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Izvod
Ispitivan je uticaj razlicitih rezima elektrolize (konstantna i reversna struja) na morfologiju
bakarnog praha. Morfologija istalozenog bakarnog praha je proucavana pomocu skening
elektronskog mikroskopa (SEM). Diskutovan je efekat katodne i anodne amplitudne gustine struje,
odnos katodnog i anodnog vremena kao i vremena katodnog taloZenja i anodnog rastvaranja.
Pokazano je da parametri koji odreduju oblik talasa reversne struje odreduju i mikromorfologiju
Cestica istaloZenog bakarnog praha.

Kljuéne rijeci: bakar, elektroliza, morfologija Cestica.

Abstract

The effect different deposition regimes (constant and reversing currents), on the powdered
copper electrodeposits morphology were investigated. The morphology of electrodeposited copper
powder was investigated using a scanning electron microscope (SEM). The effect of the current
amplitude, cathodic to anodic time ratio and period of the current wave are discussed. It is shown
that the parameters determining the reversing current wave determine the micro-morphology of the
copper powder particles deposited.

Key words: copper, electrolysis, morphology of particles.

1. UvOD

Vecina zaklju€aka koji su znacajni za prah mogu se proceniti iz veli¢ine (dimenzija) i oblika
Cestica. Osnova za analizu moze biti bilo koja od ociglednih geometrijskih veli¢ina kao Sto su:
realna povrSina, projektovana povrSina, maksimalna dimenzija, minimalni popre¢ni presek ili
zapremina. Dimenzije sferne Cestice se lako odreduju za razliku od dimenzija kod izduZenih
globularnih, nepravilnih i drugih. Znajuéi da je elektroliticki dobijeni prah uglavnom nepravilnog

(dendriticnog) oblika, jasno je zasto je teSko definisati izraz “veli¢ina”, jer se jedino sferne (okrugle
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Cestice) mogu definisati samo precnikom. Elektrolizom je moguée uspesno proizvesti prahove oko

60 metala. Danas se elektrolizom vodenih rastvora i rastopa dobijaju prahovi bakra, srebra, zeleza,

cinka, nikla, kadmijuma, olova, kalaja, antimona, titana, cirkonijuma, vanadijuma, tantala, urana,

torijuma i dr. Vecina metala se dobija primenom rastopljenih elektrolita a oko 20 metala moze da se

istalozi iz rastvora [1,2].Kao Sto je ve¢ naglaseno, elektroliticki proizvedeni prahovi imaju visoku

Cistocu 1 vrlo su "aktivni" tokom sinterovanja. Medutim, imaju slede¢e nedostatke:

e proces zahteva preciS¢avanje da bi se izdvojile rezidualne necistoce iz elektrolita, posebno
rezidui soli posle elektrolize rastopljene soli;

e cena elektrolize koja je Cesto visoka;

e proces se ograni¢ava na proizvodnju metalnih prahova u ¢istom obliku, jer ovom metodom nije
moguce proizvesti legirane prahove.

Rezultujuéi oblik Cestica taloga uglavnom je odreden brzinom nukleacije i koncentracijom
atoma metala koji se talozi. Velike brzine nukleacije i visoke koncentracije metala uobicajeno
dovode do glatkih i gustih taloga. Elektroliti kao npr.: rastopljene soli, teze da oblikuju krupne
dendritne forme. Da bi se osiguralo direktno taloZenje praha na katodi pri visokim strujnim
iskori§¢enjima treba da budu zadovoljeni odredjeni uslovi. U zavisnosti od uslova elektrolize, a
takode od prirode metala koji se taloZi, mogu se dobiti tri vrste katodnih taloga [3]:

1) Cvrsti krti talozi u vidu gustih slojeva, krljusti ili razgranatih kristala, koji se mrve u prah;
2) Meki sunderasti talozi (konglomerati sitnih kristala) koji se lako usitnjavaju trljanjem;
3) Rastresiti (crni) talozi, koji predstavljaju visoko-disperzne prahove.

