloja

2

14 pm, izradunata na osnovu vrednosti koeficijenta difuzije 6,9-10"° m” s, kinematicke

viskoznosti 1,0:10° m? s i brzine rotiranja elektrode 1000 o min”', odnosno 104,7 rad s™'.
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Slika 4.21. Molski udeo volframa u legurama taloZenim pulsiraju¢om strujom, u zavisnosti od vremena
pauze (2,6 < f < 50 Hz; 0,2< p < 5), eksperimentalne vrednosti i vrednosti izraunate prema teoriji
prenosa mase, koriS¢enjem jednacine (2.47), (2.57) i vrednosti koeficijenata u Tabeli 2.1.

Eksperimentalne vrednosti molskog udela volframa u legurama Ni-W su bliske
teorijskim vrednostima prema teoriji prenosa mase.53> Medutim, znatno odstupanje
eksperimentalne vrednosti molskog udela volframa u leguri od teorijske vrednosti primecuje se
pri pauzi 0,033 s, odnosno pri taloZenju legure pri frekvenciji 25 Hz i odnosu vremena pauze i
pulsa 5, §to je maksimalni odnos vremena pauze i pulsa pri kome se talozi kompaktna metalna
prevlaka.

Da bi se bolje razumeo uticaj vremena pauze na molski udeo volframa u leguri, na slici
4.22 je prikazan uticaj bezdimenzionog perioda (frekvencije,) i odnosa vremena pauze i pulsa na
koli¢nik parcijalnih struja talozenja tokom pulsa i odgovarajucih parcijalnih struja talozenja pri
konstantnoj struji talozenja, j(i),//(i) (analogno definiciji bezdimenzione gustine pulsirajuce
struje taloZenja, j(i)pe/j(1)g). Teorijska vrednost bezdimenzione gustine pulsirajue struje

taloZenja metala izraCunata je prema jednacinama (2.47) i (2.57) i vrednostima koeficijenata u
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Tabeli 2.1. Parcijalne gustine pulsirajue struje taloZenja volframa i nikla tokom pulsa su
izraCunate 1z eksperimentalno dobijenih vrednosti molskog udela volframa u leguri, iskoriS¢enja

struje talozenja i odnosa vremena pauze i pulsa prema jednacinama
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Slika 4.22. Vrednost kolicnika parcijalne struje taloZenja volframa i nikla tokom pulsa i odgovarajuce
parcijalne struje taloZenja pri konstantnoj struji taloZzenja, u zavisnosti od: a) bezdimenzionog vremena
perioda (p = 1), b) odnosa vremena pauze i pulsa (f = 25 Hz); eksperimentalne vrednosti i vrednosti
prema teoriji prenosa mase, odnosno prema jednaclinama (2.47), (2.57) i vrednostima koeficijenata
prikazanim u Tabeli 2.1.

Eksperimentalne vrednosti koli¢nika parcijalne struje taloZenja volframa tokom pulsa i
parcijalne struje talozenja pri konstantnoj struji talozenja prate trend vrednosi izracunatih prema
teoriji prenosa mase Sto potvrduje pretpostavku da je reakcija taloZenja volframa difuziono
kontrolisana reakcija i pri pulsirajucoj struji talozenja. Medutim, primetno je odstupanje pri
maksimalnom odnosu vremena pauze i pulsa, 5, pri kome se talozi kompaktna prevlaka.

Eksperimentalne vrednosti koli¢nika parcijalne struje talozenja nikla tokom pulsa i

parcijalne struje talozenja pri konstantnoj struji taloZzenja u zavisnosti od vrednosti
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bezdimenzionog perioda znatno odstupaju od teorijskih vrednosti. Tako sa pove¢anjem duZzine
vremena pauze, pri konstantnoj vrednosti pulsa struje, dolazi do povecanja vrednosti kolicnika
parcijalne struje taloZenja nikla tokom pulsa i parcijalne struje talozenja pri konstantnoj struji
talozenja, dok se prema teoriji oekuje se smanjenje ovih vrednosti. To iskljucuje moguénost da
tokom pauze dolazi do rastvaranja nikla. Eksperimentalne vrednosti koli¢nika parcijalne struje
talozenja nikla tokom pulsa i parcijalne struje talozenja pri konstantnoj struji taloZenja u
zavisnosti od odnosa vremena pauze i pulsa prate trend teorijskih vrednosti uz mala odstupanja.
Prema ovim rezultatima taloZenje nikla pri pulsirajuéoj struji nije ¢isto difuziono kontrolisana
reakcija, Sto je u saglasnosti sa diskusijom prikazanom u delu 4.1.6.1.

Prema vrednostima iskoris¢enja struje talozenja legure i1 koli¢nika parcijalne struje
talozenja volframa i nikla tokom pulsa i odgovarajuce parcijalne struje talozenja pri konstantnoj
struji taloZenja, izvesna razlika u eksperimentalnim i teorijskim vrednostima parcijalne struje
talozenja metala moze se pripisati lokalnom povecanju koncentracije amonijaka 1 / ili pH
vrednosti, usled primene vecih katodnih struja tokom pulsa, §to utice na promenu ravnoteznih
koncentracija redukuju¢ih kompleksa. Tako, lokalno povecanje pH vrednosti 1 koncentracije
amonijaka moze da utiCe na koncentracije protonovanih kompleksa volframata i citrata.
Istovremeno, dolazi do povecanja lokalne koncentracije amonijacnog kompleksa nikla i citrata
Sto dovodi do povecanja parcijalne gustine struje talozenja nikla. Prema literaturnim podacima
primenom visokih gustina struje kao 1 pri kratkim vremenima katodnih pulseva dolazi do
znatnog povecanja pH vrednosti u blizini povrsine katode, $to dovodi do formiranja koloidnog
sloja Ni(OH)s, koji je dodatni izvor jona nikla za redukciju.®’ Nije isklju¢ena ni moguénost da se
tokom dugih vremena pauze na povrsini elektrode adsorbuje sloj oksida / hidroksida volframa
Sto sprecava talozenje metala, kao $to je verovatno slucaj pri frekvenciji 25 Hz i odnosu vremena
pauze i pulsa 5. Adsorpcija oksida / hidroksida na povrsini elektrode utice na inkorporiranje

nemetalnih ukljucaka u prevlaku.

4.2. Uticaj parametara talozenja na morfologiju prevlaka

legura Ni-W

Morfologija prevlaka legura Ni-W, taloZenih konstantnom strujom i minimalne debljine
15 um, ispitivana je u funkciji parametara talozenja a prikazana je na slici 4.23. Prema slici
4.23, na povrsini prevlake primec¢uju se granulisana zrna. Na povrSini legure sa malim sadrzajem
volframa (slika 4.23a) primecéuju se strukture sa najve¢om veli¢inom zrna. Na povrsini legure sa
molskim udelom volframa 0,19 (slika 4.23b) primecuju se strukture sa sitnijim zrnima i na

pojedinim mestima krupne granule. Na povrSini legure taloZzene u vertikalnom polozaju
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(x(W)=0,14, slika 4.23c) u uslovima prirodne konvekcije elektrolita, na temperaturi 35°C,
primeciju se strukture sa sitnijim zrnima u odnosu na povrSinu legure taloZene na sobnoj
temperaturi (slika 4.23b) ali se primeciju i pukotine u prevlaci. Pukotine u prevlaci su izraZenije 1
vece nakon termickog tretmana (slika 4.23d). Slika 4.23e pokazuje da su na povrSini legure,
talozene na temperaturi 35°C i pri brzini rotiranja elektrode 1000 o min™, prisutne krupne
granularne strukture su sitnije u poredenju sa istim strukturama legure talozene na nizoj
temperaturi (slika 4.23b).

