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摘要!超重力场中电化学沉积法制备材料"不仅可以缩短制备时间"还可以制备出优异性能的电沉积材料"具有广阔的应用

前景# 介绍了超重力场中电化学沉积法制备材料的原理及装置"综述了超重力场中电化学沉积法制备材料的国内外研究现状"

分析了所存在的不足"并对其未来发展进行了展望#

关键词!超重力$电化学$电沉积$材料

中图分类号!W8?8< 文献标识码!=< 文章编号!('#! >?!'(%'(""&(# >((!# >(?

D$)-1,(-.)4'-#$8)+(&'1'("(/4#1),'#$&0"8),.'3.3,#>'1% /')$8&

$"5G&'+

""'

" 7891*2(J.&

'

" A-"#$7&'+(E0&

'

%"K.)33+@+)A./+0167,&%-* ./+012%3B-@1-++,1-@" 9%1&5%- D-1E+,617&)A9+2/-)3)@&" 9%1&5%- (!(('?" ./1-%$

'Ke+6+%,2/ .+-7+,)AC/%-P1I,)E1-2+A),\1@/ J,%E17&./+012%3B-@1-++,1-@%-* 9+2/-)3)@&" X),7/ D-1E+,617&

)A./1-%" 9%1&5%- (!((#"" ./1-%&

!6&1,#-1! B3+27,)2/+012%3*+G)6171)- )A0%7+,1%365-*+,/1@/ @,%E17&A1+3*62%- -)7)-3&6%E+G,+G%,%71)- 710+L57

%36)G,)E1*+7/++3+27,)*+G)617+* 0%7+,1%36M17/ +P2+33+-7G+,A),0%-2+" M/12/ 65@@+6760),+G,)0161-@G,%2712%3

%GG312%71)-6K9/+G,1-21G3+"+f51G0+-7%-* 25,,+-7,+6+%,2/ 67%756)A+3+27,)2/+012%3*+G)6171)- )A0%7+,1%365-*+,/1@/

@,%E17&A1+3*6%,+,+E1+M+*K9/+*+A+27)A7/160+7/)* 16%-%3&H+*K476A575,+G,)6G+2716%36)G57A),M%,*K

7)% *(,8&! /1@/ @,%E17&$ +3+27,)2/+0167,&$ +3+27,)*+G)6171)-$ 0%7+,1%36

<收稿日期!'("( >"' >"?

<作者简介!高瞡%";R' >&"女"博士生"讲师"从事超重力技术应用研究"@%)@%)""";Q"8!K2)0#

<<电化学沉积法制备材料可在常温下进行"这将

能抑制晶体生长"晶粒尺寸较小"有利于制备出平整

且光滑的电沉积层$且电沉积层可一步制得"沉积层

厚度可通过控制电位等工艺条件来控制"操作容易"

设备简单"是目前材料制备研究的热点*"+

#

电化学沉积法制备材料虽然优势明显"但影响

因素很多# 沉积层的性能不仅与电流)电压)电极性

能)溶液浓度)溶液 G\等有关"而且还受到溶液的

离子传质影响"从而导致沉积速度变慢# 目前电化

学沉积速度主要通过电位来控制# 越大的过电位"

沉积速度越快"但这将增加制备过程的能耗$电化学

反应过程中析氢反应易引起材料氢脆"所产生气体

以气泡形式在逸出过程中易导致晶体生长缺陷# 且

基体上沉积晶核的生成及生长速度不能控制"出现

多晶态或非晶态"使得电化学材料性能不高*" >?+

#

因此"研究如何能加强电化学反应中的传质过程"降

低反应过程能耗"消除气体对反应过程的影响"短时

间内制备出性能优异的电化学材料尤为重要#

近年来"各国科研工作者将电化学沉积法制备

材料过程置于超重力场中进行研究"发现该过程在

加强溶液离子传质"消除气体影响"制备性能优异的

电化学材料方面显示出独特的技术优势"取得了一

系列的结果# 本文将对超重力场中电化学沉积法制

备材料的原理)装置)研究现状及未来发展做一概述#

9:原理及装置

9?9:原理

超重力技术自 '( 世纪问世以来"已应用于分

离)传热)吸收)解吸)萃取)精馏等化工过程*# >"'+

#

超重力指的是比地球重力加速度大得多的环境

下"物质所受到的力%包括引力和排斥力&# 任一瞬

间物质在旋转体内各点所受的超重力分布总和"称

为超重力场# 在地球上"实现超重力的最简便方法

是通过旋转产生离心力而实现的# 超重力大小与旋

转体的转速和径向位置有关"因此超重力场的大小

是可调的# 一般用超重力因子%或系数&来衡量超

重力大小"即超重力场下任意处或任意点的离心加

速度与重力加速度的比值来衡量*#+

#

超重力场中可使液体表面张力的作用相对变得

微不足道"液体在巨大的剪切力左右下被拉伸或撕

裂成微小的液膜)液丝和液滴"产生出巨大的相间接

触面积"因此极大地提高了传递速率系数*"+

# 这将

有利于促进电化学反应过程中溶液中离子的传质"

