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摘要 :　在铅的薄层电沉积生长中 ,铅的枝晶沉积物由于氢气的扰动从阴极断裂.断裂的沉积物片段并非在

薄层电解槽中保持不动 ,而是自发地朝阳极方向快速运动.研究表明 ,这种奇特的现象是由断裂沉积物两端发

生的共轭溶解 2沉积反应造成的.本文讨论了这种现象产生的机制.
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许多电化学系统的溶液输运或电极反应通常

都发生在准二维的环境中 [ 1～3 ]
.一般来讲 ,当电解

液被限制在准二维空间时 ,溶液传输的对流运动就

会被强烈地抑制.并且 ,由于边界的影响 ,离子的扩

散和电迁移也呈现出和三维状态不一样的性

质 [ 4, 5 ]
.例如 ,当电解质溶液层非常薄 ( < 100μm )

时 ,溶液电阻变得非常大 ,电极附近的电场也非常

不均匀 ,大的溶液电阻和不均匀的电场就会导致许

多奇异的现象 ,如非线性效应等.王牧等 [ 6 ]发现 ,

铜在超薄电解槽中电沉积形成的纳米铜线具有周

期性变化的化学成分 ,这一现象的产生与生长端面

上 Cu
+和 Cu

2 +的交替聚集有关.在超薄电解槽中 ,

由于离子的传输受限 ,电极反应的速率和离子传输

的速率很不匹配 ,导致生长界面上离子浓度发生周

期性震荡.

为了研究薄层电化学槽中独特的离子输运和

界面过程 ,前人已从理论方面建立了很多模型来考

察薄层电化学环境的电化学过程 ,例如薄膜电沉

积、大气腐蚀、聚合物燃料电池等 [ 7～9 ] .本文研究了

铅的薄层电沉积生长.当铅枝晶沉积物从阴极上断

裂后 ,并非像三维电沉积那样不再发生任何变化 ,

而是在薄层电化学槽中快速地运动.本文讨论了这

种现象产生的机制 ,并给出了理论解释.

1　实验方法

1. 1　电沉积装置

　　电沉积装置如图 1所示.在培养皿中放置两块

玻璃板 ,上层玻璃板长 7 cm ,宽 2 cm.分析纯级的

Pb (BF4 ) 2溶液被夹在两玻璃板间 ,溶液层的厚度

约 50μm. 阴极是一抛光铂箔 ,阳极是纯度为

99. 9%的铅板.

图 1　薄层电沉积装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram s of the thin layer electrochem ical deposi2
tion

如图 ,电化学槽的上方装有数字摄像 ( CCD )

原位观测光学系统 ,它可对沉积物的生长过程作实

时观察 ,并转换为计算机文件储存.



实验条件如下 :电解质溶液浓度为 0. 5 mol·

L
- 1

,电源电压为 - 10 V,室温测试.

1. 2　测量方法

电解质溶液的电导率用电导仪 (DDSJ2308A,

上海 )测量 ,电导仪频率设定为 1kHz.考虑到在薄

层电解槽中 ,作为界面的玻璃板可能对溶液中离子

的传输有影响 ,本文设计了如下测量装置 :用两根

Á = 50μm的铂丝分作两个电极夹置在玻璃板间

两端 ,铂丝和电导仪连接.玻璃板间同时夹有待测

的 Pb (BF4 ) 2溶液.这套测量装置和图 1电沉积装

置相似 ,因而测得的溶液电导率能够较准确地反映

薄层电化学槽中溶液的导电能力.

沉积物在生长过程中由于氢气扰动发生断裂 ,

断裂沉积物的位置、长度、以及形状都是随机、不确

定的.为了研究断裂沉积物的长度随其两端电极电

势的变化关系 ,本文用一长方形的铅板夹在溶液层

中代替不规则的断裂沉积物.铅板厚 50μm,宽 0. 5

mm.测量方法如图 2所示. 铅板上焊接一根 Á =

30μm的铜丝 ,铜丝的另一端从溶液层中引出接在

数字电压表上.为了防止铜丝扰乱电化学槽电场的

分布 ,于其的表面涂上一层绝缘漆.电极电势测量

使用的是铂微电极 [ 10 ]
,由于铂微电极非常细 ( Á =

30μm )、又非常软 ,为了操作方便 ,该微电极被焊

接在硬度很大的钢板上 ,钢板的另一端通过导线和

数字电压表相连接.