Morfologija legura talozenih pulsiraju¢im strujama pri srednjoj gustini struje 70 mA cm’
2 temperaturi 35°C i brzini rotiranja elektrode 1000 o min™, pre i nakon termikog tretmana
prikazana je na slici 4.24a-f.

Na povrsini legura taloZenih pulsiraju¢om strujom prisutne su strukture sa sitnijim
zrnima (slika 4.24a-f) u poredenju sa strukturama prisutnim na povrsini legura taloZenih
konstantnom strujom (slika 4.23e 1 f), pri konstantnoj srednjoj vrednosti gustine struje talozenja i
ostalim parametrima taloZenja, §to je i oCekivano prema teoriji za talozenje metala meSovito
kontrolisanom reakcijom.>? Analiza difraktograma X-zraka ukazuje da se veli¢ina zrna kristalne
faze povecava nakon termickog tretmana (deo 4.1.4.1).

Pri povecanju duZzine pauze taloZenja na povrsini legura se primecuju najpre naprezanja
(tamna linija na slici 4.25¢) a pri jo§ duzim pauzama primecuju se i pukotine (slika 4.25¢).
Naprezanja 1 pukotine u prevlaci su verovatno posledica prisustva nemetalnih ukljucaka,
vodonika i oksida metala.

Na slici 4.25 prikazana je slika povrSine prevlake legure Ni-W (x(W) = 0,178;
f=25Hz; p = 1), snimljene skeniraju¢im elektronskim mikroskopom. Povrsina prevlake legure
ukazuje na sitnu granularnu strukturu ali se primecuju i krupne granule. Krupne granule imaju
metalni izgled ali nije isklju¢ena moguénost da se ispod kalote nalazi pora. Tokom dugog
taloZzenja 1 brzog povecanja zrna u neposrednoj blizini mesta gde su bili zakaceni mehurici
vodonika (kao na slici 4.19a) postoji mogucnost da dode do zatvaranja pore i formiranja kalote.
Ovako formirane krupne granule imaju znatno manji molski udeo volframa u odnosu na okolna
zrna. Vecée naprezanje usled prisutnog vodonika u sredini moze da dovede do pucanja i
odvajanja kalote. Prema literaturnim podacima za taloZzenje Co-W legured’ razlika u molskom
udelu odnosu na okolna zrna kao 1 unutraSnje naprezanja dovodi do intenzivne korozije i
formiranja pitova tokom anodne polarizacije.

Broj prisutnih krupnih granula se smanjuje taloZenjem legure pulsiraju¢om strujom kao 1
sa povecanjem frekvencije 1 povecanjem odnosa vremena pauze i pulsa, §to dovodi do

homogenijeg sastava prevlake.
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a) x(W) = 0,03; taloZzena i. eletrolita 2 (Tabela 3.3), b) x(W) = 0,19; taloZena iz elektrolita 1 (Tabela
j=50mA cm?t =55 °C; w;= 1000 o min” 3.3),j =50 mA cm t, = 22°C; w; = 1000 0 min™".

c) x(W) = 0,14, talozena iz elektrolita 1 (Tabela d) legura prikazana na slici ¢c) nakon termickog
3.3), j = 50 mA cm’; t = 35°C; w;=0o0 min”"  tretmana.
(vertikalni poloZaj).

e) x(W) = 0,22; taloz"ena iz elektrolita 1 (Tabela f) legura prikazana na slici e) nakon termickog
3.3),j= 70mA cm’? t, =35°C; w; = 1000 o min”'.  tretmana.

4.23. Morfologija previaka Ni-W legura, taloZzenih konstantnom strujom u zavisnosti od parametara
taloZzenja i sastava legure, pre i nakon termi¢kog tretmana na 450°C tokom 2 h; minimalna debljina
prevlaka je 15 um; uvecanje 640 puta.
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a) x(W) =0,16; f=25Hz; p = 0,2; b) legura pod a) nakon termi¢kog tretmana;

c) x(W) =0,25; f=25Hz; p = 2. d) legura prikazana na slici ¢) nakon termickog
tretmana.

e)x(W)=0,12;f=2,6Hz; p=1; f) legura prikazana na slici e) nakon termickog
tretmana.

4.24. Morfologija previaka Ni-W legura, taloZenih pulsiraju¢im strujama u zavisnosti od parametara
taloZenja; js = 70 mA cm? t, = 35°C; w; = 1000 o min’"; pre i nakon termic¢kog tretmana na 450°C
tokom 2 h; d > 15 um; uvecanje 640 puta.
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Slika 4.25. Slika povrSine legure Ni-W legure
snimljena  skeniraju¢im  elektronskim  mikro-
skopom, taloZene pulsirajuéom strujom iz
amonijacno-citratnog elektrolita pri f =25 Hz i
p =1 x(W) = 0,18, d > 15 um; uvecanje 5000
puta.

Na slici 4.26a-d prikazane su trodimenzionalnalne slike povrSine elektrohemijski

taloZenih prevlaka legura Ni-W, koje su snimljene metodom mikroskopije atomskih sila.

a) x(W)= 0,22 b) x(W)=0,18

100 ¥ 100.000 nw/div
Z 50,000 nw/div

c) x(W)=0,25 d) x(W)=0,18

200
X 100,000 nn/div 4l]l]\ X 100.000 nw/div
M 2 50.000 nm/div Z 50.000 nw/div

Slika 4.26. Trodimenzionalne slike povr$ina elektrohemijski talozenih Ni-W legura, snimljenih metodom
mikroskopije atomskih sila. Parametri taloZenja: a) konstantna gustina struje; b) pulsirajuca struja, f =
25 Hz, p =1;¢c) f =25 Hz, p =2; d) f = 25 Hz, p =5; js: = 70 mA ecm?;t = 35°C; w, = 1000 o min";
d>15um.
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Linijska analiza preseka ukazuje da je veliCina prisutnih periodi¢nosti (brda) znatno veca
od prosecne veli¢ine kristalnog zrna izraCunatog na osnovu Sirine maksimuma na polovine visine
maksimuma na difraktogramu X-zraka (slika 4.9) 1 jednacine (2.69). Prisustvo velikih agregata,
brda i dolina naj¢esc¢e je posledica strukturnog prelaza od kristalini¢ne prema amorfnoj prevlaci.
Povecanje sadrzaja volframa u prevlaci iznad sastava koji odgovara intermetalnom jedinjenju
(Ni14W), dovodi do formiranja strukture bez vidljivih granica mikrostruktura, takozvane amorfne
strkture.

