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电解质浓度对电沉积中枝晶分形生长的影响
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田宗军

摘要:将分形几何与电化学原理相结合，以 Microsoft Visual C + + 6. 0 为平台，编程模拟了电解质

浓度对点电板也沉积和喷射电沉积中桂晶分形生长的影响。采用圆形也解池点电板也沉积的方

法，制备了不同浓度下的金属操桂晶;以平行板金属锋为阳板，石墨板为阴板，用自行设计的试验设

备研究了不同浓度时金属操桂晶二维电沉积生长的行为特性，并分别与模拟结果进行比较。结果

表明，电解质浓度变化对电沉积的影响与采用模型模拟所得的结呆具有相似性，模拟的结呆对电沉

积桂晶的试验研究具有很好的指导意义，气泡对沉积产物的形貌影响显著。
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Abstract: By applying fractal geometry to electrodeposition，出e gro叫1 process of quasi-two-dimensional dendrite 

at various concentration of electrolyte wi出 a point electrode and parallel plate anode is successfully simulated by Mi­

crosoft Visual C + + 6. O. The two-dimensional dendrites of Ni are manufactured at various concentration of elecω­

lyte in a ring-shaped electrolysis tank. Using parallel plate Ni. as anode and graphite plate 嗣 ca由ode ，也e gro叫E

characteristic of dendrite at various concentration of ele础。lyte is studied by jet-elecωdeposition ， and all the results 

of experiments are compared with the simulation results. The results show 由at the dendrites of Ni at various concen­

tration of electrolyte obtained by the above systems are similar ωthe results of simulation. The simulation results 

can be used to direct the experimentations of dendrite electrodeposition. Our research also shows 由at the bubble 

has a great influence on dendrite growth. 
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枝晶生长是金属电沉积中存在的一个较为重要

的问题，在以电解法生产金属时，往往会因为技晶的

生长而影响生产的正常进行，而有时则要求有特殊

形态的枝晶形成，所以，对枝晶生长动力学进行研

究，深入了解这一生长现象，实现电沉积产物形态的
可控生长[1] 无疑有利于错综复杂的工业过程的顺

利进行以及得到优质的产品。

金属电沉积或凝固过程中产生的技状晶，具有
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形式上的对称性和实质上难以理解的复杂性，用传

统的欧民几何来对其进行处理是十分困难的，分形

几何学的建立为这一研究提供了新的思路[2] 。

自 1984 年 M. Matsushita[3] 把有限扩散凝聚模

型( diffusion-limited aggregation , DLA) 成功地应用到

金属铮二维电化学沉积过程和分形结构以后，金属

盐溶液的电沉积就成为人们研究分形生长理想的

系统。

所谓喷射电沉积就是将含有金属离子的电解液

以高速喷射的形式，有选择地喷向阴极进行金属电

铸。这种沉积形式比普通电沉积具有更多的优

点[4] 。对喷射电沉积中枝晶的生长特性进行研究
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具有非常重要的应用价值。迄今，还没有将分形生

