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摘要
:
提出了一种方便实用的制备透射电镜粉末样品的方法

,

先通过复合电镀工艺把粉末包埋在金 属镀层中
,

再通过

电解双喷或离子减薄金属镀层
,

同时使粉末颗粒得到减薄
。

以不导电的 LI O刃
2
和导电的 W C 两种无机非金属颗粒为

例
,

指出了为保证颗粒包埋得足够致密和镀层中颗粒含量足够多所应选择的电流密度
,

为使镀层有一定的韧脆性结合

所应选择的电镀液的 pH 值
,

及为把尽量小的颗粒包埋进镀层中所应选择的搅拌制度
。
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随社会信息化
、

智 能化步伐的加快
,

具有特殊 的

导电功能
、

磁功能
、

光功能
、

形状记忆功能等材料成为

材料研究的热点
,

而其中低维材料 由于表现 出特殊性

能而倍受重视
,

例如对粉体材料
,

特别是对无机非金

属粉体材料 的研究不断深人
,

通过考察微观结构解释

性能
,

通过改进制备方法来改变微观结构从而改变性

能是材料研究工作者一贯的思路
,

研究必然涉及颗粒

的晶体结构
。

透射电子显微技术在研究 中有不可替

代的作用
,

但透射电镜应用的深度和广度在一定程度

上决定于试样的制备技术
。

粉末颗粒的厚度减小到 2 00
n m 以下

,

才可 以用

透射电子显微镜 (T E M )观察分析其晶体结构
。

用化

学冶金 的方法制得 的 LI Co O
Z

颗粒
,

厚度集 中分布在

1 10 拌m 左右
,

对于较 大 的粉末颗 粒
,

(粒度 大于 5 0 0

n m 的粉末材料 )
,

由于颗粒较大
,

采用 普通微栅分散

是不能达到要求的
。

可 以用玛瑙体等器具 机械研磨

再筛分获得粒度小于 200
n m 的粉末材料

,

但量很少
。

通常将粉末颗粒放置在支持网上
,

更细的粉末则需放

在支持膜上直接进行观察
。

但 由于颗粒较小
,

用普通

微栅分散时
,

并不能达到均匀分散的效果
。

在电镜下

观察时样品常常有团聚现象
,

使观察区 域变厚
,

电子

束穿不透试样
,

从而形 不成衍射和透射斑点
,

也就形

不成衍衬像
,

同样会使电镜观察失败
。

对于这些问题

目前在文献记载中还尚未有有效的方法来解决
。

本工作通过反复实验
,

摸索出一种简便易行的电

镀包覆粉末颗粒制备 电镜薄膜样 品的方法来解决上

述问题
。

1 实验

1
.

1 复合镀膜的制备

电镀液 成分 为
:
C u SO4

: 15 0 一 1 80 9 /L; 玖 5 0
礴 :

5 0 9压 (作 用
:

增 加 溶 液导 电率 ) ; Cl 离 子
: 0

.

01 一

0
.

1 9 /L (作用
: 整平镀层 )

,

以盐酸方式加人 ; LI Co O :
粉

体(二次 锉离子 电池正极材料 ) : 5留L
,

平均粒径 为

8 拼m :W C 粉体
,

5 9 /L
,

平均粒径为 5 0 n m
。

按照图 1 所示连接装置
,

将 LI Co q 或 W C 粉体直

接散布在电镀液中
,

用不锈钢板做阴极
,

用纯铜做 阳

极 ;通过选择电流密度
、

电镀时间
、

搅拌速率获得厚度
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适宜
,

具有较高颗粒分布密度
,

包覆紧实 的复合镀层
。

搅拌使用 JB
一

ZA 型恒温磁力搅拌器
,

一个永磁体磁子

置于电镀槽 (烧杯 )中
。

电镀前将 阴极板表面用常规

的机械方法抛光获得镜面
,

目的是使复合镀层容易从

阴极板表面剥离
,

同时可 以对与阴极板表面相贴 的镀

膜一侧直接进行金相观察而不需要再抛光
。

复合电

镀操作在室温下进行
。

DC pow
“‘’o ur c“
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图 1 复合 电镀实验装置示意图

F ig
.

1 Sk e teh d r aw in g o f e

om 卯
s ite ele e tro pla tin g de vi e e

侧则需要侵蚀才能看 到颗粒
,

侵蚀剂用 F eC1 3 的硝酸

溶液
。

对 复 合镀 层 做 X 射 线 衍射 物 相 分 析
,

确 定

LI Co q 或 W C 颗粒的存在 ;进行扫描电镜二次 电子像

观察
,

确认 LI Co q 在复合镀层中的形貌和分布
。

1
.

