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Karakteristike legura Ni-W elektrohemijski taloZenih
konstantnom i pulsiraju¢om strujom

Previake legure Ni-W su elektrohemijski talozene iz amonijacno-citratnog elektrolita, na
rotirajucu disk elektrodu od celika, konstantnom i pulsirajucom strujom. Cilj rada je ispitivanje
uticaja parametara talozenja, sastava legure i termickog tretmana na morfologiju i mikrotvrdocu

dobijenih previaka.

Kljuéne reci: legura nikal-volfram, elektrohemijsko taloZenje, morfologija, mikrotvrdoc¢a

1. UVOD

Elektrohemijski talozene legure volframa i mo-
libdena sa metalima grupe gvozda su interesantne
sa aspekta primene s obzirom na njihovu visoku
tvrdo¢u, otpornost na habanje, dobru duktilnost,
termic¢ku i korozionu stabilnost [1-6]. U literaturi
se pominju kao zamena za prevlake tvrdog hroma
[7]. Dobre karakteristike ovih legura se najcesce
pripisuju njihovoj sitnoktistalini¢noj ili amorfnoj
strukturi [1-11].

U cilju dobijanja sitnokristalini¢nih prevlaka
nikla u elektrolit za talozenje su dodavane povrsin-
ski aktivne supstance npr. saharin ili volframatne
soli [12]. Nanokristalini¢ne prevlake legure Ni-W
karakteriSe sitnija veliCina kristalita od nanokrista-
lini¢nih prevlaka nikla i povecanje sadrzaja volfra-
ma u leguri dovodi do smanjenja veli¢ine kristalita
[9,10,13]. Talozenjem pulsiraju¢om strujom dobi-
jaju se prevlake sa sitnijim kristalitima u odnosu na
prevlake talozene konstantnom strujom [14].

Mehanizam talozenja legure Ni-W iz amo-
nijacno-citratnih elektrolita je ispitivan u brojnim
radovima, posto se Cist volfram prakti¢no ne talozi
iz vodenih rastvora [15-20]. Ovi radovi ukazuju da
je sastav legura osetljiv na male promene u sastavu
elektrolita za taloZenje i parametrima taloZenja.

Adresa autora: 'THTM - Centar za elektrohemiju,
Beograd, ’Institut nuklearnih nauka “Vin&a”, Beograd,
3 Institute of Catalysis and Surface Chemistry, Krakow,
Poland, *Vojno-tehni¢ki institut VJ, Beograd,
>Tehnolosko-metaluriki fakultet, Beograd

Literaturni podaci ukazuju da prevlake metala i
legura, koje su talozene pulsiraju¢om strujom,
imaju manju veli¢inu kristalita, manju hrapavost,
vecu duktilnost i mikrotvrdocu, bolju adheziju za
substrat i manju gustinu struje korozije u odnosu
na legure taloZzene konstantnom strujom [6,21]. U
ovom radu je ispitivan uticaj parametara talozenja
konstantnom i pulsirajuom strujom na morfo-
logiju i mikrotvrdo¢u prevlake Ni-W. Posto se
mikrostruktura i funkcionalne karakteristike mno-
gih elektrohemijski talozenih prevlaka mogu se
menjati termiCkom obradom, a zagrevanje usled
trenja tokom upotrebe moze imati slicne efekte,
ispitivan je 1 uticaj termickog tretmana na
morfologiju i mikrotvrdocu prevlake.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Legure Ni-W, sa molskim udelom volframa od
0,11 do 0,25, su talozene iz amonijacno-citratnog
elektrolita sastava: 0,075 mol dm? NiSO,4-5H,0;
0,20 mol dm™ Na,WO,2H,0; 0,314 mol dm™
limunske kiseline (C¢HgO,); pH vrednost je
podesavana dodatkom rastvora amonijaka do 8,15
(1,3 mol dm™). Legure su taloZene na temperaturi
35°C. Cist nikal je taloZen iz rastvora istog sastava
i pH vrednosti ali bez prisustva volframatnih soli.
Legura Ni-W sa malim sadrzajem volframa
(x(W)=0,03) je talozena iz amonija¢no-citratno-
boratnog elektrolita sastava: 0,93 mol dm™
NiSO,5H,0; 0,088 mol dm” NiCl,-6H,0;
0,060 mol dm” Na,WO,2H,0; 0,68 mol dm™
Na;CsH;07; 0,93 mol dm™ NH,CL; 0,50 mol dm™
H;BO;; 0,27 mol dm™ KCl i 0,27 mol dm™
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Na,COs, pri temperaturi 55°C. Svi elektroliti su
pripremani od hemikalija p.a. Cistoce i vode koja je
precis¢ena pomocu “Millipore” kolona (otpornost
18 MQ).

