
第 12卷　第 3期
2006年 8月

电化学
ELECTROCHEM ISTRY

Vol. 12　No. 3
Aug. 2006

文章编号 : 100623471 (2006) 03202842004

收稿日期 : 2005212229,修订日期 : 2006203209　3通讯作者 , Tel: (862371) 67698114, E2mail: sunbin@ zzti. edu. cn

国家自然科学基金 (10374072)资助

铅锡合金准二维电沉积的微结构研究

孙　斌
(中原工学院材料与化学工程系 ,河南 郑州 450007)

摘要 :　铅锡合金的准二维电沉积物具有伪共晶 2固溶体双层结构 .研究表明 ,这种奇特的结构是由生长界面

上电流密度自发变化引起的.当生长界面处于整个沉积物前端时 ,电流密度大 ,铅和锡共同沉积形成伪共晶组

织 ;当生长界面处于整个沉积物后端时 ,电流密度小 ,铅沉积成为主要反应 ,此时沉积物是含铅较多的固溶体

组织.
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近年来 ,电沉积作为一种有效方便的技术在钠

米材料、薄膜材料及自组装微结构领域被广泛应

用.除了价格低廉、手续简便外 ,电沉积法制备新材

料的最大优点是电沉积物通常具有非平衡态的、可

控制的微结构 [ 122 ]
.

关于电沉积物微结构的研究以往多限于三维

电沉积 ,但有许多电化学过程其电化学反应区域是

一个准二维的电化学系统 ,例如应用模板电沉积制

备纳米线 [ 3 ]、聚合物燃料电池 [ 4 ]
,表面电化学腐蚀

等.这些系统的特点是 :电解液被限制在一个从几

微米到几百微米厚的准二维空间 ,离子的对流效应

被抑制 ,扩散和电迁移也受到边界效应的影响 [ 5 ]
.

从而 ,它的电化学传输过程 (包括扩散、电迁移和

对流 )以及电极反应肯定与一般三维的有所不同.

本文报道了铅锡合金准二维电沉积形成的特

殊微结构 ,并分析该结构形成的原因.

1　实验方法

1. 1　电沉积装置

准二维电沉积装置如图 1所示 ,在一直径为

15 cm的培养皿中上下放置两块直径 10 cm的圆

玻璃板.薄层溶液被夹在两玻璃板之间 ,溶液层的

厚度由调整夹在两玻璃板之间的云母垫片控制.上

层玻璃板中心有一小孔 ,孔径 2 mm ,一直径为 0. 5

mm的铂丝穿过小孔接触溶液 ,用作阴极.同时 ,小

孔可以排除电沉积产生的氢气.阳极是一个石墨

环 ,石墨环包围住玻璃板.

图 1　准二维电沉积装置示意

Fig. 1　Schematic diagram of the experiment setup for gua2
si two2dimensional electrodepositon

1) glass p lates, 2) spacers made of m ica sheets,

3) deposit, 4) p latinum cathode, 5) graphite an2
ode

1. 2　实验参数

电解质溶液为 0. 35 mol/L Pb (BF4 ) 2 + 0. 35

mol/L Sn (BF4 ) 2 ,沉积电压 - 2 V,两玻璃板间厚度

600μm ,室温下实验.

1. 3　电沉积生长

用滴定管取氟硼酸铅 Pb (BF4 ) 2和氟硼酸亚锡



Sn (BF4 ) 2两种溶液滴入烧杯 ,去离子水稀释 ,配置

成一定浓度和比例的混合溶液.然后将混合溶液倒

入电解槽 (见图 1) ,使液面刚好高过上玻璃板的下

表面 ,而低于上表面.接通电源 ,电沉积开始.当沉

积物生长到半径约 1 cm时 ,关闭电源.