Analiza linijskog preseka povrsina (slika 4.26a - d) ukazuje da prosecna visina brda na
povrsini legure talozene pri =25 Hz i p = 5 je znatno veéa nego na povrsini ostalih legura. To
se prema literaturnim podacima® moze pripisati adsorpciji oksida / hidroksida na povrSini
tokom pauze i1 uklju¢ivanjem nemetalnih ukljucaka u prevlaku.

Slike povrSine legura Ni-W nakon taloZenja i nakon termickog tretmana, snimljene
metodom mikroskopije atomskih sila, prikazane su na slici 4.27. Poredenjem slika moze se
primetiti da su granice zrna na povrSini legure izrazenije nakon termickog tretmana i veli¢ina
zrna priblizno odgovara veli¢ini kristalnog zrna odredenom na osnovu difraktograma X-zraka

legure. To ukazuje da tokom termickog tretmana dolazi do kristalizacije 1 difuzije ukljucaka

prema granicama zrna.

a) b)

Slika 4.27. Slike povrsine
legure Ni-W legure snimljena
metodom mikroskopije
atomskih sila (pogled odozgo):
a) nakon taloZenja; b) nakon
termickog tretmana na 450°C
tokom 2 h; x(W)=0,22; j;= 70
mA cm™: t, =35°C; w; =

1000 0 min™; d > 15 um.

Opseg Z vrednosti je 100 nm

- !
1] 500 nm O 500 nmM

4.3. Uticaj sastava Ni-W legura na tvrdocu prevlake

Na slici 4.28a prikazana je srednja vrednost mikrotvrdo¢e legura sa standardnom
devijacijom, u zavisnosti od parametara talozenja legure pulsiraju¢om strujom pri konstantnoj
srednjoj vrednosti gustine struje. Prikazane srednje vrednosti mikrotvrdoce legura su odredene
neposredno posle talozenja i nakon termi¢kog tretmana na 450°C tokom 2 h. Za poredenje je
prikazana 1 mikrotvrdoca legure talozene konstantnom strujom pri istoj vrednosti srednje gustine

struje talozenja.
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Nakon termic¢kog tretmana ne dolazi do odvajanja prevlake od podloge Sto se moze
okarakterisati kao dobro prijanjanje prevlake za podlogu, prema propisanom standardu za
odredivanje prijanjanja prevlake.?8 Mikrostruktura i funkcionalne karakteristike mnogih
elektrohemijski talozenih prevlaka mogu se menjati termickom obradom. Zagrevanje usled

trenja tokom upotrebe moze imati slicne efekte.

T ; T ; T ; T ; T ; T ;
a) TO/Tp:l b) f=25Hz
t}lé 1200 - 7]
Z - .
~
>
T 1000 |- -
<
&)
3 - ]
=
2
_g 800 - =
=
600 -
400 [l 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 0 2 4

f/Hz To/Tp

Slika 4.28. Vrednosti tvrdoce prevlaka Ni-W legure (d > 15 um) u zavisnosti od parametata pulsirajucih
struja taloZenja: a) frekvencije taloZenja; b) odnosa vremena pauze i pulsa taloZenja; neposredno
posle taloZzenja i nakon termi¢kog odgrevanja; j, = 70 mA cm?, w = 1000 o min”, t, = 35°C; (za
poredenje je prikazana vrednost tvrdoce legure taloZzene konstantnom strujom).

Iz prikazanih zavisnosti se primecuje da sa povecanjem frekvencije talozenja, pri odnosu
vremena pauze i pulsa talozenja 1, dolazi do malog smanjenja u odnosu na leguru talozenu
konstantnom strujom a zatim znaCajnog povecanja vrednosti tvrdo¢e legure. Mikrotvrdoca
prevlaka legura se bitno povecava nakon termickog tretmana na 450°C, tokom 2 h dok je uticaj
promena parametara pulsirajuce struje relativno mali. Legura talozena pri frekvenciji 2,5 Hz ima
malo nizu tvrdo¢u u odnosu na legure talozene pri ve¢im frekvencijama. Sa povecanjem
frekvencije tvrdoca legura malo raste.

S obzirom da je najve¢a vrednost mikrotvrdoée dobijena za leguru talozenu pri
frekvenciji 25 Hz, to je pri datoj frekvenciji variran odnos vremena pauze 1 pulsa talozenja od
0,2 do 5. Zavisnost vrednosti mikrotvrdoce legura od odnosa vremena pauze i pulsa je prikazana
na slici 4.29b. Do odnosa vremena pauze i pulsa 2 mikrotvrdoca legura je priblizno konstantma a

zatim poCinje da opada. Vrednosti mikrotvrdoée legura su znatno veée u odnosu na
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mikrotvrdo¢u legure taloZene konstantnom strujom. Nakon termickog tretmana vrednost
mikrotvrdoce legura znatno raste i prakti¢no ne zavisi od odnosa vremena pauze i pulsa a znatno
je veca od tvdoc¢e legure taloZene konstantnom strujom. Male vrednosti standardne devijacije
ukazuju na homogenu strukturu prevlaka.

Na slici 4.29 prikazan je uticaj molskog udela volframa u leguri na mikrotvrdocu legure,
neposredno posle talozenja i nakon termickog tretmana. Za poredenje je prikazana i tvrdoca
prevlake nikla talozene iz elektrolita iste koncentracije kao amonija¢no-citratni elektrolit za

talozenje legure ali bez prisustva soli volframata.
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Slika 4.29. Tvrdoc¢a previaka nikla i Ni-W legure (d > 15 um) u zavisnosti od sadrZaja volframa u leguri
(nezavisno od parametara taloZenja), neposredno posle taloZenja i nakon termi¢kog tretmana na 450°C,
tokom 2 h.

Dobijeni rezultati ukazuju da vrednost tvrdoce prevlake raste sa povecanjem sadrzaja
volframa u leguri. Vrednosti mikrotvrdoce prevlaka legura koje su talozene konstantnom
gustinom struje su bliske literaturnim podacima® za prevlake legura sli¢nog sastava. Nakon
termickog tretmana tvrdoca prevlake raste sa pove¢anjem sadrzaja volframa u leguri. S obzirom
da difraktogrami X-zraka prevlaka legura (slika 4.9) ukazuju da tokom termickog tretmana
dolazi do izdvajanja veoma sitnozrnog intermetalnog jedinjenja NisW povecanje tvrdoée se
moze pripisati izdvajanju i povecanju veli¢ine zrna NigW, povecanju stepena uredenosti i dr.72
Vrednost mikrotvrdo¢e legura talozenih pulsirajuom strujom je veca od tvrdoée legura
talozenih konstantnom strujom istog sastava. Rezultati ispitivanja morfologije prevlaka ukazuju

da legure taloZene pulsirajuéom strujom imaju manju veli€ine zrna kao i1 homogeniju i



98

ravnomerniju strukturu u odnosu na legure taloZzene konstantnom strujom istog sastava Sto je
verovatno razlog za povecanje vrednosti miktotvrdoce.