Radna elektroda za talozenje legura je bila
rotiraju¢a disk elektroda "Tacusell Controvit" sa
izmenjivim diskom od &elika (povrsina 0,283 cm?).
Kao referentna elektroda koriS¢ena je zasicena
kalomelska elektroda (ZKE) a Zica nikla, savijena
u obliku spirale, kao pomoc¢na elektroda (povrSine
oko 2 cm®). Legure su talozene konstantnom i
pulsiraju¢om strujom (srednje vrednosti 70 mA
cm™) pri brzini rotiranja elektrode od 1000 o0 min™.
Izabrane su vrednosti frekvencije pulsirajuce
struje, £ 2,5; 5; 10 1 25 Hz (duZzina perioda pulsa
0,40; 0,20; 0,10 i 0,04 s, redom) pri odnosu
vremena pauze i vremena katodnog pulsa #,/z, = 1.
Izabrane vrednosti odnosa vremena pauze i
vremena katodnog pulsa, #,/t,, su: 0,2; 1; 215 pri f
= 25 Hz. U primenjenom opsegu parametara
pulsirajuce struje dobijene su kompaktne prevlake,
zadovoljavaju¢e adhezije. Za galvanostatsko
talozenje legura i polarizaciona merenja koriS¢eni
su potenciostat / galvanostat (PAR-M 273A) sa
ugradenim generatorom funkcija i Stonehart BC
1200 potentiostat / galvanostat sa generatorom
funkcija PAR 175. Cist nikal i legure su taloZeni
do konstantne ukupne koliCine naelektrisanja od
108 C cm™, §to je odgovaralo debljini prevlaka
vecoj od 15 um. Sastav legura, taloZzenih pri istim
uslovima i do konstantne koli¢ine naelektrisanja od
21 Ccm™, prikazani su u prethodnom radu [20].
Iskoris¢enje struje talozenja je procenjeno i iz
prirastaja mase elektrode nakon taloZenja prevlake
legure i ukupne koli¢ine naelektrisanja talozenja,
pod pretpostavkom da se sastav legure nije menjao
sa promenom podloge. Ovako dobijene vrednosti
iskoriS¢enja struje talozenja bile su bliske vred-
nostima dobijenim iz odnosa koli¢ine naelektri-
sanja rastvaranja legure i ukupne koli¢ine naelek-
trisanja talozenja.

Pre eksperimenta disk elektroda je polirana
silicijum-karbidnim brusnim papirima P400, P800,
P1000, P1500. Elektroda je odmasé¢ivana u zasice-
nom rastvoru NaOH u etanolu, tokom 1 min.
Nakon ispiranja u ultrazvuc¢nom kupatilu elektroda
je polirana vodenom suspenzijom Al,Oz veliCine
zrna 1, 0,31 0,05 um a zatim ispirana u vodi visoke
Cistoée u ultrazvuénom kupatilu. Pre talozenja
legure celicne disk elektrode su hemijski nagrizane
u rastvoru H,SO4 masenog udela 0,20, tokom 2

min. Na kraju, elektrode su ispirane u vodi visoke
¢istoce u ultrazvuénom kupatilu.

Termicki tretman legura se sastojao od zagre-
vanja legure u atmosferi azota od sobne tempe-
rature do 450°C, brzinom promene temperature od
20°C min™, a zatim odrzavanjem temperature na
450°C tokom 2 h.

Difrakcioni spetri X-zraka (X-ray diffraction -
XRD) su snimljeni na difraktometru za prah
SIEMENS D500 sa Ni-filtrovanim CuK, rentgen-
skim zra¢enjem (35 kV and 20 mA), u opsegu
uglova 26 od 10 do 100° kontinualnim brzinom od
0,02° 20/ s.

Za ispitivanje morfologije povrSine legura
koris¢en je opticki mikroskop (Metaloplan Leitz sa
uvecanjem 640 puta). Strukturne karakteristike
povrsine legura su ispitivane metodom mikro-
skopije atomskih sila (atomic force microscope —
AFM) kori$¢enjem instrumenta Nanoscope E
(Digital Instrument) sa silikon-nitridnim Nano-
Probes polugom (konstantnom silom 0,12 N m™) i
odgovarajué¢im programom.