图 2　铅板两端电极电势测量装置示意图

Fig. 2　Schematic diagram for measurement of electrode poten2
tial at two ends of the lead band

2　结果与讨论
铅在阴极上沉积 ,形成枝晶沉积物 [ 11 ]

.利用原

位观察装置可观察到沉积过程中产生的氢气会在

槽中形成氢气泡.由于电化学槽很薄 ,枝晶沉积物

非常细、脆 ,产生的氢气泡会扰乱铅的沉积生长 ,致

使沉积物断裂.一般来讲 ,当沉积物脱离阴极变成

孤立的沉积物片段 ,它就不再生长 ,因为外电路不

能再为沉积反应提供必需的电势和电荷.然而本实

验发现 ,沉积物断裂后 ,并不是不发生任何变化 ,而

是在电解槽中朝着阳极方向运动.图 3描述了这一

有趣的现象.它是从原位观察显微镜拍到的动态录

像截取的一些典型阶段的照片.图 3a给出的是没

有任何氢气扰动时枝晶沉积物的生长.几秒钟后 ,

沉积物开始断裂 , (如图 3b所示 ).然后 ,这个断裂

的沉积物片段开始运动 (见图 3c, d).运动速率约

为 0. 5 mm ·s
- 1

,方向朝向阳极.

图 3　断裂的沉积物在薄层电化学槽中运动

从 a到 d,时间 ( t)分别为 0 s、4 s、6 s和 10 s

Fig. 3　Movement of the disengaged segment of dendrite deposit in

thin layer electrochem ical cell

t = 0, 4, 6, and 10 s , from a to d

　 进一步观察表明 ,沉积物运动的本质是在断

裂沉积物的两端发生了共轭溶解 2沉积反应.即在

靠近阳极的一端 ,发生电沉积反应 ,它使得沉积物

向阳极方向沉积生长 ;而在靠近阴极一端 ,发生电

溶解反应 ,它使得沉积物不断的电解消耗.正是这

种同时发生的沉积 2溶解反应使得沉积物好似在电
化学槽中运动.另外 ,实验还发现 ,当断裂沉积物沿
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电场方向的长度很短时 ,共轭溶解 2沉积反应则不
发生 ,沉积物片段在槽中保持静止.

电化学中 ,共轭沉积 2溶解现象曾经被报道
过 [ 12 ] ,这种现象产生的原理如图 4所示.当一个金

属棒放置在电场中时 ,电场将导致金属棒两端分别

发生阴极极化和阳极极化 ,并产生相应的阴极过电

位和阳极过电位 ,一旦极化过电位超过某一临界

值 ,金属棒两端就会发生电沉积反应和电溶解反

应.即如图 4所示.阴极反应需要负电荷 ,阳极反应

释放负电荷 ,电子就在金属棒内进行转移 ,从而满

足两种反应所需要的电荷 ,并且同时满足电荷守恒

原理.正因为在以上的共轭沉积 2溶解反应中 ,金属

棒的两端既是阳极又是阴极 ,所以这种电化学现象

被称作双极化电化学 ( B ipolar Electrochem is2
try) [ 13 ] .在金属精炼或电合成工业中 ,前人曾应用

流化床 ( fluidized bed electrode)或填充床 ( packed

bed electrode) [ 12 ]电极对双极化现象进行了广泛地

研究.

