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用阴极电沉积法从铂酸盐溶液中获得了金黄色的不锈钢转化膜
,

该胶具有良好的热稳定性和耐蚀性
�

� �� 和 � �  分析表明
,

膜厚约为 � �� 人
�

胶的表面扣以 ��� �� �存在
,

而在膜内则以 �� �� �与 � �� �洪
存

�

从 � � � 深度剥蚀曲线的组成恒定区求得胶的组成为 � � ��
�

� �
,

� � �� �� �
,

� ��  ! � 和 �� ��  �
�

循

环伏安的氧化峰也证明膜内存在 � �� �� �
。

关盆词 � 相酸盐 不锈钥 � � � � � 循环伏安

不锈钢的彩色化是 � � �� 年 � � �� �� � 发现的 �� 
,

至今已在建材
、

标牌
、

印刷和装饰品中获

得了广泛的应用
�

不锈钢的着色有熔盐着色法
、

化学着色法
、

电解着色法和高沮着色法 山
�

除高沮着色法外
,

目前都要用到污染严重的铬酸盐
,

其中铬酸盐电解者色法还需要特殊的控制

少位设备
〔”

·

, � �� 年日本专利中提出把不锈钢浸人偏钒酸钠或翎酸钠与浓硫酸和硝酸的混合

溶液中
,

然后经过高温处理
,

可以获得均一的彩色膜 �’�
�

目前尚无不锈钢在韧酸盐溶液中电解

着色的系统研究
�

本文主要介绍不锈钢在翎酸盐溶液中获得金黄色膜层的条件
、

膜层的耐热

性和耐蚀性
,

并用电子能谱法测定了膜层的元素组成
、

价态及组成随深度的分布
�

实 验 方 法
一

、

着色处理

� � � � � � �
�

�� � � 的 一� � 一�� �� � �不锈钢片
,

经沽有 � � � 的细砂纸打磨
,

� �,� 硝酸溶液活

化和水洗后
,

直接浸人铂酸钠和磷酸钠的棍合溶液中
,

在 � � �
�

�
,

�� ℃和 �
�

� � � � � � � 的条件

下进行阴极处理 � ��
,

即得金黄色的不锈钢膜层
�

二
、

膜层性能的测定
·

�
�

耐蚀性 将空 白不锈钢片和金黄色不锈钢片分别浸人 � � � �
��

、

� � � � 和 �� � � � �

溶液中
,

观察表而状态随时间的变化
�

�
�

热稳定性 将金黄色不锈钢片置于不同沮度的供箱中烘烤
,

观察试片颜色随温度变

化
。

三
、

膜层的电子能谱分析 低 ‘,

用美国 �� ���� 一� �� �� �� � � �� 型 � �� � � �� � 多功能电子能谱仪
,

使用 � �众 � 射线

�� �� �
�

� �� �作激发源
,

靶电压为 ��� �
,

电流为 �� � �
�

� � 高分辨谱的通能为 ��� �
,

分析室压

收稿口期� � �� �一�一胜�
�

通讯联系人
�

刘 琴
,

现在南京财经学院
�

第一作者� 方景礼
,

男
,

” 岁
,

教授
�

研究方向� 表面配合物化学
,

表而挤饰化学
�
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为 ��刁� �
�

� � � 测定时电子束压为 � ��
,

束流 ��料�
,

� �� 束压和束流分别为 �� � 和 � � � �
,

溅

射而积 � � �� � � �

结合能用 � 一� �� � �
�

� � � �进行标定
,

误差 土 �
�

� � �
�

四
、

膜层的循环伏安分析

以 。
�

�� �� � � 的 � � 】液为底液
,

其 �� 为 �� �
�

在常温下分别以空白不锈钢片
、

未高温老

化及老化的金黄色不锈钢片作工作电极
,

饱和甘汞电极为参比电极
,

铂电极为辅助电极
,

扫描电

压为 一。
,

�一 �
�

� �
,

扫描速度为 �� � � � � ��
,

用美国 � � �� 型电化学参数综合测试仪进行循环伏

安测定
。

结 果 与 讨 论

一
、

膜层的性能

�
�

热稳定性 将不锈钢试片按上述方法进行表而清沽和阴极着色处理
,

得到金黄色的膜

层
,

然后置于 �� ℃下老化 �� � ��
