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摘  要：利用分形几何的原理模拟点阳极电沉积中枝晶的分形生长，分别研究阳极大小、射流速度、NiSO4浓度

和温度等试验条件对点阳极射流电沉积中金属镍枝晶二维电沉积生长行为特性的影响，并从分形维数的角度对其

进行分析。结果表明：点阳极射流电沉积中的枝晶也呈分形生长，其分形维数随着点阳极尺寸的增大而增加；射

流速度的提高使枝晶簇根部的生长点明显增多，但在射流速度较低时，枝晶簇顶部的形貌较为致密；大量气泡的

析出有利于产生分枝，此时气泡对枝晶生长的形貌起主导作用，使射流速度变化时的分形维数出现波折；电解质

浓度的增大使枝晶簇的分形维数逐渐减小；且随着试验温度的提高，分形维数也随之增加。 
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Abstract: The fractal growth process of dendrite in jet-electrodeposition with point anode was stimulated. The influences 
of anode size, jetting speed, NiSO4 concentration and experiment temperature on the growth property of dendrite growth 
and fractal dimension were investigated. The results show that the dendrite of metal Ni obtained in jet-electrodeposition 
with point anode is also fractal growth. The fractal dimension of dendrite increases with increasing anode size. With 
increasing jetting speed, the growing points at the bottom of dendrite increase significantly and the morphology at the top 
becomes denser when the jetting speed is low. At the same time, the bubble is helpful to produce branches and takes role 
in the dendrite growth at high current. So, the fractal dimension twists when the jetting speed changes. The increase of 
concentration of NiSO4 makes the fractal dimension gradually decrease. With increasing experiment temperature, fractal 
dimension dendrite increases. 
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金属电沉积或凝固过程中产生的枝晶具有形式上

的对称性和实质上难以理解的复杂性，且这一非线性

的生长问题采用传统的欧氏几何来处理是十分困难

的，甚至于无法获得数值解[1]。分形几何学为这一研

究提供新的思路，尤其是分形研究可以利用计算机进

行模拟和计算，这样将电极理论中的实验与理论同现 
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代最先进的科学技术结合在一起。通过模拟，推导出

一些理论上的计算公式，解决一些经典电化学未能顾

及的问题，使人们从另一个角度来了解电极过程动力

学[2]，以最终实现电沉积产物形态的可控生长。这无

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。 
自 1984年MATSUSHITA等[3]把有限扩散凝聚模

型(Diffusion-limited aggregation，DLA) 成功地应用到
金属锌二维电化学沉积过程和分形结构以后，人们对

二维空间中金属的电沉积现象产生极大的兴趣，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，国内外大量研究人员利用该模型来模拟单个凝聚

体的分形生长，并利用圆形电解池点阴极电沉积的方

法成功制备各种金属的二维枝晶来加以验证[4-5]，但迄

今为止，还未有人研究过圆形电解池点阳极电沉积时

枝晶的生长机理。 
本文作者利用基于 DLA 模型思想的点阳极电沉

积模型，模拟点阳极射流电沉积中枝晶的分形生长，

并采用圆形电解池点阳极射流电沉积的方法分别研究

点阳极尺寸、射流速度、浓度、温度等试验条件对点

阳极射流电沉积中金属镍枝晶二维分形生长行为特性

的影响，并从分形维数的角度对其进行分析。 
 

1  实验 
 

1.1  点阳极电沉积枝晶的模拟方法 
DLA模型是WITTEN和 SANDER[6]于 1981提出

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。按照 DLA 模型，通过简单的运动
学和动力学方程就可以产生具有标度不变性的自相似

的分形结构，从而可以把分形理论和试验观察联系起

来，在一定程度上揭示出实际体系中分形生长的机理。 
在金属电沉积的过程中，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 模型的生长规则比较吻合，因此，这
一凝聚过程是可以使用 DLA模型进行表述。 
图 1 所示为通过 DLA 模型模拟的结果与圆形电

解池点阴极电沉积制备的枝晶的比较。由图 1可看出，
两者具有很好的相似性，都得到分形的枝晶结构。表

明电沉积中枝晶的凝聚过程是可以使用此模型进行正

确表述的[7−8]。 
本文作者基于Microsoft Visual C++ 6.0编程，实 

 

 

