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摘要:采用热诱导Cu/Sn界面冶金反应以及简单化学浸泡处理工艺,在纯Cu基体上成功构筑高强度超疏水扇贝状

Cu6Sn5 阵列微纳结构。利用场发射扫描电镜、X射线光电子能谱仪等设备对试样的微观结构、化学成分及耐腐蚀特性

进行表征。结果表明:微米级扇贝状Cu6Sn5 与Cu之间的平均抗剪强度高于40MPa。经过豆蔻酸和Cu2+ 改性后,

Cu6Sn5 表面会生长出微纳结构,其化学成分为豆蔻酸铜;水滴在改性试样表面的润湿角大于150°,滚动角为7.2°;与纯

Cu相比,经过豆蔻酸铜改性的试样在3.5%NaCl(质量分数)溶液中的自腐蚀电流密度约为改性前试样的1/10,表现出

了较好的耐腐蚀特性。基于金属间化合物与基体之间的冶金结合机制,提出热诱导界面反应法,实现金属基体的铠甲化

策略,成功解决人工超疏水界面机械稳定性较差的问题。
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Abstract:The superhydrophobic scallop-like Cu6Sn5 micro/nano structure were successfully
constructedonpurecoppersubstratebyheat-inducedCu/Sninterfacialmetallurgicalreactionand
simplechemical modificationprocess.The microstructure,chemicalcompositionandcorrosion
resistanceofas-preparedsampleswerecharacterizedbyfieldemissionscanningelectronmicroscopy
andX-rayphotoelectronspectroscopy,etc.Theresultsshowthattheaveragedshearresistance
strengthbetweenmicroCu6Sn5andCusubstrateishigherthan40MPa.Aftermodifiedwithmyristic
acidandCu2+,coppermyristatewithlowsurfaceenergyisformedonthearmorCu6Sn5surface.
Thewettingangleofwaterdropletsonas-modifiedsurfaceishigherthan150°anditsrollingangleis
7.2°.Compared withpurecopper,theselfcorrosioncurrentdensityofthesamples modified
bycoppermyristatein3.5%NaCl(massfraction)solutionisabout1/10ofthatofthesamplesbefore
modification,showingbettercorrosionresistance.Basedonthemetallurgicalbondingmechanism
betweenintermetalliccompoundsandmetalmatrix,thearmorformationstrategyofmetalmaterials
inmicro-scaleby heat-inducedinterfacialreactionis proposed,which can successfully solve
theopenandkeyscientificproblem oflow mechanicalstabilityforartificialsuperhydrophobic
interface.
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  腐蚀是自然界存在的一个不可逆的热力学演化过

