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1. UVvOD

Elektrohemijsko taloZenje metala i legura je od velike vaznosti za Citav niz industrija.
Legure dobijene elektrohemijskim talozenjem mogu se znacajno razlikovati po svojim fizicko-
hemijskim karakteristikama od legura istog hemijskog sastava dobijenih metalurskim
(termic¢kim) postupcima.

Savremena industrija elektrohemijskog talozenja metala zasnovana je pretezno na
upotrebi vodenih elektrolita, uglavnom zbog velike moguénosti rastvaranja metalnih soli u vodi i
visoke provodljivosti tako dobijenih rastvora. Elektrohemijsko taloZenje metala i legura iz
rastvora naSiroko je obradivano u literaturi [1-7]. Medutim, ne mogu se svi metali i/ili legure
elektrohemijski taloziti iz vodenih rastvora. Metali kao $to su Nb, Al, Mg, W, Ti i sli¢ni ne mogu
se u vodenim sredinama u potpunosti prevesti iz jonskog u atomski oblik zbog svojih veoma
negativnih ravnoteznih potencijala, koji su negativniji od ravnoteznog potencijala izdvajanja
vodonika. Zbog potrebe taloZenja navedenih i sli¢nih metala razvijeni su nevodeni elektroliti iz
kojih bi elektrotalozenje bilo moguce, a medu njima i rastopi. Prilikom razmatranja talozenja
metala iz rastopa moraju se imati na umu i neke ocigledne razlike u odnosu na elektrotalozenje
metala iz rastvora kao $to su solvatacija, brzina reakcije i potencijal standardne referentne
elektrode.

Poslednjih 50 godina potreba za legurama niobijuma, pa time i za samim niobijumom,
ubrzano raste [8]. Njegova specificna svojstva, otpornost prema Kkoroziji, superprovodnost,
termostabilnost 1 biokompatibilnost, ¢ine ga veoma interesantnim metalom, bilo da se koristi kao
osnova legure ili legirajuci element. Zbog svojih karakteristika i relativno niske cene (jeftiniji je
od tantala) niobijum i njegove legure imaju Siroku primenu u elektronskoj, automobilskoj i
vasionskoj industriji, u oblastima atomske tehnike (nuklearni reaktori, akceleratori) kao i u
oblasti medicine (pejsmejkeri, vestacki zglobovi) [8].

Metalurski  postupci  za dobijanje niobijuma, najceS¢e aluminotermicki, pri
temperaturama i preko 1000 °C [9-13], kao i raznih legura niobijuma [14-19], predstavljaju
skupe procese, zbog upotrebe visokih pritisaka i visokih ili jako niskih [18] temperatura.

Za elektrohemijsko talozenje niobijuma i nekih njegovih legura, uglavnom se koriste
rastopi na bazi hloridnih i fluoridnih soli, koji su se pokazali kao povoljni elektroliti za
elektrotaloZenje [20-25]. Takode, pored ovih rastopa soli koji zahtevaju primenu visokih
temperatura (preko 500 °C), u novije vreme se radi na razvijanju elektrolita koji su stabilni i pri
nizim temperaturama, tzv. jonske tecnosti. Mada su jonske te¢nosti relativno povoljni mediji za
elektrotalozenje niobijuma i njegovih legura, u ovim elektrolitima ti procesi jos nisu dovoljno
istrazeni [26-28].

Proucavanje procesa elektrohemijskog taloZzenja metala uopste, dovelo je do otkrivanja
elektrotaloZenja metala na stranim metalnim podlogama pri potencijalima pozitivnijim od Nernst
-ovog potencijala za odgovaraju¢u trodimenzionu fazu taloZenog metala [29], odnosno do
elektrotalozenja pri potpotencijalima ili UPD (underpotential deposition). Uticaj vrste i osobina
podloge na taloZenje metala, kako pri potpotencijalima, tako i pri katodnim prenapetostima
(natpotencijal), u rastvorima i rastopima jos$ je uvek opisan samo za neke parove metala (ne i za
niobijum - platina ili niobijum - zlato iz neorganskih rastopa). Medusobne interakcije monosloja
1/ili taloga deponovanog metala i podloge pocele su da se istrazuju u poslednjih tridesetak
godina. Pri tome je elektrotaloZenje niobijuma iz nefluoridnih neorganskih rastopa na ¢itavom
nizu metalnih podloga sa kojima bi pri znatno nizim temperaturama (manjim od 500 °C) moglo
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do¢i 1 do formiranja binarnih legura nedovoljno istrazivano. Prakti¢nih razloga za to ima vise, ali
relativno visoke temperature pri kojima postoje rastopi pojedinih metalnih soli, kao i posebni
uslovi potrebni za ostvarivanje kontrolisanog elektrohemijskog sistema su medu presudnima.
Naravno, smanjenje temperature pri kojoj je postojan potreban rastop niobijuma, kao i
moguénost da se pri elektrotaloZenju niobijum uklju¢i u leguru sa metalnom podlogom
(izabranom radnom elektrodom) u nanoprocesima koji se odigravaju u zoni njihovog dodira,
dovelo bi do sintetizovanja dva procesa, dobijanja i legiranja, u jedan.

Cilj ovog rada je da se ustanovi da li i pod kojim uslovima iz fluoridnih rastvora i rastopa
ekvimolarne smesSe aluminijum-hlorida i natrijum-hlorida u koju je dodat niobijum-jon, dolazi do
izdvajanja niobijuma na staklastom ugljeniku (u rastvorima), kao i na staklastom ugljeniku,
platini i zlatu u rastopima. Takode, cilj je i ustanoviti da li ¢e do¢i do formiranja legura
niobijuma sa podlogama (zlato i platina) i da li ¢e taloZenje niobijuma biti praceno talozenjem
aluminijuma (kodepozicija) iz rastopa i hoce li do¢i do formiranja legura tih metala kao i onih sa
zlatom i platinom.




2. TEORIJSKI DEO

2.1. Elektrohemijsko taloZenje metala

Ispitivanje elektrohemijskog taloZzenja metala staro je skoro koliko 1 sama istorija
elektrohemije. lako je ve¢ skoro dva veka predmet, kako teorijskog tako 1 prakticnog izucavanja,
ne postoje objasnjenja za sve fenomene koji se deSavaju prilikom elektrohemijskog taloZenja
metala na srodnim i/ili nesrodnim podlogama. Elektrohemijsko talozenje (elektrokristalizacija,
elektrotalozenje) ukljucuje nukleaciju i rast kristala u elektrohemijskom sistemu pod uticajem
elektricnog polja [2-7]. Proces elektrotalozenja metala odvija se u medufazi koju ¢ine elektronski
provodljiva podloga/jonski provodljivi elektrolit. Uopsteno, reakcija elektrohemijskog talozenja
metala na srodnoj ili nesrodnoj podlozi se moze predstaviti kao

Mz +ze~ <M Q

solv

Z+

I obuhvata niz stupnjevitih reakcija tokom kojih se hidratisani (solvatizovani) jon metala Mg, iz

elektrolita transformise u atom metala koji se potom ugraduje u kristalnu resetku podloge M. Ti
stupnjevi su sledeci:
1. Formiranje adatoma (adjona) na srodnoj ili nesrodnoj podlozi, podrazumeva sledece korake:
a) difuziju solvatizovanog (hidratisanog) jona metala iz mase elektrolita do povrSine
elektrode (odnosno, do spoljasnje Helmholtz -ove ravni elektrohemijskog dvojnog sloja);
b) elektrohemijski stupanj (ili stupnjevi ukoliko reakcija (1) zahteva razmenu vise od jednog
elektrona), koji obuhvata razmenu elektrona izmedu povrsine elektrode 1 jona metala

(redukcija), u kome nastaje skoro neutralna, delimi¢no desolvatizovana (dehidratizovana)

Cestica, Mags, adatom ili adjon, adsorbovana na povrSinu elektrode 1 sposobna da se krece

po povrsini elektrode.

2. Formiranje dvodimenzione (2D) ili trodimenzione (3D) faze nastajanjem kriticnog nukleusa
(nukleacija) i rasta ili ugradivanjem adatoma (adjona) u postojecu kristalnu resetku podloge.

Pri elektrotalozenju ovi procesi su u tolikoj medusobnoj zavisnosti da se ne mogu jasno i
ostro odvojiti jedan od drugoga i veoma je teSko odrediti i pratiti njihove pojedina¢ne doprinose
ukupnom procesu.

Do elektrotalozenja metala moze doci 1 na srodnim (M) i1 na nesrodnim podlogama (S),
pri ¢emu srodna podloga predstavlja ¢vrstu supstancu istog sastava kao 1 metal koji se talozi, a
nesrodna podloga predstavlja ¢vrstu supstancu razli¢itog sastava od metala M koji se talozi.
Dvodimenzionalna metalna faza (2D M) predstavlja specifi¢ni adsorbat M smeSten u unutrasnjoj
Helmholtz -ovoj ravni elektricnog dvojnog sloja koji se formira u medufaznoj granici
podloga/elektrolit. Trodimenziona faza (3D M) mozZe biti ili masa faze ili malo atomsko ostrvo
metala M, pri ¢emu se masa faze smatra beskonac¢no velikom u sve tri dimenzije.

Stabilnost 2D M i 3D M faza na S odredene su Nernst -ovom jednac¢inom [30], koja
opisuje termodinamicku ravnotezu za procese talozenja i1 rastvaranja M na i sa srodne (M),
odnosno nesrodne (S) podloge. Nernst -ova jednacina koja povezuje ravnotezni potencijal
metalne elektrode i njenih jona u elektrolitu [30] u svom uopsStenom obliku, koji je moguce
primeniti na sve vrste elektroda, data je kao:

E E° +—1In , (2)

M/IMZ = "MiME Tz ay
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gde su: ay” i aw aktiviteti oksidovanog i redukovanog oblika ukljuéenih supstanci koje se
razmatraju, respektivno; R je gasna konstanta; T je apsolutna temperatura; F je Faraday -eva
konstanta; E M/ M2+ predstavlja Nernst -ov ravnotezni potencijal metal/jon elektrode (M/M*);

E‘;MMH je standardni potencijal redoks para koji se razmatra, tj. potencijal koji se izmeri kada

su svi aktiviteti jednaki jedinici pod uslovima koji odgovaraju standardnom stanju; z je broj
razmenjenih elektrona u jednom aktu oksidacije ili redukcije posmatrane supstance.
Ocigledno da (2) daje potencijal elektrode na kojoj se odigrava reakcija:

Redukovano stanje, (M) < Oksidovano stanje, (M*" + ze") .

Trenutni potencijal elektrode, E, odreduje smer odigravanja reakcije (1). 3D M masa faze

moze se katodno taloziti kada je E < E . S druge strane, 3D M masa faze je nestabilna

M/M**
kada je E > E/ vz P2 se ista anodno rastvara. Zato Nernst -ov ravnotezni potencijal,

E predstavlja gornju granicu podrucja stabilnosti 3D M mase faze.

M / MZ+ ’
Talozenje metala odvija se pri katodnim prenapetostima, n¢ < 0, tj. pri presi¢enosti (kada

je hemijski potencijal, Ap > 0), a rastvaranje odvija se pri podsi¢enosti, nc > 0, tj. pri anodnim

prenapetostima kada je Ap < 0. Kristalizacionu prenapetost 1, definisao je Vetter [31] kao:

RT aMads
T]C:E_EM/MZJr :Elna ’ ®)
0,Mads
pri ¢emu su sa AM, 46 i Ao,M, 4 oznaceni aktiviteti Myys kada je E # EM/M”* i E= EM/M”*’

respektivno. U ovom slucaju se podrazumeva da su prenos naelektrisanja, difuzija i moguce
hemijske reakcije brze (koraci u jednacini 1) i da su u termodinamickoj ravnotezi, jer tada se
njihovi doprinosi u ukupnoj reakciji taloZzenja mogu zanemariti pa je Nukupno = MNc. Presi¢enost i
podsic¢enost, Ap, definisani su upotrebljavajuci izraz za hemijski potencijal i-te komponente, pi=

p,? + RT Ina; (gde je pi’- standardni hemijski potencijal i-te komponente), kao

Auz MMads _HMo,ads Z_ZF(E_EM/MZ+) (4)

2.1.1. Formiranje adatoma (adjona)

Prenos hidratisanih (solvatizovanih) jona iz mase elektrolita ka medufaznoj granici
elektroda/elektrolit, deSava se u skladu sa zakonima difuzije, elektricne migracije 1
hidrodinamike u rastvoru [32]. Pri ispitivanjima, najces¢e se podesi sistem tako da su doprinosi
migracije i hidrodinami¢kog protoka zanemarljivi u odnosu na difuziju, pa se fluks jona ka
elektrodi moze izdraziti Fick -ovim zakonom:

Jp =-D— (5)
gde je: D - koeficijent difuzije; ¢ - koncentracija posmatrane supstance; X — predeni put difuzijom

PO X -0Sl.

Da bi se odredio fluks difuzije potrebno je znati gradijent koncentracije, koji nastaje kao
rezultat potro$nje jona na elektrodi. Najveéi gradijent koncentracije ostvaruje se u tzv.

4
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difuzionom sloju, ¢ija je debljina, &, definisana kao ona udaljenost od elektrode na kojoj
koncentracija posmatranog jona dostize 99% svoje koncentracije u masi rastvora [32].

Metalni jon u dvojni sloj (medufaznu granicu elektroda/elektrolit), prema Le Blanc -u i
Kohlshdtter -u [33], ulazi na mestu na kome je prvi put sa njim doSao u dodir. Izracunavanja su
pokazala da je velika jacina elektricnog polja unutar dvojnog sloja dovoljna da se metalni,
delimi¢no dehidratisani, jon zadrzi u bilo kom polozaju u kome se nade unutar spoljasnje
Helmoltz -ove ravni (SHR) [33].

Pocetno stanje jona u dvojnom sloju definisano je kao delimi¢no dehidratisani jon na
nekoj udaljenosti od povrsine elektrode. Pod krajnjim stanjem podrazumeva se jon adsorbovan
na povrsini elektrode koji je jos uvek delimi¢no solvatizovan. Metalni jon u svom solvatacionom

Z+

omotacu, Mg, ,

smesten u SHR koji na svom putu ka elektrodi ude u elektrohemijski dvojni sloj

kao delimi¢no solvatizovan, neutraliSe se reakcijom sa elektronima koje mu predaje elektroda.

Teorija Bockris -a i Metthews -a objaSnjava proces razmene naelektrisanja izmedu
elektrode i jona [34]. Oni smatraju da Sirenje jonskog kompleksa, jon - dipol rastvaraca, pod
uticajem elektrode izaziva pojavu novih raspolozivih kvantnih stanja u jonu, koji su energetski
bliski Fermi -jevim nivoima elektrona u metalnoj elektrodi, §to dovodi do relativno lakog prelaza
elektrona iz metalne elektrode u jon. Na osnovu toga brzina razelektrisanja, tj. odgovarajuca
gustina katodne struje, kao mera te brzine, zavisi od: broja elektrona koji poseduju energiju
izmedu E i (E+dE), a udaraju u jedinicu povrsine jonskog kompleksa u jedinici vremena; dela
povrsine jonskog kompleksa na kojoj su veze jon - dipol rastvaraca dovoljno napregnute da
elektroni mogu da tuneliraju na energetske nivoe bliske onima koje poseduju u metalu i
verovatnoce da c¢e elektron tunelirati na energetskom nivou E.

Do promene potencijalne energije jona za vreme prelaska iz poc¢etnog u aktivirano stanje,
dolazi uglavnom zbog: promena interakcije jona, elektrona i dipola rastvara¢a u primarnom
solvatacionom sloju, a moze se izraziti kao funkcija udaljenosti od elektrode. Ocigledno je da
dolazi do pregrupisavanja jednog ili vise molekula rastvaraca (H20) u spoljnjem solvatacionom
omotacu (Sto zavisi od mesta u dvojnom sloju na kome dolazi do prenosa naelektrisanja). Kako
bi dolazeca potpuno ili delimi¢no razelektrisana Cestica, (adatom ili adjon), mogla da zauzme
mesto na povrsini elektrode 1 da dode do njenog talozenja, mora prethodno do¢i do izmeStanja
molekula rastvaraca sa povrSine elektrode. Zato treba voditi racuna 1 o desorpciji rastvaraca sa
elektrode.

2.1.2. Putevi ugradnje adatoma/adjona

Solvatizovani (hidratisani) jon pri taloZenju iz rastvora
[M(H,0), J* (elektrolit) — M** (aktivno mesto ,,kink*), (6)

moze Se ugraditi u povrsinu elektrode na dva naéina (puta) i to [32-36]:

1. Direktan put ugradnje - podrazumeva lateralno kretanje solvatizovanog jona po SHR
(spoljna Helmholtz -ova ravan) do mesta normalnog na mesto ugradnje u povrSinu
elektrode. Mesto ugradnje je ili aktivno mesto ili bilo koje drugo mesto duz ivice
stepenice (slika 2.1.a). U oba slucaja krajnji rezultat je M adjon/adatom u metalnoj
kristalnoj reSetci podloge. U slucaju direktnog transfera do aktivnhog mesta, M
adjon/adatom je u polu - kristalnom polozaju, pri ¢emu je vezan sa kristalnom resetkom
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podloge sa jednom polovinom veze jona u masi rastvora. Ustvari, M adjon/adatom
pripada masi kristala, ali je i dalje delimi¢no hidratisan (solvatizovan). Direktan put do
bilo kog mesta duz ivice stepenice odvija se tako, $to metalni adjon difuzijom duz ivice
stepenice dolazi do aktivnog mesta (kink site), gde se ugraduje.

2. Indirektan put ugradnje - podrazumeva potpuno ili delimi¢no razelektrisanje jona,
prac¢eno sukcesivnim otpustanjem dipola rastvaraca, na bilo kom mestu u dvojnom sloju.
Nakon razelektrisanja adatom ili adjon krece se po povrsini elektrode, dok ne dode do
stepenice, a zatim duz nje do mesta ugradnje u kristalnu resetku podloge (slika 2.1.b).

Elektrolit

’VII?+
H,0
Elektrolit M

l / Aktivho mesto

b)

Slika 2.1. Razliciti putevi prenosa i razelektrisanja jona na cvrstim elektrodama

Analizom promene potencijalne energije stanja kroz koji metalni jon prode, od pocetnog
do krajnjeg, mozZe se odrediti koji je od ova dva navedena puta energetski povoljniji a time i
verovatniji. Potrebno je poznavati energetske barijere u serijama uzastopnih reakcija koje
ukupno sacinjavaju ¢in razelektrisanja i prenosa na povrSinu metala. U rastvoru jedini¢ne
molarne aktivnosti pri 25 °C, pod pocetnim stanjem se podrazumeva jon sa viskom od z
elektrona u elektrodi za svaki jon koji treba da bude razelektrisan i prenesen na elektrodu.
Sadrzaj toplote tako definisanog pocetnog stanja u odnosu na krajnje stanje se predstavlja kao:

AH, =p? + TAS? ()

Z+

pri cemu je: u? =u,, —RTIna,,*" i predstavlja hemijski potencijal poc¢etnog stanja u odnosu na

hemijski potencijal metala pri ¢emu je AE = 0 (razlika potencijala jednaka nuli), a AS?

=M% +ze . Delimi¢no

predstavlja promenu standardne entropije za reakciju M, ... ol
dehidratisani jon adsorbovan na povrsini elektrode sa dodatim z elektrona za svaki preneseni jon
predstavlja krajnje stanje. Na sadrzaj toplote krajnjeg stanja od velikog je uticaja koordinacioni
broj prenetog jona na kristalu podloge i koordinacioni broj prenetog jona sa dipolima rastvaraca
u rastvoru. Sto je veéa interakcija sa molekulima rastvarada veca je i toplota te interakcije.
Otkidanje i raspored preostalih molekula rastvarata u procesu prenosa odreduje promenu
potencijalne energije stanja, u zavisnosti od polozaja jona. Izbor mesta na povrsini elektrode na
kome ¢e doé¢i do razelektrisanja adjona zavisi i od broja molekula rastvaraca, jer zahteva

odredenu konfiguraciju grupe jon - solvatacione ljuske koja se moze smestiti na mesto ugradnje.
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Pored toga, da bi adjon mogao da dode do povrSine elektrode neophodno je da se sa tog mesta
ukloni jedan ili viSe molekula rastvaraca pa se mora uzeti u obzir i toplota desorpcije vode
(rastvaraca) sa povrsine elektrode.

Podrazumeva se da treba poznavati energetske barijere uzastopnih reakcija koje ukupno
sacinjavaju proces razelektrisanja i prenosa na povrsini metala. Analizu alternativnih puteva na
toj osnovi izveli su Bockris i Conway [35] i dosli su do sledecih zakljucaka:

1. Prenos naelektrisanja najceS¢e se odigrava na kristalnim ravnima (indirektni put), jer su
za direktan put prenosa u mesto ugradnje potrebne mnogo vecée energije aktivacije.

2. Proizvod prenosa naelektrisanja je adjon (jon koji se razelektrise na povrsini elektrode), a
ne adatom (vrsta koja na elektrodu dolazi neutralna), jer je energija aktivacije za
dobijanje neutralne Cestice isuvise velika da bi dozvolila znacajnije brzine prenosa, a koje
su inace eksperimentalno zapazene.

3. Visevalentni joni neutraliSsu se u koracima jednoelektronske razmene, jer su toplote
aktivacije simultanog prenosa dva ili vise elektrona vrlo visoke. Za metale ¢ije se gustine
struje izmene odnose kao:

io, >1g, > 1o,
toplote aktivacije prenosa naelektrisanja i prenosa ka elektrodi se odnose kao:
AH; <AH, <AH,

Iz navedenog se moze videti znacajan uticaj morfologije ¢vrste povrsine elektrode, na kojoj
dolazi do razelektrisanja, na brzinu tog razelektrisanja.

Adsorbovana delimi¢no razelektrisana i delimi¢no solvatizovana cestica moze
povrSinskom difuzijom da se krec¢e do mesta ugradnje. I za taj proces je potrebna energija koja se
mora uzeti u obzir pri izraCunavanju i odredivanju pogodnog puta razelektrisanja i prenosa.

Pri razmatranju mesta razmene naelektrisanja Despi¢ smatra da treba uzeti u obzir i
konacénu verovatno¢u odigravanja tog dogadaja 1 na mestima kao §to su ivica i1 rogalj stepenice
na povrsini metalne elektrode [37].

Odredivanje sporog stupnja u sukcesivnom nizu stupnjeva od kojih se sastoji taloZenje
metala, vr$i se na osnovu poznavanja standardnih slobodnih energija prelaznih stanja za svaki od
njih. Spori stupanj definiSe se kao onaj stupanj ¢ija je standardna slobodna energija prelaznog
stanja veca od bilo koje u seriji uzastopnih stupnjeva (u poredenju sa standardnom slobodnom
energijom pocetnog stanja celokupne reakcije). Prakticno, do odgovora se dolazi na osnovu
zavisnosti potencijalne energije pocetnog stanja od udaljenosti za svako posmatrano stanje u nizu
do krajnjeg stanja.

2.1.3. Elektrokristalizacija

Fundamentalni aspekt elektrokristalizacije metala direktno je vezan za problem
nukleacije i rast kristala i izveden je iz koncepta kristalizacije iz pare i rastvora. Osnovni
termodinamicki koncept nukleacije 1 rasta kristala dao je Gibbs jos 1878. godine [38]. Poc¢etkom
dvadesetog veka taj koncept su razvili i doradili Volmer [39-41], Kossel [42], Stranski [43],
Kaischew [44], Becker 1 Doring [45] uvodeci statisticki 1 molekularno - kineticki pristup. Prema
teorijama, nukleacija je neophodan korak ne samo za formiranje novog kristala (3D nukleacija),
nego 1 za rast niskoindeksnih kristala formiranjem novih slojeva (2D nukleacija). Vazan doprinos
u razumevanju kinetike kristalizacije dale su Avrami i Loria [46, 47], koje su uzele u obzir
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sudare i preklapanje individualnih difuzionih zona u procesu nukleacije i rasta. Prema Frank -
ovom mehanizmu samoponavljajuéih stepenica [48], rast kristala se moze odvijati i pri niskim
prenapetostima ako su na povrSini prisutne zavojne dislokacije, jer na toj povrSini postoji
dovoljan broj polukristalnih polozaja za dalji rast. Rezultat ovog procesa je rast stepenica u
spiralu, tj. piramidu sa niskoindeksnim stranama. Ovu teoriju su dalje razradili Burton, Cabrera i
Frank [49] uzimajuéi u obzir i povrSinsku difuziju adatoma (adjona) u procesu rasta. Stranski i
Krastanov [50] su prvi pokazali da se epitaksija moze javiti 1 na nesrodnoj podlozi ukljucujuéi i
nastanak 3D ostrva na povrSini ve¢ nekoliko formiranih monoslojeva. Znacajan doprinos u
razumevanju epitaksijalnog rasta dali su Frank i van der Marwe [51] koji su uzeli u obzir
neslaganja u kristalografskoj orijentaciji podloge i taloga. Teorijski koncept nukleacije i rasta
kristala koji su razvili navedeni naucnici sa velikim uspehom se primenjuje i na
elektrokristalizaciju. Osnovna istrazivanja elektrotalozenja metala (elektrokristalizacija,
elektrodeponovanje) pocela su sa radovima Volmer -a tokom tridesetih godina dvadesetog veka
[39-41, 52-54]. Erdey - Gruz i Volmer [52-55] prvi su prepoznali formalnu zavisnost
presi¢enosti kao vodecu silu pri kristalizaciji iz pare i prenapetosti kao vuénu silu
elektrokristalizacije. Oni su matematicki predstavili zavisnost gustine struje i prenapetosti za 2D
i 3D nukleaciju kontrolisanu prenosom naelektrisanja, pri stacionarnom stanju. Uticaj podloge i
sastava elektrolita na proces elektrokristalizacije, koriste¢i monokristalne elektrode pri cemu je
dolazilo do formiranja taloga u vidu dlaka (wiskers) indukovanih organskim adsorbensima
ispitivali su Glazunova i Gorbunova [56]. Kaischew [57, 58] je dao veliki doprinos teoriji
elektrotalozenja uzimajuéi u obzir frekvencije dolaska i odlaska metalnih atoma na razli¢itim
mestima povrsSine elektrode. Fischer i1 saradnici [59-61] predlozili su korisnu klasifikaciju
kompaktnih metalnih taloga na osnovu njihove mikrostrukture i morfologije. Piontelli [62, 63] je
vr$io intenzivna istaZivanja o uticaju kristalografske orijentacije supstrata i prirode anjona na
talozenja metala i na kinetiku rastvaranja homo- i heteroepitaksijalnih taloga. Gerischer [64] je
odredio jonski karakter veze podloga - adatom. Fleischmann i Thirsk [65] su razvili teoriju o
viSeslojnoj nukleaciji i rastu u slu¢aju elektrokristalizacije. Intenzivna teorijska i eksperimentalna
istazivanja elektrotaloZzenja izveli su Bockris, Damjanovi¢ i Despi¢ [34, 66-68] koji su dali
znacajan doprinos razumevanju problema povrSinske difuzije, umnoZavanju stepenica 1 rastu
dendrita. Koriste¢i nove tehnike Budevski [69, 70] je kvantitativno verifikovao klasi¢ni
mehanizam 2D nukleacije po prvi put. 1974. g. Milchev, Stoyanov i Kaischew [71] su razvili
atomisticku teoriju elektrohemijske nukleacije. Poslednje dve decenije, nove vazne informacije o
atomskoj strukturi i morfologiji kako supstrata tako i metalnih taloga dobijene su zahvaljujuci
sve razvijenijim analiti¢kim povrSinskim tehnikama, kao Sto su EXAFS (proSirena adsorpcija X -
zraka fine strukture), STM (skeniraju¢a tuneliraju¢a mikroskopija), AFM (mikroskopija
atomskih sila) i druge.

2.1.4. Rast kristala na stepenicama (slojevima)

Eksperimentalno je utvrdeno da se rast kristala moZe odvijati na jedan od slede¢ih nacina:
-rast na stepenicama,
-rast na dislokacijama,
-rast nukleacijom.

Rast kristala na stepenicama ostvaruje se na realnim povrSinama kristala koje su
visokoindeksne, odnosno nisu gusto pakovane kristalne ravni (slika 2.2 (A)). Takve ravni sastoje
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se od velikog broja monoatomskih stepenica koje predstavljaju nedovrSenu kristalografsku
ravan. Novodosli atom najlakSe se moze ugraditi u tako nedovrSenu kristalnu ravan, jer u
stepenicama koje je sacinjavaju postoje termodinamicke fluktuacije koje stvaraju diskonuitete tj.
»aktivna mesta“. U unutras$njosti kristala sile medusobnih privlacenja atoma koji ga ¢ine su
kompezovane od strane susednih atoma, ali na povrsini to nije slucaj. Sila privlacenja novodoslih
adatoma/adjona raste od stepenica ka ivicama i najizraZenija je u rogljevima izlozene povrsine,
Sto znaci da je na tim mestima energija eventualne nove veze najve¢a. Smanjenje sadrzaja
energije uopste bi¢e vece Sto je veci broj atoma koji su medusobno povezani nakon ugradnje u
reSetku. To zna¢i da atom ulazi u kristalnu reSetku na mesto susedno onom na kome se
neposredno pre njega prethodni atom ve¢ ugradio, jer je tu okruzen sa najveéim brojem suseda, a
njegovo prikljuéenje ne menja konfiguraciju oko narednog slobodnog mesta. Ugradnja na
takvom mestu moze se ponavljati sve dok niz atoma ne dostigne kraj kristalne povrsine, ili dok
na neki drugi nacin ne bude zaustavljen (npr. adsorpcija stranih Cestica). Ovakva mesta se
formiraju u samoponavljaju¢em koraku. Statisticki posmatrano, posto je situacija oko ovakvog
mesta na povrsini kristala energetski najpovoljnija za rast, reSetka kristala ¢e biti nastavljena na
njemu. Veoma visoka koncentracija polukristalnih polozaja, tj. aktivnih samoponavljajucih
mesta u stepenicama ukazuje na brzi rast stepenastih visokoindeksnih ravni, koje za sobom
ostavljaju savrSene niskoindeksne ravni (idealne kristale). Tako sa vremenom kristal postaje
ogranic¢en ravnima niskog indeksa.

Povrsina metalne katode se moze opisati opStom slikom kao niskoindeksna povrsina koja
podrazumeva postojanje polukristalnih polozaja, stepenica, adsorbovanih vrsta na ravnim
povrsinama i stepenicama, itd. Naravno, broj polukristalnih polozaja je najveci na stepenicama.
Kristal metala na elektrodi raste prvenstveno ugradnjom adjona (direktno ili uz pomo¢é
povrsinske difuzije) u ve¢ postojece stepenice na elektrodi [3, 50, 51, 65, 69, 72].

Proces elektrokristalizacije, uopsteno, koji se odvija preko stepenica rasta, moze biti:

— aktivaciono kontrolisan, tj. elektrohemijskom prenapetoS¢u pri ¢emu je najsporiji korak
razelektrisanje jona,

— kontrolisan zapreminskom difuzijom iz elektrolita, tj.difuzionom prenapetoséu, transport
materijala iz elektrolita ka povrsini elektrode je najsporiji korak,

— kontrolisan povrSinskom difuzijom, kada je transport adjona po povrsini ka mestima rasta
najsporiji korak,

— kontrolisan ugradnjom u mesta rasta, tj. kristalizacionom prenapetoscu, kada je brzina
ugradnje u postojeci kristal najsporiji korak.
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Slika 2.2. Sematski prikaz rasta kristala: A) rast kristala na stepenicama; B) rast kristala na
zavojnim dislokacijama; C) rast nukleacijom (Encyclopaedia Britanica, Inc., 1994).

Rast kristala na stepenicama, odnosno rast u slojevima, sa morfoloskog gledista, vodi
epitaksiji, tj. obliku taloga Cija kristalna reSetka bar u pocetnoj fazi talozenja, blisko prati
kristalnu strukturu podloge.

2.1.5. Rast kristala na dislokacijama

Slojevi koji rastu na visokoindeksnim povrsinama ne moraju uvek savrSeno da se spoje,
mnogo je verovatnije da ¢e se medu njima stvoriti pukotina ili ¢ak dezorijentacija i devijacija
reSetke povrSine. Prema Frank -u [48, 49], povrSina realnog kristala mora sadrzati u sebi odreden
broj zavojnih dislokacija koje izbijaju¢i na povrsinu daju samoponavljajuce stepenice. Zavojne
dislokacije kao i druge dislokacije postoje i u ,,savrSenom* kristalu.

Izvori zavojnih dislokacija u kristalu mogu biti:

- povrsinska nukleacija slojeva u nepravilnom polozaju 1 pravilnom poloZzaju istovremeno,
na mestu susreta nastaje dislokacija,

- stvaranje monodimenzionih nukleusa u stepenicama terase,

- razvijanje zakrivljenosti rastu¢eg kristala, zbog prisustva necistoa, Sto vodi
napregnutosti povrsine, a ovo stvaranju dislokacija,

- agregacija molekularnih Supljina u udubljenja na ¢ijim ivicama se stvaraju dislokacije,

- plasticne promene koje nastaju pod mehanickim naprezanjem vode umnoZavanju vecé
postojecih dislokacija.

Prisustvo zavojne dislokacije omogucava kontinualno postojanje aktivhog mesta-
polukristalnog polozaja na rastuéem kristalu. Zbog toga se rast kristala elektrokristalizacijom
moze ostvariti i pri veoma malim prenapetostima i u odsustvu stepenica [3, 34, 57, 58, 65, 69,
72]. Kristalizacija u ovakvom slucaju odigrava se putem spiralnog rasta (slika 2.2 (B)). Mesta
rasta - polukristalni polozaji, krecu se duz spirale na samoponavljajuci nacin [49], pri cemu je
rezultat rasta stepenica u spiralu - piramida sa niskoindeksnim stranama.
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2.1.6. Rast kristala nukleacijom

Nukleacija predstavlja pocetni korak u sveukupnom procesu kristalizacije. To je proces
koji se odigrava u okviru mati¢ne faze, a teCe preko agregacije ¢estica u nukleus nove faze ¢ija je
dimenzija takva da smanjenje za jednu gradivnu jedinicu dovodi do njegovog nestajanja, a
povecanje za jednu gradivnu jedinicu vodi njegovom rastu u pravilnu prostornu strukturu nove
faze, slika 2.2 (C), [3, 57, 58, 65-71, 73, 74]. Svaki proces elektrokristalizacije koji se odigrava
putem nukleacije odvija se u dva sukcesivna koraka [57]:

— lokalno obrazovanje nukleusa - nukleacija

— dalji rast novoformiranog nukleusa.

U principu, ova dva navedena koraka se mogu odigrati odvojeno. Energije potrebne da bi
se odigrao jedan ili drugi proces znacajno se razlikuju. Dok je za lokalno obrazovanje nukleusa
neophodna znaajna presiCenost mati¢ne faze (zbog visoke energije aktivacije stvaranja
nukleusa), za rast ve¢ postoje¢eg nukleusa nije potrebna tako velika presi¢enost (energija
potrebna za rast nukleusa relativno je mala).

Postoje dve vrste nukleacije u zavisnosti od osobina i sastava sredine u kojoj se odigrava
i to:

— homogena nukleacija - odvija se u okviru presi¢ene mati¢ne faze tako §to nukleusi
zahvaljujuéi termodinamickim fluktuacijama prolaze kroz kriticnu veli¢inu;

— heterogena nukleacija - uspostavlja se ravnoteza izmedu koncentracije monomera i
nukleusa na povr$ini uneSenoj u mati¢nu fazu i same maticne faze. Nukleusi se formiraju
dolaskom 1 ugradnjom monomera u embrione ve¢ adsorbovane na povrSini, nastale
fluktuacijama mase iz mati¢ne faze. Nukleacija se odvija na povrSini uronjenoj u
presicenu fazu, pri ¢emu podloga moze imati ulogu katalizatora.

Heterogena nukleacija je proces koji se odigrava pri elektrokristalizaciji i to je jedina
mogucnost da idealno ravna povrSina moze dalje da raste.

Elektrokristalizacija zapo€inje nukleacijom prvenstveno na inertnim podlogama
(niskoindeksnim ravnima istog i razliCitog metala, kada se kristalografske reSetke talozenog
metala i podloge razlikuju za vise od 15% po dimenzijama), ali i na podlogama na kojima
postoje 1 druge mogucnosti rasta (stepenice ili dislokacije), ako je presi¢enost - prenapetost
dovoljno velika.

Nukleacija predstavlja vrlo vazan proces pri elektrohemijskom talozenju metala.
Konkurencija izmedu nukleacije i daljeg rasta novoformiranog nukleusa odreduje granulaciju
depozita (taloga). Sto je veéa brzina nukleacije, to su finiji kristali taloga. Oblici rasta kristala
odreduju ukupan izgled i strukturu taloga. Na primer, pri ve¢im brzinama rasta kristalna zrna
normalna na povr$inu supstrata daju vlaknastu strukturu taloga.

2.1.6.1. Klasi¢na teorija nukleacije

Klasi¢na teorija heterogene nukleacije razvijena je po analogiji sa homogenom
nukleacijom za tzv. model kapljice [74, 75], pri ¢emu nukleus treba da dostigne kriticnu veli¢inu
da bi postao nukleus nove faze. Nije neophodno da nukleus bude sfernog oblika, jer bilo koji deo
njegove povrsine koji ima dovoljno veliki radijus zakrivljenosti, moze dalje da raste. Prelaz iz
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jedne u drugu fazu odvija se putem adsorpcije Cestica iz mati¢ne faze na povrSini na kojoj dolazi
do stvaranja nukleusa.

Kao model stanja adsorbovanih ¢estica na povrSini unesenoj u presi¢enu fazu moze da
posluzi dvodimenzionalni (2D) gas u ravnoteZi sa trodimenzionalnim gasom (mati¢na faza). Broj
nukleusa N; (embriona) koji sadrzi i monomera, koji se u ovim uslovima formira na podlozi,
zavisi od broja adsorpcionih mesta, No, na povrsini podloge, potencijalne energije nukleusa &;,
veli¢ine i i od potencijalne energije monomera en,

o .
N; =| Njexp — [C', 8
i ( 0 XD ij ( )
: i N . . .
gdeje: C' = N_meXp (8—_?} — konstanta; Ny, — broj monomera adorbovanih na povrsini.
0 €
Prema Gibbs -u, slobodne energije stvaranja nukleusa istog oblika i veli¢ine u
heterogenoj nukleaciji (AGy) i homogenoj nukleaciji (AG?), medusobno nisu jednake i odnose
se kao:
AG,
AG)
Sto ukazuje na uticaj podloge na proces heterogene nukleacije.
Proucavaju¢i termodinamiku stvaranja kristala heterogenom nukleacijom Kaischew je

<1, )

dosao do zakljucka da u slucaju heterogene nukleacije iz te¢ne faze na ¢vrstoj podlozi, pored
radijusa zakrivljenosti nukleusa, znacajnu ulogu igra odnos:
OuT %% _ o5 = m, (10)
Ot

koji predstavlja tendenciju novonastalog kristala da se §iri, pri cemu je € ravnotezni kontaktni
ugao, oy, O, Ow su povrsinske slobodne energije medufaze Cvrsto - te¢no, Cvrsto - Kkristal
odnosno te¢no - kristal.
Za sve vrednosti m izmedu 0 i 1 kontaktni ugao je stabilan i omogucava dalji rast nukleusa, a ako
je m = 1 moze se stvoriti nukleus zapremine koja je manja od zapremine potrebne za stvaranje
nukleusa u odsustvu podloge.

