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Karakterizacija Cestica praha metala dobijenih

elektrohemijskim taloZenjem

Tehnoloske osobine prahova zavise od njegove granulacije i morfologije. Veoma cesto jedna
metoda je neadekvatna za potpunu karakterizaciju praha. U ovom radu su primenjene
razlicite metode za granulometrijsku i morfolosku karakterizaciju bakarnih prahova u cilju
Sto potpunijeg njihovog definisanja, odnosno opisivanja.

UvOD

Metalni prahovi se danas proizvode u velikim
koli¢inama, pri ¢emu se znaCajan deo dobija
elektrohemijskim putem i to taloZenjem iz vodenih
rastvora na ¢vrstoj katodi (Fe, Cu, Sn, Pb, Zn, Ni)
[1]. Glavne karakteristike ovako dobijenih prahova
(isto vazi i za prahove dobijene drugim tehnolo-
gijama proizvodnje), su:

1. veli¢ina Cestica praha (granulometrija)

2. oblik Cestice praha (morfologija)

Tehnoloske osobine prahova (tecljivost, nasip-
na masa, itd.), a ujedno i njihova primena zavisi od
gore navedenih karakteristika.

Granulacija prahova (veli¢ina Cestica), moze
biti odredena primenom razli¢itih metoda (analiza
sejanjem, metodom analize slike, analize laserom,
itd), medutim, joS uvek ostaje otvoreno pitanje ka-
ko adekvatno opisati veli¢inu Cestice praha. U lite-
raturi se navodi da analiza sejanjem garantuje dob-
re rezultate kod Cestica krupnije granulacije (veli-
¢ina Cestica veca od 50pum), dok je ova metoda ma-
nje pouzdana kada su dobijene Cestice manje od
50um [2,3].

Morfologija (oblik) Cestica se definiSe uglav-
nom opisom (sferi¢ne, dendriti¢ne, kubne, vlak-
naste, igliaste, zrnaste, sunderaste i druge Cestice),
gde se Siroko primenjuje skening elektronski mik-
roskop (SEM) [3]. Oblik cestica je veoma tesko
kvantitativno definisati, pogotovu u slucaju Cestica
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nepravilnog ili dendriticnog oblika, kakav se u
principu dobija elektrohemijskim putem. Vecéina
geometrijskih parametara koji definiSu veli¢inu
Cestica baziraju na linearnim merenjima i mere-
njima povrsine. Nauka koja se bavi postupcima i
metodama koje imaju za cilj da definiSu trodimen-
zionalnu strukturu na osnovu ispitivanja dvodi-
menzione slike, pri ¢emu se oslanja na principe
geometrijske verovatnoce i statistiCke analize, na-
ziva se stereologija. Svi strukturni parametri su
trodimenzionalni, ali se samo neki mogu, kao tak-
vi, lako izmeriti. Medutim, definisane su metode za
dvodimenzionalan opis strukture, na osnovu koga
se moze odrediti realna trodimenzionalna slika
strukture. Parametri veliCine (na pr. pre¢nik, ekvi-
valentni pre¢nik kruga, povrsina ili perimetar) opi-
suju geometrijski objekat nezavisno od oblika. Je-
dan od pristupa opisivanja oblika zasniva se na do-
bijanju faktora oblika kao bezdimenzionalne veli-
¢ine pogodnom kombinacijom dva ili viSe para-
metara.

Prilikom karakterizacije polaznog praha prob-
lem predstavlja trodimenzionalnost praha, dok se
analiza vr$i u dvodimenzionalnom prostoru, pa su
odnosi mogué¢i samo za sferne Cestice. Pre-
vazilazenje ovog problema je moguce na dva
nacina. Prvi nacin je da se prah stavi na podlogu i
ispituje svaka Cestica pomoc¢u mikroskopa, a drugi
nacin je da se prah ugradi u internu matricu i mik-
roskopskom metodom ispituje poprecni presek. Pa-
rametri praha odredeni na ovaj nacin su uporediviji
sa parametrima sinterovanih materijala. Ukoliko
dvodimenzionalna slika dobro reprezentuje morfo-
logiju praha, mogu se uspesno odrediti oblik, ve-
licina svake Cestice, kao i njihova raspodela.
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Cilj ovog rada je pokuSaj sumiranja viSe meto-
da za $to bliZe opisivanje Cestica bakarnih prahova
dobijenih elektrohemiskim putem, razli¢itim rezi-
mima elektrolize (konstantna i reversna struja).