Vrednosti mikrotvrdoc¢e prevlaka legura su uporedive sa vrednostima za prevlake hroma.
Prose¢na tvrdoca prevlaka hroma, talozenih konstantnom strujom, je 955+26 N mm™ a prevlaka
talozenih reversnom strujom 971424 N mm™ (odredena uz optereéenje 0,981 N).99:100 Vrednosti
mikrotvrdoée prevlaka legura taloZenih pulsiraju¢om strujom su malo vec¢e od vrednosti

mikrotvrdoce prevlaka hroma.

4.4. Koroziona svojstva elektrohemijski talozenih prevlaka

legura Ni-W

Katodne i anodne polarizacione krive volframa, nikla i legure Ni-W, snimljene u
deaerisanom rastvoru 0,5 mol dm™ H,SO., prikazane su u obliku Tafelovih zavisnosti, na slici
4.30. Potencijal otvorenog kola zice nikla, visoke Cistocée, je oko -0,25 V (ZKE), a ravnotezni
potencijal nikla, uz pretpostavku da je koncentracija jona nikla u rastvoru zanemarljivo mala,
odnosno 10° mol dm?, je -0,473 V (ZKE). Potencijal otvorenog kola elektrohemijski taloZene
prevlake nikla iz amonija¢no-citratnog elektrolita iste koncentracije kao elektrolit za taloZenje
legure ali bez prisustva volframata je oko -0,27 V (ZKE) 1 negativniji je u odnosu na zicu nikla.
Vrednost nagiba katodne pravolinijske zavisnosti iznosi -0,12 V dek”, i prema oblasti
potencijala odgovara odigravanju reakcije izdvajanja vodonika. Vrednost nagiba anodne
pravolinijske zavisnosti iznosi oko 0,040 V dek™, to je uobiajeno za anodno rastvaranje nikla
kada je spori stupanj prenos drugog elektrona. Vrednost gustine struje korozije, odredene
ekstrapolacijom katodne i anodne Tafelove linije sa potencijalom otvorenog kola, za Zicu nikla
je 6,2 A cm™, a za elektrohemijski istalozenu prevlaku nikla 22 pA cm™. Veéa vrednost gustine
struje korozije elektrohemijski taloZzene prevlake nikla u odnosu na Zicu nikla je verovatno
posledica povecanja hrapavosti ili prisustva nemetalnih ukljucaka, ugradenih u prevlaku tokom
talozenja.

Korozioni potencijal Zice volframa, visoke Cistoce, nakon anodne oksidacije u rastvoru
natrijum-hidroksida, je oko -0,095 V (ZKE), a korozioni potencijal oksidnog sloja volframa,
formiranog stajanjem na vazduhu -0,065 V (ZKE). Ravnotezni potencijal reakcije redukcije
volfram(VI)-oksida do volfram(V)-oksida je -0,291 V (ZKE), dok je ravnotezni potencijal
reakcije izdvajanja vodonika -0,262 V (ZKE). Znatno pozitivnija vrednost korozionog
potencijala zice volframa u odnosu na ravnotezne potencijale redukcije volfram(VI)-oksida 1
reakcije izdvajanja vodonika, kao i netafelovsko ponaSanje, ukazuje da dolazi do formiranja

volframovih bronzi. Sli¢ni rezultati su dobijeni pri katodnoj polarizaciji molibdena u rastvoru
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0,5 mol dm™ H,SO4 gde je pokazano da netafelovsko ponaSanje na polarizacijonoj krivoj
odgovara redukciji oksidal®l. Prema literaturnim podacimal92 korozioni potencijal volframovih
bronzi je od -0,060 V do 0,24 V, a najcesce 0,04 V (ZKE). U oblasti potencijala od korozionog
do ravnoteZznog potencijala reakcije izdvajanja vodonika odigravaju se procesi redukcije
hidratisanog oksidnog sloja bronzi uz primetno prisustvo grani¢ne gustine struje. Vrednost
graniéne gustine struje je od 2 do 5:10% mA cm™, nije funkcija transporta mase i ne zavisi od
sastava bronzi ni od pH vrednosti elektrolita.l02 Pri negativnijim potencijalima na katodnoj

polarizacionoj krivoj je prisutna linearna zavisnost sa nagibom oko -0,060 V dek .

02F ----- Ni 4

o
o
T
1

E/V (ZKE)

log(j / mA cm”)

Slika 4.30. Katodne i anodne polarizacione krive Zice volframa, nikla i elektrohemijski istaloZene legure
Ni-W iz amonijacno-citratnog elektrolita (x(W) = 0,18), u 0,5 mol dm?H,SO, w = 1000 o min'1; v=
03mVs’; t=25C.

Pri anodnoj polarizaciji volframa primecuje se linearna Tafelova zavisnost sa nagibom
oko 0,060 V dek™, pri nizim potencijalima, a pri pozitivnijim potencijalima od 0,080 V (ZKE) i
gustinama struje veéim od 8 pA cm™ dolazi do pasiviranja. Gustina struje korozije volframa,
odredena ekstrapolacijom anodne Tafelove linije na potencijal otvorenog kola, je 0,3 pA cm™.

Na slici 4.31 prikazane su katodne i anodne polarizacione krive legura razli¢itog sastava,
koje su talozene pulsiraju¢om strujom, u 0,5 mol dm™ H,SO4. Korozioni potencijali legura Ni-W
su izmedu korozionih potencijala Cistih metala.

Vrednosti gustina struja korozije su odredene ekstrapolacijom anodne Tafelove prave na
korozioni potencijal. S obzirom da katodna polarizaciona kriva ne pokazuje Tafelovsko

ponaSanje, nije moguce ekstrapolisati katodnu Tafelovu pravu na korozioni potencijal, ve¢ je
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koriS¢ena linearna aproksimacija Batler-Folmerove jednacine prema kojoj je gustina struje

korozije

RT  dj

S . ta )F dE

4.7)

Primer j — E zavisnosti u oblasti malih katodnih polarizacija, do 0,020 V prikazan je u insertu

slike 4.31.
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Slika 4.31. Katodne i anodne polarizacione krive elektrohemijski taloZzenih legura Ni-W u zavisnosti od

log(j/ mA cm'z)

molskog udela volframa u leguri, u 0,50 mol dm™ H,SO4 w = 1000 0o min™; v=0,3mV s’; t = 25°C.

Na slici 4.32 prikazane su gustine struje korozije u zavisnosti od molskog udela volframa

u leguri, kao 1 gustine struje korozije ¢istog nikla i volframa. Vrednosti gustina struja korozije su

odredene iz anodnih i1 katodnih polarizacija su u najve¢em broju slucajeva bliske, kao §to 1 treba

oc¢ekivati. lako razlike u gustinama struje korozije legura sa razli¢itim udelom volframa nisu

velike, moze se proceniti da najmanju struju korozije ima legura sastava x(W) = 0,18. Zato je

ova legura izabrana za koroziona ispitivanja u rastvorima razli¢ite pH vrednosti.
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Slika 4.32. Gustine struje korozije Zice nikla i volframa kao i elektrohemijski taloZenih previaka nikla i
legura Ni-W u zavisnosti od molskog udela volframa; rastvor 0,50 mol dm™ H,SO,.

