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用金相显微镜和原子力显微镜分析了存在外加磁场情况下的 *+ 分枝状电解沉积物的微观形貌，并且根据实

验结果提出了磁场使沉积物分枝呈现螺旋状偏转的机理 , #）在沉积物晶粒的早期生长阶段，当晶粒已经形成了择

优生长方向但又非常小，仍然悬浮于电解液中时，磁流体动力学对流作用于它上面的不平衡力使得晶粒连同它的

择优生长方向向着对流下方偏转，直到晶粒足够大，和它的前一个单晶枝晶连接在一起为止 , ’）当晶粒和它的前一

个单晶枝晶连接在一起以后，磁流体动力学对流的作用力已不足使它偏转 ,此时，如果电解液的浓度比较高，单晶

枝晶的一级分枝和二级分枝之间不存在对电解质的竞争关系，则此单晶枝晶将完全按照初期形成的晶体择优生长

方向直线生长，直到新的晶粒形核为止；如果电解液浓度较低，造成第一级分枝与第二级分枝的竞争关系，二级分

枝总在第一级分枝的上游侧生长，使得一级分枝向下游方向偏转 ,通过上述两个步骤，无论是枝晶沉积物还是分形

沉积物都产生螺旋状偏转 ,
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# B 引 言

研究外加磁场对电解沉积的影响，属于电磁学

与电化学的交叉领域 ,近年来，随着对电解沉积物生

长形态研究的深入［#—&］，外加磁场对电解沉积物形

貌的影响也获得了广泛的关注与研究［#，"—#$］，大量

文献报道了多种金属在各种生长条件下的电解沉积

物形貌随外加磁场的变化情况［’，.，%—##］,典型的实验

情况如下：圆环形的阳极围绕着点状阴极，处在二者

之间的电解液（8?C;" 或 *+C;" 的水溶液）夹在两片

透明玻璃片之间，厚度约为 $B’44,在电解过程中，

外加磁场垂直于电解池平面，这样生长出来的分枝

状电解沉积物呈现螺旋状结构，并且螺旋偏转方向

随着外加磁场向相反方向改变而改变［#$］,
众所周知，金属电化学沉积大致可分为三个基

本过程：#）金属离子通过电迁移、扩散、对流等方式

向阴极运动；’）在阴极附近获得电子还原成为金属

原子；&）金属原子达到一定浓度后沉积物晶体成核

生长 ,外加磁场对前两个过程的影响已经获得了广

泛深入的研究［#，%—#$，#’—#"］,大量文献作者认为外加磁

场使分枝状电解沉积物产生螺旋状偏转的原因在于

外加磁场对电解液中各种离子的 /DE@+FG 力在电解

池中引起的磁动力学对流（45H+@FDIJAEDAJ+546= K7DL，

M91 对流）［#，"，N—#$，#(，#.］，但关于 M91 对流如何使得

沉积 物 产 生 偏 转 的 解 释 则 存 在 明 显 的 矛 盾 与 不

足［#，&，)，#$］,对第三个过程，尽管人们对在电镀情形下

磁场［(，%，#N］或其他人为产生的对流［#%］对沉积物织构

的影响情况有了详细研究，但对薄层电解液条件下

分枝状电解沉积物的研究却没有，并且织构改变和

沉积物产生螺旋状偏转之间并无必然联系 ,本文利

用金相显微镜和原子力显微镜对沉积物宏观与微观

形貌进行观察，详细地考虑磁场对电解沉积第三个

过程的影响，提出 M91 对流使分枝状电解沉积物产

生偏转的机理 ,

’ B 实 验

实验电解液为 *+C;" 水溶液，浓度为 $B(4D7O/
或 $B$&4D7O/，电解液夹在两片圆形的透明有机玻璃

片之间，两 玻 璃 片 之 间 距 离，即 电 解 液 厚 度 约 为

$B#(44，而两圆形玻璃片的直径约为 .$44，两玻璃

片与地面平行 , 采用直径为 $B&44 的细 *+ 丝在有

机玻璃片外围成一个直径为 .$44 的圆环作为电解
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池的阳极，在上方的圆形玻璃片圆心位置钻一直径