2 透射电子显微镜试样的制备

将复合镀膜截取 妇m m 的薄片
,

制成 电解双喷试

样
,

电解双喷液为体积 比为 1 : 4 的硝酸和 甲醇
,

操作

温度 为 0 ℃ (冷却剂为冰水混合 物 )
,

电解 电流 2 0 一

3 0 n 1A
o

在透射 电子显微镜下如发现颗粒未被腐蚀形成

可观察薄区
,

则采用离子减薄法制备包覆在镀层 中的

颗粒的 T E M 试样
。

离子减薄分两步进行
: (1) 取 电压

6 k v
,

电 流 0
.

4 m A
,

离 子 束 流 9 0协
,

倾角 1 50
,

时 间

10 h ; (2 )取 电压 4
.

5 kV
,

电 流 0
.

3 In A
,

离子 束 流

7 0泌
,

倾角 7
’ ,

时间 4 h
。

将试样在 JE M
一

lo oe x 透射

电镜下观察
,

加速电压 1 0 0 k V
。

对从阴极剥离下 的复合镀层做金相观察
。

金相

显微镜下复合镀层外侧黑色的 LI Co q 颗粒与载体铜

颜色反差很大
,

不需侵蚀 即可直接观察 ;复合镀层内

2 结果和讨论

对复合镀层做 X 射线衍射
,

证明第二相颗粒确实

被包埋在了镀层中
,

如图 2 所示
。
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图 2 电流密度为 2
.
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2
.

1 电流密度的选择

p H 值为 3
.

0
,

电流 密度分 别为 1
.

0
,

2
.

0
,

4
.

0

习 d时
,

在 2。二 50
’

处 铜 的衍射 峰 半高 宽 p 分别 为

0
.

1 8
‘ ,

0
.

2 2
’ ,

0
.

1 6
’ ,

如图 3 所示
。

由谢乐公式 ( Se he r -

r e r ) D = k 几/ ( 月 e o s o )
,

( 这里 k = 0
.

8 9
,

久 =

0
.

1 5 4 n m )计算得镀层金属铜的晶粒度 D 分别为 59
,

48
,

“
n m

。

如此细小的晶粒可以保证 T E M 试样有足

够的强度和韧性
。

随电流密度的增加
,

镀层金属的晶粒度是增加还

是减小
,

电镀工作者可能 由于各 自的实验条件不同
,

看法不统一 I ‘
一 ’」

。

不过
,

电沉积本身就是一种细化晶

粒的工艺
,

对电流密度 的要求不苛刻
。

但是
,

本 研究

利用这种工艺制备透射 电镜薄膜试样时
,

反复实验表

明镀层金属 的晶粒度显著影 响颗粒包埋的密实程度
,

由于要经受离子减薄
,

如果颗粒大量脱落
,

试样就 可

能制备不成
。

显然
,

镀层 中金属 晶粒越小
,

对第二相

颗粒包埋越致密而且包埋量越大
,

这对于制作电镜试

样是最为重要 的
,

而镀层金属 的晶粒度主要 由电流密

度决定
,

电流密度的选择便成为电镜试样制备成败 的

重要环节
。

实验反复表明
,

电流密度高达 4
.

0 州 dm
Z
时

,

包埋

的 LI Co q 量少于电流密度为 1
.

0习d m
Z
时

,

这可能是
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因为电流密度增加到一定值时
,

颗粒不能有充足的时

间发生弱吸附
,

在搅拌作用固定 的情况下
,

颗粒向阴

极表面的传输又成为复合电沉积控制环节
,

在整个电

流密度增大过程中
,

铜的沉积速率在增加
,

使颗粒的

沉积量相对下 降
。

Y eh 5
.

H
.

等人 [4] 研究 Ni /si C 复

合电沉积时分析了这种现象
,

白晓军 〔’〕也详细探讨了

这种情况
,

这与彭群 家等人 [ ‘〕进行 Ni /z rOz 复合 电沉

积的研 究结 果一 致 ; 但电 流密度 为 1
.

