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镍磷合金表面电化学蚀刻层的性能表征
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摘摇 要: 目的摇 研究镍磷合金镀层经电化学蚀刻后的表面特性。 方法摇 对镍磷合金镀层进行电化学蚀

刻,表征蚀刻层的外观形貌、显微形貌、物相结构、元素成分及蚀刻深度,测定蚀刻层的硬度,通过热震试

验测试蚀刻层的结合强度,通过极化曲线表征蚀刻微孔的穿透性。 结果摇 电化学蚀刻后,镍磷合金层表

面会逐渐失光,颜色变暗。 电化学蚀刻微孔最初在胞状物边界产生,随后扩展至胞状物表面。 结论摇 在

较佳的蚀刻条件下,蚀刻层微孔大小合适,均匀分布,且孔深合适,没有微孔穿透至基底层。 电化学蚀刻

使表面硬度有所下降,而对蚀刻层的结合强度影响不大。
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Performance Characterization of Electrochemical Etching Coating
on Ni鄄P Alloy
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ABSTRACT: Objective摇 The characteristics of Ni鄄P alloy coating after electrochemical etching were investigated.
Methods摇 Ni鄄P alloy coating was etched by the electrochemical etching method. The surface, microstructure, phase
composition, elementary composition and etching depth were characterized. The hardness of etching coating was tested
by the microhardness tester. The binding strength between etching coating and substrate was tested by thermal shock
technology. The penetration of etching micropores was characterized by using polarization curves. Results摇 The results
showed that: the surface of Ni鄄P alloy after electrochemical etching would turn tarnish and dark. The electrochemical
etching micropores first appeared on borders of the cellular materials,then spread to the surface of cellular materials.
The etching micropores were in right size and distributed evenly under optimal conditions of electrochemical etching.
The etching micropore didn爷t penetrate the Ni鄄P alloy layer to the substrate. Conclusion摇 The electrochemical etch鄄
ing had little effect on the binding strength, but reduced the hardness of the etching layer.
KEY WORDS: nickel鄄phosphorus alloy coating; electrochemical etching; porous etching coating

摇 摇 钢基化学镀镍鄄磷合金镀层的表面均匀光滑,具有

高硬度、高耐蚀性以及优良的化学、机械和电磁性能,
广泛用于机械、化工及航空航天领域[1—3]。 一些构件

或工况条件对表面润滑性、耐磨性等性能要求更高,但

普通化学镀镍层无法满足要求,需要使用其他表面改

性技术或工艺,如气相沉积、功能性物质引入、离子喷

涂等,对镀层进行进一步处理。 为了提高镀层的吸附

性,增强镀层与改性层间的结合力,提高结合稳定性,
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需对化学镀镍层进行可控的蚀刻处理,以增大镀层比

