
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試

摇 摇 摇 表面技术
SURFACE TECHNOLOGY

第 44 卷摇 第 1 期
摇 2015 年 01 月

收稿日期: 2014鄄10鄄01; 修订日期: 2014鄄12鄄18

Received : 2014鄄10鄄01; Revised: 2014鄄12鄄18

作者简介: 张永成(1988—),男,河南信阳人,硕士,主要从事金属蚀刻技术研究。

Biography: ZHANG Yong鄄cheng(1988—), Male, from Xinyang, Henan, Master, Research focus: metal etching technology.

通讯作者: 卢建树(1962—),男,浙江兰溪人,教授,主要从事先进金属材料及功能陶瓷材料的合成、制备和表征以及金属腐蚀与防护研究。

Corresponding author: LU Jian鄄shu(1962—), Male, from Lanxi, Zhejiang, Professor, Research focus: synthesis, preparation and characterization of ad鄄

vanced metal materials and functional ceramic materials,metal corrosion and protection.

化学蚀刻 304 不锈钢表面结构研究

张永成, 卢建树

(浙江工业大学 材料化学实验, 杭州 310014)

摘摇 要: 目的摇 研究化学蚀刻 304 不锈钢表面结构类型、形成过程及其应用。 方法摇 以 304 不锈钢为对

象,以 FeCl3 系溶液为蚀刻剂,采用化学蚀刻的工艺,通过表面分析和 SEM 等手段,研究化学蚀刻的过程

以及表面结构的类型。 结果摇 在 40 益常压下,250 g / L FeCl3 中使 304 不锈钢表面光滑的盐酸用量(y)与

硝酸用量(x)满足一定的关系:y=19. 37+0. 13x依0. 5,x臆120 mL / L;y = -8. 67+0. 62x依0. 5,x逸130 ml / L。
溶液中 Cl-含量是影响蚀刻后不锈钢表面的平整度的主要因素。 结论摇 改变蚀刻溶液性质可以改变蚀刻

后 304 不锈钢表面形成的结构。
关键词: 304 不锈钢; 化学蚀刻; 表面结构

中图分类号: TG176摇 摇 摇 文献标识码: A摇 摇 摇 文章编号: 1001鄄3660(2015)01鄄0122鄄05

Surface Structure Studies on 304 Stainless Steel after Chemical Etching

ZHANG Yong鄄cheng, LU Jian鄄shu

(Materials and Chemistry Laboratory, Zhejiang University of Technology, Hangzhou 310014, China)

ABSTRACT: Objective To investigate the structure type, formation process and applications of 304 stainless steel after chemical
etching. Methods The etching rule of 304 stainless steel was found by chemical etching in etching agent of FeCl3 solutions. The
types of the surface structure and the forming process were studied by surface analysis and SEM. Results The law was in line with
the following equation about the hydrochloric acid dosage (y) to smoothen the surface of 304 stainless steel along with the changes
in nitric acid concentration(x): y=19. 37+0. 13x依0. 5, x臆120 mL / L; y = -8. 67+0. 62x依0. 5, x逸130 mL / L. The content of
Cl- in etching solution was the major influencing factor for the surface roughness of the stainless steel after etching. Conclusion
Changing the solution property could alter the surface structure of 304 stainless steel after etching.
KEY WORDS: 304 stainless steel; chemical etching; surface structure

摇 摇 不锈钢耐蚀性优良、金属质感强、美观耐用,被广

泛应用于工业生产。 对于不锈钢蚀刻技术,人们从感

光胶、曝光设备、蚀刻剂、光刻机以及蚀刻方法和蚀刻

过程等方面进行了细致的研究[1—6]。 图文蚀刻及漏

网蚀刻在不锈钢蚀刻技术中得到普遍应用[7],并形成

了包括丝网印刷、激光光刻、反应离子刻蚀、纳米压印

等在内的一系列工艺。
不锈钢蚀刻后的表面结构与钢种及蚀刻液、蚀刻
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方法有关[8—11]。 本文以 304 不锈钢为主要基材,以
FeCl3 系溶液(主要含 FeCl3,HNO3,HCl 及添加剂)为
蚀刻剂,对蚀刻后 304 不锈钢表面结构的规律进行研