Za odredivanje tvrdoce dobijenih prevlaka
legura koris$¢ena je metoda po Vikersu (Vickers),
pomocu aparata za merenje mikrotvrdoce Durimet,
uz opterecenje 0,490 i 0,981 N (0,050 1 0,100 kg).
Merenje tvrdoce prevlaka je izvedeno u saglasnosti
sa standardom za ispitivanje tvrdoce prevlaka [22].
Merenja su vrSena izmedu oboda i centra elektrode
a prikazane su srednje aritmeticke vrednosti dobi-
jenih merenja.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

3.1. Uticaj uslova taloZenja na sastav legure

Molski udeo volframa u taloZzenim legurama je
u opsegu od 0,03 do 0,25 a koeficijent iskoris¢enja
struje talozenja je do 0,40. IskoriS¢enje struje
taloZenja i sadrzaj volframa u legurama su osetljivi
na promene uslova taloZenja [20].

Prema faznom dijagramu legure Ni-W nikal i
volfram grade ¢vrst rastvor volframa u niklu sa
sadrzajem volframa do 0,11 1 tri intermetalna
jedinjenja Ni;W, NiW 1 NiW, [23].

XRD difraktogrami legura talozenih konsta-
ntnom 1 pulsiraju¢om strujom, sa udelom volframa
od 0,14 i 0,25, redom, snimljeni pre i nakon
termickog tretmana, prikazani su na slici 1. Na
difraktogramima je prisutan razvu¢en maksimum
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na oko 44° koji odgovara refleksiji povrSinski
centrirane kubne strukture nikla (1 1 1) dok slabije
izrazeni maksimumi na 51, 75° mogu ukazivati na
prisustvo struktura (2 00) i (22 0) [13]. Polozaji
maksimuma na difraktogramima za dobijene
legure, 26, i vrednosti parametara kristalne resetke
prikazani su u Tabeli 1. Poznato je da povecanje
udela volframa dovodi do pomeranja maksimuma
refleksije prema manjim vrednostima, odnosno,
dolazi do povecanja parametra kristalne resetke
kao posledica formiranja ¢vrstih rastvora volframa
u niklu [12].

Prema literaturnim podacima parametar kristal-
ne reSetke je proporcionalan sadrzaju volframa u
leguri [13,24,25]. Na osnovu parametra kristalne
reSetkei
kristalne reSetke metalurski dobijene legure Ni-W
[24], a, procenjeni su udeli volframa u sitno-
kristalini¢noj fazi, ¢vrstom rastvoru volframa u
niklu, x(W)*, $to je takode prikazano u Tabeli 1.

literaturnnih podataka za parametre

Veli¢ine kristalita, d, izraCunate su na osnovu
Sirine na polovini visine maksimuma prema Sere-
rovoj (Scherrer) formuli i prikazane su u Tabeli 1.

Tabela 1. Polozaj maksimuma na XRD difrakto-
gamu, vrednosti parametara kristalne reset-
ke, procenjeni sastav kristalinicne faze i ve-
licina kristalnog zrna u zavisnosti od mol-
skog udela volframa i termickog tretmana

x(W) t/°C 20/° a/mm x(W)* d/nm
0,14 - 43,98 0,3563 0,11 7,5
0,14 450 44,27 03541 0,07 9,2
0,25 - 44,18 0,3552 0,08 53
0,25 450 43,98 0,3568 0,12 7,8

Dobijene vrednosti ukazuju da su prevlake
sitnokristalini¢éne, sa veli¢inom kristalita ispod
10 nm. Veli¢ina kristalita u leguri taloZenoj
pulsiraju¢om strujom je neSto niza od veliine
kristalita za leguru talozenu konstantnom strujom,
nezavisno od termickog tretmana. Nize vrednosti
proseCne veli¢ine kristalita u leguri talozenoj
pulsiraju¢om strujom u odnosu na istu vrednost u
leguri talozenoj konstantnom stujom mogu biti
posledica primene pulsirajuce struje talozenja ali i
povecanja udela volframa u leguri.

