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Morfologija elektrohemijski istaloZenih dendrita srebra analizirana je tehnikom skenirajuce elektronske
mikroskopije (SEM). Na osnovu morfoloskih prouc¢avanja predloZena je struktura i mehanizam rasta
dendrita. Dendrit srebra je dvojnikovani kristal sa {111} ravni dvojnikovanja i pravcima rasta <112>.
Mehanizam rasta predstavlja kombinaciju tri procesa: a) rast ravni dvojnikovanja preko sistema
uvucenih ivica, b) klizanje ravni dvojnikovanja i c) rast slojeva na zavrsnim (111) pljosnima.
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1. UvOD

Dendrit (od grcke reci dendron, §to znaci drvo)
je kristal koji po obliku li¢i na drvo, sa simetriCnom i
hijerarhijskom strukturom. Dendritni rast je jedan
od najkompleksnijih i najée$¢ih oblika rasta kristala
u prirodi i tehnologiji i zbog toga se prou¢ava skoro
nekoliko vekova. Dendritni rast metala je predmet
velikog interesovanja u oblasti nauke o materijali-
ma, posebno u proizvodnji elektrohemijskih izvora
struje (kao Sto su baterije) [1-4], poluprovodni¢kih
uredaja [5, 6], Stampanih plo¢a [7] i elektrohemij-
skih senzora [8-10]. Poslednje decenije, velika paz-
nja je posvecena dobijanju nano-dendrita, posebno
srebra, zbog njihovih specifi¢nih elektricnih, optic-
kih [11, 12] i katalitiCkih svojstava [13, 14]. Za do-
bijanje dendritne strukture srebra, koriste se razli-
Cite metode: elektrohemijsko talozenje [15], galvan-
ska reakcije izmene [16], hemijsko taloZenje [17],
sono-elektrohemijsko taloZenje [18], mikrotalasno
zraCenje [19], hidrotermalna redukcija [11], foto-
redukcija [20], itd.

U literaturi je predlozeno nekoliko mehanizama
rasta dendrita srebra u razliitim sistemima: difuzio-
no-ograni¢ena agregacija (DLA) [21], orijentisani
rast [22], anizotropni rast kristala [23], sekven-
cijalna nukleacija na specificnim mestima [16],
viSestepena kristalizacija [24], itd. U elektrohemij-
skoj literaturi, dendritni rast se povezuje sa hrapav-
lienjem elektrode i Barton-Bockris-ov model den-
dritnog rasta [25] je najviSe citirani model koji po-
vezuje hrapavljenje elektrode i dendritni rast pri
elektrohemijskom talozenju. Ova teorija ukljuCuje
uticaje povrSinskog napona i promene koncentra-
cije usled hrapavljenja povrsine.

Medutim, struktura dendrita, pravilno grananje i
definisani pravci rasta se ne mogu objasniti navede
nim nespecificnim modelima. U ovom radu, izvrse
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no je prouCavanje morfologije dendrita srebra
dobijenih elektrohemijskim taloZenjem, pomocu te-
hnike skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM)
sa ciliem da se odredi struktura dendrita, i na
osnovu toga predlozi odgovarajuéi model rasta.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrohemijsko talozenje izvedeno je u elektro-
hemijskoj ¢eliji na katodi od platine, geometrijske
povrsine 0.53 cm?®. Referentna i kontra elektroda su
bile od srebra. Kontra elektroda je bila srebrna
folja povrsine 0.80 dm? postavljena uz zidove
Celije. Referentna elektroda je bila srebrna Zzica &iji
vrh je bio postavljen na rastojanju od ~0.2 cm od
povrSine radne elektrode. Radna elektroda je po-
stavliena u centar ¢elije. TaloZenje je vrSeno iz
rastvora elektrolita slede¢eg sastava: 0.06 M
AgNO; + 1.2 M NaNOs + 0.05 M HNO3. Dvostruko-
destilovana voda je koriS¢ena za pripremu ras-
tvora. Ukupna zapremina elektrolita je iznosila 100
ml. TaloZenje je vrSeno na prenapetostima od 5,
50, 100, 150 i 250 mV, na sobnoj temperaturi.
Dobijeni dendriti srebra su isprani destilovanom
vodom i etanolom.

Morfologija dobijenih dendrita je analizirana
tehnikom skeniraju¢e elektronske mikroskopije
(SEM), koris¢éenjem instrumenta JEOL T20.

