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V 摘 要 用FT—IR、Uv—Vis和XPS等分子光谱和电子能谱方法研究7铜在Fe(CN)I一 
溶液 中的腐蚀过程 ，表面膜的形成及其改性。结果表明，腐蚀膜主要由cut Fe (cN)e(大量) 

和 cu Fe’(cN)·(少量)组成，并夹杂有 K 4Fe(CN)~和 K3Fe( 
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AI~ TRACT FT—IR ．Uv—Vis and XPS spectroscopic methods Were used for studying the 

corrosion proce~es、film formation and improvement of copper in Fe(CN)I—solution．The lesults 

shown that the corrosion film js e~entially composed of cul Fe。(cN)‘and a little cu! Fe。(cN)e， 

K．Fe(CN)·and K3Fe(CN)·ale also如und in the film，especially in its surface layer． 

KEYW ORI)S coppe r{corrosi~'t{potassi,am ferTieyankle I infrared and electron spectr~copy 

0 引 言 

金属铜在不同介质中的氧化、腐蚀是工程上的一个重要问题[|]。为了探索铜的腐蚀过程 

以及缓蚀剂的作用机理，人们使用了许多光学和光谱学方法来进行研究0 ]。文献[5]指出， 

当铜在Fe(CN)|一溶液中进行电化学氧化时，其阳极膜的组成随电位的变化而不同。但是，铜 

在 Fe(CN)}一溶液中无需外加电位也会产生氧化而被腐蚀。本文为此特采用现场 FF-IR光 

谱、Uv—Vis漫反射谱及x一光电子能谱(xPs)对铜在Fo(CN)|一溶液中的腐蚀过程、表面膜的 

生长与组成进行了研究。 
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中国科学院腐蚀科学开放研究实验室赍助项目． 

http://www.cqvip.com


重庆大学学报(自然科学版) 

1 实验方法 

试样为 99．98 的电解铜，试剂均为分析纯 ，腐蚀液为 0．1mol·L～K Fe(CN) 溶液。试 

样为不同大小的铜块，用水砂纸逐级打磨，经 乙醇、蒸馏水冲洗后放入腐蚀液浸泡 30分钟 。 

然 后取出用蒸馏水清洗，待其 自然干燥后供 uV—Vis和 XPS测定之用。红外光谱测量采用现 

场跟踪方式。 

FT—m光谱仪为Nicolet 5DX，配有Harrick镜反射反射附件。现场测量电解池及实验过程 

详见文献[6]。试样直径为15 mitt． 

UV—Vis光谱仪为Shimadzu UV-240，甩积分球附件测量，MsO为参比，试样大小为 40 mm 

× 60 mm × 5 iTtm． 

xPs能谱仪为XSAM800，激发源为MgKa(1253．6 eV)，曲线拟合由DS800数据处理系统 

完成。电子结合能以C 。=285．0 eV为参考标准。收集谱图前样品Ar (4keV，500nA，气压8 

× 10 Pa)刻蚀。捌蚀速度约 l nm／min．试样大小为 10 mitt×l0 mm× 2 iTtm． 

全部实验均在室温(25℃)下进行 

2 结果与讨论 

2．1 腐蚀过程的现场FT—IR反射jI 

图l是铜在Fe(CN)t一溶液中被腐蚀时现场测得的时间分辨FT-IR吸收谱。其中2000～ 
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图 l cII在0．1mol／LFc(CN)|一溶液中腐蚀时的 图 2 锕教Fe(CN)|一腐蚀前(a)后 