图 1  点阴极电沉积枝晶的模拟与试验结果的比较 

Fig.1  Comparison of stimulation(a) and experimental(b) 

results of dendrite electrodeposited by point cathode 

 
现圆形电解池点阳极电沉积中枝晶二维生长的模拟。

考虑到实际的电沉积过程存在各种非常复杂的因素，

简单的 DLA 模型难以正确表述金属离子在阴极的沉
积过程[9]，为了能恰当表述圆形电解池点阳极电沉积

过程中金属离子在阴极的还原情况，本文作者基于

DLA 模型的思想提出圆形电解池点阳极电沉积中枝
晶分形生长的模型，该模型同时考虑金属离子在电场

力作用下的移动、电解液射流以及在阴极发生还原反

应几率的不同这些方面。 
 
1.2  点阳极射流电沉积的试验方法 
制备二维镍枝晶所采用的点阳极射流电沉积的装

置示意图如图 2所示。由喷嘴将电解液以高速射流的
方式喷射到圆形普通玻璃板，随后超薄液层的形式向

外放射状喷向环状石墨阴极，点状圆形镍阳极通过玻

璃板上的小孔固定在液柱中间，阳极底部通过导线接

电源正极，环状石墨接电源负极。 
 

 
图 2  点阳极射流电沉积的试验装置示意图 

Fig.2  Schematic diagram of jet-electrodeposition equipment 

with point anode 

 
1.3  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

列。其中硫酸镍是主盐，氯化镍是阳极活化剂，硼酸
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是缓冲剂，试验中所用的试剂均为分析纯。 
因前人在点阴极电沉积枝晶的试验研究中常采用

石墨芯作为阴极，同时考虑到石墨电极的良好导电性

以及沉积层金属在石墨基体上较强的附着力，点阳极

电沉积时采用环状石墨作为阴极，试验前对石墨进行

表面打磨，使表面光洁。 
 
表 1  电镀液配方和工艺条件 

Table 1  Composition of electrolyte and process parameters 

ρ(NiSO4· 
6H2O)/ 
(g·L−1) 

ρ(NiCl2· 
6H2O)/ 
(g·L−1) 

ρ(Boric 
acid)/ 
(g·L−1) 

pH 
value 

Temperature
/℃ 

150 − − − 55 

250 40 38 3.8−4.3 50−60 

350 − − − 55 

 
1.4  试验分析方法 
由于计盒维数(Box dimension)易于程序化计算，

因而得到广泛的应用[10]。本文作者采用计盒维数的原

理，并基于Microsoft Visual C++ 6.0编程对电沉积所
得的电沉积产物的分形维数进行计算[11]。计算枝晶分

形维数的步骤如下：首先，用计算机图像软件(Image J)
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。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  模拟结果与试验所得枝晶的比较 
图 3所示为利用点阳极电沉积枝晶模拟和试验结

果的比较。图 3(b)所示为在圆形电解池中，电流保持
在 3.5 A，点阳极大小为 d15 mm，射流速度为 250 
L/min，电解质浓度为 250 g/L，温度为 55 ℃，电沉
积 20 min时，在石墨环上制备的金属镍枝晶。 
由图 3可见，通过该模型模拟所得的结果与点阳

极射流电沉积制备的枝晶是极为相近的，二者均表现

明显的分形生长形态，表明本文作者基于 DLA 模型
建立的分形生长模型可以对点阳极射流电沉积中枝晶

的生长机理进行正确表述。 
图 4所示为图 3(b)中枝晶的表面形貌。由图 4可

以看出，在枝晶的分枝上又生长出很多小的分枝，属

于具有明显分形结构的枝晶，表明点阳极射流电沉积

中的枝晶也是分形生长的。 
当电流密度较小时，过电位较小，整个电沉积过 

 

 
图 3  点阳极电沉积模拟与试验结果的比较 
Fig.3  Comparison of stimulation(a) and experimental(b) 
results of dendrite jet-electrodeposited with point anode 
 

 
图 4  点阳极射流电沉积镍枝晶的表面形貌 
Fig.4  Surface morphology of electrodeposited dendrite with 
point anode 
 
程在电化学反应动力学控制的区域内，表面的溶质在

每个地方都非常富足，反应界面上有富裕的溶质离子

等待着电子交换，此时溶质的浓度梯度对沉积形态没

有产生影响。镍离子在表面经过化学反应得到电子后

成为沉积到晶体表面的单个原子，原子会迁移到晶体

表面的空穴或台阶等能量最低的地方，然后晶化成晶

体的一部分。由于镍原子迁移扩散的速度很快，所以

电化学反应出的原子的都可以顺着晶体表面的台阶一

层层生长，沉积物有着规则的晶体外形，且部分地方

存在着生长过程中留下来的层状台阶。当电流密度增

大时，过电位增大，过电位驱动的化学反应速度增加，

单位时间内扩散到电极表面的溶质的量逐渐小于可供
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化学反应消耗的量。此时，整个体系的反应速度就由