生成的沉积物既很薄、又松软 ,要把它从玻璃

板中间取出 ,需有一套特殊的处理方法.本实验手

续如下 :当样品长成后 ,轻轻揭开上层玻璃板.然后

把载有沉积物的下层玻璃板放入水槽 ,这时 ,由于

水的表面张力 ,沉积的金属薄膜会漂浮在水表面 ,

而玻璃板则沉落水下.水槽的底部预先放一块 2cm

×2 cm的塑料板 ,轻轻拨动水面促使沉积物下沉 ,

并落在预先放好的塑料板上.水槽连接两个水管 ,

一个是进水管 ,另一个是排水管 ,槽中的水可以循

环运转 ,不断对沉积物进行清洗.采用这种水漂浮

法 ,就可以毫无损伤的分离玻璃板和沉积物.清洗

2 h后 ,取出载有沉积物样品的塑料板 ,经去离子

水清洗后于空气中晾干.

1. 4　SEM分析

SEM的显微观察和 EPMA的成分分析使用

JEOL JXA28800R ( Tokyo, Japan)扫描电子探针微

分析仪.沉积物金相试样制作 :把一内径为 1. 5 cm

的铝管放在上述载有沉积物的塑料板上 ,使沉积物

正好位于铝管内 ,再将加有凝固剂的环氧树脂倒进

铝管. 5 h后 ,环氧树脂凝固 ,沉积物样品被封装在

铝管内 ,然后用不同粗细的砂纸依次打磨 ,直到刚

好露出样品的剖面为止.打磨后 ,把样品放在酒精

中清洗 ,不可以用水 ,因为铅非常容易氧化 ,用水会

使样品表面氧化 ,影响微结构的观察.样品清洗后

化学抛光 ,抛光剂为 1∶1∶1的冰醋酸、双氧水和甘

油混合液.抛光后用酒精清洗、晾干 ,然后用 SEM

观察样品的微结构.这里应强调的是 ,由于铅锡合

金很软 ,在打磨过程中 ,样品的组织很容易变形 ,所

以 ,打磨、抛光手续一般要反复进行 3～5次 ,以便

有效的去除变形层.

用电子探针测定样品成分时 ,则样品经上述打

磨清洗后 ,不需再抛光就直接进行测量.因为抛光

剂会和铅反应 ,影响成分的测定.

附带说明 :铅锡合金在高温下或室温长时间放

置时容易发生重结晶 [ 6 ]
,因此 ,样品制备必须在短

时间内完成 ,本实验为 10 h.

图 2　铅锡合金电沉积物的微结构

Fig. 2　M icrostructure of the deposit p repared from Pb2Sn

electrodeposition

2　结果与讨论

图 2是电沉积铅锡合金微结构的 SEM照片.

可以看出 ,该沉积物呈枝晶状生长.图 3是图 2方

框 A以内部位的沉积物背散射电子像 ,其中白色

部分是铅元素 ,灰色是锡元素 ,黑色的点是抛光过

程中带入的氧化铝杂质 ,该部位位于沉积物生长的

前端.从图可以看出 ,铅晶粒和锡晶粒混合分布.微

区成分分析 ( EPMA )表明 ,该区域内铅锡比例各约

占 50% ,接近溶液比例.

图 3　图 2 A区域内沉积物微结构的背散射电子像

Fig. 3　Back scattering electron image ofthe deposit m icro2
structure situated in pane A of the Fig. 2

图 4示出图 2内方框 B区域内沉积物的微结

构.该区域位于整个沉积物的后端 ,沉积物具有双

层结构 ,这样的层状结构在以往有关合金电沉积研

究中未见过报道.图 4b是图 4a不同位置的成分分

布.可以看出 ,随着沉积物的生长 ,其成分也在不断
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变化.其生长初期 ,沉积物铅锡比例接近溶液成分 ,

对应的微结构是伪共晶 ,即铅晶粒和锡晶粒混合分

布的组织.随着沉积物的长大 ,铅含量逐渐增加 ,超

过某一定值时 (约 90 % ) ,该组织就转变为铅基固

溶体.以上表明 ,随着合金的生长 ,越来越有利于铅

的沉积.一般来讲 ,由电沉积制备的合金与凝固法

制备的通常具有不一样的相组成 [ 7 ]
.作者认为 ,这

是准二维合金电沉积一种特有的现象.对此 ,作者

试作如下理论解释 :当电沉积物的几何外形不规则

时 ,其生长端面各处的电流密度分布是不均匀的.