缩短电化学反应时间"提高电化学反应效率"降低反

应能耗# 同时"气体的线速度也得到大幅度提高"这

将有利于电化学反应过程中产生的气体快速析出"
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防止由此引起的沉积层缺陷# 因此"超重力场中有

利于高效制备出性能优异的电化学材料#

9?;:装置

目前超重力场中电化学沉积法制备材料的装置

主要由离心机改装而成%如图 " 所示&# 通过改变

离心机转速营造不同的超重力场# 转轴一端为电解

槽"另一端为平衡物以维持转轴两端平衡# 采用容

积为 "(( 20

! 圆柱形塑料杯作为电解槽# 阴阳两极

板大小相同"距转轴中心的距离分别为 (S'')

(S'( 0"极距为 '( 00"平行相对放置于电解液中#

图 "<超重力电化学沉积法制备材料装置图

;:超重力场中电化学沉积法制备材料的

研究

<<电化学沉积法是制备导电聚合物膜之类材料的

常用方法之一"但目前制备过程中存在聚合速率较

慢)沉积效率不高的不足*"""!+

# =7)L+$等*"?+首先

报道了在超重力场中电化学沉积法制备聚苯胺膜的

研究# 随后在超重力场中电化学沉积法制备聚合物

膜的研究报道相继出现# =7)L+$等人使用图 " 中

所示的改进离心机装置"在超重力系数 " U!(( 时研

究发现"超重力作用于电极表面的各向异性使得聚

苯胺膜的聚合速率不同# 当电极表面相对于超重力

方向朝内时"聚合物膜的聚合速率相比常重力条件

下的聚合速率增加$当电极表面相对于超重力方向

朝外时"聚合物膜的聚合速率相比常重力条件下的

聚合速率减小# 同时研究也发现"聚苯胺膜的物理

和化学性质%如膜厚)粗糙度)电导率)峰电流)膜的

表面形貌&均与电极表面超重力的方向有关# 电极

表面相对于超重力方向朝内时的聚苯胺膜的物理和

化学性质"优于当电极表面相对于超重力方向朝外

时和常重力条件下的聚苯胺膜物理和化学性质#

=7)L+$等*"#+使用同样的改装离心机装置"采用和

研究聚苯胺膜同样的研究方法"研究了超重力场中

聚噻吩膜和聚吡咯膜的聚合速率和物理化学性质"

结果同超重力场中聚苯胺的一样# 从而得出!超重

力场对电沉积芳香族聚合物膜的聚合速率和膜的质

量起到积极作用# 超重力场中电沉积聚合物膜时的

聚合速率相比常重力场中的聚合速率增加"聚合物

膜具有优良的物理和化学性能"且超重力作用于电

极表面的各向异性使得聚合物膜的聚合速率及其物

理化学性质均不同#

BA,+N/%,1=等*"8+使用图 " 所示的改装离心机

装置"对超重力场中铝基上电沉积聚吡咯膜的稳定

性和传导性进行了研究# 研究发现"超重力系数越

大"峰电流越大"由此得到的聚吡咯膜表面聚合得更

致密"内部结构排列更有序"使得所形成的膜的稳定

性增强"膜的使用寿命也延长# 同时采用了四探针

法"对不同超重力系数时的聚吡咯膜电阻率进行测

试"研究表明!随着超重力系数的增大"传导率随之

增大# 说明超重力场中电沉积的聚吡咯膜不仅具有

优良的稳定性"还具有优良的导电性"这对超重力场

中电化学沉积法制备聚合物膜的研究具有重要价值#

金属薄膜材料广泛应用于微电子产品中"目前

主要采用电化学沉积法制备# 金属薄膜材料的物

理)化学和力学性能在一定程度上取决于薄膜的微

观结构"包括晶粒的尺寸及分布)缺陷等# 因此如何

能在短时间内电沉积出性能好的致密金属薄膜一直

是该类材料行业追求的目标*"+

# 近年来"科研者研

究了在超重力场中电化学沉积法制备金属薄膜"并

取得了一定的成效#

J)-@等*"O+研究了超重力场中镍基化学镀铜过

程# 通过 q射线衍射 %qê &)扫描电子显微镜

%CB$&分析铜膜成分及表面形貌发现"铜膜生长速

度随着超重力系数的增大而显著增大# 当超重力系

数为 " ?!( 时"其生长速度可达到常重力条件下的 '