EKSPERIMENTALNI DEO

Elektrohemijsko talozenje bakarnih prahova
izvedeno je metodom konstantne gustine struje
(G=7.71 A/dm?, j=10.28 A/dm?, j=30 A/dm’ i j=36
A/dm®) i reversnom strujom (amplitudna gustina
struje ja = 18, 24, 30 i 36 A/dm?) u poluindus-
trijskom postrojenju zapremine od 10 dm’ iz elek-
trolita sastava 145 g/dm’® H,SO, 1 18 g/dm’ Cu*"

Pri radu sa konstantnom strujom, jednosmerna
struja je obezbedivana iz izvora struje 600 A/12 V,
a pri radu sa reversnom strujom koriSéen je isprav-
lja¢ od 200 A/15 V, sa moguénoséu rada u mili-
sekundnoj i sekundnoj oblasti. Da bi se ispitao uti-
caj strujnog talasa reversne struje na nasipnu masu
1 morfologiju bakarnog praha, elektrohemijsko ta-
loZenje praha izvedeneo je u sekundnom podrucju.
U svim slucajevima 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 slucaju rada sa konstantnom strujom. Blizi
opis eksperimenta dat je u referenci [4] i prateCem
materijalu.

Granulometrijska i morfoloska ispitivanja pra-
hova vrSena su kori§cenjem tri metode:

a) analizom sejanjem [5]

b) optickom mikroskopijom, kvantitativnom
mikroskopskom analizom, transmisionom
metodom, dobijanjem projekcije Cestica
praha

c) skeniraju¢om elektronskom mikroskopi-
jom.

Kvantitativna mikroskopska analiza bakarnih
prahova vrSena je pomocu optickog mikroskopa
“Zeiss Axeovert” opremljenog sa digitalnom ka-
merom Panasonic WV-CD50 i softverskog paketa
Leica QWin za automatsku analizu slike, vodeci
rac¢una da posmatrani objekti budu jasno odvojeni.
Nakon izvrSenih merenja, vrSena je statisticka
obrada podataka, kao i procena greske merenja. Od
parametara koji karakteriSu metalni prah u ovom
radu su odredivani:

e A (Povrsina) - PovrSina maksimalne projekcije
Cestice (ukupan broj preseka registrovanih
piksela projekcije Cestice);

e Lp (Perimetar) - Ukupna duZzina granicne linije
Cestice. Ovo se racuna iz horizontalne i verti-
kalne projekcije, sa dopusStenim odstupanjem
za broj uglova;

e fz (Sferi¢nost) - Faktor oblika koji daje mini-
malnu vrednost 1 za krug. On se racuna iz od-
nosa kvadrata obima prema povrsini:

2
LP

Ie = a 1064

Faktor korekcije od 1.064 koriguje obim od
efekata uglova dobijenih digitalizacijom slike.

Morfologija Cestica bakarnih prahova dobijenih
pri navedenim uslovima praé¢ene su primenom ske-
ning elektronskog mikroskopa tipa Philips, model
XL30.

REZULTATI I DISKUSIJA

Konstantna gustina struje (galvanostatski rezim)

Za sve bakarne prahove dobijene pri konstan-
tnoj gustini struje karakteristicna je dendriticna
morfologija. Tipicne dendriticne Cestice bakarnog
praha prikazane su na slici 1. Analizom dobijenih
mikrofotografija utvrdeno je da se sa povecanjem
gustine stuje morfologija Cestica bakarnog praha
menja od kompaktnih, masivnih dendrita (slika 1a)
i masivnih Cestica (Cestica oznacena na slici 1b sa
1), do razgranatih, 3D dendrita (Cestica oznacena
na slici 1b sa 2), kao i na slikama 1c i 1d.

U uzorcima prahova dobijenih pri nizim gus-
tinama struje (j=7.71 A/dm’ i j=10.28 A/dm’)
uoceno je prisustvo oba tipa dendrita: masivni den-
driti kod kojih su sekundarne dendritne grane face-
tirane ravnima niskih Milerovih indesa, kao i raz-
granati, 3D dendriti. Sa poveéanjem gustine struje
(=30 A/dm® i j=36 A/dm®), gubi se prisustvo
masivnih dendrita.