为 !"#$$ 的小孔，把直径为 !"#$$ 的细铜丝伸进两

玻璃片中的电解液作为阴极 %在阴极和阳极之间加

上外加电压后，分枝状 &’ 电解沉积物就从阴极生长

出来，并且位于两玻璃片之间 % 所有实验中均采用

(#) 的恒定外加电压 % 外加磁场用一块直径约为

*!$$ 的大磁铁产生，磁感应强度为 + , (!- . /，并且

方向保持垂直电解池平面向下 %上述实验装置与其

他研究这一问题的典型实验装置一致，但我们为了

观察两玻璃片之间 012 对流的强度，把少量的直径

在 !"!+—!"($$ 的 &’ 粉末混进两玻璃片之间的电

解液中，并且在磁铁与电解池之间放进一张画有方

格子的白纸，通过观察 &’ 粉末与方格子之间的位置

改变速度来观察 012 对流的强度 %
用数码相机记录电解沉积物的宏观形貌，用金

相显微镜和原子力显微镜（345678 9:;，</02/）观察

不同尺度下沉积物的微观形貌 %

图 ( 当外加电压为 (#)，电解液浓度为 !"+$45=> 时获得的沉积物宏观形貌 （?）无外加磁场；（@）—（A）外加磁场

为 + , (! - ./，方向为垂直纸面向下，沉积时间从（@）到（A）依次为 ($B’，+$B’，C$B’

# " 结果讨论与分析

!"#" 枝晶

#"("(" 实验结果

当外加电压为 (#) 时，从浓度为 !"+$45=> 的

&’3D: 水溶液中生长出枝晶状电解沉积物，见图 ( %
从图 (（?）可见，当无外加磁场时，沉积物的分枝呈

直线状 %当外加上一个垂直于电解池平面向下的磁

场时，在电解过程中，沉积物的分枝弯曲，最后整个

沉积物形成了螺旋状偏转的图案，如图 (（@）—（A）

所示 %图 (（@）—（A）中与沉积物不相连的小黑点是

电解液中的 &’ 粉末，它们是在电解开始前混进两玻

璃片之间的 %从图 (（@）—（A）可以看出，在沉积过程

中，它们的位置始终不变，这表明电解液中的 012
对流非常弱，以至于不能推动悬浮于电解液中的 &’
粉末，但却使得电解沉积物出现明显的螺旋状偏转 %
E?FBAG 和 04HB 等人报道过相似的实验结果［*，(C］% 事

实上，正是这一奇妙现象使得此项研究引起了人们

的广泛关注 %
用金相显微镜观察分析图 ( 中获得的电解沉积

物，结果见图 . %沉积物分枝经金相显微镜放大后观

察，发现不管有没有外加磁场，分枝都是由很多小节
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组成的 !每一个基本的小节都有一条细小的类似脊

椎的组成部分，很多第二级小分枝从脊椎的两边生

长出来，平行地排列在脊椎的两边，形成了一幅美丽

的规则图案 !在两个小节的交接点（节点）处（图 " 的

!，"，# 点），整个分枝发生弯曲，由直线变成折线 !
折线的夹角是不规则的，不具有第二级分枝与脊椎

之间夹角的规则性 !并且，每个小节内的第二级小分

枝在节点附近比在分枝其他地方小而且短 !
在没有外加磁场时，分枝的上一小节与它的下

一小节之间的夹角基本是随机的，但大多数是平角 !
当有外加磁场时，下一小节就着 #$% 对流的下游方

向弯曲了（图 "（&））!但必须指出的是，在有外加磁场

时，分枝仅在节点处弯曲，而小节之内的脊椎是保持

直线的，这一特征也可以从图 ’（(）中粗略地观察到 !

图 " 当外加电压为 ’)*，电解液浓度为 +,-#./ 时获得的沉积物金相显微镜微观形貌 （0）无外

加磁场（放大倍数："-+ 1 ）；（&）外加磁场为 - 1 ’+ 2 "3 并垂直纸面向下（放大倍数："++ 1 ）

在同一实验中获得的电解沉积物原子力显微镜

微观形貌见图 ) !从图中可清楚地观察到 45 电解沉

积物表面上的生长台阶与沟槽 !有外加磁场和无外

加磁场两种样品在原子力显微镜中没有观察到明显

区别 !