理璃 FT-IR光谱爰其随时闻t的变化 (b)的UV-Vis漫反射谱 

2200cm-1是配体 c目 N基的振动频率的变化范围．从中可以看出，当溶液中的 Fe(CN)i一离 

子 (2115 crn )逐渐减小时，在 2034，2078，2098 cm-1处出现了三个新峰。由于安装电解池时 

需 要调节光路[j]，所以，腐蚀的最初过程未能观察到。根据文献Es]中的分析，2078和 2098 

cm 这两个峰应分别归属于 cuj+Fe。(cN)·和 cul+Fe。(cN)e．而 2034 cm 的宽化峰则是 

Fe(CN)|一和(20~6cm )与 cu| Fe (CN),(2029cm )两个吸收峰的重迭。这证明铜表面的 

腐蚀膜是一十混合物 c-w Fe。(cN)。，相应的反应为： 

- 
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4cu+ 4Fe(CN)]一； 4[Cu + Fe(CN)[一]一cui Fe’(cN)B++ F ‘u 
cu} Fe。(cN)B+ 4Fe( )l一= 2c Fe’(cN)B + 3Fe(cN){一 

这与鎏 蔫 善 燥后测量其红外反射 仍可观察到在 姒 舯 一 
．

2115 cm-'~ i。这可能是在成膜过程中哭朵再 。 ‘刊 KsFe(CN)6．2036 2115 Fe 

2· 
溶液中腐 分钟后测得的uv-v~ 。显 

F e
0I (C—N)

,( 49 0 置 啊能是膜 然膜中存在大量的cu} 什 ’ m) ’『『盯 u mm黜州羽儇 -翠州 卫肼 
留K Fe(c ) 产生的 。这与 FT—IR光变的结果基本榍行· 

2 3 匠蚀 瞳的 XFS能谱 

为了解膜的组成和元素价态，这里主要讨论cu和 Fe的x一光电子能谱。 

、。 釜 
C u~+(934eV)则量步 ．且随着刻蚀程度加深-Cu 增加，cu” 减少，返利用刖叫州

． 

’ 

是一致的。即cu首先被R(cN)i一氧化生成 cuI+Fe‘(c )s膜，然后才进一步氧化刀 。。‘ 

．

cu：+在腐蚀膜的外表面最先形成(因直接与 Fe(CN)~一接触)。 

圈 3 腐蚀膜的XPS(Cu2p)及其分峰结果(虚线) 

Ar 劐蚀 a)3分钟)b)15分钟 
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图4 腐蚀膜的XPS(Fe2p)及其分峰结果(虚线) 

At+刻蚀 ：a)3分钟 Ib)15分钟 
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个峰实际上可能包括了 K3Fe‘(cN)·，KIFe (cN) 和cut Fe (cN) ．这与刻蚀情况是相符 

的，即它们都随刻蚀加深而减少。 

2．4 腐蚀腹的改性 

当 观察铜表面上的腐蚀膜时 ，发现其颜色比较鲜艳 ，而 cu与 Fe(CN)~一接触的时间不 

同，薄膜的颜邑也发生相应的变化。但是，直接形成的腐蚀膜较为疏松，颜色也不均匀。进一 

步的实验表明HAc能改善膜的致密度 ，SCN一可使颜色均匀。综合考虑 HAc，SCN一的作用．最 

后发现在 0．1 moi／LK~Fe(CN) + 0．5 mol／LHAc+ 0．05 mol／LKSCN溶液中生长的膜较好 ， 

其颜色与时间有如下关系： 

时问 t／rain < 10 ～ 15 ～ 25 > 60 

颜色 红黄 水红 金黄 红棕 

进一步用 uV—Vis、FI—IR、XPS对改性的腐蚀膜进行测定时发现其结构和组成均与原腐 

蚀膜类似。 

3 结 论 

1)腐 蚀 膜 由 Cul Fe (cN) 和 Cul Fe (cN) 组 成，其 中 夹 杂 有 K Fe(CN) 和 

K,Fe(cN)·，未发现 cul EFe。(cN)3]j． 

2)腐蚀膜的内层主要是 Cui+Fe·(cN)‘． 

3)以cN一为红外光谱探针 ，对鉴别 Cu ～ Fc。 ‘(cN)j一／ 一体系有很高的分辨能力。 

d)可在 cu表面生长出不同色彩的薄膜。 
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