长模型应用到喷射电沉积中的相关报道。

本文利用改进的 DLA 模型，对电解质浓度对点

电极电沉积产物的影响进行了模拟，并采用圆形电

解池恒电压点电极电沉积的方法，制备了不同浓度

时的金属锦枝晶，接着利用基于 DLA 模型思想的平

行板电极喷射电沉积的模型，模拟了电解质浓度对

喷射电沉积中枝晶二维生长的影响，并采用平行板

电极喷射电沉积的方法制备了不同电解质浓度时的

金属锦枝晶簇，从而对模拟结果进行了很好的验证。

1 模拟方法和试验手段

1. 1 电沉积中技晶二维生长的模拟方法

DLA 模型是 T. A. Wiuen 和L. M. Sander[S] 于

1981 提出的，用于描述分形生长的机制。该模型是

用来模拟单个凝聚体的分形生长，它是一个特殊的

粒子系统。

在金属电讯积的过程中，金属离子先是在溶液

中以随机的方式漂浮着，当施加电压时，金属离子在

移动过程中碰到阴极或沉积的金属时得到电子而发

生沉积，这与 DLA 模型的生长规则是比较吻合的，

因此这一凝聚过程可以使用 DLA 模型进行表述问。

本文基于 Microsoft Visual C + + 6. 0 编程，实现

了点电极电沉积和喷射电沉积中枝晶二维生长的模

拟。为了能恰当表述电沉积过程中金属离子在阴极

的还原情况，本文对 DLA 模型的思想进行了改进以

针对实际的点电极电沉积的过程，并基于 DLA 模型

的思想提出了平行板电极喷射电沉积的模型，两种

模型均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

喷射电沉积中枝晶生长时，同时考虑了喷射高度这

一参数对沉积产物形貌的影响。

1. 2 点电极电沉积的试验原理和方法

点电极电沉积的试验装置如图 1 所示。用培养

皿为容器，以环绕培养皿边缘的环形金属锦板作为

阳极，培养皿中央悬挂的石墨芯作为阴极，中间为两

块同样大小正方形的有机玻璃和普通玻璃相配合，

在中间用一定层数的纸张以使两块玻璃之间保持一

定的间隙，有机玻璃的正中间穿有 0.6 mm 的小孔，

以从中悬挂直径为 0.5 mm 的石墨芯。

试验在恒定的外加电压下进行，采用恒温加热

仪以保持一定的温度，试验的具体操作过程为:放人

环形锦阳极，在阴阳两电极间施加一定的电压，镰将

很快在阴极石墨芯附近沉积。一段时间后，沉积的

金属镰会生成具有一定分形形式的凝聚体。

电解液

有机玻璃

普通玻璃

图 1 点电极下电沉积的试验装置

1. 3 平行板电极喷射电沉积的试验原理和方法

本文采用平行板电极喷射电沉积的方法，制备

了二维的金属镇技晶簇。自行设计的喷射电沉积装

置和喷嘴分别如图 2 和图 3 所示，其中电解液从喷

嘴顶部进液口流人，经平行板镰阳极后从喷嘴底部

的细缝流出，细缝的尺寸为 lmmx20mm。

流量剂

恒温磁力搅拌器

图 2 平行板电极喷射电沉积的试验装置

平行板镰阳极

图 3 平行板电极喷射电沉积的喷嘴结构图

1. 4 镀液配方和工艺条件
电沉积中所使用的镀液配方和工艺条件如表 1

所示，其中硫酸锦是主盐，氯化锦是阳极活化剂，砌

酸是缓冲剂。试验中所用的试剂均为分析纯。

1. 5 试验分析方法

由于计盒维数易于程序化计算，在实际中得到

了广泛的应用[7] 。本文采用计盒维数的原理，并基

于 Microsoft Visual C + + 6. 0 编程对电沉积所得到

的电沉积产物的分形维数进行了计算。计算技晶分

形维数的步骤如下:首先，用计算机图像软件将枝晶

的数码图片处理成黑白位图，然后运行自行编写的

分形维数计算软件调用黑白位图后很快会计算出图

片的分形维数，显示计算结果。
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电镀液成分 配方 A 配方 B 配方 C

NiS04 .6H2 0(glL) 150 250 350 

NiC~ .6H20(glL) 40 

珊酸(glL) 38 

PH 3.8 阳 4. 3 

温度(OC) 55 

2 结果与讨论
2.1 电解质浓度对点电极电沉积影响的模拟

在电沉积中，溶

液中电解质浓度的高

低，会影响金属离子

沉积速度，而金属离

子沉积速度的不同，

对沉积产物的组态、

形貌以及性质都有一

定的影响[8] 。因此，

本文通过改变粒子速

度(对应着电沉积中

离子沉积速度)这一

参数，模拟获得了不

同形貌的粒子团簇。

该程序是通过改变粒

子每一步移动的像素

点的多少来模拟离子

沉积速度的不同。图

4 所示为释放粒子数
图 4 点电极模拟不同离子沉

为 800，粒子移动速度 积速度得到的粒子簇
分别为: 1 ， 2 ， 3 个像
素点的情况下，得到的粒子簇的形貌图。

从图 4 中可以看出，随着粒子移动速度的加快，

所得到的粒子簇的形貌呈现由疏松结构逐步发展为

致密结构，同时枝干变得粗大，并且所得到粒子簇在

各个方向上的生长也趋于均匀。这和本文在后面对

点电极电沉积过程中枝晶二维分形生长的研究时所

得到的结果基本一致，分析认为，粒子移动速度越

快，团簇外层生长粒子对内层生长点所产生的屏蔽

作用越小，移动粒子越容易克服屏蔽作用而进入内

层生长点，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[9] 因而出现了上图所示

的粒子移动速度加大时，粒子团簇由疏松分枝结构

发展为致密的结构，并且分技变得粗大。

本文对图 4 所得到的粒子团簇的分形维数进行

了计算，以进一步分析粒子移动速度对粒子团簇形

貌的影响，表 2 为通过程序求得的图 4 中各粒子簇

(a) 粒子速度为 1 的粒子簇

(b) 粒子速度为 2的粒子簇

(。粒子速度为 3的粒子簇

的分形维数。

表 2 点电极下不同粒子速度时粒子簇的分形维数

图号 |粒子速度(像素点) I 分形维数
图 4( a) 

图 4(b)

图 4( c) 

