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Fundamentalni aspekti procesa elektrohemijskog
talozenja olova: Nukleacija i rast

IZvOD

U ovoj sveobuhvatnoj studiji su analizirani procesi nukleacije i rasta olova iz elektrolita razliite
vrste i sastava. Procesi nukleacije olova su ispitani analizom potenciostatskih strujnih prelaza, dok
procesi rasta su ispitani analizom olovnih taloga tehnikom skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM). Nadeno je da nukleacija olova sledi Sarifkerov i Hilsov (SH) model koji se zasniva na 3-D
trenutnoj nukleaciji pracenoj difuziono kontrolisanim rastom. Procesima elektrohemijskog taloZenja
su bile dobijene razlicite morfologije olovnih cestica, po¢ev od granula dobijenih na malim
prenapetostima iz razblazenih elektrolita do veoma razgranatih dendrita na vi§im prenapetostima.
Dobijene morfologije su bile korelisane sa odgovarajucim polarizacionim karakteristikama. Nadeno
je da su regularne heksagonalne Cestice formirane talozenjem u omskoj kontroli, dok nepravilni
kristali oznaceni kao prekursori dendrita i dendriti razlicitog oblika (iglicasti, primarni (P) i
sekundarni (S) dendriti) su bili formirani u mes$ovito omsko-difuziono i difuziono kontrolisanom
taloZenju. Igli¢asti i primarni (P) dendriti su prvenstveno formirani iz osnovnog (nitratnog), dok
sekundarni (S) i tercijarni (T) dendriti su formirani iz kompleksnih (acetatnog i hidroksilnog)

elektrolita.
Kljuéne reci:
mikroskopija (SEM)

1. OSNOVNE CINJENICE

Olovo je metal koji privliagi paznju i sa tehno-
lod8kog i akademskog stanovista. Zahvaljujuéi svo-
jim specificnim karakteristikama kao Sto su super-
provodljivost i visoka reaktivnost [1], olovo se Siro-
ko koristi kao aktivni materijal visoke Cisto¢e u
baterijama [2], poluprovodnickim [3,4] i elektrohro-
matskim [5] uredajima. Tehnika elektrohemijskog
taloZzenja je veoma pogodan nadin da se dobije
metal visoke Gisto¢e u formi pogodnoj za neku od
gore navedenih primena [6]. Morfologija elektrohe-
mijski istalozenih metala zavisi od rezima i para-
metara elektrolize u koje ubrajamo gustinu struje ili
prenapetost elektrohemijskog taloZenja, sastav el-
ektrolita, temperaturu, vrstu katodnog materijala,
vreme talozenja. Procesi elektrohemijskog taloze-
nja obuhvataju procese nukleacije i rasta, i sve-
obuhvatni uvid u mehanizam talozenja nekog me-
tala moZe da se dobije samo ako se sagledaju oba
ova procesa.
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Elektrohemijsko taloZenje, olovo, nukleacija,

rast, skeniraju¢a elektronska

Procesi elektrohemijskog taloZenja olova pripa-
daju brzim elektrohemijskim procesima okarakte-
risanih ekstremno visokim vrednostima gustine
struje izmene (jo — «) [7,8]. Jedna od osnovnih ka-
rakteristika ovih procesa je formiranje dendritiCnih
taloga pocev od relativno niskih prenapetosti. Za
procese elektrohemijskog taloZzenja olova se koristi
Sirok spektar elektrolita, koji mogu biti svrstani u
grupu kiselih [9-14] ili alkalnih [15-17] elektrolita.
Od kiselih, najcesée se koriste nitratni [9,10], ace-
tatni [11], jodidni i bromidni [12] i na bazi metan-
sulfonata [13,14]. Od alkalnih elektrolita, najznacaj-
niji je onaj koji se zasniva na hidroksilnim jonima
[17]. U odnosu na kisele elektrolite, alkalni elek-
po zivotnu sredinu. Neki od ovih elektrolita, kao Sto
su acetatni [11] i hidroksilni [17] pripadaju grupi
kompleksnih elektrolita.