Slobodna energija formiranja nukleusa koji nastaje pri uslovima konstantne prenapetosti
na niskoindeksnoj elektrodnoj povrsini data je kao:

nr?lQzF

AG =- n+2nrls, +r’(c, + o, —o3), (12)

gde je: Q - gustina nukleusa, M — molekulska tezina nukleusa, r - polupre¢nik nukleusa, 1 - visina
nukleusa, o1, 62, o3 povrSinska slobodna energija medufaze nukleus - rastvor, nukleus -
elektroda, odnosno elektroda - rastvor, F - Faraday-eva konstanta, z - broj razmenjenih elektrona
I m - prenapetost u odnosu na ravnotezni potencijal formiranja nove faze.

Promena slobodne energije stvaranja nukleusa nove faze u funkciji poluprecnika
nukleusa data je na slici 2.3. Maksimum na krivoj, AG = f(r), predstavlja poziciju nestabilne
ravnoteze i definiSe veli¢inu kritiénog polupre¢nika nukleusa, rx koja mora biti dostignuta da bi
poceo rast kristala nove faze.

Poluprecnik kriticnog nukleusa i njegova slobodna energija formiranja su definisani na
slede¢i nacin:
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lo,
Mo (12)
IQ'\Z/IFn —(01 +0, —03)
nlc?
AG, = L (13)
1QzM
— + —
M (01 G, 03)
AG

Slika 2.3. Zavisnost slobodne energije formiranja nukleusa nove faze od poluprecnika nukleusa.

Kao prva aproksimacija nukleacija se moze posmatrati kao aktivacioni proces c¢ija
energija aktivacije AGy, odatle konstanta brzine nukleacije, moze biti napisana kao:

A= kexp(— %} , (14)

pri ¢emu je k - predeksponencijalni faktor nezavisan od temperature.

Ukupan broj nukleusa koji ucestvuju u rastu novostvorene faze odreden je vremenskom
zavisno$¢u nukleacionog procesa koji sledi zakon prvog reda:

N = Np [1—exp (- At)], (15)

gde je N broj stvorenih nukleusa a Ng broj pogodnih mesta za formiranje nukleusa na elektrodi.

Vremenska zavisnost nukleacionog procesa ima dva grani¢na procesa:
1. Za At >> 1, sledi da je N = N,, Sto predstavlja trenutnu nukleaciju i znaci da postoji Ny
pogodnih mesta na povrsini elektrode na kojima je verovatnoc¢a formiranja nukleusa uniformna
sa vremenom. Konstanta brzine nukleacije (A) je velika, Sto zna¢i da su sva pogodna mesta
trenutno pretvorena u nukleuse.
2. Za At <<, sledi da je N = AN, Sto predstavlja postepenu nukleaciju, pri cemu ukupan broj
nukleusa linearno raste sa vremenom, odnosno pogodna mesta se postepeno pretvaraju u
nukleuse, $to znaci da je konstanta brzine nukleacije na pogodnim mestima mala ili je mali broj
pogodnih mesta.

2.1.6.2. Atomisticka teorija nukleacije

Atomisticka (kineticka) teorija heterogene nukleacije [71] zasnovana je na pretpostavci
da je koncentrisanje grupe atoma bilo koje veli¢ine odredeno odnosom izmedu brzine nastajanja
male grupe atoma (sjedinjavanjem pojedinac¢nih atoma) i brzine raspadanja vece grupe atoma na
manje grupe uz njihovo nestajanje. Matematic¢ka interpretacija ovakvog modela bila je moguca
uz pretpostavku da je ovaj proces nezavisan od vremena.
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Doprinos u razvoju ove teorije dali su Despi¢ i Pordevi¢ [76] kompjuterskom
simulacijom pocetnog stanja heterogene nukleacije metala pri elektrohemijskom talozenju u
uslovima konstantne prenapetosti. Teorija kaze da se razelektrisani i/ili delimi¢no razelektrisani
atomi metala slobodno kre¢u po povrSini podloge i sudaraju sa drugim atomima ili vec
oformljenim grupama atoma. Prilikom sudara postoji verovatnoca da se atomi zadrze u grupama
od dva, tri 1 viSe atoma, pri ¢emu svaka od njih moze da predstavlja mesto daljeg rasta nove faze.
Brzina odigravanja sudara odredena je brzinom kretanja atoma po povrsini (povrsinska difuzija),
ucestano$¢u sudara i verovatno¢om sjedinjavanja atoma u grupe. Sa druge strane, slobodni atomi
nastaju raspadanjem grupa atoma. Konstanta brzine raspadanja definisana je energijom veze
izmedu atoma u grupi, brojem veza koje se raskinu pri oslobadanju nekog atoma i ucestanoséu
raspada. Kompjuterska simulacija ovog modela u obzir uzima i zavisnost procesa nukleacije od
vremena, pri ¢emu je omoguceno registrovanje uslova pod kojima se odvija trenutna i postepena
nukleacija. Prema rezultatima ovog pristupa pri svakoj zadatoj prenapetosti mogu se odvijati oba
tipa nukleacije u zavisnosti od toga kakav je odnos vrednosti konstante brzine sjedinjavanja i
raspadanja grupe atoma i vrednosti anodne komponente struje.

Smatra se da nukleusi u trenutku formiranja na pogodnom mestu podloge uneSene u
mati¢nu fazu mogu biti:

— jednodimenzionalni (1D) — red atoma potrebne duzine u ravnoteZi sa okolinom,

— dvodimenzionalni (2D) — dvodimenzionalna pravilna struktura potrebne povrSine u
ravnotezi sa okolinom,

— trodimezionalni (3D) — zapreminska pravilna struktura potrebne zapremine u ravnotezi sa
okolinom.

2.1.7. 2D i 3D nukleacija

Eksperimentalno je zapaZeno da se metalna idealno ravna povrSina bez dislokacija u
ulozi katode pod konstantnom strujom ponasa tako, da daje karakteristicne oscilacije potencijala.
Periodi oscilacija su zavisni od gustine struje, umnozak struje i perioda oscilacije konstantan je i
jednak je koli¢ini elektriciteta potrebnog za talozenje kompaktnog monoatomskog sloja. Takode,
pri konstantnoj prenapetosti iznad neke kriticne vrednosti, dolazi do karakteristi¢nih oscilacija
struje. Povrsina ispod takve krive daje koli¢inu elektriciteta potrebnu da se natalozi kompaktni
monoatomski sloj metala.

Navedeni eksperimentalni nalazi se objasnjavaju na slede¢i nacin: nakon ukljucenja
struje puni se dvojni sloj, a razelektrisani joni koji su presli u adatome gomilaju se na povrsini
elektrode. Usled termodinamickih fluktuacija postoji moguénost da se adjoni grupisu u izolovana
ostrvca, embrione. Ukoliko u tim fluktuacijama prevazidu kriti¢nu veliinu za datu presi¢enost -
prenapetost, mogu postati nukleusi ¢ijim ¢e daljim rastom nastati monokristalni sloj nove faze.
Potencijal elektrode (odnosno struja) prati ovaj proces i raste sa povecanjem koncentracije
adjona, a opada kada se oni trose ugradnjom dok se novi sloj ne kompletira; tada se vraca na
ravnoteznu vrednost (struja opada na nulu kada se sloj zavrsi jer nema viSe procesa ugradnje ¢iju
brzinu pokazuje).

Aktivaciona energija potrebna da bi se formirao nukleus nove kristalne ravni na idealnoj
povrsini jednaka je reverzibilnom izotermskom radu stvaranja 2D nukleusa (ukupna duZina
granice 2D nukleusa L) [3, 4, 69, 70]:
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AG, :%ZLisi :%Lps. (16)
Medutim, kada se nukleacija odigrava na povrSinama metala koji je razli¢it od talozenog metala,
aktivaciona energija stvaranja nukleusa zavisi 1 od dodatnih sila koje deluju izmedu nukleusa 1
podloge.

Trodimenzionalna nukleacija [3, 4, 57, 71, 77] je pojava ¢iji mehanizam jo§ uvek nije u
potpunosti objasnjen. Do nje dolazi na inertnim elektrodnim povrSinama, ali tek pri veoma
velikim presi¢enostima ili na podlogama cija se kristalna struktura po dimenzijama razlikuje od
strukture talozenog materijala za vise od 15%. Oformljeni 3D embrion dalje raste usled
termodinamickih fluktuacija, a zavisnost izmedu kritiCne veli¢ine embriona r i potencijala
elektrode izrazava specijalni oblik Gibbs — Thompson -ove jednacine:

26V, . . . .
E,=E,+ GF M akriti¢na veli¢ina nukleusa Ry nakon koje nukleus dalje spontano raste moze
Zrr
se 1zacunati iz odnosa:
26V,
=B —Eo=—", 17
n k 0 ZFR, (17)

pri ¢emu je Vi - molarna zapremina gradivnih jedinica, dok je znacenje ostalih jedinica vec
ranije definisano.

I na obrazovanje 3D nukleusa pri heterogenoj nukleaciji manifestuje se uticaj podloge i
razlikuje se obrazovanje nukleusa na stepenici ili polukristalnom polozaju.

Uopsteno govoreéi, brzina rasta taloga po zavrSenom ili teku¢em procesu nukleacije
zavisna je od postojece presic¢enosti, odnosno prenapetosti (Ap, odn. 1), od brzine povrSinske
difuzije, od povrSinske koncentracije adatoma i broja mesta pogodnih za ugradnju. Zavisnost
izmedu gustine struje procesa rasta bilo kog nukleusa (1D, 2D i 3D na razli¢itim vrstama
kristalografskih podloga) i vremena t, moze se predstaviti jednostavnom relacijom i o« t*, pri
¢emu je x konstanta koja zavisi od geometrije sistema i vrsta nukleacije.

Za potenciostatske uslove elektrotaloZenja metala putem nukleacije moguce je razlikovati
nekoliko mehanizama [65]:

a) spori stupanj ugradnje u kristalnu reSetku - difuzija iz rastvora je veoma brza, pri ¢emu

brzina rasta nukleusa pri ovim uslovima elektrotaloZenja zavisi od geometrijskih faktora i

moze biti predstavljena kao povecanje polupreénika cilindri¢nog nukleusa sa vremenom.

ﬂ = M kSn (%j (18)
dt Q dr
Gustina struje rasta jednog 2D nukleusa data je izrazom
2
i =zFKS, ZZZFﬁ—kMIt, (19)

gde je S, - povrsina nukleusa (2mrl), k - konstanta brzine reakcije, V, - zapremina
nukleusa (nr?l). S obzirom na to da nukleacija moze biti trenutna ili postepena mogu se
izvesti odgovaraju¢i matematicki izrazi za gustinu struje procesa 2D 1 3D rasta kristala.
Medutim, ove jednacine odnose se na rast izolovanih centara i vaze samo za pocetni deo
krive i = f{(t), jer posle odredenog vremena dolazi do preklapanja centara rasta i njihova
periferna duzina (kod 3D rasta i periferna povrsina) na kojoj se odigrava proces talozenja
opada sa vremenom. Za slucaj da je proces preklapanja slucajna funkcija i da je u proces
ukljucen veliki broj nukleusa, moze se primeniti jednacina Avrami -jeve [46, 47]:
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b)

S=1-exp(-S,); 1d—SS:dSX, (20)
gde je S — deo povrsine elektrode prekriven nukleusima a Sy — deo povrsine elektrode koji
bi bio pokriven nukleusima da nema preklapanja centara rasta. Uzimajué¢i u obzir
preklapanje centara rasta izraz za gustinu struje procesa moze se napisati za slucaj 2D 1

3D nukleacije i rasta kao:

. 2zZFaMK®N, It M?k®N,t?
i= 2Fm °—exp —n—2° — trenutna 2D nukleacija; (21)
Q Q
. ZFIMAK*N,It? M%k?N, At®
i= ° —exp _75—20 — postepena 2D nukleacija;  (22)
Q 3Q
Iog(%) =a, — b,t? — trenutna 3D nukleacija (23)
L 2zFrM KN, | M?k®N,
pricemuje &, = ———; b, =—F—,
Q Q
Iog[tizj =a, —b,t® — postepena 3D nukleacija (24)
L ZFtMAIKCN | TM?AK®N,
priemuje a, = ——; by =—F5—>.
Q 3Q

Teoretska razmatranja problema 2D nukleacije i1 rasta otvorila su nove mogucnosti
interpretacije ovog procesa. Monte - Carlo [78] simulacija 2D trenutne nukleacije i rasta
pomocu racunara pokazala je da pri odredenim uslovima dolazi do deformiteta krivih
struja - vreme, zbog uticaja ivica elektrodne povrsine, $to je znacajno s obzirom da se pri
ispitivanju elektrokristalizacije sve vi$e koriste mikro - elektrode. Abyaneh i Fleischmann
[79, 80] ustanovili su razmatraju¢i proces 2D nukleacije da je neophodno napraviti
razliku izmedu dve vrste zauzimanja mesta pogodnih za nukleaciju na povrsini elektrode
i to:

- one koja proizilazi iz pokrivanja mesta ili delova povrSina zbog procesa rasta vec
stvorenih nukleusa i

- one koja je posledica samog procesa postepene nukleacije koji se realno odigravaju pri
elektrokristalizaciji. Pored teoretskih razmatranja pri potenciostatskim uslovima
talozenja, proces 2D nukleacije i rasta ispitivan je i metodom ciklicke voltametrije.
Problem preklapanja centara rasta u procesu 3D nukleacije i rasta je mnogo
komplikovaniji.

difuzione zone su ograni¢ene na individualne nukleuse i rastu sa vremenom — 2D nukleus
se $iri sa vremenom, dok je difuziona zona koncentri¢na u odnosu na nukleus, a njen
polupre¢nik §iri se sa vremenom prema relaciji: R(t) = Sgr(D)Y%, pri ¢emu je Sg
konstanta koja zavisi od koncentracije gradivnih jedinica u masi rastvora, od povrSinske
koncentracije gradivnih jedinica, njihove molekulske i specifiéne tezine, a D je
koeficijent difuzije.

preklapanje individualnih difuzionih zona — ovaj model se moze primeniti na slu¢aj kada
se u pocetku stvori veliki broj nukleusa na povrSini elektrode tako da dolazi do
preklapanja njihovih difuzionih zona, koje ubrzo nestaju i brzina rasta postaje
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kontrolisana planarnom difuzijom normalnom na povrsinu elektrode. Matematicki izraz
za gustinu struje rasta u ovom sluc¢aju ne pravi razliku izmedu adsorbovanih adatoma i
adatoma koji kristaliSu u 2D nukleuse.

d) fiksne difuzione zone — 2D nukleacija i rast pri malim prenapetostima sa fiksnom zonom
difuzije kontrolisana je ugradnjom u kristalnu reSetku, jer su difuzione zone koje
okruzuju nukleus uzane. Pri ve¢im prenapetostima brzina procesa postaje kontrolisana
povrsinskom difuzijom.

2.1.8. ElektrotaloZenje metala pri potpotencijalu i natpotencijalu

Kada se formira M faza na nesrodnoj podlozi S, ukupna reakcija na S/M** elektrodi moze
se napisati kao:

I\/I(na povrsini 8) <= M o +ze (25)

solv
I za 3D M masu faze na nesrodnoj podlozi termodinamicka ravnoteza opisana je Nernst -ovom
jednacinom [30]. Primenjeni potencijal, E, odreduje smer reakcije (25). Ovo vazi, samo za 3D M
mase faze, dok faze malih 3D M ostrvca poseduju negativnije potencijale pri kojima su stabilne,
E < Emm”". Pod odredenim uslovima, 2D M faze su stabilne pri E > Emm® i Ap < 0
(podsi¢enost) na stranim podlogama (S). Zato su, u ovome slucaju, razlike potencijala (E -
Emm’") po dogovoru definisane na sledeéi nacin [29, 81-83]:

(E - Emm™) je definisana kao potpotencijal (underpotential - UP), ako je AE >0 za E > Eyym”
[
(E - Emm™) je definisana kao natpotencijal (overpotential - OP), ako je 1 <0za E < Eym”.

Nernst -ov ravnotezni potencijal predstavlja granicu stabilnosti i za 2D i za 3D M faze. Kada je E
=Emm, 2D i 3D M faze koegzistiraju.

Najvazniji parametri koji odreduju mehanizam UP 1 OP taloZenja M na nesrodnoj podlozi
je energija veze Mygs.S i kristalografska razlika izmedu S i 3D M mase taloga. Ako Se razmatra
proces taloZenja pri skoro ravnoteZnim uslovima, tj. pri maloj presi¢enosti 1 zanemarljivim
uticajima kinetike i ako se zanemare mogucnosti formiranja M-S legura, mogu se napraviti
razlike izmedu dva modela [84-87]:

a. u prvom slucaju energija veze izmedu Mays | Strane (nesrodne) podloge S, predstavljena
kao ¥y ,-s, Je manja od one izmedu Mags i istorodne podloge M, predstavljene kao

PMygs-M - Tada je povrSinska koncentracija Mgygs pri ravnoteznom potencijalu EM/MZ+

mala i dolazi do OPD 3D M mase faze na neizmenjenoj povrSini podloge po modelu
Volmer - Weber, odnosno, do rasta 3D ostrva nezavisno od kristalografske razlike M-S,
(sl. 2.4.a);

b. u drugom slucaju, energija veze izmedu M,gs I Strane podloge S, predstavljene kao
M, - 5- € veca od one izmedu Mags i istorodne podloge M, (W, ... m) . Tada se mogu

formirati 2D Mgygs faze u podruéju UPD a povrsinska koncentracija Mags pri ravnoteZznom

potencijalu EM/ moze dosti¢i jedan ili vise monoslojeva Mggs, $to zavisi od veli¢ine

MZ+

WPMage- s- Medutim, u takvom slu¢aju mogu nastati dva razli¢ita podslucaja:
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b1. u sistemima u kojima postoji zanemarljivo mala kristalografska razlika izmedu M i S
mogu se formirati 2D M UPD slojevi i 3D M OPD kristaliti koji su epitaksijalno orijentisani
po Frank — van der Merwe modelu rasta sloj-po-sloj, sve dok ne nestane snazna privlacnost
M-S. Dalji rast tada se nastavlja rastom slojeva kao na istorodnoj podlozi, (sl. 2.4.b);

b,. u sistemima u kojima postoji znacajna kristalografska razlika izmedu M i S faza 2D
Mags formirana u UPD podrucju poseduje drugaciju strukturu od 3D M mase faze i sadrzi
znaCajno unutrasnje naprezanje. Formiranje i1 rast 3D M kristalita (ostrva) bez unutrasnjeg
naprezanja preko 2D M slojeva sa unutra$njim naprezanjem je po modelu Stranski -
Krastanov [86-88] energetski favorizovano, (sl. 2.4.c). Kristalografska nesaglasnost izmedu
2D Myqs faze 1 3D M mase faze uklanja se, uglavnom, dislokacijama.

Slika 2.4. Sematski prikaz razlicitih modela rasta pri elektrotaloZenju metala (M) na nesrodnoj
podlozi (S) i istorodnoj podlozi (M); a) rast po modelu Volmer — Weber; b) Frank — van
der Merwe model rasta; c) rast po modelu Stranski — Krastanov.

Uopsteno receno, u M UPD sistemima u kojima postoji rastvorljivost M u S, formiranje
2D M-S povrsinske legure ili 3D M-S legure u masi faze podloge postaje energetski moguce, ¢ak
i u podrucju UPD. Povrsinskom legurom 2D M-S smatra se mesto na kome se odigrava proces
razmene izmedu M 1 S kroz ograni€eni broj povrSinskih slojeva.

Ako postoje u podrucju UPD, 2D Mygs povrsinski slojevi, 2D M-S povrSinske legure i 3D
M-S legure sa masom podloge mogu sluZiti kao prethodnice nukleaciji i rastu 3D M mase faze u
podrucju OPD.

U slucaju kada se talog sastoji od 2D Mygs Slojeva i/ili 2DM-S povrsinskih legura, moze
do¢i do formiranja i 3D M faze na ovako modifikovanoj povrsini supstrata (podloge). Schmidt,
Lorenz, Staikov i sar. [89-99] i Schultze i sar. [100-103] su upotrebili klasi¢ni koncept da bi
objasnili kinetiku procesa M UPD i prelaza UPD — OPD, ukljucujué¢i prenos naelektrisanja,

difuziju M2, kroz elektrolit i fenomene nukleacije i rasta.

solv
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Struktura i orijentacija istalozenog M na nesrodnoj podlozi, S, u pocetnom stadijumu
formiranja 3D M mase faze moze biti nezavisna ili zavisna od povrSinske strukture podloge, S,
koju je moguée modifikovati slojem 2D Mggs I/ili 2D M-S legure formirane pri UPD.

2.1.9. Elektrotalozenje metala pri potpotencijalima (UPD)

TaloZenje metala na nesrodnoj (stranoj) podlozi pri potencijalima koji su pozitivniji od
njegovog ravnoteznog (Nernst -ovog) potencijala predstavlja taloZenje pri potpotencijalima.

Prvi uspesniji pokuSaj teorijskog objaSnjenja pojave taloZzenja metala na stranim
podlogama pri potpotencijalima dali su Gerischer, Kolb i Przasnyski 1974. godine [104, 105].
Njihova istrazivanja su pokazala da je razlika izmedu potencijala formiranja monosloja i
potencijala viSeslojnog talozenja metala, AEyp, usko povezana sa razlikom u vrednostima
izlaznih radova elektrona metala podloge (®s) i metala koji se talozi (Dy), AD = Og— Dy :

AEpp=05A @ (26)

1 izra¢unata je za veci broj M UPD sistema uzimajuci u obzir polikristalne strane podloge S.
Eksperimentalni podaci o talozenju pri potpotencijalima dobijeni od nekih autora na
definisanim povrSinama monokristala [95, 96, 101, 103, 106-111] ne podlezu zavisnosti datoj
izrazom (26). Zato se ovaj izraz moze smatrati samo kvalitativnom merom razlike u energijama
veza AY = YWy s - Ywm,,-m- Dabise kvantitativno objasnio fenomen UPD moraju se

uzeti u obzir i strukturne osobine 2D Mg faze i podloge, lateralne interakcije izmedu atoma kao
i drugi parametri.

Procesi M UPD koji ukljuéuju formiranje 2D Mgyqs faza, 2D M-S faza povrSinskih legura i
3D M-S faza legura u masi podloge, rezultat su snazne M-S interakcije i predstavljaju pocetni
korak u elektrokristalizaciji (elektrotaloZenju) metala.

Potpuni fizicki model taloZenja metala pri potpotencijalima jo$ uvek ne postoji iako je
ovaj fenomen vrlo Siroko istrazivan. TaloZzenja M UPD moguce je uporediti sa fenomenima
sorpcije 1 formiranja 2D faza do kojih dolazi na medufaznim granicama ¢vrsto/gas i ¢vrsto/tecno
pri uslovima podsic¢enosti (npr. adsorpcija Hy 1 Oz na grafitu).

Kada deponovani materijal dobijen elektrotaloZzenjem pri potpotencijalima znacajno
prevazilazi koli¢inu materijala koja odgovara monosloju [106, 112, 113], termodinamika
predvida formiranje legure (povrSinske ili u masi). U suprotnom, tesko je zamisliti viSeslojni
talog u podrucju potpotencijala koji se sastoji od Cistog metala, a da nije pomeSan sa podlogom.

Formiranje legure pri potpotencijalima eksperimentalno je ustanovljeno relativno
nedavno [114, 115]. Reverzibilni potencijal legure je pozitivniji od reverzibilnog potencijala
taloga, legura se moze formirati i moZe rastvoriti u podrucju potpotencijala. Nije tesko
razlikovati formiranje legure od formiranja monosloja u podrucju potpotencijala, ako se vodi
racuna o slede¢em:

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

barijere je dosta sporiji process;

2) kada se metal talozi pri potpotencijalima, njegova koli¢ina je obi¢no ograni¢ena na

jedan monosloj (u nekim slucajevima elektrotaloZenje pri potpotencijalima moze se
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progiriti na drugi sloj). Monosloj odgovara koli¢ini od 200 uC/cm? u slutaju
jednovalentnog atoma pri rastvaranju sa povrsine. Takvih ograni¢enja nema za leguru i
njena koli¢ina bi trebalo da raste sporo sa vremenom.

2.2. Legure

Legure predstavljaju materijale koji imaju svojstva metala a sastoje se iz najmanje dva
hemijska elementa od kojih je bar jedan metal [1, 2, 116].

Elektrohemijsko talozenje legura je usledilo ubrzo nakon otkri¢a prvog stabilnog izvora
jednosmerne struje (Danijelov element, 1836). Prve legure, mesing i bronza, elektrohemijskim
putem dobijene su ve¢ 1842. godine [117].

Prema broju komponenti koje sadrze legure, mogu biti dvokomponentne i
visekomponentne. Legiranjem dva ili viSe metala dobijaju se legure koje poseduju bolje
karakteristike od ¢istih metala od kojih je ona nastala. Neke od tih karakteristika su ¢vrstoca,
provodljivost, koroziona otpornost, rastvorljivost, plasti¢nost, odredene magnetne i elektri¢ne
osobine, amorfna struktura i dr.

Legure se mogu dobiti razli¢itim postupcima; termi¢kim putem, naparavanjem iz
vakuuma, elektrohemijskim taloZzenjem, hemijskim talozenjem, sinterovanjem i dr. Neke legure
je mnogo lakse dobiti elektrohemijskom depozicijom (talozenjem) nego metalurskim postupcima
[1, 116, 118]. To je naroCito prakticno kod metala ¢ije se temperature topljenja znacajno
razlikuju ili su slabo mesljivi. Elektrohemijskim taloZzenjem moguce je kotaloziti (kodeponovati)
metale u leguru cak i kada se ne mogu dobiti metalurSkim postupcima zato sto se komponente
uopste ne mesaju ni u rastopu (npr. Ag-Ni ili Ag-Co). Fizicko - hemijske karakteristike legura
koje su dobijene metalurSkim postupcima mogu se znacajno razlikovati od onih dobijenih
elektrohemijskim talozenjem.

2.2.1. Klasifikacija legura

Legure u osnovi sadrze cetiri razli¢ita tipa sastavnih elemenata: Ciste metale, Cvrste
rastvore, medufaze i intermetalna jedinjenja. Ovi elementi legure se nazivaju fazama.
Kvantitativni opis faza, koje se pri razli¢itim temperaturama i pritiscima nalaze u ravnotezi,
definisan je dijagramom stanja. Prema faznom sastavu legure su klasifikovane u sledece grupe:
-legure eutektickog tipa
-legure tipa ¢vrstih rastvora
-legure sa medufazama i
-legure sa intermetalnim jedinjenjima.

2.2.1.1. Eutekticke legure

Leguru eutektickog tipa grade metali koji u ¢vrstom stanju hemijski ne reaguju i koji se
ne mesaju, tj. koji su u ¢vrstom stanju nerastvorni jedan u drugom. Takve legure su npr.
dvokomponentne legure Sn i Pb, u takvom sistemu postoji uvek odredena tacka (eutekticka
tatka) na kojoj dolazi do spontane kristalizacije oba metala, u odvojenim fazama, na tac¢no
definisanoj temperaturi ili pri odredenoj gustini struje talozenja, (slika 2.5).

20



TEORIJSKI DEO

Osnovna karakteristika legura eutektickog tipa su vrlo fina kristalna zrna, tako da legura
deluje homogeno i na mikroskopskom nivou, da ¢ak ni difrakcijom rendgenskih zraka nije
moguce detektovati dve faze. Medutim, primenom elektrohemijskih tehnika, pre svega linearne
cikli¢ke voltametrije u anodnom smeru, ne ostaje sumnja da se ta legura sastoji od dve faze.

Takode, treba napomenuti da pri talozenju legura eutektickog tipa, u praksi, dolazi i do
pojave vecih (grubljih) zrna jednog od metala koji ucestvuju u legiranju. Prava eutekticka legura
elektrohemijskim talozenjem moze se dobiti samo ako se parcijalne gustine struja talozenih
metala (ia odnosno ig) ponasaju po zakonu koji je opisan jednainom (27), ¢ije izvodenje je
detaljno opisano u poglavlju 2.2.2.

ian P X

i q@-x)

(27)

Gde:

p i g - predstavljaju brojeve elektrona potrebnih za redukciju metalnih jona odgovarajucih
metala; X — molski udeo ,,plemenitije” komponente; (1-x) — molski udeo manje ,,plemenite*
komponente.

Rastop
) Rastop + A(¢)
[-)
‘i‘:
= Rastop+B(¢&)
= A
s
=9 Eutekti¢ka
E f—f tacka
= E
=
=
A®) + B(@©)
1 1 1 1 1 | 1 1 1
100% A 100% B

Slika. 2.5. Opsti oblik faznog dijagrama dvokomponentne (A i B) legure

Na osnovu izreCenog moze se pretpostaviti da se legura sastoji od posebnih faza Cistih
metala. Ipak, posebno pri elektrohemijskom taloZzenju 1 protivno termodinamickoj prirodi
sistema, Cesto se deSava da se faze taloZenih metala inkorporiraju jedna u drugu 1 na taj nain

formiraju ,,superzasiceni ¢vrsti rastvor; primeri takvih eutektickih legura su Cu-Pb, Cu-TI i Cu-
Cd [119].

2.2.1.2. Legure tipa ¢vrstih rastvora

Kada su metali potpuno rastvorljivi jedan u drugom u tecnom stanju pri ocvrS¢avanju
mogu da zadrZze homogenost na atomskom nivou, a time i rastvorljivost (delimic¢no ili potpuno).
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Cvrst rastvor se razlikuje od legura eutektickog tipa po tome $to je monofazan, odnosno sadrzi
jednu vrstu kristalnih zrna sa istom kristalnom reSetkom.

Idealni ¢vrsti rastvori bi se mogli definisati kao legure gde su interakcije atomskih sila
izmedu atoma metala M; jednake interakcijama sa atomima metala M,. U takvim uslovima
promena standardne entalpije sistema je jednaka nuli, pa Gibbs -ova promena energije nastanka
¢vrstog rastvora, odnosno standardni hemijski potencijal legure odreden je u celosti entropijom
oba metala. Pokazano je da promena Gibbs -ove energije nastanka ¢vrstog rastvora zavisi samo
od sastava komponenti legure i temperature [1, 2, 120].

Postoje dva tipa Cvrstih rastvora: supstitucijski 1 intersticijski. Supstitucijski Cvrsti
rastvori nastaju kada se atom osnovne reSetke zameni stranim atomom. Odredena grani¢na
koncentracija prisutnog stranog atoma naziva se rastvorljivost. Sto je razlika izmedu preénika
atoma veca to je niza granica rastvorljivosti. Neki elementi sa vrlo malim atomskim pre¢nicima
mogu da se ugrade u meduprostore osnovne resetke i na taj nacin formiraju intersticijski cvrst
rastvor. Kako intersticijski atomi jako remete osnovnu kristalnu reSetku, njihova rastvorljivost je
veoma mala. Kod metalnih legura prisutniji je tip supstitucijskih ¢vrstih rastvora.

Uglavnom zahvaljuju¢i radovima Hume - Rothery i sar. [121], nastala su opsta pravila
koja se odnose na primarnu rastvorljivost u ¢vrstom stanju. Ova pravila uzimaju u obzir razliku u
atomskim radijusima komponenti (elemenata) koje formiraju leguru, njihove elektrohemijske
razlike i njihove relativne valence:

a. ako se precnici Cestica rastvaraca i rastvorka medusobno razlikuju za manje od 14 -

15% precnika rastvaraca, formirae se supstitucioni ¢vrsti rastvor. Pod takvim
uslovima ,,pogoduje faktor veliine*. Ako je razlika veca od definisane granice,
rastvorljivost u évrstom stanju je veoma ograni¢ena. Ovo je poznato kao ,,pravilo o
15%. Uobicajeno je da se o ovome pravilu razmislja u negativnoj konotaciji, jer
naglaSava ulogu razlike u veli¢ini samo kada ograniava formiranje legura. Nadalje, u
tzv. ,,zoni pogodnosti, razlika u veli¢ini atoma je ipak od sekundarnog znacaja, jer ¢e
drugi faktori odrediti ukupni domet rastvorljivosti u ¢vrstom stanju;

b. prema ,efektu valencije u funkciji elektronegativnosti¢, stepen rastvorljivosti u
¢vrstom stanju bi¢e znacajno ogranicen ako postoji tendencija formiranja stabilnih
intermedijarnih jedinjenja od dva elementa koji ulaze u sastav binarne legure.
Tendencija formiranja intermedijarnih jedinjenja je utoliko veca §to su mesta
ukljucenih metala u elektrohemijskoj seriji medusobno udaljenija. U takvim
slu¢ajevima rastvorljivost u ¢vrstom stanju bi¢e mala, ¢ak i ako ,,faktor veli¢ine* bude
pogodan;

c. medusobna rastvoljivost metala nije reciprocna. Verovatnije je da ¢e se metal viSe
valence rastvoriti u metalu nize valence nego obratno. Ovaj princip poznat je kao
»efekat relativne valence”. Kada se legiraju dva elementa, a oba poseduju visoke
valence, Cesto je nemoguce predvideti koji ¢e od njih kao rastvaraC napraviti
koncentrovaniji ¢vrsti rastvor u odnosu na onaj drugi. Ovaj princip oc¢igledno nije
opsti princip, ali ipak mozZe biti koristan;

d. jedan od najvaznijih faktora koji odlucuju o stepenu rastvorljivosti u ¢vrstom stanju
jeste koncentracija elektrona. Parametar koncentracije elektrona moze se upotrebiti ili
da opiSe broj svih valentnih elektrona u jedini¢noj cCeliji, pod uslovom da su sva
atomska mesta u strukturi popunjena, ili da opiSe odnos svih valentnih elektrona i
broja atoma. Ovaj drugi slucaj se tada obelezava kao e/a.
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2.2.1.3. Legure sa medufazama

Komponente legure mogu da formiraju takve faze, koje imaju karakteristike i hemijskih
jedinjenja i1 Cvrstih rastvora. Ovi sistemi se zbog svojih prelaznih osobina zovu legure sa
medufazama. Kod Cvrstih 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 i neogranic¢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. Verovatno¢a da ¢e u datom c¢voru reSetke biti jedan ili drugi atom
zavisi od sastava legure. Uredeni Cvrsti rastvori su medufaze, jer imaju svojstva i hemijskih
jedinjenja 1 Cvrstih rastvora. Kada su potpuno uredene, ove faze podsecaju na hemijsko
jedinjenje, jer postoji odreden stehiometrijski odnos koji se moze izraziti odgovaraju¢om
formulom. Medutim, ove faze se mogu smatrati i supstitucijskim ¢vrstim rastvorima, jer se kod
njih zadrzala reSetka osnovnog metala.

2.2.1.4. Legure sa intermetalnim jedinjenjima

Kada metali koji ucestvuju u nastanku legure hemijski reaguju, odnosno, kada se izmedu
atoma metala uspostave hemijske veze, formiraju se intermetalna jedinjenja. Ovaj termin
naglaSava poreklo faze, ali ne i njene fizicko — hemijske karakteristike. Veliki broj sistema ima
jedno ili vise intermetalnih jedinjenja, koji su definisani stehiometrijski, primer je Cu-Cd koji
moze da formira ¢itav niz intermetalnih jedinjenja u legurama: Cu,Cd, Cu4Cds, CusCdg i CuCds
[2, 120].

I
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Slika 2.6. Opsti oblik faznog dijagrama sa intermetalnim jedinjenjima

Karakteristika intermetalnih jedinjenja je specifi¢na kristalna reSetka (razlicita od resetki
metala koji ¢ine intermetalno jedinjenje) sa uredenim rasporedom atoma. Intermetalno jedinjenje
sadrzi u ¢vorovima reSetke pozitivno naelektrisane jone povezane elektronskim oblakom,
odnosno ostvarena je metalna veza. Ova veza nije jaka i zato u odredenim uslovima moze da
bude veceg ili manjeg intenziteta nego S$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
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i skokovitim promenama osobina pri promeni sastava. Na dijagramu stanja, slika 2.6, ove
promene se izrazavaju vertikalnom linijom koja prolazi kroz tacku na apcisi koja odgovara
datom odnosu komponenti u jedinjenju. Intermetalna jedinjenja karakteriSe nagla promena
Gibsove energije sa malom promenom sastava legure [122].

2.2.2. Elektrohemijsko taloZenje legura - kodepozicija

TaloZenje legura je slozeniji proces od taloZzenja pojedina¢nih metala i zahteva kontrolu
velikog broja parametara. Izmedju ostalih to su: karakteristike materijala podloge i proces
pripreme povrSine, sastav elektrolita, sadrzaj kompleksiraju¢ih komponenata, prisustvo
necistoca, mesanje, temperatura i pH. U praksi se ovi parametri Cesto biraju empirijski.
Termodinamicki i kineti¢ki aspekt elektrohemijskog kotalozenja metala kao formiranje faza
legura detaljno su ispitivali Brenner [116], Gorbunova i Polukarov [1] i Despi¢ i Jovi¢ [2].

Da bi doSlo do zajedni¢kog taloZenja dva metala (kodepozicije), prema postojecoj
literaturi [1, 2, 116, 123] mora biti zadovoljen uslov priblizne jednakosti potencijala taloZenja,
Sto se moze prikazati na sledec¢i nacin:

E{A) + 1 (A) = E(B) + 1 (B) (28)

pri ¢emu E((A) i E/(B) predstavljaju ravnotezne potencijale metala A odnosno B, dok m (A)in
(B) predstavljaju odgovarajuéi natpotencijal reakcije redukcije. Ravnotezni potencijal moze se
kontrolisati promenom temperature i promenom koncentracije jona metala u elektrolitu i
definisan je Nernst -ovom jedna¢inom [30]:

E, (A)= E°(A)+%In a(AP") (29)

E,(B) = E°(B)+%In a(B") (30)

gde su:

E°(A) i E°(B) — standardni elektrodni potencijali metala A i B,

a(AP"), a(B¥") — aktivnosti jona metala A i B u rastvoru,

p i g - predstavljaju brojeve elektrona potrebnih za redukciju metalnih jona odgovarajucih
metala.

