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钢表面彩色 Mo-S—Fe簇合物膜 

一 周益明 忻新泉 Tcrf7 
(南京大学配位化学研究所 ，配位化学国家重点实验室，南京 210093) 

研究 MoS．}．在钢表面发生配位化学反应所形成的具有装饰效果的多种彩色簇合物膜。FT—IR、 

F-IR、FT—Raman、XPS和 AES分析表明簇合物膜由 Fe、Mo、S、O元素组成，在膜表面铁以 Fe(I)、 

钼以Mo(Ⅵ)状态存在，而在膜内层以Fe(1)、Mo(IV)和 Mo(Ⅵ)共存，S和 O都呈一2价。从 AES探 

度分布 曲线的组成恒定区求得了各元素的相对原子百分浓度和膜层厚度，反应时间越长 ，膜越厚， 

膜为多分子层结构。 
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在前面的工作中我们研究了 Mo(W)S一 在金属铜和银表面的配位化学反应及形成的簇 

合物膜 ]。在铜表面得到了一系列不同颜色的Mo(W)-S-cu簇合物膜，可用于铜的表面修 

饰。当杂环化合物与簇合物膜复合时，得到了既具有鲜艳的装饰效果，又有较好的耐腐蚀性能 

的复合膜层。在银表面形成的 Mo(W)一S-A窟簇合物膜层均为黑色 ，用该膜层修饰的 Ag电极对 

某些生物小分子如抗坏血酸和一些生物染料的电化学氧化还原反应有明显的催化作用，是一 

种潜在的生物传感器和探针。由于基质金属的反应活性不同，Mo(W)S。 在不同金属上的反应 

性及所生成的表面簇合物膜的组成、结构和性质也不同 本文主要报道用 FT—lR、lF_lR、FT—Ra— 

marl、XPS和 AES研究 MoS一 在铁表面形成的具有金属光泽的各种颜色不溶性 Mo-S-Fe簇合 

物膜的组成和结构，井探讨了膜层的形成机理。 

1 实验部分 

按文献【 合成(NH一)zMoS 。1Crl8Ni9Ti不锈钢片用砂纸打磨，经 MgO粉除油．10％ H SO 

溶液活化 30 s井用蒸馏水反复洗涤，浸入 25℃、0．002 mol／L(NH。)2MoS一溶液中分别反应 5、 

l0、30、50 min等不同时间后取出，依次用蒸馏水和丙酮洗涤 ，井用冷风干燥 ，相应得到了红 

棕、紫褐、墨绿、灰黑等各种彩色簇舍物表面膜。红棕色膜经 250C空气加热 1．5 h后，得蓝色 

膜 。 

FT—lR、F—IR和FT—Raman光谱分别用 FT一66V真空红外光谱仪和 FT—RFS100拉曼光谱仪 

测定，分别扫描 200、500和 500次。用美国Perkin—Elmer PH1—550 ESCA／SAM多功能电子能谱 
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仪进行 XPS和 AES分析，以AIKa(1486．6 eV)X射线为激发源 ．分析室压力为 1 0一Pa．溅射面 

积为5×5into ，结合能用 c·s(284．6 eV)进行标定，测定误差为士0．1 eV。各种元素的XPS高分 

辨谱用计算机专用程序进行分峰。 

2 结果与讨论 

2．1 簇合物膜的 FT一1R、F-1R结果分析 

簇合物膜、MoS( 及其簇离子 的主要红外和远红外吸收列于表 1，结果表明各种颜色 

的簇合物膜都在 500～543，425~433，325～378∞ 处出现吸收，这表明膜层中 S原子可分 

为两类：一类是桥基 S，当 MoS· 一与铁表面发生配位化学反应时，MoS。 一中的 S原子提供 电子 

对与铁表面的 Fc 的 3 空轨道形成 Mo-S-Fc配位键，桥中 Mo—S键比未配位的 MoS4 中Mo—S 

键减弱，其伸缩振动频率红移，在 425～433，325～378 cm 处分别为 Mo-S桥键和 Fc—S桥键 

的特征振动}另一类是端基 S，未参与表面配位反应，端基 Mo—S键增强而键长缩短，其伸缩振 

动频率升高。膜在 869~956 m 处的吸收与[Fe(MoS,)：ol 和 MoOS 中 Mo—O键的振动吸 

收接近 ，可以认为是在反应过程中 MoS( 离子中部分 S被 O取代形成 MoO S．-- (n=1～3) 