Bez obzira na sastav i vrstu elektrolita talozenje
olova se odvija u uslovima meSovito omsko-
difuzione, ili Stavise pune omske kontrole [9, 10].
Osnovna karakteristika omske kontrole je linearna
zavisnost gustine struje od prenapetosti. Udeo
omske kontrole u ukupnoj kontroli elektrohemijskog
taloZzenja se poveCava sa povecanjem koncen-
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tracije Pb®* jona, da bi pri vid§im koncentracijama
olovnih jona poéev od 0.45M Pb** (u 2.0M NaNO5),
proces postao kompletno omski kontrolisan [10].
Pod punom omskom kontrolom se podrazumeva
linearna zavisnost gustine struje od prenapetosti do
prevojne tacke.

Posto se sveobuhvatni uvid u mehanizam talo-
Zenja metala moze dobiti samo ako se analiziraju
procesi nukleacije i rasta, upravo ¢e analiza ova
dva procesa na primeru olova biti primarni cilj ovog
rada. Procesi nukleacije olova ¢e se analizirati hro-
noamperometrijskom metodom, tj. analizom poten-
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ciostatskih strujnih prelaza, dok ée proces rasta biti
ispitan analizom morfologija elektrohemijski ista-
loZzenog olova tehnikom skeniraju¢e elektronske
mikroskopije (SEM). Analizirace se kako kiseli (nit-
ratni i acetatni), tako i alkalni (hidroksilni) elektroliti.
Sva elektrohemijska merenja i talozenja koja ¢ée biti
prezentovana u ovom radu su uradena na sobnoj
temperaturi, i to na elektrodama od bakra. Refe-
rentna i kontra elektroda su bile od Cistog olova, i
konfiguracija elektroda koja je koris¢éena u ovim
ispitivanjima je data na slici 1.
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top view
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Slika 1 — Konfiguracija elektroda u elektrohemijskoj celiji koris§¢ena tokom procesa elektrohemijskog
taloZzenja olova: WE: radna elektroda, RefE: referentna elektroda, CE: kontra elektroda.
Pogled odozgo: “top view”. Bo¢ni pogled: “side view”.

2. ANALIZA PROCESA NUKLEACIJE OLOVA
IZ NITRATNIH ELEKTROLITA

Hronoamperometrija je najCeS¢e koriséeni na-
¢in za ispitivanje procesa nukleacije i po&etnih stu-
pnjeva rasta. Na slici 2 su pokazani potenciostatski
strujni prelazi dobijeni na prenapetosti od 75 mV iz
elektrolita razli¢ite koncentracije olovnih jona pri
istoj koncentraciji pomoénog elektrolita (2.0M
NaNQO3) (slika 2a) i na razli€itim prenapetostima iz
0.050M Pb(NOgz), u 2.0M NaNO; (slika 2b). Poka-
zani potenciostatski strujni prelazi predstavljaju tipi-
¢ne difuziono kontrolisane strujne prelaze okara-
kterisane povecanjem gustine struje, j do maksima-
Ine vrednosti, j,, dostignute u vremenu t,, i sma-
njenjem gustine struje nakon maksimalne vrednosti
do dostizanja vrednosti grani¢ne difuzione gustine
struje [18].
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Sa slike 2a se mozZe zapaziti da je sa pove-
¢anjem koncentracije olovnih jona potrebno duze
vreme da se postigne maksimalna vrednost gustine
struje. Istovremeno, povecanje prenapetosti taloze-
nja skracuje vreme za dostizanje maksimalne
vrednosti gustine struje (slika 2b).

KinetiCki parametri procesa elektrohemijskog
talozenja, medu kojima je najznacajniji koeficijent
difuzije, i tip nukleacije mogu da se odrede ana-
lizom potenciostatskih strujnih prelaza. Za odredi-
vanje tipa nukleacije se najéesée koristi Sarifkerov i
Hilsov (SH) model koji se zasniva na 3-D (trodi-
menzionalnoj) nukleaciji sa difuziono kontrolisanim
rastom [19]. Ovaj model predvida dva grani¢na slu-
¢aja - trenutnu i progresivhu nukleaciju. Karakte-
ristika trenutne nukleacije da su svi nukleusi for-
mirani istovremeno, dok se broj nukleusa povecéava
sa vremenom tokom progresivne nukleacije.
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Slika 2 — Potenciostatski strujni prelazi dobijeni iz: a) elektrolita razli¢itih koncentracija Pb** jona u 2.0M
NaNO3;, na prenapetosti od 75 mV, i b) na razlicitim prenapetostima iz 0.050M Pb(NO3), u 2.0M NaNO3;