Uslov definisan jedna¢inom (28) moze posluziti samo kao gruba procena da li ¢e do
kodepozicije metala uopste doci, jer potencijal talozenja metala je nedefinisana veli¢ina ukoliko
nije odredena gustina struje taloZenja pri datim potencijalima [2, 120, 123]. Uslovi potrebni da
dode do kodepozicije (kotalozenja) metala zahtevaju da njihove pojedinacne gustine struje budu
priblizno jednake. Na primer, za dvokomponentnu leguru, gde je molski udeo komponente ¢iji je
reverzibilni potencijal taloZenja pozitivniji (,,plemenitija komponenta®) X, u odnosu na
reverzibilni potencijal taloZzenja druge komponente, molski udeo manje ,,plemenite” komponente
(1-x), pod pretpostavkom da vazi Faraday -ev zakon, bice [2]:

x=—a P (31)

©
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w

Qx)=—"8 __ 9 (32)
Na+ng Ta_lg
P q
odakle sledi da je,
la_P_x_ (33)
ig g@-Xx)

pri ¢emu na i Ng predstavljaju broj molova komponente A odnosno B. Zeljeni odnos gustina
struje taloZenja metala moze se dobiti podeSavanjem tri esencijalna parametra (promenljive):
- elektrodnog potencijala,
- temperature i
- koncentracije jona metala koji se talozi na granici faza elektroda/elektrolit, gde dolazi do
razelektrisanja jona.

Potencijali taloZzenja dva metala mogu se pribliziti promenom aktivnosti metalnih jona u
rastvoru, uvodenjem kompleksirajué¢ih supstanci, inhibiranjem redukcije elektropozitivnijeg
metala, uvodenjem odgovarajuée povrSinski aktivne supstance ili lokalnim smanjenjem
koncentracije u prielektrodnom sloju.

Na osnovu termodinamickih razmatranja Brenner -a [116] razlikujemo mehanizme
katodnog kotaloZenja dva metala i to: pravilno, nepravilno, ravnotezno, anomalno 1 indukovano.
Osnova navedene podele je relacija izmedu sastava elektrohemijski istalozene legure i odnosa
koncentracija metalnih jona u rastvoru.

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 elektropozitivnijeg 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, poveéanjem temperature i meSanjem rastvora.
Pravilno taloZenje najceSc¢e se javlja pri elektrohemijskom taloZenju legura iz rastvora prostih
soli.

Nepravilan tip taloZenja legure najcesce se javlja u uslovima meSovite kontrole procesa.
Nepravilan tip taloZenja karakteriSe istovremeni uticaj katodnog potencijala 1 difuzionih
fenomena. Sastav legure ne zavisi samo od odnosa koncentracije dva metala u rastvoru, ve¢ u
isto vreme 1 od potencijala taloZenja, odnosno kinetickih karakteristika sistema izrazenih preko
Tafelovih nagiba [2, 116, 123].

Kod ravnoteznog talozenja je karakteristiéno 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 (manje plemeniti)
metal je anomalno taloZenje. 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.
Talozenje plemenitijeg metala moze biti inhibirano prisustvom pojedinih supstanci u rastvoru
(kompleksirajuca sredstva, jonske vrste, razni dodaci itd.). Usled toga, pri pomeranju potencijala
ka katodnom smeru pocinje da se talozi manje plemenit metal. Na nekom jo§ negativnijem
potencijalu stvaraju se uslovi za talozenje plemenitijeg metala. Razlog za ovako ponaSanje moze
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biti redukcija ili uklanjanje inhibitora ili alternativni mehanizam redukcije elektropozitivnijeg
metala koji se ne odvija na pozitivnijim potencijalima [2, 116].

Indukovani tip talozenja legure karakteristiCan je za metale koji se ne mogu taloziti u
elementarnom obliku iz vodenih elektrolita [116]. Primeri indukovanog talozZenja su talozenje
molibdena, volframa i germanijuma sa metalima grupe gvozda. Indukovano taloZenje ima i
druge karakteristike koje ga izdvajaju od ostalih tipova taloZenja legura. Sa povecanjem
koncentracije metala koji se indukovano talozi, sadrzaj tog metala u leguri raste 1 tezi nekoj
grani¢noj vrednosti, dok katodno iskori$¢enje struje za proces taloZenja postaje manje. Metali
koji stimuliSu talozenje zovu se indukujuci metali.

Landolt [124] istice da sastav elektrohemijski talozene legure zavisi i od kineti¢kih i od
termodinamickih parametara taloZzenja metala u leguri kao i od interakcija izmedu paralelnih
reakcija. Tako se mogu razlikovati tri tipa talozenja legura: talozenje metala bez interakcije,
taloZzenje metala povezano sa prenosom naelektrisanja i taloZzenje metala sa prenosom mase. U
slucaju talozenja legure bez interakcije, parcijalne struje talozenja metala su nezavisne jedna od
druge u Sirokom opsegu. Ovo je odlika pravilnog, nepravilnog i ravnoteznog taloZenja legura
prema Brenner -ovoj podeli. Medutim, pri taloZenju legura pra¢enog izmenom naelektrisanja,
parcijalne struje talozenja metala su medusobno zavisne. Brzina taloZenja jednog metala (M;)
Cesto zavisi od brzine taloZzenja drugog metala (M), tako da taloZenje metala M, moze dovesti
do povecanja (katalize) ili smanjenja (inhibicije) struje talozenja metala M;. Prema ovom autoru
anomalno talozenje legure prema Brenner -ovoj klasifikaciji moze se protumaciti inhibiraju¢im
uticajem, a indukovano talozenje katalitiCkim uticajem talozenja jednog metala na drugi. Kod
kotalozenja metala koje je kuplovano prenosom mase, parcijalne gustine struje metala My zavise
od transporta metala M,. Ovaj vid kotaloZenja podrazumeva sistem u kome dolazi do
istovremenog izdvajanja vodonika i legiranja metala (npr Fe-Ni) [125]. Pod ovakvim uslovima
dolazi do zavisnosti izmedu poveéanja pH vrednosti i prenosa mase koji mogu da ispolje efekat
na mehanizam 1 kinetiku elektrohemijskog taloZenja legura.

Prednost Landolt -ove klasifikacije u odnosu na Brenner -ovu je u tome $to je on uzeo u
obzir prenos naelektrisanja i prenos mase, a ne samo termodinamicke karakteristike sistema.
Medutim, ni to ne omogucava da se svaki sistem legura klasifikuje i opiSe u potpunosti [2, 125].

2.2.2.1. Difuzija u ¢vrstom stanju

Intersticijalna difuzija — kroz prazni prostor u reSetci roditelja (metala) ogranicena je na
male atome kao $to su H, C i N koji difunduju kroz relativno otvorenu strukturu.

Kod supstitucionih legura i kod intermetalnih jedinjenja, medutim, difuzija praznog
prostora (vakancija, Supljina) je dominantan proces. Atom iz kristalne reSetke moze preskociti u
susedno mesto u resetci ako:

a) je to mesto prazno (slobodno);

b) atom ima dovoljno energije da savlada postojecu aktivacionu barijeru.

Ukupna aktivaciona barijera difuzije atoma, Eyk, trebalo bi da bude jednaka zbiru Es +
Ev, tj., zbiru visine aktivacione barijere Es skoka u vakanciju (slobodno mesto) i energije Ev
potrebne da se formira vakancija.

Za vreme samodifuzije svi atomi su hemijski identi¢ni, a verovatnoc¢a da ¢e atom uciniti
skok u slobodno mesto je jednaka za sve. U binarnim legurama sa¢injenim od A 1 B, medutim,
situacija je neSto kompleksnija, zato $to brzina kojom atomi rastvaraca (A) 1 rastvorka (B) mogu
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da se krecu slobodnim mestima, nije jednaka. Tako se svakoj atomskoj vrsti mora pripisati njen
sopstveni difuzioni koeficijent, Da | Dg. U ovom slucaju se ukupni interdifuzioni koeficijent
moze definisati kao [122, 126]:

Dinterdit = X8Da + XaDg (34)
pri ¢emu su xa i Xg frakcije komponenti A i B u leguri.

Ako je xg= 0, a xa= 1, jednacina (34) postaje:
Dinterdit = Ds (39)

To znaci da je brzina homogenizacije u razblazenoj leguri kontrolisana podatkom koliko
brzo atomi rastvorka (B) mogu difundovati. Jedini nac¢in da dode do homogenizacije jeste da B
atomi migriraju u podrucja koja su siromasna u rastvorku.

U rastvorima siromas$nim rastvorkom B ¢esto se ustanovi da je Dg vece od Da, razlog za
to je postojanje privlacnosti izmedu atoma rastvorka i slobodnog mesta (vakancije), u
slucajevima kada je atom rastvorka veci od atoma rastvaraca ili kada ima viSu valencu. Kao
posledica ovoga atomi rastvorka mogu da privla¢e slobodna mesta i povecavaju nasumicnu
verovatnocu nalazenja slobodnog mesta u svojoj blizini. Zato atomi rastvorka mogu da difunduju
brze od atoma rastvaraca. Ukoliko je energija vezivanja vrlo velika, slobodno mesto je
nesposobno da ,,pobegne* od atoma rastvorka. U tom slucaju par rastvorak - slobodno mesto
moze zajednicki difundovati kroz resetku.

Koeficijent difuzije je obi¢no funkcija sastava. Na primer, u mnogim legurama bakra sa
porastom koncentracije bakra u opsegu od ¢istog bakra do granice njegove rastvorljivosti,
difuzioni koeficijent poraste za red veli¢ine. Ovo nije iznenadujuce ako se ima na umu da se
kohezione sile u legurama menjaju sa sastavom i da on upravlja aktivacionom energijom
difuzije.

Koeficijent difuzije supstitucionog atoma rastvorka obi¢no se za faktor 10 razlikuje od
istog koeficijenta metala roditelja. Ustanovljeno je da rastvorci elemenata koji pokazuju manju
koheziju teze da migriraju brze od elemenata rastvaraca i obratno.

Cesto su u sludaju supstitucione difuzije vrednosti Dy za nekoliko redova veli¢ine manji
od teorijske vrednosti i praceni su malim vrednostima aktivacione energije, Eyx. Anomalije su
posebno karakteristicne za procese na nizim temperaturama. Razlog za takvo ponaSanje je
postojanje nekoliko posebnih kanala kroz ¢vrstu fazu koji mogu da igraju ulogu ,,precice” i
imaju malu aktivacionu energiju. Tada mali Dy sledi iz malog ,,popre¢nog pre¢nika“ ovih
provodnih kanala. Na visokim temperaturama, medutim, dobijaju se normalne vrednosti Dy i
Euk. Ovde je difuzija brza posvuda i glavni tok ide kroz normalna podrucja Cvrste faze
jednostavno zato Sto je celi poprecni presek uzorka otvoren za ovu vrstu difuzije. Na niskim
temperaturama, naprotiv, difuzija kroz masu supstance prakticno nestaje jer je RT premali u
odnosu na Eyk normalne difuzije. Tok je tada ograni¢en na posebne kanale u kojima je Eyk
mala. Pri takvim temperaturama, difuzija moze rasti sa pove¢avanjem broja greSaka u materijalu.

Opsti oblik jednacine koja opisuje difuziju u odsustvu elektricnog polja je [127]:

g cu =
J=-""Vu . 36
N K (36)
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N
pri ¢emu su: J - vektor fluksa posmatrane supstance koja difunduje; ¢ - koncentracija
posmatrane supstance; u - mobilnost posmatrane Cestice supstance koja difunduje; N —

Avogardov broj; V - gradijent vektor operator i p - hemijski potencijal posmatrane supstance
koji se opisuje preko:

u=p’+RTIna (37)
Ako se radi o regularnom Henry -jevskom rastvoru (a = c), onda je koeficijent aktiviteta y (a =
yc), konstantan i imamo jednostavan oblik Fick -ovog zakona difuzije:

J=-ukT % (38)

dx
gde je k = R/N = Boltzmann -ova konstanta.
Odatle se defini$e i standardni koeficijent difuzije kao Do = UKT, a Fick -ov zakon vazi za

bilo koji regularan rastvor, ukljucujudi i idealan rastvor.

2.2.2.2. Veza izmedu slobodne energije formiranja legure i njenog elektrohemijskog
potencijala

Ukoliko se elektroda sastoji od legure koja sadrzi metal M &ija je valenca z*, a koja je
reverzibilna u odnosu na jone M**, moze se napisati:

I\/Ilegura o M* +z¢ ) (39)
za koji Nernst-ova jednacina glasi:
RT a.z+
E =E° +——In—M_ 40
M, legura MZF M 7F aM,Iegura ( )

gde je am,equra aktivitet metala M u leguri, a a .. aktivitet M jona u elektrolitu sa kojim je

M
legura u ravnotezi.

Reverzibilni potencijal metala M u elektrolitu u kome se nalaze njegovi joni M*,
izrazava se izrazom jed. 2. Ako se elektrohemijski potencijal legure meri u odnosu na €isti metal
kao referentnu elektrodu, onda je izmereni potencijal jednak:

RT a z+ RT

EM,Iegura - EM/M2+ = Eln A foqura _E In aMz+ (41)
i
RT
EM,Iegura - EM/MZ+ = E In A M legura (42)

Aktivitet vrste M u leguri, am jegura, MoZe se izraziti kao:

UM, legura
RT

aM,Iegura =eXp (43)
ili
RT In aMm,legura = LM legura > (44)
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gde je pmequra Parcijalna molarna slobodna energija komponente M u leguri, tj. promena
slobodne energije do koje dode kada se jedan mol komponente M doda neograni¢enoj kolicini
legure tako da ne dode do promene njenog sastava. DO i legura S€ moZe do¢i 1 preko:

oG?
KM, legura = G”+ (1 —xwm) M ) (45)

gde je: G® Gibbs -ova slobodna energija faze binarne legure M - S, a xym je molarni udeo
komponente M u leguri M - S. U binarnom sistemu M - S u kome se formira stehiometrijsko
jedinjenje M - S, nacelna veza izmedu slobodne energije sistema, G® i parcijalne molarne
slobodne energije komponente M, pm,egura, Najpogodnije se izrazava jedna¢inom Duhem —
Margules -a [128]:

AG® =N, [Fuydx  gdeje x = NN—M (46)

S
u kojoj je N\ atomski procenat M u sastavu binarne legure, a Ns atomski procenat S u sastavu
binarne legure M - S.

Vazno je zapaziti da iako Apimlegura | AG? zavise od tacnog sastava legure, Apm,jegura J€
ipak konstanta za smeSu dva susedna koegzistirajuca jedinjenja - legure u nizu jedinjenja koja
mogu nastati u binarnom sistemu M - S. Odatle se moze ocekivati da se dobiju dijagrami
zavisnosti Nernst -ovog potencijala od sastava legure u kojima se javljaju horizontale koje
odgovaraju svakom paru koegzistirajucih faza.

2.3. Elektrohemija rastopa

Mnoge hemijske i elektrohemijske reakcije ne mogu se odvijati u vodenim rastvorima,
uprkos tome §to je voda veoma pogodan rastvarac za elektrolite.

Tako, na primer, odredeni broj metala, medu kojima su i Mg, Al, Ti, W i njihove legure
se ne mogu elektrohemijski taloziti iz vodenih rastvora jer dolazi do izdvajanja vodonika pre
nego Sto se dostigne njihov katodni potencijal taloZenja na ispitivanim elektrodama. Takode,
vodeni rastvori se ne mogu koristiti pri normalnim atmosferskim uslovima ako elektrotalozenje
metala zahteva temperature preko 100 °C. Ovi problemi se mogu prevazi¢i upotrebom rastopa
soli kao elektrolita. Izmedu rastopa soli i vodenih rastvora postoji nekoliko razlika.

Glavna razlika je u solvataciji (hidrataciji). Svaki pozitivni jon (katjon) i negativni jon
(anjon) poseduje oko sebe elektrostatiCko polje. U vodenim rastvorima molekuli rastvaraca
(voda) poseduju mali elektricni dipol pa su zato privuceni od strane naelektrisanih jona i
podesavaju svoj polozaj u njihovom elektri¢nom polju. Posto je elektri¢no polje najjace u blizini
jona, molekuli vode teze da u rastvoru ostanu $to blize jonu. Prostorni raspored tako relativno
jako vezanih molekula vode oko jona formira primarni hidratacioni omotac i krec¢e se zajedno sa
jonom kroz rastvarac. Izvan tog primarnog omotaca elektri¢no polje jona je dosta slabije, ali ipak
ispoljava dejstvo na polarne molekule vode prilikom kretanja kroz rastvor. Taj preostali deo
elektricnog polja jona utice da se molekuli vode i u spoljasnjoj zoni ipak orijentiSu prema
delovanju tog elektricnog polja, na taj nac¢in formira se 1 sekundarni hidratacioni omotac 1 ti
molekuli vode ne putuju sa jonom pri njegovom kretanju.

U rastopima soli dolazi do solvatacije koja se javlja u obliku asocijacije jona ili dolazi do
formiranja kompleksnog jona. Joni rastvaraca poseduju suprotno naelektrisanje od jona rastvorka
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1 formiraju oko jona rastvorka usko vezani primarni omotac, pri ¢emu ceo takav kompleks ima
redukovano (smanjeno) naelektrisanje. Usled viSe temperature u rastopima veéa je i termalna
aktivacija jona, pa je van primarnog omotac¢a medudejstvo jona rastvorka sa rastvara¢em znatno
slabije, tako da se o sekundarnom omotacu jedva moze govoriti.

U rastopima soli zbog asocijacije jona dolazi do smanjenja slobodne energije, zbog Cega
se aktiviteti ovih jona mogu znacajno razlikovati od njihovih koncentracija. Moze se desiti da
kompleksni joni imaju suprotno naelektrisanje od jona rastvorka, $to moZe imati snazan uticaj na
transport (prenos) jona. Transportni brojevi u rastopima soli u nekim sluajevima mogu se
znacajno razlikovati od vrednosti koje bi se mogle ocekivati jednostavnim razmatranjem jonskog
naelektrisanja i relativne koncentracije.

Prednost vodenih rastvora je postojanje zajedni¢kog H' jona i u njima je moguée imati
univerzalnu referentnu elektrodu, vodoni¢nu elektrodu. Standardni elektrodni potencijal E°,
vodoni¢ne elektrode po dogovoru je jednak nuli. Standardni elektrodni potencijal bilo koje
elektrode definisan je u odnosu na idealan jednomolaran rastvor njene soli, pri normalnim
uslovima. Za razliku od vodenih rastvora, rastopi soli nisu pogodna sredina za vodoni¢nu
elektrodu, tako da se u rastopima soli ova elektroda ne moze koristiti za formiranje serije
standardnih elektrodnih potencijala. U cilju pronalaZenja odgovarajuce standardne referentne
elektrode predlozene su hloridna i platinska elektroda [129], cezijumova [130] i natrijumova
elektroda [131, 132]. Medutim, u praksi je najée$éi slucaj da se za svaki pojedinaéni sistem koji
se ispituje izabere odgovarajuca reverzibilna elektroda i njen potencijal proglasi jednakim nuli za
potrebe datih eksperimenata.

2.3.1.Karakteristike AICI; - NaCl rastopa

Hloroaluminatni rastopi (smes$a hlorida alkalnog metala i AICI3) bi mogli da predstavljaju
idealne elektrolite za elektrohemijsko taloZenje prelaznih metala, jer se promenom vrste
kompleksiraju¢eg hlorida i molarnog odnosa, mogu pomerati potencijali katodnih i anodnih
reakcija prisutnih jona. Ove smeSe mogu se smatrati niskotemperaturnim u poredenju sa drugim
sistemima rastopa soli [133]. Tacka topljenja ekvimolarne smeSe AICI3—NaCl je 113 °C, a u
zavisnosti od koncentracija supstanci moze rasti i do 195 °C za rastop koji ima AICI; u visku
[25, 133]. Elektrohemijsko talozenje aluminijuma iz ekvimolarne smese rastopa AlCl3—NaCl
proucavano je da bi se bolje razumeli i odredili uslovi elektrohemijskog taloZenja i kvalitet
depozita sa promenom sastava rastopa i podloge.

Iz literature [25, 133] je poznato da rastop AlICl; —NaCl moze sadrzati nekoliko razli¢itih

hemijskih vrsta: AICls, Al,Cls, AICI,, Al,CI7, Al,Cl,, Na" i CI'. Ekvimolarna smesa AICl; —

NaCl sadrzi dominantno Na i AICI; jone, dok rastopi koji imaju visak AICI3 predstavljaju

Lewis -ove kiseline zbog prisustva nezasi¢enih vrsta kao $to su Al,CI7 i/ili Al,Cl;,. Sa druge

strane, rastopi koji imaju visak NaCl predstavljaju Lewis -ove baze zbog prisustva CI jona.

Osnovna ravnoteZa kiselina - baza koja se moZe primeniti na sve hloroaluminate izrazava se kao
[25, 133, 134]:

2 AICI;= ALCI; + CI (47)
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Ova ravnoteza ukljucuje sve dominantne anjonske vrste koje ¢e postojati u rastopu za raspon

koncentracija koje se uobicajeno istrazuju, pri c¢emu je Al,Cl; definisan kao akceptor hloridnih

jona a AICI, kao donor hloridnih jona.

Elektrohemijski raspon AICI; - NaCl rastopa je oko 2,2V. Rolland i sar. predlazu sledece
reakcije aluminijumske elektrode u hloroaluminatnom rastopu [134]:

AICIy + 3¢ = Al + 4CI (48)

ako je koncentracija Al,Cl; u rastopu zanemarljiva (kao §to je to slucaj u ekvimolarnom

rastopu), odnosno u kiselim rastopima:
4 AlL,Cl; + 3e = Al + 7AICly (49)

U primeni ovog rastopa mora se voditi ra¢una o izrazitoj hidroskopnosti aluminijum
trihlorida. Iako se koriste hemikalije izuzetne Cistoce najc¢es$ce se radi i predelektroliza rastopa.
Referentna elektroda koja se najcesce koristi je pazljivo o€iS¢en metalni aluminijum [25, 118].
Kako se koncentracija prisutnih vrsta u rastopu menja sa sastavom rastopa i referentni potencijal
aluminijuma u rastopu se menja. Definisanje referentnog potencijala u takvom sistemu zahteva
pazljivu kontrolu stehiometrije sistema pri pripremi rastopa.

Elektrohemijsko talozenje aluminijuma iz AlClz - NaCl rastopa pri potpotencijalima
ispitivano je na nekim metalnim elektrodama (zlato, platina, staklasti ugljenik, itd.), pri ¢emu je
ustanovljeno da dolazi i do formiranja legura [135, 136].

2.4. O niobijumu

Iz minerala kolumbita engleski hemicar Charles Hatchett 1801. godine je izolovao
niobijum [137]. Niobijum je hemijski element koji pripada Vb grupi prelaznih metala periodnog
sistema elemenata i ima redni broj 41. To je srebrno - siv i sjajan metal. Stajanjem na vazduhu
prevlaci se oksidima i u zavisnosti od vrste oksida moZe imati plav, zelen ili Zut odsjaj. lako ima
relativno malu gustinu (8,6 gcm™) niobijum zadrzava svoju &vrstinu i na visokim temperaturama
[138]. Sa stanovista kristalografije niobijum ima prostorno centriranu kubnu reSetku, kroz ceo
temperaturni raspon do tacke topljenja, koja pri atmosferskom pritisku iznosi 2477 °C. Zbog
izrazito visoke taCke topljenja pripada tzv. vatrostalnoj grupi metala zajedno sa molibdenom,
tantalom, volframom i renijumom [139, 140]. Kao jedan od termostabilnih elemenata, niobijum
poseduje jedinstvene karakteristike kao Sto su visoka taCka topljenja, velika otpornost prema
koroziji, termickim Sokovima, habanju i abraziji, ima dobru toplotnu 1 elektri¢nu provodljivost,

Pri temperaturama od 200 °C reaguje sa ve¢inom nemetala (Cly, Hy i O,), sa azotom
reaguje na 400 °C, dok sa fluorom reaguje na sobnoj temperaturi. Niobijum je nerastvoran u
kiselinama na sobnoj temperaturi (H,SO4, HNO3;, H3PO, aqua regia), sporo se rastvara u
koncentrovanoj fluorovodoni¢noj kiselini, dok se u mesSavini HF i HNO3 vrlo intenzivno
rastvara. Takode je rastvoran u vru¢im koncentrovanim rastvorima natrijum i kalijum hidroksida
[138, 142].
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U svojim jedinjenjima niobijum moZe imati oksidaciono stanje od +5 do -1, ali njegovo
najstabilnije oksidaciono stanje je +5. Oksidi niobijuma su Nb,Os, NbO,, Nb,O3 i NbO.

Zbog svojih karakteristika i relativno niske cene niobijum ima veliku tehnicko -
tehnolosku primenu [8]. Kombinacija visoke ¢vrstoée i oksidacione otpornosti niobijuma
omogucuje mu da sa niklom, kobaltom i gvozdem gradi super legure, pri ¢emu je koncentracija
niobijuma do 6,5%. Takve super legure imaju $iroku primenu u automobilskoj i vasionskoj
industriji, posebno kod raketnih motora mlaznih aviona [143-145].

Na temperaturi od 9,5 K (263,65 °C), niobijum postaje superprovodnik i u legurama sa
Sn i Ti primenjuje se kao superprovodni magnet u magnetnoj rezonantnoj topografiji i
nuklearnoj magnetnoj rezonanci, kao i u delovima akceleratora [146-149]. Niobium nitrid (NbN)
takode postaje superprovodnik pri niskim temperaturama i koristi se za detekciju infracvenog
svetla. Mikro - legiran sa ¢elikom koristi se kao materijal za izradu nuklearnih reaktora kao i za
strukturne komponete u modernim automobilima i u izgradnji cevovoda [150, 151]. Niobijum
karbid (NbC) je veoma tvrd vatrostalni keramicki materijal koji se komercijalno koristi za izradu
uredaja za se€enje alata [152, 153]. NajSiru primenu su nasle niobijumske prevlake jer su znatno
jeftinije od cistog niobijuma. Ovakve prevlake su privukle paznju zbog sposobnosti da izdrze
veliki termicki stres 1 da tom prilikom ostanu nepropusne za agense korozije i zaStite legure koje
se koriste u takvim uslovima (najcesc¢e aluminijumske legure). Takve prevlake nasle su primenu
u avionskoj i automobilskoj industriji (zamena za Cr u magnezijumskim legurama [154]), u
izradi membrana gorivnih ¢elija [154-156]. Vazna prednost niobijuma i nekih njegovih legura je
fizioloska inertnost, ne pokazuju nikakvu toksi¢nost u dodiru sa ljudskim tkivom (kako pri
kratkoroénim, tako i dugoroénim primenama), §to ga ¢ini odliénim biokompatibilnim i
bioinertnim materijalom. Otuda i njihova primena u izradi zubnih inplantata, pejsmejkera,
vestackih zglobova, kao i nakita [157-161].

2.4.1. Elektrohemijsko ponasanje niobijuma u rastvorima

Termodinamicka ravnoteza izmedu niobijuma i njegovih jona u rastvoru, kao i vrednosti
njihovih ravnoteZnih potencijala prikazana je slede¢im jednacinama [162]:

Nb** + 3¢ — Nb E =-1,099 V vs. NVE
NbO, + 2H" + 2" — NbO + H,0 E=-0,646 VV vs. NVE
NbO + 2H* + 2" — Nb + H,0 E=-0,733 V vs. NVE
NbO, + 4H" + 4" — Nb + 2H,0 E=-0,690 V vs. NVE
Nb,Os + 10H" + 10e” — 2Nb + 5H,0 E=-0,644 V vs. NVE

Podaci o termodinamickoj ravnotezi izmedu niobijuma i njegovih jona u vodenom
rastvoru pri razli¢itim vrednostima potencijala, temperature i pH vrednostima prikazani su na
slici 2.7. Isprekidane crne linije a i b na dijagramu (Pourbaix -ov dijagram) prikazuju ravnotezne
potencijale izdvajanja vodonika i kiseonika u zavisnosti od pH vrednosti. Cinjenica je da
elektrohemijsko talozenje niobijuma iz vodenih rastvora termodinamicki nije moguce, zato Sto je
katodni potencijal taloZenja ovog metala daleko od potencijala stabilnosti vode (slika 2.7.) [163].
Ne postoji jednostavna niobijumska so koja ne hidrolizuje u vodi a da se moze upotrebiti kao
elektrolit. Medutim, u literaturi postoje neke informacije o vodenim elektrolitima koji se ipak
mogu Koristiti za elektroredukciju niobijuma [164, 165]. Za elektrohemijsko taloZenje niobijuma
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poznati su elektroliti na bazi niobatske kiseline (HNbO3, HF, NH4F, formaldehid) [166]. Takode,
predlozeni su i neki elektroliti na bazi fluoroborne i hlorovodoni¢ne kiseline. U predlozenim
elektrolitima niobijum jon je obezbedivan direktnim elektrohemijskim rastvaranjem metal
naizmeni¢nom strujom velikih amplituda, a tako pripremljeni elektroliti su stabilizovani
dodavanjem nekog kompleksirajué¢eg agensa [167].

Vrlo malo iskoris¢enje struje u vodenim elektrolitima, kao 1 nestabilnost zbog hidrolize
niobijumskih jedinjenja, onemogucava taloZzenje metalnog niobijuma.
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Slika 2.7. Prikaz Pourbaix -ovog dijagrama za Nb-H,O sistem[163]

U cilju isklju€ivanja sporednih reakcija, redukcije vodonika i hidrolize komponenata
elektrolita, razvijen je veci broj nevodenih elektrolita za taloZenje niobijuma. To su elektroliti na
bazi organskih rastvaraca, rastopi (visokotemperaturni i niskotemperaturni) i jonske te¢nosti.

2.4.2. Elektrohemijsko ponasanje niobijuma u organskim rastvara¢ima

Mnoge organske tecnosti se koriste kao rastvaraci za elektrohemijske eksperimente. Osim
Sto mogu obezbediti veliku jonsku provodljivost, ovakvi elektroliti su dosta stabilni u Sirokom
rasponu potencijala. Metalni niobijum, kao i neke njegove legure, mogu se elektrohemijski
istaloziti iz kompleksnih organskih elektrolita. Nedostatak ovih elektrolita je Sto su nestabilni pri
visokim temperaturama kada i dolazi do njihovog raspadanja, pa se moze desiti da se sa
talozenim metalom istaloze 1 joni elektrolita. Takode, ovakvi elektroliti su vrlo toksicni,
zapaljivi, eksplozivni i obi¢no podrazumevaju rad pri ekstremno visokim pritiscima pare §to ih
¢ini opasnim i nepozeljnim za rad [168 - 171].

2.4.3. Elektrohemijsko ponasanje niobijuma u jonskim te¢nostima

Jonske tecnosti predstavljaju elektrolite ¢ija je tacka topljenja ispod 200 °C, Kkoji se
sastoje iz organskih katjona (uglavnom imidazolijumske, piridinijumske, amonijumske -osnove)
I neorganskih ili organskih anjona. Ovi elektroliti se uglavnom koriste za elektrohemijsko
talozenje metala koji se ne mogu dobiti iz vodenih rastvora i razvijeni su kao jedna vrsta
alternativnih medija za visokotemperaturne rastope [172-176]. Zbog karakteristika koje
poseduju (niska tacka topljenja, termalna stabilnost, Sirok raspon potencijala i dr.) poslednjih
tridesetak godina naSli su primenu u istrazivanjima elektrohemijskog taloZenja niobijuma i
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njegovih legura. Najrasprostranjenija jonska te¢nost za elektrohemijsko talozenje metala koji se
ne mogu taloziti iz vodenih rastvora je 1-etil-3-metilimidazolijumhlorid — AICI; (EMIC — AICI5).
Stoga je i elektrohemijsko ponasanje Nb (V) prvo ispitivano u ovom elektrolitu, jos 1989. od
strane Sun i Hussey -ja [177]. Oni su ustanovili da dolazi do redukcije Nb (V) jona
jednoelektronskom izmenom do Nb (III) ali ne i do taloZenja metalnog niobijuma. Nemoguénost
taloZenja niobijuma pripisana je dimerizaciji i formiranju klastera Nb sa hloridom. Ovo je
kasnije joS jednom potvrdeno od strane drugih autora koji su ispitivali i kiseli 1 bazni oblik ove
jonske te¢nosti [26, 167, 177-181]. Pored toga, oni su ustanovili da je moguce istaloziti Nb/Al
slojeve (kodepozicija).

U potrazi za netoksi¢nim jonskim tecnostima, razvijaju se i tzv. ,,zelene* jonske te¢nosti
(na bazi vitamina By), u kojima je ispitivana i redukcija niobijuma. Ove te¢nosti su se pokazale
kao obecavaju¢i mediji za taloZenje niobijuma [27, 182-184]. Do sada najzapazeniji rezultati
dobijeni su iz jonskih te¢nosti na bazi pirolidinijuma (1-butil-1-metil-pirolidinijum
bis(trifluorometil sulfonil) amida) pri razli¢itim temperaturama [28, 184-190].

Treba naglasiti da je elektrotalozenje radeno uz prisustvo prekursora NbFs, LiF i drugih u
zavisnosti od vrste jonske te¢nosti. Mehanizam talozenja niobijuma nije dovoljno ispitan i nema
puno eksperimentalnih rezultata iz ovih medija, ali na osnovu dosadasnjih podataka iz literature
moze se tvrditi da talozenje nije nimalo lak proces i da se moraju vrsiti detaljnija ispitivanja u
cilju pronalaska odgovarajuce jonske te¢nosti.

2.4.4. Elektrohemijsko ponasanje niobijuma u rastopima

Visokotemperaturni rastopi su do sada najefikasniji mediji za elektrohemijsko talozenje
termostabilnih metala, uklju¢ujuéi 1 niobijum. Prvi su Mellors i Senderoff elektrohemijski
istalozili niobijum na temperaturi od 775 °C iz fluoridnih rastopa (LiF-NaF-KF) [20]. lako je u
ovim (fluoridnim) rastopima talozenje niobijuma najvise ispitivano i dalje postoje neslaganja oko
mehanizma kojim se vrSi taloZenje. Tako je kinetiku reakcija talozenja ispitivao veliki broj
autora hronoamperometrijski, koji tvrde da se redukcija niobijum — jona iz rastopa odvija u tri
koraka (3to podrazumeva razli¢ite kombinacije prelaza jona Nb>" u Nb) [20, 21, 191-193]. Sa
ovom tvrdnjom ne slazu se drugi autori, koji tvrde da se redukcija niobijuma iz rastopa odvija u
dva koraka [193-203]. Niobijumski jon u ovim rastopima obezbedivan je dodatkom NbFs ili
K2NbF7.

Niobijum je uspesno elektrohemijski istalozen i iz baznih hloridnih rastopa [202-207] i iz
eutekticke smese LiCl — KCI (NaCl,CsCl), na temperaturama od 650 °C i visim [208-212]. U
zavisnosti od primenjenih temperatura dobijaju se: disperzivni prahovi, dendriti ili gusti talozi
niobijuma. l1zvor Nb-jona u ovakvim rastopima su fluoridne (KoNbF7, NbFs) ili hloridne (NbCls,
NDbCls i Nb3Clg) soli niobijuma. Radi dobijanja adherentnijeg i kompaktnijeg Nb sloja, u svim
navedenim kombinacijama primenjenih soli kori$¢en je fluoridni jon.

Glavna smetnja prilikom talozenja niobijuma je obrazovanje oksihalogenidnih kompleksa
Nb (V), koji umanjuju kvalitet taloga ili njegovo formiranje u potpunosti sprecavaju. Nekoliko
studija je vrSeno sa ciljem ispitivanja kako nastaju ove vrste i kakav je njihov uticaj na
elektrohemijsko ponaSanje niobijuma u visokotemperaturnim rastopima [24, 194, 198, 203, 210,
213-215].

Iako iz navedih rastopa dolazi do taloZenja niobijuma, zbog toksi¢nosti, korozivnosti i
primene visokih temperatura, ovi rastopi ipak nisu prakti¢ni. Cilj je pronaci elektrolit koji
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omogucava rad pri nizim temperaturama. Sa tim ciljem su i razvijeni tzv. niskotemperaturni
rastopi (ispod 300 °C), na bazi hloroaluminatnih soli (AICI; sa NaCl pravi eutektik pri 190 °C,
Sto je mnogo niza temperatura od temperature rastopa njihovih cistih soli). Ovaj rastop je
koriSéen za istrazivanje elektrohemijskog talozenja aluminijuma pri potpotencijalima [135, 136,
216, 217]. U zavisnosti od izvora Nb jona (fluoridi, hloridi, anodno rastvoren) vrSeno je i
talozenje metalnog Nb. Pokazano je da se Al — Nb legura moze elektrotaloziti iz ovakvih rastopa
koji sadrze niobijumove jone [22, 25, 118, 214, 218-221].

2.5. Eksperimentalne metode ispitivanja
2.5.1. Elektrohemijske metode ispitivanja

Elektrohemijske metode analize daju informaciju o Kkinetici i/ili termodinamici
elektrodnih procesa, ispitivanih elektrohemijskih sistema. Elektrohemijske metode ispitivanja
koje su koris¢ene u ovom radu Su:

— linearna promena potencijala i ciklicka voltametrija,
— tehnika potenciostatskog pulsa,

— metoda ,,otvorenog kola“ i

— metoda potenciodinamicke polarizacije.

2.5.1.1. Linearna promena potencijala i ciklicka voltametrija

Metode linearne promene potencijala i ciklicke voltametrije su najée$¢e prve
eksperimentalne tehnike koje se koriste prilikom elektrohemijskih ispitivanja i prvi su ih
upotrebili Matheson 1 Nichols, a njihovo teorijsko objasnjenje tek deset godina kasnije dali su
Randles i Sevcik [222-224]. Prednost ovih metoda je Sto u relativno kratkom vremenskom
periodu daju pouzdane informacije o termodinamici redoks procesa na radnoj elektrodi, o
kinetici elektrodnih reakcija sa viSestepenom izmenom elektrona, kao 1 o elektrodnim reakcijama
kuplovanim hemijskim reakcijama sa eventualnim ué¢e$¢em i adsorpcionih intermedijera [225].

Kod metode linearne promene potencijala, potencijal radne elektrode menja se
kontinualnom izabranom brzinom (dE/dt) od neke pocetne vrednosti E; do neke krajnje vrednosti
E:. Sve reakcije koje se izazovu ovom promenom potencijala na povrsini radne elektrode bivaju
izrazene u obliku krive struje u zavisnosti od potencijala (I-E dijagrama). Dobijena zavisnost
belezi se na X-Y pisacu ili u digitalnom obliku u racunaru. U zavisnosti od potrebe ispitivanja
polarizacija radne elektrode moZe da se vrsi brzinama od nekoliko mV/s do nekoliko desetina
VIs.