X(W)=0,25;
= 1000+ i
1 nakon termic¢kog tretmana
g* ° o 0
=] [ | [ ]
= \ 2 N N
8 500
N
I
_Eg | " y " , e : I
E 0 L
B Cvrst rastvor volframa u niklu
1000 o NiW 1
A WO, 1/3H,0
5007 x(W) = 0,25; nakon talozenjd]|
‘ ‘j\hm,m " Y W
ot J
1000 -
x(W)=0,14;
500l nakon termickog tretmana
W Ay
ot
1000 |
s00l x(W) = 0,14; nakon talozenja |
0 I I I
40 60 80
20/ stepen
Slika 1 - XRD difraktogrami Ni-W legura,

talozenih  pulsirajucom (x(W)=0,25) i
konstantnom strujom (x(W)=0,14)

Na difraktogramu se primecuju i manje izra-
zeni maksimumi na 51, 75 1 90° koji mogu da
ukazuju na prisustvo oksida volframa, WO;-1/3
H,O. Prisutni oksid je verovatno samo na povrsini
legure, nastao usled stajanja legura na vazduhu.
Veoma slabo izrazen i1 razvuéen maksimum
prisutan je na difraktogramu na oko 96°. Nakon
termickog tretmana ovaj maksimum postaje bolje
izrazen. Prema literaturi [26], prisustvo ovog mak-
simuma na difraktogramu odgovara prisustvu
intermetalnog jedinjenja NisW, veoma male krista-
lini¢nosti, tetragonalne strukture. Ispitivanja kris-
alne strukture legure Ni-W, sa udelom volframa od
0,160 do 0,225, metodama proSirene apsorpcije X-
zraka sitnozrne strukture (Extended X-ray Absor-
ption Fine Structure - EXAFS) i rasipanja X-zraka
pri malim uglovima (Small Angle X-ray Scattering
- SAXS) su pokazala da je struktura legura sli¢na
Niy;W fazi, sa prosecnom veli¢inom kristalita od
2,5 nm [27]. Sa povecanjem temperature termickog

ZASTITA MATERIJALA 46 (2005) broj 3 7



M. D. OBRADOVICi ...

KARAKTERISTIKE LEGURA Ni-W ELEKTROHEMIJSKI ...

tretmana iznad 600°C maksimum na oko 96°
postaje izrazeniji, Sto Sto ukazuje na povecanje
veli¢ine kristalita Niy,W [1,2,5,25,26].

Prema hemijskom sastavu dobijene prevlake
predstavljaju presi¢ene ¢vrste rastvore volframa u
niklu. Razlika u sastavu legure odredene hemij-
skim putem i procenjene vrednosti udela volframa
u sitnokristalinicnom ¢vrstom rastvoru (Tabela 1)
ukazuje na prisustvo dve faze u leguri: Cvrst
rastvor volframa u niklu i veoma sitnokrista-
lini¢nog intermetalnog jedinjenja NisW. U leguri
sa udelom volframa od 0,14, talozenoj konstan-
tnom strujom, procenjena vrednost udela volframa
u kristalinicnoj fazi nakon termickog tretmana je
znatno manja od iste vrednosti odredene hemij-
skom analizom. To ukazuje da tokom termiCkog
tretmana dolazi do koncentrovanja veoma sitno-
kristaliniénog intermetalnog jedinjenja Ni;W u
oblasti granica zrna. U leguri sa udelom volframa
od 0,25, talozenoj pulsiraju¢om strujom, sitno-
kristalini¢an ¢vrst rastvor volframa u niklu je
verovatno prisutan u maloj koli¢ini. Nakon
termickog tretmana sitnokristalinican C¢vrst rastvor
volframa je zasi¢en, sa udelom volframa od 0,12.

U nekim radovima je prikazano da se elektro-
hemijskim taloZenjem legure sa udelom volframa
ve¢im od 0,4 moze dobiti sistem koji pored ¢vrstog
rastvora volframa u niklu male kristalinicnosti
sadrzi 1 intermetalno jedinjenje NiW, ortorombi¢ne
strukture [16,17]. Dok, legure sa sadrzajem
volframa od 0,2 do 0,4 su amorfne strukture.

3.2. Morfologija Ni-W legura

Na slici 2. je prikazana morfologija prevlaka
legura Ni-W, ispitivana optickim mikroskopom.