程,其对人们的生产和生活造成了一定的负面影响,因
腐蚀问题每年导致的经济损失约为国内生产总值的

3% [1-2]。因此,材料的腐蚀缓蚀特性研究是一个值得

学术界和工业界共同关注的重要课题。铜及其合金作

为最重要的有色金属材料之一,因其优异的导电性、可
焊性、导热性和易机加工等特性被广泛应用于微电子

产品、船舶制造、海水淡化等领域[3-8]。与水溶液接触

的铜材质设备在长期服役的过程中,其耐腐蚀性在很

大程度上依赖于铜表面的钝化膜结构(内部为氧化亚

铜,外部为氢氧化铜)[9-11]。当溶液中Cl-1浓度较低

时,在铜表面可以形成不溶于水的氯化亚铜薄膜,尽管

该薄膜可以抑制基体Cu原子的溶解,同时还能够抑

制溶液中溶解的O2 分子向金属表面的扩散,但是在

强腐蚀性Cl-1的攻击下,该膜层的稳定性和钝化效果

将会严重恶化[12]。应当指出的是,铜表面钝化膜的耐

蚀性在很大程度上取决于水溶液的化学组分,例如铜

在含有氯离子的海水中,其钝化效果较差[13]。Jiang
等[14-15]通过探究自然界的超浸润现象,提出仿生策略

来构筑具有超亲水或超疏水功能的人工表面或界面,
为推动超浸润界面在多领域中的实际应用打开了一个

新的窗口。具有超疏水特性的无机-有机混合涂层不

仅能够用于具有自清洁功能的表面/界面材料,还可以

作为优异的抗腐蚀屏障层材料[16-17]。类似地,先前的

一些研究也提出了利用人工仿生超疏水微纳结构来提

高金属材料缓蚀特性的策略[18-22]。然而,随着粗糙度

的增大,人工设计微纳二元粗糙结构的机械稳定性逐

渐恶化,这一弊端成为限制超浸润结构在实际应用中

发挥重要作用的最大障碍[14]。值得一提的是,人工仿

生超浸润界面的缺点是易被油污染、机械强度低、机械

稳定性差、抗磨损特性差等[23-25]。甚至对于某些仿生

微纳结构界面,仅用纸巾轻轻擦拭就足以破坏其原有

的微纳分型结构。在机械载荷下,人工设计的微纳二

元粗糙结构的微凸起或接触尖端会产生极高的局部压

强,导致微纳结构具有较高的脆断概率和极差的耐磨

特性。此外,磨损的表面会暴露出原本需要保护的基

底材料,导致基体表面局部区域的化学特性发生显著

改变,进而削弱基体的超浸润特性及耐腐蚀性。受传

统观念束缚,人们普遍认为基体表面的超疏水特性和

机械稳定性是一对不可调和的矛盾关系。然而,Wang
等[26]提出了构建超浸润界面的“去耦合机制”的新思

路,把构建界面的工艺过程在微米结构尺度和纳米结

构尺度进行拆分,即首先在微米结构尺度上优化表面

的机械稳定性,然后在纳米结构尺度上设计功能界面

的超浸润特性。该技术方案可以为超疏水界面构筑出

具有较高机械稳定性的微结构“铠甲”,成功实现了超

疏水特性与机械稳定性的协调统一。无铅钎焊领域研

究表明[3-4],微米级Cu6Sn5 与Cu基体以冶金结合的

方式进行焊接互连,两相界面以共格或半共格的方式

实现界面冶金结合,可显著提高微米级Cu6Sn5 与Cu
基体之间的结合强度和内聚力,这种界面结合机制能

够体现出简单的物理黏附、吸附和机械咬合等弱连接

机制远远无法比肩的高结合强度优势。此外,在单斜

相或密排六方相Cu6Sn5 的晶格点阵结构中,原子之

间的结合键体现出一定的离子键和共价键特性,因此

Cu6Sn5 具有较高的硬度。然而,应当注意的是,由于

Cu6Sn5 的成键方向性较强,在成键的过程中对原子的

取向占位及距离有严格的限制,晶界处原子的不规则

排列无法满足成键要求,因此金属间化合物表现出一

定的本征脆性。本工作借助构建超浸润界面的“去耦

合机制”的设计思路,从无铅钎焊与超浸润界面构造交

叉融合的角度对Cu基体进行铠甲化。在Cu基体上

电镀一层纯Sn层作为界面反应的反应物,为在微米

结构尺度上构建自组装扇贝状Cu6Sn5 铠甲提供物质

基础。然后通过热诱导界面反应实现小尺寸自组装扇

贝状Cu6Sn5 的构筑。最后在纳米结构尺度上,利用

低表面能的脂肪酸盐对Cu6Sn5 铠甲化的Cu基体进

行进一步的改性,从而实现超疏水特性与机械稳定性

的协调统一。

1 实验材料与方法

1.1 实验材料

纯Cu箔(纯度99.99%,平均厚度约为200μm);豆
蔻酸(C14H28O2,分析纯,上海麦克林生化科技有限公

司);乙醇(化学纯,体积分数为95%);SnSO4(分析纯,
科密欧化学试剂有限公司);浓硫酸(化学纯,质量分数

大于98%);CuCl2(分析纯,科密欧化学试剂有限公司)。

1.2 微米级扇贝状Cu6Sn5 阵列结构的制备

将Cu箔剪裁成尺寸为20mm×15mm的长方形

试样,依次放入丙酮、无水乙醇、去离子水中,超声清洗

10min,除去表面污染物。然后利用氮气吹干,待用于

电镀Sn薄 膜 的 基 底 材 料。采 用 电 化 学 镀 锡 的 方

法[27],在Cu箔基体表面制备电镀Sn薄膜,电流密度
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为20mA/cm2,镀液组分SnSO4 为50g/L,H2SO4
为120mL/L,电镀时间30min。在平面热台上利用