Prvi zadatak linearne promene potencijala je da da informaciju o broju elektrohemijskih
reakcija koje se odvijaju na povrsini radne elektrode u ispitivanom medijumu - elektrolitu. Ako
se odvija vise reakcija, onda ¢e kriva struja u odnosu na potencijal (tzv. voltamogram) pokazati
jedan ili viSe strujnih talasa. Ako ispitivani elektrolit sadrzi samo jednu jonsku vrstu a
voltamogram pokaze viSe strujnih talasa, to predstavlja indikaciju da se neki elektrohemijski
proces odvija u viSe koraka.

Kada se po dostizanju finalnog (anodnog ili katodnog) potencijala Es, polarizacija odmah
nastavi konstantnom brzinom u suprotnom smeru ka pocetnom potencijalu E;, onda se radi o
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metodi ciklicke voltametrije. Metoda ciklicke voltametrije veoma je pogodna za proucavanje
slozenih elektrodnih procesa jer se promenom brzine polarizacije neki procesi mogu maskirati, a
drugi eksponirati. Linearna cikli¢ka voltametrija koristi se i za proucavanje elektrohemijskog
talozenja metala pri potpotencijalima. Primer takvog dijagrama prikazan je na slici 2.8 [226].
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Slika 2.8. Ciklicki voltamogram snimljen na indijum-kalaj-oksidu sa Au nanocesticama u 0,5mM
CuSO,4 + 5M H,S0, elektrolitu, dE/dt =5 mV s~ *, [226].

Sa slike 2.8 se vidi da promena potencijala radne elektrode u negativnom smeru potencijala
izaziva: pojavu katodnog (redukcionog) strujnog talasa koji odrazava redukciju oksida na
povrsini radne elektrode (a); zatim katodni strujni talas koji odrazava redukciju jona metala pri
potencijalima pozitivnijim od njegovog reverzibilnog potencijala u datom elektrolitu i njegovo
talozenje na povrsini radne elektrode (b); i na kraju redukcioni strujni talas, koji pri
potencijalima negativnijim od reverzibilnog potencijala metala koji se talozi u datom elektrolitu
(katodni natpotencijal), odrazava talozenje trodimenzionog oblika metala (C). Promena
potencijala radne elektrode u suprothom (anodnom) smeru izaziva: prvo pojavu anodnog
(oksidacionog) strujnog talasa koji odrazava rastvaranje prethodno istaloZenog trodimenzionog
oblika metala (c’); zatim pojavu strujnog talasa rastvaranja monosloja nastalog pri
potpotencijalima (b’); i na kraju anodni strujni talas koji odrazava formiranje oksida na povrsini
radne elektrode (a’).

2.5.1.2. Tehnika potenciostatskog pulsa (hronoamperometrija)

Osnova svih potenciostatskih tehnika (kontroliSe se potencijal) je merenje strujnog
odgovora na primenjeni potencijal [225, 227, 228]. Hronoamperometrija se sastoji u tome da se
na primer, vrsta koja se nalazi u elektrolitu (oksidovani oblik) i koja je neaktivna na elektrodi u
nekom rasponu potencijala, E;, dovede u situaciju da reaguje na elektrodi (bude redukovana)
tako Sto Ce se elektrodi na neko vreme, T, nametnuti potreban potencijal E,, (slika 2.9.). Ako je
nametnuti potencijal, E,, negativniji (katodna prenapetost) od reverzibilnog potencijala date vrste
(slika 2.9.a), onda ¢e sva kolicina vrste koja difuzijom dode do povrsine elektrode biti
redukovana, tj. koncentracija vrste ¢e na povrsini elektrode pasti na Co = 0 i tako ostati celo
vreme trajanja, t, pulsa E.

Kako je u unutraSnjosti elektrolita na udaljenosti x od povrsine elektrode koncentracija
oksidovanog oblika vrste maksimalna, Comax, za zadato E, i zadato vreme trajanja pulsa, T,
formirace se profil promene koncentracije Co U zavisnosti od udaljenosti od elektrode x (sl.
2.9.b). Ovo je direktna posledica prirode difuzije koja je definisana koeficijentom difuzije za
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zadatu vrstu u datom elektrolitu. Struja koja odrazava brzinu redukcije elektrodi dostupnih

oksidovanih oblika vrste ¢e zbog toga takode opadati sa vremenom, t, trajanja pulsa, E, (sl.
2.9.0).

32l =0

[ f 0 x 0
fa) 1) {c)

Slika 2.9. a) Oblik pulsa potencijala nametnutog radnoj elektrodi u eksperimentu u kome se oksidovani
oblik vrste iz elektrolita, O, koja je neaktivha na elektrodi pri potencijalu E,, ali se redukuje
brzinom koja je ogranicena difuzijom ka elektrodi pri potencijalu E»; b) profil koncentracije
vrste O za razlicita vremena trajanja pulsa potencijala E,; C) promena struje na radnoj
elektrodi koja odrazava brzinu redukcijevrste O u zavisnosti od vremena trajanja potencijala
uz ogranicenu difuziju vrste O iz rastvora prema elektrodi.

Tehnika dvostrukog potenciostatskog pulsa koristi se za pracenje brzine odigravanja
redukcionog procesa a odmah zatim i oksidacionog procesa prethodno redukovane vrste. U
ovom slucaju, radnoj elektrodi se namece puls katodne prenapetosti E, pri kojoj ¢e se u toku
vremena, t, oksidovani oblik izabrane vrste u elektrolitu redukovati, a zatim joj se namece
anodna prenapetost E; pri kojoj ¢e se redukovani oblik vrste oksidovati.

U istrazivanjima vezanim sa elektrotalozenjem Kkoristi se 1 metoda trostrukog
potenciostatskog pulsa. Tada se sa potencijala E; koji je pozitivniji od reverzibilnog potencijala
vrste koja se talozi, saopStava puls vece katodne prenapetosti E, pri kome dolazi do nukleacije
taloZzene vrste na povrSini radne elektrode (ovaj puls obi¢no traje veoma kratko, reda
milisekunde ili manje), a zatim se prelazi na tre¢i puls katodne prenapetosti E5 (po pravilu traje
duze od pulsa E; ) koja je manja od E; i nedovoljna da izazove novu nukleaciju, ali obezbeduje
da se nastavi talozenje ve¢ nukleisanog materijala daljom redukcijom vrste koja se talozi.

Hronoamperometrija kao metoda koristi se da bi se kinetika odigravanja vec
identifikovanih elektrodnih procesa bolje upoznala.

2.5.1.3. Metoda ,,otvorenog kola*

Metoda se sastoji u tome da se, na primer, potencijal radne elektrode menja od neke
pocetne vrednosti do izabrane krajnje katodne vrednosti E¢ linearnom promenom potencijala ili
potenciostatskim pulsom. Na izabranoj katodnoj vrednosti potencijal se odrzava konstantnim
odredeno vreme, 1, nakon cega se iskljuuje dejstvo potenciostata i ostvaruju uslovi kvazi
otvorenog kola. Snima se promena potencijala ,,otvorenog kola“ radne elektrode sa vremenom,
koji tezi vrednostima ravnoteznog potencijala te elektrode u datom elektrolitu. Ovaj postupak
predstavlja kvazi-galvanostatsko rastvaranje zato S§to se radna elektroda (kao i cela
elektrohemijska celija) joS uvek nalazi u kolu sa potenciostatom/galvanostatom, a to
onemogucava proizvoljnu brzinu uspostavljanja reverzibilnog potencijala radne elektrode kakva
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bi bila pri stvarno otvorenom kolu. Ovim postupkom brzina uspostavljanja ravnoteznog
potencijala radne elektrode odredena je unutra$njim otporom potenciostata/galvanostata (10 Q)
i strujom od 0,2 pAcm™. U zavisnosti od izabranih katodnih granica tokom ove metode moguce
je zapaziti reverzibilne potencijale faza (legura) eventualno formiranih na radnoj elektrodi pri
trajanju katodne prenapetosti.

2.5.1.4. Metoda potenciodinamicke polarizacije

Potenciodinamicka polarizacija ima Siroku primenu u analizi korozije pri ravnoteznim
uslovima kod metala i legura u funkciji potencijala u sredinama u kojima se takvi uzorci obi¢no
ispituju. Primenom ove tehnike u uslovima elektrohemijskog taloZzenja moguce je razlikovati
potencijale rastvaranja eventualno formiranih vrsta sa povrSine uzorka.

Polarizaciona metoda ukljutuje veoma sporu (oko 1 mVs™) promenu potencijala radne
elektrode $to dovodi do pojave struje koja se menja sa vremenom i koja se prati u zavisnosti od
zadatog potencijala. U slucaju postojanja viSestrukih faza na povrSini radne elektrode izloZenih
anodnoj polarizaciji, o¢ekivale bi se oStre promene u nivou gustine struje na potencijalima koji
odgovaraju rastvaranju tih vrsta, dok bi se sliéne promene na krivama katodne polarizacije
javljale na potencijalima talozenja tih faza.
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Slika 2.10. Prikaz izgleda polarizacione krive

Merena struja tipicno se prikazuje u logaritamskoj skali, u odnosu na primenjeni
potencijal (slika 2.10.). Treba primetiti, da se na taj na¢in gubi indikacija polarnosti struje.
U zavisnosti od smera primene potencijala polarizacija moze biti:
- anodna polarizacija (potencijal radne elektrode se pomera u pozitivnom smeru)
- katodna polarizacija (potencijal radne elektrode se pomera u negativnom smeru)
- ciklicka polarizacija (anodna i katodna polarizacija primenjuju se ciklicki).

38



TEORIJSKI DEO

2.5.2. Metode karakterizacije ispitivanih uzoraka

2.5.2.1. Skenirajuca elektronska mikroskopija (SEM)

Prvi snimak skeniraju¢im elektronskim mikroskopom napravio je 1935. godine Max
Knoll na uzorku silicijumskog ¢elika [229].

Skenirajuci elektronski mikroskop koristi fokusirani elektronski snop visokoenergetskih
elektrona da bi se generisali razli¢iti signali sa povrSine ¢vrstog uzorka. Signali koji se dobijaju u
interakciji elektrona sa uzorkom pruzaju informacije o morfologiji, teksturi uzorka i hemijskom
sastavu [230-232]. U veéini primena, podaci se beleze sa odabranih povrSina uzoraka, a
dvodimenzionalnom slikom se prikazuju promene svojstava uzorka po povrsini. PovrSine Sirine
od 5 um do 1 cm se mogu snimiti skeniraju¢om tehnikom, SEM, (uvecanja od 20x do oko 50
000x i rezolucijom od 50 do 100 nm). SEM -om je moguce uraditi analize u izabranoj tacki na
uzorku; ovaj pristup je posebno koristan za kvalitativno ili semikvantitativno odredivanje
hemijskog sastava energetsko — disperzivnom spektroskopijom (EDS).

Sa povrsine uzorka se mogu detektovati reflektovani elektroni, sekundarni elektroni,
rasejani i Auger -ovi elektroni, karakteristicno rendgensko zraenje, kontinualno rendgensko
zracenje, zatim vidljivo zraCenje i toplota. Retko kada pojedina¢ni SEM ima detektore za sve
navedene signale.

Uobicajeni SEM uredaj ima detektore za sekundarne elektrone i rasejane elektrone Koji
daju sliku uzorka. Sekundarni elektroni, koji su malih energija (0-30 eV) koriste se za
prikazivanje morfologije i topografije uzorka jer dolaze iz dubine uzorka do 5 nm. Rasejani
elektroni daju kontrast izmedu faza u viSefaznim uzorcima, a ukoliko uredaj ima odgovarajuci
detektor moze se dobiti i difrakciona slika ovih elektrona. Reflektovani elektroni mogu da
potiCu iz dubine 1 do 2 pm tako da slika dobijena od njih predstavlja dubinu uzorka.
Karakteristicno rendgensko zrafenje se koristi za dobijanje slike zastupljenosti i raspodele
elemenata po povrsini uzorka. Osnovni delovi SEM-a su prikazani na slici 2.11.
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Slika 2.11. Sematski prikaz skenirajuceg elektronskog mikroskopa

U tipicnom SEM -u, elektronski snop se termojonski emituje iz elektronskog topa koji
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ima volframovu katodu. Elektronski snop koji obi¢no poseduje energiju od 0,5 keV do 40 keV,
fokusira se pomocu jednog ili dva kondenzaciona soc¢iva u tacku precnika 0,4 nm do 5 nm. Snop
zatim prolazi kroz parove usmeravaju¢ih navoja ili parove odbijaju¢ih plo¢a u zavr$no socivo,
Sto omogucava kretanje snopa po X i Y osi u skladu sa unapred odredenom matricom za
skeniranje pravougaone povrSine uzorka. Od povrSine uzorka emitovani sekundarni elektroni
nastali neelasticnim rasipanjem i elektromagnetno zraCenje rasutih elektrona se prihvata od
strane specijalizovanih detektora i formira potrebna slika. Prednosti SEM instrumentacije su lako
rukovanje, kratko vreme pripremanja uzorka i akvizicije (obrade) podataka. Da bi se uzorci
ispitivali SEM -om moraju biti stabilni u vakuumu reda veli¢ine 10 do 10°® torr -a. Medutim,
postoje i SEM uredaji koji rade pri normalnim uslovima okoline i niskim vakuumima tako da se
uzorci koji sadrze isparljive komponente mogu ispitati ovakvim specijalizovanim uredajima. Da
bi se uzorci sa malom elektri¢nom provodljivoscu ispitali na konvencionalnim SEM uredajima u
visoko rezolucionom modu, moraju da se napare elektroprovodljivim materijalom obi¢no
ugljenikom, zlatom, nekim drugim metalom ili legurom. Kod uredaja koji rade pod niskim
vakuumom naparavanje uzoraka nije potrebno.

SEM analiza se smatra nedestruktivnom metodom, jer prilikom emitovanja rendgenskog
zracenja ne dolazi do gubljenja mase uzorka, tako da je moguce ponoviti analizu istog materijala
viSe puta.

2.5.2.2. Energetsko - disperzivna spektroskopija (EDS)

Ova analiticka metoda (EDS ili EDX ili EDXA, eng. Energy dispersive X-ray
spectroscopy) upotrebljava se u kombinaciji sa skeniraju¢im elektronskim mikroskopom za
kvalitativno ili semikvantitativno odredivanje hemijskog sastava povrSinskog sloja uzorka [231,
233].

Ova tehnika koristi X - zrake emitovane iz uzorka za vreme bombardovanja elektronskim
snopom iz SEM -a. Upadni snop elektrona pobuduje elektron u unutrasnjim energetskim nivoima
i izbacujuci ga iz njegove osnovne ljuske, stvara u njoj elektronsku vakanciju. Elektron iz neke
spoljasnje elektronske ljuske (sa viSeg energetskog nivoa) ¢e tada popuniti nastalu rupu i
emitovace se energetska razlika izmedu viSeg i nizeg nivoa u obliku X - zraka. Broj i energija
tako emitovanih X - zraka sa posmatranog uzorka moze se meriti energetsko - disperzivnim
spektrometrom 1 formirati dijagram EDS spektra. Ovaj dijagram pokazuje talase razlicitih
amplituda koje odgovaraju energijama detektovanih X - zraka. Kako su energije X - zraka
karakteristi¢ne za razliku u energijama izmedu dva energetska nivoa elektrona u nekom atomu,
ali karakteristi¢ne i za svaki hemijski element iz koga su emitovani, ovo omogucava da se odredi
hemijski sastav posmatranog uzorka. Svaki deo uzorka moze se hemijski identifikovati
poredenjem dobijenih X - zraka sa poznatim atomskim strukturama, jer svaki element ima
jedinstvenu strukturu atoma pa time i spektar X - zraka. EDS detektori ne mogu detektovati lake
elemente kao Sto su vodonik i1 helijum, a vecina uredaja ne detektuje elemente sa redni brojem
manjim od 11.

2.5.2.3. Mikroskopija atomskih sila (AFM)

Mikroskopija atomskih (meduatomskih) sila (AFM, eng. Atomic Force Microscopy) je
jedna iz grupe tehnika skeniraju¢e sondne mikroskopije (eng. Scanning Probe Microscopy). Prvi
uredaj AFM su konstruisali Binning, Quate i Gerber [234], ¢iji se rad zasniva na snimanju
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povrsine materijala upotrebom fizicke sonde koja vrsi skeniranje [231, 235-237]. Mikroskop
koristi posebno dizajnirane sonde koje se sastoje od vrha (Siljka) postavljenog na mikronosac
(kantilever). Skeniranje povrSine zasniva se na prevlacenju sonde po povrsini uzorka, a slika se
formira na bazi promene polozaja vrha ,kantilevera®“. Promena polozaja vrha uslovljena je
silama interakcija izmedu atoma materijala vrha i materijala uzorka. Snimak povrsine uzorka
dobija se skeniranjem interesne regije od tatke do tacke, na oshovu koga se konac¢na slika
rekonstruiSe spajanjem tacaka u red (liniju), a potom susednih redova (linija) u dvodimenzionalni
prikaz (povrsinu). Rezolucija skeniraju¢ih sondiraju¢ih mikroskopa se danas krece oko 1 pm, ili
10-12 nm, §to trenutno zadovoljava najstrozije zahteve nauke o materijalima, a time i nano -
nauke.

Na slici 2.12 predstavljeni su osnovni delovi tipicnog AFM uredaja. AFM omogucava
dobijanje i 3D profila posmatrane povrSine na hanometarskom nivou, a zashiva se na merenju
sila interakcije izmedu $iljka (vrha kantilevera) i povrSine uzorka, na veoma maloj udaljenosti
(0,2 - 10 nm udaljenost Siljak - uzorak). Privla¢ne i odbojne sile zavise od topografije povrSine
uzorka i usled promene visine neke konture na povrsini uzorka one savijaju ,.kantilever”. Sila
interakcije izmedu vrha i uzorka zavisi¢e od Krutosti ,kantilevera® i od njihove medusobne
udaljenosti. Za opisivanje sile ,,kantilevera“ koristi se Hukov zakon (Hooke):

F=-—k-X (50)

pri ¢emu je F - sila interakcije; k - koeficijent opruge kantilevera; x - deformacija, ugib
,kantilevera®.

a) jedinica — Racunar

Slika 2.12. a) Sematski prikaz AFM mikroskopa; b) ,, Kantilever” sa Siljkom (vrhom)

Uzorak koji se ispituje nalazi se na postolju koje pokrece piezoelektricni element, tj.
senzor. Piezo - senzor, kod AFM -a, omogucuje Kretanje uzorka u 3 dimenzije. Laserski zrak se
iz laserskog izvora usmerava na zadnju stranu ,kantilevera® (koja je CeSto premazana tankim
reflektuju¢im slojem aluminijuma ili zlata). Odbijeni laserski zrak (odbijen od kantilevera) se
dalje, pomocu ogledala, usmerava na fotodiodni senzor koji svetlost laserskog snopa pretvara u
izlazni elektri¢ni signal. lzlazni signal se Salje u korekcioni organ koji gresku nastalu
odstupanjem trenutne vrednosti ugiba kantilevera od ravnoteze (koja je zabelezena na pocetku
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snimanja), koriguje i 8alje izlazni signal piezoelektricnom senzoru. Piezoelektri¢ni element dalje
vr$i pomeranje nosaca uzorka i omogucava odrzavanje ugiba ,kantilevera“ na konstantnoj
vrednosti. Sva pomeranja piezoelektricnog elementa uzrokovana su promenama u Konturi
povrsine uzorka tako da zapis vertikalnog pomeranja uzorka (piezo - senzora) predstavlja zapis
topografije uzorka.

AFM poseduje tri osnovna rezima (moda) rada: kontakni mod - vrh , kantilevera“ je u
direktnom kontaktu sa povrSinom uzorka; bezkontaktni mod - vrh ,kantilevera® se nalazi na
odredenoj udaljenosti od povrSine uzorka; polukontaktni, (tapping ili pipkaju¢i mod) - vrh
,kantilevera“ dodiruje povrsinu uzorka u odredenim tackama. Svakom rezimu rada odgovaraju
odredene promene sila interakcija i one predstavljaju suStinsku razliku izmedu njih. U
kontaktnom modu, na vrh ,kantilevera® deluju repulsivne (odbojne) Van der Valsove sile. Kako
se vrh udaljava od povrsine uzorka, u bezkontaktnom rezimu, na savijanje ,kantilevera® ¢e
uticati atraktivne (privlacne) Van der Valsove sile, dok u polukontaktnom rezimu naizmeni¢no
deluju i atraktivne i repulsivne sile.

Primena ove metode ukljucuje ispitivanje termickih i1 mehanickih svojstava kao 1
morfologije ispitivanog materijala. Mikroskop atomskih sila (AFM) se koristi za topografska
merenja povrSina na atomskom nivou, za merenje adhezije, elektrostatickih sila, neravnina,
utiskivanja, ali i za nanoobradu (nanolitografiju).

2.5.2.4. Difrakcija X - zraka (XRD)

Ubrzo nakon Rendgenovog otkri¢a X zraka 1895. godine, dolazi do intenzivnog razvoja
novih analitickih tehnika zasnovanih na interakciji materije 1 rendgenskog zracenja, od kojih se
najcesce za istrazivanje kristalne strukture uzorka koristi metoda difrakcije X - zraka [225, 238,
239]. lako je fenomen difrakcije kompleksan, u osnovi do difrakcije dolazi usled konstruktivne
interferencije monohromatskog rendgenskog zracenja reflektovanog sa kristalnih ravni uzorka,
koja daje difraktovano zracenje kada je zadovoljen uslov odreden Bragg -ovim zakonom (slika
2.13.) [240]:

n\ = 2d sino. (51)

Zakon daje vezu izmedu talasne duzine (1) upadnog ugla zracenja (6), na kome se javlja
difrakcija i meduravanskog rastojanja (d), gde n predstavlja ceo broj. Ovaj matematicki izraz
odrazava situaciju u kojoj se upadni zraci tatno odredene talasne duzine A totalno reflektuju od
kristalnih povrSina na koju padaju i od nje se odbijaju pod uglom &, na osnovu cega se
medusobna udaljenost paralelnih kristalnih povr§i moze identifikovati kao d.

Za istrazivanje uzoraka nepoznate kristalne strukture obi¢no se koristi metoda obrtnog
kristala, koja podrazumeva upucivanje monohromatskog X - zraka (ta¢no odredene i konstantne
talasne duzine A) na uzorak koji menja svoj polozaj (upadni ugao ) u odnosu na upadni zrak i
to u tacno definisanim koracima (stepenima i minutama ugla) u jedinici vremena.

Za monohromatske upadne zrake obi¢no se bira K, -linija materijala anode rendgenske
cevi. Okretanjem posmatranog uzorka za neki ugao za upadni zrak ispunjavaju se uslovi Bragg -
ovog zakona koji se detektuje i registruje kako bi se dobio raspored jasno izrazenih difrakcionih
maksimuma za dati uzorak. Na taj nacin dobijaju se rendgenogrami koji predstavljaju funkciju
intenziteta refleksije kristalnih ravni u uzorku u funkciji upadnog, odnosno, reflektujuéeg ugla.
Svaki element, pa i hemijsko jedinjenje, u kristalnom stanju (kristalna faza) ima svoju
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karakteristicnu difrakcijsku sliku i to razli¢itu od svih ostalih kristalnih faza. Zato se metoda
difrakcije X - zraka moze koristiti za jednoznac¢nu identifikaciju. Identifikacija je posebno
jednostavna ako je uzorak polikristalan i ako ima slu¢ajnu raspodelu kristalita u sebi.

Svako kristalno jedinjenje ima karakteristicne polozaje refleksija na osnovu kojih moze
da se identifikuje iz podataka dobijenih merenjem. Standardni podaci o strukturi Kkristalnih
jedinjenja, metala i legura se nalaze u bazama podataka kao $to su baze ICDD (International
Centre for Diffraction Data), zatim ICSD (Inorganic Crystal Structure Database), FIZ
(Fachinformationszentrum Karlsruhe) i druge baze.

Ako je uzorak smeSa kristalnih faza, difrakcijska slika smese je spoj (konvolucija)
difrakcionih slika pojedinih faza uclesnika. Tada se odgovaraju¢im razdvajanjem
(dekonvolucijom) na osnovu baza podataka moze uraditi kvalitativna fazna analiza. Poredenjem
intenziteta difrakcionih maksimuma (,,pikova“ ili ,linija“ na difraktogramu) moze se utvrditi
udeo pojedinih kristalnih faza u uzorku, tj. obaviti i kvazi - kvantitativna analiza.
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Slika 2.13. Graficki prikaz Bragg -ovog zakona

Kvantitativna analiza pomocu difrakcije bazirana je na Cinjenici da intenzitet difrakcionog
maksimuma odredene faze u viSefaznoj smesi zavisi od koncentracije te faze u smesi. Odnos
izmedu intenziteta i koncentracije nije generalno linearan, zato je neophodno na poseban nacin
pripremiti uzorak ili se zadovoljiti kvazi - kvantitativnim nivoom analize.

Prednosti metode su brza identifikacija materijala, u vecini slucajeva pouzdana identifikacija,
jednostavna priprema uzorka, dostupnost uredaja i relativno neposredna interpretacija podataka.
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3.1. Elektrohemijski eksperimenti

3.1.1 Oprema za elektrohemijske eksperimente

Elektrohemijske tehnike, ciklicka voltametrija i potenciostatski puls, realizovane su u
elektrohemijskoj ¢eliji sa rastvorom/rastopom pomocu potenciostata/galvanostata EG&G,
»Princeton Applied Research®, Model 273A, SAD. Ovaj potenciostat ima ugraden generator
pulsa sposoban da radnoj elektrodi nametne pojedinacne ili ciklicki ponavljane testeraste,
pravougaone i sinusne pulseve potencijala raspona od — 2,000 V do + 2,000 V. Brzina promene
potencijala u ciklikoj voltametriji moZe da bude od 0,001 Vs do 1,000 Vs a kod
potenciostatskog pulsa 10 Vpus™. Potenciostatom se upravlja pomoéu radunara, pri Gemu Se
kontrola ostvaruje originalnim softverom proizvodaca ,,Princeton Applied Reasearch®
PowerSuite.

Slika 3.1. Sistem na kome su radeni elektrohemijski eksperimenti (boca sa argonom, potenciostat
2734 sa racunarom za kontrolu i pe¢ sa celijom).

Elektrohemijska tehnika ,,otvoreno kolo izvodena je pomoc¢u potenciostata/galvanostata
EG&G, ,,Princeton Applied Research®, Model 362, SAD. Rezultati dobijani u analognom obliku
snimani su na X-Y-t pisac¢u (X-Y Recorder VP- 6415 S, ,,Soltec”, SAD), zatim digitalizovani uz
pomo¢ softvera Origin pro2015.

Oprema za postizanje i odrzavanje temperature u elektrohemijskom sistemu sa rastopom
sastojala se od elektropeci ,,Elektron* (Banja Kovilja¢a tip LP-05), ¢iji se rad kontrolisao preko
termopara (K-thermocouple, ,,TET*, SAD) i elektronskog termostata (model ,,TET-612, SAD).
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3.1.2. Elektrohemijska celija i elektrode

Za potrebe izvodenja eksperimenata u fluoridnim rastvorima projektovana je i
konstruisana posebna elektrohemijska ¢elija od teflona (PTFE, ,,Aldrich*, SAD), otporna na
dejstvo kiselina, pre svega HF, (slika 3.2a). U sastavu ¢elije, zapremine 50 cm®, nalazi se
Luggin -ova kapilara koja obezbeduje pracenje potencijala radne elektrode u poredenju sa
zasi¢enom kalomelovom referentnom elektrodom (Eze = 244 mV vs. NVE), slika 3.2.a. Celija se
zatvara ¢epom koji ima tri bruSena otvora. Kroz sredisnji otvor (sl. 3.2.a) prolazi teflonski nosac
radne elektrode. Kroz otvor na desnoj strani ¢elije (sl. 3.2.a) prolazi teflonski nosa¢ pomoéne
elektrode od niobijuma (99,99%, ,,LTS Chemical Inc.“, SAD) aktivne povriine 1,2 cm? U éeliju
se uvodi argon (99,99%, ,,Messere, Srbija) kojim se obezbeduje inertna atmosfera u radnom
prostoru. Sa desne strane ¢elije obezbedena je i cev za izvod argona i eventualnih gasova koji se
razvijaju tokom rada, koji zatim prolaze kroz dve ispiralice (u prvoj je blago bazan, a u drugoj
blago kiseo vodeni rastvor).

Kao radna elektroda koris¢en je staklasti ugljenik (,,Sigma Aldrich SAD), povrsine
0,1256 cm?, (za elektrohemijska ispitivanja, SEM i EDS, sl. 3.3).

Pomoéna
elektroda

elektroda ¢f
(ZKE)

Radna
elektroda

Referentna

a) b)
Slika 3.2. Presek primenjene elektrohemijske celije @) za fluoridne rastvore; b) rastope

Elektrohemijska celija koja je koris¢ena za eksperimente izvodene u rastopima,
predstavlja trogrli balon od Pyrex stakla (termostabilno staklo do 620 K, ,,Duran glass®, SAD),
zapremine 50 cm® (slika 3.2.b), zatvoren ¢epovima (termicki stabilan PTFE, , Aldrich®, SAD).
Kroz teflonski ¢ep centralnog grla prolazi aluminijumski nosa¢ radne elektrode. Kroz levi ¢ep u
¢eliju se uvodi 1 1z nje izvodi argon (99,99%, ,,Messer”, Srbija) kojim se obezbeduje inertna
atmosfera u radnom prostoru. Kroz ovaj ¢ep u ¢eliju se unosi i pomoc¢na elektroda od niobijuma
(99,99%, ,,LTS Chemical Inc.“, SAD) u obliku savijene lopatice aktivne povrsine 3,6 cm®. Kroz
desni teflonski ¢ep unosi se staklena cev od tankog Pyrex stakla u koju je smesten termopar (K-
thermocouple, ,,TET®, SAD) povezan sa elektronskim termostatom (model ,,TET-612“, SAD)
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kojim se zadaje i odrzava zeljena temperatura rastopa (od 453 do 573 K) u elektropeci
(,Elektron* Banja Koviljaca, Tip LP-05). Kroz isti ¢ep unosi se i Luggin -ova kapilara sa
aluminijumskom (99,999%, ,,LTS Chemical Inc.”, SAD) Sipkom (¢3,5 mm) koja sluzi kao
referentna elektroda ili u nekim drugim slu¢ajevima kapilara sa niobijumskom Sipkom (99,99%,
LTS Chemical Inc.“, SAD, $3,5 mm) kao referentna elektroda. Luggin -ova kapilara moze se
pomerati vertikalno i/ili rotirati oko svoje ose kako bi se njen vrh primakao povrSini radne
elektrode na optimalnu udaljenost i time minimizirao pseudoomski pad napona.

Elektrohemijska ¢elija je nakon unoSenja odabrane soli zatvarana ¢epovima, unoSena u
elektrope¢ izolovanu od okoline kutijom od pleksiglasa (debljina zidova 6 mm) nakon cega je
obezbedivan kontakt sa kontrolnim instrumentima i1 uredajem za prikupljanje podataka (slika
3.1). Kutija od pleksiglasa omogucavala je termic¢ku izolaciju od okoline da bi se temperaturna
razlika, izmedu manjih delova nosaca elektrode i elektroda koji su van radne ¢elije 1 onih vecih

koji su u ¢eliji, svela na minimum.

Slika 3.3. Izgled upotrebljenih radnih elektroda

Kao radne elektrode koriscéene su (slika 3.3):

a) staklasti ugljenik (,,Sigma Aldrich” SAD) u obliku cilindri¢nog $tapi¢a pre¢nika 3 mm ili
5 mm, duzine 1,5 — 2,0 cm (za elektrohemijska merenja i SEM i EDS analize);

b) zlato (99,9999%, ,,Johnson, Matthey & Co. Ltd. Chemical division”, SAD) u obliku Zice
kvadratnog preseka ~ 1 x 1 mm (za elektrohemijska merenja), ili u obliku ploc¢ice
dimenzija 6 x 5 mm i debljine ~ 1 mm (za SEM, AFM, EDS i XRD analize);

c) platina (99,9999%, ,,Johnson, Matthey & Co. Ltd. Chemical division”, SAD) u obliku
zice kvadratnog preseka ~ 1 X 1 mm (za elektrohemijska merenja) ili u obliku plocice
dimenzija 5 x 5 mm i debljine ~ 1 mm (za SEM, AFM, EDS i XRD analize).

Elektrohemijske celije (teflonska i staklena) pre izvodenja eksperimenata pripremane Su
na identi¢an nacin. Pre svakog eksperimenta stakleni i teflonski delovi ¢elija prani su toplim
rastvorom deterdZzenta 1 ispirani veéim koli¢inama cesmenske vode. Zatim su prani
hromsumpornom kiselinom 1 ispirani ve¢im koli¢inama ¢esmenske i destilovane vode. Nakon
toga celije su prane mesavinom cc. HNOg3 : cc. H,SO, =1 : 1 1 ispirane ve¢om koli¢inom
Cesmenske, destilovane i dejonizovane vode. Elektrohemijske ¢elije nakon toga suSene su u
susnici na 105 °C.
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3.1.3 Priprema elektroda

Elektrode od staklastog ugljenika (GC) prvo su mehanicki polirane brusnim papirom
(silicijumkarbid veoma fine granulacije FEPA P-4000, ,,Struers®, SAD) do visokog sjaja, zatim
na filcu za poliranje (,,Struers®, SAD) sa impregnisanim Al,Oz prahom (,,Banner Scientific Ltd.*,
SAD) granulacije od 1 pum, 0,3 um i 0,05 um povrsina je dovodena do ogledalskog sjaja. Nakon
mehani¢kog poliranja elektroda je prana u razblazenoj HCI (p.a. ,,Merck®, Nemacka), zatim
ispirana ¢esmenskom, destilovanom i na kraju, dejonizovanom vodom. Elektrode su susene na
vazduhu.

Elektrode od zlata i platine prvo su mehani¢ki polirane brusnim papirom (vidi gore)
zatim ispirane Cesmenskom pa destilovanom vodom. Nakon mehanic¢ke pripreme elektrode su
hemijski nagrizene u carskoj vodi (cc. HCI : cc. HNO3 = 3 : 1, p.a. ,,Merck®“, Nemacka) uz
mesanje u tri intervala od po 10 s prekidanih ispiranjem destilovanom vodom, na kraju elektrode
su ispirane velikom koli¢inom dejonizovane vode. Elektrode su susene na vazduhu.

Elektrode od aluminijuma su mehanicki polirane brusnim papirom zatim ispirane
¢esmenskom pa destilovanom vodom. Nakon mehani¢ke pripreme elektrode su hemijski
nagrizene U vodenom rastvoru 50% HF + 15% H,0; uz intenzivno mesanje 30 s do 1 minut (p.a.
,»Acros organics®“ SAD i ,,Merck®, Nemacka, respektivno). Zatim su elektrode prenoSene u
rastvor cc. NH4NO3 + 5% H,0, u kome se stajale 30 s do 1 minut (p.a. ,,Merck*, Nemacka). Na
kraju, elektrode su dobro ispirane sa destilovanom i dejonizovanom vodom i apsolutnim
etilalkoholom (p.a. ,,Zorka Pharma*, Srbija) radi brzog susenja.

Elektrode od niobijuma su mehanicki polirane brusnim papirom zatim su ispirane
c¢esmenskom, pa destilovanom vodom. Nakon mehanicke pripreme elektrode su hemijski
nagrizene Uz mesanje u smesi kiselina cc. HF : cc. HNO; = 1 : 1 (p.a. ,,Acros organics® SAD i
»Merck®, Nemacka, respektivno) u tri intervala od po 10 s prekidanih ispiranjem dejonizovanom
vodom, zatim detaljno isprane dejonizovanom vodom, pa apsolutnim etilalkoholom, nakon ¢ega
su elektrode susene na vazduhu.

Zasi¢ena kalomelova elektroda pre upotrebe je ispirana ve¢om koli¢inom dejonizovane
vode.

Posle navedene pripreme, kontrola povrsine elektroda pod mikroskopom i XRD nije
pokazivala prisustvo kontaminirajucih elemenata.

3.1.4. Priprema elektrolita

Sve hemikalije koriS¢ene u pripremi elektrolita su p.a. kvaliteta.
Kao elektroliti u radu korisc¢eni su:
- fluoridni rastvori:
I. 0,01M Nb + 2M H,SO,4 + 1,4M HF + 0,8M HNOg3;
Il. 0,02M Nb + 1M H,SO,4 + 0,7M HF + 0,4M HNOg3;
I11. 0,05M Nb + 1M H,SO,4 + 0,7M HF + 0,4M HNOg3;
IV.0,06M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNOs3.

Hemikalije koriS¢ene za pripremanje fluoridnih rastvora: H,SO4 (,,Ricca chemical®,
SAD), HF (,,Acros organic“, SAD), HNOj (,,Merck*, Nemacka) i dejonizovana voda. Postupak
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pripreme rastvora I-11I odgovaraju¢eg molariteta sastojao se od rastvaranja metalnog niobijuma
(99,99%, ,,LTS Chemical Inc.“, SAD) u smesi kiselina H,SO4 + HF + HNO3, dok je rastvor IV
pripremljen rastvaranjem metalnog niobijuma u HF i HNO;. Svi elektroliti su pripremani
neposredno, pre izvodenja eksperimenta. Elektrohemijska ispitivanja su vrSena na sobnoj
temperaturi (25 °Cx 1°).

-hloroaluminatni rastopi:
l. 0,19M AICl;+ 0,19M NaCl + 0,02M Nb,Os
1. 0,19M AICl;+ 0,19M NaCl + (1,5x10™*M - 8,6x10*M) Nb

Kao rastop kori$¢ena je istopljena ekvimolarna smesa aluminijum-hlorida (anhidrovani
AICl3, ,,Aldrich Chemical Company Inc.“, SAD) i natrijum-hlorida (,,Merck®, Nemacka).
Anhidrovani AICI; je veoma osetljiv na vlagu i kiseonik zbog ¢ega se posebno vodilo racuna o
nacinu ¢uvanja hemikalija 1 pripremi rastopa. Potrebna koli¢ina aluminijum (III) hlorida za svaki
izvedeni eksperiment uzimana je iz originalnog pakovanja, ¢uvanog u eksikatoru sa ve¢om
koli¢inom silikagela i direktno unoSena u Cistu staklenu elektrohemijsku ¢eliju. Natrijum - hlorid
pre svake upotrebe susen je 10 sati u pe¢i na 550 °C i ¢uvan u staklenim posudama sa Slifom u
eksikatoru sa velikom koli¢inom silikagela. Jon niobijuma u ovom rastopu obezbedivan je
anodnim rastvaranjem metalne Sipke niobijuma (99,99%, ,LTS Chemical Inc.“, SAD) ili
dodavanjem odgovarajuée kolicine Nb,Os (,,Fluka AG*, Svajcarska) u rastop. U zavisnosti od
izvora niobijum-jona razlikovala se priprema ova dva rastopa.