Na povrsini legure sa sadrzajem volframa od
0,03 (slika 2a) primecuju se strukture sa najvecom
veli¢inom zrna. Povecanje sadrzaja volframa u
leguri dovodi do smanjenja veli¢ine zrna. Morfo-
logija legura Ni-W sa bliskim udelom volframa,
koje su talozene konstantnom i pulsiraju¢om
strujom pri konstantnoj srednjoj vrednosti gustine
struje taloZenja i ostalim parametrima talozenja, je
prikazana na slici 2b i ¢. Na povrsini legura talo-
zenih pulsiraju¢om strujom prisutne su strukture sa
sitnijim zrnima (slika 2b) u poredenju sa struktu-
rama prisutnim na povrSini legura talozenih
konstantnom strujom (slika 2a).

a) x(W)= 0,03
A O
AR 3

S

et e g e

= e
S ! e
- . ]

)

Wbl iy

i _.' ;.'f'-
3 A {
A \fb i
e
ﬁ':".F' gﬂﬂ }F JITO0) o
i et
AR bR
0,25 (v =25 Hz; t,/t, = 2)

: .,;'&'

Slika 2 - Morfologija Ni-W legura, taloZenih:a) i
b) konstantnom; c) pulsiraju¢om strujom .

Povrsina prevlake legure, prikazane na slici 2a,
ukazuje na sitnu, granularnu strukturu ali se
primec¢uju i krupne granule. Krupne granule imaju
metalni izgled ali nije isklju¢ena moguénost da
predstavljaju kalotu ispod koje se nalazi pora.
Naime, tokom dugog talozenja i brzog povecanja
zrna u neposrednoj blizini mesta gde su bili
zakaCeni mehuri¢i vodonika [20], postoji mogu-
¢nost da je doslo do zatvaranja pore i formiranja
kalote. Ovako formirane krupne granule imaju
znatno manji molski udeo volframa u odnosu na
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okolna zrna. Veée naprezanje usled prisutnog
vodonika u sredini moze da dovede do pucanja i
odvajanja kalote $to kasnije dovodi do intenzivne
korozije, kao u slu¢aju Co-W legure [6]. Broj
prisutnih krupnih granula se smanjuje talozenjem
legure pulsiraju¢om strujom kao i sa povecanjem
frekvencije 1 pove¢anjem odnosa vremena pauze i
pulsa.

Na povrsini taloZenih legura mogle su se
primetiti i pukotine $to je ukazivalo na prisustvo
naprezanja u prevlaci. Primenom pulsirajuce struje,
povecanjem frekvencije taloZenja kao i smanje-
njem odnosa vremena pauze i pulsa dobijaju se
prevlake bez pukotina.

Metode skenirajuce tuneliraju¢e mikroskopije i
mikroskopije atomskih sila omogucavaju visoku
osetljivost za ispitivanje povrSinske morfologije pa
je moguce analizirati formiranje kristala i promene
u mikrostrukturi [9,28]. Na slici 3 prikazane su tro-
dimenzionalne slike povrSine elektrohemijski talo-
zenih prevlaka legura Ni-W sa razli¢itim sadrzajem
volframa, koje su snimljene metodom microskopije
atomskih sila.

a) x(W)=0,25(v=25Hzt,/t,=2)

a0 )/ X 100,000 nw/div
i Z 50.000 nw/div

b) x(W)= 0,19 (v =25Hz, t,/t, = 5)

N\

400 | X 100.000 nm/div
Yom 2 50.000 nw/div

Slika 3 - Trodimenzione AFM slike morfologije
previaka legure Ni-W

Linijska analiza preseka ukazuje da je veli¢ina
prisutnih periodi¢nosti (brda) znatno veca od
prosecne veliine kristalita izraCunatog na osnovu
difraktograma X-zraka (tabela 1). Prisustvo velikih
agregata, brda i dolina najce$Ce ukazuje na
strukturu koja je na prelazu od kristalini¢ne prema
amorfnoj strukturi [28].

Slike povrsine legura Ni-W nakon taloZenja i
nakon termickog tretmana, snimljene metodom
mikroskopije atomskih sila (pogled odozgo),
prikazane su na slici 4.