加热回流的方法诱导Cu基体和电镀Sn薄膜发生界

面反应(反应温度240℃,保温时间为30s和50s),
随后立即采用高压吹扫的方法移除Cu箔表面多余的

液态Sn[3-4],从而获得扇贝状Cu6Sn5 自组装阵列结

构。将2.3g的豆蔻酸溶于100mL的乙醇中,用玻璃

棒搅 拌 均 匀,配 置 出 豆 蔻 酸-乙 醇 溶 液。将0.6g
CuCl2 粉末晶体溶解在19.4mL的去离子水中,配置

出CuCl2 溶液。先将带有扇贝状Cu6Sn5 自组装阵列

结构的Cu箔基体浸入豆蔻酸-乙醇溶液中浸泡10s,
然后再将试样浸入CuCl2 溶液中10s,最后利用乙醇

冲洗试样表面。对利用扇贝状Cu6Sn5 自组装结构进

行表面改性的Cu箔基体完成上述一系列化学表面改

性后,将试样放入60℃的真空干燥箱中干燥30min
(除去水分和乙醇),Cu基体表面生成一层薄的低表面

能物质,完成超疏水扇贝状Cu6Sn5 自组装阵列结构

的制备。将未经表面改性原始基体、240℃加热30s
并吹扫获得的Cu6Sn5 铠甲化 Cu基体、240℃加热

50s并吹扫获得的Cu6Sn5 铠甲化Cu基体、利用豆蔻

酸铜改性的Cu6Sn5 分别记为样品1,2,3,4。

1.3 超疏水微纳结构的表征

利用 场 发 射 扫 描 电 镜 (FE-SEM,SUPRA55

SAPPHIRE)对试样表面的微观形貌进行观察;利用

X射线粉末衍射仪(XRD,DMAX-Ultima+)对试样

进行物相结构鉴定;利用 X射线光电子能谱分析仪

(XPS,ThermoESCALAB250Xi)对试样的表面成分

进行分析;利用接触角测量仪(SDC350,晟鼎精密仪器

有限公司)对试样表面的润湿特性进行表征(4μL去

离子水为待测液),在试样表面随机选取10个位置进

行测定,结果取平均值;利用三电极电化学工作站

(VMP3(EG&G))对试样的耐腐蚀特性进行评估,

Ag/AgCl为参比电极,Pt网为对电极;利用 DAGE-
4000推拉力测试仪对Cu基体上冶金结合的Cu6Sn5
抗剪强度进行评价[28]。

2 结果与分析

2.1 表面形貌和物相鉴定

Cu箔表面为紫色,电镀锡膜表面为光亮的银色,
加热诱导界面反应后经高压空气吹扫移除多余的液态

Sn以后表现为灰色,说明Cu箔表面有新的物质生成。
试样的表面微观形貌如图1所示。未经任何处理的

Cu基体表面平整光滑,但仍可以看出轧制处理的轧

痕,如图1(a)所示。加热电镀试样至240℃(高于纯

Sn的熔点),使Sn处于熔融的状态,分别保温30s和

图1 原始Cu箔和利用微纳结构修饰的Cu箔的表面微观形貌

(a)原始Cu箔;(b)240℃界面反应30s获得的Cu6Sn5;(c)240℃界面反应50s获得的Cu6Sn5;(d)豆蔻酸铜改性的Cu6Sn5

Fig.1 Surfacemorphologiesoforiginalandas-preparedCusampleswithmicro/nanostructures
(a)originalCusubstrate;(b)Cu6Sn5obtainedfrominterfacialreactionofCu/Sncouplesfor30sat240℃;

(c)Cu6Sn5obtainedfrominterfacialreactionofCu/Sncouplesfor50sat240℃;(d)Cu6Sn5modifiedwithcoppermyristate
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50s。然后利用高压空气吹扫移除Cu基体表面多余