Na slici 4.33 su prikazane katodne i anodne polarizacione krive u sulfatnim rastvorima,
konstantne jonske jagine i razli¢ite pH vrednosti, zatim u rastvoru 1,0 mol dm™ NaOH i u

boratnom puferu pH vrednosti 8,35.
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Slika 4.33. Katodne i anodne polarizacone krive elektrohemijski talozene legure Ni-W (x(W) = 0,18) u
rastvorima razlic¢itih pH vrednosti; sulfatni rastvori, 1,0 mol dm™ NaOH i boratni pufer (pH = 8,35).
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Korozioni potencijali u svim rastvorima sa slike 4.33 prikazani su na slici 4.34. Do
vrednosti pH oko 10 korozioni potencijal linearno zavisi od pH vrednosti, a u alkalnijim

rastvorima ne zavisi od pH vrednosti.

o
N

x(W)=0,18

ok -

. 2
E_ (j=0,05mA cm”)
E, (j=032mA cm”)

E/V (SVE)
o
o

Slika 4.34. Korozioni potencijali elektrohemijski taloZzene legure Ni-W legure (x(W) = 0,18) i odgovarajuci
potencijali pri katodnoj i anodnoj polarizaciji (jx = 0,05, odnosno j, = 0,32); w = 1000 o min'1; v=0,3mVs
"t = 25°C. Isprekidane linije na dijagramu prikazuje ravnoteZne potencijale izdvajanja vodonika u
zavisnisti od pH vrednosti.

Na osnovu polarizacionih krivih sa slike 4.33 odredene su gustine struje korozije na isti
nacin kao $to je objasnjeno za sliku 4.31. Njihova zavisnost od pH vrednosti rastvora prikazana
je na slici 4.35. Kao $to se moze primetiti, postoje dve linearne zavisnosti. Jedna je u oblasti pH
vrednosti izmedu 0 1 3, a druga u oblasti izmedu 5 1 10. U oba slucaja gustina struje korozije
opada sa povecanjem pH vrednosti.

Ispitivanja kinetike katodne i anodne reakcije u zavisnosti od sastava legure i pH
vrednosti rastvora omogucila su izvodenje kinetickih jednacina na osnovu eksperimentalno
odredenih parametara. Medutim, zbog nedostatka podataka o preciznom sastavu povrSine legure
i oksidnog sloja prakti¢no nije bilo moguce izvodenje mehanizma anodnog rastvaranja legure.

Povecanje molskog udela volframa u leguri dovodi do povecanja katodne gustine struje,
pri konstantnom potencijalu. Na katodnoj polarizacionoj krivoj primecuje se netafelovsko
ponasanje, prevoj, koji podse¢a na granicnu struju, koji ne zavisi od brzine rotiranja. Potencijal
otvorenog kola legura tokom vremena se pomera prema pozitivnijim potencijalima, bliskim
potencijalu otvorenog kola volframa, a grani¢na struja postaje sve izrazenija. Priblizna vrednost
graniéne struje je 2,5-107 mA cm™ §to je u oblasti vrednosti grani¢ne gustine struje redukcije

volframovih bronzi.l02 Potencijali otvorenog kola legura sa molskim udelom volframa od 0,113
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do 0,248 su u opsegu od -0,114 do -0,068 V (ZKE). S obzirom da su potencijali otvorenog kola
pozitivniji od ravnoteznog potencijala redukcije vodonika (-0,262 V (ZKE)), katodna reakcija je

verovatno redukcija i transformacija oksidnog filma volframovih bronzi na povrsini legure.
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Slika 4.35. Zavisnost gustine struje korozije od pH vrednosti elektrolita elektrohemijski taloZzene legure
Ni-W (x(W) = 0,18).

Anodne polarizacione krive, prikazane na slici 4.31, ukazuju da povecanje sadrzaja
volframa u leguri dovodi do smanjenja anodne gustine struje, pri konstantnom potencijalu. To
ukazuje da sa povecanjem sadrzaja volframa dolazi do smanjenja brzine rastvaranja legure.
Nagib linearne zavisnosti £ — log J, je od 0,035 do 0,050 V dek ™.

Zavisnost katodne i anodne gustine struje od molskog udela volframa i nikla u leguri kao

1 potencijala moze se predstaviti opStom jednacinom

Ji= ki x(W) (1- x(W))* c(H")" {exp(a;’:;E j - exp(— “}‘fj} (4.8)

gde su pj 1 g parcijalni redovi reakcije po molskom udelu volframa i nikla u leguri, r; parcijalni

red po H', a a koeficijent prelaza reakcije. Za visoke anodne polarizacije

i o, FE S . S o, FE

exp| ———— | K<exp—~——, a pri visokim katodnim polarizacijama exp—t—— <

2,303RT 2,303RT 2,303RT

a, ) .. .. .. ) ..
exp| ——————— | pa se logaritmovanjem jednacine (4.8) dobija se jednacina
p{ 2303 RT} p g jem (4.8) dobija se j
. 0O + aFE
log(ji ) =log(k°) + plog(x(W)) + ¢ log(1- x(W))+ r log(c(H")) + m (4.9)

koja se moze diferencirati po molskom udelu volframa
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( d(log /) } _ p 44, dlogl=x(W)) (4.10)
d(logx(W) ), ey " dlog(x(W)
i po koncentraciji H" jona
( d(log]z)+ J =7 (411)
d(log(c(H")) ), w)

Da bi se odredili parcijalni redovi p i g, nacrtane su zavisnosti katodne 1 anodne gustine
struje na konstantnom potencijalu od logaritma molskog udela volframa u leguri. Kao Sto je
prikazano na slici 4.36, dobijene su pravolinijske zavisnosti sa nagibom d(log jx)/d(log(x(W)) =
1,26 1 d(log j.)/d(log(x(W)) = -2,04. U oba slucaja odstupanje od pravolinijske zavisnosti javlja
se samo kod legura sa molskim udelom volframa od 0,203 i 0,218, §to odgovara sastavu

intermetalnog jedinjenja.

| ! | ! | | ! | ! |
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Slika 4.36. a) Vrednosti katodnih gustina struja pri potencijalu -0,150 V (ZKE) u zavisnosti od molskog
udela volframa u leguri; b) Vrednosti anodnih gustina struja pri potencijalu -0,040 V (ZKE) u zavisnosti od
molskog udela volframa u leguri molskog udela nikla u leguri; rastvor 0,5 mol dm®H,SO0,.