3. REZULTATI | DISKUSIJA

MorfoloSka analiza

Razvoj morfoloskih oblika sa poveéanjem pre-
napetosti prikazan je na slici 1. Specifi¢ni poliedri
nastaju na niskim prenapetostima, bliskim ravno-
teZnom stanju (sl. 1a). Ukoliko ivice, umesto uglova
rastu brze, tada nastaju ,Suplji” kristali (sl. 1b). U
difuzionoj kontroli, dolazi do razvoja dendrita
(sl.1c), a sa daljim povecéanjem prenapetosti nasta-
ju aglomerati dendrita (sl. 1d). Na sLici 1c, prikaza-
na je tipicna dendritna morfologija elektrohemijski
istalozenog srebra. Dendriti imaju izgled razgra-
natih kristala, koje karakteriSe rast stabla i grana
duz odredenih kristalografskih pravaca. Dobijeni su
dvo-dimenzionalni dendriti, Cije se stablo i sve
grane nalaze u jednoj ravni. Oni se oznacavaju kao
2-dimenzionalni ili 2D [26]. Najjednostavniji dendriti
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imaju samo stablo i primarne grane i oznaavaju se darnim (S), sa daljom generacijom grananja,
kao primarni (P) dendriti. Ako se iz primarnih grana  dobijaju se tercijarni dendriti (T), itd.
razvijaju sekundarne, dendriti se nazivaju sekun-

d)

Slika 1 - Razvoj morfoloSkih oblika sa povecanjem prenapetosti: a) poliedri, 5 mV (uvecanje x200);
b) “Suplji” kristali, 50 mV (uvecanje x 3500), c) dendriti, 100 mV (uvecanje x500), d) aglomerati dendrita, 250 mV
(uvecanje x100)

S

a)[ N e \
Slika 2 - Dendrit srebra sa stablom u <112> pravcu, (7 = 150 mV, t = 1 min): a) grananje u <112> pravcu

(uvecéanje x 2000); b) grananje u <110> pravcu (uvecanje x 5000)

Slika 2a prikazuje jedan deo dendrita, na ve- slaganjem dvojnikovanih oktaedara, uglavnom u
¢em uvecanju. Glavno stablo dendrita je formirano  izduZenoj formi koji se prostiru u pravcu <112> u
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oktaedarskoj ravni (111). Od glavnog stabla, pri-
marne i sekundarne grane, u obliku nepravilnih
heksagona rastu pod uglom od 60 (sl. 2a) ili 90
(sl. 2b). Glavna osa dendrita je paralelna <112>
pravcu, a isto tako su i grane pod uglom od 60 .
Grane pod uglom od 90 su paralelne <110> prav-
cu, koji predstavlja najgusce pakovani pravac u
pov-c-k reSetki srebra, dok je pravac <112> dobijen
cik-cak kretanjem duz <110> pravca [27].

Mehanizam rasta

MorfoloSka prou¢avanja pokazuju da se na ma-
loj katodnoj prenapetosti (gustina struje i brzina
rasta su takode veoma male), elektrokristalizacija
odvija procesom dvodimenzionalne nukleacije, ras-
tom slojeva, tako da je kona¢na forma rasta, polie-
dar (sl. 1a). Sa povecanjem prenapetosti (gustina
struje i brzina rasta takode rastu) kona¢na forma
rasta je dendrit (sl. 1c). U ovom istrazivanju su do-
bijeni dendriti, Cije se stablo i sve grane nalaze u
jednoj ravni, $to je direktno povezano sa rastom
kristala dvojnika [28]. U difuzionoj kontroli je velika
verovatnoc¢a za iniciranje granica dvojnikovanja u
nukleusu i rast kristala dvojnika. Pangarov [29] je
razvio teoriju za proces dvojnikovanja u pov-c-k kri-
stalima, koja je primenljiva i na kristalizaciju iz
parne faze i na elektrokristalizaciju. Naglaseno je
da je stvaranje nukleusa sa granicama dvojniko-
vanja moguc¢e nakon postizanja odgovarajuce pre-
napetosti i da njihov procenat posle toga znatno
raste. Barton i Bockris [25] su uveli koncept kriticne
prenapetosti, smatrajuci da je to osnovni faktor za
pocgetak dendritnog rasta. Popov i saradnici [15] su
takode uveli koncept kritiCne prenapetosti za po-
Cetak dendritnog rasta u svom obimnom istraZi-
vanju dendritnog rasta na razli¢itim metalima.

Vaznost granica dvojnikovanja je u njihovoj mo-
gucnosti da stvore uvuéenu ivicu (ili Zljeb), odnosno
mesto dvo-dimenzionalne nukleacije koje je samo-
obnavljaju¢e. Mehanizam rasta ravni dvojnikovanja
sa uvucenom ivicom - (eng. twin plane re-entrant
edge, TPRE) je mehanizam koji su prvi predlozili
Wagner [30] i Hamilton & Seidensticker [31] da bi
objasnili dvo-dimenzionalni rast kristala germani-
juma. Po ovom mehanizmu, ukoliko nukleus sadrzi
najmanje dve paralelne ravni dvojnikovanja, brz
rast kristala posledica je formiranja uvucene ivice
na preseku ravni dvojnikovanja, koja predstavlja
mesto sa nizom energijom za dalju nukleaciju nego
na samoj ravni. lvica se stvara u svakom novom
sloju i tako deluje kao samo-obnavljaju¢e mesto
nukleacije.