'
且
一
句
，
"
一
句
3

1. 411867 

1. 422903 

1. 430640 

由表2 可以看出，随着粒子移动速度的加大，所

得到的粒子团簇的分形维数逐渐增加，这主要由于

其形貌向致密型转变而使分形维数增加。这于本文

在后面进行金属的电沉积试验时所得到的结果基本

相一致:在点电极电沉积金属镇的试验中，当提高电

解质溶液中硫酸镰浓度时，所得到的金属沉积团簇

的分形维数逐渐升高。

2.2 电解质浓度对点电极电沉积影响的试验研究
图 5 为外加电压恒为 7 V，利用点电极电沉积

90 min 得到的金属镰沉积产物的形貌图，此时气泡

析出量极少。从各图中所示的沉积镰产物的形貌可

以看出，随着硫酸镰浓度的增加，分枝增多，沉积产

物形貌有由开放型向致密型转变的趋势。

(b) NiS04浓度 250 g/L 

(c) NiS04浓度 350 g/L 

图 5 外加电压7V 时

NiS04 浓度变化

时的沉枫图像

(创 NiS04浓度 150 g/L 

(b) NiS04浓度 250 g{L 

(c) NiS04浓度 350 g/L 

图 6 外加电压 21 V 时

NiS04 浓度变化
时的沉积图像

图 6 为外加电压恒定为 21 V、温度为 55 'c时，

采用不同浓度的硫酸镰时得到的沉积产物，此时气

泡大量析出，生长速度极快，由于装置尺寸的限制，
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此时，电沉积时间控制为 15 min。在图 6 中，沉积产

物形貌向致密型转变的趋势不是很明显，在浓度低

的时候也出现了很多的分枝，分析认为，此时气泡对

各图中沉积产物的形貌起主导作用，浓度对其形貌

的影响已不明显。在后文的平行板电极喷射电沉积

的试验中也发现了同样的现象，沉积的枝晶簇在低

浓度时由于大量气泡析出的影响反而较为致密。

对应于图 5 和图 6 所获得沉积产物的分形维数

分别如表 3 和表4 所示。从两表中的情况可以明显

看出，在外加电压恒定时，随着电解液中硫酸镰浓度

的增加，电沉积所得技晶的分形维数均随之增大。

表 3 电压 (7 V)NiS04 浓度变化时枝晶的分形维数

图号 NiS04浓度(glL) 分形维数

图 5{a) 150 1. 422812 

固 5( b) 250 1. 456387 

图 5{ c) 350 1. 547129 

表4 电压(21 V)NiS04 浓度变化时枝晶的分形维数

图号 NiS04浓度(glL) 分形维数

图 6{a) 150 1. 521316 

图 6( b) 250 1. 626677 

固 6{ c) 350 1. 653333 

分析认为，在金属镇的电沉积过程中，电解质溶

液中二价锦离子浓度的增加，加速了镰离子在阴极

的析出，随着金属镰沉积速度的加快，减弱了屏蔽效

应的影响，增加了粒子到达团簇内部的几率，从而使

分枝增多，使得沉积产物的分形维数变大，形貌有向

粗大分枝组成的致密型转变的趋势口。]。图 5 中，在

气泡析出量极少的情况下，即出现了这种转变，这与

模拟的结果相应，同时浓度增加时，在相同电压下的

电流也随之增大，使相同时间内实际沉积的离子数

增加，即出现了表 3 中分形维数增加很快的趋势。

图 6 中，在气泡大量析出时，硫酸锦浓度越低，气泡

的析出量越多，所以在浓度低的时候，也出现了很多

的分枝，从而对分形维数产生影响，出现了表4 所示

的现象，其分形维数虽然在增加，但增加的速度

较慢。

2.3 电解质浓度对喷射电沉积影响的模拟
本文模拟了不同浓度电解液时进行喷射电沉积

的沉积产物。图 7 所示为在释放粒子数为 8000 ，粒

子移动速度分别为 :1 ，2 ， 3 个像素点的情况下，得到

的粒子簇的形貌图。

从获得粒子簇的

形貌可以看出，模拟

的粒子簇和试验制备

的枝晶簇具有很好的

相似性，均表现出明

显的屏蔽效应，表明

本文采用的模型是可

以对平行板电极喷射

电沉积中枝晶的分形

生长进行正确表述

的。同时发现，随着

粒子移动速度的加

快，所得到的粒子簇

的形貌由疏松分枝逐

步发展为致密结构，

(a) 粒子速度为
1个像素点

(b) 粒子速度为
2个像素点

(c) 粒子速度为
3个像素点

图 7 平行板电极下模拟

不同离子沉秽温度

得到的粒子簇

同时粒子簇的高度减小。分析认为，粒子移动速度

ι越快，在克服屏蔽作用而使粒子团簇发展为致密结

构的同时，也使粒子更容易游离出此平行板区域，使

实际沉积的粒子数减少，从而在相同释放粒子数的

情况下，粒子团簇的高度变低，这和张晴东等人[口]