的液态Sn,所获得试样表面的微观形貌如图1(b),(c)
所示。可以看出,试样表面被自组装的扇贝状Cu6Sn5
完全覆盖,Cu6Sn5 晶粒尺寸在0.5~3μm之间。从图

1(d)可以看出,利用豆蔻酸铜进行表面改性后,微米级

粗糙结构表面上成功负载了低表面能的纳米结构。与

原始Cu基体相比,扇贝状Cu6Sn5 晶粒的生成能够明

显增大Cu基体表面的粗糙度,从而对表面的浸润特

性产生影响。为了探究Cu箔表面自组装而成的扇贝

状Cu6Sn5 微米级粗糙结构的晶体结构,对原始Cu基

体和表面改性铠甲化Cu基体(240℃保温30s)进行

XRD谱图分析,如图2所示。原始的Cu箔基体中仅

存在唯一面心立方Cu相(JCPDScardNo.04-0836),
可以看出原始Cu基体中存在明显的(200)择优取向。
由于Cu箔基体在制备过程中经历了轧制过程,在屈

服之前面心立方结构(FCC)Cu{100}晶面族的应变能

密度最小,使得轧制态Cu箔具有明显的择优取向。
此外,与原始Cu箔基体相比,铠甲化Cu基体的XRD
谱图中出现了两个新的衍射峰,对应于单斜相Cu6Sn5
(JCPDScardNo.45-1488),证明了扇贝状微米级结

构为Cu6Sn5 相。与纯Cu相比,Cu6Sn5 的硬度较高

(约5.8GPa,Cu约1.7GPa),Cu6Sn5 具有较强的抵

抗外物压入其表面的能力,可以通过减小磨损体积来

提高 被 保 护 基 体 材 料 的 耐 磨 性。应 当 指 出 的 是,

Cu6Sn5 的晶体学取向对其自身的杨氏模量具有一定

的影响,例如,(001)Cu6Sn5 的杨氏模量略高于纯Cu,
而纯Cu的杨氏模量略高于(110)Cu6Sn5。然而,由于

金属间化合物Cu6Sn5 相中的Cu,Sn原子成键方向性

较强,晶界处原子的不规则排列无法满足其较为苛刻

的成键要求,Cu6Sn5 表现出一定的本征脆性。因此,
根据Hall-Petch公式和晶体学取向对材料特性的影

响可知,为了提高微米级Cu6Sn5的力学性能,需要控

图2 原始Cu基体和改性Cu基体的XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsoforiginalCusubstrateandmodifiedCusubstrate

制其晶粒尺寸大小和晶体学取向。

2.2 表面成分分析

对经过豆蔻酸和CuCl2 溶液进行表面改性的自组

装扇贝状Cu6Sn5 的试样表面进行X射线光电子能谱

分析(XPS),并采用Gaussian解卷积对获得的高分辨

XPS能谱的特征峰进行拟合,相应的结果如图3所

示。图3(a)XPS全谱表明C1s峰最强,试样表面的C
原子分数达到了81.3%,说明扇贝状Cu6Sn5 表面成功

引入了低表面能的脂肪酸烷基链基团。C1s的特征峰

可以拟合成结合能为284.7,285.4eV和288.6eV的

三个 不 同 峰,分 别 对 应 于 亚 甲 基 (—CH2)、甲 基

(—CH3)和羧酸根(—O—C􀪅􀪅O)。O1s的特征峰可

以拟合成—O—C(530.7eV)和—C􀪅􀪅O (532.0eV)
两个 吸 收 峰[29]。Cu2p 的 特 征 峰 对 应 于 Cu2p3/2
(934.7eV)和Cu2p1/2(954.5eV)的自旋双峰和四个