Proces pripreme rastopa— elektrolita I: prvo je izvagan i direktno ubac¢en AICl3 na dnu
elektrohemijske celije, zatim je dodata odgovarajuca koli¢ina Nb,Os (koji je pre upotrebe suSen
na 180 °C, 5 h i ¢uvan u eksikatoru sa vecom koli¢inom silikagela) i na kraju je dodata potrebna
koli¢ina NaCl. Takva smeSa je postepeno rastapana do 200 °C u inertnoj atmosferi argona. Pre
svakog elektrohemijskog eksperimenta (i unoSenja referentne, pomocne i izabrane radne
elektrode) vrsena je predelektroliza ovako pripremljenog rastopa, pri ¢emu je radna elektroda
bila plo¢ica od platine (P = 0,5 cm?), referentna i pomo¢na elektroda od metalnog niobijuma
velike Cistoce (99,99%). Predelektroliza je radena u inertnoj atmosferi argona, pri temperaturi od
200 °C i konstantnoj struji od 1 =-0,1 mA u trajanju od 10 h [135].

Proces pripreme rastopa-elektrolita I1: u ¢istu elektrohemijsku ¢eliju prvo je odmeren i
direktno ubacen AICI; koji je odmah prekrivan odgovaraju¢om koli¢inom NaCl, ova smesa je
postepeno rastapana do temperature od 200 °C pod neprestanim dotokom argona. Tokom ovog
postupka AICI; je sublimisao formiraju¢i homogeni ekvimolarni rastop AlCl3 + NaCl u reakciji
sa NaCl. Pre dodavanja niobijum jona u ovaj rastop, vrSena je predelektroliza u cilju
odstranjivanja eventualnih necistoca. Predelektroliza je trajala 10 h, radna elektroda bila je Pt (P
=05 sz), dok su referentna i pomoc¢na elektroda od aluminijuma velike ¢istoce 99,999%
(primenjena struja | = — 0,15 mA [135]). Nakon predelektrolize vrSeno je anodno rastvaranje
niobijuma, pri ¢emu su sve elektrode u ¢eliji bile od niobijuma. Radna elektroda je rastvarana u
atmosferi argona (struja rastvaranja bila je 150 mAcm™) dovoljno dugo da bi se obezbedila
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zeljena koncentracija niobijuma [219, 220]. Koli¢ina rastvorenog niobijuma kretala se u rasponu
od 0,4 do 1,2 mol% NbCls u rastopu, $to je kontrolisano merenjem mase anode od niobijuma.

3.1.5 Tehnike izvodenja elektrohemijskih eksperimenata

Elektrohemijski eksperimenti u fluoridnim rastvorima izvodeni su na sobnoj temperaturi
(25 + 1 °C), na elektrodi od staklastog ugljenika radne povrine 0,126 cm?. Elektrohemijski
eksperimenti u hloroaluminatnim rastopima izvodeni su na temperaturi od 200 °C, na radnim
elektrodama od staklastog ugljenika, platine i zlata. Radne elektrode su bile u obliku Zica (radne
povrsine oko 0,2 cm?) ili u obliku plo¢ica (radne povriine oko 0,5cm?) (sl. 3.3).

3.1.5.1. Nacin izvodenja eksperimenata

Eksperimenti sa izabranom radnom elektrodom (slaklasti ugljenik, platina, zlato) u
odredenom elektrolitu (rastvor ili rastop) obi¢no su zapocinjali snimanjem polarizacionih krivih
sa brzinom promene potencijala od 1 mV/s do 5 mV/s (na odredenoj temperaturi u rastopima).
Pocetni potencijal snimanja E; je najceS¢e bio 50 do 100 mV negativniji od reverzibilnog
potencijala radne elektrode u izabranom elektrolitu, islo se u smeru negativnijih potencijala sve
do vrednosti ravnoteznog potencijala niobijuma odnosno aluminijuma (u nekim slu¢ajevima i
katodnije), merenog u odnosu na ZKE u rastvorima i u odnosu na Al referentnu elektrodu u
rastopima. Odmah zatim snimala se polarizaciona kriva u suprotnom smeru.

Eksperimenti koji su izvodeni tehnikom jednog ciklusa ili serije ciklusa linearne
promene potencijala podrazumevali su promenu potencijala radne elektrode izabranom brzinom
(od 5 mV s™ do 500 mV s™) od pocetnog potencijala E;, koji je bio najées¢e 50 mV negativniji
od reverzibilnog potencijala radne elektrode (slaklasti ugljenik, platina, zlato) u izabranom
elektrolitu, do nekog potencijala Ef koji je bio pozitivniji ili negativniji od reverzibilnog
potencijala niobijuma odnosno aluminijuma, u datom elektrolitu, a zatim nazad do E;. Dobijeni
ciklicki voltamogrami beleZeni su u racunaru u digitalnom obliku.

Eksperimenti izvodeni tehnikom jednog potenciostatskog pulsa podrazumevali su naglu
promenu potencijala (brzinom od 10 V ps™) radne elektrode od poéetnog, Ei, koji je najéesce
bio bar 50 mV negativniji od reverzibilnog potencijala radne elektrode u datom elektrolitu, do
krajnjeg potencijala, Es, koji je u jednoj grupi slucajeva bio odredeni broj milivolti pozitivniji,
odnosno u drugoj grupi sluCajeva vise milivolti negativniji od reverzibilnog potencijala
niobijuma odnosno aluminijuma u datom elektrolitu. E; je trajao 120 (ili vise) minuta, nakon
Cega su radne elektrode vadene iz ¢elije pod naponom, kako bi se eventualno deponovani
materijal u potpunosti o¢uvao. Ovako pripremljene elektrode su analizirane tehnikama SEM,
EDS, XRD i AFM.

U eksperimentima izvodenim tehnikom ,,otvorenog kola®, tj. jednog potenciostatskog
pulsa pracenog kvazi - galvanostatskim rastvaranjem eventualno istalozenog materijala, nakon
potenciostatskog pulsa primenjenog na gore opisani nacin, elektricno kolo se ,otvaralo*
prekidanjem dejstva potenciostata, maksimalnom strujom od 2 x 10> A, koliko dopusta
unutrasnji otpor potenciostata, radna elektroda ostavljana da se vrati na svoj pocetni reverzibilni
potencijal u datom elektrolitu. Tokom ovih eksperimenata pracena je promena potencijala radne
elektrode pri ,,otvorenom kolu‘ sa vremenom, §to je registrovano na X-Y-t pisacu.
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3.2. Karakterizacija uzoraka

Nakon $to su bile podvrgnute tehnici jednostrukog potenciostatskog pulsa, radne
elektrode su pod naponom vadene iz elektrohemijske ¢elije i brzo ispirane ve¢om koli¢inom
apsolutnog etanola, odnosno do potpunog uklanjanja vidljivih ostataka iz rastopa i suSene na
vazduhu. Suve elektrode su unosene u plasti¢ne kesice (uvek dve kesice jedna u drugoj), iz kojih
je istiskivan vazduh, kesice zatvarane i stavljane u eksikator sa ve¢om koli¢inom silikagela do
odnosSenja na SEM, EDS, XRD ili AFM analizu. Uzorci za navedene analize su odnoseni uvek u
eksikatoru. Prvo su obavljane SEM i EDS analize, a zatim su uzorci analizirani XRD i AFM
tehnikom.

3.2.1. Oprema za karakterizaciju kristalne strukture, morfologije i sastava
uzoraka

Pre i posle elektrohemijskih eksperimenata morfologija povrSine radnih elektroda
ispitivana je mikroskopijom atomskih sila (AFM) pomoéu NanoScope 3D (Veeco, SAD)
mikroskopa u sobnim uslovima. Upotrebljavane su probe od silicijum nitrida ¢ija je konstanta
opruge bila 20-80 N/m.

Za snimanje povrsine radnih elektroda nakon obavljenih elektrohemijskih eksperimenata
koriscen je i skenirajuci elektronski mikroskop (Scanning electron microscop) ,,JEOL*, model
JSM-5800, Japan.

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

Metoda difrakcije rendgenskih zraka (X-ray Diffraction) koris¢ena je za odredivanje
kristalne strukture, na uredaju ,,Enraf Nonius powder diffractometer”, Nemacka, primenjujuci
Ni filtraciju CuKo. zradenja (talasna duzina A = 1,5418 A) i scintilirajuéi detektor u rasponu
vrednosti za 20 od 20-80° i koracima od 0,05° (vreme skeniranja 5 s po koraku).

Napomena: Numericki rezultati dobijeni elektronskim putem navedeni su sa decimalnom
taCkom, a nasi rezultati sa decimalnom zapetom.
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4. REZULTATI i DISKUSIJA

4.1 Rezultati dobijeni u fluoridnim rastvorima

Elektrohemijski eksperimenti u fluoridnim rastvorima | — IV vrSeni su u sistemu u kome
je staklasti ugljenik radna elektroda — katoda, zasi¢ena kalomelova elektroda (ZKE) — referentna
elektroda i niobijum pomocna elektroda — anoda. Svi eksperimenti su radeni u atmosferi argona
na sobnoj temperaturi.

41.1. 1-0,01M Nb + 2M H,SO,4 + 1,4M HF + 0,8M HNO;

Izmereni reverzibilni potencijal radne elektrode u ovom rastvoru iznosio je =~ 650 mV vs.
ZKE. Tipi¢ni voltamogrami dobijeni na staklastom ugljeniku u izabranom fluoridnom rastvoru,
prikazanisuna sl. 4.1.1.1 i4.1.1.2.
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c)
Slika 4.1.1.1. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,01M Nb + 2M H,SO, + 1,4M HF + 0,8M
HNO;, v = 10 mV/s; redosled promene potencijala: a) E; = 600 mV — E; = — 450 mV,
b) E; = 600 mV — E;=—600 mV; c) E; = 600 m}J — E;=— 800 mV.

Voltamogrami pokazuju da se pri manjim katodnim prenapetostima (slika 4.1.1.1 a, b i
4.1.1.2.) javljaju dva katodna strujna talasa za koje se u anodnom delu voltamograma vide i
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odgovaraju¢i anodni talasi. Pri ve¢im katodnim prenapetostima (od — 650 mV i vise)

voltamogrami imaju izrazen katodni pik, na koji nema anodnih odgovora.
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Slika 4.1.1.2. Voltamogram dobijen na GC elektrodi u 0,01M Nb + 2M H,SO, + 1,4M HF + 0,8M HNOs,

v = 30 mV/s, redosled promene potencijala E; = 600 mV — E; = — 400 mV.

Slede¢i rezultati (sl. 4.1.1.3 i 4.1.1.4) su dobijeni primenom ciklicke voltametrije pri
¢emu se krajnji negativni potencijal odrzavao konstantnim odredeno vreme. Sa porastom
vremena zadrzavanja izabranog katodnog (grani¢nog) potencijala dolazi do bolje definisanih

anodnih strujnih talasa, kao 1 do povecanja gustine struje za iste vrednosti potencijala.
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Slika 4.1.1.3. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,01M Nb + 2M H,SO, + 1,4M HF + 0,8M
HNO;; redosled promene potencijala a) E; = 600 mV — E; = — 450 mV; sa zadrzavanjem
na E; potencijalu u trajanju od: 1) 60 s; 2) 300 s i 3) 600 s; b) E; = 600 m)J — E;=— 600
mV; sa zadrzavanjem na E; potencijalu u trajanju od: 1) 60 s; 2) 300 s i 3) 600 s;

v =10 mV/s.
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Slika 4.1.1.4. Voltamogram dobijen na GC elektrodi u 0,01M Nb + 2M H,SO, + 1,4M HF + 0,8M HNO;;
redosled promene potencijala E; = 600 mV/ — E; = — 800 mV; v = 10 mV/s sa
zadrzavanjem na E;=— 800 mV u trajanju od: 1) 60 s; 2) 300 s i 3) 600 s.

Zavisnost promene potencijala staklastog ugljenika sa vremenom, tokom rastvaranja
eventualno nastalin faza, prilikom primene potenciostatskog pulsa u trajanju od 5 minuta,
dobijena je metodom merenja ,,otvorenog kola“ za dve razli¢ite katodne prenapetosti. Dobijeni
rezultati prikazani su na sl. 4.1.1.5. U oba slu¢aja mogu se identifikovati po dva ,kolena®
(promena smera kretanja potencijala) ¢ije su vrednosti potencijala u skladu sa rezultatima
dobijenim drugim elektrohemijskim metodama, pod istim uslovima, koji sugeriSu da na
staklastom ugljeniku dolazi do taloZenja niobijuma, najverovatnije u vidu nekog oksida.
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Slika 4.1.1.5. Promena potencijala GC elektrode pri ,,otvorenom kolu“ nakon 5 minuta delovanja
katodne prenapetosti (a) — 450 mV i (b) — 1000 mV nametnute jedinicnim potenciostatskim
pulsom sa pocetnog potencijala E = 600 mV.
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4.1.2. 11-0,02M Nb + 1M H,SO,4 + 0,7/M HF + 0,4M HNO;

Izmereni reverzibilni potencijal radne elektrode od staklastog ugljenika u ovom rastvoru
iznosio je =~ 650 mV. Tipi¢ni predstavnici ciklickih voltamograma dobijenih na staklastom
ugljeniku u izabranom fluoridnom rastvoru, prikazani su na sl. 4.1.2.1i4.1.2.2.
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Slika 4.1.2.1. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,02M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M
HNO;, redosled promene potencijala ; a) 1) E; = 600 mV — E;= — 450 mV; 2) E; = — 600
mV; v =10 mV/s; b) E; = 600 mV — E;=—600 mV; v =20 mV/s.
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Voltamogrami pokazuju da se pri manjim katodnim prenapetostima (sl. 4.1.2.1 a, b)
javljaju dva katodna strujna talasa za koje u anodnom delu voltamograma ima samo jedan
odgovor. Pri ve¢im katodnim prenapetostima (— 800 mV i vise) na voltamogramima se vidi
izrazeniji katodni pik, za koji nema anodni odgovor. MoZe se pretpostaviti da pri katodnim
prenapetostima negativnijim od — 800 mV dolazi do izvajanja vodonika, §to bi objasnilo
odsustvo anodnih strujnih talasa.

0.00

-0.8

-0.6

-O'.2 D:O
E (V vs. ZKE)
a)

0.4

0.2

0.4

0.6

i (mAcm?)

0.0 -

-0.5 -

-1.0

1 " 1 " 1 1

-1.5 L

-0.8

0.4 0.0 0.4
E (V vs. ZKE)

b)

Slika 4.1.2.2. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,02M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M
HNO3, v = 10 mV/s redosled promene potencijala : a) E; = 600 mV — E; = — 800 mV;
b) E; = 600 mV — E;=— 1000 mV.
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Eksperimentalni podaci dobijeni primenom ciklicke voltametrije pri ¢emu se krajnji
negativni potencijal odrzavao konstantnim odredeno vreme prikazani, su na sl. 4.1.2.3 1 4.1.2.4.
Sa porastom vremena zadrzavanja izabranog katodnog (grani¢nog) potencijala dolazi do bolje
definisanih anodnih strujnih talasa, kao i do povecanja gustine struje za iste vrednosti potencijala
sa vremenom zadrzavanja potencijala na izabranoj katodnoj granici.
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Slika 4.1.2.3. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,02M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M
HNOz, sa zadrzavanjem potencijala na E; a) E;=— 450 mV; b) E;=— 600 mV; u trajanju
od: 1) 60s; 2) 300si3)600s, v=10mV/s.
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Slika 4.1.2.4. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,02M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M
HNO;; redosled promene potencijala E; = 600 mV — E; = — 800 mV; v = 10 mV/s sa
zadrzavanjem na E;=—800 mV u trajanju od: 1) 300 si 2) 600 s.

Primeri promene potencijala sa viemenom trajanja ,,otvorenog kola® nakon primenjenog
jedini¢nog potenciostatskog pulsa katodne prenapetosti prikazani su na sl. 4.1.2.5. lzgled
povrsine radne elektrode nakon delovanja katodne prenapetosti od — 400 mV, ostvarene
jedini¢énim potenciostatskim pulsom, u trajanju od 60 minuta prikazana je na sl. 4.1.2.6. Ovi
dobijeni rezulati potvrduju da na radnoj elektrodi dolazi do formiranja faza tokom delovanja
katodne prenapetosti.
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Slika 4.1.2.5. Promena potencijala GC elektrode pri ,,otvorenom kolu“ nakon 5 minuta delovanja
katodne prenapetosti nametnute jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog
potencijala E = 600 mV na a) — 450 mV; b) (1) — 600 mV i (2) — 1000 mV.
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Slika 4.1.2.6. SEM fotografije povrsine GC elektrode snimljene nakon 60 minuta delovanja katodne
prenapetosti od — 400 mV ostvarene jedinichim potenciostatskim pulsom; a) uvecanje
1500x; b) uvecanje 6000x.

4.1.3. 111-0,05M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M HNO;

Izmereni reverzibilni potencijal radne elektrode od staklastog ugljenika u ovom rastvoru
iznosio je = 610 mV. Polarizacione krive staklastog ugljenika snimane su od njegovog
reverzibilnog potencijala do katodnih prenapetosti, kao i one u suprotnom smeru, primeri takvih
krivih dati su na slikama 4.1.3.1aib.
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rezimu promene potencijala:

a) E; =400 mV — E;=-1600 mV; b) E; = - 1600 mV — E;= 400 mV, v =5 mV/s.

Tipi¢ni voltamogrami dobijeni na staklastom ugljeniku u izabranom fluoridnom rastvoru,
prikazani su na sl. 4.1.3.2 i 4.1.3.3. Voltamogrami pokazuju da se pri katodnim prenapetostima
do — 800 mV (sl. 4.1.3.2) javljaju dva katodna strujna talasa za koje se u anodnom delu
voltamograma vide i odgovaraju¢i anodni strujni talasi. Pri katodnim prenapetostima ve¢im od
— 900 mV (sl. 4.1.3.3) dolazi do zna¢ajnog povecanja gustine struje krajnjeg katodnog strujnog
talasa Sto bi se moglo pripisati izdvajanju vodonika posto u anodnom delu voltamograma nema

odgovarajucih strujnih odgovora.
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Slika 4.1.3.2. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,05M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M
HNO3, v = 10 mV/s; redosled promene potencijala; a) 1) E; = 600 mV — E; = — 300 mV;
2) E; =600 mV — E;=—600 mV; b) E; = 600 mV — E;=—800 mV.
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Slika 4.1.3.3. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,05M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M
HNO3, v = 10 mV/s; redosled promene potencijala; a) E; = 600 mV — E; = — 1000 mV;
b) 1) E; =600 mV — E;=—1100 mV; 2) E; = 600 mV — E;=— 1200 mV.
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Slika 4.1.3.4. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,05M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M
HNOz, sa zadrzavanjem potencijala na E; ; a) E; = — 300 mV; b) E; = — 450 mV; sa
zadrzavanjem u trajanju od: 1) 60 s; 2) 300 s i 3) 600 s, v= 10 mV/s.

Ciklicki voltamogrami dobijeni na staklastom ugljeniku, u primenjenom fluoridnom
rastvoru, pri ¢emu se krajnji negativni potencijal odrZzavao konstantnim odredeno vreme,
prikazani su na slikama 4.1.3.4 i 4.1.3.5. Moze se uociti da su sa porastom vremena zadrZavanja
krajnjeg katodnog potencijala anodni strujni talasi bolje definisani, kao i da dolazi do povecanja
gustine struje anodnih pikova za iste vrednosti potencijala u odnosu na vreme zadrzavanja

potencijala na izabranoj katodnoj granici.
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Slika 4.1.3.5. Voltamogram dobijen na GC elektrodi u 0,05M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M HNOs;
sa zadrzavanjem potencijala na E; = — 800 mV u trajanju od: 1) 60 s; 2) 120 s,
v = 10 mV/s; redosled promene potencijala E; =600 mJ — E;=— 800 mV.
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Slika 4.1.3.6. Promena potencijala GC elektrode pri ,,otvorenom kolu“ nakon 5 minuta delovanja
katodne prenapetosti na a) — 450 mV; b) (1) — 600 mV'i (2) — 800 mV.

Dijagrami zavisnosti potencijala radne elektrode od vremena tokom rastvaranja
eventualno istalozenog depozita potenciostatskim pulsem u trajanju od 5 minuta, dobijeni
merenjem pri ,,otvorenom kolu* za razlic¢ite vrednosti katodnog potencijala prikazani su na sl.
4.1.3.6. U svim slucajevima mogu se identifikovati tri ,,kolena“ (promena smera kretanja
potencijala). Uzimajuci u obzir prethodne rezultate dobijene drugim elektrohemijskim metodama
u istom sistemu i pod istim uslovima, moze se ustanoviti da se elektroredukcija niobijuma odvija
u vise stupnjeva i da najverovatnije dolazi do formiranja razlicitih niobijum-oksida.
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Full scale = 211 cps Cursor: 3.2475 ke¥

a) b)

Slika 4.1.3.7. SEM i EDS fotografije povrsine GC elektrode snimljene nakon 60 minuta delovanja
katodne prenapetosti od — 400 mV ostvarene jedini¢nim potenciostatskim pulsom;
a) uvecanje 15000x; b) EDS analiza obelezenog kristala na slici 4.1.3.7.a.

Na slici 4.1.3.7 prikazani su rezultati dobijeni skeniraju¢im elektronskim mikroskopom i
analizom energetske disperzivne spektroskopije na radnoj elektrodi na kojoj je primenjen
potenciostatski puls na — 400 mV u trajanju od 60 minuta. Dobijeni rezultati idu u prilog
pretpostavci da se elektroredukcijom niobijuma iz ovih elektrolita mogu formirati niobijum
oksidi, $to i potvrduje EDS analiza povrSine uzorka (tabela 4.3.1.).

Tabela 4.1.3. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na sl. 4.1.3.7.

Tip  Element Atomski
spektra (%) (%)
ED 18,5 10,32
ED 77,09 88,81
ED 4,41 0,87
Ukupno 100,00 100,00

Element

4.1.4. IV-0,056M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNO;

Izmereni reverzibilni potencijal radne elektrode od staklastog ugljenika u ovom
fluoridnom rastvoru iznosio je =~ 460 mV. Polarizaciona kriva staklastog ugljenika snimana od
njegovog reverzibilnog potencijala do katodnih prenapetosti u odnosu na referentnu elektrodu,
data je na slici 4.1.4.1. Tipi¢ni predstavnici dobijenih ciklickih voltamograma na staklastom
ugljeniku u izabranom fluoridnom rastvoru, predstavljeni su na sl. 4.1.4.2.
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Slika 4.1.4.1. Polarizaciona kriva GC elektrode; rezim promene potencijala E; = 400 mV — E; = — 900
mV; v =5 mV/s.

Voltamogrami pokazuju da se pri svim izabranim katodnim prenapetostima uvek javlja
jedan katodni strujni talas za koji se u anodnom delu voltamograma detektuje i odgovarajuéi
anodni strujni talas. Pri ve¢im katodnim prenapetostima od — 900 mV (sl. 4.1.4.2.d) dolazi do
znacajnog povecanja gustine struje krajnjeg katodnog strujnog talasa, $to bi se moglo pripisati
izdvajanju vodonika, ali ne izostaje anodni strujni talas. Primeri voltamograma ponovljenih
ciklusa pri razli¢itim brzinama promene potencijala uz pomeranje katodne granice prikazani su
nasl. 4.1.4.3. Sa poveéanjem brzine promene potencijala moze se uociti povecanje gustina struja
katodnih, a narocito anodnih strujnih talasa za iste vrednosti potencijala.

Ciklicki voltamogrami dobijeni na staklastom ugljeniku, u primenjenom fluoridnom
rastvoru, pri ¢emu se izabrani krajnji katodni potencijal odrzavao konstantnim odredeno vreme,
prikazani su na slikama 4.1.4.4 i 4.1.4.5. Moze se uociti da su sa porastom vremena zadrzavanja
krajnjeg katodnog potencijala katodni i anodni strujni talasi bolje definisani, kao i da dolazi do
povecanja gustine struje anodnih pikova za iste vrednosti potencijala u odnosu na vreme
zadrzavanja potencijala na izabranoj katodnoj granici.
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Slika. 4.1.4.2. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNO;, v =10

mV/s; redosled promene potencijala : a) E; = 500 mJ — E;= — 500 mV; b) E; = 500 mV
— k= — 600 mV; C) Ei = 500 mV — Ei=— 800 mV; d) E = 700mV — Ei= —1000 mV.
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Slika 4.1.4.3. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNO;s, a) redosled

promene potencijala E; = 600 mV < E; = — 600 mV; sa razlicitim brzinama promene
potencijala; b) redosled promene potencijala Ei = 600 mV < E; ;)= — 600 mV; E; = 600
mV < E; = — 800 mV; v =100 mV/s.
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Slika 4.1.4.4. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,056M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNO3; v = 10
mV/s; sa zadrzavanjem potencijala na E; izabrano vreme; a) E = — 540 mV;
b) Es=— 600 mV.
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Slika 4.1.4.5. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNOs; E; = 500
mV — E;= — 800 mV; sa zadrzavanjem na E;= — 800 mV izabrano vreme; v = 10 mV/s.

Na slikama 4.1.4.6 i 4.1.4.7 prikazani su rezultati dobijeni pomo¢u SEM i EDS metoda
na radnoj elektrodi nakon delovanja katodne prenapetosti od — 420 mV u trajanju od 180 minuta.
Dobijeni rezultati pokazuju da na povrsini radne elektrode dolazi do stvaranja taloga i idu u
prilog pretpostavci da se elektrotaloZenjem niobijuma iz ovih elektrolita mogu formirati
niobijum-oksidi, §to i potvrduje EDS analiza povrsine uzorka data u tabeli 4.1.4.

63



REZULTATI i DISKUSIJA

Slika 4.1.4.6. SEM fotografije povrsine staklastog ugljenika snimljene nakon 180 minuta delovanja
katodne prenapetosti od —420 mV ostvarene jedini¢nim potenciostatskim pulsom; a) uvecanje
120x; b) uvecéanje 5000x.
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Slika 4.1.4.7. EDS analiza taloga sa SEM fotografije 4.1.4.6.

Tabela 4.1.4. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na sl. 4.1.4.6.

Element Tip  Element Atomski

spektra (%) (%)
ED 45,55 23,23
ED 49,36 75,45
ED 5,09 1,34

Ukupno 100,00 100,00

4.1.5. Diskusija dobijenih rezultata

Izmerene vrednosti ravnoteznih potencijala staklastog ugljenika u ispitivanim
elektrolitima prikazane su u tabeli 4.1.5.1. Zapaza se da povecanjem koncentracije niobijuma i
smanjenjem koncentracije sumporne kiseline, ravnotezni potencijal radne elektrode pomera ka
negativnijim vrednostima.
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Tabela 4.1.5.1. lIzmerene vrednosti ravnoteznih potencijala radne elektrode od staklastog ugljenika u
ispitivanim fluoridnim rastvorima.

Elektrolit E [mV vs. ZKE]
0,01M Nb + 2M H,SO4 +1,4M HF + 0,8M HNO3 650
0,02M Nb + 1M H,SO, + 0,7M HF + 0,4M HNO; 650
0,05M Nb + 1M H,SO,4 + 0,7M HF + 0,4M HNO; 610
0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNO3 460

Rezultati dobijeni ciklickom voltametrijom u Sva cetiri ispitivana rastvora (tabela
4.1.5.2), pokazuju dva redukciona strujna talasa, a na potencijalima negativnijim od — 700 mV i
dodatni nagli porast gustine struje. U anodnom delu voltamograma, kao odgovori, javljaju se
jedan veéi i razvuceniji talas sa vise maksimuma ili dva oksidaciona strujna talasa.

Kada je radna elektroda zadrzavana duze na graniénom katodnom potencijalu linearne
promene potencijala (slike 4.1.1.3, 4.1.1.4, 41.2.3, 41.2.4, 4134, 4135, 41.44, 41.45), u
sva Cetiri ispitivana elektrolita (I - V) uoceno je da su:

a) vrednosti gustine struje i katodnih (redukcionih) i anodnih (oksidacionih) vrhova strujnih
talasa rasli sa poveéanjem vremena zadrzavanja na grani¢nom katodnom potencijalu,

(tabela 4.1.5.3);

b) i da su koli¢ine naclektrisanja ograni¢ene redukcionim i oksidacionim strujnim talasom
rasle sa pove¢anjem vremena zadrzavanja na grani¢cnom katodnom potencijalu.

Tabela 4.1.5.2. Srednje vrednosti potencijala vrhova redukcionih i oksidacionih strujnih talasa dobijenih
linearnom promenom potencijala (jedan ciklus) za upotrebljenu elektrodu u datim

elektrolitima.
Srednje vrednosti vrhova Srednje vrednosti vrhova anodnih
Elektrolit katodnih strujnih talasa strujnih talasa

(katoda-staklasti ugljenik) Potencijal Gustina struje Potencijal Gustina struje

[mV vs. ZKE] [mAcm?] [mV vs. ZKE] [mACm™]
0,0lM Nb + 2M H,SO, | ki=-250 kyi= - 0,100 a;= 50 a;= 0,041
+1,4M HF + 0,8M HNO; ko= - 400 ko= - 0,013 a,=-60 a= 0,067
0,02M Nb + 1M H,SO, + | ky;=-390 ky=-0,131 N N
0,7M HF + 0,4M HNO; k,= - 520 ko= - 0,070 &=-10 8= 0,0012
0,06M Nb + 1M H,SO, + | k;=-370 ki=-1,2

= = 1

0,7M HF +0,4M HNO; | ko= - 680 koi= - 4,5 :1_21% :1'__3’85

ks= - 890 ksi= -10,58 e 2
0,06M Nb + 0,7M HF + | k;=-300 k;i=- 0,039 a;= - 440 a;i= 2,45
0,4M HNO; k,=- 550 ko= - 0,46

Dobijeni talog na radnoj elektrodi od staklastog ugljenika javlja se u vidu tankog crnog
sloja, koji je delimi¢no kristalican.

Polarizacioni dijagrami radne elektrode u upotrebljenim vodenim elektrolitima u rasponu
potencijala od 500 mV do potencijala negativnijih od — 500 mV i nazad, pokazuju reverzibilne
potencijale po vrednosti sliéne vrednostima potencijala vrhova anodnih strujnih talasa (Sl.
4.1.3.1,4.1.4.1).
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Tabela 4.1.5.3. Promena vrednosti maksimuma anodnih strujnih talasa sa poveéanjem vremena
zadrZavanja na izabranom granicnom katodnom potencijalu.

Elektrolit ) 3 Srednje vrednosti vrhova anodnih strujnih talasa
(katoda-staklasti Potencijal Zadrzavanje
ugljenik) [MV vs. ZKE] [s] Potencijal Gustina struje
[mV vs. ZKE] [RAcm™]
60 -50 -1,2
-450 300 0,0 -1,.3
600 40 3,3
60 -50 5
I - 600 300 -40 9
600 5 10
60 -50 5
- 800 300 -10 10
600 40 33
a;=-70 0,8
60 a,= 240 0,4
a;=-30 19
- 450 300 a,= 250 0.6
a;=0,0 2,8
1 600 a,= 250 0,7
60 -70 10
- 600 300 -40 2
600 -10 4
300 -70 4
800 600 - 40 6
60 80 50
- 300 300 100 90
600 110 160
i 60 90 90
- 450 300 100 120
600 100 190
60 120 120
800 120 160 120
60 - 420 5300
- 540 180 - 400 10000
300 -390 11000
" 60 - 440 2900
- 600 180 - 400 13000
300 - 380 18000
60 -410 5600
800 180 - 400 9800

Eksperimenti koji su podrazumevali snimanje promene potencijala ,,otvorenog kola“
radne elektrode nakon zadrzavanja te elektrode neko vreme na potencijalima negativnijim od
potencijala vrhova redukcionih strujnih talasa, pokazali su dva kolena - prevoja i to na
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potencijalima gotovo identi¢énim potencijalima vrhova anodnih strujnih talasa (— 100 mV i 110
mV, slike 4.1.1.5,4.1.2.514.1.3.6).

Naelektrisanje potroseno na odvijanje redukcija u dva katodna strujna talasa kada je
krajnji negativni potencijal zadrzavan neko vreme na vrednostima pozitivnijim od — 500 mV i
naelektrisanje ograni¢eno oksidacionim strujnim talasima u anodnom delu voltamograma se
medusobno neznatno razlikuju (slike 4.1.1.3.a, 4.1.2.3.a, 4.1.3.4). To nije sluaj u
eksperimentima u kojima je krajnji negativni potencijal radne elektrode dosezao ili zadrzavan
neko vreme na vrednostima negativnijim od — 500 mV (sl. 4.1.1.4, 4.1.2.4, 4.1.3.5, 4.1.4.3,
4.1.4.5). U takvim primerima razmenjeno naelektrisanje ograni¢eno samo tre¢im katodnim
talasom (onim koji se javlja pri najnegativnijim primenjenim potencijalima ciklusa linearne
promene potencijala) bilo je 4, 5 i viSe puta veée od ukupnog naelektrisanja ograni¢enog
anodnim strujnim talasima.

U nama dostupnoj literaturi [164, 165, 242-245] nema dovoljno podataka o procesima
koji se javljaju pri elektrohemijskom talozenju i rastvaranju niobijuma iz vodenih rastvora
uopste, a posebno ne iz fluoridnih rastvora koji bi mogli direktno da objasne ove rezultate. U
ovom radu su upotrebljeni jako kiseli fluoridni, nitratni i sulfatni elektroliti koji se razlikuju od
onih koji se mogu naci u literaturi (Kiseli ili bazni, hloridni, sulfatni, sa organskim dodacima).
Istovremeno, u ovom radu radna elektroda bila je staklasti ugljenik za razliku od Hg, Nb, Pt,
SnO; koji se sre¢u u navedenoj literaturi.

Dobijeni rezultati ukazuju na formiranje razli¢itih faza na povrsini radne elektrode tokom
primene potencijala negativnijin od — 300 mV i njihovog delimi¢nog rastvaranja pri
potencijalima pozitivnijim od — 300 mV. Dva redukciona strujna talasa koji se javljaju pri
potencijalima pozitivnijim od — 500 mV najverovatnije pripadaju redukciji niobijumovih jona iz
viSith u nize oksidaciono stanje. Tre¢i redukcioni nagli porast struje koji se javlja na
potencijalima negativnijim od — 500 mV mora se pripisati izdvajanju vodonika, jer se primecuju
1 gasni mehurovi. Vrlo negativan potencijal pri kome dolazi do pocetka izdvajanja vodonika i
pored veoma niske pH vrednosti mora se pripisati velikoj prenapetosti izdvajanja vodonika na
staklastom ugljeniku.

Dakle, jedan ili dva zabeleZena anodna strujna talasa trebala bi da predstavljaju povratnu
oksidaciju niobijumovih jona iz nizih u visa oksidaciona stanja. To, medutim, dovode u pitanje
talozi koji se dobijaju pri svim primenjenim potencijalima (slike 4.1.2.6, 4.1.3.7 i 4.1.4.6),
a Cija EDS analiza (slike 4.1.3.7.b i 4.1.4.7) ukazuje na prisustvo niobijuma, kiseonika i
ugljenika. Pourbaix -ov dijagram za sistem Nb/H,O [163] ukazuje na formiranje nekoliko oksida
I hidroksida niobijuma (NbO, NbO,, Nb,Os, Nb(OH), ") u veoma kiselim sredinama (pH < 1) i u
koris¢enom rasponu potencijala od 500 mV do — 1000 mV. U prilog ovoj pretpostavci idu i
rezultati nekih autora [164, 165] dobijeni u hloridnim rastvorima koji tvrde da se redukcija
niobijuma odvija u najmanje dva koraka i to od Nb (V) do Nb (IV) na— 495 mV i od Nb (IV) do
Nb (1) na - 750 mV, koji je nestabilan i brzo prelazi u Nb (III), pri ¢emu put redukcije je u
zavisnosti od koncentracije niobijuma u elektrolitu. Ti autori tvrde da u rastvorima gde je
koncentracija niobijuma veéa, dolazi do dimerizacije molekula Nb (V) i stvaranja kompleksa sa
jonima prisutnim u elektrolitu, pa je samim tim put redukcije komplikovaniji za razliku od
razblazenih rastvora gde je niobijum (V) monomer i redukcija je jednostavnija i u postupnim
koracima [164, 165].

Proces izdvajanja vodonika u neposrednoj blizini elektrode formira atmosferu OH™ jona
koji sa prisutnim niobijumovim jonima mogu da daju niobijum hidrokside, koji daljom
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redukcijom mogu formirati okside. Istovremeno, moze do¢i do redukcije nitrata u nitrite i sulfata
u sulfite uz formiranje O*~ jona koji sa prisutnim niobijumovim jonima mogu formirati okside, a
sa niobijumovim hidroksidima oksihidrokside [163, 241, 243-245]. Osim oksida i oksihidroksida
u upotrebljenom elektrolitu na radnoj elektrodi moze do¢i i do formiranja drugih kompleksnih
taloga na bazi kiseonika, fluorida, nitrata, sulfata i njihovih derivata sa niobijumom [246]. Kako
u izvedenim eksperimentima elektrolit nije meSan, postojanje lokalne prielektrodne bazne zone
je olakSano, posebno pri potencijalima pozitivnijim od — 300 mV, kada izdvajanje vodonika nije
burno. U literaturi se sugeriSe i formiranje hidrida NbH;.x [241] na povrSini elektrode u slicnim
uslovima. Ovim procesima, koji su posledice redukcije vrsta na elektrodi treba dodati i
oksidacione procese formiranja niobijumovih oksida koji se beleze kao deo anodnih strujnih
talasa.

Dakle, slika koju pruzaju rezultati primenjenih elektrohemijskih metoda sugerisu da:

- pri promeni radnog potencijala od 500 mV u negativnu stranu (a negativnijim od 0,0 V
vs. ZKE) dolazi do simultanog odvijanja procesa redukcije niobijumovih, vodonikovih,
hidroksidnih, nitratnih i sulfatnih jona, $to u formiranoj baznoj sredini u neposrednoj blizini
radne elektrode dovodi do nastanka nekoliko niobijumovih oksida i oksihidroksida na njenoj
povrsini;

- mada dolazi do redukcije niobijumovih jona nema c¢vrstih dokaza da se njihova
redukcija odvija do formiranja odrzivih nakupina metalnog niobijuma;

- pri promeni radnog potencijala u pozitivnom smeru (pri potencijalima pozitivnijim od
onih pri kojima se prethodno formiraju redukcioni strujni talasi) dolazi do zajedni¢kog odvijanja
oksidacije niobijumovih jona nizeg oksidacionog stepena i dodatno se formiraju niobijumovi
oksidi.

