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摘要: 将分形几何与电化学相结合,通过 D LA 模型,使用计算机对金属在以平行板电极作为阴

极进行电沉积时生成沉积产物的枝晶生长形貌进行了模拟.对电沉积不同阶段的模拟结果表明:

分形维数最初有一个快速增长区域,随着沉积粒子数的增多,趋向平稳;对不同的电沉积速度时

的模拟结果表明:离子移动速度,对模拟结果的表观形貌影响不大,粒子移动速度的加快,分形维

数呈微小上升的趋势.同时从分形维数的角度对这些图形之间存在的差异进行了说明.
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A bstract: W ith the use ofD LA m odel, a sim ulation ofthe dendritic crystalgrowth in the process ofelectrodepo-

sition, which uses parallelplate electrode as cathode, is m ade through com bining fractal geom etry and electro-

chem isty. The sim ulation of different stages shows that fractal dim ension grows rapidly at first and then stably

with the increase ofdepositparticles. The sim ulation ofspeed indicates thatfractaldim ension enhances when m i-

gration ofparticles speeds up. The differences ofthese charts are also illum inated from fractaldim ension.

K ey w ords: parallelplate cathode; electrodeposition; dendritic crystal; com puter sim ulation; fractal dim ension

0 引 言

枝晶生长是电沉积过程中存在的一个较为重要的问题,在以电解法生产金属时,往往会因为枝晶的生

长而影响生产的正常进行.对枝晶生长的过程和形貌进行研究,深入了解枝晶生长现象,对错综复杂的工

业生产过程的顺利进行以及得到优质的产品有很大的帮助.在电沉积生产过程中,产生的枝状晶形貌上呈

现出极不规则、极其复杂的几何特征,这一非线性的生长问题用传统的欧氏几何来处理是十分困难的,所

以在近半个世纪以来一直困扰着科技工作者,并引起了他们的广泛兴趣.分形本来是数学上理论,适于处

理在长度比率或分辨率变化时具有不变性的几何对象,在电化学中,主要是把分形作为研究金属电沉积的

方法,形成凝聚体电化学生长的实验内容,为经典电极理论注入新的活力
[ 1]
.借助分形几何的知识可以对

枝晶的形貌与特征进行描述,使用分形维数还可以对枝晶进行定量地描述和表征,据此可以建立与枝晶生

长密切相关的数学模型
[ 2 ]
.在文[3]中,我们对点电极下枝晶二维生长进行了研究和分析,但在金属电沉

积的工业生产中使用的大多是平行板电极,因此研究平行板阴极上金属电沉积枝晶生长才能真正反映实

际生长情况,因而具有较好的理论价值和生产应用价值
[ 4 ～8]
.



1 D L A 生长模型

D LA 模型(D iffusion - Lim ited A ggregation)是分形理论中最为重要的生长模型,1981 年 W itten 和 San-

der在试图解释观察到的烟气微粒的分形聚集时,建立了 DLA 模型
[9 ]
.D LA 模型的主要性质和特点

是
[10 ～12 ]
:这类分形结构在形成过程中都遵从可动边界的拉普拉斯方程,生长过程是一个远离平衡的动力

学过程,但是生成团簇的结构却非常稳定,且具有确定的分形维数.

2 电沉积过程枝晶生长模拟

在 D LA 模型中,粒子在运动区域内的运动是各向同性的,且粒子间的粘附不可逆.而金属电沉积过程

是一个相当复杂的过程.金属离子要先在电极上成为“吸附原子”,然后还必须经历电结晶过程才能形成

金属沉积层.此外,由于电结晶过程形成新的凝聚相,故还涉及不同于其他电化学过程的一些特殊情

况
[13 ～15 ]
.因此,虽然在以离子扩散为限制环节的电沉积过程中,电极上发生的离子还原反应所需时间与扩

散耗时相比可忽略不计,离子的沉积过程基本符合 D LA 模型的假定.但在实际的电沉积过程中,由于各种

复杂因素的存在,金属离子在阴极的沉积过程难以用 D LA 模型正确表述
[1 6]
.此外,金属离子在电解质溶

液中的移动,除了受到分子热运动力的作用而不规则地进行布朗运动以外,还要受到电场力作用而向阴极

移动;当金属离子到达阴极时,与阴极间发生电子传递而被还原成金属元素的几率也是不定的.为了能恰

当表述电沉积过程金属离子在阴极的还原情况,针对金属的电沉积过程对 DLA 模型进行了一些改动,改

进的 D LA 模型考虑了金属离子在电场力作用下的移动以及在阴极发生还原反应几率的不同这两方面.在

模拟中,离子运行的主方向是朝着阴极板,同时受离子热运动等的影响向其他方向作随机运动.考虑到阴

极表面附近双电层等因素的影响,令粒子在距离阴极板生长点或生长团簇某一距离范围以外时,移动速度

设定为 v1 ,而在距离阴极生长团簇最外端某一距离范围时,移动速度为 v2 ,且 v1 大于 v2 .离子接触到阴极

板或团簇时,以一定的几率附着其上,或是脱离团簇继续随机行走;当其再次接触到团簇时重新判定是否

成为生成团簇的一部分,直到最终附着于团簇而成为其中的一部分.接着从阳极板生成另外一个离子,重

复上一步骤,从而实现电沉积过程的模拟
[ 17 ,1 8]
.