0 川d m Z 时
,

LI Co O Z
在 C u 基上团聚而且分布不均匀

,

在下一步制

作电镜试样使 Li co q 颗粒容易脱落或直径只有 3 m m

之小的试样 中心恰好没有 LI Co 0
2

颗粒存在
。

这与前

面所述的电流密度小而使金属晶粒越小
,

结果使更多

颗粒包埋密实的结论有异曲同工之处
,

所以尽管细节

机理仍不很清楚
,

保证颗粒分布均匀 的前提下
,

电流

密度不可太大
,

这一点是可以肯定 的
。

因此本研究选

择一个折衷也是为大多数 电镀工艺所采取 的电流密

度 2
.

0川d m
Z ,

由图 4 可见在电流密度为 2
.

0习d m
,

时

LI Co O Z颗粒在 c u
基体上数量较多而且分布均匀

。
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图 3 不同电镀 电流密度铜衍射峰的半高宽测定

Fig
.
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.
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.

0习d m Z (a )
,

2
.

0习d衬 (b) 阴 d 4
.
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图 4 电流密度为 2
.

0川 dm Z时不同 pH 值的镀层表 面形貌

(a )p H = 5
,

5 ; (b)p H “ 1
.

5 ; (c )p H = 3
.

0

F ig
.

4 co m 娜
ite
coa

t in g mo 印ho x呢y w ith the
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e cur ren t d ens ity o f Z
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一

val 叱
o f s

.
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,

2
.

5 (b) a n d 3
.

o(c )

2. 2 pH 值的选择

由于离子能够改变微粒的电荷性质
,

并且 阴极析

出的氢气对微粒在阴极表面的吸附有影响
,

所 以镀液

的 pH 值对镀层的生长有影响 [ 6〕
。

当 pH 值太低时 (< 2 )
,

阴极 电流效率低
,

镀液中

氢离子浓度很高
,

阴极上只是析出氢气
,

镀不上颗粒

(吸附有铜 )
,

镀铜速度极慢
,

甚至颗粒脱落处始终镀

不上铜
,

镀层多孔洞
。

当 pH 值太高时 (> 5
.

5 )
,

阴极

附近产生氢氧化物 (生成氢氧化铜 )
,

由图的扫描电镜

照片可见造成镀层粗糙
。

这两种情况都造成镀层脆

化
,

而后一种情况还会造成严重的镀层疏松
。

如图 4

的扫描电镜二次电子像所示
。

应该说一定程度 的镀层脆化对制作 电镜试样是

有利的
:

首先有利于把镀层从阴极板表面剥离下来
,

再则电镜试样在夹持 时不易于弯曲变形导致颗粒脱

落
。

由于复合镀 层中第二相粒子 的存在还会使镀层

脆性增加
,

本研究认 为应该 取较低的 pH 值
。

pH 值

低时
,

镀液 中 O H
一

离 子浓 度低
,

阳极上少有 氧气析

出
,

避免阳极上生成太多的氧化铜粉末
,

该产物与 Li
-

Co q 粉末一同卷人阴极后
,

会造成镀层疏松粉化
,

无

法进行下一步制备
。

2
.

3 适宜的搅拌制度
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对于纳米级 的颗粒不予搅拌亦可被包埋
,

但 Li
-

Co O
:

颗粒样 品中微米级颗粒在数量上 占绝对优势
,

不

得不实施搅拌 才能使 LI Co q 颗粒悬浮
,

否则无法制

得 LI Co O : 颗粒足够 多的透射 电镜样 品
。

从扫描电镜

照片看
,

大量的被包埋 LI Co q 颗粒达到了微米级
,

有

极少数达到 5拜m
,

说明了搅拌对于大颗粒制备透射电

镜样 品的必要和可行
。

把镀层从 阴极板表面揭下来

之后
,

用光学显微镜观察发现
,

无论侵蚀与否
,

在镀层

的内表面(与阴极板表面相贴 )几乎看不到有颗粒 (如

图 sa ,

b)
,

而在镀层的外表面才能看 到 (如图 S C )
。

本

研究中所用的全部扫描电镜 照片都是在其外表面得

到的二次电子像
,

因此认为
,

铜离子 比带正电荷的 Li
-

Co O
Z

颗粒在阴极优先得 电子而沉积
。

在肯定这个机

理的基础上
,

可以合理地希望
: (1) 通过搅拌使镀液中

的微粒充分悬 浮起来 ; (2) 不 连续搅拌
,

而借助 电场

力
,

尽可能使微粒在阴极板表面滞 留较长 的时间 ; (3 )

有尽量多的更小的微粒被包埋进镀层中
,

每两次搅拌

间歇有足够长的时间
,

使大粒子在重力下沉淀而小粒

子仍然悬浮
,

但又不能间歇时间太长
,

否则包埋进镀

层 中的粒子太少
。

实验反复证明
,

每隔 10 mi
n
搅拌一

图 5 复合镀层内外表面的光学显微镜照片

(a) 内表面 (磨光未侵蚀 ) ; (b )内表面(磨光并侵蚀 ) ; (。)外表 面(未磨光未侵蚀 )

Fsg
.