Bezdimenzionalne zavisnosti (j / jm)2 —t/t,se
izvode iz potenciostatskih strujnih prelaza i upore-
duju sa teorijskim predvidanjima za ova dva tipa
nukleacije. Prema Sarifkeru i saradnicima [18-20],

bezdimenzionalna zavisnost za trenutnu nukleaciju
. \2 r 2
(_L] 195420 oo —1.2564(L] 1)
im)  (t/ty) I tm
a za progresivnu nukleaciju i rast jednac¢inom (2):
1.2254 t )
== l-exp —2.3367[—J
m
Na slici 3 su pokazane bezdimenzionalne za-
visnosti dobijene analizom potenciostatskih strujnih
videti da se sa smanjenjem koncentracije olovnih
jona na prenapetosti od 75mV, nukleacija pribli-

i rast je data jednacinom (1):
. \2 i 2
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- 2
prelaza pokazanih na slici 2a. Sa slike 3 se moze
Zava teorijskoj zavisnosti za trenutni tip nukleacije.
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Slika 3 — Bezdimenzionalne zavisnosti (j/jm)* — t/tm
dobijene analizom potenciostatskih strujnih prelaza
pokazanih na slici 2a.
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Koeficijent difuzije je kineti¢ki parametar koji se
takode dobija analizom potenciostatskih strujnih
prelaza. Ovaj koeficijent se odreduje iz Kotrelove
jednacine koja je data jednacinom (3) [21]:

j =nFc(D/x)?t %2 ©)

U jednacini (3), n je broj razmenjenih elektrona,
F je Faradejeva konstanta, c je koncentracija jona
metala koji se talozi, D je koeficijent difuzije i t je
vreme. Koeficijent difuzije se odreduje iz nagiba za-
visnosti j od t™2, i zavisnosti dobijene na prena-
petostima od 50, 100 i 150 mV iz 0.050M Pb(NO3),
u 2.0M NaNO; su pokazane na slici 4. SraCunate
vrednosti koeficijenta difuzije iz nagiba j — t™* su
date na istoj slici i dobijene vrednosti su bile u
odli¢noj saglasnosti sa literaturnim vrednostima

[18].
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Slika 4 — Odredivanje koeficijenta difuzije iz
zavisnosti j — t™2 na prenapetostima od 50, 100 i
150 mV iz 0.050M Pb(NO3), u 2.0M NaNOs;.
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3. PROCESI ELEKTROHEMIJSKOG RASTA
OLOVA IZ ELEKTROLITA RAZLICITOG
SASTAVA

3.1. Pocetni stupnjevi rasta

Na slici 5a je pokazan potenciostatski strujni
prelaz dobijen na prenapetosti od 100mV iz 0.40M
Pb(NO3), u 2.0M NaNOs. Pocetni stupnjevi rasta su
analizirani taloZzenjem olova sa vremenima koja
odgovaraju maksimalnoj vrednosti gustine struje (t
=tn; t=0.135755s),t/t,=5 (t=0.6787s)it/t,=
10 (t = 1.357 s), i odgovaraju¢e mikrofotografije

dobijene tehnikom skenirajuce elektronske mikro-
skopije su pokazane na slikama 5b — d. Analizom
pokazanih mikrofotografija se mogu uoditi dva tipa
Cestica formiranih u momentu nukleacije: pravilni
oktaedri i prekursori nukleusa (slika 5b). Analiza
mikrofotografija olovnih taloga dobijenih sa
vremenom talozenja od 0.6787s (slika 5¢) i 1.357 s
(slika 5d) je pokazala da sa vremenom taloZenja ne
dolazi do nove nukleacije ve¢ samo do rasta
postoje¢ih nukleusa i oktaedra. Na osnovu ovih
¢injenica je potvrdeno da nukleacija olova iz
nitratnih elektrolita sledi trenutni tip nukleacije.