图 ) 当外加电压为 ’)*，电解液浓度为 +,-678./ 时获得的 45
电解沉积物原子力显微镜形貌（图中坐标单位为 56）

),’,", 分析讨论

在图 " 中，每一小节内的直线状脊椎和脊椎两

边有规则分布的第二级小分枝反映了晶体结构中的

对称性［"］!结合在节点附近的第二级短小分枝形成

的间隔，可以推出分枝中的每一个小节实际上是一

个由单晶体形成的枝晶（类似于大气中形成的雪花

枝晶），而小节内的脊椎显示了这个单晶枝晶的择优

生长方向 !在电解沉积过程中，形核与生长交替进行

使得整个沉积物分枝形成多节结构［)］!在节点附近

第二级分枝比其他位置的第二级分枝短小，反映了

上一个单晶枝晶在下一个单晶枝晶形核之前生长速

度变慢的事实 !对这一电解沉积中晶体形核生长交

替进行的过程，98:;<= 有过详细的描述［)］!
当存在外加磁场时，宏观上观察到的分枝弯曲

并不是发生在分枝直线状生长以后被 #$% 对流冲

击造成的，因为 #$% 对流弱到不能使悬浮于电解液

中的 45 粉末移动位置，更不要说一节连着一节的沉

积物分枝了 ! 并且，#$% 对流也不是通过影响单晶

枝晶的生长阶段使得沉积物分枝出现弯曲的，这点

可以由每个小节内直线状的脊椎看出来 !为此，要找

出 #$% 对流使沉积物分枝弯曲的原因，必须仔细考

虑 #$% 对流对单晶枝晶形核与生长早期阶段的

影响 !
98:;<= 和 >?0@08AB:8 从实验和理论两方面都证实

了在分枝状电解物沉积过程中，在阴极附近的电解

液中形成了一个空间电荷区，而电解物晶体形核多

-"-’) 期 罗成林等：弱磁场对 45 分枝状电解沉积物形貌的影响



数发生在这个电荷区内而不是通常以为的在阴极的

表面台阶和沟槽处［!，"#，"$］% &’( 对流形成于阴极附

近的扩散层内并通过电解液的黏性向各处扩散［)］%
*+ &,+-.,/+0 和 1-23 总结了从阴极到空间电荷区，

扩散层和 &’( 对流边界之间在典型实验参数下的

距离［$#］，见图 4 %

图 4 空间电荷区，扩散层和 &’( 对流边界与阴极边界之间的

距离 %从阴极表面算起，空间电荷区离阴极约 $!5；扩散层离阴

极约 $##!5

由以上观点，结合上述实验结果，我们提出在

枝晶情形下磁场造成沉积物螺旋状偏转的机理 %
无外加磁场时，当某个微晶在它的上一个单晶

枝晶尖端附近电解液中的空间电荷区形核并按照晶

体的择优生长方向生长成一个单晶枝晶 %晶体的择

优生长方向总是偏向于电场强度和浓度梯度较高的

方向上，实际上是正对着阳极方向 %在整个生长过程

中，择优生长方向没有被电解液扰动，所以上一个单

晶枝晶的择优生长方向和下一个单晶枝晶的择优生

长方向基本相同，这样形成的沉积物分枝基本上是

直线形的，没有弯曲 %
存 在外加磁场时，&’(对流形成于扩散层之

内 %对流并没有改变单晶枝晶的形核位置，这一点可

以从图 " 中每个单晶枝晶都是从它的上一个单晶枝

晶的尖端开始生长这一事实看出来 %要注意的是，每

个单晶枝晶的择优生长方向却在晶粒生长到大约

#6$!5 的时候就形成了，这点可以从图 ! 的规则三

角形生长台阶中看出来，并且在文献［""］中有相似

例子的证明 %但是，按照图 4 的尺寸对比可以看出，

在这个阶段，晶粒还太小，以至于它还是悬浮在空间

电荷区的电解液中，没有连接到前一个单晶枝晶上 %
在这个晶粒随后的生长阶段中，由于 &’( 对流产生

于扩散层并向着阴极表面逐渐减小，对流作用于它

前部的作用力大于后部的作用力，所以整个晶粒连

着它的择优生长方向向对流下方偏转了一个小角

度 %当这个晶粒长到足够大（约 $!5），与前面的单晶

枝晶连接时，&’( 对流的作用力已经小于晶体间的

相互作用力，这个晶粒就完全按照自己的择优生长

方向生长成单晶枝晶了 %所以，整个沉积物分枝就在

两个单晶枝晶的节点上发生弯曲，并且弯曲的方向

都向着对流下方方向，总的结果就形成了螺旋状偏

转的图案 %

!"#" 分形

!6"6$6 实验结果

存在外加磁场，外加恒定电压 $!7，从 #6#!5-89
: ;0<=4 水溶液中获得的 ;0 电解沉积物宏观形貌具

有通常文献所描述的分形特点，见图 )（/）% 夹在两

有机玻璃片之间的 ;0 粉末在电解过程中保持静止，

并且原子力显微镜图片与无外加磁场时的图片没有

明显区别，甚至与枝晶样品也一样，所以在此省略 %
相同强度和方向的外加磁场中，枝晶与分形电

解沉积物的金相显微镜微观形貌之间的差异可以从

图 ) 当存在垂直纸面向下的外加磁场，外加电压为 $!7，电解液浓度为 #6#!&9: 时获得的 ;0 电解沉积物形貌 （/）宏观形

貌；（>）金相显微镜下的微观形貌（放大倍数："## ? ）
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图 !（"）和图 #（"）明显地看出来 $在分形沉积物中，