U jednacini (4.9) osim redova reakcije figuriSe 1 izvod d(log x(W))/d(log(1- x(W))).
Njegova vrednost zavisi od molskog udela volframa ali u uskom opsegu molskih udela moze se
smatrati priblizno konstantnim. Pod tom pretpostavkom, za opseg molskog udela volframa u
leguri od 0,11 do 0,25 uzeto je da d(log(1- x(W))) / d(log x(W))= - 0,206. Na osnovu toga i

nagiba pravih na slici 4.36, jednacina (4.9) se za katodnu 1 anodnu reakciju moze napisati kao

1,26 = py — 0,206-gy (4.12)



105

-2,04 = p, — 0,206-¢q, (4.13)

Jednakost (4.12) je zadovoljena za redove px = 1 1 gx = -1, a jednakost (4.12) za vrednosti
Pa=-21¢q,=0.

Legure, koje sadrze intermetalno jedinjenje, odstupaju od linearnih katodnih i anodnih
zavisnosti  d(log j)/d(log(x(W)) 1 d(log E)/d(log(x(W)) za Ccvrste rastvore. Razlike u
karakteristikama intermetalnog jedinjenja i Cvrstih rastvora bliskog sadrzaja se u literaturi
najc¢eS¢e pripisuje nagloj promeni Gibsove energije formiranjem intermetalnog jedinjenja.
Ravnotezni potencijal faze legure AB;.x prikazan je jednacinom (2.70). Prema jednacini (4.14)
vrednost potencijala pri konstantnoj vrednosti anodne gustine struje je u linearnoj zavisnosti od
dvostruke vrednosti logaritma molskog udela volframa. Ako se prikaze zavisnost potencijala od
dvostruke vrednosti logaritma molskog udela volframa u leguri, pri konstantnoj anodnoj gustini
struje 0,316 mA cm™ primecuje se odstupanje potencijala intermetalnog jedinjenja od linearne
zavisnosti za ¢vrsta jedinjenja volframa u niklu. Ovo odstupanje moze da bude posledica
promene ravnoteznog potencijala usled promene Gibsove energije formiranjem intermetalnog
jedinjenja.30 Literaturni podacil93 ukazuju da se homogene kristalne supstance sporije rastvaraju
od homogenih amorfnih supstanci, poSto kristalne supstance imaju nizu vrednost Gibsove
energije, za oko 11 kJ mol”. Nije isklju¢ena ni moguénost da je struktura oksidnog sloja
formiranog na intermetalnom jedinjenju izmenjena u odnosu na strukturu oksidnog sloja
formiranog na ¢vrstim rastvorima.

U cilju odredivanja parcijalnog anodnog reda reakcije po H' jonima, nacrtana je
zavisnost potencijala pri konstantnoj anodnoj struji u Tafelovoj oblasti u zavisnosti od pH
vrednosti rastvora. Vrednosti korozionih potencijala, katodni potencijali pri konstantnoj gustine
struje
0,050 mA cm?, kao i anodni potencijali pri gustine struje 0,32 mA cm™ prikazani su na slici
4.34. Pri pH vrednostima manjim od 10 dobijena je linearna zavisnost sa nagibom

-0,098 V dek™'. Na osnovu jednadine
Fa = L(d—Ej (4.14)
b,\d(pH) }, v,

i vrednosti anodnog Tafelovog nagiba od oko 0,040 V dek™, sledi da je vrednost reda anodne
reakcije po H' jonima r, = - 2,4. Kompletna kineti¢ka jednac¢ina za anodno rastvaranje legure

moze se napisati kao

pH<8.5 (4.15)

3FE
0 = kao W 2 H+ -2’4CX e
J x(W)“c(H)""exp YRT
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S obzirom da pri katodnoj polarizaciji nema pravolinijske Tafelove oblasti, ne mozZe se
direktno odrediti katodni koeficijent prelaza, pa samim tim ni red reakcije po H' jonu prema
jednacini (4.14) za katodnu reakciju. Medutim, kada se izjednace jednacCine (4.15) i jednacina za

katodnu gustinu struje

ik =k X(W)(1- x(W)) ' e(HD * exp (— 0‘;1; £ j pH <32 (4.16)

Sto vazi za uslov da je potencijal jednak korozionom potencijalu, £ = Ey,, dobija se jednacina

£ - 2,3032&{

logﬁ +1logx(W)?> - (1=x(W))" = (r, =2,4)- pH} (4.17)
B+2a,)

ka
Treba napomenuti da jednacina (4.17) vazi ako je kinetika katodne reakcije u okolini korozionog
potencijala sli¢na onoj na negativnijim potencijalima gde polarizaciona kriva pokazuje struju
poput grani¢ne struje.

Iz zavisnosti korozionog potencijala od log( x(W)*(1- x(W))™), §to je prikazano na slici
4.37, dobija se da je ax = 0,080, $to bi odgovaralo Tafelovom nagibu od oko 0,980 V dek™.
Korozioni potencijal legura koje odgovaraju prisustvu intermetalnog jedinjenja odstupaju od
linearne zavisnosti pa nisu ni prikazana na slici. Zavisnost korozionog potencijala od molskog

udela volframa prikazana je u insertu slike 4.34.
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Slika 4.37. Zavisnost korozionog potencijala od molskog udela volframa i nikla u lequri, za ¢vrste
rastvore u opsegu molskog udela volframa od 0,11 do 0,24 ; rastvor 0,50 mol dm’ H,SO,.

Zavisnost potencijala potencijala pri konstantnoj katodnoj struji od pH vrednosti

rastvora, slika 4.34 ima isti nagib kao i1 korozioni potencijal i potencijal pri konstantnoj anodnoj
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struji, odnosno 0,098 V pH™'. Korid¢enjem jednacine 4.14 mozZe se izratunati da je red katodne
reakcije po H™ jonu 7 = - 0,13 odnosno, da je brzina katodne reakcije gotovo nezavisna od pH
vrednosti rastvora do 3,2. Zamenom dobijenih vrednosti u jednacinu (4.16), sledi da je katodna

gustina struje

pH <32 (4.18)

o = 5 X(W)(1- (W)Y e(HY Pexp (_ 0.080FF j

RT

Mali uticaj pH vrednosti rastvora na katodnu reakciju delimi¢ne redukcije volframovih
bronzi, koje su prisutne na povrSini legure, je u saglasnosti sa literaturnim podacima.92
Koeficijent prelaza katodne reakcije od svega 0,080 moZze da se pripiSe parcijalnom prelazu
naelektrisanja tokom pomenute reakcije. Ako se pretpostavi da je faktor simetrije jednak 0,5,
broj razmenjenih elektrona u sporom stupnju tokom katodne reakcije je 0,16.

Za slucaj da je katodna reakcija parcijalna redukcija hidratisanog oksidnog sloja
volframovih bronzi, na osnovu jednacina (4.15) i1 (4.18), gustina struje korozije ne zavisi od pH
vrednosti rastvora, ocekivana vrednost nagiba d(log jkor)/d(pH), je 0,00. Eksperimentalno
dobijena vrednost nagiba d(log jkor)/d(pH) pri pH vrednostima manjim od 3,2 (slika 4.35), je
- 0,026, $to je u saglasnosti sa o¢ekivanom vrednosti.

