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Morphologische Beobachtungen und Polarisationserscheinungen
bei der elektrolytischen Kristallisation des Silbers
an (111)-Silbereinkristallfliichen

Von
E. Bupewskr, T. Viraxov und W. BosTaxov

Die elektrolytische Wachstums- und Auflésungsmorphologie von einzelnen (111)-Flachen
wurde an Silbereinkristallen untersucht. Es wurde festgestellt, dafl die Wachstums- und
Auflosungsvorgiinge durch die Anwesenheit von Schraubenversetzungen stark beeinfluBt
sind. Galvanostatische Ubergangskurven und morphologische Beobachtungen zeigen einen
bedeutenden EinfluB der kristallographischen Struktur der Oberfléche auf das Polarisations-
verhalten der Elektrode.

An investigation is made of the morphology of electrolytic growth and dissolution of in-
dividual (111) planes of silver single crystals. It is found that the processes of growth and
dissolution are governed by screw dislocations. The collation of galvanostatic transients and
the morphology observations reveal the important influence of the crystallographic struc-
ture of the surface on the polarisation of the electrode.

1. Einleitung

In Anlehnung an die Kapillarmethode von KaisceEw, BrisNARow und SCHE-
LUDKO [1] wurde kiirzlich eine Methode beschrieben [2], die es gestattet, Silber-
einkristallen mit vorgegebener Orientierung in Glaskapillaren elektrolytisch so
zu ziichten, daB eine einzige Kristallfliche die ganze lichte Weite der Kapillare
ausfiillt. Auf diese Weise wurden Einkristallelektroden aus Silber hergestellt,
die nur eine einzige kristallographische Fliche der Elektrolyse darboten. Es
wurden Elektroden mit einer Oktaeder-, Wiirfel- oder Rhombendodekaederfliche
hergestellt.

Die nach der erwédhnten Methode hergestellten Elektroden besaen neben dem
groflen Vorzug einer kristallographischen Definiertheit der Elektrodenoberfliche
noch folgende Vorziige:

1. Die Elektrodenoberfliche war sehr klein. Bei einem inneren Durchmesser
der Kapillare von etwa 0,1 mm betrug sie etwa 10-% cm?. Die ganze Elektroden-
oberfliche konnte aus diesem Grunde gleichzeitig bei einer geniigenden Ver-
groBerung mikroskopisch beobachtet werden, so daf auch die feinsten morpholo-
gischen Einzelheiten untersucht werden konnten. Die Konstruktion der Zelle
erlaubte es auBerdem, die Wachstums- bzw. Aufldsungsmorphologie unmittelbar
in der Zelle (in situ) zu verfolgen.

2. Ein gewihlter Ausgangszustand der Elektrodenoberfliche konnte aus diesem
Grunde durch Anwendung passender Elektrolysebedingungen leicht wieder herge-
stellt werden.

3. Die gleichzeitige Beobachtung der Wachstumsmorphologie und des Polarisa-
tionsverhaltens der Elektrode ermoglichte es, die elektrochemische Polarisation
mit der kristallographischen Struktur der Oberfliche unmittelbar zu verkniipfen.
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Vorldufige Untersuchungen zeigten, dall die kristallographische Beschaffenheit
der Oberfliche eine ausschlaggebende Rolle fiir das Polarisationsverhalten der
Elektrode spielt. So wurde z. B. beobachtet, da eine rauhe, mit hochindizierten
Pyramidenflachen oder mit sichtbaren Wachstumsfronten versehene Fliche eine
niedrigere Polarisation aufweist als eine mikroskopisch glatte Fliche. AuBerdem
wurde beobachtet, daf fiir das Wachstums- bzw. Auflésungsverhalten der Kristall-
fliche Versetzungen, insbesondere Schraubenversetzungen, sowie auch andere
Kristalldefekte cine grofie Rolle spiclen.