110 =
100 -
E
2 ap-
<
E
=, 8O-
0 =100 mv —
0,40 M PBINC,), + 2.0 M NaNO,
El:l T T 1 T T 1 T
] 1 2 :] 4 5
t's
a)

Zpm

b)

c)

2um

2um

d)

Slika 5 — a) Potenciostatski strujni prelaz i odgovarajuc¢e SEM mikrofotografije dobijene elektrohemijskim
taloZzenjem iz 0.40M Pb(NO3), u 2.0M NaNO; sa vremenima taloZenja od: b) 0.13575 s (t =t,,), ¢) 0.6787 s
(t/tn=5),1d)1.357 s (t/t,=10).

3.2. Granulasti rast

U daljem procesu rasta formiraju se granule
razlicitog oblika. Na slici 6 su pokazane neke od
tipicnih oblika dobijenih procesima elektrohemij-
skog talozenja olova na prenapetosti od 5mV iz
0.020M (slike 6a i b), 0.040M (slike 6¢ i d), i 0.40M
Pb(NO3), (slike 6e i f) u 2.0M NaNO;s. Vecina od
ovih granula je sa dobro definisanim kristalnim
ravnima i mogu se oznaciti kao (poli)Cestice. Ravni
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dvojnikovanja se lako uo€avaju u vecini od ovih
Cestica [22]. Ove forme granula se formiraju u
pocetnim stupnjevima taloZenja na svim prena-
petostima i iz svih tipova elektrolita. Tokom talo-
Zenja iz razblazenih elektrolita i na nizim prenape-
tostima, njihov oblik opstaje duZe vreme, dok pri
talozenju iz koncentrovanih elektrolita i na viSim
prenapetostima, rast vec¢ine od njih je jako brzo
zaustavljen [22].

ZASTITA MATERIJALA 57 (2016) broj 1



N. D. Nikoli¢ i dr.

Fundamentalni aspekti procesa elektrohemijskog talozenja ...

20 um

d)

100 um

Slika 6 — Granule olova dobijene procesima elektrohemijskog taloZenja na prenapetosti od 5 mV iz: a) i b)
0.020M, c) and d) 0.040M, i e) i f) 0.40M Pb(NO3), u 2.0M NaNO:s.

3.3. Morfologije elektrohemijski istaloZzenog olova

Medu Cesticama formiranim u ranoj fazi taloz-
nog procesa, posebno su znakajne Cestice heksa-
gonalnog oblika (slika 6e; delovi u krugovima ozna-
Ceni sa A i B). Krajnja morfologija elektrohemijski
istalozenog olova je upravo odredena ovim tipom
gestica. Cestice heksagonalnog oblika predstavlja-
ju jednu od glavnih karakteristika procesa elektro-
hemijskog talozenja olova, i one se formiraju u ra-
noj fazi taloznog procesa iz svih elektrolita i na
svim prenapetostima i gustinama struje. Ove Cesti-
ce su vece od okolnih Cestica, i u procesu rasta,
struja je prvenstveno skoncentrisana na njima (efe-
kat raspodele gustine struje [23]), prouzrokujuci nji-
hov predominantni rast u odnosu na ostale Cestice.

Oblik ovih cestica istrajava tokom talozenja u
omskoj kontroli (slika 7a), dok one bivaju transfor-
misane tokom meSovite omsko-difuzione ili pune
difuzione kontrole u razli¢ite nepravilne forme koje
se Cesto oznacavaju prekursorima dendrita (slika
7b), ili u dendrite razliCite forme i tipa (slika 7c) [24].
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Osim formiranja heksagonalnih kristala u po€etnoj
fazi taloZenja, na krajnju morfologiju olova utiCe i
njihova orijentacija ka dubini rastvora [25]. Premda
se proces taloZenja odvija pod difuzionom kontro-
lom na makroelektrodi, krajnja morfologija elektro-
hemijski istalozenog olova je odredena lokalnim ti-
pom difuzionog polja koje se formira oko vrhova i
boc¢nih ivica rastucih heksagonalnih kristala [26].
Naime, uslovi sfericne difuzije su ispunjeni oko
vrhova, dok uslovi cilindricne difuzije oko boc¢nih
ivica kristala. Tako, ako su &estice orijentisane svo-
jom bo&nom stranom ka dubini rastvora (slika 6e;
deo oznacen sa A), tada ¢e one prvenstveno rasti
u uslovima cilindri¢ne difuzije. Medutim, ako je kris-
tal heksagonalnog oblika orijentisan svojim vrhom
ka dubini rastvora (slika 6e; deo oznacen sa B), ta-
da sferini difuzioni sloj se formira oko vrha, dok
cilindriéni difuzioni sloj oko boc&nih ivica. Posto je
brzina rasta u uslovima sferi¢ne difuzije ve¢a nego
u uslovima cilindri¢ne difuzije, tada izduzeni kristali
(prekursori dendrita) ili dendriti su formirani u
procesu rasta [25, 26].
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100 pm
d)