表面积,改善镀层表面活性,提高表面活化能。
蚀刻方法主要有化学蚀刻和电化学蚀刻两种[4]。

电化学蚀刻技术的可操作性强,具有较高的工程应用

价值。 电流的强化作用可促进蚀刻溶液中介质离子的

迁移,增大反应活性,但蚀刻溶液与化学镀镍层的反应

较快,若控制不好,很容易使镀层发生腐蚀穿孔,或者

使沿着镍磷合金表面胞状物边界的孔洞连成一体,从
而对表面外观、硬度、耐蚀性产生很大影响。 文中对镍

磷合金镀层电化学蚀刻前后的性能进行表征和对比分

析,拟为后续进行表面性能改性的研究中,以电化学蚀

刻层作为改性基底层打下基础。

1摇 实验

1. 1摇 镍磷合金镀
基材为 45 钢板,试样规格 50 mm伊50 mm伊2 mm。

采用打磨寅脱脂寅水洗寅酸洗寅水洗寅活化寅水洗寅
化学镀镍寅水洗寅热风吹干的工艺流程,制备厚度为

(30依3) 滋m 的镍磷合金镀层。 本研究采用中高磷化

学镀镍层(含磷量 6% ~ 12% ,以质量分数计)作为蚀

刻基层,镀液组成和施镀工艺条件见表 1。
表 1摇 化学镀镍基础配方及工艺条件

Tab. 1 The basic formula and technical conditions
of chemical nickel鄄plating

基础配方

成分 含量 / (g·L-1)
NiSO4·6H2O 25 ~ 35

Na2H2PO2·H2O 20 ~ 30
柠檬酸 10 ~ 20
乳酸 20 ~ 30

WJ鄄G01 添加剂 20 ~ 40

工艺条件

项目 参数

pH 4. 5 ~ 5. 0
温度 (88依2) 益
时间 160 ~ 180 min

1. 2摇 电化学蚀刻
对制得的镀镍磷合金板进行电化学蚀刻。 蚀刻液

由 59DSK 电化学蚀刻剂配制而成,该蚀刻剂由主蚀刻

剂、表面活性剂、缓蚀剂、金属离子等组成。 蚀刻工艺

条件如下:蚀刻液 pH 值 1. 0 ~ 2. 5,蚀刻温度为室温

(20 ~ 30 益),溶液搅拌速度 400 ~ 450 r / min,蚀刻电

流密度 2. 0 A / dm2。 蚀刻完成后,经水洗、吹干,备用。
1. 3摇 分析及表征

1) 采用 Quanta200 型环境扫描电镜观察电化学

蚀刻前后的微观形貌。
2) 用环氧树脂浇注固定后,制成金相试样,用

Observer. A1m 型数字倒置材料显微镜观察截面,确定

蚀刻深度。
3) 利用 INCA 能谱仪分析蚀刻层的化学成分。

4) 采用 HM鄄MT1000 型数字显微维氏硬度计测试

蚀刻层的硬度。
5) 采用 273 / 5210 电化学测试系统进行阴极极化

曲线测定,介质为 3. 5% (质量分数)NaCl 溶液。 所用

三电极体系如下:工作电极为 1 cm伊1 cm 的电化学蚀

刻板,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为铂电极。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 蚀刻层外观
制备的化学镀镍磷合金外观光亮,并有类似银器

的光泽。 图 1 为化学镀镍层蚀刻前及蚀刻不同时间后

的外观。 可以看出,蚀刻 1 min 后,外观与蚀刻前无明

显差别。 随着蚀刻的进行,镀镍层外观逐渐发生变化,
蚀刻 3 min 后有些变暗;而蚀刻 5 min 后,颜色变暗,光
泽度降低。 所有蚀刻层的表面都均匀光滑,没有出现