Poredenjem slika moze se primetiti da su gra-
nice zrma na povrSini legure izrazenije nakon
termickog tretmana i veliina zrna priblizno odgo-
vara veli¢ini kristalita, odredenom na osnovu difra-
ktograma X-zraka legure. To ukazuje da tokom
termickog tretmana dolazi do koncentrisanja inter-
metalnog jedinjenja u oblasti granica zrna.

o 500 rm O

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

500 nm

Slika 4 - AFM slike morfologije legure Ni-W:
a) nakon talozenja; b) nakon termickog
tretmana

3.3. Uticaj sastava legure i uslova taloZenja na
tvrdoc¢u previake

Na slici 5 prikazana je srednja vrednost mik-
rotvrdo¢e legura sa standardnom devijacijom, u
zavisnosti od udela volframa u leguri i parametara
talozenja. Prikazane srednje vrednosti mikro-
tvrdo¢e legura su odredene neposredno posle
talozenja i nakon termic¢kog tretmana.

Za poredenje je prikazana i tvrdoéa prevlake
nikla talozene iz elektrolita iste koncentracije kao
amonijacno-citratni elektrolit za taloZenje legure
ali bez prisustva soli volframata. Prema literaturi
tvrdo¢a prevlake nikla ne zavisi od termickog
tretmana [12].
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T T T T T T

t/°C  struja talozenja

r konstantna pulsiraju¢a
- A m}

1200 - 450 A - -

1000

Mikrodvrdoéa, HV / N mm?

800

600

400 LL N 1 N 1 N 1 N 1 N 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25

x(W)

Slika 5 - Mikrotvrdoca talozenih legura u zavis-
nosti od udela volframa, parametara talo-
Zenja i termickog tretmana

Nakon termickog tretmana ne dolazi do odva-
janja prevlake legure od podloge §to se moze
okarakterisati kao dobro prijanjanje prevlake za
podlogu, prema propisanom standardu za odredi-
vanje prijanjanja prevlake [29].

Dobijeni rezultati ukazuju da vrednost tvrdoce
dobijenih prevlaka raste sa povecanjem sadrzaja
volframa u leguri, od 500 do 750 N mm™
Dobijene vrednosti mikrotvrdoée prevlaka legura
su bliske literaturnim podacima [1, 3, 30, 31].

Nakon termickog tretmana tvrdoca prevlake
legure raste bez obzira da li je legura taloZena
konstantnom ili pulsiraju¢om strujom i do 1070 N
mm™. Vrednost mikrotvrdoée legura taloZzenih
pulsiraju¢om strujom je veca od tvrdoce legura
talozenih konstantnom strujom. Vrednosti mikro-
tvrdo¢e prevlaka legura su uporedive sa vredno-
stima za prevlake hroma. Prose¢na mikrotvrdoc¢a
prevlaka hroma, talozenih konstantnom strujom, je
955+26 N mm™ a prevlaka taloZenih reversnom
strujom 971+24 N mm™ (odredena uz optereéenje
0,981 N) [32, 33].

Prema literaturnim podacima [10] moZe se
uzeti da je tvrdo¢a nanokristalinicnih prevlaka
legura Ni-W zbir tvrdoc¢e kristala nikla visoke
Cistoce, H,, prirastaj tvrdo¢e usled formiranja
¢vrstog rastvora, AHy, 1 prirastaja tvrdoce usled

smanjenja  veli¢ine kristalita, AH,, prema
jednacini:
H=H,+ AH;+ AH @)

Prirastaj tvrdo¢e wusled formiranja ¢vrstog
rastvora nastaje u slucajevima kada su veliCine
atoma razliite pa rastvaranje jednog metala u
drugom dovodi do formiranja napregnute kristalne
reSetke 1 sa porastom naprezanja raste tvrdoca.
Ispitivanje tvrdoée prevlake legure Ni-W ukazuje
da je priraStaj tvrdo¢e usled formiranja ¢vrstog
rastvora volframa u niklu zanemarljivo mali u
odnosu na prirastaj tvrdo¢e usled smanjenja
veliéine kristalita [10].

Prema Hal-PeCovoj (Hall-Petch) zavisnosti
prirastaj tvrdoce usled smanjenja velicine kristalita
je u recipro¢noj zavisnosti od veliCine kristalita,
prema jednacini:

__k 2
AH, 7 ()
gde je: k konstanta materijala a d veliCina kris-
talita. Tako, smanjenje veli¢ine kristalita do kriti¢-
ne vrednosti, d., dovodi do povecanja tvrdoce, a
dalje smanjenje dovodi do smanjenja tvrdoce usled
klizanja po granicama zrna. Kriti¢na vrednost veli-
¢ine kristalita ispod koje dolazi do smanjenja mik-
rotvrdo¢e je prema nekim radovima oko 8 nm [1,
30], odnosno 4,5 nm [10]. Razlika i smanjenje
kritiéne vrednosti veliCine kristalita su pripisani
povecanju rastvorljivosti volframa u niklu, Sto
doprinosi povecanju otpornosti na klizanje na
granici zrna [10].