100 pm
e)

Slika 7 — Morfologije taloga olova dobijene elektrohemijskim taloZenjima iz 0.10 M Pb(NO3), u 0.50 M
NaNO; na prenapetostima od: a) 20 mV, b) 50 mV, iiz 0.10M Pb(NO3), u 4.0M NaNO; na prenapetostima
od: ¢c) 80 mV,id)ie)50 mV.

Igli¢aste forme (slike 7d i e) su jo$ jedna od
tipicnih formi koje karakteriS8u procese elektrohe-
mijskog taloZenja olova. Ovaj tip nepravilnih formi
nastaje rastom na zavojnim dislokacijama [26], i
njihov rast se odvija u uslovima predominantne
sferi€ne difuzije.

3.3.1. Oblik dendrita kao funkcija tipa elektrolita

Oblik dendrita zavisi od vrste elektrolita koji je
koriscen za elektrohemijsko talozenje. Prema [27],
dendrit je skelet monokristala koji se sastoji od sta-
bla i grana. Prema nivou bo¢nog grananja dendriti
se dele na primarne (P), sekundarne (S) i tercijarne
(T). Primarne grane se razvijaju iz samog stabla,
sekundarne iz primarnih grana, i tercijarne iz se-
kundarnih grana. Kada se stablo i grane nalaze u
jednoj ravni, dendriti su dvodimenzionalni (2-D).
Dendriti Cije grane nisu u istoj ravni su trodimen-
zionalni (3-D). Na slici 8 su prikazane tipi¢ne forme
dendrita olova dobijene iz elektrolita razli¢itih sas-
tava. Osim igliCastih formi koje su nastale rastom
na zavojnim dislokacijama (slike 7d i e), ostale
forme dendrita su nastale iz kristala heksagonalnog
oblika u procesu rasta u difuzionoj kontroli. Dendriti
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olova pripadaju grupi 2-D dendrita sa granama koje
leZe u istoj ravni sa stablom. Primarni (P) dendriti
su formirani iz osnovnih (nitratnih) [10] (slike 8a i
b), dok razgranatiji sekundarni (S) dendriti su formi-
rani elektrohemijskim talozenjem iz kompleksnih
(acetatnog) elektrolita (slike 8c i d) [11]. Talozenje
iz hidroksilnog elektrolita (slike 8e i f) moze da
dovede i do pojave tercijarnih grana, tako da se i
dendriti (T) tipa mogu formirati u procesu taloZenja
olova iz kompleksnih elektrolita [17].

3.4. Kristalografske karakteristike olovnih taloga

Olovo kristaliS§e u povrsinski centriranoj kubnoj
reSetki. Rentgensko-difrakciona analiza olovnih ta-
loga je pokazala da bez obzira na tip elektrolita i
uslove elektrohemijskog talozenja, u svim gore po-
kazanim i analiziranim morfoloskim formama, kris-
taliti olova su bili dominantno orijentisani u (111)
ravni [17, 24, 28, 29]. Prisustvo kristalita orijenti-
sanih u ostalim ravnima karakteristi¢nih za ovaj tip
kristalne resetke, kao Sto su (200), (220), (311) i
(331) ravan, je bilo primetno manje nego u (111)
ravni. Sta vi$e, u pravilnim heksagonalnim kristali-
ma dobijenim pod omski kontrolisanim taloZenjem
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(slika 7a), kristaliti olova su bili orijentisani samo u
(111) ravni.