3 电沉积不同阶段的计算机模拟

在使用平行板电极进行电沉积模拟时,沉积物的生长方向是由生长线垂直指向粒子生成线,所得到的

沉积产物组织形貌图的内部仍留下了敞开的结构,也就是说模拟结果表现出了明显的屏蔽效应.随着沉积

过程的继续,沉积层的外界面逐渐向左移动,总体上呈现水平推进,但是随着沉积时间的加长,沉积表层的

凸起和凹进渐缓.图 1 所示为使用平行板电极情况下,模拟电沉积过程中不同沉积阶段所得到的粒子团簇

的组织形貌图.
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表 1 模拟电沉积不同过程所得团簇的分形维数

T ab.1 T he fractal dim ension about the aggregation

in different stages of the sim ulated fractal grow th

图形标号(与图 1 相对应) 计算得到的分形维数

(a) 1 Í.474

( b) 1 Í.725

(c) 1 Í.767

( d) 1 Í.804

(e) 1 Í.841

(f) 1 Í.851

  为了定量对平行板电极上生长的粒子团簇的形貌

进行表征,对这些团簇进行分形维数的计算.计算模拟

使用平行板电极进行电沉积时沉积产物分形维数的公

式:

      D = d
logN
log(lh)

(1)

根据(1)式计算得到的沉积组织分形维数的计算

结果如表 1 所示.在计算中,使用的模拟结果的沉积层

长度均取恒定值 207.

由表 1 和图 2 可以看出,模拟结果的分形维数在

最初阶段存在有一个快速增长区域,在此之后,分形维数总体上处于平衡状态,但随着沉积粒子数的增多,

仍然存在微小增大的趋势.

4 不同电沉积速度时的计算机模拟

在电沉积过程中,电解质溶液中电解质的浓度和使用的外加电压的变动等,造成了金属离子在阴极上

的沉积速度的变动,这些均会对获得电沉积金属的组态、形貌以及性质都有一定的影响.图 3 ～图 5 所示

分别为 500、2 000和6 000个粒子在不同粒子移动速度时形成的沉积层的模拟图形.

从图中可以看出,在不同粒子移动步长的情况下,模拟结果的表观形貌基本差别不大,在沉积粒子较

少时,沉积层的厚度也没有明显差别,随着沉积粒子的增多,沉积层的厚度表现出一定的不同,这就表现出

其内部结构存在着的差异.表 2 列出了不同情况下模拟得到的各个图形的分形维数.

图 6 给出的是在不同粒子移动速度与模拟得到的团簇形貌的分形维数的关系曲线.由表中数据和图

中所示的曲线可以看出,随着粒子移动速度的加快,沉积产物的分形维数呈现微小的上升趋势,产生这一

结果的原因是在粒子移动速度较快的时候,减弱了团簇外层生长粒子对内层生长点所产生的屏蔽作用,加
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大了移动粒子进入内层生长点的机率,粒子移动速度越快,对内层生长点受外层生长粒子屏蔽效应就越不

明显,即随着粒子移动速度的加大,粒子在内层生长点上生长的机会增多,导致沉积产物的组织结构更趋

致密,分形维数从而减小.

表 2 不同粒子移动速度时所得团簇的分形维数

T ab.2 T he fractal dim ension about the aggregation

at different particle m igration rates

沉积粒子数 与图中对应的标号 分形维数

500 �

( a) 1 Å.725
( b) 1 Å.722
( c) 1 Å.725
( d) 1 Å.733

2 000 *

( a) 1 Å.797
( b) 1 Å.801
( c) 1 Å.808
( d) 1 Å.815

6 000 *

( a) 1 Å.839
( b) 1 Å.842
( c) 1 Å.844
( d) 1 Å.847

5 结 语

本文对金属在平行板电极时的电沉积过程中所生成的沉

积产物的形貌进行了模拟,模拟及分析结果表明:

1) 模拟结果的分形维数在最初阶段存在一个快速增

长区域,随着沉积粒子数的增多,仍然存在微小增大的趋

势;

2) 不同的离子移动速度,对模拟结果的表观形貌影响

不大,在沉积粒子较少时,相同沉积离子时,不同离子移动

速度下的沉积层的厚度也没有明显差别,随着沉积粒子的

增多,沉积层的厚度表现出一定的不同.粒子移动速度的加

快,其相应的沉积产物的分形维数呈微小上升的趋势.
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