较弱的卫星峰(satellitepeak),拟合结果对应于正二

价的Cu离子态(Cu2+)[30]。Sn3d的特征峰对应于

Sn3d5/2(纯 Sn:486.8eV,Cu6Sn5:487.8eV)和

Sn3d3/2(纯Sn:495.6eV,Cu6Sn5:497.0eV)的自旋

双峰。根据XPS的结果,可以推断试样表面的物质为

豆蔻酸铜(Cu[CH3(CH2)12COO]2)。应当特别指出

的是,XPS全谱表明,试样表面的Cu和Sn的原子分

数为1.22% 和0.74%,说明发挥铠甲功能的Cu6Sn5
表面已经被豆蔻酸铜薄膜成功覆盖。

2.3 浸润特性和机械稳定性

去离子水在原始Cu基体和表面改性后Cu基体

表面的润湿行为如图4所示。未经表面改性原始基体

的表面接触角为(97.1±4.9)°,此时表面对水滴(4

μL)的黏附力较大,甚至测试平台呈竖直状态时水液

滴仍然黏附在基体表面,呈现出一定的亲水特性。水

液滴在样品2和样品3表面的平均接触角分别为

(122.8±4.3)°,(123.7±4.4)°,这两种表面依然保持

了对水液滴较高的黏附特性。对于小体积的水液滴,
由于表面张力的作用远大于其自身重力对润湿特性的
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图3 试样表面XPS全谱(a),C1s(b),O1s(c),Cu2p(d)和Sn3d(e)高分辨能谱图

Fig.3 XPStotalsurveyspectra(a)andthehigh-resolutionXPSspectraofC1s(b),O1s(c),Cu2p(d)andSn3d(e)ofsamplessurface

影响,故此时可以忽略自身重力对润湿性的影响。对

于大体积的水液滴来讲,受自身较大重力作用的影响,
水滴的滚动角较小。经过豆蔻酸铜表面改性的试样

4,平均接触角为(156.8±3.3)°。由于豆蔻酸(长链

脂肪酸)本身具有较低的表面能,因此利用豆蔻酸化学

改性的试样表现出优异的超疏水特性。此外,小体积

水液滴在试样4表面的滚动角小于7°,表现出较好的

自清洁能力。

图4 原始Cu基体和不同表面改性试样表面的接触角

Fig.4 Contactanglesonthesurfacesoforiginal

Cusubstrateandas-preparedsamples

超浸润微纳结构在实际应用过程中常见的失效方

式主要为剪切破坏或有机物污染。为了制备具有高机

械稳定性的微纳结构超浸润表面或界面,有必要对所

构筑的微纳结构的抗剪切强度进行研究。为了评价冶

金结合的Cu6Sn5 铠甲与Cu基体之间的抗剪强度,借
鉴微电子行业测试无铅钎焊微焊点抗剪强度的方法来

评价所制备铠甲结构的抗剪特性。直径为1500μm
纯锡微焊球在镀锡铜基体上加热至240℃并保温50
s,在同一铜焊盘上制备多个平行微焊点试样,用于剪

切推球实验。结果表明,微焊点的平均抗剪强度高于

40MPa,证实冶金结合自组装Cu6Sn5 微米级结构具

有高的抗剪强度。这种结构所表现出的优异抗剪特性

是化学刻蚀、电化学沉积、水热合成、旋涂等工艺制备

的微纳结构无法比拟的。

2.4 耐蚀性评价

纯Cu及改性Cu基体(金属间化合物Cu6Sn5、豆
蔻酸铜及二者耦合作为表面改性物质)在模拟海水

(质量分数为3.5%的NaCl溶液)中的动电位极化曲

线如图5所示。利用豆蔻酸铜对sample2和sample
3进行 表 面 改 性 后 获 得 的 样 品 分 别 记 为 modified
sample2和modifiedsample3。可以发现,Cu基体经

过豆蔻酸铜表面改性后,试样的极化曲线直接向低电

流密度方向移动,表明Cu的腐蚀速率明显降低。该

方案利用低经济成本对Cu基体进行改性,在取得超

疏水效果的同时明显改善了基体耐腐蚀特性。需指出

的是,由于本工作的核心目的是提高超浸润界面的机

械稳定性,因此该实验方案设计时没有优化基体在豆
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蔻酸中的浸泡时间、豆蔻酸浓度以及试样在CuCl2 中