2. Experimenteller Teil

Die Einkristallelektroden wurden nach der bereits in [2] beschriebenen Methode
erhalten. Die lichte Weite der Kapillare betrug ebenfalls etwa 0,1 mm. Statt
eines Silberdrihtchens wurde als Unterlage ein mit der gewiinschten Orientierung
geschnittener Silbereinkristall verwendet. Als Elektrolyt diente 6 n AgNO;. Zur
VergroBerung der Frontflache des wachsenden Kristalls in der Kapillare wurde bei
einer oktaedrischen Frontfliche eine Rechteckspannung verwendet, die der Gleich-
spannung tiberlagert war. Als optimal hat sich eine Rechteckspannung erwiesen,
die folgende Daten besalB: Frequenz 8 kHz, Amplitude 1 bis 20 V,, (regelbar),
Impulsbreite des positiven (anodischen) Impulses 50 ps. Die Rechteckspannung
wurde iiber einen Widerstand von 800 Q) kapazitiv an die Zelle angelegt. Der
Gleichstrom konnte unabhingig vom Wechselstrom in den Grenzen von 0,5 bis
100 uA kathodisch oder anodisch cingestellt werden. Die optimalen Werte des
Elektrolysestromes mufiten dem entsprechenden Oberflichenzustand angepafit
werden. Unter optimalen Elektrolysebedingungen erfolgt die Vergroflerung der
oktaedrischen Frontfliche bis zur vollkommenen Ausfiillung der lichten Weite der
Kapillare in einigen Minuten. Die (111)-Flache muB spicgelglatt aussehen. Wenn
einmal die (111)-Fliache die lichte Weite der Kapillare ausgefiillt hat, 1aBt sich
die Wechselspannung auf einen Wert von 1 bis 2 V, erniedrigen, wobei der Gleich-
‘strom einen optimalen Wert von 10 bis 12 uA besitzt. Unter diesen Bedingungen
kann man den Kristall beliebig weiterwachsen lassen.

Die mikroskopischen Beobachtungen erfolgen mit einer Reichertschen Inter-
ferenzkontrasteinrichtung nach Nomarski. Die Mikroaufnahmen zeigen immer die
ganze an der Elektrolyse teilnehmende Oberfliche, die von der Innenwand der
Glaskapillare seitlich begrenzt ist. Die galvanostatischen Ubergangskurven
wurden mit der in [3] beschriebenen Anordnung erhalten.

3. Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

Vor jeder einzelnen Beobachtung wurde die (111)-Fliche mit dem beschriebenen
modulierten Gleichstrom (Rechteckspannungsamplitude 1 bis 2 V,,, Gleichstrom-
starke 10 bis 12 pA) bearbeitet bis alle sichtbaren Defekte von der Oberfliache ver-
schwanden.

Wird an die auf diese Weise vorbereitete Flache ein passender kathodischer
Stromimpuls gegeben, so erscheinen an der Oberfliche dreieckige Pyramiden
(siehe Fig. 3). Wiederholt man den Versuch, so 1Bt sich das Bild hinreichend gut
reproduzieren. Bei einem anodischen Stromimpuls erhdlt man um 180° gedrehte
dreieckige Atzfiguren, die diesclbe Anordnung besitzen wie die Wachstumspyra-
miden. Fig. 1 bis 5 stellen eine Serie dar, die diese Verhiltnisse gut veranschaulicht.
An die sich im Ausgangszustand befindliche Fliche wurde zunéchst ein anodischer
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Fig. 1. Anodische Atzgriibchen. Impulsamplitude Fig. 2. Die Atzgriilbchen von Fig.1 werden durch
0,4 A/em?, Impulsdauer 4 ms. VergréBerung 460fach einen kleineren anodischen Strom weiter aufgeldst.
VergroSerung 460fach

Fig. 8. Wachstumspyramiden. Kathodischer Impuls Fig. 4. Wachstumspyramiden wie in Fig. 3, nach
0,4 A/cm?, 4 ms. VergréBerung 460fach Abscheidung von 5 wm Silber

Stromimpuls (400 mA/em?, Dauer 4 ms) gegeben. An der Oberfliche erscheinen
Atzgriibchen, wie sie in Fig. 1 zu sehen sind. Diese Atzgriibchen wurden danach
mit einem njedrigeren anodischen Strom vergroBert, wobei die in Fig. 2 zu sehen-
den dreieckigen Atzfiguren entstanden. Die (111)-Fliche wurde dann durch den
oben angegebenen Strom in den Ausgangszustand gebracht und ein kathodischer
Impuls auf die Flache gegeben. Auf diese Weise ergeben sich die in Fig. 3 gezeigten
dreieckigen Pyramiden. Die (111)-Fliche ist wieder eingeebnet worden. Das Kri-
stallwachstum wurde mit dem modulierten Gleichstrom fortgesetzt, sodaf sich auf
der (111)-Fliche eine Schichtdicke von etwa 5 um Silber abgeschieden hat. Nach
Anlegen desselben Stromimpulses wurde das Oberflachenbild von Fig. 4 erhalten.
Nach der Abscheidung von einer weiteren Silberschicht ergab sich auf dhnliche
Weise das in Fig. 5 gezeigte Bild.
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Es ist leicht festzustellen, daB die gegenseitige Anordnung der Atzfiguren und
der Wachstumspyramiden gut reproduzierbar ist, und zwar unabhéngig davon,
ob der Kristall inzwischen weitergewachsen ist oder nicht. Das beweist, daB} sich
diese Figuren an Kristalldefekten ausbilden, die das Kristallgitter tief durchsetzen
und beim weiteren Wachstum reproduziert werden.