Dvojnikovani oktaedar na {111} koji sadrzi dve
paralelne ravni dvojnikovanja (sl. 3a), ima Sest uvu-
Cenih ivica, rotiranih za 60, postavljenih naizme-
ni¢no i one predstavljaju mesta rasta kristala u Sest
<112> pravca. Veoma je vazno da ova mesta rasta
ne nestaju i da kristal moze da raste neprekidno u
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ovim pravcima, sa malim rastom po debljini. Ne
samo dve, vec veliki broj paralelnih ravni dvojniko-
vanja moze biti prisutan u kristalu, bez narusavanja
ove osnovne forme. Medutim, razlika u izgledu
dendrita potiée od broja granica dvojnikovanja i
njihovog medusobnog odnosa. Takode, dvojnici
nastaju, nestaju ili odstupaju od ovih granica i me-
njaju neke detalje, ali osnovna forma je ista (sl. 3b),
kao Sto je prikazano na slike 1c, 2a i 5a.

Slika 3 - a) Dvojnikovani oktaedar na {111}: kristal
koji sadrzi dve paralelne ravni dvojnikovanja, ima
Sest uvucenih ivica, rotiranih za 60’, postavljenih
naizmenicno; b) Shematski prikaz dendritne
strukture: glavno stablo i grane dendrita su
formirane slaganjem dvojnikovanih oktaedara
pod uglom od 60

MorfoloSka analiza je pokazala da su glavno
stablo dendrita i grane formirane slaganjem dvoj-
nikovanih oktaedara, uglavnom u izduzenoj formi,
zbog &ega se pretpostavlja da dolazi do klizanja
ravni dvojnikovanja preko parcijalnih dislokacija na
<112> {111} sistemu klizanja (sl. 2a i 4a), Sto je
shematski prikazano na slici 4b.
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<> w b)

Slika 4 - a) Dendrit srebra u poéetnoj fazi rasta (n =
100 mV, t =1 min), (uvecanje x 2000); b)
Shematski prikaz klizanja ravni dvojnikovanja
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Slika 5 - Dendriti srebra sa jasno izrazenim (111)

pljosnima na glavnoj ravni dendrita (7 = 250 mV,
t =1 min); a) uvecanje x1000, b) uvecanje x5000,
¢) (111) pljosni izrasle iz stabla i zaklapaju ugao od
~ 90° sa glavnom ravni dendrita (uvecanje x5000

Dendriti, takode rastu i po debljini, rastom sloje-
va i kao posledica toga nastaju pljosni. Serija pljo-
sni se moze videti na glavnhom stablu i na granama
(sl. 5a i 5b). Neke od (111) pljosni na glavnoj ravni
dendrita mogu izrasti iz stabla, pa se &ini kao da se
dendrit grana u <111> pravcu, jer glavno stablo i
primarne grane zaklapaju ugao od ~ 90° (sl. 5¢).

4. ZAKLJUCAK

IzvrSena je morfoloSka analiza elektrohemijski
istaloZzenih dendrita srebra pomoéu skenirajuce
elektronske mikroskopije. Rezultati su pokazali da
se dendriti srebra sastoje od glavnog stabla i
primarnih, sekundarnih i tercijarnih grana, pri ¢emu
je pravac rasta stabla <112> u oktaedarskoj ravni
(111). Od glavnog stabla, primarne i sekundarne
grane, rastu u <112> pravcu, pod uglom od 60, ili
u <110> pravcu, pod uglom od 90". Predlozen je
mehanizam rasta koji predstavlja kombinaciju tri
procesa: a) rast ravni dvojnikovanja preko sistema
uvucenih ivica, b) klizanje ravni dvojnikovanja i c)
rast slojeva na zavrSnim (111) pljosnima.
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ELECTROCRYSTALLIZATION OF SILVER DENDRITES

Morphology of electrodeposited silver dendrites was investigated by scanning electron microscope
(SEM). On the basis of morphological analysis, the structures and mechanism of growth were
proposed. Silver dendrite is twin crystal with {111} twinning plane and direction of growth <112>.
Mechanism of growth represents combinations of three steps: a) growth by propagation of twin planes,
b) slip of twin planes and c) layer growth on the final (111) faces.

Keywords: dendrite, silver, electrodeposition, scanning electron microscope (SEM)
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