图 4　共轭溶解 2沉积反应电荷转移示意图
Fig. 4　Schematic diagram of conjugate dissolution / deposition

behavior

然而 ,有关图 3的现象实验以往文献却未见报

道.作者认为 ,一般的双极化实验 ,电极反应的速率

很慢 ,并且 ,阴极和阳极反应的产物通常不相同 ,所

以观察不到断裂沉积物运动的现象.而在本文实验

中 ,不论沉积反应 ,还是溶解反应 ,电极反应的速率

都很快 ,并且 ,阴极的沉积物和阳极的溶解物都是

金属铅 ,所以能够观察到断裂沉积物的运动.另一

很重要的原因是 ,在非常薄层的薄电化学槽中 ,沉

积物很小的一点变化都能够很明显的表现出来.为

了验证这一结论 ,作者另于三维的电化学槽中作相

关实验 ,除槽的厚度外 ,其它实验条件均与薄层电

化学槽相同.结果表明 ,在三维槽中 ,共轭沉积 2溶

解反应仍然发生 ,但电极反应的速率非常慢 ,观察

不到断裂沉积物运动的现象.

若电极过程为电荷交换控制 ,则电极反应的速

率依赖于反应界面上的过电位 [ 14 ] .根据以上的实

验现象可以推断 ,断裂沉积物两端的电极反应速率

之所以很快的原因是端面上的过电位很高.这可以

用等价电阻模型 [ 15 ]解释之.

图 5示出当薄层电化学槽中有一孤立金属棒

时的等价电阻模型.如图 , 流经电化学槽的总电流

It可以分解为

　　　It = Ip + Ib (1)

式中 , Ip是流经金属棒的电流 , Ib是流经溶液的旁电

流.当 Ip流过放置在溶液中的金属棒时 ,就会在金

属棒两端产生极化.极化过电位η和电流 Ip的关系

可由 Tafel方程表示为 [ 14 ]
:

　　　η = a + blg ( Ip / s) (2)

式中 , a、b是反应常数 , s是金属棒端面的面积.式

(2)表明 ,在金属棒两端产生的过电位η随着 Ip的

增大而增大.又从式 (1)及图 5即可看出 ,对于一

恒定的总电流 It , Ip的大小依赖于金属电阻和溶液

电阻之比.如果溶液电阻很大 ,几乎所有的电流将

从金属棒流过 ,从而 Ip就很大 ,η也很高.

图 5　双极化电化学系统中电流流向的等价电阻模型

Fig. 5　Equivalent resistance model for current pathways in

bipolar electrochem ical system

薄电化学槽中溶液的电导率测定 (见 1. 2节 )

表明 ,夹在玻璃板间厚度为 50μm的 Pb (BF4 ) 2溶

液 ( 0. 5mol L
- 1

, 20
o
C )其电导率为 0. 6 S·

cm
- 1

.而金属铅的电导率为 50 000 S·cm
- 1 [ 16 ]

.据

欧姆电阻公式 R = L /σS
[ 17 ]

,当断裂沉积物的宽

度为 0. 5 mm,溶液层的宽度为 2 mm时 ,断裂沉积

物的电阻 Rp和溶液电阻 Rb之比为 1 800∶1.据此 ,

则几乎所有的电流 It都从断裂的沉积物流过 ,沉积
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物两端的极化过电位非常大 ,大的过电位导致了很

快的电极反应速率 ,从而出现断裂沉积物片段运动

的现象.

在三维电化学槽中 ,不出现图 3实验现象的原

因有两个方面 :一是其三维电场的分布并不仅限制

于两电极间的区域 ,而是几乎分布在整个电化学槽

中 [ 17 ]
,即如图 6a所示 ,从溶液中流过的旁电流因

其截面非常大 ,所以旁电流也很大.而在二维电化

学槽中 ,由于边界的限制 ,电场仅仅分布在两电极

间的区域 (见图 6b) ,故旁电流的电流截面非常小 ,

旁电流也就很小.二是在三维槽中 ,溶液的电导率

要比二维槽的大.在相同的实验条件 (浓度和温

度 )下 ,测得三维 Pb (BF4 ) 2溶液的电导率为 1. 1 S

·cm
- 1

.由此可见 ,在薄层电化学槽中 ,槽的边界

的确对离子的输运有影响.