Es scheint kein Zweifel dariiber zu bestehen, dal es sich hier um Versetzungen
handelt, und zwar, wie im weiteren noch zu begriinden ist, um Schraubenverset-
zungen.

Ahnliche Wachsumspyramiden sind auch an den (100)- und (110)-Flichen zu
beobachten. An einer kubischen Flache besitzen die Pyramiden eine quadratische
Form (Fig. 6), an der rhombododekaedrischen Flache dagegen eine rhombische
{oder wegen Abrundung der Ecken eine elliptische) Form (Fig. 7).

DaB das oben beschriebene Verhalten der (111)-Fliche durch Schraubenver-
setzungen bedingt ist, beweist z. B. folgender Versuch. LiBt man lingere Zeit
einen konstanten Gleichstrom flieBen, so erhdlt man das Pyramidenbild von
Fig. 8. Wird der konstante Wachstumsstrom so moduliert, daB die Stromstarke
periodisch (z. B. jede Sekunde) erhoht und erniedrigt wird, so erhilt man die
gestuften Pyramiden von Fig. 9. Die helleren und dunkleren Streifen dieser Figur
entsprechen offensichtlich einem verschiedenen Neigungswinkel der Pyramiden-
flichen. Das bedeutet aber, daf3 der Neigungswinkel der Pyramidenflichen von
der Stromdichte abhingt, ein Befund der mit der Frankschen Theorie gut in
Einklang zu bringen ist. Es mul} hervorgehoben werden, dafi es sich bei den ge-
zeigten Bildern um Pyramiden handelt, die einen sehr kleinen Neigungswinkel
besitzen und erst durch Anwendung einer Interferenzkontrasteinrichtung sichtbar
gemacht werden konnten.

Es ist interessant, darauf hinzuweisen, daBl durch die Anwendung des modulier-
ten Gleichstromes die unter normalen Bedingungen unsichtbaren Wachstums-
fronten so sichtbar gemacht werden konnen, daf ihre Bewegungsgeschwindigkeit
entlang der Oberfliche gemessen werden kann.

Es.sei noch auf die Orientierung der dreieckigen Abzﬁguren und der Wachstums-
pyramiden; die um 180° gegeneinander gedreht sind, aufmerksam gemacht
(Fig. 2 und 3). Das zeigt, daB sich die Richtungen, die in eine am néchsten be-
nachbarte (100)- bzw. (111)-Flache zeigen und in bezug auf die oberste Netz-
ebene des Gitters vollkommen gleichartig sind, fiir den Wachstums- bzw. Auf-
losungsvorgang verschieden verhalten. So ist offensichtlich die Wachstumsge-
geschwindigkeit in der Richtung einer am néchsten benachbarten (111)-Fliche
am kleinsten, wogegen die Auflosungsgeschwindigkeit in der Richtung einer am
néchsten benachbarten (100)-Fliche am kleinsten ist.

LaBt man den Kristall lingere Zeit bei einem konstanten Strom wachsen, so
erhilt man, das in Fig. 8 gezeigte Oberflichenbild. Dieses Wachstumsbild ist
zeitlich nicht stabil. Es dndert sich wihrend des Wachstums, wobei sich die Py-
ramidenspitzen bewegen, iiberdecken oder spalten kénnen. Beim Abschalten des
Stromes verdndert sich wiederum das Bild, wobei die scharfen Pyramidenkanten
zerflieBen und die Spitzen eingeebnet werden (Fig. 10). Ein solches Verhalten ist
bei der groBen Austauschstromdichte in 6 n AgNO, nicht unerwartet. So wurde
bereits von VERMILYEA [4] darauf hingewiesen, dal nach der Frankschen Theorie
die Wachstumsspiralen nach Abschalten des Wachstumsstromes sich auszustrecken
beginnen miissen. Dabei soll offensichtlich dieser Vorgang vom Zentrum der Spi-
ralen her beginnen, wo die Gitterbausteine am schwachsten gebunden sind. Die
Einebnung der Pyramidenspitzen wére einem solchen Vorgang zuzuschreiben.
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Fig. 5. Wachstunspyramiden wie in Fig. 3, nach Fig. 6. Wachstumspyramiden an efner Wiirfelfliche.
Abscheidung weiterer 5 um Silber Vergro8erung 480fach

Fig. 7. Wachstumspyramiden an einer Rhombendo- Fig. 8. Wachstumspyramiden. Gleichstrom
dekaederfliche. VergroBerung 480fach 20 nA/cm3. VergroBerung 460fach

Fig. 9. Gestufte Wachstumspyramiden. Gleich- Fig. 10. Kristalloberfliche von Fig. 8 nach lingerem
strom 20 mA/em?® periodisch auf 40 inAjems eraGht. Stehen, VergrdQerung 460fach
VergriBerung 460fach
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Fig. 11. Spiegelglatte (111)-Fliche nach Bearbeitung Fig. 12, Kontaktzwillingskristall ander(111)-Fliche
mit moduliertem Gleichstrom. Vergro8erung 460fach

Die Anderung des anderen Teiles der Oberfliche kénnte dem ziemlich kompli-
zierten Vorgang des Tranports des Materials von den Pyramidenspitzen zuge-
schricben werden.