的模拟结果基本相同。

表 5 列出了通过编制的分形维数计算程序求得

的不同粒子速度下沉积的粒子簇的分形维数。可以

看出，随着粒子移动速度的加快，沉积产物的分形维

数上升到一定值后开始减小，这是因为，粒子移动速

度的加快使最终实际沉积的粒子数大量减少，从而

使分形维数减小。

表5 平行板电极下不同粒子速度时粒子簇的分形维数

图号 粒子速度(像素点) 分形维数

固 7( a) 1. 774201 

图 7{b) 2 1. 784667 

图 7{c") 3 1. 765796 

2.4 电解质浓度对喷射电沉积影响的试验研究

在平行板电极喷射电沉积时发现，枝晶簇的生

长需要很高的电流。图 8 为在电沉积过程中保持通

过试验装置的电流恒定 (1 A) ，喷射电沉积 55 min 

得到的金属锦枝晶簇的形貌图。

从各图中所示的枝晶簇的形貌可以看出，随着

硫酸镰浓度的增加，分枝减少，沉积产物形貌由致密

型结构向开放型结构转变，且在相同的沉积时间内，

枝晶簇的生长高度逐渐增加。这与模拟的结果有所
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不同，在上文研究点电极

下金属电沉积时发现，大

量气泡的析出更加有利于

产生分枝，在大电流平行

板电极电沉积且电解液浓

度比较小的时候，气泡的

析出量较多，所以此时沉

积产物的形貌比较致密;

l. 
NiS04浓度 150g/L

lι. 
同时由于随着浓度的增 (b) NiS04浓度 250 g/L 

加，实际沉积的锦离子数

增加，最终使得枝晶簇的

生长高度增加。由于模拟

时并未考虑气泡对电沉积
产物形貌的影响，所以试 (c) NiS04浓度 350 g/L 

验得到的沉积产物与模拟

结果存在差异，但同时也

说明了气泡对沉积产物的

形貌起着显著的影响。

图 9 为图 8 (b) 中枝

晶簇的显微形貌图。可以

看出，在校晶的分枝上又

生长出很多小的分枝，喷

图 8 NiS04 浓度变化时

喷射电沉积得到

的枝晶簇

射电沉积的产物属于具有固 9 镰沉积物的显微图
明显分形结构的枝晶。

本文对平行板电极喷射电沉积所得到的技晶簇

的分形维数进行了计算，图 7 中各枝晶簇的分形维

数如表6 所示。

从表 6 中可以看出，随着电解液中硫酸锦浓度

的增加，电沉积产物的分形维数随之减小，分析认

为，虽然浓度低的时候，实际沉积的锦离子数减少，

但因为沉积产物形貌向开放型生长形态转变明显，

所以使分形维数减小。

表 6 NiS04 浓度变化时喷射电沉积枝晶簇的分形维数

图号 NiS04(glL) 分形维数

图 8(a) 150 1. 865496 

图 8(b) 250 1. 851065 

图 8(c) 350 1. 828039 

3 结论

(1)在模拟点电极下离子沉积速度对沉积产物

形貌的影响时发现，粒子移动速度增加时，生成的粒

子团簇形貌有由疏松分枝发展为致密结构的生长趋

势。计算沉和乒物的分形维数表明，随着粒子沉积速

度的加大，所得到的粒子团簇的分形维数逐渐增加。

(2) 在点电极电沉积过程中，电解质浓度的变

化会对阴极上沉积产物的形貌产生影响。随着硫酸

镰浓度的提高，在气泡析出量极少的情况下，沉积产

物形貌由开放型向致密型转变，分枝增多，这与模拟

的结果相对应，沉积产物的分形维数增加的越来越

快，而在气泡大量析出的情况下，各个浓度下的沉积

产物的形貌变化不明显，此时气泡对沉积产物的形

貌起主导作用。

(3) 在模拟不同离子沉积速度对平行板电极喷

射电沉积产物形貌的影响时发现，模拟的粒子簇和

试验制备的枝晶簇具有很好的相似性，表明本文建

立的模型是可以对平行板电极喷射电沉积中校晶的

分形生长进行正确表述的，同时发现，不同的离子沉

积速度，对模拟结果的表观形貌影响很大，粒子簇的

分形维数上升到一定值后开始减小。

(4) 在平行板电极喷射电沉积金属镰枝晶簇的

试验研究中发现，枝晶簇的形貌随电解液浓度的升

高向开放型转变明显，这与模拟结果存在着差异，这

主要由于大量气泡析出的影响，同时枝晶簇的分形

维数逐渐减小。
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