溶质扩散的动力学因素所决定，电沉积过程完全受扩

散过程所限制。电极表面反应粒子浓度已经很小，从

溶液深处扩散来的反应粒子最容易到达的位置是表面

的一些微小突起的地方，那里扩散层厚度小，扩散空

间场大，扩散传质速度快，电流密度大，金属沉积速

度大；而凹坑处扩散层厚度大，扩散空间场受屏蔽，

扩散传质速度慢，电流密度小，沉积速度慢[12]。随电

沉积的进行，这种差别愈来愈大，使金属结晶迅速向

液体深处延伸，沿溶液流向的尖端更易于得到溶质，

其生长形态就会呈现出分形结构。 
 
2.2  点阳极大小对点阳极射流电沉积产物的影响 
在点阳极射流电沉积时发现，点阳极尺寸的变化

会对环形石墨阴极上枝晶的形貌产生明显影响。图 5
所示为不同阳极尺寸时点阳极电沉积镍枝晶的形貌。

在点阳极电沉积过程中保持通过试验装置的电流恒定

(3.6 A)，射流速度为200 L/min，电解质浓度为 250 g/L，
温度为 55 ℃，点阳极尺寸不同时，电沉积 20 min得
到的金属镍枝晶簇。 
从图 5中可看出，随着阳极尺寸的增加，枝晶簇

根部的生长点明显增多，其形貌向致密性转变，这与

模拟的结果极为相似。分析认为，阳极尺寸大小对电

位等值线的分布有很大的影响，阳极尺寸越大，阴阳

极间距离越小，圆形电解池中电势等值线越密集，电

场强度越大，推动离子运动的电场力也越大，离子在

电场中运动的速度随之增大，使金属离子更容易进入

到枝晶簇的内部生长点[13]；另一方面，由于点阳极真

实面积的增大，电极反应速度加快，加速了镍离子在

阴极的析出，随着金属镍沉积速度的加快，减弱屏蔽

效应的影响，增加离子到达枝晶簇内部的几率。这两

方面因素，均使金属离子在枝晶簇内部被俘获、沉积

的机会相应增大，因此，枝晶簇根部的生长点明显增

多，生成的分枝较多，有利于得到形貌较为致密的沉

积产物。 
本文作者对阳极尺寸大小不同时点阳极射流电沉

积所得枝晶的分形维数进行了计算。图 5中各枝晶的
分形维数分别为 1.732、1.753和 1.765。由图 5可看出，
随着阳极尺寸的增加，电沉积产物的分形维数也随之

增加，这也是由于枝晶簇由开放的分枝结构向较为致

密的生长形貌转变而引起的，这与模拟的结果具有很

好的相似性。 
 
2.3  射流速度对点阳极射流电沉积产物的影响 
在点阳极射流电沉积时发现，枝晶的生长需要很 

 

 

图 5  不同阳极尺寸时点阳极电沉积镍枝晶的形貌 

Fig.5  Morphologies of Ni dendrites jet-electrodeposited by 

point anode under different anode sizes: (a) 10 mm; (b) 15 mm; 

(c) 20 mm 
 
高的电流，此时必然会有大量的氢气泡析出。图 6所
示为射流速度变化时点阳极电沉积枝晶的形貌。在点

阳极电沉积过程中保持通过试验装置的电流恒定(3.6 
A)，点阳极大小为 d15 mm，电解质浓度为 250 g/L，
温度为 55 ℃，射流速度不同时电沉积 20 min得到的
金属镍枝晶簇。 
从图 6中可以看出，随着射流速度的增加，枝晶

簇根部的生长点明显增多。分析认为，随着射流速度

的加快，射流对电极表面各处的搅拌作用加强，使电

极表面上电流密度的分布更加均匀。这样，电极表面

上每一部分的反应潜力都得到充分的利用，因此，在

根部的生长点明显增多，其根部形貌比较致密[14]。但
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从图 6(a)和(b)中可发现，射流速度较低的时候，枝晶
簇顶部的形貌反而比较致密，分枝明显增多且较为细

小。这是由于射流速度较低时，被输送到已沉积枝晶

簇附近的金属离子的浓度较小，在同等的大电流密度

下，气泡的析出量大大增加，使枝晶簇顶部呈现出较

为致密的形貌，在较低的生长高度上，分枝间即相互

抵触，结合成圆形的顶面。在点阴极电沉积的试验中

也发现，大量气泡的析出，有利于产生多而细小的分

枝，使枝晶形貌呈现出致密的结构[15]。点阳极电沉积

的结果也说明了射流速度和气泡的析出对枝晶的生长

特性起着显著的影响。 
图 6 中各枝晶簇的分形维数分别为 1.732、1.753

和 1.726。由图 6可看出，分形维数先增加后减小，这
是因为射流速度增加时，枝晶簇根部的生长点随之增

加，使根部形貌较为致密，分形维数增加。但同时由 
 

 

