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化学处理液中的La及BTA对铜合金表面性能的影响
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暋暋[摘暋要]暋为了提高铜及其合金的耐蚀性能,研究了稀土La盐与BTA 对铜合金缓蚀的协同作用,化学处理

后的铜合金表面耐蚀性能得到改善。利用扫描电镜及 XRD,对铜合金处理后的表面形貌及结构进行了分析;通

过阳极极化、交流阻抗等电化学测试方法分析了La盐与BTA 对铜合金表面性能的影响。结果表明:稀土 La盐

与BTA 的加入使铜合金表面形成了均匀、致密的转化膜,从而提高了铜合金表面的耐蚀性能。
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TheEffectofLanthanumSaltandBTAintheChemicalTreatingSolution
ontheSurfacePropertiesofCopperAlloys
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[Abstract]暋Inordertoimprovecorrosionresistanceofcopperanditsalloy,thesynergisticeffectsbetweenlantha灢

numsaltsandBTAwasinvestigated.Thecorrosionpropertiesofcopperalloyswereimprovedgreatlyafterpassivation.
ThemorphologiesandstructureofcoatingaftertreatingwereidentifiedbyX灢raydiffractionanalysis(XRD)andSEM
(electronmicroscope).TheeffectoflanthanumsaltsandBTAonthesurfacepreparationforcopperalloyswasanalyzed
byanodicpolarizationcurvesandEISimpedancemeasurements.Theresultshowsthattheexteriorstructuresofcopper
alloysisuniformityandcompact.SothecorrosionresistanceofcopperalloysbylanthanumsaltandBTAconversion
coatingisimprovedgreatly.
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暋暋铜及其合金具有良好的导热性、导电性及耐蚀性,
被广泛应用于电子、机械、冶金等领域。铜及铜合金制

品在使用过程中难免发生腐蚀,为了延长其使用寿命,
通常进行防蚀处理。化学处理具有能耗少、设备简单、
容易操作等优点,传统的铜合金化学处理液包括铬酸和

铬酸盐体系、BTA 体系、MBT体系等[1],但由于均存在

一定问题,不能全面推广[2]。为此,开发新型铜合金化

学处理液迫在眉睫。目前国内外在这方面的研究已取

得了很大进展,其中所开发的稀土处理工艺因具有无

毒、无污染、防蚀效果好等特点而倍受关注[3]。文中主要

研究以稀土盐/BTA 复配的处理液对铜合金的处理效果。

1暋试验

1.1暋铜合金的化学处理
试样为30mm暳30mm暳1.5mm 的 H62黄铜

片,其成分(以质量分数计)如下:Cu60.5%~63.5%,

Ni0.5%,Fe0.15%,Pb0.08%,杂质0.5%,Zn余

量。试样表面经800~1200号金相砂纸逐级打磨、抛
光,在超声波清洗器中用乙醇脱脂,之后用蒸馏水冲

洗,最后在空气中干燥。
通过正交试验获得基础化学处理液配方,即:磺基

水杨酸10g/L,络合剂15g/L,十二烷基硫酸钠0.5
g/L。为了研究 La盐和 BTA 的协同作用,在基础化

学处理液中加入适量的La盐和BTA,充分搅拌约30
min。化学处理采用化学浸渍法,即将试样在60曟的

处理液中浸渍约3min,取出后用氮气吹干。

1.2暋表征方法

1)利用扫描电镜(SEM)、X射线衍射仪(XRD)研
究转化膜的形态和成分。

2)利用CHI660B电化学测试仪测定样品的塔菲

尔极化曲线,扫描速率为0.16mV/s。测得的数据由
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计算机处理。实验之前,试样需在3.5%(质量分数,
后同)的 NaCl溶液中保持30min,以获得相对稳定的

开路电位。采用塔菲尔极化曲线外推法获得腐蚀电流

密度(Jcorr),缓蚀率毲的计算公式如下:

毲= 1-Jcorr

J0
c

æ

è
ç

ö

ø
÷
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式中:Jcorr和J0
corr分别代表有、无稀土转化膜的腐