离子的结果。蓝色膜的振动吸收变化不大，表明 Mo-S—Fc键仍然存在。 

衰 l 麓合物膜、惝 。．殛其麓鼻子的主蔓红外和远红外暖收 

"fable l Pr‘IIctp．1 FI=IR ，F-IR DIh oftheCltW,~ Compoad Films．Mos． and n倒 f Clm l~rIons 

2．2 膜屡的 FT—Raman结果分析 

簇合物膜及MoS4 一的FT=Raman特征频率列于表 2。由表 2可知，在548、436、318～378 

Cl3~1 左右分别为端基 Mo—S键、桥基 Mo-S键和 Fe-s桥键的特征吸收 ] 这些结果都从另一 

方面说明 MoS· 与钢表面发生配位化学反应而形成了 Mo-S-Fe配位键 

2．3 红棕色膜的XPS和AES分析 

2．3．1 膜层的元素组成 

用XPS和AES对簇合物膜在Ar 溅射前后的组成元素进行分析，不同颜色膜层所得结果 

相似。Ar 溅射前，在 XPS全扫描中检测到了Fc Fe Fc(A)，Mo 、Mo S O_‘、O2。，O 

(A)、c 。信号峰(0～1000 eV)，AES中检测到了Mo、S、Fe、O、c信号，Ar 溅射10rain后C峰 

消失，其余峰保留．说明元素 c只存于膜层表面，系污染造成，膜层由 Fe、Mo、S、O元素组成． 
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是 MoS。u一与钢表面反应的结果，与 FT-IR、F—IR和 FT—Raman光谱分析完全一致 。 

表 2 簇舍物雎和 ～Ios． 的拉曼特征额宰 

Table 2 FT-Raman Charac2eti~ l： |JIm№ or fhe CJmller Colnpound Fjlm  end MoS, 

m — J 

2．3，2 膜层组成元素的价态 

组成簇合物膜的各元素的高分辨 XPS谱是在 Ar 溅射 1 0 min后组成基本恒定时测定的， 

可 作为确定膜层中元素价态的依据。图 1是红棕色膜层中 Mo 的高分辨 XPS谱 ，图 1表明、 

在溅射前 Mo的结合能与MoO3(或 Na2MoOd)中Mo的 3d 232，6和 3d3／~235．8 eV El1]接近，这表 

明在膜层表面 Mo是以 Mo(Ⅵ)状态存在 ，但比MoS· 中Mo 的结合能升高，这是由于形成了 

Mo—s—Fe键，Mo的电子云密度下降导致结合能升高。溅射 加 和 21 rain后，出现一个新峰，与 

MoS 和 MoO 的 Mo z结合能 229，6 eV 相近 ，说明在膜层内部以 Mo(Ⅳ)和 Mo(Ⅵ)两种价 

态共存。这是由于 M幽 }_与铁反应成膜时 ，钼被铁还原或 Ar 溅射 时也可能使之还原为 Mo 

(IV) 

(|) 23& 

／ 。 ． 

／̂、 

， I 1 ． I＼ 

m ‘呻 时口 (·V) 

(a)no sputtering (b)after sputtvring l0 rain 

图 l 红棕色膜的 Mo 高分辨 XPS谱 

Fig．1 Hlgh resolutLon XPS specUa of M O in the red—brown film 

红棕色膜层的s 高分辨谱显示(表 3)，溅射前膜层 s 结合能分别与 So：～(168，5 eV)、 

s0 (166．5 eV)、MoO：S }_(162，2 ev)相近 ，这表明膜表面含有 +6、+4，～2价硫 ，其中 
一

2价 S可以认为是 Mos·与MoO 一 一中的硫信号。溅射 10和 21min后，膜层 s 结合能对应 

于 MoS一结构中～2价硫 ．这表明膜内部 S为～2债，端 S和桥 S结台能无明显差别。 

红棕色膜层中 的高分辨 XPS谱显示(表 3)，溅射前膜中的 Fe ， 与 FeCI 和 Fe。O 中 
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Fe(Ⅱ)的结合能(710．8～711．2 ev)[I 相近，表明在膜表面以Fe(I)状态存在。溅射 1 0rain 