Bakar je proucavan daleko vise od bilo kog drugog matala i sa teoretske i sa prakti¢ne tacke
proizvodnje praha. Takodje je industrijska proizvodnja bakarnog praha elektrolitickim putem
daleko veca od proizvodnje bilo kog drugog metalnog praha [3,4]. Bakarni prahovi proizvedeni
elektrolizom su visoke Cistoce a moguce ih je proizvesti u Sirokom opsegu osobina tako da mogu da
zadovolje mnoge zahteve. Cestice elektrolitickog bakarnog praha imaju prvenstveno dendritiéni
oblik. Specifiéna povrsina prahova je velika (800-2500 sz/g) a nasipna masa se krece u opsegu
(0.4-4.7) glcm® [5]. Generalno uzevsi, bakarni prahovi se dele na >’teske’’ [nasipne mase (2.1-2.6)
g/cm®] i “’lake” [nasipne mase (0.9-1.95) g/cm®]. Oblik &estica ima direktan uticaj na nasipnu
masu. Laki prahovi su bogato dendriti¢ni, nezni i vrlo razgranati, dok su teski jedva dendriti¢ni, vise
globularni, zaokrugljeni sa vi§e-manje grubim povr$inama. Sta vie, nasipna masa zna¢ajno utice na
karakteristike finalnih produkata. Glavni parametri pri proizvodnji bakarnog praha elektrolitiCkim
putem su:

e katodna gustina struje

e sadrzaj bakra i sumporne kiseline u elektrolitu
e temperatura elektrolita

e Dbrzina cirkulacije elektrolita

e trajanje perioda rasta praha.

Znacajno menjajuc¢i ove parametre moguce je dobiti prahove bakra razli¢itih morfoloskih
oblika, dimenzija i nasipnih masa. Elektroliticki dobijeni bakarni prahovi su okarakterisani
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dendriticnom strukturom, visokom ¢isto¢om, niskim sadrzajem kiseonika, dobrom otpornos¢u na
oksidaciju i dobrom sinterabilnos¢u. Cilj ovog rada je dobijanje bakarnog praha odredenih
morofoloSkih karakteristika primenom razli¢itih strujno-naponskih rezima, odnosno ispitivanje
uticaja razlicitih rezima elektrolize (konstantna i reversna struja), na nastajanje i mikromorfologiju

Cestica bakarnog praha, skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrolit sastava 145 g/dm® H,SO, i 18 g/dm® Cu?* se iz sabirnog rezervoara zapremine
100 dm®, pomoéu kiselo-otporne pumpe, prebacivao u napojni rezervoar, zapremine 25 dm?, iz
koga je slobodnim padom punio elektroliticku ¢eliju. Brzina cirkulacije elektrolita iz napojnog
rezervoara u elektroliticku celiju se kontrolisala pomocu digitalnog protokomera i iznosila je 2
izmene zapremine Celije na sat. Iz elektroliticke Celije elektrolit se slobodnim padom preko prelivne
cevi ponovo vracao u sabirni rezervoar. Radna temperatura elektrolita se odrzavala u granicama
48+2°C, pomoéu grejaca i automatskog termoregulatora [6]. Kao anodni materijal korii¢en je
katodni bakar iz pogona rafinacije bakra (Bor), prosecnog sastava 99,97% Cu. Broj anoda u ¢eliji je
5, dimenzija: (120 x 120 x 10) mm. Meduelektrodno osno rastojanje istoimenih elektroda je
iznosilo 60 mm. Kao katodni materijal je koriS¢en vuceni bakar tipa ¢eslja, sa 4 Sipke po katodi;
broj katoda 4 a osno rastojanje izmedu Sipki 30 mm. DuZina Sipke 120 mm, pre¢nik ¢ = 8 mm.
Meduelektrodno osno rastojanje raznoimenih elektroda je iznosilo 30 mm. Po zavrSetku taloZenja
prah je skidan sa elektroda ¢etkom svakih 30 min. Zatim je dobijen prah ispiran, zaSticen od
oksidacije i izvrSen je proces stabilizacije i suSenja sa benzoevom kiselinom [39]. Svi elektroliti su
spravljani od tehnickih hemikalija i demineralizovane vode. Pri radu sa konstantnom strujom,
jednosmerna struja je obezbedivana iz izvora struje 600 A/12 V i radeno je pri gustinama struje
7.71, 15.42, 30 i 36 A/dm?. Pri radu sa reversnom strujom koriséen je ispravlja¢ od 200 A/15 V, sa
mogucnos¢u rada u milisekundnoj i sekundnoj oblasti. Da bi se ispitao uticaj strujnog talasa
reversne struje na nasipnu masu i morfologiju bakarnog praha, elektrohemijsko taloZenje praha
izvedeneo je u sekundnom podrucju. Amplitudna gustina struje je imala vrednost 18, 24, 30 1 36
A/dm?. U svim sludajevima vreme katodnog taloZenja je iznosilo 1s, a vreme anodnog rastvaranja
0.4 s. Vreme narastanja praha je u svim eksperimentima iznosilo 30 min, a svi drugi parametri su
bili isti kao u slu€aju rada sa konstantnom strujom. Nakon procesa stabilizacije i suSenja praha
ispitivana je morfologija svih dobijenih taloga pomocu skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM)
JEOL 6460LV pri 25kV.

