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Morphologische Beobachtungen und Polarisationserscheinungen 
bei der elektrolytischen Kristallisation des Silbers 

an (111) -Silbereinkristallfllchen 
Von 

E. BUDEWSKI, T. VFFANOV und 'W. BOSTANOV 

Die elektrolytische Wachstums- und Auflosungsmorphologie von einzelnen (1 1 1)-Flachen 
wurde an Silbereinkristallen untersucht. Es wurde festgestellt, daB die Wachstums- und 
AuflBsungsvorgange durch die Anwesenheit von Schraubenversetzungen stark beeinfluBt 
sind. Galvanostatische Ubergangskurven und morphologische Beobachtungen zeigen einen 
bedeutenden EinfluB der kristallographischen Struktur der Oberflache 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 

I n  Anlehnung an die Kapillarmethode von KAISCHEW, BLISNAKOW und SCHE- 
LUDKO [I] wurde kiirzlich eine Methode beschrieben [2], die es gestattet, Silber- 
einkristallen mit vorgegebener Orientierung in Glaskapillaren elektrolytisch so 
zu ziichten, da13 eine einzige Kristallfliiche die ganze lichte Weite der Kapillare 
ausfiillt. Auf diese Weise wurden Einkristallelektroden aus Silber hergestellt, 
die nur eine einzige kristallographische Pliiche der Elektrolyse darboten. Es 
wurden Elektroden mit einer Oktaeder-, Wiirfel- oder Rhombendodekaederfliiche 
hergestellt. 

Die nach der erwiihnten Methode hergestellten Elektroden besal3en neben dem 
grol3en Vorzug einer kristallographischen Definiertheit der Elektrodenoberflache 
noch folgende Vorziige : 

1. Die Elektrodenoberfliiche war sehr klein. Bei einem inneren Durchmesser 
der Kapillare von etwa 0,l mm betrug sie etwa cma. Die ganze Elektroden- 
oberfliiche konnte aus diesem Grunde gleichzeitig bei einer geniigenden Ver- 
groI3erung mikroskopisch beobachtet werden, so da13 auch die feinsten morpholo- 
gischen Einzelheiten untersucht werden konnten. Die Konstruktion der Zelle 
erlaubte es aufierdem, die Wachstums- bzw. Aufliisungsmorphologie unmittelbar 
in der Zelle (in situ) zu verfolgen. 

2. Ein gewiihlter Ausgangszustand der Elektrodenoberfliiche 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 Oberflache unmittelbar zu verknupfen . 
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Vorliiufige Untcrsuchungcn zeigten, daD die kristallographische Beschaffcnheit 
der Oberflache eine ausschlaggebende Rolle fiir das Polarisationsverhaltcn der 
Elektrode spielt. So wurde z. B. bcobachtet, daB eine rauhe, mit hochindizierten 
Pyramidenflachcn oder mit sicbtbaren Wachstumsfrontcn versehene Flache eine 
niedrigere Polarisation aufwcist als eine mikroskopisch glatte Flache. AuBerdem 
wurde beobachtot, daB fur das Wachstums- bzw. Auflosungsvcrhalten der Kristall- 
fliiche Versetzungen, insbesondcre Schraubcnversetzungen, sowie auch andere 
IGistalldefekte eine groBc Rolle spiclcn. 

2. Experimenteller Teil 

Die Einkristallelcktrodcn wurden nach der bereits in [2] beschriebcnen Mcthode 
erhalten. Die lichte Weite der Kapillare betrug ebcnfalls ctwa 0 , l  mm. Statt  
eines Silberdrahtchens wurde als Unterlage ein mit der gewiinschten Orientierung 
geschnittener Silbereinkrktall verwendet. Als Elektrolyt diente 6 n AgNO,. Zur 
VorgroBerung der Frontflache des wachsenden Kristalls in der Kapillare wurde bei 
einer oktaedrischen Frontflache eine Rechteckspannung verwendet, die der Gleich- 
spannung uberlagert war. Als optimal hat sich eine Rechteckgpannung erwiesen, 
die folgende Daten besaB: Frequenz 8 kHz, Amplitude 1 bis 20 V,, (regelbar), 
Impulsbreite dcs positiven (anodischen) Impulses 50 p. Die Rechteclispannung 
wurde iiber einen Widerstand von 800 i2 kapazitiv an die Zelle angclegt. Der 
Gleichstrom konnte unabhangig vom Wechselstrom in den Grcnzen von 0,5 bis 
100 pA kathodisch odcr anodisch cingestellt werden. Die optimalen Wcrtc des 
Elektrolysestromes mufltcn dem cntsprechenden Obcrflachcnzustand angcpaBt 
werden. Unter optimalen Elektrolysebedingungcn erfolgt die VergroBerung der 
oktaedrischen Frontflkhe biu zur vollkommenen Ausfullung der lichten Wcite der 
Kapillare in einigen ,Minuten. Die (1 1 1)-Flache mu0 spicgelglatt aussehen. Wenn 
einmal die (111)-Flachc dic lichte Weite der Kapillare ausgefiillt hat, laBt sich 
die Wechselspannung auf cincn Wcrt von 1 bi8 2 V,, erniedrigcn, wobei der Gleich- 
strom einen optimalen Wert von 10 bis 12 pA besitzt. Unter diesen Bedingungen 
kann man den Kristall beliebig weiterwachsen lasscn. 