麻点、针孔、起皮、脱落等疵病。

图 1摇 电化学蚀刻层的外观

Fig. 1 The surface of electrochemical etching coatings

2. 2摇 蚀刻层微孔
据文献描述[3. 5],化学镀镍鄄磷合金的耐蚀性较好,

其腐蚀反应往往发生在通至基体的孔洞处,许多腐蚀

试验实质上是评估镀层的孔隙率。 电化学蚀刻是在镀

层表面产生均匀微孔,因此会影响镀层的耐蚀性,需要

判断蚀刻微孔是否穿透至基体造成腐蚀穿孔,以及蚀

刻前后的磷含量变化。 只有保证蚀刻孔洞不穿透至基

体,才能继续进行后续表面封孔、功能性涂层注入等技

术处理。
根据测试结果,在电化学蚀刻液中蚀刻不同时间

后,镀层表面会被蚀刻出不同大小、深度的微孔,如图

2 所示。
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图 2摇 电化学蚀刻层的 SEM 图像

Fig. 2 SEM micrographs of the electrochemical etching coatings

次磷酸钠在催化活性表面被氧化时,会产生游离

电子,这些游离电子可在催化表面还原溶液中的金属

离子,在一定的工艺条件下,可以通过控制时间来获得

特定厚度的镀层。 从图 2a 可以看出,镍鄄磷合金镀层

由胞状物组成,表面均匀致密,无空隙存在,所有的大

胞状物均由若干小胞状物组成,并相互挤压堆积生长。
电化学蚀刻30 s后,镀层表面出现少量蚀刻孔洞,随着

蚀刻时间的延长,孔洞数量逐渐增多且孔径增大。 从

图中可以看出,蚀刻层表面存在整体比较均匀的蚀刻

孔洞,与胞状物面上的孔洞相比,胞状物交界处的孔洞

明显更致密且尺寸更大,随着蚀刻时间的延长,胞状物

交界处的孔洞有连在一起的趋势,而胞状物面上的孔

洞也增多、变大。
化学镀镍磷合金本身为非晶结构,耐蚀性好,磷元

素会在蚀刻溶液中形成钝化膜,因此蚀刻时间短于

30 s时,镀层表面几乎不出现蚀刻微孔。 胞状物交界

处是原子排列较为疏松而紊乱的区域,这一区域缺陷

密度大,原子比胞状物内部更为活泼,通常具有比较低

的电位值,所以在电流作用下,表面钝化膜被破坏后,
胞状物交界处优先被活化,发生蚀刻反应,产生蚀刻微

孔,随后面上也发生蚀刻反应。

2. 3摇 蚀刻深度
化学镀镍磷合金层的腐蚀往往发生在通至基体的

孔洞处。 化学镀镍层是阴极性镀层,在腐蚀原电池中

会被保护,如果孔洞通至基体,镍鄄磷层与基体连接形

成宏观电池,发生电偶腐蚀,会使腐蚀速率加快[5]。 因

此进行电化学蚀刻时,要严格控制蚀刻时间,使蚀刻孔

洞的深度在镀层厚度 1 / 3 ~ 1 / 2 之间。 如果蚀刻孔洞

深度不够,后续表面改性,例如注入功能性物质、离子

喷涂、热喷涂等,将难以与蚀刻层相结合,不能产生好

的协合效应,影响最终性能;如果蚀刻孔过深,则可能

破坏化学镀镍层,甚至造成腐蚀穿孔,有形成阴极腐蚀

的危险。
图 3 为镍磷合金镀层蚀刻前后断面金相图(放大

500 倍),可以较清晰地看到蚀刻孔洞,能够测出蚀刻

深度。 蚀刻 30 s 的图片几乎看不到蚀刻孔洞;蚀刻 1
min 与 5 min 的图片中可以清晰看到,没有发生过度蚀

刻造成穿孔缺陷,蚀刻孔洞数量有所增加。
图 4 为电化学蚀刻的阴极极化曲线。 可以看出,

图 3摇 电化学蚀刻层的截面形貌

Fig. 3 Cross鄄section morphology of electrochemical etching coatings

图 4摇 电化学蚀刻层的阴极极化曲线

Fig. 4 Negative polarization curves of
electrochemical etching coatings
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蚀刻不同时间的镍磷合金镀层的自腐蚀电位基本持

平,变化趋势也基本相同,没有发生突变,说明蚀刻后,
镀层没有穿孔,还保持着镍磷合金镀层的耐蚀性能。
随着极化电位的增大,蚀刻时间越长的镀层在极化曲

线上表现出电流密度越大。 这是因为蚀刻电流越大,
相同时间内镀层上出现的孔洞越多,增大了镀层的表

面积,使得电流密度出现了差异。 通过这种方法可以

准确判断镀层孔洞是否穿透至基体。
2. 4摇 蚀刻层硬度

化学镀镍层显微硬度一般可达 400 ~ 600HV0. 1,
经热处理后,硬度能提高到 1000HV0. 1 以上。 图 5 为

测得的蚀刻层硬度数据。 由图可见,电化学蚀刻 30 s
左右与蚀刻前的硬度相差不大,而蚀刻时间达 1 min
后,硬度有逐渐降低的趋势,蚀刻 5 min 后降低至约

492HV。

图 5摇 电化学蚀刻对蚀刻层硬度的影响

Fig. 5 Effect of the electrochemical etching
on the electrochemical etching coatings