3. REZULTATI I DISKUSIJA
Poznato je da se metalni prahovi mogu dobiti pri gustinama struje vecim od grani¢ne

difuzione vrednosti [8,9]. U tom slucaju prenapetost talozenja je odredena kodepozicijom vodonika.

Dakle, Sto je veca razlika izmedu aktuelne gustine struje 1 grani¢ne difuzione gustine struje za
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talozenje bakra, veca je 1 prenapetost talozenja. S druge strane, povecanje prenapetosti ili gustine
struje dovodi do povecanja brzine nukleacije [10], kao i do broja mesta koja su pogodna za pocetak
trenutnog dendriti¢nog rasta [11]. Broj mesta za nukleaciju na pocetnoj povrsini je ocigledno
ogranicen, dok nukleacija na zrnima koja rastu moze da teCe kontiunualno. Pretpostavljajuci da su
zrna praha kao i subCestice zrna produkt daljeg dendriti¢nog rasta na nukleusima koji su se formirali
na pocetnoj povrsini i na samim zrnima, respektivno, lako je objasniti dobro poznatu ¢injenicu da se
veliina zrna Cestica praha smanjuje sa povecanjem gustine struje [12], kao i veliCina subcCestica

(kao Sto je pokazano na slikama 11 2).

c) d)

Slika 1. SEM mikrofotografije cestica bakarnog praha dobijenih pri konstantnoj gustini struje.
Gustina struje: a) 7.71 A/dm?, b) 15.42 A/dm?, ¢) 30 A/dm?ic) 36 A/dm>. X200.

Poznato je da se na udeo praskastog taloga metala u ukupnoj koli¢ini taloga, kao i na
veli¢inu Cestica u praskastom talogu moze uticati s jedne strane promenom sastava elektrolita,
njegove temperature, viskoznosti i hidrodinamike, a sa druge strane izborom rezima talozenja
(galvanostatski ili potenciostatski). Ukoliko se metal, umesto konstantnom brzinom, talozi
periodi¢no promenjljivom brzinom, otvaraju se nove mogucnosti za podeSavanje veliine i
morfologije Cestica, varijacijom oblika talasa periodicno promenjljive prenapetosti ili struje [13]. Sa
teorijske tacke gledista od posebnog je znacaja rezim pulsirajuce prenapetosti, ali za Siru primenu u
praksi pogodno je koristiti reversnu struju pravougaonog oblika. Mikrofotografije Cestica bakarnog

praha dobijene u konstantnom rezimu elektrolize, ali pri uvelicanju od 2000 puta, prikazane su na
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slici 2. Ocigledno je da povecanje gustine struje vodi do nastajanja disperznijeg taloga i strukture

Cetica praha, kao sto se i ocekuje [12].

Slika 2. SEM mikrofotografije cestica bakarnog praha dobijenih pri konstantnoj gustini struje.
Gustina struje: a) 7.71 A/dm?, b) 15.42 A/dm?, ¢) 30 A/dm?id) 36 A/dm?. X2000.

Indukciono vreme za pocetak dendriticnog rasta je jednako prelaznom vremenu U
galvanostatskom talozenju pri gustinama struje koje su veée od grani¢ne difuzione struje [8,9].
Nesumnjivo, na samom pocetku talozenja dolazi do formiranja dendrita, dovode¢i do velikog
povecanja realne povrSine elektrode, $to dovodi do toga da se realna gustina struje talozenja kao i
prenapetost talozenja naglo smanjuju. Pri prenapetostima koje su niZze od neke kriticne vrednosti
samo se talozi kompaktan metal na pocetnoj dendriti¢noj strukturi. Usled ovoga Cestice praha
nemaju dendritidnu strukturu nego strukturu kukuruza. Pri gustinama struje od 7.71 A/dm? i 15.42
Aldm? (slike 2a 1 2b), zapaza se da su polikristalne povrSine veoma rapave, sa puno neravnina tako
da postoje idealni uslovi za stvaranje novih nukleusa i rast kristala (meSovita aktivaciono-difuziona
kontrola). Sa povecanjem gustine struje na 30 A/dm? i 36 A/dm? (slike 2c i 2d), posmatrano na
mikronivou (uvecanje x2000), povecava se udeo difuzione kontrole, Cestice postaju dendriti¢nije,
znacajno sitnije sa strukturom koja li¢i na kukuruz. Morfologija bakarnih prahova, koji su formirani
u uslovima taloZenja reversnim rezimom elektrolize, drze¢i sve ostale uslove elektrolize
nepromenjenim, prikazana je na slici 3. Uoc€ljivo je sa slika 2 i 3 da je mikrostruktura zrna taloga,
koja su dobijena reversnom i konstantnom strujom, potpuno razli¢ita. Cak su i subéestice istaloZene

istom katodnom gustinom struje (Slike 2¢, 2d, 3c i 3d), razlicite po veliini i strukturi. Subcestice
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istaloZzene konstantnom strujom su manje i polkristalinicne dok su u slucaju reversne struje one

vece 1 karakteriSu ih definisane kristalne pljosni.