Die mikroskopischen Beobachtungcn erfolgcn mit einer Rcichcrtschen Inter- 
ferenzkontrasteinrichtung nach Nomarski. Die Mikroaufnahmen zeigen immer die 
ganze an der Elektrolysc teilnchmcnde Oberflachc, die von der Innenwand der 
Glaskapillare seitlich begrenzt ist. Die galvanostatischcn ubergangskurven 
wurdcn mit der in [3] beschriebenen Anordnung erhalten. 

3. ExperimenteHe Ergebnisse und Diskussion 

Vor jeder cinzelnen Beobachtung wurde die (11 1)-Flache mit dem beschriebcncn 
modulierten Gleichstrom (Rechteckspannungsamplitude 1 bis 2 V,,, Gleichstrom- 
starkc 10 bis 12 pA) bearbeitet bis alle sichtbaren Dcfektc von der Oberflachc vcr- 
schwanden. 

Wird an die auf diese Wcisc vorbcreitete Flache ein passender kathodischer 
Stromimpuls gegeben, so erscheincn an der Oberflachc dreieckige Pyramiden 
(siehe Fig. 3). Wiedcrholt man den Versuch, so laBt sich das Bild hinreichend gut 
rcproduzieren. J3ei einem anodischen Stromimpuls erhiilt man um 180" gcdrehte 
dreieckige hzfiguren, die dicsclbc Anordnung bcsitzen wie die Wachstumspyra- 
miden. Fig. 1 bis 5 stellen einc Sericdar, die diese Vcrhiltnisse gut vcranschaulicht. 
An die sich im Ausgangszustand befindliche Flachc wurde zunachst ein anodischer 
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Fig. 1. Anodische Atzgriibchen. Impulsamplitude Fig. 2. Die Atzgrijbchen von Fig. 1 aerden durch 
0,4 A/cm2, Impulsdauer 4 ms.VergriiDerung 46Mach einen kleineren anodischen Strom wetter aufgelbt. 

VergroDernng 460fach 

Fig. 3. Wachstumspyramiden. Eathodischer Impuls Fig. 4. Wacllstumspyramiden wie in Fig. 3, nach 
0.4 A/cm', 4 ma. VergraDerung 46Ofach Abscheidung von 5 wm Silber 

Stromimpuls (400 mA/cm2, Dauer 4 ms) gegeben. An der Oberflache erscheinen 
Atzgriibchen, wie sie in Fig. 1 zu sehen sind. Diese Atzgriibchen wurden danach 
mit einem niedrigeren anodischen Strom vergrooert, wobei die in Fig. 2 zu sehen- 
den dreieckigen hzfiguren entstanden. Die (111)-Flache 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 (1 11)-Pliiche ist wieder eingeebnet morden. Das Kri- 
stallwachstum wurde mit dem modulierten Gleichstrom fortgesetzt , so da13 sich auf 
der (111)-Flache eine Schichtdicke von etwa 5 pm Silber abgeschieden hat. Nach 
Anlegen desselben Stromimpulses wurde das Oberflhchenbild von Fig. 4 erhalten. 
Nach der Abscheidung von einer weiteren Silberschicht ergab sich auf ahnliche 
Weise das in Fig. 5 gezeigte Bild. 
24' 
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Es ist leicht festzustellen, daI3 die gegenseitige Anordnung der Atzfiguren und 
der Wachstumspyramiden gut reproduzierbar ist, und zwar unabhiingig 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, da13 es sich hier um Versetzungen 
handelt, und zwar, wie im weiteren noch zu begriinden ist, um Schraubenverset- 
zungen . 