倍多# 超重力场中相比常重力场中电镀速率也增

大# 同时也发现"镀膜表面平行于超重力方向时比

垂直于超重力方向时可获得更好的电镀效果"相同

时间内不仅膜厚增加的较多"电镀速率增大的较多"

且铜晶粒生长的速度较快"铜膜更致密#

BA,+N/%,1=等*"R+研究了超重力场中制备合金

材料# 研究硅基体上电沉积铜膜时"考察了不同超

重力系数)不同沉积时间所获得的铜膜厚度# 结果

表明!沉积相同厚度的铜膜时"超重力场中相比常重

力场中沉积的时间短"且超重力系数越大"沉积相同

厚度的铜膜所需的时间越短# 笔者研究了沉积膜厚

为 "'( -0时"超重力系数对沉积膜导电性能的

,8!,
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影响# 结果表明!随着超重力系数的增大"沉积时间

随之变短"沉积速率随之加快"这使得粒子间在沉积

过程中强烈集合碰撞"从而容易形成致密膜"导电性

能增加"说明超重力场中有利于短时间内沉积导电

性能好的致密膜# 通过研究常重力和不同超重力场

中沉积膜的电阻率和膜厚的变化情况表明!沉积相

同厚度的膜时"超重力场中相比常重力场中沉积的

膜的电阻率小"且超重力系数越大"铜膜的电阻率越

小# 同样验证了超重力场中电沉积可降低膜阻"增

强膜的导电性# 通过测定"超重力场中沉积 "'( -0

铜薄膜的电阻率为 OS'

)*

[20"远远大于常重力条

件下金属铜的电导率 "S8O

)*

[20# 分析原因可能

是由于常重力条件下电沉积铜膜时可能有 .5

'

W形

成"或是沉积的铜膜存在缺陷和含有氢气所导致的#

而在超重力场中"短时间内便可沉积相同厚度的)导

电性能好的致密铜膜"这将能避免以上情况的发生#

同时研究发现"超重力场中电沉积的铜膜粗糙度小"

生长指数大"且超重力系数越大"粗糙度越小"生长

指数越大"膜面生长趋向于扩散过程"这表明超重力

场有利于电沉积表面光滑的膜# 通过拉脱实验表明

超重力场中可加强沉积膜的附着力"且附着力随着

超重力系数的增大而增大# 以上研究说明"超重力

场中电沉积金属薄膜"可在短时间内电沉积出性能

好)附着力好的致密金属薄膜#

郭占成等*";+使用图 " 所示的改进的离心机装

置"研究了超重力场中金属镍电沉积过程# 通过对

阴极上剥离的镍的研究发现"随着超重力系数的增

大"阴极的电流效率下降"沉积的金属镍中的 \含

量降低"韧性)抗拉强度和硬度均提高"尤其是当旋

转方向与电场同向时"即惯性力与电流方向同向时"

沉积的金属镍的韧性提高得更显著些# 通过扫描电

子显微镜%CB$&观察沉积金属镍的表面形貌发现"

超重力场中电沉积金属镍的表面光洁)晶粒均匀)膜

致密)缺陷少"且晶粒大小随超重力系数的增大而减

小"这将利于提高沉积金属镍的韧性)抗拉强度和硬

度# 通过q射线衍射%qê &分析其组成结构发现"

当超重力系数为 ?;' 时"电沉积镍晶体%"""&面)

%'((&面和%''(&面衍射峰所对应的衍射角同标镍

晶体的很接近"而常重力下的则相差较大"表明超重

力场中电沉积镍晶体缺陷小# 且超重力系数增大"

衍射峰也变宽"表明一次沉积的晶粒大小随超重力

系数增大而减小# 进而用 C2/+,,+,公式估算出不同

超重力场中的晶粒大小"结果也表明超重力有细化

晶粒的作用"这将有利于提高沉积的金属镍的力学

性能#

研究中测定了不同超重力系数下的析氢伏安曲

线"结果表明!超重力可促进氢核产生和气泡溢出"

而对氢离子电子转移无显著影响# 为明确超重力对

镍离子的电化学反应是否有影响"在 (S# 0)3[a的

\

'

CW

?

溶液中加 (S(?#? 0)3[a的 X1

'

CW

?