究,并分析其形成原因。

1摇 实验

试片基材为 304 不锈钢, 成分见表 1。 试片尺寸

为 10 mm伊50 mm伊1. 2 mm。 试片依次经过除油、酸洗、
称量、活化、蚀刻。 蚀刻剂为去离子水配制的一定浓

度的 FeCl3 系蚀刻溶液,在恒温箱里保温待用。 将处

理好的 304 不锈钢片放入蚀刻剂进行蚀刻,一定时间

后取出试样清洗干燥。
在光学显微镜下观察蚀刻后的特征并拍照,用

Hitachi S鄄4700 型扫描电子显微镜观察试样表面微观

形貌,分析蚀刻液对表面形貌的影响。

表 1摇 304 不锈钢的成分

Tab. 1 The components of 304 stainless steel

元素 C Si Mn Cr Ni S P Fe
质量分数 / % 0. 07 1. 00 2. 00 18. 00 8. 00 0. 03 0. 04 余量

2摇 结果与讨论

2. 1摇 硝酸与盐酸配比对蚀刻的影响

摇 摇 常压下,恒温 40 益,蚀刻时间为 10 min,FeCl3 质

量浓度为 250 g / L,可测得随硝酸用量 x 变化与使 304
不锈钢表面光滑的盐酸用量 y 的关系,如图 1 所示。
在 FeCl3 系蚀刻溶液中,由于硝酸和盐酸配比不同,
蚀刻后 304 不锈钢表面结构不同。 在曲线上方,304
不锈钢表面呈现光滑、平整。 在曲线下方,304 不锈

钢表面呈现粗糙、均匀色差。 由于光滑度不同,光滑

面反光,粗糙面呈灰白色。 经 Origin 拟合后,得到二

者变化的关系式:当 x臆120 mL / L 时, y = 19. 37 +
0. 13x依0. 5;当 x逸130 mL / L 时,y = -8. 67 +0. 62 x依
0. 5,曲线在 120 ~ 130 mL / L 发生突变。

图 1摇 不同硝酸盐酸配比对 304 不锈钢表面的结构影响

Fig. 1 The impact of the different ratio of nitric acid and hydro鄄
chloric acid on the surface structure of 304 stainless steel

实验表明,加入少量磷酸、硫脲和苯并三氮唑,曲

线会明显向下移动,即 304 不锈钢经过蚀刻后变得平

整光滑的趋势加强。 这说明,磷酸可以使不锈钢表面

更加平整,硫脲、苯并三氮唑有一定的缓蚀作用,使不

锈钢孔蚀缓解,全面蚀刻可以更好的进行。
图 2 为不同硝酸与盐酸配比下,不锈钢蚀刻后的

表面 SEM 照片。 由于硝酸与盐酸配比不同,微观结

构有很大区别,图 2b 布满 150 ~ 300 滋m 的花菜状结

图 2摇 304 不锈钢化学蚀刻前后的 SEM 形貌

Fig. 2 SEM images of 304 stainless steel after chemical etching
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构,图 2c 中这种结构开始减少,图 2d 和图 2e 中已经

看不到花菜状结构,但是也能看到其微观的不平整,
而图 2f 中表面没有高低不平的结构,十分平整。 由

图 2b—2f,表面变得越来越光滑平整。 原因可以从其

蚀刻配方上看出:图 2b 和图 2c 的配方落在图 1 曲线

下方,而图 2c 的配方更靠近曲线;图 2d 和图 2e 的配

方落在图 1 曲线上方;图 2f 的配方受添加剂的影响,
落在图 1 曲线下方,蚀刻后表面平整。 与图 1 所示规

律一致。

2. 2摇 蚀刻机理分析

2. 2. 1摇 点蚀发生的原因

不锈钢的稳定性是相对的,在一定条件下,当其

表面的含 Cr 复杂氧化物(氢氧化物钝化膜)破坏后,
就会发生腐蚀[12—14]。 其次,如图 3 所示,不锈钢表面

的其他缺陷如氧化物夹杂点等一般是腐蚀微电池的

阳极区,所以易形成氯离子侵蚀。 这些位置就是空蚀

形核的位置[15—16]。 同时由于 准0(Fe3+ / Fe2+) = 0. 771
V,准0(Fe2+ / Fe) = -0. 44 V,准0(Cr3+ / Cr) = -0. 74 V,
准0(Ni2+ / Ni)= -0. 25 V,从电极电位上看,不锈钢能够