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

Da13 das oben beschriebene Verhalten der (111)-Fliiche durch Schraubenver- 
setzungen bedingt ist, beweist z. B. folgender Versuch. G B t  man liingere Zeit 
einen konstanten Gleichstrom fieBen, so erhiilt man das Pgramidenbild von 
Fig. 8. Wird der konstante Wachstumsstrom so moduliert, daB die Stromstiirke 
periodisch (z. B. jede Sekunde) erh6ht und erniedrigt wird, so erhiilt man die 
gestuften Pyramiden von Fig. 9. Die helleren und dunkleren Streifen dieser Figur 
entsprechen offensichtlich einem verschiedenen Neigungswinkel der Pyramiden- 
fliichen. Das bedeutet aber, daB der Neigungswinkel der Pyrarnidenfliichen von 
der Stromdichte abhiingt, ein Befund der mit der Frankschen Theorie gut in 
Einklang zu bringen ist. Es muI3 hervorgehoben werden, daB 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, daI3 durch die Anwendung des modulier- 
ten Gleichstromes die unter normalen Bedingungen unsichtbaren Wachstums- 
fronten so sichtbar gemacht werden konnen, daI3 ihre Bewegungsgeschwindigkeit 
entlang der Oberflache gemessen werden kann. 

Es sei noch auf die Orientierung der dreieckigen Atzfiguren und der Wachstyms- 
pyramiden, die urn 180 O gegeneinaiider gedreht sind, aufmerksam gemacht 
(Fig. 2 und 3). Das zeigt, daB sich die Richtungen, die in eine am niichsten be- 
nachbarte (100)- bzw. (111)-Fliiche zeigen und in bezug auf die oberste Netz- 
ebene des Gitters vollkommen gleichartig sind, fur den Wachstums- bzw. Auf- 
losungsvorgang verschieden verhalten. So ist offensichtlich die Wachstumsge- 
geschwindigkeit in der Richtung einer am niichsten benachbarten (1 11)-Fliiche 
am kleinsten, wogegen die Auflosungsgeschwindigkeit in der Richtung einer am 
niichsten benachbarten (100)-Fliiche am kleinsten ist. 

LiiBt man den Kristall liingere Zeit bei einem lronstanten Strom wachsen, so 
erh&lt man, das in Fig. 8 gezeigte Oberfliichenbild. Dieses Wachstumsbild ist 
zeitlich nicht stabil. Es iindert sich wiihrend des Wachstums. wobei sich die Py- 
ramidenspitzen bewegen, iiberdecken oder spalten konnen. Beim Abschalten des 
Stromes veriindert sich wiederum das Bild, wobei die scharfen Pyramidenkanten 
zerflieI3en und die Spitzen eingeebnet werden (Fig. 10). Ein solches Verhalten ist 
bei der groI3en Austauschstromdichte in 6 n AgNO, nicht unerwartet. So wurde 
bereits von VERMILYEA [4] darauf hingewiesen, daB nach der Frankschen Theorie 
die Wachstumsspiralen nach Abschalten des Wachstunisstromes sich auszustrecken 
beginnen miissen. Dabei sol1 offensichtlich dieser Vorgang vom Zentrum der Spi- 
ralen her beginnen, wo die Gitterbausteine am schwiichsten gebunden sind. Die 
Einebnung der Pyramidenspitzen wiire einem solchen Vorgang zuzuschreiben . 
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Flg. 5. Wachstoruapyramiden wie in Flg. 3, nach 
Atmcheidunp, weiterer 5 pin Silber 

Fig. 0. Wachstumspyramiden an einer Wurfelflache. 
VergroOemg 460fach 

Fig. 5. Wachatumspyramlden a 0  elner Khombcndo- 
dekaederfllche. VergrhDerung 460fach 

Fig. 8. Wnchstumspyramiden. Gleichstrom 
20 inA/cm’. Vergr6Bemng 4BOfaeh 

Flg. 9. Oestufte Wnchsturnspyramideo. Clcich. Fig. 10. Kristalloberfklie yon FIR. 8 nach hngerem 
strom 20 mA/cmS pcrlodleli auf 40 !nA/cnPerh6htht. %hen. VerRrfiOerung 460fach 

VergroBerung 460111th 



374 E. BUDEWSKI, T. VITANOV und W. BOSTANOV 

Fig. 11. Spiegelglatte (11 1)-FIache nach Bearbeitung 
mit modullertein Gleichstrom. Vergr80erung 46Ofach 

Fig. 12. Eontaktzwllllngslcrlstnll an der(lll)-Fl&che 

Die Anderung des anderen Teilcs dcr Obcrfliichc konnte dcm zicmlich kompti- 
zierten Vorgang des Tranports des Materials von den Pyramidenspitzen zuge- 
schricben werden. 