蚀电流密度。

3)采用三电极体系测试电化学交流阻抗,正弦波

激励信号幅值5mV,扫描范围1~105 Hz。每次实验

至少重复3次,利用 ZSimpWin3.00软件(EG&G,

USA)进行阻抗数据分析。

2暋结果及分析

2.1暋电位极化曲线
图1为分别用BTA,La盐和 La盐+ BTA 处理

后的铜试件的极化曲线,并与相同条件下未钝化铜试

件的极化曲线作对比。结果表明:三种处理了的铜试

样与未处理铜试样相比,阳极解离电流密度明显下降,
腐蚀速率明显降低。

a―未处理铜;b―加入适量BTA;

c―加入适量La盐;d―加入适量La盐及BTA

图1暋极化曲线

Fig.1Polarizationcurves

另外,从表1可以看出,经适量 La/BTA 处理的

铜试件的极化电阻增加了近5倍,腐蚀电流密度降低

约1个数量级。缓蚀效率顺序为 La/BTA>BTA>
La,La/BTA适量时,缓蚀效率可达93.8%。

表1暋电位扫描数据拟合结果

Tab.1Theresultofpotentiodynamicscandatafittingprocedure

试样
Ecorr

/mV

Jcorr

/(毺A·cm-2)
Rp

/(毟·cm2)
缓蚀效率

/%
未处理 -197 1.96 2345

BTA处理 -187 0.46 4958 76.5

La盐处理 -203 1.08 3866 44.9

La盐/BTA处理 -184 0.13 12624 93.8

2.2暋交流阻抗
铜试样的交流阻抗谱如图2所示。从图2中可以

看出,几种铜试样在3.5%NaCl溶液中的电化学阻抗

谱比较相似,均为圆弧的一部分,具有明显的电容特

征。但圆弧大小不同,意味着电阻大小不同,即耐蚀的

程度不同。La/BTA处理的试件圆弧直径最大,阻抗

值最大,说明其耐蚀性最好;其次为BTA处理的试件;
最小的为未处理试件。这说明铜试件经 La/BTA 处

理后,腐蚀电化学反应的趋势最弱,表面性能得到了改

善,与阳极极化曲线的分析结果一致。

图2暋Nyquist图

Fig.2Nyquistplots

2.3暋钝化膜的特性

2.3.1暋表面微观形貌

铜试样经La/BTA 处理前后的扫描照片如图3
所示。试样处理后,表面呈现交错纵横的龟裂结构,与
文献[4]报道的相吻合,表明铜试样经 La/BTA 处理

后,表面形成了均匀的La/BTA复合钝化膜。

图3暋试件的表面形貌

Fig.3Thesurfaceappearanceofthesamples

2.3.2暋XRD分析

La/BTA转化膜表面物质组成的分析结果如图4
所示。图4中出现了5个尖锐的衍射峰,位置分别为

42.5曘,49曘,73曘,79.5曘和88曘,漫散射特征的峰包处于

64曘附近。分析其原因为:膜层较薄,X 射线可穿透膜

层,多晶铜基体不同晶面的晶态特征表现出来,便出现

了5个衍射峰。64曘附近的漫散射峰包体现出了膜层

的非晶态结构。

X灢射线衍射分析得出 Cu2O,ZnO,La2O3,CuZn
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图4暋XRD谱

Fig.4XRDspectra

和Cu等相。由电化学反应可知,铜合金的腐蚀中,纯
铜为阳极,故溶液中存在 Cu2+ ,Cu2+ 在特定的条件下

还原为Cu+ ;CuZn作为阴极,不参加反应,CuZn可能

是由于钝化膜层薄而对基体衍射的结果[5-6]。所以推

测,钝化膜的主要成分包括Cu2O,ZnO及La2O3。

3暋讨论

由于La/BTA的协同作用,使试样阳极极化曲线

的腐蚀电流减小,腐蚀电位正移,说明 La/BTA 抑制

了阳极反应;Nyquist图显示,La/BTA 钝化膜的耐蚀

性能最强,说明 La/BTA 对铜缓蚀有良好的协同作

用。铜试样经La/BTA处理后,表面形成的稀土转化

膜具有龟裂状结构,与复合材料6061灢SiC的表面结构

相似,均匀、致密,具有很好的耐蚀性。La/BTA 钝化

膜的主要成分应为Cu2O,ZnO及La2O3,BTA可能吸

附在基体表面或与稀土形成络合物,从而阻止基体的

腐蚀。
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