Dosadasnjim ispitivanjima morfologije i granu-
lacije bakarnih prahova dobijenih konstantnim re-
zimima, utvrdeno je da se veliina Cestica praha
moze menjati promenom gustine struje bez primar-
nog uticaja na morfologiju kao i da sa povecanjem
struje nastaju manje Cestice i uze krive raspodele
[6]. Povecanje gustine struje dovodi do povecanja
brzine nukleacije, kao i do broja mesta koja su
pogodna za pocetak trenutnog dendriti¢nog rasta.
Broj mesta za nukleaciju na pocetnoj povrsini je
ograniCen, dok nukleacija na zrnima koja rastu
moze da teCe kontiunualno. Pretpostavljajuci da su
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sa povecanjem gustine struje zrna praha, kao i sub-  vrSini i na samim zrnima, objasnjava se dobro
Cestice zrna, produkt daljeg dendritinog rasta na  poznata ¢injenica da se veli¢ina zrna Cestica praha
nukleusima, koji su se formirali na pocetnoj po- smanjuje sa povecanjem gustine struje [6].
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Slika 1 - Mikrofotografije Ccestica bakarnog praha dobijenog pri konstantnoj gustini struje
a) j=7.714/dm’; b) j=10.284/dm’; c) j=304/dm’; d) j=36 A/dm’

Na slici 2 je prikazan histogram raspodele
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bakarnih prahova kvantitativnom mikroskopskom
analizom izabrani su: povrSina, perimetar i sferic-
nost; (sferi¢nost je faktor oblika koji objedinjuje
povrSinu i perimetar kao sterecoloske parametre
strukture). Zatim je uradena njihova statisticka ras-
podela.

Veli¢ina Cestica, um
Slika 2 - Histogram raspodele velicine Cestica.

Analiza sejanjem za prahove bakra dobije-
ne pri konstantnoj gustini struje
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Slika 3 - Zavisnost srednje velicine Cestica prahova
bakra od gustine struje pri galvanostatskom

radu
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Slika 4 - Zavisnost ukupne duZine granicne linije
Cestica (perimetra) od gustine struje, pri
galvanostatskom radu
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Slika 5 - Zavisnost povrsine Cestica od gustine
struje pri galvanostatskom radu

Gustina struje, A/dm’

Slika 6 - Zavisnost faktora oblika od gustine struje
pri galvanostatskom radu

Tokom ove analize zapaZzeno je da ima i izra-
zito krupnih Cestica, naro€ito na nizim gustinama
struje. Analizom je utvrdeno da se verovatno radi o
Cesticama nastalim u izmenjenim uslovima talo-
zenja pri samom kraju vremena rasta praha, kada je
stvarna gustina struje manja od nominalne vred-
nosti. Pri ve¢im uvecanjima se jasno uocava da se
na krupnim cesticama pocinju razvijati dendriti¢ne
Cestice sa finim dendriticnim granama.

Zavisnost ukupne duzine grani¢ne linije Cestica
(slika 4) i povrsSina Cestica (slika 5) pokazuju
linearnu opadajucu zavisnost od gustine struje.
Analiza promene faktora oblika (slika 6), pokazuje
istu zavisnost, uz odstupanje koje se javlja kod
uzorka bakarnog praha dobijenog pri j=10.28
A/dm® (krupna frakcija). U tabeli 1 data je pro-
mena faktora oblika, perimetra i povrSine sa gusti-
nom stuje i odgovarajuce vrednosti RSE (relativne
standardne greSke merenja).

Dominantne krupnije frakcije kod uzoraka do-
bijenih pri gustinama struje od 7.71 A/dm’ i 10.28
A/dm* uslovljavaju visoke vrednosti povrine i
veliko rasipanje rezultata. Pri povecanju gustine
struje, generalno dolazi do smanjenja izduzenosti
dendrita (niska vrednost izabranog faktora oblika -
sferi¢nosti). Odstupanje koje se javilo u prikazanoj
analizi moze da bude posledica prisustva dendrita
razli¢ite morfologije u istom uzorku. Faktor oblika
- sfericnost je posebno koristan parametar kada se
vrSi poredenje morfologije prahova dobijenih u
potenciostatskom i galvanskostatskom rezimu [7].

28 ZASTITA MATERIJALA 47 (2006) broj 3



M. TOMIC i ...

KARAKTERIZACIJA CESTICA PRAHA METALA ...