Einen markanten EinfluD besitzt der Oberflachenzufitand auf das Polarisations- 
verhalten der Finkristallclektrode. So bcsitzt eine spiegclglatte Obcrfliichc (Fig. 11) 
einc galvanostatische ubergangskurve, wie sie in Fig. 13 abgebildet ist. Das be- 
mcrkcnswcrteste hier ist, daB die uberspannung ein Maximum durchliiuft. Dicses 
Maximum entspricht nicht einer ,,Superpolarisation", wie es normalerwcise an  
verunreinigten Oberflachen zu bcobachten ist. Da es an frisch hcrgestelltcn Ober- 
fliichen auch untcr Bedingungen grol3tcr Rcinhcit auftritt, wird cu vielmehr mit 
der kristallographischen Struktur der Oberfliiche zusammenhiingen. Einc plau- 
sible Erklarung wsre z. B. dic folgcndc: Dic Glcichgewichtuform cincr Stufe, die 
a m  Durchstohngspunlit einer Schraubenvcrsetzung entsteht, ist im stromlosen 

Fig. 13. Galvanostatischo ubergangakurve. ElektrodenoberflSLche ist inFlg. 11 
abgebildet. Abazieae 0,l ma/Skt, Ordinate 6 mV/Skt, Irnpulsarnplltude 0,4 A/crn' 

(kathodiseh), Impulsdauer 0,4 ma 
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Fig. 14. Galvanostatlsclie 1:bergangakurve. ElektrodenoberflLclle ist in E'lg. 6 
abgeblldet. OBrige Ilaten wie Ng. 12 

Fig. 15. Galvanostatische t'bergangskurve. Elektrodenoberflirche 
abgebildet. cbrlge Daten wle Flg. 12 

1st in Fig. 10 

Zustand eine gerade Linie. Beim Stromdurchflul5 beginnt sich diesc Stufe urn den 
Durchstohngspunkt dcr Schraubcnversetzung in eine Spiralc aufzuwinden. 
Dadurch verliingert sich die Wachstumsfront und die Dichte der Wachstums- 
stufen pro Oberfliichencinheit wird crhoht. Dem anfilnglichen Anstieg dcr Ober- 
spannung muD itus diemm Grunde einc Erniedrigung folgen. Dieses Bild lLDt sich 
bcliebig wiederholen, da  sich im folgenden stromlosen Zustand die Wachstums- 
spiralen wieder auszustrccken beginnen. Ein solches ubergangsverhaltcn von 
Kristslloberfliichen wurde, wie erwiihnt, bercits von VERMILYEA erkannt und 
steht mit den beschriebcnen morphologischcn Beobachtungen gut in Einklang. 

Besitzt clie Oberfliiche eine gr6Bcre Dichtc von Wachstumsfronten, wic z. B. 
an eincr Oberfliiche mit dem in Fig. 8 gezeigtcn Obcrfliichcnbild zu envarten ist, 
80 verschwindct das Maximum aus der ubergangskurve und die Polarisation fiillt 
bedcutend (Fig. 14). Vcrflachen sich die Pyramidcnspitzen nach liingercm Stehen 
(Fig. lo), so scheint cs, daD der Aufwindungsmechanismus von ncuem einc Rolle 
zu spielen beginnt (Fig. 15). 

Eine weitere Rcobachtung, die fur den Wachstumsvorgang dcr (11 1)-Flachen 
des Silbcrs sehr typisch ist, ist die Bildung von Zwillingskrist~allen (Fig. 12). DaB 
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es sich hier urn einen Zwillingskristall handelt, beweisen die Pyramidenmuster der 
Oberflichen dcs Mutter- und dcs Gastkristalls, die, wie leicht fcstzustellcn ist, urn 
180° gcgeneinander gedreht sind. Die Bildung von Zwiliingskristallen wird durch 
hohe Obcrspannungen und hohe Temperaturen (uber 40 "(2) begiinstigt. Eine 
nahere Untersuchung in dicsc Richtung steht jedoch noch aus. 

Die Bildung von Zwillingskristallen erfolgt offensichtlich iiber Stapclfehler 
des Gittcrs, wofiir geradc die (11 1)-Flichc des Silbergitters besondcrs gunstig 
ist (vgl. z. B. [5]). 

Wenn auch dicse Beobachtungen nur vorliiufigcn Charakter haben, so lassen sie 
bereits die besondcren Vortcile der von uns entwickelten Elcktroden fur dic Unter- 
suchung dcr Kristallwachstumsvorginge erkennen. 

f6rdernde Diskussionen herzlich danken. 
Die Autoren mochten Herrn Prof. Dr. R. KAISCHEW fur reges Tnteresse und 

Literatur 
[l] R. KAISCHEW, G. BLISNAKOV und A. SCHXLUDKO, Izv, Bulg. A d .  Sci. phye. Serie 1, 

[2] E. BCDEWSKI und W. BOSTANOV, Elcctrochimica Acta 9, 477 (1964). 
[3] E. BUDEWSKI, T. VITANOV und W. BOSTAXOV, C. R. Aced. B d g .  Sci. 17, 726 (1964). 
[4] D. A. VERYILYEA, J. phys. Chem. 26, 1264 (1956). 
[fil R. KERN, Bull. SOC. Franc. Miner. Crist. 84, 292 (1961). 

147 (1950). 

(Received November 5,1964) 


	Forepage
	hist-115-Budewski-2-TEXT