图 6  射流速度变化时点阳极电沉积镍枝晶的形貌 
Fig.6  Morphologies of Ni dendrites jet-electrodeposited by 
point anode under different jetting speeds: (a) 150 L/min;    
(b) 200 L/min; (c) 250 L/min 

于射流速度较大时，枝晶簇顶部气泡的析出量大大减

少，使顶部分枝明显减少，且较为粗大，呈现出疏松

分枝的形貌，分形维数开始减小。 
 
2.4  电解质浓度对点阳极射流电沉积的影响 
图 7所示为 NiSO4浓度变化时点阳极电沉积镍枝

晶的形貌。保持通过试验装置的电流恒定(3.5 A)，点
阳极大小为 d15 mm，射流速度为 200 L/min，温度为
55 ℃，电解质浓度不同时，点阳极射流电沉积 20 min
得到的金属镍枝晶簇。 
从图 7中可以看出，随着硫酸镍浓度的增加，分

枝减少，沉积产物形貌由致密型向开放型转变，且在

相同沉积时间内，枝晶簇的生长高度逐渐增加。分析

认为，在大电流点阳极射流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，此时枝晶的分 
 

 
图 7  NiSO4浓度变化时点阳极电沉积镍枝晶的形貌 
Fig.7  Morphologies of Ni dendrites jet-electrodeposited by 
point anode under different NiSO4 concentrations: (a) 150 g/L; 
(b) 250 g/L; (c) 350 g/L 
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枝较多，形貌较为致密。同时，由于电解质浓度较小

时，实际沉积的镍离子数减少，最终使此时枝晶簇的

生长高度较低，试验结果与模拟结果存在一定的差异，

但同时也说明气泡对枝晶的生长形态起着显著的影

响。 
图 7 中各枝晶簇的分形维数分别为 1.766、1752

和 1.723。由图 7可看出，随着电解液中硫酸镍浓度的
增加，枝晶簇的分形维数随之减小。分析认为，虽然

浓度较大的时候，实际沉积的镍离子数增加，但由于

枝晶簇形貌向开放型生长形态转变明显，所以使分形

维数减小。 
 
2.5  温度对点阳极射流电沉积影响的试验研究 
图 8所示为温度变化时点阳极电沉积镍枝晶的形

貌。保持通过试验装置的电流恒定(3.5 A)，点阳极大 
 

 
图 8  温度变化时点阳极电沉积镍枝晶的形貌 
Fig.8  Morphologies of Ni dendrites jet-electrodeposited by 
point anode at different temperatures: (a) 50 ℃; (b) 55 ℃;  
(c) 60 ℃ 

小为 d15 mm，射流速度为 200 L/min，电解质浓度为
250 g/L，温度不同时，点阳极射流电沉积 20 min，得
到的金属镍枝晶簇。 
从图 8可以看出，随着温度的增加，分枝增多，

枝晶簇形貌向致密型转变，且在相同的沉积时间内，

枝晶簇的生长高度逐渐降低，这与模拟的结果具有很

好的相似性。分析认为，温度的升高使镍离子更容易

进入内部生长点，使枝晶簇形貌趋于致密[16]，生长高

度降低，同时点阳极电沉积时，温度的升高有利于气

泡的析出，所以，此时枝晶簇的形貌较为致密。 
图 8 中各枝晶簇的分形维数分别为 1.726、1752

和 1.761。由图 8可看出，随着电解液中温度的增加，
枝晶簇的分形维数随之增加，这主要由于枝晶簇形貌

向致密型转变而引起的。 
 

3  结论 
 

1) 点阳极射流电沉积制备的枝晶簇与模拟结果
具有极好的相似性，二者均表现明显的分形生长形态。 

2) 随着点阳极尺寸的增大，枝晶簇根部的生长点
明显增多，其形貌向致密型转变，分形维数也随之增

加。 
3) 射流速度的提高使枝晶簇根部的生长点明显

增多。射流速度较低时，在大量气泡析出的影响下，

枝晶簇顶部的分枝明显增多，形貌较为致密，此时气

泡对沉积产物的形貌起主导作用，使射流速度变化时

的分形维数出现了波折。 
4) 在大量气泡析出的影响下，枝晶簇的形貌随电

解液浓度的升高向开放型转变明显，同时枝晶簇的分

形维数逐渐减小。 
5) 温度的升高使枝晶簇形貌趋于致密，生长高度

降低，枝晶簇的分形维数随之增加。 
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