5 M e tal l吧
r即h ie p ho tos ran h o f e le e tro p la t i雌

eoa t in g s u r fac e

(a) the s u r fa e e n

叨
the c a tho d e w ith 卯lishi吃 an d w itho

u t 。r o d in g ; (b) t h e sur fa e e n e a r t h e c a th o de w ith 即lishi飞
a n d w ith e ro d in g ;

(e) the s u r fa e e n ea r th e elec t
rol y te w itho u t 卯lishi飞

a n d w itho
u t e r o d i飞

次
,

颗粒包埋数量较多
。

2
.

4 复合镀层减薄

W C 导 电
,

对 C u/ W C 复合镀层进行 电解双喷减

薄
,

基体 Cu 被减薄 的同时
,

W C 同时可以被减 薄 ; 而

且 W C 的颗粒平均尺寸只有 SOn m
,

只要得到 Cu 的薄

区
,

在透射电子显微镜下就可以得到 W C 的电子衍射

谱
,

如图 6
。

如果将 W C 分散在微栅上
,

由于纳米粒

子团聚
,

未必能达到如此好的分散和观测效果
。

图 6 Cu/ W C 复合镀层的透射电镜明场像 (a )和选 区电子衍射谱(b)

Fi g 6 T EM brig h t
一

field im 昭e (a) a n d S A E D p at te r n (b ) o f Cu/ w e 。

om
l均 s ite 。oa t in g

LI Co O
Z

颗粒不导电
,

对 Cu/ LI Co O
:

复合镀层进行

电解双喷减薄
,

基体 C u
被减薄的同时

,

LI COO
Z

同时不

能被减薄
,

反而使 LI Co q 被包覆的紧实度下降
,

因此

采用 电流 密度 为 2
.

0川 d耐 电镀 10 0 m in 得 到 40 一

50 拌m 厚的镀膜直接进行离子减薄
。

图 7 a 的透射电

镜明场像显示了在铜基体上一个大 的 LI Co O
Z

单 晶颗

粒被离子减薄的情形
,

对该颗粒做选 区电子衍射
,

如

图 7 b
,

显然是 电子束沿 LI Co q 六方 晶胞 〔00 0 1〕晶带
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图 7 c 可 LI Cc 刃2 复合镀层的透射电镜明场像 (a )和选 区 电子衍射谱(b )

F ig
.

7 T E M b r ig h t
一

fie ld im 昭e (a) an d SA E D p a tt ern (b )o f C可LIQ刃Z c o n l l力 s ite 。 o a t in g

轴人射得到的强衍射斑点
。

3 结论

(1) 通过复合电镀把 LI Co q
、

W C 等粉末颗粒分

散固定在金属薄膜 中
,

再进行电解双喷或离子减薄
,

无论颗粒大小
,

是一种有效地制备粉末透射 电镜试样

的方法
。

实验证 明
,

导电粒子 比非导电粒子
,

小粒子

比大粒子更容易沉积在复合镀层中
,

该方法对于制备

导电粒子的透射电镜试样体现出方便实用性
,

大量的

小粒子沉积在复合镀层中会使试样更容易减薄
。

(2) 电镀工艺参数的选择不是互相独立 的
。

电流

密度过大时
,

阴极附近迅速缺乏金属离子
,

造成氢的

析出
,

导致该处 pH 值上升
,

形成金属碱式盐夹附在

镀层 内
,

生成空洞
、

疏松发黑等现象
,

或者是金属离子

来不及脱水而沉 积上去
,

阻碍 了晶体正常生长
,

使镀

层致密度下降
。

(3) 要获得包埋致密
、

分散量大
、

韧性适 中的复合

镀膜
,

需要熟练掌握一些关键工艺参数
,

采用电流密

度为 2
.

0习 dm Z ,

pH 值为 3
.