Tabela 1 - Promena stereoloskih parametara i RSE vrednosti (relativna standardna greska merenja) u
zavisnosti od gustine struje pri galvanostatskom radu

Gustina struje, [A/dm’] 7.71 10.28 30 36
Sferi¢nost 2.66 2.08 2.18 1.92
RSE(%) 6.70 4.94 3.41 2.29
Perimetar, [um] 220.13 166.55 113,.13 84.19
RSE(%) 10.23 10.6 6.01 5.05
Povriina, [um’] 1638.55 1249.91 509.06 336.19
RSE(%) 14.76 14.89 7.98 8.26
12 U slucaju talozenja praha konstantnom stru-
» jom, prividna gustina struje ostaje konstantna, ali
oo se realna gustina struje smanjuje zbog povecanja
s 10 elektrodne povrSine. Ovo dovodi do smanjenja
= prenapetosti taloZzenja. Vefe smanjenje prenape-
gf 0,9 tosti talozenja na pocetku talozenja znaci formi-
5 1 ranje disperznog taloga.
g 084 o , . . . .
7 Sa povecanjem gustine struje proces prelazi u
z ] oblast rastu¢ih dufuzionih poteskoca. Dolazi do ce-
' log niza promena u osobinama bakarnog praha,
T IO , povecava se polarizacija koja omogucava obrazo-
5 10 15 20 25 30 35 40

Gustina struje, A/dm’

Slika 7 - Zavisnost nasipne mase bakarnog praha
od gustine struje pri galvanostatskom radu
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Slika 8 - Zavisnost nasipne mase bakarnog praha
od faktora oblika (sfericnost) pri galva-
nostatskom radu

Na slikama 7 i 8 su date zavisnosti promene
nasipne mase bakarnog praha od gustine struje i
faktora oblika. Nasipna mase linearno opada sa po-
ve¢anjem gustine struje odnosno raste sa poveca-
njem vrednosti faktora oblika.

vanje velikog broja novih centara kristalizacije.
Ovi faktori utiCu na povecéanje disperznosti i
dendriti¢nosti Cestica praha koji se obrazuje, Sto
dolazi do izrazaja u smanjenju veli¢ine Cestica i na-
sipne mase (slika 7), i povecanju specificne po-
vrsine [4].

Reversna struja

Na slici 9 prikazan je histogram raspodele veli-
¢ine Cestica dobijen pri radu sa reversnom strujom
i na osnovu analize sejanjem.

Vise puta je pokazano da su cCestice elektro-
hemijski istalozenog praha kompaktnije i manje
razgranate, ako je prah dobijen pulsiraju¢om
prenapetoscu ili reversnom strujom, u poredenju sa
konstantnom strujom talozenja [8-10]. Ovo je obja-
Snjeno selektivnim rastvaranjem metala u razli-
¢itim tackama elektrodne povrsine za vreme anod-
nog perioda. To znaci da Ce se izrasline koje karak-
teriSe mali radijus zakrivljenosti, rastvarati brze od
ravne povrsine ili pak od izraslina sa ve¢im radiju-
som zakrivljenosti, a §to ¢e dovesti do formiranja
kompaktnijih i krupnijih Cestica. S druge strane,
pokazano je da [11] povecanje gustine struje vodi
smanjenu srednje veli¢ine Cestica pri konstantnoj
struji talozenja (slika 3). Medutim, sa slike 10 se
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vidi da u slu¢aju rada u rezimu reversne struje,
srednja veli¢ina zrna se povecava sa povecanjem
srednje gustine struje, odnosno sa povecanjem am-
plitdne struje. Ovo se moZe objasniti na sledeci
nacin. Nukleacija se ne odigrava simultano preko
cele povrsine katode, nego je proces rasiren u vre-
menu tako da zrna (kristali) koja su nastala ranije
mogu biti znacajno veca (krupnija), u odnosu na
ona koja nastaju kasnije. Za vreme anodnog pe-
rioda, usled brzeg rastvaranja manjih zrna, manji
nukleusi koji se formiraju za vreme katodnog pulsa
bi¢e potpuno ili delimi¢no rastvoreni za vreme
anodnog pulsa. Na taj naCin ¢e gustina struje na
manjim zrnima, za vreme sledeceg katodnog pulsa,
biti znacajno niZza zbog njihovog negativnijeg re-
verzibilnog potencijala, tako da ¢e biti favorizovan
rast ve¢ih odnosno krupnijih zrna. Na isti nacin je
objasnjeno povecanje veliCine zrna u slu¢aju talo-
zenja kompaktnog bakra pulsirajuéom prenape-
toscu [12].