Rezultati dobijeni SEM i EDS analizama potvrduju gore navedene pretpostavke, a
morfologija dobijenih taloga i uocene kristalografske forme slicne su onima prikazanim u
literaturi [241, 244, 245].
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4.2. Rezultati dobijeni u hloroaluminatnim rastopima

4.2.1. Staklasti ugljenik

Pre dodatka niobijum jona u rastop ekvimolarne smese AlICI3 + NaCl, snimljen je
ciklicki voltamogram na radnoj elektrodi od staklastog ugljenika. Dobijeni voltamogram u
izabranom rasponu potencijala i pri temperaturi od 200 °C, pokazuje samo taloZenje i rastvaranje
aluminijuma (slika 4.2.1). U rastopu ekvimolarne smese AICI3 + NaCl aluminijum na staklastom
ugljeniku pocinje da se talozi pri — 25 mV vs. Al.

i (mAcm™?)

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

Slika 4.2.1. Voltamogram dobijen na GC elektrodi u 0,19M AICI; + 0,19M NacCl rastopu, v = 20 mV/s,
redosled promene potencijala E; = 1000 mV « E;=-50 mV, T = 200 °C.

4.2.1.1. Hloroaluminatni rastop kome je dodat Nb,0s

Sledeci rezutati dobijeni su iz rastopa 0,19M AlCl; + 0,19M NaCl + 0,02M Nb na
staklastom ugljeniku na temperaturi od 200 °C. Prisustvo niobijum-jona obezbedeno je
rastvaranjem NDb,Os u ekvimolarnom rastopu smese aluminijum-hlorida i natrijum-hlorida.
Izmereni reverzibilni potencijal staklastog ugljenika u ovom rastopu u odnosu na aluminijumovu
referentnu elektrodu iznosio je ~ 1320 mV. Sve vrednosti izmerenih potencijala u
eksperimentalnim rezultatima u datom rastopu prikazani su u odnosu na aluminijumsku
referentnu elektrodu.

Tipi¢ni predstavnici rezultata dobijenih primenom linearne voltametrije prikazani su na
slici 4.2.1.1.1 i u tabeli 4.2.1.1. Na voltamogramima se mogu uociti:

e jedan redukcioni i jedan oksidacioni strujni talas, kada je granica negativnog potencijala

bila do 100 mV;

e dva redukciona i dva oksidaciona strujna talasa, kada je granica negativnog potencijala

bila do — 250 mV;

e dva redukciona strujna talasa i jedno uvecanje redukcione struje, kao i tri oksidaciona

strujna talasa, kada je katodna granica bila negativnija od — 500 mV.
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Slika 4.2.1.1.1. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u 0,19M AICI; + 0,19M NaCl + 0,02M Nb,Os
rastopu, v = 20 mV/s, redosled promene potencijala; a) E; = 1000 mV « E; = (1) 100
mV; (2) 0,0 mV; (3) — 300 mV; (4) — 500 mV; b) E; = 1000 mV < E;= (1) — 600 mV;
(2) — 700 mV; (3) — 800 mV; (4) — 900 mV; (5) — 1000 mV; T = 200 °C.
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Slika 4.2.1.1.2. Voltamogram dobijen na GC elektrodi u 0,19M AICI; + 0,19M NaCl + 0,02M Nb,Os
rastopu, redosled promene potencijala E; = 1000 mV <> E; = — 1000 mV pri razlicitim
brzinama promene potencijala;T = 200 °C.

Primeri voltamograma dobijenih razliCitim brzinama promene potencijala, a za isto
podru¢je primenjenog potencijala, prikazani su na slici 4.2.1.1.2. Moze se uociti da su sa
povecanjem brzine promene potencijala 1 katodni i anodni strujni talasi bolje definisani 1 da
dolazi do o¢ekivanog povecanja gustina struja za iste vrednosti potencijala.

Na slikama 4.2.1.1.3, 4.2.1.1.4 i u tabeli 4.2.1.2 prikazani su rezultati dobijeni SEM i
EDS metodama na elektrodi od staklastog ugljenika nakon primenjenog potenciostatskog pulsa
od — 450 mV u trajanju od 2 sata. Ovi rezultati ukazuju na to da se na povrsini radne elektrode
nalazi talog koji sadrzi niobijum, aluminijum i kiseonik, a koji je dobijen elektrotalozenjem iz
upotrebljenih rastopa pri nametnutim uslovima eksperimenta.
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Tabela 4.2.1.1. Srednje vrednosti potencijala vrhova redukcionih i oksidacionih strujnih talasa
dobijenih linearnom promenom potencijala (jedan ciklus) u podrucju elektrotalozenja
Nb i Al na staklastom ugljeniku na 200 °C, iz rastopa ekvimolarne smese AICI; + NaCl

obogacenog Nb.

E/[mV vs. Al] E /[mV vs. Al]
Elektroda | Vrh strujnog talasa AICI, + NaCl AICI, + NaCl
+ Nb,Os + Nb anodno rastv.

Katodni | 380 50
Katodni Il -260
Naglo katodno Nakon Nakon

GC poveéanje struje -500 -30
Anodni | 980 140
Anodni Il 170 20
Anodni I11 -330 -10

2R

Gy
o s -'a'_ '4 ».

Slika 4.2.1.1.3. SEM fotografije povrsine GC elektrode nakon 2h delovanja katodne prenapetosti od
— 450 mV ostvarene jedinicnim potenciostatskim pulsom; a) wveéanje 200x;
b) uvecanje 1000x,; T = 200 °C.

Cursor: 4.5275 keV

Full scale = 2.17 k cps

0 2 4 E 8 10 12 14 16 18 20

keV

Slika 4.2.1.1.4. EDS analiza povrsine GC elektrode snimljene nakon 2h delovanja katodne prenapetosti
od —450 mV (slika 4.2.1.1.3); T = 200 °C.
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Tabela 4.2.1.2. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na sl. 4.2.1.1.4.

Element

Tip Element Atomski

Ukupno

Spektra (%) (%)
ED 39,31 63,26
ED 5,44 1,76
ED 7,11 1,92
ED 48,14 33,06

100,00 100,00

Na osnovu poredenja voltamograma sa slika 4.2.1.1.1 i 4.2.1.1.2 sa voltamogramom sa
slike 4.2.1 moze se pretpostaviti da prva dva redukciona talasa (koji se javljaju pri pozitivnijim
potencijalima) i njihovi odgovaraju¢i anodni odgovori predstavljaju redukciju i oksidaciju
niobijuma i to u dva koraka [193, 196, 198, 199, 201, 203]. Prvi korak redukcije, najverovatnije
Nb (V) u Nb (1V), pojavljuje se na oko 380 mV, dok se drugi korak Nb (IV) u Nb javlja na oko
— 200 mV. Analiza zavisnosti vrednosti maksimuma strujnog talasa od brzine promene
potencijala ipix = f "2, za strujne talase ¢iji su maksimumi pri potencijalima Ex= — 340 mV i

Ea= 240 mV (slika 4.2.1.1.2 i tabela 4.2.1.3) pokazuje linearnu zavisnost. Analiza odnosa ipik

ka{odno/ ip|k anodno i Odnosa Ep|k katodno/ Ep|k anodno Sugeri§e da S€ OV&] korak TEdUkCije Nb (IV) u Nb
(0) odigrava pod meSovitom kontrolom [247].

Tabela 4.2.1.3. Promena vrednosti maksimuma katodnih i anodnih strujnih talasa sa poveéanjem brzine
linearne promene potencijala od 1000 mV do — 1000 mV na staklastom ugljeniku na
200 %C, iz rastopa ekvimolarne smese AICI;+ NaCl + Nb,Os.

Brzina promene potencijala . Potencijal | Gustina struje
[mVs?] Vrh strujnog talasa [mV vs. Al [mAcm?]

Katodni | - 340 -1,64

20 Anodni | - 320 1,9
Anodni Il 290 2,6

Katodni | - 360 -21

50 Anodni | - 380 1,22
Anodni Il 370 34

Katodni | - 430 -2,64

100 Anodni | - 400 0,58
Anodni Il 400 4,25

200 Katodn-i -490 -3,2
Anodni 440 4,96

Katodni | -20 -1,25

500 Katodni 11 - 570 - 4,47
Anodni 500 5,84
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Cini se da se aluminijum i niobijum pri katodnim prenapetostima negativnijim od — 300
mV zajednicki taloZe. Pri tome, pove¢anjem katodne prenapetosti preko — 300 mV, niobijum
nastavlja da se talozi granicnom difuzionom strujom, a Al sa pove¢anom brzinom taloZenja.
Anodni strujni talasi koji se javljaju podrzavaju ovu pretpostavku (tabela 4.2.1.3). Pri tome, prvi
anodni pik, koji se javlja na oko — 320 mV, najverovatnije predstavlja rastvaranje istalozenog
aluminijuma, dok drugi anodni pik (300 mV) predstavlja rastvaranje kodeponovanih Al i Nb,
najverovatnije Nb - Al legure sa razli¢itim koncentracijama niobijuma zastupljenim u toj leguri.

4.2.1.2. Hloroaluminati rastop u kome je anodno rastvoren niobijum

Sledeéi rezultati dobijeni su iz rastopa 0,19M AICI; + 0,19M NaCl + 5x10°M Nb na
staklastom ugljeniku na temperaturi od 200 °C. U ovom rastopu prisustvo niobijum-jona
obezbedeno je anodnim rastvaranjem niobijuma u atmosferi argona (struja rastvaranja bila je 150
mAcm) na 200 °C, dovoljno dugo da bi se obezbedila Zeljena koncentracija niobijuma [219,
220]. Koli¢ina rastvorenog niobijuma kretala se u rasponu od 0,4 do 1,2 mol% NbCls u rastopu,
§to je kontrolisano merenjem mase anode od niobijuma. lzmereni reverzibilni potencijal
staklastog ugljenika u ovom rastopu u odnosu na aluminijumovu referentnu elektrodu iznosio je
~ 1140 mV. Vrednosti izmerenih potencijala u eksperimentalnim rezultatima prikazani su u
odnosu na Al referentnu elektrodu.

1ol 1.0 -
08l 08
< osf < o6
2 2
= >
o 04t w o4r
0.2 - 02
O —E=1. . Al E=-0. . 0.0+
0.0 E=1.0v vs. Al; E=-0.05V vs. Al ——E=-0.05V vs. Al; E=1.0V vs. Al
| 1 | | 1 1 1 1 1 1 1
1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3 0.01 1E-8 1E-7 1E-6 1E-5 1E-4 1E-3
logi logi
a) b)

Slika 4.2.1.2.1. Polarizaciona kriva radne GC elektrode u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; v = [ mV/s; rezim promene potencijala:
a) E;=1000 mV — Ey= —-50 mV; b) E;= -50 mV — E;= 1100 mV.
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Slika 4.2.1.2.2. Voltamogram dobijen na GC elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICIl; + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb, redosled promene potencijala E; = 1200 mV < E; = 0,0 mV,
y=20mV/s; T=200°C.

Polarizacione krive staklastog ugljenika snimane su od njegovog ravnoteznog potencijala
do katodnih prenapetosti i nazad u odnosu na referentnu elektrodu (ravnotezni potencijal
aluminijuma u datom rastopu). Primeri takvih krivih dati su na slikama 4.2.1.2.1ai b.

Tipi¢ni predstavnici ciklickih voltamograma dobijenih na staklastom ugljeniku u
ispitivanom rastopu, predstavljeni su na slikama 4.2.1.2.2,4.2.1.2.314.2.1.2.4.

i (mAcm?)
=
T

15 |-
=20

.25

-30 L I A 1 L I L 1 L ] . 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E (V vs. Al)

Slika 4.2.1.2.3. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICIl; + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb, v = 20 mV/s, T = 200 °C, redosled promene potencijala E; = 1000
mV < Ef L= 0,0 mv; Ef @~ -30 mV; Ef B~ -60 mv; Ef @= -80 mv; Ef(5) =—100 mV.

Primeri voltamograma ostvarenih u istom podrucju potencijala, ali snimljenih pri
razli¢itim brzinama promene potencijala prikazani su na sl. 4.2.1.2.5. Sa povecanjem brzine
promene potencijala moze se uociti da su katodni i anodni strujni talasi bolje definisani i da
dolazi do povecanja odgovarajucih gustina struje.
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Slika 4.2.1.2.4. Voltamogram dobijen na GC elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb, v = 10 mV/s, redosled promene potencijala E; = 800 m} «

Ei = —120 mV; T = 200 °C.

i (mAcm?)

v=20mV/s
- — -v=50mV/s
---------- v=100mV/s

1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
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Slika 4.2.1.2.5. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb, sa razli¢itim brzinama promene potencijala, T = 200 °C, redosled
promene potencijala E; =1000 mV < E;= —80 mV.

Rezultati dobijeni primenom linearne promene potencijala pri ¢emu se grani¢ni negativni
potencijal, E, odrzavao konstantnim neko vreme pre nego sto se vrati na pocetnu vrednost, E; (E;
je vrednost 50 mV negativnija od izmerenog ravnoteznog potencijala radne elektrode u odnosu
na reverzibilni potencijal aluminijuma u istom rastopu pod istim uslovima) predstavljeni su na
slikama 4.2.1.2.6 i 4.2.1.2.7. Sa porastom vremena zadrzavanja negativnog grani¢nog
potencijala, Ez, uz iste ostale uslove, u podru¢ju aluminijumovog i niobijumovog potpotencijala
(slika 4.2.1.2.6) i natpotencijala (slika 4.2.1.2.7) dolazi do bolje definisanih anodnih strujnih
talasa. Povecanje koli¢ine naelektrisanja u oblasti potencijala ograni¢enoj anodnim strujnim
talasima prati povecanje koli¢ine rastvorenog (prethodno istalozenog) niobijuma i aluminijuma.
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Slika 4.2.1.2.6. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl u kome je

i (mAcm?)

anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; a) redosled promene potencijala E; = 800 mV —
Ef = 0,0 mV; v = 10 mV/s sa zadrzavanjem na E; potencijalu u trajanju od 300 s;
b) redosled promene potencijala E; = 1000 mV — E; = — 30 mV; v = 20 mV/s sa
zadrzavanjem na E;potencijalu u trajanju od 180 s.

i (mAcm?)

2 -

—— bez zadrzavanja

ST - - -10s
Dio ‘ 012 1 014 ‘ 016 . 0:3 . 1.LU
E (V vs. Al) E (V vs. Al)
a) b)

Slika 4.2.1.2.7. Voltamogrami dobijeni na GC elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl u kome je

anodno rastvoren Nb; v = 20 mV/s; T = 200 °C; a) redosled promene potencijala
Ei = 1000 mV — Ef = — 50 mV bez zadrzavanja i sa zadrzavanjem na E; potencijalu;
b) redosled promene potencijala E; = 1000 mV — E; = — 80 mV bez zadrzavanja i sa
zadrzavanjem na E; potencijalu.

Potenciostatski dupli pulsevi ¢ije amplitude su se kretale od reverzibilnog potencijala

staklastog ugljenika do natpotencijala niobijuma i aluminijuma u rastopu i nazad do pocetnog
potencijala dati su naslici 4.2.1.2.8.
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Slika 4.2.1.2.8. Ekvimolarni rastop AICI; + NaCl sa anodno rastvorenim Nb, T = 200 °C; promena
gustine struje sa vremenom - odziv na dvostruki potenciostatski puls: pocetni potencijal
E; = 800 mV; prvi (katodni) puls do prenapetosti: E;= 0,0 mV; E;= —30 mV; Ez= —40
mV; E;=-50mV; Es=-60mV; Eg= -70 mV; E;= -80 mV u trajanjuod z =10 s i
drugi (anodni) puls do potencijala E = 800 mV u trajanju od z = 20 s.

Dijagram zavisnosti potencijala od vremena tokom rastvaranja aluminijuma i niobijuma
sa radne elektrode istalozenih potenciostatskim pulsom u trajanju od 5 minuta, dobijen merenjem
pri ,,otvorenom kolu* na temperaturi od 200 °C prikazan je nasl. 4.2.1.2.9.

Na sl. 4.2.1.2.10 i 4.2.1.2.11 kao i u tabelama 4.2.1.4 i 4.2.1.5. prikazani su rezultati
dobijeni SEM i EDS metodama na elektrodi od staklastog ugljenika nakon primenjenog
potenciostatskog pulsa u podrucju niobijumovog i aluminijumovog potpotencijala u trajanju od 2
i 4 sata. Ovi rezultati ukazuju na to da se na staklastom ugljeniku iz upotrebljenih rastopa
elektrotaloZenjem formira talog u kome ima niobijuma.

12+

I
0.8 -

0.6 -

E(Vvs. Al)

0.2 - I

—300s

1 L 1 L I L 1 L 1
100 200 300 400

0.0 -

o
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Slika 4.2.1.2.9. Promena potencijala GC elektrode pri ,,otvorenom kolu“ nakon 300 s delovanja
potencijala E = — 50 mV nametnutog jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog
potencijala E = 1000 mV u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl u kome je anodno
rastvoren Nb; T =200 °C.
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Full scale = 19.6 k counts Cusror: 65275 keV
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Slika 4.2.1.2.10. SEM fotografija povrsine GC elektrode snimljene nakon 2 h delovanja potencijala E =
10 mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICl; +
NaCl u kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; a) uvecanje 500x; b) uvecanje 1500x;
C) EDS analiza povrsine istog uzorka.

Tabela 4.2.1.4. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na sl. 4.2.1.2.10.

Tip  Element Atomski
Spektra (%) (%)
ED 9,16 3,71
ED 39,11 35,45
ED 51,73 60,84
Ukupno 100 100

Element
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Full scale = 41.9 k counts Cussor: 00475 ke

Slika 4.2.1.2.11. SEM fotografija povrsine GC elektrode snimljene nakon 4 h delovanja potencijala E =
10 mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICl; +
NaCl u kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; a) uvecanje 170x; b) uveéanje
1100x; c) EDS analiza povrsine istog uzorka.

Tabela 4.2.1.5. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na si. 4.2.1.2.11.

Element Tip Element Atomski

Spektra (%) (%)
ED 31,56 11,87
ED 22,16 41,29
ED 46,28 46,84
Ukupno 100 100

Rezultati dobijeni primenom potenciostatskog pulsa u podru¢ju niobijumovog i
aluminijumovog natpotencijala u trajanju od 4 h zabelezeni su SEM i EDS metodama na
elektrodi od staklastog ugljenika prikazani su nasl. 4.2.1.2.12, a EDS analiza dobijenih podataka
prikazana je u tabeli 4.2.1.6. Dobijeni rezultati ukazuju da se na staklastom ugljeniku iz
upotrebljenih rastopa elektrotalozenjem formira talog u kome ima i niobijuma i aluminijuma.
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Slika 4.2.1.2.12. SEM fotografija povrsine GC elektrode snimljene nakon 4 h delovanja potencijala E = —
30 mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICl; +
NaCl u kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; a) uvecanje 3000x; b) uvecanje
1200x; c) EDS analiza povrsine istog uzorka.

Tabela 4.2.1.6. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na sl. 4.2.1.2.12,

Element  Tip Element Atomski

Spektra (%) (%)
ED 5,32 2,15
ED 34,14 23,18
ED 46,24 52,86
ED 14,30 21,81

Ukupno 100 100

U katodnom delu voltamograma, €iji primeri su prikazani na sl. 4.2.1.2.2 - 42.1.25, i
podataka koji su sumirani u tabeli 4.2.1.1 uod¢ljivi su jedan redukcioni pik i jedno redukciono
uvecanje struje. Prvi redukcioni pik, lg, verovatno predstavlja redukciju jona niobijuma do
metalnog oblika (pocetak strujnog talasa na oko 100 mV), dok drugi, llk, (katodno uvecanje
gustine struje) pocinje na oko - 25 mV i najverovatnije odrazava taloZenje ¢istog aluminijuma i
zajedni¢ko taloZenje sa niobijumom. Analiza vrednosti gustine struje pikova, za Kkoje
pretpostavljamo da odrazavaju elektrotaloZzenje niobijuma, Iy, (Slika 4.2.1.2.5, tabela 4.2.1.7)

prema jednagini ipi = f (v''?) koja daje pravu liniju i analiza 0dnosa ipik katodno / pik anodno | 0dNOSa
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Epik katodno / Epik anodno sugeriSu da se taj proces elektrotalozenja odigrava pod meSovitom
kontrolom.

U anodnom delu voltamograma mogu se uociti tri oksidaciona pika. Rastvaranje
niobijuma odrazava najpozitivniji pik, I u oksidacionom delu voltamograma (= 135 mV), dok
se rastvaranje istalozenog Cistog aluminijuma i onog kodeponovanog sa niobijumom odrazava na
druga dva anodna pika, 11a; i lla2, koji se nalaze na negativnijim potencijalima (tabela 4.2.1.1).

Tabela 4.2.1.7. Promena vrednosti maksimuma katodnih i anodnih strujnih talasa sa poveéanjem brzine
linearne promene potencijala od 1000 m¥ do — 80 mV na staklastom ugljeniku na 200 <,
iz rastopa ekvimolarne smese AICI;+NaCl u kome je anodno rastvoren niobijum.

Brzina promene potencijala Vrh struinod talasa Potencijal | Gustina struje
[mVs?] Jnog [mVvs. Al | [mAcm?]

Katodni | - 50 -5,17
7 Anodni | -10 0,33
Anodni I 40 1,28
Anodni [l 130 2,09
Katodni | -40 -7,59
50 Anodni | 50 3,0
Anodni Il 180 4,6
Katodni | -30 -11,0

100 -
Anodni | 220 6,6

Tabela 4.2.1.8. Potencijali tacaka prevoja na krivama promene potencijala ,,0tvorenog kola“ sa
vremenom rastvaranja niobijuma i aluminijuma elektrotaloZenih na staklastom ugljeniku iz

AICI; + NaCl rastopa u kome je anodno rastvoren niobijum (200 °C).

Elektroda BerJ E [mV vs. Al]
tacaka
| 180
GC I 330
Il 930

Kao posledica zadrzavanja katodnog grani¢nog potencijala, E;, javlja se povecéanje
koli¢ine naelektrisanja ograni¢enog anodnim strujnim talasima Sto znaci i povecanje koli¢ine
rastvorenog prethodno elektrotalozenog niobijuma i aluminijuma i mogucih legura (tabela
4.2.1.10). Kao prilog tvrdnjama su i rezultati SEM i EDS analize dobijeni na staklastom
ugljeniku u smesi rastopa u kome je anodno rastvoren Nb.
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Tabela 4.2.1.9. Vrednosti ravnoteznih potencijala procesa formiranja i rastvaranja faza pri
elektrotalozenju niobijuma | aluminijuma na staklastom ugljeniku odredeni na osnovu
polarizacionih krivih dobijenih u hloroaluminantnom rastopu u kome je anodno
rastvoren niobijum.

E (Od anodnih

E k ih
(Od katodni vrednosti ka

Elektroda  Tranzicija vrednosti ka anodnim)

katodnim)
AP Al -4 mV vs. Al - 8mV vs. Al
? 20 mV vs. Al
GC ? 120 mV vs. A 100 mV vs. Al
? 170 mV vs. Al
? 770 mV vs. Al 920 mV vs. Al

Tabela 4.2.1.10. Promena vrednosti maksimuma anodnih strujnih talasa i kolicine naelektrisanja sa
poveéanjem vremena zadrzavanja potencijala na katodnim granicama na elektrodi od
staklastog ugljenika na 200 %C, iz rastopa ekvimolarne smese AICI; + NaCl u kome je
anodno rastvoren niobijum.

Katodna granica | Vreme zadriavanja | Oksidacioni talas | Gustina struje | Razmenjena koli¢ina
[mV vs. Al] [s] [mV vs. Al] [mAcm?] naelektrisanja
[mAscm?]
0,0 300 140 - 0,109 30,52
-30 180 250 6,85 76,75
60 200 5,85 67,125
-50
180 300 7,83 143,62
190 53 32,0
-80 10
80 4,76 51,0

Voltamogrami zbirno dati na slici 4.2.1.2.3 prikazuju redosled redukcionih i oksidacionih
procesa koji se odigravaju na radnoj elektrodi, u zavisnosti od primenjenog potencijala. Kada je
graniéni negativni potencijal ciklusa E; = 0,0 mV javlja se jedan redukcioni strujni talas, lx, ¢iji
pik je na oko 50 mV i njegov oksidacioni odgovor, 1, na oko 130 mV. EDS analiza taloga
dobijenog na istoj radnoj elektrodi, iz istog rastopa, potenciostatski na potencijalima jednakim ili
pozitivnijim od 0,0 mV na primer, 10 mV (slike 4.2.1.2.10 i 4.2.1.2.11) pokazuje prisustvo samo
niobijuma, ne i aluminijuma. Potenciodinamicki rezultati pokazuju naglo povecanje logaritma
gustine struje pri potencijalu od oko 100 mV, (slika 4.2.1.2.1.a), pri kretanju potencijala u
negativnom smeru i ravnotezni potencijal od oko 120 mV (slika 4.2.1.2.1.b), pri kretanju
potencijala u pozitivnhom smeru. Tim podacima treba dodati rezultate rastvaranja potenciostatski
formiranog taloga pri ,,otvorenom kolu“ (slika 4.2.1.2.9) koji pokazuje koleno (indikaciju
ravnoteznog potencijala ¢vrste faze sa okolinom) na oko 120 mV. Upravo nabrojano dozvoljava
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da se zaklju¢i da elektrotalozenje metalnog niobijuma na staklastom ugljeniku u upotrebljenom
rastopu pri temperaturi od 200 °C pocinje na potencijalu bliskom vrednosti ~ 120 mV. To se
najverovatnije odigrava redukcijom Nb (IV) ili jona nekog niZzeg oksidacionog stanja jer se u
rasponu potencijala od 700 mV do 300 mV, na nekim voltamogramima moze uociti mali
redukcioni strujni talas (bez odgovaraju¢eg anodnog odgovora) koji najverovatnije predstavlja
redukciju Nb (V) jona u neko niZe oksidaciono stanje [198, 199, 201, 203, 204]. Kada Es prede
vrednost potencijala od — 25 mV za samo 10 do 30 mV, kao odgovor na pocetak eksponencijalno
rastuce redukcione struje, Ili, javlja se oksidacioni strujni talas lla, ¢iji pik je na oko 20 mV.
EDS analiza taloga dobijenog primenom potencijala od — 30 mV pokazuje prisustvo i Nb i Al.
Ovo znaci da se na potencijalima negativnijim od — 25 mV, Al i Nb taloze zajednicki — kotaloze.
Pomeranje grani¢nog negativnog potencijala, Ef ka jo§ negativnijim vrednostima uzrokuje
pojavu dodatnih oksidacionih talasa sabranih u jedan veliki strujni talas sa viSe pikova. Do ovoga
dolazi zato Sto su potencijali oksidacije vise vrsta medusobno vrlo bliski, pa se to odrazava u
strujnim odgovorima koji beleze oksidaciju naredne vrste koja pocinje pre nego §to se oksidacija
prethodne vrste zavrsi. Posledica ovoga su pikovi lla; (rastvaranje dominantno aluminijuma) i
l1a, (rastvaranje legure aluminijuma i niobijuma) i I (rastvaranje niobijuma), slike 4.2.1.2.3,
42125i14.212.7.

Polarizacioni rezultati, slika 4.2.1.2.1, i rezultati merenja pri ,,otvorenom kolu”, sl.
4.2.1.2.9, u saglasnosti su sa ovom pretpostavkom.

Strujni odgovori na potenciostatske pulseve u podrucju negativnijem od — 25 mV, slika
4.2.1.2.8, pokazuju dva talasa elektrotaloZzenja i jedinstveni talas rastvaranja, $to je takode u
saglasnosti sa gornjim pretpostavkama.

Rezultati dobijeni primenom linearne i ciklicke voltametrije su i inace o¢igledno u dobroj
saglasnosti sa rezultatima drugih primenjenih tehnika §to se moze i videti poredenjem dobijenih
rezultata prikazanih u tabelama 4.2.1.8 1 4.2.1.9.
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4.2.2. Platina
4.2.2.1. Hloroaluminatni rastop kome je dodat Nb,0s

Slede¢i rezutati dobijeni su iz rastopa 0,19M AICl3 + 0,19M NaCl + 0,02M Nb na platini
na temperaturi od 200 °C. Niobijum-jon obezbeden je rastvaranjem Nb,Os u ekvimolarnom
rastopu smese aluminijum-hlorida i natrijum-hlorida. lzmereni reverzibilni potencijal radne
elektrode od platine u ovom rastopu iznosio je = 1360 mV. Sve vrednosti izmerenih potencijala u
eksperimentalnim rezultatima prikazani su u odnosu na Al referentnu elektrodu.

20
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Slika 4.2.2.1.1. Voltamogrami dobijeni na Pt elektrodi u 0,19M AICI; + 0,19M NaCl + 0,02M Nb,Os
rastopu; redosled promene potencijala a) E; = 1000 mV < E; g3 = 0,00 mV,
Ef(z) =300 mV; Ef(3) = -500 mV; Ef(4) =—-700 mV; b) E, = 1000 mV < Es = — 800

mV; Ep = —1000 mV; v =20 mV/s; T = 200 °C.

10
x
<
E
10 |
¥ —— (1) v=20mVis
;o - - (2) v =50mVis
20 |7 s 1L S (i)vfmom\ﬂs
| , | ) g L ; (4)v TZODmV.:s
-1.0 0.5 0.0 05 1.0
E (V vs. Al)

Slika 4.2.2.1.2. Voltamogrami dobijeni na Pt elektrodi u 0,19M AICI;+0,19M NaCl + 0,02M Nb,Os
rastopu; redosled promene potencijala E; = 1000 mV « E; = — 1000 mV sa razlicitim

promenama brzine potencijala; T = 200 °C.
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Tipi¢ni predstavnici voltamograma dobijenih primenom linearne voltametrije dati su na
slici 4.2.2.1.1. Primeri voltamograma ponovljenih ciklusa pri razliitim brzinama promene
potencijala prikazani su na sl. 4.2.2.1.2. Sa pove¢anjem brzine promene potencijala moze se
uociti da su katodni i anodni strujni talasi bolje definisani i da dolazi do povecanja gustina struja

katodnih strujnih talasa.

Tabela 4.2.2.1. Promena vrednosti maksimuma katodnih i anodnih strujnih talasa sa poveéanjem brzine
linearne promene potencijala u opsegu od 1000 mV do -1000 mV na Pt, T = 200 €, iz
rastopa smeSe AIClz + NaCl + Nb,Os

Brzina promene potencijala . Potencijal | Gustina struje
[mvs] Vrh strujnog talasa [mV vs. Al] [mAcm?]

Katodni | -170 - 2,63

Katodni I -710 -10,01

20 Katodni Il - 930 - 15,45
Anodni | - 230 16,68

Anodni Il 190 34

Katodni | -210 -3,85

Katodni I - 750 -12,37

50 Katodni Il - 950 - 15,77
Anodni | - 230 16,53

Anodni Il 180 4,83

Katodni | 330 -3.35

Katodni I - 240 -5,14

100 Katodni Il - 800 - 15,45
Anodni | - 240 15,05

Anodni Il 180 5,08

Katodni | 310 - 4,82

Katodni |1 - 270 - 6,69

500 Katodni Il - 870 -20,3
Anodni | -220 14,97

Anodni Il 180 7,34

Na SEM fotografijama (sl. 4.2.2.1.3) prikazan je izgled taloga dobijenog na Pt elektrodi
nastao dejstvom potenciostatskog pulsa u podruciju aluminijumovog natpotencijala u trajanju od

1h.

85



REZULTATI i DISKUSIJA

a) b)

Slika 4.2.2.1.3. SEM fotografije povrsine Pt elektrode snimljene nakon 1lh delovanja potenciostatskog
pulsa na — 455 mV u hloroaluminantnom rastopu; T = 200 °C; a) uveéanje 4500x;
b) uvecéanje 1300x.

Analizom voltamograma (slike 4.2.2.1.1 i 4.2.2.1.2.) dobijenih na radnoj elektrodi od
platine iz rastopa smese AICI; + NaCl u kome je rastvoren Nb,Os (tabela 4.2.2.2.) mogu se uoditi:

e jedan redukcioni pik (l) na koji se anodni odgovor nalazi na = 750 mV (I») kada je
katodna granica promene potencijala 0,0mV;

e dva redukciona (lIx i Ilk) i dva oksidaciona pika (I i 11a) kada je katodna granica do - 300
mV;

e dva redukciona pika i jedno katodno uvecéanje struje (I, 1l i Ily) i tri oksidaciona pika
(Ia, la, 1114) kada je katodna granica potencijala - 600 mV i negativnija.

Na osnovu dostupne literature moze se pretpostaviti da se redukcija niobijuma u ovom
rastopu odvija u dva koraka (Nb (V)—Nb (IV)—Nb(0)) koji se odrazavaju redukcionim
pikovima I i Ik, a suprotan smer tih reakcija anodnim odgovorima la i lla, tabele 4.2.2.1 i
4.2.2.2. Medutim, kako je ve¢ sugerisano u literaturi, tatan mehanizam odvijanja redukcije tesko
je odrediti, jer zbog prisustva kiseonika postoji mogucnost dimerizacije i formiranje klastera sa
niobijumovim jonima kao i sa jonima prisutnim u rastopu [22, 186, 187, 194, 209, 248].

Katodno uvecanje struje koje se javlja na potencijalima negativnijim od — 450 mV moze
se pripisati talozenju aluminijuma (III).

4.2.2.2. Hloroaluminatni rastop u kome je anodno rastvoren niobijum

Slede¢i rezutati dobijeni su iz ekvimolarnog rastopa 0,19M AICI; + 0,19M NacCl, na
radnoj elektrodi od platine, na temperaturi od 200 °C. Niobijum-jon obezbeden je anodnim
rastvaranjem niobijuma u atmosferi argona (struja rastvaranja bila je 150 mAcm™, T = 200 °C),
dovoljno dugo da bi se obezbedila Zeljena koncentracija niobijuma [219, 220]. Koli¢ina
rastvorenog niobijuma kretala se u rasponu od 0,4 do 1,2 mol% NbCls u rastopu, §to je
kontrolisano merenjem mase anode od niobijuma pre i posle njenog rastvaranja.

Izmereni reverzibilni potencijal platine u ovom rastopu u odnosu na aluminijumovu
referentnu elektrodu iznosio je ~ 1060 mV.
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Ciklicke polarizacione krive snimljene na Pt elektrodi u rasponu potencijala od 700 mV
do — 100 mV, u ispitivanom rastopu na 200 °C, predstavljene su na slici 4.2.2.2.1.a i b.

Tipi¢ni predstavnici voltamograma dobijenih na radnoj elektrodi, u istom sistemu, kada
je krajnji katodni potencijal u podru¢ju aluminijumovog potpotencijala (UPD) kao i kada je u
podruc¢ju aluminijumovog natpotencijala (OPD) dati su na slikama 4.2.2.2.2, 4.2.2.2.314.2.2.2.4.
Moze se uociti da su zabelezene vrednosti vrhova potencijala katodnih strujnih talasa kao i
njihovih anodnih odgovora vrlo bliske reverzibilnim potencijalima dobijenim na polarizacionim
krivama (sl. 4.2.2.2.1).
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Slika 4.2.2.2.1. Polarizacione krive Pt elektrode dobijene u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl u kome
je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; v = I mV/s; rezim promene potencijala:
a) E; =700 mV — E;=-100 mV; b) E; =— 100 mJ — E;= 700 mV.

i (mAcm?)
™~
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1 1 1 L1 s 1 s 1 " 1 " 1
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E (V vs. Al) E (V vs. Al)
a) b)

Slika 4.2.2.2.2. Voltamogrami dobijeni na Pt elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb, T = 200 °C; redosled promene potencijala E; = 900 mV <
E;= 0,0 mV; a) v=20 mV/s; b) v =50 mV/s.
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Slika 4.2.2.2.3. Voltamogrami dobijeni na Pt elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; redosled promene potencijala a) E; = 900 mV <
Ef(1)= — 20 mV; Ef(g) = - 50 mV; Ef(g) = — 100 mV; Ef(4) =-150 mV; v =10 mV/S;
b) Ei = 700 mV « Ef ;)= — 50 mV; Ejz=— 100 mV; Ez = — 150 mV; v =20 mV/s.
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Slika 4.2.2.2.4. Voltamogrami dobijeni na Pt elektrodi u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb, redosled promene potencijala E; = 800 mV <« E;= — 150 mV,

T =200 °C; a) v=50mV/s; b) v= 100 mV/s.

88



REZULTATI i DISKUSIJA

Tabela 4.2.2.2. Srednje vrednosti potencijala vrhova redukcionih i oksidacionih strujnih talasa
dobijenih linearnom promenom potencijala u podrucju elektrotalozenja Nb i Al na
platini na 200 €, iz rastopa AICl; + NaCl obogacenog niobijumom.

E /[mV vs. Al] E /[mV vs. Al]
Elektroda | Vrh strujnog talasa AICl; + NaCl AICl, + NaCl
+ Nb,Os + Nb anodno rastv.

Katodni | 390 20
Katodni 11 - 140 - 120
Katodni 111 - 660

Pt Naglo katodno Nakon Nakon
povecanje struje - 700 mV - 110 mV
Anodni | 730 110
Anodni Il 130 -20
Anodni 11 390 -50

Analizom eksperimentalno dobijenih voltamograma prikazanih na sl. 4.2.2.2.2 - 4.2.2.2.4
kao i prema podacima koji su sumirani u tabeli 4.2.2.2 moze se re¢i da kada je katodna granica
0,0 mV javlja se jedan katodni pik i njemu odgovarajuci anodni par, dok kada katodna granica
ulazi u OPD Al javljaju se dva katodna pika i dva (nekada i tri zavisno od brzine snimanja
ciklusa, tabela 4.2.2.3) anodna pika. Pretpostavka je da prvi katodni pik najverovatnije odrazava
redukciju niobijuma, dok drugi katodni pik nakon koga se javlja i znacajno katodno uvecanje
predstavlja taloZenje niobijuma i aluminijuma zajedno i aluminijuma posebno. U prilog ovim
tvrdnjama idu voltamogrami dobijeni sa porastom vremena zadrzavanja katodnog grani¢nog
potencijala u podrucju aluminijumovog natpotencijala. Uocljivo je da dolazi do povecanja
koli¢ine naelektrisanja ograni¢ene anodnim strujnim talasima $to znaci 1 povecanje koliCine
rastvorenog prethodno elektrotaloZzenog niobijuma i aluminijuma. Takode, do povecanja koli¢ine
naelektrisanja ogranic¢ene anodnim strujnim talasom dolazi 1 kada je potencijal zadrzavanja u
podrucju aluminijumovog potpotencijala a niobijumovog natpotencijala (tabela 4.2.2.4). Ovakvi
podaci potvrduju pretpostavku elektrotaloZenja niobijuma i aluminijuma na platini iz koris¢enog
rastopa a pod zadatim uslovima.