浸泡的时间、CuCl2 浓度等改性工艺参数。

图5 原始Cu基体及利用Cu6Sn5 和豆蔻酸铜

改性样品的动电位极化曲线

Fig.5 PolarizationcurvesoforiginalCusubstrateandsamples

modifiedwithCu6Sn5andcoppermyristate

  图5表明,纯 Cu的极化曲线(黑色实线)与纯

Cu6Sn5 的极化曲线(红色虚线)的轮廓线不平行,证实

在Cu表面构筑微米级Cu6Sn5结构后,腐蚀过程中阴

极和阳极的反应机制与纯Cu明显不同。纯Cu在腐

蚀过程中为金属Cu的氧化和溶解,而Cu6Sn5 试样表

层在腐蚀过程中为金属间化合物的氧化或溶解。然

而,利用豆蔻酸铜对Cu基体的表面层Cu6Sn5 进行

表面改性后,试样的极化曲线轮廓近似平行,表明豆

蔻酸铜低表面能物质的涂覆在整个腐蚀过程中仅仅

削弱了反应速率,并没有从根本上改变金属间化合

物Cu6Sn5 在腐蚀过程中的阴极反应和阳极反应机

制[31],说明豆蔻酸铜可以作为铠甲Cu6Sn5 的抗腐蚀

缓蚀剂。此外,图5表明,在Cu6Sn5 的腐蚀过程中,
豆蔻酸铜能同时在阴极和阳极发挥抑制作用。由极

化曲线获得的电化学参数(自腐蚀电位(Ecorr)、自腐

蚀电流密度(icorr)、阳极塔菲尔斜率(βa)、阴极塔菲尔

斜率(βc)、腐蚀极化电阻(Rp))列于表1中。可以看

出,尽管金属间化合物没有很好改善Cu基体的耐腐

蚀性,但低表面能豆蔻酸铜的存在,明显提高了Cu
基体的耐腐蚀性。此外,βa 和βc数值的变化表明,豆
蔻酸铜在基体表面的吸附抑制了基体的氧化溶解和

氧气还原过程。

表1 试样在3.5%NaCl溶液中的电化学参数

Table1 Electrochemicalparametersofsamplesin3.5%NaClsolution

Sample Ecorr/mV icorr/(μA·cm-2) βc/(mV·dec-1) βa/(mV·dec-1) Rp/(Ω·cm-2)
Sample1 -131.75 2.87 -528.77 1000.50 1.03×105

Sample2 -114.16 1.59 -505.98 542.80 2.08×105

Modifiedsample2 -122.08 0.326 -720.34 803.02 3.13×105

Modifiedsample3 -153.35 0.312 -515.37 629.59 3.24×105

3 结论

(1)借助于电镀技术在Cu基体表面预制一层均

匀的电镀Sn膜,通过热诱导Sn/Cu液固界面反应并

借助高压空气吹扫的方法,在Cu基体表面成功制备

出一层与基体冶金结合的扇贝状 Cu6Sn5 微米级结

构。借助于金属间化合物弹性模量和硬度均较高的特

性,实现对Cu基体的铠甲化目的。
(2)240 ℃时 Cu/Sn界 面 反 应 自 组 装 扇 贝 状

Cu6Sn5 微米级结构的平均抗剪强度高于40MPa。控

制界面反应时间可调控Cu6Sn5 的晶粒尺寸,从而实

现细晶强化的目的。冶金结合的高强度Cu6Sn5 既是

高机械稳定性的铠甲,又是保护Cu基体不受腐蚀的

牺牲层。以“去耦合机制”的图案化功能表面的设计理

念作为指导,利用金属间化合物Cu6Sn5 对Cu基体进

行铠甲化,利用脂肪酸铜在扇贝状Cu6Sn5 微米尺度

上重建豆蔻酸铜纳米结构,在赋予界面超浸润特性的

同时显著提高了微纳米结构的机械稳定性。
(3)在质量分数为3.5%的NaCl溶液中,豆蔻酸铜

修饰的自组装扇贝状Cu6Sn5 微纳米结构超疏水表面可

以有效缓解Cu的腐蚀,证明冶金结合的铠甲化技术在

Cu的腐蚀与防护中具有非常广阔的应用前景。
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