0
,

每 10 m in 搅拌一次
,

电

沉积 10 0 一 12 0 m in
,

获得了性能理想
,

厚度合适 (5 0拌m

左右 )的适合进一步制备透射电镜试样 的复合镀膜
,

再根据粉末颗粒是否导电而采用 电解双喷或离子减

薄将颗粒减薄
。

参考文献

彭群家
,

穆道彬
,

马生
,

唐样云
,

等
.

Ni /Z rO
Z复合电沉积机理的研

究 [J]
.

电化学
,

1 9 99
,

5 (l)
:
6 8 一 7 3

.

刘国钦 镍
一

金刚 石复合电镀的研究〔J」
.

表面技术
,

1 991
,

2 0 (3) :

18 一 2 2
.

郭鹤桐
,

张三元
.

复合镀 层〔M 〕
.

天津
:

天 津大学 出版社
,

1 9 91
.

5 2 一 5 6
,

Y eh S H
,

W an C C
.

A st u d y o f S IC /N i 。o m 户
〕s it e p la t in g in the

W a tt s b a th[ J]
.

Pla n t in g a n d s u

rfa
e e fin is hin g

,

19 9 7
,

8 4 (3 ) : 54 -

6 0
.

白晓军
.

复合镀层 【M〕
.

长沙 :

湖南师范大学 出版社
,

1 9 9 3
.

61 -

64
.

Fra n sa e : J
.

M锐h a n i
~

o f c

om 卿
te ele e tro p la tin g〔J]

.

M e t F in
,

1 9 9 3
,

6 : 9 7 一 10 1
.

, .J, esJ,esJ,weJ,1
234

resLfesLresLFesL

, .J,esJJr
6

rLesFesL

收稿 日期 : 2 0 0 4
一

0 4
一

2 9 ;修订 日期 : 2 0 0 4
一

0 9
一

15

作者简介 : 闻时建(19 71 一 )
,

男
,

博士研究生
,

主要从事 用电子显微镜

研究金属化合物晶体结构方面的研究
。

联 系地址
:

北京科技大学材料

物理与化学系(10 0 0 8 3 )
。

—
.

关 关 关 关 芳 关 关 关 关 关 关 关 关 关 关 关 关 关 关 关 关 芳 关 关

(上接第 44 页 )

【1 2」 S IV AI
〕
R A SA D P V

,

V E N U G眨)PA L S
,

V E N KA D E SA N
,

E ffec t

o f t em p era t u r e an d s tr a in ra te o n te n sile n o w an d w o r k har d e n in g

be ha v io u r o f a T i m od ified a u s te n itie s t a in less
s te el [ J〕

.

M a te r ial s

Sc ie nc e an d T ec hno log y ,

2 0 0 4
,

2 0 (3 ) : 35 0 一 3 5 6
.

〔13 ] CA B R E R A J M
,

JO N AS J J
,

PR AD( 〕J M
.

E ffe e t o f t h e e hem ieal

e

om 卯
s itio n o n the p ea k an d s t e ad y s t

rese
s o f p la in ear bo

n a n d m i
-

e

roa lloy ed s t e els d e fo rm
e d u n d e r

ho
t

wo
r拓n g co n dit io n s

[J ]
.

M a
-

te ria ls Sc ien e e

Fo
r u m

,

19 9 8
,

2 84 一 2 8 6 : 1 27 一 1 34
.

[1 4 ] 旅o sT H J
.

n efo rm
a tion

,

M eeh面sm M a ps [M ]
.

ox fo rd : p e r
-

g a m o n P
ress

,

19 8 2
.

B()R G R J a n d L A ID Y F
.

T he d iffu s ion
o f A u

,

F e
[J〕

.

Ac ta M e tal l
,

1 96 3
,

1 1 : 8 6 1 一 8 6 6
.

BU FFIN G T O N F S
,

H IR A N O K
,

COH E N M

iro n
[J]

.

Ac
ta M eta ll

,

19 6 1
,

9 : 4 3 4 一 4 3 9
,

N i
,

an d C o in a

S elf d iffu s io n in

,
I
J,weJ

65
J
且
山.1resLresL

收稿 日期 : 2 0 0 4
一

0 7
一

0 9 ; 修订 日期 : 2 0 0 4
一

0 9
一

0 9

作者简介 : 李雄(1 9 69
一 )

,

男
,

博士研究生
,

工程 师
,

主要从事金属热

变形的数值模拟和工模具的深冷处理研究
,

联系地址 : 上海交通大学

塑性成形系(2 0 0 0 3 0 )
。

一
.