Einen markanten EinfluB besitzt der Oberflichenzustand auf das Polarisations-
verhalten der Kinkristallelektrode. So besitzt eine spiegelglatte Oberflache (Fig. 11)
eine galvanostatische Ubergangskurve, wie sie in Fig. 13 abgebildet ist. Das be-
merkenswerteste hier ist, daB die Uberspannung ein Maximum durchlauft. Dieses
Maximum entspricht nicht einer ,,Superpolarisation®, wie es normalerweise an
verunreinigten Oberflachen zu beobachten ist. Da es an frisch hergesteliten Ober-
flichen auch unter Bedingungen grofiter Reinheit auftritt, wird es vielmehr mit
der kristallographischen Struktur der Oberfliche zusammenhingen. Eine plau-
sible Erklarung wace z. B. die folgende: Die Gleichgewichtsform einer Stufe, die
am DurchstoBungspunkt einer Schraubenversetzung entsteht, ist im stromlosen

Fig. 13. Galvanostatische Ubergangskurve. Elektrodenoberfliche ist in Fig. 11
abgebildet. Abszisse 0,1 ms/Skt, Ordinate 6 mV/Skt, Impulsamplitude 0,4 A/cm?
(kathodisch), Impulsdauer 0,4 ms
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Fig. 14. Gulvanostatische U'bergangskurve. Elektrodenoberfliiche jst in Fig. 8
abgeblldet. Ubrige Daten wie Fig. 12

Fig. 15. Galvanostatische Ubergangskurve. Elekirodenoberfliche Ist in Fig. 10
abgebildet. Ubrige Daten wie Fig. 12

Zustand eine gerade Linie. Beim Stromdurchflufl beginnt sich diese Stufe um den
DurchstoBungspunkt der Schraubenversetzung in eine Spirale aufzuwinden.
Dadurch verldngert sich die Wachstumsfront und die Dichte der Wachstums-
stufen pro Oberflichencinheit wird erhéht. Dem anfinglichen Anstieg der Uber-
spannung mul} ans diesem Grunde eine Erniedrigung folgen. Dieses Bild 148t sich
beliebig wiederholen, da sich im folgenden stromlosen Zustand die Wachstums-
spiralen wieder auszustrecken beginnen. Ein solches Ubergangsverhalten von
Kristalloberflaichen wurde, wie erwéghnt, bercits von VERMILYEA erkannt und
steht mit den beschriebenen morphologischen Beobachtungen gut in Einklang.

Besitzt die Oberfliche eine groBere Dichte von Wachstumsfronten, wic z. B.
an einer Qberfliche mit dem in Fig. 8 gezeigten Oberflichenbild zu erwarten ist,
so verschwindet das Maximum aus der Ubergangskurve und die Polarisation fallt
bedeutend (Fig. 14). Verflachen sich die Pyramidenspitzen nach lingerem Stehen
(Fig. 10), so scheint es, daBl der Aufwindungsmechanismus von neuem eine Rolle
zu spielen beginnt (Fig. 15).

Eine weitere Beobachtung, die fiir den Wachstumsvorgang der (111)-Fldachen
des Silbers sehr typisch ist, ist die Bildung von Zwillingskristallen (Fig. 12). DaB
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es sich hier um einen Zwillingskristall handelt, beweisen die Pyramidenmuster der
Oberflachen des Mutter- und des Gastkristalls, die, wie leicht festzustellen ist, um
180° gegeneinander gedreht sind. Die Bildung von Zwillingskristallen wird durch
hohe Uberspannungen und hohe Temperaturen (iiber 40 °C) begiinstigt. Kine
nihere Untersuchung in diese Richtung steht jedoch noch aus.

Die Bildung von Zwillingskristallen erfolgt offensichtlich iiber Stapelfebler
des Gitters, wofiir gerade die (111)-Fliche des Silbergitters besonders giinstig
ist (vgl. z. B. [5]).

Wenn auch diese Beobachtungen nur vorlaufigen Charakter haben, so lassen sie
bereits die besonderen Vorteile der von uns entwickelten Elektroden fiir die Unter-
suchung der Kristallwachstumsvorgéinge erkennen.

Die Autoren mochten Herrn Prof. Dr. R. KaiscHEw fiir reges Interesse und
fordernde Diskussionen herzlich danken.
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