U oblasti pH vrednosti od 3,2 do 10, vrednosti korozionog potencijala su negativnije od
ravnoteznog potencijala reakcije izdvajanja vodonika, pa se moze pretpostaviti da pri katodnoj
polarizaciji dolazi do odigravanja reakcije izdvajanja vodonika 1 parcijalne redukcije
hidratisanog oksidnog sloja volframovih bronzi. Zavisnost gustine struje reakcije izdvajanja
vodonika od pH vrednosti elektrolita i potencijala, uz pretpostavku da se reakcija odigrava
prema mehanizmu Folmer-Hejrovski, sa sporim stupnjem Hejrovskog, moze se prikazati
jedna¢inom

FE
o =kl c(HNY ! exp| - — H>32 4.19
Jke =k c(H") XP( 2RT) p (4.19)

Na osnovu jednacina (4.15) 1 (4.19), gustina struje korozije zavisi od pH vrednosti
rastvora, ocekivana vrednost nagiba d(log jkor)/d(pH), je -0,150. Eksperimentalno dobijena
vrednost nagiba d(log jkor)/d(pH) pri pH vrednostima od 5 do 10 (slika 4.35), je - 0,142, §to je u
saglasnosti sa ocekivanom vrednosti.

Pri pH vrednosti elektrolita iznad 9,8 korozioni potencijal prakticno ne zavisi od pH
vrednosti (slika 4.35) a pri anodnoj polarizaciji brzo ulazi u oblast pasivacije. Znatna razlika u
vrednostima gustine struje korozije odredene ekstrapolacijom anodne Tafelove zavisnosti na
potencijal otvorenog kola i izraCunavanjem iz nagiba katodne gustine struje pri malim
polarizacijama je verovatno posledica brze pasivacije pri anodnim polarizacijama, odnosno

nemogucnosti preciznog odredivanja korozione struje usleg kratke oblasti linearne Tafelove
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zavisnosti. U saglasnosti sa ovim su podaci nadeni u literaturi. Analiza povrSine elektronskom
spektroskopijom X-zraka legura Ni-W ukazuje da pri rastvaranju u alkalnom rastvoru pH
vrednosti 9,2, dolazi do selektivnog rastvaranja legiraju¢ih elemenata i pojave segregacija,
odnosno razlike u povrSinskom sastavu i sastavu mase legure.194 Tako, u alkalnoj sredini dolazi
do prvenstvene oksidacije volframa i smanjenja udela na povrSini legure usled hemijskog
rastvaranja do volframata. Smanjenje udela oksida volframa u sloju oksida volframa 1 nikla,
dobijenom u vakuumu pod dejstvom magnetnog polja, dovodi do smanjenja provodnosti
sloja.105

Prikazana zavisnost anodne gustine struje od molskog udela, koncentracije H' jona u
elektrolitu i1 potencijala (jednacina (4.15)) ukazuje da na potencijalu otvorenog kola i tokom
anodne polarizacije dolazi do formiranja sloja oksida na povrSini legure koji kao barijera
spreCava rastvaranje legure. U elektrolitima pH vrednosti manje od 3,2 u oksidnom sloju pored
volfram(VI)- 1 nikal(IT)-oksida / hidroksida prisutne su i volframove bronze.

Prema vrednostima nagiba anodnih Tafelovih zavisnosti legura u elektrolitima do pH
vrednosti 8,4 moze se pretpostaviti da rastvaranje nikla opisuje jednacina 2.13. Prema jednacini
(2.13), red reakcije rastvaranja nikal po H' jonima je -1 a ista vrednost reda se oekuje i za
rastvaranje volframa.2! Red reakcije rastvaranja legure po H' jonima u odstupa od oéekivanih
vrednosti za Giste metale (red po H'-jonima je -2,4, jednacina (4.15)). Ovakvo odstupanje se

moze pripisati promeni sastava i debljine oksidnog sloja sa promenom pH vrednosti .
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5. ZAKLJUCAK

Za razumevanje procesa koji se odigravaju tokom talozenja legure Ni-W uzeti su u obzir
rezultati elektronske apsorpcione spektrofotometrijske analize sastava elektrolita za talozenje
legure, ispitivanja procesa na elektrodi tokom katodne polarizacije, uticaja potencijala 1 gustine
struje talozenja, koncentracije jona nikla, amonijaka, odnosno pH vrednosti elektrolita za
taloZenje legure, kao 1 brzine rotiranja elektrode i temperature taloZenja na hemijski, fazni sastav
legure 1 iskoriS¢enje struje talozenja legure.

Tokom procesa taloZenja Ni-W legure iz amonijacno-citratnog elektrolita dolazi do
odigravanja slede¢ih katodnih reakcija, vise ili manje istovremeno: a) izdvajanja vodonika; b)
delimi¢ne redukcije volframata do niZevalentnih oksida (od volfram(V)- do volfram(VI)-oksida)
i/ 1li ¢) metala; d) talozenja nikla. U zavisnosti od koncentracije odgovaraju¢ih jonskih vrsta u
elektrolitu 1 parametara talozenja dolazi do favorizovanja (katalize) pojedinih katodnih reakcija.
a) Donor protona za reakciju izdvajanja vodonika je amonijum-jon a reakcija izdvajanja

vodonika je favorizovana pri povecanoj koncentraciji oksida / hidroksida volframa na
povrsini elektrode;

b) Redukcija volframata do nizevalentnih oksida se odigrava kao prvi stupanj i na povrSini
elektrode dolazi do formiranja sloja od volfram(V)- do volfram(VI)-oksida / hidroksida.
Stepen redukcije 1 struktura stvorenog sloja zavisi od materijala podloge. Prisutni sloj oksida
/ hidroksida volframa na povrsini elektrode sprecava taloZzenje metala a favorizuje reakciju
izdvajanja vodonika. Stabilnost sloja oksida / hidroksida volframa na povrSini elektrode se
smanjuje u prisustvu amonijacno-citratnih kompleksa nikla i pri dovoljno negativnim
polarizacijama elektrode.

c) Reakcija taloZzenja volframa zavisi od koncentracije protonovanih volframatno-citratnih
kompleksnih jona sa vise od jednog protona. Koncentracija ovih jona veoma zavisi od pH
vrednosti kao 1 koncentracije amonijum-jona, poSto utie na ravnoteZnu reakciju
protonovanja volframatno-citratnih  jona. Reakcija redukcije volframatno-citratnih
kompleksnih jona sa viSe od jednog protona je difuziono kontrolisan proces.

d) Reakcija taloZenja nikla zavisi prvenstveno od koncentracije amonija¢no-citratnih kompleksa

nikla u elektrolitu za taloZenje. Reakcija redukcije amonijacno-citratnih kompleksa nikla je
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pri manje negativnim potencijalima aktivaciono, a pri negativnijim potencijalima reakciono-
difuziono kontrolisana.

U oblasti aktivnog taloZenja legure u reakcijama ucestvuju nezavisni kompleksni joni
nikla 1 volframa pa su reakcije redukcije ovih metalnih jona medusobno nezavisne. Sastav legure
zavisi od odnosa brzina reakcije redukcije kompleksnih jona jednog i drugog metala.