由于屏蔽效应和复杂的电场分布 ,处在生长端面最

前端部位的电流密度大 ,而位于后端或两侧处的电

流密度小.电流密度大 ,界面的极化也强 ,铅和锡能

够以相近的比例共同沉积.电流密度小 ,界面极化

弱 ,沉积电位更正的金属 (如铅的沉积电位比锡的

正 )更有先行沉积的优势 [ 8 ]
.

图 4　图 2 B区域沉积物微结构的二次电子像 ( a)及其不

同部位的铅含量 ( b)

Fig. 4　SEM image of the deposit m icrostructure situated in

pane B of the Fig. 2 ( a) and which Pb content at the

different positions marked by the numbers in a ( b)

图 3的沉积物位于生长端面的前端 ,因界面上

电流密度很大 ,故沉积的铅和锡能够以相近的比例

沉积 ,形成铅晶粒和锡晶粒混合分布的伪共晶.图

4的沉积物乃位于生长端面的后端 ,界面上电流密

度随着生长的进行也不断变化.在电沉积的最初阶

段 ,图中标 1的部位位于的球状沉积物的芯部 ,不

难理解 ,这里曾经是整个沉积物生长的前端 ,界面

上电流密度大 ,形成了铅晶粒和锡晶粒混合分布的

伪共晶.随着沉积物的不断长大 ,标 1的部位逐渐

落后于生长前端而变成了生长的后端 ,界面上电流

密度减小 ,铅的沉积增多 ,这就是标 2部位逐渐形

成的原因.到生长末期 ,该部位已经完全处于整个

沉积物的后端 ,电流密度非常小 ,铅的沉积更具有

优势 ,当沉积物中锡的含量小于锡在铅中的固溶度

时 (室温下 , XSn为 11. 9% ) ,该沉积物的组织就转

变为铅基固溶体 (见图中 3、4标示的区域 ).

3　结 论
铅锡合金的准二维电沉积物具有伪共晶 2固溶
体双层结构该沉积物铅的含量随沉积物生长逐渐

增加.这一奇特的结构是由生长界面上电流密度自

发变化引起的.当生长界面处于整个沉积物前端

时 ,电流密度大 ,铅和锡共同沉积形成伪共晶组织 ;

当生长界面处于整个沉积物后端时 ,电流密度小 ,

沉积电位更正的铅的沉积更具有优势 ,此时沉积物

是含铅较多的固溶体组织.
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Study on the M icrostructure of Pb2Sn Alloy Obta ined from
Quasi2two2dimensional Electrodeposition

SUN B in
(D epartm en t of M ateria ls and Chem ica l Eng ineering, Zhongyuan

Institu te of Technology, Zhengzhou 450007, Henan, Ch ina)

Ab s trac t: A two2layered structure of eutectic2solid sulotion is formed in the m icrostructure of Pb2Sn alloy ob2
tained from quasi2two2dimensional electrodeposition. It is showed that this unique structure is caused by the vari2
ation of the current density on the growth interface. W hen the interface is located in the front of the whole depos2
its, the current density is high. So the Pb and Sn can deposit together and the eutectic texture form s. W hen the

interface is in the rear of the whole deposits, the current density is low. A t this moment the electrodeposition of

Pb is the dom inant reaction, and the Pb2based solid solution appears.

Key wo rds: Pb2Sn alloy, Electrodeposition, M icrostructure
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