# 通过常

重力和超重力场中不同扫描速度循环伏安测定表

明!在所研究的极化范围内镍离子还原速度受扩散

过程控制"且为可逆过程"由此可进一步说明超重力

场中可促进镍离子的扩散#

通过对电极表面气泡形成)逸出及运动轨迹的

分析得出"超重力场中气泡更容易逸出"电沉积金属

镍的氢含量降低"且当电场与旋转方向同向时"电沉

积金属镍中氢含量更低"使得氢析出超电位降低以

及晶体生长缺陷少# 也就是说电场与旋转方向同向

时更有利于获得结构致密)性能更好的电沉积材料#

刘婷等*'(+报道了超重力垂直于电极表面时电

沉积金属镍的研究# 其使用图 " 所示的装置"通过

qê 分析沉积镍的晶体结构"并用 C2/+,,+,公式估

算晶粒大小# 结果发现"超重力系数增大"晶面衍射

峰变宽"表明超重力可细化晶粒# 采用积分面积法

计算不同超重力系数下晶体的%"""&)%'((&晶面衍

射峰的积分强度"结果发现!随着超重力系数的增

大"%"""&晶面和%'((&晶面的衍射峰强度趋于一

致# 表明随着超重力系数的增大"沉积镍由较强的

%'((&择优取向%即织构&转变为无特定的结晶织

构# I%-@%,)E等指出电沉积时晶粒的择优取向实质

上取决于阴极过电位# 他们的计算结果表明"对于

镍"在低的过电位下最容易形成的是%"""&结构$随

着过电位的增高"会出现%'((&织构# 根据%"""&)

%'((&晶面衍射峰积分强度的变化规律推测出阴极

过电位随着超重力系数的增大而降低# 同时研究发

现"槽电压随着超重力系数的增大而降低# 而由于

超重力对阴极平衡电位"阳极平衡电位"溶液压降"

以及阳极过电位的影响很小"可以忽略不计"因而间

接说明了阴极过电位随着超重力系数的增大而降

低"这使得电沉积镍%"""&晶面的衍射峰强度逐渐

升高"而%'((&晶面的衍射峰强度逐渐降低#

研究中通过沉积金属镍的原子力显微镜

%=i$&图及其计算出的粗糙度值表明!超重力场中

电沉积金属镍的表面相对平整"粗糙度明显降低"且

随着超重力系数的增大"晶粒的直径逐渐变小"沉积

金属镍的表面越平整"粗糙度越小# 当超重力系数

为 !#? 时"沉积金属镍的表面粗糙度由常重力下的

,O!,
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'(S; -0降低到 ?S; -0# 通过使用显微硬度计和电

子万能试验机对沉积金属镍的维氏显微硬度和抗拉

强度的测试表明!随着超重力系数的增加"沉积金属

镍的硬度和抗拉强度均逐渐增大# 当重力系数为

!#? 时"沉积金属镍的硬度和抗拉强度分别达到

\mR;R 和 ;?? $I%"比常重力条件下分别提高了

\m8(? 和 8?8 $I%# 通过抗拉强度值算出的平均颗

粒直径进一步说明了在超重力场中电沉积金属镍的

晶粒得到细化"这与 qê 和 =i$的测试结果相一

致"证明超重力场中电沉积金属镍的力学性能得到

明显改善#

<:结语与展望

超重力场中电沉积法可加强溶液中离子传质"

提高沉积效率$可促进气体析出"防止由此造成的沉

积材料产生缺陷$制备出的电化学材料不仅具有优

良的物理和化学性能"同时还具有优良的稳定性和

导电性# 该法为高效)低能耗制备性能优异的电化

学材料开辟了一条新途径"但目前仍存在一些问题!

%"&有些机理尚需阐明"很多问题仍需研究"如

超重力场中电化学反应过程的影响因素)过程传质

特性等# 建议继续进行大量的基础研究"从而提出

超重力场中电化学技术应用的理论依据和传质机

理"建立超重力场中电化学技术应用模型"为其应用

提供重要的理论和数据支持#

%'&超重力场中电化学沉积法制备材料所使用

的装置结构仍具局限性# 目前在超重力场中电化学

沉积法制备材料所使用的装置主要是改进的离心机

装置"其中的电解液是一次性装入塑料杯中"操作结

束后将电解液排出"过程对电解液进行批量处理"属

于间歇操作# 由于超重力环境下高速旋转形成转动

惯量的制约"这种装置结构仅适用于小批量间歇操

作"不适宜于放大应用"也不能使超重力场强化过程

传质的特性有效发挥"且受限于镀件结构的变化#

因此"开发可连续操作的)方便更换各类镀件结构

的)适合工业化放大应用的超重力电化学反应工艺

及其材料制备装置具有重要的研究意义#

%!&超重力场中电化学沉积法制备材料的技术

优势十分明显"但还应结合超重力技术自身所消耗

的电能和投入费用综合研究"以便为该技术的工业

化应用提供经济性指导#
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