Formiranje olovnih taloga sa snaznom (111)
preferencijalnom orijentacijom moze da se objasni
razliitim brzinama rasta na razli€itim kristalnim
ravnima. Za ovaj tip redetke, odnos brzina rasta

100 um
d)

e)

kristalnih ravni je sledeci: (110) > (100) > (111)
[30]. Ravan (111) pripada sporo rastu¢im ravnima
koja istrajava tokom procesa taloZenja, dok brzo
rastuée ravni kao $to su (200), (220), (311) i (331)
nestaju tokom procesa elektrohemijskog talozenja
[28, 29].

: -*»-‘-.’2';3 e A
100 um

f)

100 um

Slika 8 — Cestice olovnog praha dobijene procesima elektrohemijskog taloZenja na prenapetosti od 100
mV iz: a) i b) 0.10M Pb(NO3), u 2.0M NaNOs3, c) i d) 0.10M Pb(CH;COOQ), u 1.5M NaCH;COO i 0.15M
CH3COOH, i na prenapetosti od 80 mV iz: e) i f) 0.10M Pb(NO3), u 2.0M NaOH

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu je dat sveobuhvatni prikaz pro-
cesa nukleacije i rasta olova iz razli¢itih elektrolita
pod razli¢itim uslovima elektrohemijskog taloZenja.
Pokazano je da nukleacija olova iz nitratnih elek-
trolita sledi trenutni tip nukleacije. Oktaedri su bili
formirani u pocetnoj fazi procesa elektrohemijskog
talozenja. Morfologija elektrohemijski istalozenog
olova zavisi i od uslova taloZenja i od sastava elek-
trolita. Pravilni kristali heksagonalnog oblika su for-
mirani u omski kontrolisanom taloZenju. Nepravilni
kristali (prekursori dendrita) i dendriti su formirani
tokom meSovite omsko-difuzione i difuzione kontro-
le taloZenja, respektivno. Oblik formiranih 2-D (dvo-
dimenzionalnih) dendrita je zavisio od tipa elektro-
lita. Primarni (P) dendriti su bili formirani iz nitratnih
(osnovnih) elektrolita, dok dendriti sekundarnog (S)
i tercijarnog (T) tipa su bili formirani iz kompleksnih
(acetatnog i hidroksilnog) elektrolita. Rentgensko-
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difrakciona analiza olovnih taloga je pokazala stro-
gu (111) preferencijalnu orijentaciju svih dobijenih
morfoloSkih formi bez obzira na uslove elektro-
hemijskog taloZenja i sastave elektrolita.
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ABSTRACT

FUNDAMENTAL ASPECTS OF LEAD ELECTRODEPOSITION PROCESSES:
NUCLEATION AND GROWTH

In this comprehensive study, the processes of nucleation and growth of lead from electrolytes of
various kind and compositions have been analyzed. The processes of Pb nucleation were
examined by the analysis of potentiostatic current transients, while the growth process was
examined by the scanning electron microscopic (SEM) analysis of the obtained deposits. It was
found that nucleation of lead follows Scharifker and Hills (SH) model based on the 3-D
instantaneous nucleation with the diffusion controlled growth. Morphologies of lead particles
starting from granules produced at the low overpotentials from the dilute electrolytes to very
branchy dendrites at the higher ones were formed by the electrodeposition processes. The
obtained surface morphologies were correlated with the corresponding polarization characteristics.
It was found that regular hexagonal particles are formed by electrodeposition in the ohmic control,
while irregular crystals denoted as precursors of dendrites and dendrites of various types (the
needle-like, the primary (P) and the secondary (S) dendrites) were formed in the mixed ohmic-
diffusion and diffusion controlled electrodeposition. The needle-like and primary (P) dendrites were
primarily formed from the basic (nitrate), while the secondary (S) and the tertiary (T) dendrites
were formed from the complex (acetate and hydroxide) electrolytes.

Keywords: Electrodeposition, lead, nucleation, crystal growth, scanning electron microscope
(SEM).
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