分枝的弯曲不但发生在两小节之间的节点上，而且

在小节之内也弯曲，形成一个圆弧 $并且，在第一级

分枝的基础上，在朝阳极的一侧，在与圆弧基本垂直

的方向上生长出第二级小分枝，第二级小分枝也形

成圆弧，两级分枝都向着对流的下方弯曲 $文献［!］

报道过类似的实验现象，但他们的实验中并没有引

进人为外加的对流，并且第一级分枝与它的第二级

分枝的弯曲方向相反［!］$
% &!&!& 分析讨论

根据 ’"( 和 )*+,- .(/01(- 的解释［!］，在稀溶液中

沉积物分枝弯曲原因与分枝间的生长不平衡和立体

效应有关 $他们在实验中发现，电解液浓度在分枝向

着阳极一侧比向着阴极一侧高一些，所以第二级分

枝一般从向着阳极的一侧上生长出来 $由于二级分

枝都挤在一侧，所以第一级分枝在随后的生长中就

弯向另一侧，这样更加限制了面向阴极一侧分枝的

生长 $这样的反馈机理继续下去，一直到分枝顶端的

电解液浓度由于沉积的进行变得很小为止，随后的

生长使分枝向另一个方向弯曲［!］$
与他们的情况相对照，在本文实验中，分形沉积

物分枝每个单晶的形核与初期生长阶段，与枝晶中

单晶的初期生长一样，受到 234 对流的影响，具体

情况如上文所述 $在后期的生长过程中，如果像枝晶

一样，沉积物周围的电解液浓度足够高，以至于第一

级分枝和第二级分枝之间不存在浓度上的竞争关

系，则第一级分枝将按照它的晶体择优生长方向直

线生长，不会弯曲 $但实际情况刚好相反：在分形沉

积物中，电解液浓度很低，在沉积物生长的过程中，

由于 5+! 6 一边随电解液流动一边沉积，所以在 234
对流的上游段 5+! 6 的浓度总比下游段的高，第二级

分枝总是从第一级分枝向着上游段的一侧生长出

来，由于第二级分枝都挤在向着对流上游的一侧，所

以第一级分枝在生长过程中总是向对流的下游弯

曲 $而由于对流的存在，沉积物附近的电解液浓度梯

度基本保持恒定，所以分枝都向对流的下游弯曲，而

不会出现弯曲方向交替相反的情况 $

7 & 结 论

本文分析了存在微弱 234 对流情况下获得的

5+ 分枝状沉积物的微观形貌，并且根据实验结果提

出了 234 对流使得沉积物分枝呈现螺旋状偏转的

机理，获得如下两个主要结论：

8& 在沉积物晶粒的早期生长阶段，当晶粒已经

形成了择优生长方向但又非常小，仍然悬浮于电解

液中时，234 对流作用于它上面的不平衡力使得晶

粒连同它的择优生长方向向着对流下方偏转，直到

晶粒足够大，和它的前一个单晶枝晶连接为止 $
! & 当晶粒和它的前一个单晶枝晶连接以后，

234 对流的作用力已不足使它偏转 $ 此时，如果电

解液的浓度比较高，单晶枝晶的一级分枝和二级分

枝之间不存在对电解质的竞争关系，则此单晶枝晶

将完全按照初期形成的晶体择优生长方向直线生

长，直到形成新的晶粒为止 $ 但如果电解液浓度较

低，造成第一级分枝与第二级分枝的竞争关系，则由

于对流上游段的电解质浓度高于下游段的，所以二

级分枝总在第一级分枝的上游侧生长，使得一级分

枝向下游方向偏转 $通过上述两个步骤，无论是枝晶

沉积物还是分形沉积物都形成了螺旋状偏转的结构 $
以作者所知，这是第一次在实验观察的基础上，

基于晶体生长原理和电解沉积物生长形态研究的最

新进展，对外加磁场使沉积物分枝呈现螺旋状偏转

的机理提出解释 $
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