Dijagram zavisnosti potencijala radne elektrode od vremena tokom rastvaranja
aluminijuma I niobijuma pri ,otvorenom kolu®, istalozenih potenciostatskim pulsom, na
temperaturi od 200 °C prikazani su na slici 4.2.2.2.5. Mogu se indetifikovati tri ,kolena“
(promena smera kretanja potencijala), dva vrlo uocljiva i tree manje uocljivo.
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Slika 4.2.2.2.5. Promena potencijala Pt elektrode pri ,,otvorenom kolu“ a) nakon 300 s delovanja
katodne prenapetosti — 80 mV nametnute jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog
potencijala E = 900 mV; b) nakon 600 s katodne prenapetosti — 100 mV nametnute
Jjedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog potencijala E =900 mV; T = 200 °C.

Tabela 4.2.2.3. Promena vrednosti maksimuma katodnih i anodnih strujnih talasa sa poveéanjem brzine
linearne promene potencijala u opsegu od 1000 mV do — 150 mV na platini na 200 <,
iz AICI; + NaCl rastopa u kome je anodno rastvoren niobijum.

Brzina promene potencijala . Potencijal | Gustina struje
[mVs™] Vrh strujnog talasa [MV vs. All [MACT]

Katodni | -15 -3,11

10 Anodni | 0,0 1,73
Anodni Il 150 1,79

Katodni | 50 -0,57

Katodni Il -110 -5,09

20 Anodni | -5 1,897
Anodni 1l 70 2,27

Katodni | 0,0 - 0,65

Katodni I - 140 -1,13

50 Anodni | - 110 -0,31
Anodni I -70 -0,42

Anaodni 11 30 -0,35

Katodni | 0,0 -0,89

100 Anodni | -50 1,36
Anodni Il 30 1,78

Na difraktogramu 4.2.2.2.6 prikazana je XRD analiza katode od platine na kojoj je
primenjen potenciostatski puls u podru¢ju niobijumovog natpotencijala i aluminijumovog
potpotencijala u trajanju od 1 h. Dobijeni rezultati su u skladu sa rezultatima elektrohemijskih
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eksperimenata i potvduju pretpostavku da dolazi do redukcije niobijuma, ali ukazuju i na
formiranja legura niobijuma i podloge (Pt).

Izgled povrsine Pt elektrode (dvodimenzionalni i trodimenzionalni) pre i nakon dejstva
potenciostatskog pulsa pri istim uslovima, kao i porast hrapavosti povrsSine radne elektrode,
dobijeni su metodom AFM i prikazani su na slici 4.2.2.2.7.

250

Pt -Pt

200 -

150

Lin (Counts)

100

Nb

50

20
Slika 4.2.2.2.6. XRD analiza povrsine Pt elektrode, nakon 1 h delovanja potencijala E = 5 mV ostvarenog

Jjedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICl3 + NaCl u kome je
anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; Pt [249]; Nb [250]; (#)-NbsPt [251].

b

% 1.000Lmidiv
2 x1.000pLmidiv 2 1500.000 nm

1 z 300.000 nm

Spumx 5pmx 0.3 pm Spmx 5pmx 1.5 pm
RMS=26.927nm RMS=229.57nm

Slika 4.2.2.2.7. 2D i 3D izgled povrsine Pt elektrode snimljene metodom AFM: a) ciste podloge - Pt; b)
nakon nametnutog pulsa katodne prenapetosti E = 5 mV u trajanju od 1 h, T = 200 °C;
rastop AICI; + NaCl u kome je anodno rastvoren Nb.

Na slikama 4.2.2.2.8 i 4.2.2.2.9 prikazani su rezultati dobijeni skenirajuéim elektronskim
mikroskopom i analizom energetske disperzivne spektroskopije na Pt elektrodi na kojoj je
primenjen potenciostatski puls u podru¢ju aluminijumovog natpotencijala u trajanju od 2 h i 4 h.
Dobijeni rezultati su u skladu sa pretpostavkom da se Al i Nb elektrotaloze iz upotrebljenih
rastopa. Izgled povrSine radne elektrode od platine (2D i 3D) pre i nakon dejstva
potenciostatskog pulsa u podrué¢ju aluminijumovog natpotencijala u trajanju od 2 h kao i porast
hrapavosti, nastao kao posledica elektrotaloZzenja Nb i Al, dobijeni su pomo¢u AFM i prikazani
su naslici 4.2.2.2.10. Analiza istog uzorka difrakcijom X - zraka data je na slici 4.2.2.2.11.
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Slika 4.2.2.2.8. SEM fotografije Pt povrsine snimljene nakon 2 h delovanja potenciostatskog pulsa na
— 70 mV u AICI; + NaCl rastopu u kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C;
a) uvecanje 110x; b) uvecanje 1000x; ¢) EDS analiza uzorka.

Full scale = 2.15 k cps Cursor: 8.4475 keV

Slika 4.2.2.2.9. SEM fotografije Pt povrsine snimljene nakon 4 h delovanja potenciostatskog pulsa na
— 70 mV u AICI; + NaCl rastopu u kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C;
a) uvecanje 1000x; b) uveéanje 2000x; c) EDS analiza uzorka.
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a)
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Slika 4.2.2.2.10. 2D i 3D izgled povrsine radne elektrode od platine snimljene AFM metodom: a) ciste
podloge - Pt; b) nakon nametnutog pulsa katodne prenapetosti — 70 mV u trajanju od
2 h, T=200°C iz rastopa AICI; + NaCl u kome je anodno rastvoren niobijum.
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Slika 4.2.2.2.11. XRD analiza povrsine Pt elektrode nakon 2 h delovanja potencijala E = — 70 mV
ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICIl; + NaCl u
kome je anodno rastvoren Nb;T = 200 °C; Pt [249]; Nb [250]; (e)-AINb; [252];
(0)-Al3Pts [253]; (#)-NbsPt [251]; (x)-NbO, [254]; Al [255].

Poredenje srednjih vrednosti potencijala redukcionih i oksidacionih strujnih talasa
dobijenih linearnom promenom potencijala za iste ili vrlo slicne raspone potencijala pri istoj
temperaturi rastopa, ali u rastopu kome je Nb dodat u obliku Nb,Os i rastopu kome je Nb dodat
anodnim rastvaranjem metalnog Nb dato je u tabeli 4.2.2.2. Veoma je uoc€ljivo pomeranje svih
potencijala ka negativnijim vrednostima, $to se moze pripisati delovanju oksida uneSenog sa
Nb,Os [22, 186, 187, 194, 209, 248].

Na polarizacionim krivama dobijenim promenom potencijala radne electrode od pozitivnih
ka negativnim vrednostima, u podru¢ju aluminijevog natpotencijala na platini, uocljive su male
promene logaritma struje. Pri promeni potencijala iz podru¢ja natpotencijala Al i Nb ka
pozitivnom smeru dolazi do vise promena smera krive (tabela 4.2.2.5). Prvi par kvazilinearnih
promena logaritma struje sa potencijalom (,,Tafelove prave*) na potencijalu — 20 + 5 mV mora
se pripisati potencijalu elektrotalozenja i rastvaranja aluminijuma, a sliéne promene logaritama
struje zabeleZenih na pozitivnijim potencijalima mogu se pripisati niobijumu kao i legurama
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formiranim za vreme prethodnog elektrotaloZzenja aluminijuma i niobijuma na platini (tabela
4.2.2.5).

Tabela 4.2.2.4. Promena vrednosti maksimuma anodnih strujnih talasa i kolicine naelektrisanja sa
povecanjem vremena zadrzavanja potencijala na katodnim granicama, na elektrodi od
platine na 200 %C, iz rastopa ekvimolarne smese AICI;+ NaCl u kome je anodno
rastvoren niobijum.

Katodna granica | Vreme zadriavanja | Oksidacioni talas | Gustina struje | Razmenjena koli¢ina
[mV vs. Al] [s] [mV vs. Al] [mAcm™] naelektrisanja
[mAs cm™?]
5 300 140 - 0,523 15,13
- 60 180 0,992 33,54
180 210 2,16 58,82
- 120 60 430 24,92 265

Tabela 4.2.2.5. Vrednosti ravnoteznih potencijala procesa formiranja i rastvaranja faza pri
elektrotalozenju niobijuma i aluminijuma na Pt elektrodi odredene na osnovu
polarizacionih krivih dobijenih u ekvimolarnom rastopu AICI; + NaCl u kome je
anodno rastvoren niobijum.

E (Od katodnih E (Od anodnih

SRl | UL vrednosti ka anodnim)  vrednosti ka katodnim)

AlF o Al -5mV vs. Al -30 mV vs. Al
Pt
? 130 mV vs. Al
? 190 mV vs. Al

Tabela 4.2.2.6. Potencijali tacaka prevoja na krivama promene potencijala ,,0tvorenog kola“ sa
vremenom rastvaranja Nb i Al elektrotalozenih na platini iz ekvimolarnog rastopa u kome
je anodno rastvoren niobijum (T = 200 °C).

Elektroda Broj tacaka E [mV vs. Al]

I -20
Pt I 80
Il 170

Rezultati dobijeni metodom merenja pri ,,otvorenom kolu* sumirani su u tabeli 4.2.2.6.
Kao $to se vidi, oni su u dobrom slaganju sa ostalim elektrohemijskim eksperimentalnim
rezultatima. Metode SEM, EDS, AFM i XRD primenjene pri analizi uzoraka u ovom rastopu,
nedvosmisleno potvrduju da dolazi do taloZenja niobijuma i aluminijuma kao i do formiranja
legura, i da se izborom potencijala talozenja moze uticati na sastav formiranih legura.

94



REZULTATI i DISKUSIJA

Sve navedeno ukazuje na to da:

_ postoje dokazi da pri potencijalima negativnijim od vrha prvog katodnog strujnog
talasa, I, ali pri pozitivnijim vrednostima od pocetka drugog strujnog talasa, I,
na voltamogramima dolazi do elektrotaloZzenja niobijuma i formiranja Nb3Pt
legure. Potencijal blizak maksimimu Ix se moze smatrati reverzibilnim
potencijalom niobijuma u upotrebljenom sistemu. Rastvaranje istalozenog
niobijuma predstavljeno je anodnim strujnim talasom Ia.

- na potencijalima koji su neSto negativniji od maksimuma drugog redukcionog
strujnog talasa, llx, postoje dokazi o elektrotalozenju metalnog niobijuma,
metalnog aluminijuma, formiranja Nb/Pt i Al/Pt legura. Ovo se odrazava u
anodnom piku lla koji prikazuje rastvaranje aluminijuma (najvec¢im delom);
anodnom piku II koji odrazava rastvaranje legure Al/Nb nastale zajednickim
elektrotaloZzenjem Al i Nb; i anodnom piku Ia koji odrazava rastvaranje niobijuma
(najvecim delom);

- na jo§ negativnijim aluminijumovim prenapetostima svi katodni i anodni strujni
talasi rastu po visini i povrSini koju zahvataju, osim strujnog talasa
elektrotalozenja niobijuma koji dostize difuzijom kontrolisanu gustinu struje
usled relativno male koncentracije i nemesanja elektrolita.

Pojava NbsPt legure pri niobijumovim potpotencijalima (pozitivniji od 150 mV) moze se
objasniti samo interdifuzijom izmedu niobijuma elektrotalozenog pri potpotencijalima i podloge
— platine, sli¢no kombinaciji Al na Pt pod istim uslovima [135]. Ono §to je posebno interesantno
jeste Cinjenica da se ovim procesom dobijaju legure koje se inace termickim putem ne mogu
dobiti na temperaturama manjim od 1700 °C [256, 257]. Legura NbsPt smatra se strukturom koja
ima visoku temperaturu na kojoj je superprovodna (9,2 K) [258].

Nb/Al legure formiraju se zajedni¢kim talozenjem niobijuma i aluminijuma. Pri tome je
moguce kontrolisati koncentraciju niobijuma u rastopu preko grani¢ne gustine struje taloZenja
Nb i tako odredivati odnos Al i Nb u leguri. Inace, o¢ekuje se da ¢e legure bazirane na Pt-Nb-Al
sistemu zameniti postoje¢e materijale od kojih se prave turbine za mlazne avionske motore i
koristiti kao elektrokatalizatori za oksidaciju goriva koji su veoma otporni na CO [259-261]. U
analizama povrSine radne elektrode i na nju nanesenih taloga nismo mogli identifikovati trojne
legure Pt-Nb-Al $to ne znaci da se mozda nisu i formirale, ali nase instrumentalne moguc¢nosti i
ekspertiza nisu omogucavale da ih identifikujemo. Na kraju, zajednickim elektrotalozenjem Al 1
Nb dobijaju se legure ova dva metala ve¢ na 200 °C, $to je temperatura daleko manja od
temperature potrebne da se ove legure dobiju drugim, uglavnom termickim, putem.
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4.2.3. Zlato

4.2.3.1. Hloroaluminatni rastop kome je dodat Nb,Os

Slede¢i rezutati dobijeni su iz hloroaluminatnog rastopa 0,19M AICl; + 0,19M NaCl +
0,02M Nb na katodi od zlata i radnoj temperaturi od 200 °C, u inertnoj atmosferi argona.
Niobijum-jon obezbeden je rastvaranjem Nb,Os. Eksperimenti uradeni iz istog rastopa na
staklastom ugljeniku i platini pokazali su veliko odstupanje potencijala (od 200 mV - 300 mV
negativnije i viSe) za primecene procese u odnosu na rastope u kojima je niobijum dodavan
anodnim rastvaranjem. Tako su se na ciklickim voltamogramima javljali i neki dodatni
redukcioni i oksidacioni strujni talasi koje je zbog prisustva kiseonika iz Nb,Os i moguénosti
dimerizacije i formiranje klastera sa niobijumovim jonima kao i sa jonima prisutnim u rastopu
[22, 185, 189, 194, 197, 213, 214] tesko identifikovati. Zato smo se u eksperimentima ogranicili
za one koji daju rezultate, odnosno ¢ija analiza (SEM i EDS) daje direktne odgovore na pitanja
da li nakon primene izabranih potencijala na zlatnoj elektrodi ima ili nema Nb i/ili Al u
formiranom talogu. lzmereni reverzibilni potencijal radne elektrode od zlata u ovom rastopu u
odnosu na aluminijumovu referentnu elektrodu iznosio je ~ 1400 mV.
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1 1 1 | 1 L L L 1

Il
08 -06 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0
E (V vs. Al)

Slika 4.2.3.1.1. Voltamogrami dobijeni na radnoj Au elektrodi u rastopu 0,19M AICI; + 0,19M NaCl +
0,02M Nb,Os redosled promene potencijala E; = 1000 mV < Ej;) = — 600 mV;
Efzy=—800 mV; v =20 mV/s, T = 200 °C.
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Slika 4.2.3.1.2. Rastop 0,19M AICl; + 0,19M NaCl + 0,02M Nb,Os; T = 200 °C; promena potencijala Au
elektrode pri ,, otvorenom kolu “ nakon 180 s delovanja potencijala E = — 1000 mV.

96




REZULTATI i DISKUSIJA

Primeri cikli¢kih voltamograma dobijenih na zlatu u rasponu potencijala od 1000 mV do
— 800 mV i nazad prikazani su na slici 4.2.3.1.1.

Dijagram zavisnosti potencijala radne elektrode od vremena tokom rastvaranja
eventualno istalozenog aluminijuma i niobijuma potenciostatskim pulsom u trajanju od 3 minuta,
dobijen je merenjem pri ,,otvorenom kolu‘ na temperaturi od 200 °C i prikazan je nasl. 4.2.3.1.2.

Nasl. 4.2.3.1.3 i u tabeli 4.2.3.1 prikazani su rezultati dobijeni SEM i EDS metodama na
elektrodi od zlata nakon primenjenog potenciostatskog pulsa od — 700 mV u trajanju od 15
minuta. Ovi rezultati potvrduju pretpostavku da se niobijum elektrotalozi iz primenjenih rastopa.

Full scale = 2.31 k cps Cursor: 4.1675 ke¥

Slika 4.2.3.1.3. SEM fotografija povrsine Au elektrode snimljene nakon 15 minuta delovanja potencijala
E =—700 mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u rastopu 0,19M AICI; +
0,19M NaCl + 0,02M Nb,Os; T = 200 °C; a) wuveéanje 200x; b) uveéanje 700x
) EDS analiza povrsine uzorka.

Tabela 4.2.3.1. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na sl. 4.2.3.1.3.

Element  Tip Element Atomski

Spektra (%) (%)
ED 3,12 7,08
ED 8,04 8,89

ED 37,94 17,01
ED 50,90 67,02
Ukupno 100 100

97



REZULTATI i DISKUSIJA

Analizom voltamograma (slika 4.2.3.1.1) dobijenih na radnoj elektrodi od zlata iz rastopa
smese AICI; + NaCl u kome je rastvoren Nb,Os mogu se uociti (tabela 4.2.3.2) tri redukciona talasa
i jedno katodno uveéanje struje i Cetiri odgovarajua anodna odgovora. Rezultati dobijeni
sprovodenjem merenja pri ,,otvorenom kolu“ otkrivaju jedva vidljiva tri ,,kolena“. Potencijali
ovih prevoja po vrednosti potencijala kojima pripadaju u dobroj su saglasnosti sa vrednostima
potencijala katodnih i odgovarajuc¢ih anodnih pikova na voltamogramima sa slike 4.2.3.1.1. Na
osnovu dostupne literature moze se pretpostaviti da primecena kolena i parovi katodnih i anodnih
pikova odrazavaju redukciju i oksidaciju niobijumovih vrsta u primenjenom rastopu koje se
odvijaju najmanje u dva koraka (Nb (V)—Nb (IV)—Nb (0)). Pri tome je tacan mehanizam
odvijanja redukcije i oksidacije teSko odrediti iz ranije navedenih razloga izazvanih prisustvom
viSe oblika prisustva kiseonika [22, 185, 189, 194, 197, 213, 214]. Katodno uvecanje struje koje
se javlja na potencijalima negativnijim od — 700 mV mozZe se pripisati natpotencijalu talozenja
aluminijuma. Rezultati dobijeni tehnikama karakterizacije povrsine radne elektrode od zlata u
ispitivanom rastopu potvrduju pretpostavku da na potencijalima negativnijim od — 600 mV
dolazi do zajednickog taloZenja niobijuma i aluminijuma.

4.2.3.2. Hloroaluminatni rastop u kome je anodno rastvoren niobijum

Slededi rezutati dobijeni su iz rastopa 0,19M AICI; + 0,19M NaCl + 5x10 Nb, na radnoj
elektrodi od zlata, na temperaturi od 200 °C. Niobijum-jon obezbeden je anodnim rastvaranjem
niobijuma u atmosferi argona (struja rastvaranja bila je 150 mAcm™), T = 200 °C, dovoljno dugo
da bi se obezbedila Zeljena koncentracija niobijuma [219, 220]. Koli¢ina rastvorenog niobijuma
kretala se u rasponu od 0,4 do 1,2 mol% NbCls u rastopu, §to je kontrolisano merenjem mase
anode od niobijuma pre i posle rastvaranja.

Izmereni reverzibilni potencijal zlata u ovom rastopu u odnosu na aluminijumovu
referentnu elektrodu iznosio je ~ 1300 mV.
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Slika 4.2.3.2.1. Polarizaciona kriva Au elektrode u rastopu AICI; + NaCl u kome je anodno rastvoren Nb;
T=200 °C; v = I mV/s; rezim promene potencijala: a) E; = 1100 mV — E;= — 130 mV,
b) E;=— 130 mV — E;= 1150 mV; ¢) E; = —150 mV — E;= 1000 mV.
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Slika 4.2.3.2.2. Voltamogrami dobijeni na Au elektrodi u rastopu AICI; + NaCl u kome je anodno
rastvoren Nb, redosled promene potencijala: a) E; = 1000 mV <« E; = 0,0 mV;
b) Ei = 1300 mV < E; = - 50 mV; E; @=— 100 mV; Ef(3) =-150 mV; T = 200 °C;

v =20 mV/s.
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Slika 4.2.3.2.3. Voltamogrami dobijeni na Au elektrodi u rastopu AICl; + NaCl u kome je anodno
rastvoren Nb, redosled promene potencijala: a) E; = 900 mV <« E; = 100 mV;
b) E; =900 mV <> E;=0,0mV; ¢) E; =900 mV < E;=-50 mV.
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Slika 4.2.3.2.4. Voltamogrami dobijeni na Au elektrodi u rastopu AICI; + NaCl u kome je anodno
rastvoren Nb u podruciju niobijumovog i aluminijumovog a) potpotencijala;
b) natpotencijala; T =200 °C; v = 10 mV/s.
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Polarizacione krive snimljene na radnoj elektrodi (Au) izmedu reverzibilnih potencijala
zlata i aluminijima u ispitivanom rastopu na 200 °C predstavljene su na sl. 4.2.3.2.1. Neke krive
davale su veci, a neke manji broj reverzibilnih potencijala prilikom ,,rastvaranja®, ali reverzibilni
potencijali veoma bliski ili jednaki ~ 0,0 mV i =~ 450 mV su bili uvek prisutni.

Tipicni predstavnici linearnih ciklickih voltamograma dobijenih na zlatnoj elektrodi, u
istom sistemu pri istim uslovima, kada je krajnji katodni potencijal u predelu aluminijumovog i
niobijumovog potpotencijala kao i kada je u predelu aluminijumovog i niobijumovog
natpotencijala, dati su na slikama 4.2.3.2.2 i 4.2.3.2.4. Kada je katodna granica u predelu
aluminijumovog potpotencijala u katodnom delu mogu se uociti 2 katodna strujna talasa za koje
u anodnom delu voltamograma postoje i odgovaraju¢i oksidacioni talasi. U predelu
aluminijumovog natpotencijala u katodnom delu voltamograma uocavaju se tri katodna strujna
talasa i jedno katodno uvecanje struje, dok u anodnom postoje 4 oksidaciona talasa. Moze se
primetiti da su izmerene vrednosti potencijala katodnih pikova kao i njihovih anodnih odgovora
vrlo bliske reverzibilnim potencijalima dobijenim na polarizacionim krivama (slika 4.2.3.2.1 i
tabela 4.2.3.2). Voltamogrami snimljeni u istom rasponu potencijala pri razli¢itim brzinama
promene potencijala predstavljeni su na slici 4.2.3.2.3 i u tabeli 4.2.3.6. Sa povecanjem brzine
promene potencijala moze se uociti da su katodni i anodni pikovi bolje definisani i da dolazi do
poveéanja gustina struja katodnih strujnih talasa, a naroCito anodnih strujnih talasa za iste
vrednosti potencijala. Funkcija koja se dobija kada se primeni analiza i = f (v**) na katodne
pikove koji se javljaju na potencijalu od ~ 100 mV i njihove anodne odgovore pokazuje linearnu
zavisnost. Ovo sugeriSe meSovitu kontrolu brzine odigravanja reverzibilnog procesa koji se
odigrava na tim potencijalima.

Tabela 4.2.3.2. Srednje vrednosti potencijala vrhova redukcionih i oksidacionih strujnih talasa
dobijenih linearnom promenom potencijala (jedan ciklus) u podrucju elektrotaloZenja
Nb i Al na zlatu na 200 %C, iz rastopa ekvimolarne smese AICIl; + NaCl obogacenog

niobijumom.
E/[mV vs. Al] E/[mV vs. Al]
Elektroda Vrh strujnog talasa AICI, + NaCl AICI, + NaCl
+ Nb,Os + Nb anodno rastv.
Katodni | 70 260
Katodni 1l - 560 140
Katodni 111 - 620 10
Naglo katodno Nakon Nakon
Au povecanje struje - 700 mV -50 mVv
Anodni | 710 1100
Anodni 1l 20 380
Anodni 111 - 310 220
Anodni IV - 390 30
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Slika 4.2.3.2.5. Voltamogrami dobijeni na Au elektrodi u rastopu AICI; + NaCl u kome je anodno
rastvoren Nb; T =200 °C; redosled promene potencijala E; = 900 mV — E;= 200 mV;

v = 10 mV/s sa zadrzavanjem na E; potencijalu.
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Slika 4.2.3.2.6. Voltamogrami dobijeni na Au elektrodi u rastopu AICI; + NaCl u kome je anodno
rastvoren Nb; v = 20 mV/s; T = 200 °C; a) redosled promene potencijala E; = 900 mV —
E; = 150 mV sa zadrzavanjem na E; potencijalu u trajanju od 300 s; b) redosled promene
potencijala E; = 900 mV — E; = 100 mV; bez i sa zadrzavanjem na E; potencijalu 60 s,

180 si300s.
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Slika 4.2.3.2.7. Voltamogram dobijen na Au elektrodi u rastopu AICI; + NaCl u kome je anodno
rastvoren Nb; T = 200 °C; redosled promene potencijala E; = 900 mV — E; = 30 mV;
v = 20 mV/s sa zadrzavanjem na E; potencijalu u trajanju od 300 s.
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Slika 4.2.3.2.8. Voltamogrami dobijeni na Au elektrodi u rastopu AICIl; + NaCl u kome je anodno
rastvoren Nb; T = 200 °C; a) redosled promene potencijala E; = 900 mV — E; 4= — 30
mV; E;»=—50 mV; v = 10 mV/s sa zadrzavanjem na E; potencijalu u trajanju od 60 s.

Rezultati dobijeni primenom linearne promene potencijala pri ¢emu se granicni negativni
potencijal ciklusa, E;, odrzavao konstantnim neko vreme, dati su na slikama 4.2.3.2.5, 4.2.3.2.6,
4.2.3.2.7 1 4.2.3.2.8. Sa porastom vremena odrzavanja Au elektrode na katodnom grani¢nom
potencijalu uz iste ostale uslove, u podru¢ju aluminijumovog i niobijumovog potpotencijala i
natpotencijala dolazi do bolje definisanih anodnih strujnih talasa, a dolazi i do poveéanja gustine
struje za iste vrednosti primenjenog potencijala.

Slika 4.2.3.2.6 prikazuje izgled ciklusa dobijenih odrzavanjem potencijala E; odredeno
vreme konstantnim na vrednosti 100 mV. U ovim slucajevima vidljiva je nevelika promena
potencijala maksimuma strujnih talasa (u poredenju sa vrednostima koje se javljaju na
polarizacionim krivama i voltamogramima) i porast vrednosti maksimalnih gustina struja i
povrsine ogranicene katodnim pikovima i njihovim anodnim odgovorima, tabela 4.2.3.3.
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Tabela 4.2.3.3. Promena vrednosti maksimuma anodnih strujnih talasa i koli¢ine naelektrisanja sa
povecanjem vremena zadrZavanja potencijala na katodnim granicama na zlatu na
200%C, iz rastopa ekvimolarne smese AICI; + NaCl u kome je anodno rastvoren

niobijum.

E 200 150 100 30 - 30 - 50

[mV vs. Al]

Vreme zadriavanja | 300 600 300 60 180 300 300 60 60
[s]

E (Oksidacioni ;=250 | a;=270 | a;=300 | a;=340 a3;=60 ;=120
talas) a,=390 | a,=370 | @1=430 | 3=370 | &,=370 | a,=370 | a,=440 | a,=260 | a,=270
[mV vs. Al] ;=410 | a;=410 | a;=410 | a;=510 a,=370 | a,=370

a;=12,2 | a;=16,7 | a;=17,4 | a;=8,51 | a;=4,86 | a;=18,10

Gustina struje
J a,=0,45 | a,=0,44 | a,=0,95 | a,=8,57 | a,=7,96 | a,=9,00 | a,=13,35 | a,=8,11 | a,=10,59

-2
ey 2,=10,5 | a,=10,5 | 2,=10,7 | a,=12,55 | a,=3,5 | a,=3,33
Kolicina a;=39,5 | a;=76,5 | @=90,2 | a;=50,6 | a;=66,3 | a;=265,6

naelektrisanja a;=15,6 | a,=20,6 | a,=21,7 | a,=26,0 | a,=31,7 | a,=23,0 | a,=71,8 | a,=68,5 | a,=86,7

[mAs cm?] a,=86,5 | a,=107 | a,=108 | a,=119,9 | a,=46,0 | a,=49,7

Kada se E: pomakne ka negativnijim vrednostima potencijala radne elektrode, sl.
4.2.3.2.8, na ciklickom voltamogramu se zapazaju tri katodna (I, lx i Ily) i tri anodna (la, Ha i
I115) strujna pika. Pomeranje E¢ potencijala dalje u katodnu prenapetost u odnosu na aluminijum
dovodi do toga da redukcioni strujni talas ¢iji se vrh nalazi na potencijalima bliskim vrednostima
od 150 mV (talas Ilk) ne raste, ali ¢e neSto porasti njegov anodni odgovor (Il1a). Ovo i ne
iznenaduje jer je analiza i = f (vV/%) za vrednosti vrhova ovih pikova pokazala da se radi o
reverzibilnom procesu kontrolisane brzine, a elektrolit se tokom eksperimenta nije mesao.

Na osnovu prethodno iznesenog moze se zakljuciti da par strujnih talasa Ix i Ia
predstavlja reverzibilni proces redukcije Nb> u neki niZi oksidacioni stepen, najverovatnije Nb**
ili Nb**; da par strujnih talasa Il i lla prestavlja reverzibilni proces taloZenja i rastvaranja
metalnog niobijuma; i da par talasa Il i 115 predstavlja taloZenje i rastvaranje aluminijuma i
delimi¢no niobijuma istaloZzenog grani¢nom difuzionom strujom.
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Slika 4.2.3.2.9. Promena potencijala Au elektrode pri , otvorenom kolu“ nakon zadrzavanja na

Ef = — 100 mV nametnutog jedinicnim potenciostatskim pulsom sa pocetnog potencijala
E =1000 mV; T =200 °C.
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Tabela 4.2.3.4. Potencijali tacaka prevoja na krivama promene potencijala , otvorenog kola“ sa
vremenom rastvaranja elektrotalozenih Nb i Al na zlatu iz AICIl; + NaCl u kome je
anodno rastvoren niobijum (T = 200 °C).

Elekroda =% E[mVvs. Al
tacaka
| _15
A I 180
I 380
W 790

Dijagram zavisnosti potencijala radne elektrode od vremena tokom rastvaranja
aluminijuma i niobijuma sa radne elektrode, istaloZzenih potenciostatskim pulsom, dobijen
merenjem pri ,,otvorenom kolu“ na temperaturi od 200 °C prikazan je na sl. 4.2.3.2.9 i tabeli
4.2.3.4. Na dijagramu se mogu redovno uociti tri ,kolena“, a rede cetiri, ¢ije vrednosti
potencijala su u skladu sa vrednostima anodnih pikova dobijenih primenom linearne ciklicke
voltametrije. Svako od tih ,,kolena‘“ bi trebalo da predstavlja ravnotezni potencijal faze formirane
na povrsini elektrode 1 njenih jona u rastopu. Kao Sto se vidi, dobijeni rezultati primenom ove
metode su u dobrom slaganju sa ostalim elektrohemijskim eksperimentima.
Rezultati dobijeni u elektrohemijskim eksperimentima ukazuju na to:
- da na potencijalima pozitivnijim od ~ 300 mV dolazi do elektrotalozenja aluminijuma pri
potpotencijalu (UPD — underpotential deposition) i formiranja Al/Au legure [135, 136]
koje se rastvaraju na potencijalima bliskim vrednostima od ~ 750 mV;
- da na potencijalima bliskim =~ 300 mV po¢inje redukcija Nb (V) u Nb (IV) i/ili Nb (III)
[193-203, 262]. Suprotni proces odigrava se na potencijalima pozitivnijim od = 350 mV.
Ovi procesi su reverzibilni;
- da pri potencijalima bliskim vrednosti od ~ 170 mV pocinje proces redukcije Nb jona u
metalni niobijum 1 njegovo talozenje. Rastvaranje istaloZzenog niobijuma odigrava se na
potencijalima pozitivnijim od = 200 mV;
- da na potencijalima negativnijim od 0,0 mV dolazi do elektrotaloZzenja aluminijuma koje
je praceno pridruZzenim taloZenjem niobijuma (brzinom koja je definisana grani¢énom
gustinom difuzione struje). Aluminijum i legure Al/Nb nastale zajedni¢kim taloZenjem
rastvaraju se na potencijalima pozitivnijim od 0,0 mV.
Boljem razumevanju rezultata dobijenih elektrohemijskim metodama doprineli su rezultati
SEM, EDS, XRD i AFM analiza povrsine radne elektrode nakon obavljenog elektrotalozenja.

Na slici 4.2.3.2.10. prikazan je XRD difraktogram radne elektrode koja je bila izlozena
dejstvu katodne prenapetosti na 300 mV, 6 h. Uocljivi su samo pikovi koji pripadaju podlozi tj.
zlatu.
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Slika 4.2.3.2.10. XRD analiza povrsine Au elektrode, nakon 6 h delovanja potencijala E = 300 mV

ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICl3 + NaCl u
kome je anodno rastvoren Nb; T =200 °C: Au [263].

Na slici 4.2.3.2.11.a. prikazani su rezultati dobijeni SEM tehnikom kao i difraktogrami
dati na 4.2.3.211b i 4.2.3.2.12, snimljeni na elektrodi od zlata nakon primenjenog
potenciostatskog pulsa u predelu potpotencijala aluminijuma i pocetka taloZenja niobijuma. Tako
se nakon 4 sata zadrZavanja radne elektrode na potencijalu od 150 mV u formiranoj povrsini
mogu naéi Al-Au legure nastale interdifuzijom izmedu aluminijuma elektrotalozenog pri
potpotencijalu i zlata [135, 136], ali i legure Al-Nb nastale slicnim procesima izmedu Nb i Al na
povrsini zlata.
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200

Lin (Counts)

100

a)

Slika 4.2.3.2.11. a) SEM fotografija povrsine Au elektrode snimljene nakon 4 h delovanja potencijala E =
150 mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICl3 +
NaCl u kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; (uvecanje 1000x); b) XRD analiza
uzorka povrsine prikazanog pod a): Au [263]; (#)-Au,Nbs [264]; (*)-AlINDb; [252];
(0)-AlAu, [265]; (A)-AlINDb, [266].
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Slika 4.2.3.2.12. XRD analiza povrsine Au elektrode, nakon 5 h delovanja potencijala E = 100 mV
ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl u
kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C: Au [263]; (m)-AlAu [267]; (e)-AlAu, [268];
(A)-AlND, [266]; Nb [250]; (+)-Au,Nb [269]; (¢)-Au,Nb; [264]; (A)-NbO, [254].

Na slici 4.2.3.2.12 prikazan je difraktogram povrSine radne elektrode nakon pet sati
delovanja potencijala od 100 mV. Ovog puta uocljivo je prisustvo i metalnog niobijuma pored
niza Nb-Au i Nb-Al legura.

=
50 um

Full scale = 8.23 k cps Cursor: 2.5275 ke¥

Slika 4.2.3.2.13. a) SEM fotografija povrsine Au elektrode snimljene nakon 2 h delovanja potencijala
E = — 50 mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u rastopu AICl; + NaCl u
kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; uveéanje 300x; b) EDS analiza povrsine
uzorka prikazanim pod a).
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Tabela 4.2.3.5. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na sl. 4.2.3.2.13.

Element  Tip  Element Atomski

spektra (%) (%)
ED 6,22 3,43
ED 57,09 48,51
ED 36,69 48,06

Ukupno 100 100

Na slici 4.2.3.2.13 i u tabeli 4.2.3.5 prikazani su rezultati dobijeni skenirajuéim
elektronskim mikroskopom i analizom energetske disperzivne spektroskopije na radnoj elektrodi
(Au) na kojoj je primenjen potenciostatski puls u podru¢ju aluminijumovog i niobijumovog
natpotencijala (- 50 mV) u trajanju od 2 h. Dobijeni rezultati potvrduju pretpostavku da se
aluminijum 1 niobijum elektrotaloZe iz upotrebljenih rastopa. Izgled povrSine zlatne elektrode
(dvodimenzionalni i trodimenzionalni) pre i nakon dejstva potenciostatskog pulsa pri istim
uslovima u oblasti natpotencijala aluminijuma i niobijuma, kao i porast hrapavosti povrSine
radne elektrode, nastale usled primene navedenog pulsa, dobijeni su metodom mikroskopije
AFM i prikazani su na slici 4.2.3.2.14. Analiza istog uzorka difrakcijom X - zraka, data je na
slici 4.2.3.2.15. Pri zadatim uslovima formiraju se tri legure Al-Au i jedna legura Al-Nb, ali se
pik metalnog aluminijuma ne izdvaja.

a)

‘\‘\I//éo 00 pun/div
] Z 3000.000 mmn/div
0 S.0 . 10

RMS=128.18 min pm

10.0
X 2.000 pun/div
6\8& ~7 800.000nm/div

0 3.0 10.0
RMS=42.216 nin

Slika 4.2.3.2.14. 2D (pogled odozgo) i 3D (pogled sa strane) izgled povrsine Au elektrode snimljene
metodom AFM; a) pre (10 um x 10 zm x 1,5 um); b) nakon 2 sata delovanja potencijala
E = — 50 mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu
AICI; + NaCl u kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C, (10 um x 10 um x 1,5um).
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Slika 4.2.3.2.15. XRD analiza povrsine radne elektrode od Au, nakon 2 h delovanja potencijala E = — 50
mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICIl3 + NaCl
u kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; Au [263]; (m)-AlAu [267]; (e)-AlAu, [268];
(0)-AlAu; [265]; (A)-AIND, [266].

Slika 4.2.3.2.16. SEM fotografije povrsine Au elektrode snimljene nakon 1 h delovanja potencijala
= — 100 mV ostvarenog jedinicnim potenciostatskim pulsom u AlICl; + NaCl rastopu
kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; a) uvecanje 500x, b) uvecanje 1500X.

Full scale = 4.77 k cps Cursor: 2.2075 ke¥

Full scale = 2.93 k cps Cursor: 6.6475 keY
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Slika 4.2.3.2.17. EDS analiza povrsine uzorka prikazanih na sl. 4.2.3.2.16. a) odnosno b).