,

膜层的颜色不变
,

继续延长老化时间
,

膜层颜色也不发生变化
,

这表明金黄色不锈钢适于在一般环境下作为一种装饰层
�

�
�

耐蚀性 将空白试片
、

未老化及老化的金黄色试片分别浸人 � � 的 � ��
、

� �
�� 和

� � � � 液中
,

然后观察表 而的腐蚀情况
,

结果如表 � 所示
�

表 � 空白与老化前后金黄色不锈钢片的耐蚀性

� � � �� � � � ��� � ���  ��� � �  ! �� � ��  � � �
,

� � � 一� � � � � � � � � � � � � �� �  � �� �� �� �� � �� � � � � � � �� � � �
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由表 l 可知
,

不锈钢进行阴极着色后
,

其耐蚀性有明显的提高
,

这
一

与钉!酸盐在表而的沉积有

关
.
比较老化前后 试片的耐蚀性

,

发现老化后膜层的耐蚀性比未老化的要好
,

表明老化后膜更

加完整
、

致密和牢固
.

二
、

金黄色不锈钢表面膜的电子能谱分析

1
.
金黄色膜层的厚度分析

用 A r+ 流对不锈钢的金 黄色表而膜进行深度剥蚀
,

同时用 A E S 测定各组成元素的相对原

子 百分浓度随时lilJ 的变化曲线
,

即得 A E S 深度剥蚀图(见图 1)
.

若把图中元素 O
‘
j 基体 F

c 的深度剥蚀曲线的交点处所对应的剥蚀时间
’
j相同条件涂有

lo00A 标准 T
aZo s的钮片用 A

r‘
溅射至 T

aZo s/ T a 界 !(li(即元素 o
一

,
j 元素 T a 深度剥蚀曲线
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的交点)所需的时间作为 1000 人的厚度进行比较
,

按下式即可求得不锈钢金黄色膜层的厚度
:

膜的厚度(人)=
剥蚀金黄色膜至界而所需的时问(m in)

剥蚀至T a
20 ,

/ T a 界面所需的时问(m in)
x 1000人

由图 1和标准T
aZO ,

剥蚀图求得金黄色不锈钢彩色膜层的厚度为 663 人
.

仁J
O76

图 l

F ig
.

金黄色膜层的 A E S 深度剥蚀图

A E S dePth Profile eurv es ofgoldern film

吧45
O

蔺30

!J40工�八‘
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口�,‘飞-�
一
bl二

、
止

.八己

r.J
O

s P
u t t e r i

n
g t i m e / m i

n

2

.

金黄色不锈钢表而膜的元索组成

由图 1可见
,

金黄色不锈钢膜经一段时rlu 的剥蚀后
,

表面污染元素已消除
,

在溅射 6一 20 m in

区Iill
,

膜层的元素含量基本恒定
,

F
。 的含员很低

,

表明此时尚未溅射到基体
,

因此由深度剥蚀曲

线的组成恒定区
,

可以求得膜层的元素百分组成(A
,

C

.

% )为
:0 51

.
6%

,

M

o

28

.

5
%

,

P 1 3

.

7
% 和

FC 6
.
2%

。

3

.

金黄色不锈钢膜中组成元索的价态

232 。

4

产入
。

{对卜
‘

。

卜
’‘

\

}

1 3 3

.

2

—,2 1 3 3
.
0

;了刀了切/妇
unoU

2 3 6 2 3 4 2 3 2 2 3 0 2 2 8 2 2 6

b i n d i n g e n e r g y / e v

一
before sPut-

一
a fte r 10 m in sPut

Z 决
135 133 131

binding energy/eV

-
before

~
一
a f七e r

s P u t

1 0 m i n s p u t

图 2 铂的高分辨 X PS 谱

F ig
.
2 H igh resolu tion X PS sPeetra ofM o

图 3

F 19
.