45
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Slika 9 - Histogram raspodele velicine Cestica. Anal-
iza sejanjem za prahove bakra dobijene pri
radu sa reversnom strujom

Dobijene srednje vrednosti veli¢ine Cestice na
osnovu kumulativnih krivih raspodele kre¢u se od
93.38 um do 107.79 pm. Dijagram zavisnosti
srednje veli¢ine cCestice od amplitudne gustine
struje prikazan je na slici 10.

Na slici 11 su prikazane mikrofotografije Ces-
tica bakarnog praha dobijene u uslovima reversne
struje. U uzorcima dobijenim pri svim gustinama
struje uocava se prisustvo iskljucivo 3D razgra-
natih dendrita. Poznato je da su Cestice praha dobi-
jene u rezimu reversne struje manje aglomerisane u
odnosu na one dobijene u konstantnom rezimu pri

istoj gustini struje. Ovo se obja$njava smanjenjem
brzine rasta, smanjenjem udela difuzione kontrole i
selektivnim rastvaranjem dendritnih grana usled
razli¢itih polupre¢nika vrhova, zbog uticaja povr-
Sinske energije na brzinu reakcije tokom anodnog
procesa [8].

108+
106+
104+

tica, pm

102+

¢ina Ces

100+

98+

96
94
92+

Srednja veli

90+

B+ T T T T T T T
16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Amplitudna gustina struje, A/dm

Slika 10 - Zavisnost srednje velicine Cestica od am-
plitudne gustine struje pri radu sa rever-
snom strujom. Analiza sejanjem

Kod uzoraka praha dobijenih u uslovima re-
versne struje, vrednosti promene perimetra i po-
vrsine se ne pokoravaju linearnoj zavisnosti, kao
Sto je to bio slucaj sa prahovima dobijenim pri ko-
nstantnoj gustini struje. Na osnovu vrednosti fakto-
ra oblika moZe se opisati morfologija dobijenih
dendrita u uslovima reversne struje i dati poredenje
sa Cesticama bakarnog praha dobijenog u uslovima
konstantne gustine struje (slike 6 i 12).

Sa povecanjem gustine struje faktor oblika
opada i kada su u pitanju Cestice bakarnog praha
dobijene konstantnom gustinom struje i reversnim
strujnim rezimom. Nize vrednosti faktora oblika
koje su karakteristice za bakarne prahove dobijene
reversnim rezimom elektrolize ukazuju da su
dendriti manje izduZeni.

Na slici 13. je prikazana zavisnost nasipne
mase od amplitudne gustine struje. Kako u slucaju
taloZzenja praha pomocu strujnog talasa reversne
struje postoji znacajan efekat rezima na strukturu
Cestica, u smeru povecanja gustine (kompaktnosti)
Cestica, to onda dovodi do povecanja nasipne mase
bakarnog praha, u poredenju sa galvanostatskim
radom (slika 7 i slika 13).
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Slika 11 - SEM mikrofotografije Cestica bakarnog praha dobijene pri radu sa reversnom strujom.
Amplitudna gustina struje: a) 18A/dm’; b) 24A/dm’:c) 30 A/dm’ i d) 36 A/dm’
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Slika 12 - Promena faktora oblika sa gustinom Slika 13 - Zavisnost nasipne mase bakarnog praha
struje u reversnom rezimu elektrolize od amplitudne gustine struje
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ZAKLIUCAK

Da bi se dobila jasna slika, za potpuno opi-
sivanje dendriticne morfologije Cestica bakarnog
praha, dobijenih u uslovima razlicitih rezima elek-
trolize, potrebno je primeniti ve¢i broj metoda.
Primenjujué¢i zajedno stereoloSke parametre sa
osnovnim statistickim parametrima (kavantitativna
mikroskopska analiza), i skenirajué¢u elektronsku
mikroskopiju, omoguéavaju uspesno odredivanje
oblika, veli¢ine svake Cestice kao i njihovu ras-
podelu. Zakljucci izvedeni na osnovu samo jedne
metode mogu biti pogresni. Faktor oblika-sferi¢-
nost moze biti veoma pouzdan parametar, kada se
u uzorcima prahova nalaze Cestice istog tipa i kada
se na osnovu drugih stereoloskih parametara ne
moze izvesti adekvatan zakljucak.
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CHARACTERIZATION OF POWDER PARTICLES OF METALS
OBTAINED IN ELECTRODEPOSITION

Technological properties of powders depend on their granulometry and particle
morphology. Very often one method is inadequate for characterization the morphology of
powder particles. This paper studied different methods for describing the copper powder

granulometry and morphology, clearly.
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