109



REZULTATI i DISKUSIJA

Tabela 4.2.3.6. EDS analiza povrsine uzorka prikazanog na sl. 4.2.3.2.17. b)

Element Tip  Element Atomski

spektra (%) (%)
ED 6,59 3,13
ED 63,67 56,79
ED 29,74 40,08

Ukupno 100 100

‘J) b)

200 200

X 5.000 Lm/div
Z 1200.000 nn/div

X 5.000 pm/div
. z 3000.000mn/div

0 10.0 20.0 15
2 0 10.0 20.0

RMS=51.160 nm RMS=165.46 nm

Slika 4.2.3.2.18. 2D i 3D izgled povrsine Au elektrode snimljene AFM metodom; a) cista podloga - Au
(20 pm x 20m x 2 um); b) nakon nametnutog pulsa katodne prenapetosti E = —100 mV
u trajanju od 1 h, pri T=200 °C u rastopu AICI; + NaCl u kome je anodno rastvoren Nb
(20 pm x 20 pm x 1 pm).

Katodnije u podru¢ju veéeg aluminijumovog natpotencijala rezultati dobijeni SEM i EDS
metodom na Au elektrodi nakon primene potenciostatskog pulsa od — 100 mV u trajanju od 1 h
predstavljeni su na slikama 4.2.3.2.16 i 4.2.3.2.17 kao i u tabeli 4.2.3.6. Izgled povrSine radne
elektrode (dvodimenzionalni i trodimenzionalni) pre i nakon dejstva potencistatskog pulsa pri
istim uslovima u oblasti natpotencijala aluminijuma kao i porast hrapavosti povrSine radne
elektrode, nastale usled primene navedenog pulsa, dobijeni metodom AFM prikazani su na slici
4.2.3.2.18. Analiza sastava dobijenih legura istog uzorka difrakcijom X - zraka, data je na slici
4.2.3.2.19. Na ovom difraktogramu pored cetiri Al-Nb legure i dve Al-Au legure vidljivi su i
pikovi koji identifikuju prisustvo metalnog aluminijuma i metalnog niobijuma.
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Slika 4.2.3.2.19. XRD analiza povrsine Au elektrode, nakon 1h delovanja potencijala E = — 100 mV

ostvarenog jedini¢nim potenciostatskim pulsom u ekvimolarnom rastopu AICIl3 + NaCl u
kome je anodno rastvoren Nb; T = 200 °C; Au [263]; (m)-AlAu [267]; (A)-AINb, [266];
(V)-AuNb; [270]; (*)-AINbs; [252]; Nb [250]; Al [255]; (#)-Au,Nbs [264];
(®)-AlAu, [268].

Tabela 4.2.3.7. Vrednosti ravnoteznih potencijala procesa formiranja i rastvaranja faza pri
elektrotalozenju niobijuma | aluminijuma na Au elektrodi odredeni na osnovu
polarizacionih krivih dobijenih u ekvimolarnom rastopu AICl; + NaCl u kome je anodno
rastvoren niobijum.

E (Od anodnih

E (Od katodnih vrednosti ka

Elektroda | Tranzicijia ..o ka anodnim)

katodnim)
AP Al -30 mV vs. Al -30 mV vs. Al
? 50 mV vs. Al -15mV vs. Al
? 150 mV vs. Al 240 mV vs. Al
Au ? 380 mV vs. Al
? 480 mV vs. Al
? 95 mV vs. Al 1010 mV vs. Al

EDS analize prikazane na slikama 4.2.3.2.1314.2.3.2.17 a i b pokazuju rezultate koji su u
saglasnosti sa prethodno iznetim. Uocljivo je da intenzitet pikova koji odrazavaju prisustvo Nb i
Al u povrsinskom sloju U povrsini radne elektrode nakon primenjenih elektrotalozenja raste sa
pomeranjem potencijala elektrotaloZenja prema negativnijim vrednostima. Zajednic¢ka osobina za
sve tri primenjene katode (staklasti ugljenik, platina i zlato) je da je koncentracija detektovanog
niobijuma (atomski procenti) u dobijenom talogu najveca kada je potencijal elektrotalozenja oko
0,0 mV (tabele 4.2.1.4, 4.2.1.5, 4.2.3.5, slika 4.2.2.2.8). Kako je potencijal taloZzenja bivao
katodniji, i/ili vreme talozenja duZe, koncentracija niobijuma se znaajno smanjivala, a
koncentracija aluminijuma se drasti¢no povecavala (tabele 4.2.1.6, 4.2.3.6, slika 4.2.2.2.9). Ovo
implicira da je brzina procesa talozenja aluminijuma veca od brzine procesa talozenja niobijuma,
Sto nalazi potvrdu u rezultatima dobijenim primenom tehnike ciklicke voltametrije.
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U prilog ovakvoj pretpostavci idu i rezultati dobijeni na polarizacionim krivama pri
promeni potencijala iz podrucja natpotencijala Al ka anodnom smeru pri ¢emu dolazi do vise
promena smera polarizacione krive (tabela 4.2.3.7) koji bi trebalo da oznacavaju ravnotezne
potencijale formiranih faza prilikom delovanja katodnih prenapetosti. Takode, ove tvrdnje
potvrduju i voltamogrami dobijeni sa porastom vremena zadrzavanja katodnog grani¢nog
potencijala u podrucju aluminijumovog potpotencijala kao i natpotencijala. Uocljivo je da dolazi
do povecanja koli¢ine naelektrisanja ograni¢ene anodnim strujnim talasima Sto znaci 1 povecanje
koli¢ine rastvorenog prethodno elektrotaloZzenog niobijuma i aluminijuma (tabela 4.2.3.3.).
Ovakvi podaci potvrduju pretpostavku elektrotalozenja niobijuma i1 aluminijuma iz koriS¢enog
rastopa na zlatu pri zadatim uslovima.

Kao $to se vidi, metode SEM, EDS, AFM i XRD primenjene pri analizi uzoraka u ovom
rastopu, nedvosmisleno potvrduju da dolazi do taloZenja niobijuma i aluminijuma kao i do
formiranja legura. Takode, pokazano je da se izborom potencijala talozenja moze uticati na
sastav formiranih legura.

Difuzija Nb i Al, istalozenih pri potpotencijalu medusobom i sa zlatnom podlogom
odgovorna je za formiranje ovih legura. Poznato je da je hemijska veza prelaznih metala (Nb) i s-
p metala (Al) jaka i prema Nb-Al faznom dijagramu konacna rastvorljivost Al u Nb je oko 8
at.% Al [271]. Stoga prema XPS rezultatima difuzija atoma ne moZze biti zanemarena.
Maksimalna rastvorljivost Al u Nb je izmedu 15 at.% i 23 at.% i znacajno raste sa povecanjem
temperature [272], ¢vrsta rastvorljivost Nb u aluminijumu je ograni¢ena na 20 at.% pri
peritektickoj temperaturi I povecava se manje od 0,1% na 600 K (327 °C) [273]. Homogeni
opseg za AIND; je takode vrlo ogranic¢en, dok AINb, homogeni opseg je oko = 65 do 75 at. %
Nb. AINDb; je jedina posmatrana faza koja ima opseg homogenosti [272]. U skorije vreme neki
autori su predlozili reviziju Nb-Al ravnoteznog faznog dijagrama zbog transformacije NbsAl i
Nb,Al eutektikuma u bce (body-centred cubic packing) Al-Nb évrstom rastvoru. Treba reéi da se
najbolje superprovodne osobine NbsAl strukture mogu dobiti samo za stehiometrijski sastav Nb-
Al ravnotezne faze kada A15 faza ima priblizno oko 25 at. % Al [274].
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5. ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je da se ustanovi da li dolazi do elektrohemijskog talozenja niobijuma i
aluminijuma iz hloroaluminatnih rastopa obogaéenih niobijumom na podlogama od staklastog
ugljenika, platine i zlata. Nadalje, ako dolazi do recenog talozenja, da li pri tome dolazi i do
formiranja legura niobijuma sa izabranim podlogama kao i da li dolazi do formiranja legura
niobijuma sa zajednicki talozenim aluminijumom. I na kraju, ako dolazi do ovakvog taloZenja
cilj je bio da se navedeni fenomeni ostvare na §to nizim temperaturama.

Niobijum i aluminijum su elektrohemijski talozeni na staklastom ugljeniku, platini i zlatu
pri 200 °C, pod atmosferom argona, iz rastopa napravljenog od ekvimolarne smese AlCl3 + NaCl
kojoj je dodat niobijum.

Elektrohemijsko talozenje niobijuma i aluminijuma iz primenjenih rastopa pri
potpotencijalima uo¢eno je na podlozi od zlata. Elektrohemijsko talozenje aluminijuma i
niobijuma iz primenjenih rastopa pri potpotencijalu na zlatu prethodi procesima
elektrohemijskog talozenja niobijuma i aluminijuma pri natpotencijalima. Prema hipotezi Kolb-a
i saradnika [104, 105] talozenje niobijuma pri potpotencijalima na zlatu je verovatno, a talozenje
Al na zlatu poznato je od ranije. Rezultat ovih procesa su Nb/Au, Nb/Al i Al/Au legure nastale
zajednickim talozenjem i interdifuzijom istalozenog Nb, odnosno Al i podloge - zlata (AlAu,
A|AU2, A|AU4, A|Nb2, Ale3, AUsz, AUszg, AUNbg, A|Nb3)

Elektrohemijsko taloZzenje niobijuma iz primenjenih rastopa pri potpotencijalima uo¢eno
je na platini i prethodi procesima elektrotalozenja niobijuma i aluminijuma. Rezultat su
formirane Nb/Pt legure nastale interdifuzijom istalozenog Nb i podloge - platine (NbsPt). Pri
natpotencijalima aluminijuma na platini dolazi do taloZenja metalnog niobijuma, metalnog
aluminijuma i zajedni¢kog talozenja Nb i Al. Kao posledica ovih procesa dolazi i do formiranja
legura (AINbs, AlsPts, NbsPt).

Elektrohemijsko taloZzenje niobijuma iz primenjenih rastopa na izabranim podlogama
odigrava se na potencijalima koji su pozitivniji od potencijala elektrotalozenja aluminijuma.

Sve dobijene legure formirane su pri temperaturi od 200 °C sto je nekoliko stotina stepeni
nize od odgovarajucih temperatura potrebnih da se formiraju termickim putem.

113



6. 1ZVOD

Cilj rada je bio da se ustanovi da li i pod kojim uslovima (potencijalima), iz fluoridnih
rastvora i rastopa ekvimolarne smeSe aluminijum-hlorida i natrijum-hlorida u koju je dodat
niobijum-jon, dolazi do izdvajanja niobijuma na staklastom ugljeniku u rastvorima i na
staklastom ugljeniku, platini i zlatu u rastopima. Upotreba zlata ili platine kao radne elektrode u
vodenim fluoridnim rastvorima bila bi neproduktivna, jer je natpotencijal izdvajanja vodonika na
njima mali, a velika razlika izmedu tog potencijala i katodnijeg potencijala izdvajanja niobijuma
veoma bi umanjila verovatnocu elektrohemijskog talozenja niobijuma. Zato je u radu sa kiselim
vodenim elektrolitima kao radna elektroda koris¢en staklasti ugljenik na kome je natpotencijal
izdvajanja vodonika velik.

Niobijumove legure, inae veoma trazene u vasionskoj tehnici, atomskoj tehnici,
superprovodnicima, specificnim poluprovodnicima i sl. formiraju se u posebnim uslovima
visokih temperatura, posebnih pritisaka i u odsustvu vlage. Tehnologije dobijanja njegovih
legura su skupe i komplikovane. Niobijum metal se dobija iz hloridnih i fluoridnih rastopa na
temperaturama iznad 500 — 600 °C. Pri tome je elektrotaloZzenje niobijuma iz nefluoridnih
neorganskih rastopa na citavom nizu metalnih podloga sa kojima bi pri znatno nizim
temperaturama od 500 °C moglo do¢i i do formiranja binarnih legura nedovoljno istrazivano (na
primer, niobijum na platini ili niobijum na zlatu). Uticaj vrste i osobina podloge na talozenje
metala i pri natpotencijalima i pri potpotencijalima u rastvorima i rastopima jo§ uvek je opisan
samo za neke parove metala (ne i za parove niobijum - platina i niobijum - zlato iz neorganskih
rastopa), a medusobne interakcije monosloja i/ili taloga deponovanog metala i podloge pocele su
da se istrazuju relativno skoro (u poslednjih tridesetak godina).

Elektrohemijsko talozenje niobijuma iz vodenih kiselih i baznih rastvora u poslednje
vreme ponovo se ispituje u potrazi za eventualnim uslovima dobijanja i manjih koli¢ina
niobijuma na izabranim povrSinama u svrhu formiranja legura bilo sa podlogom bilo sa
naknadno istaloZzenim drugim metalom ili istovremenim talozenjem. Ovo postaje sve aktuelnije
sa porastom potrebe za metalnim materijalima (legurama i kompozitima) veoma posebnih
osobina (superprovodnost, magnetske osobine, fotosenzitivnost, specifi¢na poluprovodnost itd.).

Metali kao §to su Al i Nb ne mogu se u vodenim sredinama u potpunosti prevesti iz
jonskog oblika u atomski zbog svojih veoma negativnih ravnoteznih potencijala, koji su
negativniji od ravnoteznog potencijala vodonika. Medutim u rastopima je to moguce uz posebnu
paznju prema uticajima spoljasnjih faktora (vlage, kiseonika i sl.) koji se eliminiSu radom u
inertnoj atmosferi (uvodenjem azota, argona 1 sl.). Medu objavljenim rezultatima istrazivanja iz
neorganskih rastopa (Li, Na, K, Ca, Cs hloridi i fluoridi i njihove kombinacije) i iz jonskih
rastvora malo ili nimalo paZnje posveceno je mogucem elektrotaloZenju niobijuma pri
potpotencijalima (UPD - underpotential deposition - razlika izmedu pozitivnijeg potencijala
istaloZzenog monosloja jednog metala na drugom metalu i reverzibilnog Nernstovog potencijala
za isti metal na istoj podlozi) i/ili formiranju legura niobijuma pri elektrohemijskom talozenju.

Naravno, temperatura pri kojoj je postojan potreban rastop niobijuma, kao i moguénost
da se pri elektrotalozenju niobijum ukljuci u leguru sa metalnom podlogom (izabranom radnom
elektrodom) u nanoprocesima koji se odigravaju u zoni njihovog dodira, dovelo bi do
sintetizovanja dva procesa (dobijanja i legiranja) u jedan.
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Eksperimenti u kiselim fluoridnim rastvorima vrSeni su u: 0,01M Nb + 2M H,SO4 + 1,4
M HF + 0,8M HNOg; 0,02M Nb + 1M H,SO,4 + 0,7M HF + 0,4M HNOg3; 0,056M Nb + 1M
H,SO, + 0,7M HF + 0,4M HNOs; 0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNOj3 u kojima je kao
referentna elektroda koris¢ena ZKE.

Eksperimenti u rastopima obavljani su u: 0,02M Nb,Os + 0,19M AICI; + 0,19M NacCl,;
(1,5 x 10*M - 8,6 x 10°M) Nb + 0,19M AICI; + 0,19M NaCl u kojima se kao referentna
elektroda koristio aluminijum pri radnoj temperaturi od 200 °C i pod atmosferom argona.

Polirane elektrode staklastog ugljenika i polirane i hemijski nagrizene radne elektrode
zlata i platine bile su unoSene u rastvor ili rastop gde su bile podvrgnute jednoj od izabranih
elektrohemijskih metoda ispitivanja procesa nanosenja taloga niobijuma, odnosno aluminijuma,
pri natpotencijalima ili pri potpotencijalima. Ciklicka voltametrija je pokazala prisustvo ili
odsustvo redukcionih i oksidacionih procesa na ispitivanoj radnoj elektrodi, potencijali pri
kojima su se zapazeni procesi odigravali dali su indiciju o tome koje su se vrste redukovale,
odnosno oksidovale, medusobni odnos redukcionih i komplementarnih oksidacionih talasa
ukazali su na to da li se radilo o formiranju ili rastvaranju faze. Polarizaciona merenja i metoda
,otvorenog kola” dopunile su saznanja o potencijalima na kojima nastaju i rastvaraju se
primecene faze, potenciostatske pulsne metode su otkrivale koli¢inu 1 oblik istaloZenog metala.
SEM i AFM analize su prikazale izgled i morfologiju povrsina radnih elektroda, a XRD i EDS
metode su identifikovale formiranu fazu i njen hemijski sastav. Ovako dobijeni rezultati su dali
odgovore na pitanja: da li se i pri kojim uslovima u izabranim sistemima elektrotalozi niobijum i
da 1i sa podlogom pravi legure, da li i pod kojim uslovima dolazi do istovremenog taloZenja
niobijuma i aluminijuma i da li se tada formiraju legure.

U upotrebljenim rastvorima povecanje koncentracije niobijuma i smanjenje koncentracije
sumporne kiseline pomeraju ravnotezni potencijal radne elektrode od staklastog ugljenika ka
negativnijim vrednostima (od 650 ka 460 mV vs ZKE). Rezultati dobijeni na staklastom
ugljeniku ciklickom voltametrijom u Sva Cetiri ispitivana rastvora pokazuju dva redukciona
strujna talasa, a na potencijalima negativnijim od — 700 mV i dodatni nagli porast gustine struje.
U anodnom delu voltamograma, kao odgovori, javljaju se jedan veci i1 razvuceniji talas sa viSe
maksimuma, ili dva oksidaciona strujna talasa. Snimljeni polarizacioni dijagrami u istim
vodenim elektrolitima, za raspon potencijala od 500 mV do — 500 mV i nazad, pokazuju
reverzibilne potencijale po vrednosti sliéne vrednostima potencijala vrhova anodnih strujnih
talasa. Snimanje promene potencijala ,,otvorenog kola“ radne elektrode nakon zadrzavanja te
elektrode neko vreme na potencijalima negativnijim od potencijala vrhova redukcionih strujnih
talasa, pokazali su dva kolena - prevoja i to na potencijalima gotovo identicnim potencijalima
vrhova anodnih strujnih talasa. Dobijeni talog na radnoj elektrodi od staklastog ugljenika javlja
se u vidu tankog crnog sloja, koji je delimi¢no kristali¢an, ¢ija EDS analiza ukazuje na prisustvo
niobijuma, kiseonika i ugljenika.

Dakle, rezultati sugeriSu da: pri promeni potencijala radne elektrode od 500 mV u
negativnu stranu (a negativnijim od 0,0 mV) dolazi do simultanog odvijanja procesa redukcije
niobijumovih, vodonikovih, hidroksidnih, nitratnih i sulfatnih jona, §to u baznoj sredini
formiranoj u neposrednoj blizini radne elektrode dovodi do nastanka nekoliko niobijumovih
oksida i oksihidroksida na njenoj povrsini; mada dolazi do redukcije niobijumovih jona nema
¢vrstih dokaza da se njihova redukcija odvija do formiranja odrzivih nakupina metalnog
niobijuma; pri promeni radnog potencijala u pozitivnom smeru (pri potencijalima pozitivnijim od
onih pri kojima se predhodno formiraju redukcioni strujni talasi) dolazi do zajedni¢kog odvijanja
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oksidacije niobijumovih jona niZzeg oksidacionog stepena i dodatno se formiraju niobijumovi
oksidi.

Izmereni reverzibilni potencijal staklastog ugljenika u rastopu u koji je niobijum unesen
rastvaranjem Nb,Os iznosio je = 1320 mV vs. Al pri 200 °C. Prvi korak redukcije, snimljen
ciklickom voltametrijom, najverovatnije Nb (V) u Nb (IV), pojavljuje se na oko 380 mV, dok se
drugi korak Nb (IV) u Nb (0) javlja na oko — 200 mV. Cini se da je elektrotaloZenje niobijuma u
ovom rastopu pri potencijalima od — 100 mV do — 400 mV pod zadatim uslovima i bez mesanju
elektrolita kontrolisano difuzijom. Pocetak taloZenja aluminijuma javlja se pri potencijalima
negativnijim od — 300 mV i verovatno je da se aluminijum i niobijum pri katodnim
natpotencijalima ve¢im od — 300 mV zajednicki taloze.

U rastopu u koji je Nb unesen anodnim rastvaranjem, reverzibilni potencijal staklastog
ugljenika iznosio je = 1140 mV pri 200 °C. Elektrohemijsko talozenje metalnog niobijuma na
staklastom ugljeniku u upotrebljenom rastopu pri temperaturi od 200 °C pocinje na potencijalu
bliskom vrednosti ~ 120 mV. To se najverovatnije odigrava redukcijom Nb (IV) ili jona nekog
nizeg oksidacionog stanja jer se u rasponu potencijala od 700 mV do 300 mV, na
voltamogramima moze uociti redukcioni strujni talas (bez odgovaraju¢eg anodnog odgovora)
koji najverovatnije predstavlja redukciju Nb (V) jona u neko nize oksidaciono stanje. Na
potencijalima negativnijim od — 25 mV zapocinje talozenje aluminijuma i pri negativnijim
potencijalima Al i Nb se zajednicki taloze.

Reverzibilni potencijal elektrode od platine, na temperaturi od 200 °C, u rastopu u koji je
Nb unesen rastvaranjem Nb,Os iznosio je ~ 1360 mV. Na osnovu dobijenih rezultata i dostupne
literature moze se pretpostaviti da se redukcija niobijuma na platini u ovom rastopu i na 200 °C
odvija u dva koraka Nb (V)—Nb (IV) (na potencijalima negativnijim od 0,0 mV) i Nb
(IV)—Nb (0) (na potencijalima negativnijim od — 300 mV). Medutim, kako je ve¢ sugerisano u
literaturi, taan mehanizam odvijanja redukcije teSko je odrediti, jer zbog prisustva kiseonika
postoji moguénost dimerizacije 1 formiranje klastera sa niobijumovim jonima kao i sa jonima
prisutnim u rastopu.

Izmereni reverzibilni potencijal platine na temperaturi od 200 °C, u rastopu u koji je
niobium unesen anodnim rastvaranjem iznosio je ~ 1060 mV. Potencijal blizak vrednosti od 150
mV se moze smatrati reverzibilnim potencijalom niobijuma u upotrebljenom sistemu. Dobijeni
su eksperimetalni podaci koji ukazuju na elektrohemijsko talozenje niobijuma na platini u
upotrebljenom sistemu pri potpotencijalima. Pri potencijalima negativnijim od 150 mV, ali pri
vrednostima pozitivnijim od potencijala pocetka elektrohemijskog talozenja aluminijuma, — 50
mV, dolazi do taloZenja niobijuma i formiranja NbsPt legure. Pojava NbsPt legure pri
niobijumovim potpotencijalima (pozitivniji od 150 mV) i natpotencijalima (negativnije od 150
mV) mozZe se objasniti samo interdifuzijom izmedu elektrohemijski istaloZzenog niobijuma i
podloge — platine. Ono §to je posebno interesantno jeste Cinjenica da se ovim procesom dobijaju
na 200 °C Nb/Al legure koje se inaCe termickim putem ne mogu dobiti na temperaturama
manjim od 1700 °C. Legura NbsPt smatra se strukturom koja je superprovodna na Visokoj
temperaturi (9,2 K). Na potencijalima koji su neSto negativniji od — 50 mV dolazi do
elektrohemijskog taloZenja metalnog niobijuma, metalnog aluminijuma i formiranja Nb/Pt i
Al/Pt legura: AINDbs;, AlsPts, NbsPt. Nb/Al legure formiraju se zajednickim taloZenjem
niobijuma i aluminijuma. Pri tome je moguce kontrolisati koncentraciju niobijuma u leguri preko
grani¢ne gustine struje talozenja Nb i tako odredivati odnos Al i Nb u leguri. Inace, ocekuje se da
¢e legure bazirane na Pt-Nb-Al sistemu zameniti postoje¢e materijale od kojih se prave turbine
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za mlazne avionske motore i koristiti kao elektrokatalizatori za oksidaciju goriva koji su veoma
otporni na CO.

Izmereni reverzibilni potencijal radne elektrode od zlata u rastopu u koji je Nb dodat
rastvaranjam Nb,Os iznosio je = 1400 mV. Na osnovu rezultata i dostupne literature moze se
pretpostaviti da se redukcija do metalnog oblika (Nb (V)—Nb (IV)—Nb (0)) i naknadna
oksidacija niobijumovih vrsta u primenjenom rastopu na 200 °C odvijaju u najmanje dva koraka.
Pri tome je tac¢an mehanizam odvijanja redukcije i oksidacije teSko odrediti iz ranije navedenih
razloga izazvanih prisustvom viSe oblika prisustva kiseonika. Na potencijalima negativnijim od
— 600 mV na radnoj elektrodi dolazi do zajednickog elektrohemijskog taloZenja niobijuma i
aluminijuma.

U rastopima u koje je Nb unoSen anodnim rastvaranjem, reverzibilni potencijal zlata na
temperaturi od 200 °C iznosio je ~ 1300 mV. Na potencijalima pozitivnijim od ~ 300 mV dolazi
do elektrotalozenja aluminijuma pri potpotencijalu (UPD — underpotential deposition) i
formiranja Al/Au legura koje se rastvaraju na potencijalima bliskim vrednostima od ~ 750 mV.
Pri potencijalima bliskim =~ 300 mV pocinje redukcija Nb (V) u Nb (IV) i/ili Nb (111), a suprotni
proces odigrava se na potencijalima pozitivnijim od ~ 350 mV. Ovi procesi su reverzibilni. Pri
potencijalima bliskim vrednosti od = 170 mV pocinje proces redukcije Nb jona u metalni
niobijum i njegovo taloZenje, a rastvaranje istalozenog niobijuma odigrava se na potencijalima
pozitivnijim od ~ 200 mV. Pri potencijalima negativnijim od 170 mV, ali pozitivnijim od
reverzibilnog potencijala aluminijuma u datom sistemu, 0,0 mV, na zlatnoj elektrodi formiraju se
legure: AlAu, AlAu,, AlAus, AINDb,, AINbs, AuNDb, AuzNbs. Pojava Al/Au i AI/NDb legura pri
ovim potencijalima ukazuje na postojanje elektrohemijskog talozenja Al na Au pri
potpotencijalima 1 njithovog meSanja interdifuzijom kako sa podlogom tako i sa istalozenim
niobijumom. Na potencijalima negativnijim od 0,0 mV dolazi do elektrotalozenja aluminijuma
koje je praceno pridruZzenim taloZenjem niobijuma. Legure AI/Nb nastale zajednickim
talozenjem dva metala, medusobnom interdifuzijom i interdifuzijom izmedu istalozenog
materijala i podloge formirane su legure: AlAug, AlAuz, AINb,, AlAu, AuNbs, AINbs, Au,Nbs.
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7. SUMMARY

The aim of this study was to determine whether and under what conditions (potentials)
there can be deposition of niobium on glassy carbon from the fluoride solutions and glassy
carbon, platinum and gold substrate from melts made of equimolar mixture AICl; + NaCl to
which niobium-ion was added. To use gold or platinum working electrode in aqueous fluoride
solutions would be counterproductive, because hydrogen evolution overpotential on them is
small. A large differential between this potential and the potential of niobium deposition would
minimize the likelihood of electrochemical deposition of niobium. Therefore, in acidic aqueous
electrolytes, a glassy carbon working electrode with great hydrogen evolution overpotential was
used. Niobium electrodeposition, from the solutions and the melts, followed by aluminium
deposition and codeposition of both metals with possible alloys formation, was expected on
amorphous conducting substrate of vitreous carbon. In the case of a possible electrodeposition of
niobium onto platinum and gold electrodes from the melts, alloy formation of niobium with the
substrates and simultaneously deposited aluminium was realised as expected.

Niobium alloys, in substantial demand in space technologies, atomic engineering,
superconductors, semiconductors and similar, are formed under special conditions of high
temperatures, specific pressures and absence of moisture. Production technologies of these alloys
are expensive and complex. Niobium metal is obtained from chloride and fluoride melts at
temperatures above 500 — 600 °C. However, electrodeposition of niobium from fluorideless
inorganic melts onto a variety of metal substrates with which could lead to formation of binary
alloys at much lower temperatures than 500 °C has not been investigated extensively (for
example: niobium or niobium - platinum or niobium on gold). Influence of type and properties of
the substrate on metal electrodeposition under overpotentials or underpotentials from solutions or
melts has been described only for some metal pairs in literature (but not pairs niobium - platinum
and niobium - gold pairs from inorganic melts). Monolayer interaction between deposited metal
and/or the substrate has become a subject of research relatively recently (in the last thirty years).

Electrodeposition of niobium from acidic and basic water solutions was recently re-
examined in a search for appropriate conditions to obtain small amounts of niobium on chosen
substrates. The end goal was to produce alloys with the substrate by subsequently deposited
metal or by codeposition. This becomes all the more relevant with the increase in the need for
metallic materials (alloys and composites) with very special properties (superconductivity,
magnetic properties, photosensitivity, specific semiconductivity, etc.).

Metals such as Al and Nb cannot be fully converted from their ionic into the atomic form
in aqueous media because of their equilibrium potentials, which are more negative than the
hydrogen equilibrium potential. However, in the melt this is possible with special attention to the
effect of environmental factors (moisture, oxygen) which can be eliminated by working in an
inert atmosphere (e.g. nitrogen or argon). Among the published research done in inorganic melts
(Li-, Na-, K-, Ca-, Cs - chlorides and fluorides, and combinations thereof) and ionic solutions,
there is little or no attention devoted to the possibility of underpotential deposition of niobium
(electodeposition of a metal monolayer onto another metal at potentials more positive than its
Nernst reversible potential) and formation of alloys during niobium electrochemical deposition.

Of course, the temperature at which the required niobium melt is stable, and the
possibility that niobium can, during nanoprocesses taking part in the zone of their contact, form
an alloy with the metallic substrate (chosen working electrode) could lead to the convergence of
the two processes (metal winning and alloy formation) into one.

Experiments in acidic fluoride solutions were carried out in: 0,01M Nb + 2M H,SO,4 +
1,4M HF + 0,8M HNOg3; 0,02M Nb + 1M H,SO,4 + 0,7M HF + 0,4M HNOg3; 0,05M Nb + 1M
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H,SO, + 0,7M HF + 0,4M HNOg; 0,05M Nb + 0,7M HF + 0,4M HNOj3 and the reference
electrode used was SCE.

Experiments in melts were carried out in molten mixtures at 200 °C under an argon
atmosphere: 0,02M Nb,Os + 0,19M AICl; + 0,19M NaCl; (1,5 x 10™*M - 8,6 x 10°M) Nb +
0,19M AICl;+ 0,19M NaCl. Aluminium was used as the reference electrode in the system.

Polished glassy carbon electrode and polished and chemically etched gold and platinum
working electrodes were introduced into the solution or melt. One of the selected
electrochemical methods (linear sweep voltammetry, potential step, “open circuit
measurements”, potentiodynamic polarization curve) was used to analyse the electrodeposition
processes of niobium, or aluminium induced by underpotential or overpotential.

The electrochemical methods showed:

- presence or absence of reduction and oxidation processes on the working electrode;

- potential at which the observed processes took place gave an indication of the species

oxidised or reduced;

- relationship between reduction and corresponding oxidation peaks indicated whether

a phase was formed or dissolved, polarization curve and “open circuit” measurements
added to the information on the potentials at which the observed phases have been
formed and dissolved;

- potential step revealed the quantity of the charge used for the observed

phase electrodeposition;

Following the application of electrochemical deposition, samples were exposed to SEM,
EDS, AFM and XRD techniques. SEM and AFM were used to determine appearance and the
morphology of the surface of the working electrode and XRD and EDS methods identified
formed phases and their chemical composition. These analyses were chosen to give answers to
the questions: whether and under which conditions niobium is electrodeposited and makes alloys
with the substrate in the chosen systems, and whether and under which conditions there is
simultaneous deposition of niobium and aluminium and if the alloys were formed.

Increase in niobium concentration and reduction in sulfuric acid concentration in used
solutions moved equilibrium potential of glassy carbon working electrode to more negative
values (from 650 to 460 mV vs SCE). Results obtained on glassy carbon using cyclic
voltammetry in all four tested solutions showed two reduction current peaks. At potentials
negative to — 700 mV a sharp rise in current density was observed. In response, the anodic part
of the voltammograms displays one large and wide peak with several maxima or two oxidation
current peaks. In the potential range from 500 mV to — 500 mV and back, recorded polarization
curves showed reversible potentials at values similar to the values of potential maxima of the
anode current peaks. “Open circuit” potential-time plots obtained after the working electrode was
held for some time at the potentials negative to the potentials of the reduction, current peaks
maxima showed two plateaux at the potentials almost identical to the potentials of the anodic
current peak maxima. The deposit obtained on the vitreous carbon electrode occurs in the form
of a thin partially crystalline black layer for which EDS analysis indicates the presence of
niobium, oxygen and carbon.

Thus, the results suggest that:

- changes in the working electrode potential from 500 mV to more negative values

(more negative than 0,0 mV) lead to processes of simultaneous reduction of niobium,
hydrogen, hydroxyl, nitrate and sulfate ions, which in the alkaline environment
formed in the vicinity of the working electrode lead to the formation of a number of
niobium oxides and oxyhydroxides on its surface,
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- although there is a reduction of niobium ions, there is no solid evidence that the
reduction leads to the formation of viable clusters of metallic niobium,

- changes in the working potential applied in the positive direction (potentials more
positive than those at which the reduction current peaks appear) lead to oxidation of
the niobium ions and niobium oxides formation.

Measured reversible potential of glassy carbon in the melt to which niobium has been
added by dissolving Nb,Os was ~ 1320 mV Vs. Al at 200 °C. The first LSV recorded reduction
step was most probably Nb (V) to Nb (IV) which occurs at ca. 380 mV, while the second step of
Nb (IV) reduction to Nb (0) occurs at ca. — 200 mV. It appears that niobium electrodeposition
from this melt, in the potential range from — 100 to — 400 mV and no mixing of the electrolyte, is
diffusion controlled. Aluminium starts depositing at potentials more negative than — 300 mV and
it appears that at cathodic overpotentials negative to — 300 mV aluminium and niobium
deposited together (codeposition).

In the melt to which niobium has been added by anodic dissolution, reversible potential
of glassy carbon was recorded as =~ 1140 mV at 200 °C. Electrochemical deposition of metal
niobium onto glassy carbon in the used melt at a temperature of 200 °C begins at ~ 120 mV. This
most likely occurs by reduction of the Nb (IV) or another ion at a low oxidation state, because in
the potential range from 700 mV to 300 mV, voltammograms display a reduction current peak
(without an appropriate anodic response) which probably represent reduction of Nb (V) ions into
a lower oxidation state. At potentials more negative than — 25 mV aluminium deposition initiates
and at even more negative potentials, Al and Nb are deposited simultaneously.

At a temperature of 200 °C, the reversible electrode potential of platinum, in the melt to
which Nb was added by dissolving Nb,Os was measured as =~ 1360 mV. Based on the obtained
results and available literature, it can be assumed that the reduction of niobium on platinum
electrode from this melt at 200 °C proceeds in two steps: Nb (V) to Nb (IV) (at potentials more
negative than 0,0 mV) and Nb (IV)—Nb (0) (at potentials more negative than — 300 mV).
However, as it has been suggested in the literature, the exact mechanism of the reduction is
difficult to determine: because of the presence of oxygen, there is possibility of dimerization and
cluster formation with niobium ions as well as other ions that are present in the melt.

Measured reversible potential of platinum at 200 °C, in the melt to which niobium was
added by anodic dissolution was ~ 1,060 mV. The potential of close to 150 mV can be
considered as a reversible potential of niobium in the system used. Experimental data obtained
suggest electrochemical underpotential deposition of niobium onto platinum in the system used.
At potentials more negative than 150 mV, but positive to the starting potential of aluminium
deposition (— 50 mV) niobium deposition and formation of a niobium alloy NbsPt was
recorded. The appearance of NbsPt alloy at niobium underpotential (potentials more positive
than 150 mV) and niobium overpotentials (potentials more negative than 150 mV) can be
explained only by interdiffusion between electrodeposited niobium and the substrate -
platinum. It is particularly interesting that this process can deliver niobium/aluminium alloys at
200 °C which cannot be obtained by thermal techniques at temperatures lower than 1700
°C. NbsPt alloy is considered to be a structure that is superconductive at high temperatures (9,2
K). Potentials slightly more negative than — 50 mV at 200 °C in the system studied lead to
depositions of metallic niobium, metallic aluminium and formation of Nb/Al and Al/Pt alloys:
AlNDbs, AlsPts, NbsPt. Nb/Al alloys are formed by simultaneous deposition of niobium and
aluminium. It is possible to control niobium concentration in an alloy by Nb deposition current
density and thus determine the ratio of Al and Nb in an alloy. It is expected that the alloys based
on the Pt-Nb-Al system replace the existing materials that the turbine of jet aircraft engines are
made of and, being highly resistant to CO, to be used as electrocatalyst in fuel oxidation.
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Measured reversible potential of the gold electrode in the melt to which Nb was added by
dissolving Nb,Os was = 1400 mV. Based on the obtained results and available literature, it can
be assumed that niobium ions reduction to the metal form (Nb (V) — Nb (IV) — Nb (0)) and
niobium oxidation in the melt used and at 200 °C proceeds in at least two steps. Exact
mechanism of niobium ions reduction and niobium metal oxidation is difficult to establish
because of impact of oxygen presence in the melt. At potentials more negative than - 600 mV,
there was simultaneous overpotential deposition of aluminium and niobium on the working
electrode.

In the melts to which Nb was added by anodic dissolution, the reversible potential of gold
at of 200 °C was =~ 1300 mV. At potentials more positive than =~ 300 mV, aluminium
underpotential deposition occurs as well as formation of Al/Au alloys which dissolve at
potentials close to = 750 mV. At potentials close to = 300 mV, the reduction of Nb (V) to Nb
(IV) and/or Nb (I11) is initiated and the opposite process takes place at potentials more positive
than ~ 350 mV. These processes are reversible. At potentials close to = 170 mV the process of
further reduction of Nb ions into niobium metal begins and its deposition and dissolution of the
deposited niobium takes place at potentials more positive than = 200 mV. At potentials more
negative than 170 mV, but still positive to the reversible aluminium potential (0,0 mV) in the
given system, alloys like AlAu, AlAu,, AlAug, AINb,, AINbs, AuzNb, AuaNbg are formed on the
gold electrode. Appearance of Al/Au and Al/Nb alloys at these potentials indicates the existence
of Al underpotential deposition onto Au and mixing by interdiffusion with the substrate as well
as with deposited niobium. At potentials more negative than 0,0 mV aluminium
electrodeposition is accompanied by simultaneous deposition of niobium. Al/Nb alloys made by
deposition of the two metals, and interdiffusion between the deposited material and the substrate
were: AlAus, AlAu,, AINb,, AlAu, AuNbsz, AINbs, Au,Nbs.
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jointly. Thus, a number of alloys are formed (AINbs, AlzPts,
Nb3Pt). Niobium electrodeposition onto chosen substrates
from the melt applied takes place at potentials which are
more positive than the potential of electrodeposition of
aluminium. Formation of the obtained alloys occurred at a
temperature of 200 °C which is several hundred degrees
lower than the temperatures needed for their formation by
thermal methods.
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