磷的病分辨 X PS 谱

3 H igh resolution X P S sPeetra ofP

图 2 和图 3 分别为金黄色不锈钢膜中 M 。 和 P 的高分辨 X PS 图
,

它是在 A r
‘

溅射前和溅

射 10 m in 后元素组成基本恒定时测定的
,

因此可以作为确定金黄色膜中元素价态的依据
。

由图

2 可以求得溅对前 M 。 的结合能为 232
.
4 cv 和 235

,

4

c

v 两个峰
,

分别对应于 M o 0 3 中 M 。 的

3姚
/: 的 232

.
6 ev 和 3d3

, : 的 235
.
8 eV , 一

,
J N

a Z
M

o
o

4

中M
o 的 3d5

/: 的 232
.
1 ev 和 3d3

/ 2

的 2 35
.
3 。v 也很接近 【, , ,

表明 M o 是以六价状态(M
oo , 或 M o o二

一

)存在于膜表 一ni
.
A r’ 溅

g士10n、in 后
,

M

o

( VI )的 3d3 z : 的峰(235
.
4ev )消失

,

但 3d5
/: 的峰(232 4eV )仍然保持

,

同时 11}现
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了一个新峰(229
.
4 cv)

,

它 ‘
J M

o
o
:
中 M

。 的 3峨/
: 的峰位位 22 9. 6

cv 接近
,

表明在膜层 内部

同时存在 M o( VI )和 M o( W )两种价态
.
膜内的四价钉!可能是由于 A

r斗
溅射的还原作用所致

,

或是电解液中钥酸盐被阴极还原的结果
.
由图 3 测得 PZ p 的结合能在溅射前后分别为 133

.
0

cv 和 133
.
2 。v

,

它们与 P O孟
一

中 P 的结合能一致 ‘.,
,

表明膜层内外均存在磷酸盐
,

它在成膜过

程中并未被还原
.

三
、

金黄色不锈钢膜的循环伏安分析

图 4 和图 5是未经老化和经高温老化后的金黄色不锈钢试片的循环伏安图
。
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·
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图 4 未老化的金黄色不锈钢);
·

的循环伏安图

Fig
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4 C yelevo ltam m etr ie eurv esof no n愧g
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2匕 。

0 0 0

图 5 高温老化后的金色不锈钢片的

循环伏安图

Fig
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5 C yelevo ltam m etrie eurv es of

aged goldern stain less

ste el film
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.
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.
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wel
。
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。
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。
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。

4 0 0 0

.

0 0 0

一
0

。

4 0 0

一
0
.
6 0 0

已砚V . v. S C E ,

由图 4 可见
,

第一个循环的图形 与空白不锈钢的相同
,

即无氧化一还原峰出现
,

表明无氧化一

还原反应发生
.
经过儿个循环后(如 8 个循环)

,

在+1
.
35 V 处出现一个氧化峰

,

随后又减小(见第

9 个循环)
.
参照 上述电子能谱的分析结果

,

我们认为+1
.
35 V 的氧化峰为 M oO

:
被氧化为

M oo犷 的反应峰
: ZH ZO +M o0 2一 M o o :一4H

+ r = +一4 v
.
由于 M o (VI )较稳定

,

不

易被还原
,

所以上述反应是不可逆的
.
电子能谱分析表明

,

金黄色不锈钢膜的外表面层 由 M 。

仪)组成
,

所以循环伏安图的第一个循环无氧化峰出现
.
当表而的 M oO

3 逐渐溶于酸性液后
,

膜层内部的 M
o O : 暴露出来

,

故经几个循环后就出现 M
oo : 的气化峰

.
当表而彩色膜逐渐溶

解后
,

氧化峰逐渐减小直至消失
.

由图 5 可见
,

在第 16 个循环 ll,t 才出现极微弱的 M oO
: 的氧化峰

,

这说明高温老化已使彩

色膜内大部分的 M
o o : 转化为更加稳定的 M 00 犷 或 M 0 0 3

,

这也问接说明老化处理可提高

膜层耐蚀性的原因
.
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结 论
1.不锈钢在翎酸盐溶液中进行阴极电沉积

,

可以获得耐温性和耐蚀性优良的金黄色膜
.

2
.
电子能谱测得金黄色膜层的厚度约为 663 人

,

膜层的元素组成为
:0 51

.
6%

,

M

o

28

.

5 %

,

P

13.

, %
,

Fc
6. 2 %

.

在 膜的表面 M 。 以 M o o 犷 或 M o0 3 形 式存在
,

在 膜层 内部则 以

M o o :-( M
。
仇)与 M oO

:
共存

.
膜中的磷均以磷酸盐形式存在

.

3
.
金黄色膜的循环伏安分析证实膜层内部存在 M

o0 2
,

故在数个循环后 出现氧化峰
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