后，膜表面的 Fe(Ⅲ)峰消失而出现 709．6 eV峰，与FeO和 FeS中的 Fe(1)的结合能。。 接近， 

说明在膜层内部铁以 Fe(1)状态存在 溅射 21 rain后，Fe： 结合能为 709．4 eV[Fe(1)]和 

707．0 eV[Fe]两个峰，说明已接近铁基体而出现了单质铁。膜层中Fe(Ⅱ)的存在是因为在成膜 

过程中铁表面发生氧化所致 ，在膜表面存在的 Fe(I)是 Fe(1)被空气氧化的结果 

2．3．3 膜层厚度及元素含量 

在 Ar不断溅射膜层的同时，用 AES结合 

深度剖析技术定量测定元素的相对原子百分 

含量，得到了图 2所示的红棕色膜层的元素组 

成的 AES深度分布曲线。从图 2可知，刻蚀时 

间在 5--40 mln之间膜层的组成基本恒定，继 

续溅射时，Fe的浓度迅速上升，Mo、S、O浓度 

下降，说明已溅射到 Fe基体 从组成恒定区求 

得膜层 的大 致 元素 组 成 为：Fe 26．3 、Mo 

14．3％、S 33 6 、O 25 6 。利用Ta2Os作为 

标准，在实验条件下的溅射速 度约为 5 ran／ 

min，由此可计算出红棕色膜的厚度约为 175 

nm  a 

2．4 其他部分彩色膜的 XPS和 AES分析 

图 2 红棕色膜的 A路 度剖析曲线 

Fj E_2 AES却 lh profile curves of the red—brown film 

XPS和 AES对铁表面其他部分彩色膜层的元素组成、价态和厚度进行了分析，其结果 

于表 3和表 4中。从表中数据可知 ，不同颜色膜组成元素及其存在价态相同．在膜表面均以Mo 

(Ⅵ)、Fe(■)和 s(+6、+4、一2)存在，在膜内层 以 Mo(Ⅳ)、Mo(们)、Fe(1)和 s(～2)存在 。 

但组成元素的百分含量和膜层厚度不同，厚度与反应时间有关 ，时间越长，膜越厚，膜为 Fe与 

MoS4 发生配位化学反应生成的表面多分子层。膜层呈现不同颜色的原因与膜的组成变化和 

膜厚度不同有关。 

丧 3 不同麝色藏舍I由蕊中Feb~／．，̂lom．-和 S 的结舍麓 

Table； 删 嗥 E|懈|k暑of Ft m，Mo-m · ‰． V~．1mms0DIoIIfClust~ 帅pouI FKms 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


第 2期 李道华等 ：锕表面彩色 Mo-S-Fe簇台物膜 ·l 77· 

表 4 不同颤色麓合物膜厚度殛元素含量 

Table 4 Film Thickness and Elemental Comp~ tion of Variot~ Colour Clx~'ler Com pound Films 

加热后膜层所含元素种类及价态不变 ，但其元素分布有所改变。膜表面氧化加剧，膜内层 

部分一2价 S被氧化为+4和+6价 s并向膜表面扩散 ，在组成恒定区 Mo、s含量减少．这是 

因为加热使 Mo、S向内层渗透并使膜厚度增加。 

3 结 论 

通过化学浸渍法 MoS一 在钢表面发生配位化学反应可获得装饰性 良好的彩色 Mo—S簇台 

物膜。膜由Fe、Mo、S、O元素组成，在膜内部其化合价分别为+2、+4(+6)、一2、一2。AEs 

测得膜的厚度及各组成元素的相对百分含量，反应时间越长，膜越厚 ．膜是具有多分子层结构 

的复杂体系。各元素在膜层表面以 MoO 、Fe20 、SO· 、SOs 形式存在，而在膜内则以 Mo—S Fe 

簇台物、MoS 及 FeO等形式共存。 
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CoLOURED Mo-S—Fe CLUSTER COMPOUND FILMS ON S EEL SURFACE 

LI Dao—Hua ’ YE Xiang—Rong ZHOU Yi—Ming XIN Xin—Ouan 

( 岬曲Ⅺ 硎油 m咖 l 畸． 可 岫咖  盯幽· f 嘲B ．Iv删抽Ig 210093) 

a uster compound films wjth various coloux~for decorative purpose had been formed by the coordi— 

nation reactions of MoS_”_on the surface of stee1．The results of FT—IR，F—IR．FT—Ralnalq XPS and 

AES analyses showed that the duster fiIres wete composed of the eIements Fe，Mo．S and 0．Fe exist— 

ed as Fe(I)and Mo existed船 Mo(Ⅵ)inthe sulfacc ofthefjIms，but as Fe(1)，Mo(】、『)and Mo 

(Ⅵ )intlleinternallayer ofthefilms，San d 0 怵 一 2 valence states．The relatire atomic pcrcent 

contents andthe廿Ⅱckn ofth eB／mswere calculated atthe const．a~t elemental composition 船c o13 o1"1 

the AES profile curves． The longer the reaction time．the thicker the films．thus a mal timolecular lay— 

er structure of th e fiims was vcrifi d． 

K~ wofdJ 目rl_∞ 1̂_n粤 Fe clm r compotmd fllnu XPS AES 
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