Veli¢ina kristalita u prevlaci sa maksimalnim
sadrzajem volframa (0,25, tabela 1) je 5,3 nm na-
kon talozenja i 7,8 nm nakon termic¢kog tretmana.
Polaze¢i od pretpostavke da je veli¢ina kristalita
linearno zavisna od sadrzaja volframa u oblasti
dobijenog sastava legura, povecanje mikrotvrdoce
prevlaka sa poveéanjem udela volframa u leguri
ukazuje da je wveli¢ina kristalita u dobijenim
legurama iznad kriti¢ne vrednosti. Tako da se iz-
vesna odstupanja zavisnosti mikrotvrdoc¢e prevlake
od pravolinijske zavisnosti najverovatnije mogu
pripisati dodatnom uticaju, kao Sto je poroznost
prevlake.

Za presiene rastvore je karakteristicno da
nakon termickog tretmana dolazi do povecanja
tvrdo¢e usled izdvajanja veoma sitnozrnog
intermetalnog jedinjenja. Tako je ispitivanje tvrdo-
¢e metalurski dobijene legure Ni-W, sa udelom
volframa od 0,20, pokazalo da nakon termickog
tretmana dolazi do poveéanja tvrdoc¢e usled
izdvajanja veoma sitnozrnog intermetalnog jedi-
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njenja Niy;W, a kada se na viSim tempetaturama
izdvoje kristaliti Ni,W dolazi do smanjenja tvrdoce
[31]. Rezultati analize difraktograma X-zraka
dobijenih prevlaka legura (slika 1) su saglasni sa
pretpostavkom da je povecanje tvrdoCe prevlake
nakon termickog tretmana posledica izdvajanja
veoma sitnokristalinicnog intermetalnog jedinjena
NigW.

4. ZAKLJUCAK

Elektrohemijskim taloZzenjem legura Ni-W iz
amonijacno-citratnog elektrolita, konstantnom i
pulsiraju¢om strujom, dobijene su prevlake sa
sadrzajem volframa do 0,25 molskih udela. Prema
analizi difraktograma X-zraka dobijene legure
sadrze Cvrst rastvor volframa u niklu i veoma
sitnokristalinicno intermetalno jedinjenje NigW.
Prisustvo ¢vrstog rastvora volframa u niklu sa veli-
ginom kristalita do 10 nm (prema Sererovoj
formuli) i veoma sitnozrne strukruture interme-
talnog jedinjenja NigW, ukazuju da je struktura
prevlake na prelazu izmedu kristalne i amorfne. To
potvrduje i detaljna analiza morfologije metodom
mikroskopije atomskih sila.

Ispitivanja morfologije prevlaka su pokazala da
prevlake legura Ni-W, taloZene pulsiraju¢om
strujom sadrZe sitnije granulaste strukture, a manje
pukotina i naprezanja u odnosu na prevlake taloze-
ne konstantnom strujom.

Mikrotvrdoc¢a prevlaka legura Ni-W raste sa
povecanjem sadrzaja volframa u leguri Sto je
najverovatnije posledica smanjenja veli¢ine krista-
lita. Tokom termickog tretmana na 450°C dolazi
do znatnog povecanja mikrotvrdoce legura §to je
posledica koncentrisanja veoma sitnokristalinicnog
intermetalnog jedinjenja Ni;W u oblasti granica
zrma. Tvrdoca legura dobijenih taloZzenjem pulsi-
rajuc¢om strujom nakon termickog tretmana je veca
od tvrdoce legura talozenih konstantnom strujom i
bliska vrednosti mikrotvrdoce prevlake tvrdog
hroma.
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PROPERTIES OF NI-W ALLOYS ELECTROCHEMICALLY DEPOSITED BY
DIRECT AND PULSE CURRENT

The Ni-W alloys were electrochemically deposited from a ammonia-citrate electrolyte on
rotation disc electrode with a replaceable steel disc, by direct and pulsed current. The aim of
the paper is investigations of parameters of deposition, structure of alloys and temperature
treatment on morphology and microhardness of alloys.

Key words: nickel-tungsten alloys, electrochemical deposition, morphology, microhardness
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