Slika 3. SEM mikrofotografije Cestica bakarnog praha dobijenih reversnim rezimom elektrolize.
Odnos katodnog i anodnog vremena 2.5. Vreme katodnog talozenja 1s. Vreme anodnog rastvaranja
0.4s. Katodne (anodne) amplitudne gustine struje i srednje gustine struje: a) jx=ja= 18 A/dm?,
jor=7.71A/dm? b)) ji=ja= 24 Aldm?, j¢=10.28 A/dm? ¢)) ji=ja= 30 A/dm?, j¢=12.85 A/dm?, d)
ji=ja= 36 Aldm?, j4=15.42 A/dm?. X5000.

Poznato je da se [14] izrasline (vrhovi), koje karakteriSe mali radijus zakrivljenosti (koje se
rastvaraju brze od ravnih delova povrs$ina ili tacaka sa ve¢im radijusom), rastvaraju brze za vreme
anodnog pulsa rastvaranja, nego one sa ve¢im radijusom zakrivljenosti, zbog uticaja poluprec¢nika
vrha dendrita na revrzibilni elektrodni potencijal [15]. Za vreme taloZenja u rezimu konstantne
struje svi stabilni nukleusi oformljeni na pocetku, rastu za vreme daljeg (produzenog) talozenja; u
uslovima rezima reversne struje mnogi nukleusi se rastvaraju za vreme anodnih pulseva,
omogucavajuéi dalji rast pri znacajno manjem broju mesta rasta. Na ovaj nacin moze se ocekivati
povecanje u veliini subCestica, u rezimu taloZenja praha reversnom strujom u poredenju sa
talozenjem praha konstantnom strujom. Sto je veéa amplitudna gustina struje to je i uniformnije
rastvaranje elektrodne povrSine i stvaranje kompaktnije Cestice. Polikristalni bakarni talozi se
dobijaju pri prenapetostima koje su nize od kriticne prenapetosti za pocetak dendriticnog rasta, ali
jos§ uvek u difuziono-kontrolisanom talozenju [16]. Dakle, ova vrsta taloga se moze oc¢ekivati u
produzenom talozenju Cestica praha zbog smanjenja prenapetosti, usled povecanja realne povrsine.
U rezimu taloZenja Cestica praha reversnom strujom, anodna gustina struje je aktivaciono
kontrolisana. Poznato je da jo (gustina struje izmene), jako zavisi od orijentacije kristala [17], i
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razli¢ita je od tacke do tacke na elektrodnoj povrsini. Budu¢i da se selektivno rastvaranje odigrava
za vreme trajanja anodnih pulseva ono proizvodi taloge (zrna) sa definisanim kristalnim pljosnima.
Uticaj vremena trajanja reversne struje je ilustrovan na slici 4. Ustanovljeno je da povecanje
efektivnog (,,neto*) vremena dendriticnog rasta odnosno, poveéanje perioda talasa reversne struje,
dovodi do stvaranja disperznijeg taloga praha [18,19].

a) b)

Slika 4. SEM mikrofotografije Cestica bakarnog praha dobijenih reversnim rezimom elektrolize.
Odnos katodnog i anodnog vremena 5. Katodna (anodna) amplitudna gustine struje: a) jx=ja=18
Aldm?, j¢=12 Aldm?. Vreme katodnog taloZenja: a)10s i b) 0.5s. X2000.

Smanjenje anodne amplitudne struje ispoljava se u izrazitom efektu na strukturu subcestica.
Kao Sto se moze ocekivati iz ranije diskusije, smanjenje anodne amplitudne struje dovodi do
formiranja disperznije strukture subcestica [18,19]. Takode treba naglasiti da smanjenje anodne
koli¢ine elektriciteta, za vreme jednog ciklusa pri talozenju reversnom strujom, dovodi do promene
strukture subcestica, koje su karakterizovane promenom od dobro definisanih kristalnih pljosni do

polikristalini¢nog taloga.
4. ZAKLJUCAK

Pokazano je da se moZe uticati na mikromorfologiju subcestica promenom talasa reversne

struje, ukljucujuci i promenu u kristalnoj strukturi istalozenih Cestica praha.
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