Uticaj parametara pulsirajuée struje, frekvencije i odnosa pauze i pulsa, na parcijalne
gustine struja taloZzenja nikla i volframa ukazuje da izvesno odstupanje od ocekivanih vrednosti
prema teoriji prenosa mase se moze pripisati lokalnom povecanju koncentracije amonijaka i/ ili
pH vrednosti, usled primene vecih katodnih struja tokom pulsa, Sto utiCe na promenu
ravnoteznih koncentracija redukuju¢ih kompleksa.

Ispitivanje sastava i morfologije ukazuje da talozene legure sadrze nanokristalini¢an ¢vrst
rastvor volframa u niklu i izvesnu koli¢inu veoma sitnozrnog intermetalnog jedinjenja NigW.
VeliCina kristalnog zrna u leguri 1 granulastih struktura prisutnih na povrSini prevlaka se
smanjuje sa povecanjem molskog udela volframa u leguri i primenom pulsirajuce struje.

Sa povecanjem molskog udela volframa u leguri raste miktrotvrdo¢a prevlaka legura
Ni-W. Tokom termickog tretmana na 450°C dolazi do poveéanja mikrotvrdoce $to je posledica
izdvajanja veoma sitnih kristala Ni4W na granicama zrna. Tvrdoca legura talozenih pulsiraju¢om
strujom je veca od tvrdoce legura talozenih konstantnom strujom sa istim molskim udelom
volframa u leguri, §to je verovatno posledica dodatnih uticaja, kao Sto su sitnije zrno,
homogenija struktura prevlake 1 dr.

Elektrohemijski talozene prevlake legure Ni-W imaju pozitivnije vrednosti korozionog
potencijala u odnosu na elektrohemijski talozenu prevlaku nikla, a vrednosti gustina struje
korozije su bliske. Povecanje molskog udela volframa u leguri, od 0,11 do 0,24, dovodi do
pomeranja korozionog potencijala prema pozitivnijim vrednostima, a vrednosti korozionog
potencijala legura koje sadrze intermetalno jedinjenje odstupaju od ovih zavisnosti u smeru
intenzivnije korozije. Na osnovu ispitivanja uticaja molskog udela volframa u leguri i pH
vrednosti na gustinu struje korozije i korozioni potencijal pretpostavljeno je da se na povrsini
legure formira oksidni / hidroksidni barijerni sloj. Sa povecanjem molskog udela volframa u
leguri dolazi do povecanja debljine i kompaktnosti oksidnog sloja, odnosno smanjenja anodne
gustine struje u rastvoru 0,50 mol dm™ H,SO4. Povecanje pH vrednosti dovodi do rastvaranja
oksida volframa $to dovodi do promene sastava barijernog oksidnog sloja. Promena pH
vrednosti, odnosno sastava oksidnog barijernog sloja uti¢e na katodne reakcije. Pri pH
vrednostima manjim od 3,2 i katodnim polarizacijama (do 0,15 V) dominantna je reakcija
delimi¢ne redukcije oksidnog sloja na povrSini legure. Pri katodnim polarizacijama u rastvorima

pH vrednosti vece od 3,2 dominantna je reakcija izdvajanja vodonika.
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Vrednosti iskoriS¢enja struje taloZenja, analiza morfologije, mikrotvrdoc¢e i korozionih
karakteristika prevlaka legura Ni-W pokazala su da se najbolje karakteristike mogu pripisati
legurama sa molskim udelom volframa od 0,16 1 0,18, taloZenim pulsiraju¢om strujom, pri

srednjoj vrednosti gustine struje taloZenja 70 mA cm™, frekvenciji 25 Hz i odnosu vremena

pauze i pulsa 0,21 1.
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Mpunor

U3jaBa 0 MICTOBETHOCTU LWUTaMMaHe U eNIeKTPOHCKe
Bep3nje AOKTOPCKOr paaa

MoTnucanw/a
Maja O6pagosuh
M3jaBrbyjeM fa je enekTpoHcKa Bep3nja Moje JOKTOPCKe aucepTaunje

_ “EnekTpoxemunjcKo Tanoxewe u kapaktepmusaumja nerype Ni-W”

KOjy cam npepao/na 3a objaBrbvBake Ha noprtany AurntanHor penosuTtopujyma
YHuBep3uteta y beorpagy nctoBetHa LiTamnaHoj Bep3unjn Koja ce Hanasn y poHay
YHuBep3uteTcke bubnunoteke ,Ceetosap Mapkosuh®.

Motnuc

Y beorpaay, 17. 04. 2014. rog.
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Mpwunor 1.

U3jaBa 0 ayTOpCTBY

Motnucaxun-a O6pagosvh Maja [.
UsjaBrbyjemM
[a je AOKTOpCcKa AucepTaumja nof HacnoBom

EneKkTpoXeMmjcKo TanoXeke W kapakTepusauuja nerype Ni-W

e pe3ynTaT COMNCTBEHOr UCTpaXxunBa4kor paaa,

e [a NpeanoxeHa auceprauuja y LENUHA HU Y AEroBrMa Huje funa npepnoxeHa 3a
nobujatbe 6Guno  Koje Aunnome npema  CTyAWjCkUM  nporpamuma  Apyrix
BMCOKOLLKOJCKUX YCTaHOBa,

e [a Cy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEeHM

e [a HUCAM KpLUMO/Ma ayTopcka NpaBa U KOPWUCTWO WHTErEeKTyanHy CBOjUHY Apyrux
nuua.

Y Beorpaay, 26. 03. 2014. roa. MoTtnuc

ﬂﬂa @%%ﬁoé“{




Mpunor 2.

U3jaBa o kopuwhewy

Osnawhyjem YHusepauteTcky 6ubnuoteky ,Csetosap Mapkosuh® pa y [durutantHu
penosuTopujym YHuBepsuteTa y bBeorpagy yHece Mojy AOKTOPCKY AucepTauuvjy nopg
HacrnoBom:

EnekTpoxeMujcko Tanoxewe u kapakrepusaumja nerype Ni-W
Koja je Moje ayTopCKO Aeno.

AucepTtauuvjy ca cBMM npunosuma npegao/na cam y enekTpoHCKOM dopmaTy NnorogHoM 3a
TpajHO apXxmBUpaHE.

Mojy [okTopcky AucepTauujy noxpaweHy y [urutanHu penosuTtopujym YHusepsuTeTa y
Beorpagy mory ga kopucte CBM Koju MoLiTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogny4uvo/na.

1. AytopcTteo

2. AyTopCTBO - HEKOMeEpLMjanHo

3. AyTopcTBO — HEKoMepumjanHo — 6e3 npepage

4. AyTOpCTBO — HEKOMEpLUMjanHo — AennUTn nog UCTUM yCcroBuma
5. AytopcTtBo — 6e3 npepage

6. AyTOpCTBO — AEnUTWN NoA UCTUM yCroBMMa

(Monumo pa 3aokpyxute camo jegHy of WecCT NoHyReHux nuueHumW, KpaTak onuc nuueHum
hart je Ha nonefuHu nucTa).

Y Beorpagy, 26. 03. 2014. roa. Motnuc
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