2. 5摇 蚀刻层结合力
将蚀刻前后的镀镍合金板置于恒温加热炉内,在

300 益保温 1 h,取出后,在室温水中冷却淬火,并重复

10 次,表面未出现剥离、破裂、凸起、裂纹等现象,外观

见图 6。 这表明在合适的工艺条件下,电化学蚀刻没

有影响镀层与基体的结合力。

图 6摇 蚀刻前后的镀层热处理后的外观

Fig. 6 The surface of electrochemical etching coatings
before and after heat treatment

2. 6摇 蚀刻层结构与成分
化学镀镍磷合金层的耐蚀性和电磁性能与结构、磷

含量有密切的联系,对蚀刻前的胞状物面上与边界,以
及蚀刻后的胞状物边界进行 EDS 分析,结果见表 2。

表 2摇 电化学蚀刻层化学成分

Tab. 2 The chemical composition of
electrochemical etching coatings

蚀刻位置

及时间

元素的质量分数 / %
C O P Fe Ni

边界蚀刻前 0. 42 — 12. 20 — 87. 38
面上蚀刻前 0. 36 — 11. 99 — 87. 65

边界蚀刻 2 min 0. 52 0. 69 7. 32 0. 40 91. 07
边界蚀刻 5 min 0. 17 1. 91 4. 01 3. 03 90. 88

摇 摇 从表 2 可以看出,蚀刻前,胞状物面上与边界处的

化学成分基本相同,均未检测出 O 元素与 Fe 元素。 蚀

刻后,胞状物边界处检测出了 O 元素与 Fe 元素,与蚀

刻前相比,P 元素含量明显减少,Ni 元素含量有所增

加。 Fe 元素的出现是由于,镍磷合金镀层靠近基体的

地方存在一定的孔隙率,进行能谱测试时,测到了 Fe
基体。 O 元素的出现是由于样品经电化学蚀刻并取出

后,Ni 被空气中的氧气氧化,因此电化学蚀刻后,要及

时进行随后的表面改性。 P 元素含量随电化学蚀刻时

间的延长而减少,Ni 元素含量减少的幅度则要小得

多,这与化学镀镍磷合金的镀层形成过程有关。 化学镀

后,镀层中越靠近基底层,磷含量越少,而电化学蚀刻

后,蚀刻微孔逐渐加深,所以磷含量会逐渐减少[3—6]。
因此,如果对镀层的电磁性能有一定要求,需要合理控

制电化学蚀刻时间,保证蚀刻层磷含量满足要求。
电化学蚀刻因为是在电流的作用下首先破坏 P 形

成的钝化膜,然后主要在镀层结构比较紊乱的交界处

反应形成蚀刻微孔,随蚀刻时间延长,再在胞状物面上

反应形成微孔,所以对镀层总体的非晶结构没有大的

影响,如图 7 所示。

图 7摇 镀层电化学蚀刻前后的 XRD 谱

Fig. 7 XRD pattern of the coatings before and
after electrochemical etching
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3摇 结论

1) 电化学蚀刻会使镀层表面光泽度降低,颜色变

暗。
2) 电化学蚀刻时,镀层表面胞状物交界处优先被

蚀刻,随着蚀刻时间延长,胞状物面上再发生蚀刻,表
面的微孔数量增多且孔径增大,比表面积增大。 生成

的蚀刻层微孔分布比较均匀,深度可通过调整工艺参

数控制为 10 ~ 20 滋m 之间,胞状物交界处生成的微孔

密度大且孔径大。 极化曲线分析表明,电化学蚀刻微

孔没有穿透至基底的现象。
3) 电化学蚀刻会使蚀刻层硬度下降,对结合力没

有大的影响。 此外,电化学蚀刻不会改变镍磷合金镀

层的物相结构,但会降低镀层磷含量。
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火花成形加工时的极间距。

3) 整个放电过程形成的等离子体具有准电中性

的特性。
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