图 6　三维 ( a) 和二维 ( b) 电化学槽中电场分布示意

图

Fig. 6　 Schematic diagram s of the distribution of electric

field in three - dimensional ( a) and two2dimen2
sional ( b) electrochem ical cell

关于准二维电化学槽中的离子输运过程文献

中已有大量报导.表明了当溶液层的厚度很小时

( < 100μm ) ,溶液的对流被强烈地抑制 [ 18 ] .对流

运动是离子传输的一种主要模式 ,一旦被抑制 ,离

子的运动必然受阻碍 ,溶液的电导率也随之减小.

为了解释当断裂沉积物的长度很短时 ,沉积物

两端不发生任何反应这一现象 ,本文根据等价电阻

模型计算了金属棒长度 l和金属棒两端过电位η

的关系 ,结果见图 7.图中 ,圆圈表示由等价电阻模

型计算的过电位值 ,称理论值 ;方块点表示利用铂

微电极测到的过电位 (等于实际测量到的电极电

位值减去平衡电位值 ) ,称实验值 ,.图 7表明 ,理

论计算与实验测量符合甚好 ,况且随着金属棒长度

l的减小 ,金属棒两端的过电位也变小.根据这一

实验结果还可解释本文实验的另一个现象 ,即当断

裂沉积物的长度小于一定值时 ,沉积物片段不发生

任何变化.因为随着金属棒长度的减小 ,金属棒两

端的极化过电位也变小 ,一旦过电位小于铅的成核

电位 ,电极反应就不能发生 ,因此它从阴极上断裂

后不发生任何变化.按本文实验测得金属棒的临界

长度 lc≈ 1 mm,相应的临界过电位为 50 mV.故当

断裂沉积物的长度小于 1 mm时 ,断裂的沉积物就

不再发生任何反应 ,保持不变.

图 7　铅板两端过电位与铅板长度的关系曲线

Fig. 7　Overpotential at the ends of lead band as a function of

length of lead band

3　结　论
在铅的薄层电沉积生长过程中 ,沉积物受到氢

气泡的扰动从阴极上断裂 ,由于断裂沉积物两端发

生的共轭溶解 2沉积反应 ,断裂的沉积物片段在电

化学槽中会朝阳极方向运动.研究表明 ,这些独特

的现象与断裂沉积物两端快的电极反应速率有关.

由于低的电导率和薄的液层厚度 ,二维电化学槽的

溶液欧姆阻抗变得很大 ,它导致断裂沉积物两端出

现很大的极化过电位比较 ,从而导致了高的电极反

应速率.
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根据等价电阻模型计算的断裂沉积物两端的

过电位与用微电极测量断裂沉积物的过电位比较 ,

理论与实验符合较好.表明随着断裂沉积物长度的

减小 ,沉积物两端的极化过电位也减小 ,当极化过

电位小于铅沉积或溶解的临界过电位时 ,电极反应

就不再发生 ,断裂沉积物不发生任何变化.
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A Conjugate Dissolution / Deposition Behavior

in Thin Layer Electrodeposition

SUN B in3 , 1 , ZOU Xian2wu2 , J IN Zhun2zhi2

(1. D epa rtm en t of M ateria ls and Chem ica l Eng ineering, Zhongyuan Institu te of

Technology, Zhengzhou 450007, Ch ina,

2. School of Physics and Technology, W huhan U niiversity, W uhan 430072, Ch ina)

Ab s trac t: During the electrodeposition of lead, the dendrite deposit segregates from the cathode due to the

disturbance of hydrogen gas. The segregated deposit could move toward the anode spontaneously rather than keep

stationary. The studies show that this novel phenomenon was caused by the conjugate electrodissolution and elec2

trodeposition reactions taking p lace at two ends of the isolated segment of the deposit. The mechanism inducing

this phenomenon is suggested.

Key wo rds: Lead, Electrodeposition, Electrodissolution
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