被腐蚀。 当加入硝酸后由于硝酸的氧化性很强,对不

锈钢的氧化还原电位较高,使不锈钢表面的蚀刻大大

加剧,使其表面的缺陷被完全的暴露,从而蚀刻在各

个方向上并不均匀,宏观上表现为粗糙,SEM 照片下

表现为有许多微凹坑连成一片。

图 3摇 304 不锈钢能被 FeCl3 蚀刻示意

Fig. 3 Etching principle of 304 stainless steel by FeCl3

2. 2. 2摇 Cl-对蚀刻表面结构的影响

在 40 益 下 250 g / L FeCl3 蚀刻液和 250 g / L
FeCl3+200 ml / L HNO3 蚀刻液中加入 NaCl 时,当加入

量分别达到 50 g / L,35 g / L 时,304 不锈钢经过蚀刻

后表面没有凹坑出现。 这与盐酸的加入量增多,表面

变平滑一致。 说明 Cl-对不锈钢蚀刻表面结构影响很

大[17—20],高浓度的 Cl-与 Fe3+形成了络合物 FeCl4 -分

布在溶液中,同时与生成的 Fe2+,Ni2+ 形成络合物

FeCl4 -和 NiCl4 -,腐蚀后的金属离子迅速与之络合水

解,表面不会产生氧化膜,Cl- 缺少选择性攻击的部

位,从而使反应全面进行。
2. 2. 3摇 溶液性质的影响

表 2 为温度和时间对蚀刻的影响,在实验中不同

的配方见表 3,时间和温度的增加都能够对样品蚀刻

后的表面结构造成一定的影响。 时间可以使化学蚀

刻的效果累积,温度提高能够提高化学反应的速率,
使蚀刻速度大大提高。

表 2摇 温度和时间对蚀刻的影响

Tab. 2 Influence of temperature and time on etching

时间

/ min
温度

/ 益
配方一 配方二 配方三

10
40
50

点蚀

点蚀增多

粗糙

粗糙加大

光滑

光滑

60
40
50

点蚀增多增大

点蚀更多更大

条纹状凹坑

条纹状凹坑增多

光滑

光滑

表 3摇 蚀刻液配方

Tab. 3 Etching liquid formula

配方
FeCl3 用量

/ (g·L-1)

HNO3 用量

/ (mL·L-1)

HCl 用量

/ (mL·L-1)
一 250
二 250 200 50
三 250 200 150

蚀刻后 304 不锈钢表面主要形成的结构,与溶液

的性质有关,FeCl3 作为主要的氧化剂,硝酸作为增速

剂,加快反应的同时也使 304 不锈钢蚀刻表面变得粗

糙。 盐酸不仅能在一定程度上稳定蚀刻速度,还能调

控蚀刻后 304 不锈钢表面结构,三者不同的配比决定

了溶液性质。 溶液性质决定了 304 不锈钢表面形成

的结构,当添加一些其他物质时,会对溶液的性质照

成一定的影响。 当溶液性质改变时,蚀刻后的表面结

构也会相应的发生改变,如图 2f 所示。

2. 3摇 实际应用的探索

不锈钢蚀刻后表面产生的粗糙面,实际上是微纳

米结构,如上述图 2b 中产生的微米级花菜状结构,在
花菜状结构内部还有一些纳米级的结构,其特殊的粗

糙结构,经过氟硅烷溶液处理后,表面能大大降低,可
形成超疏水表面。 如图 4 所示,其接触角达到了

157. 8毅。 同时,作为模板,将聚合物通过热塑或者其

他方法将其阳面复制[21—22],从而得到仙人球一样的
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表面,即微米结构中有纳米结构,从而可构建聚合物

超疏水表面。

图 4摇 不锈钢的超疏水表面

Fig. 4 Super hydrophobic surface of stainless steel

不锈钢蚀刻后表面产生的光滑面,对于有些产品

来说,在增加其装饰性的同时,也很好地突出了不锈

钢的金属质感。 大部分不锈钢蚀刻后还要进行镀镍,
电泳涂漆等。 比较光洁的表面会使涂覆的效果更好。

3摇 结语

不锈钢类型繁多,表面结构复杂。 通过一定的技

术手段控制其表面形成的微纳结构具有一定的难度,
其应用价值有很大的开发空间。 笔者通过化学蚀刻

的方法,研究了不锈钢在 FeCl3 系蚀刻液中的蚀刻规

律。 在不同配比的溶液中可以得到表面不同粗糙度

的不锈钢。 对于其在超疏水、装饰件等上的应用做了

一定的探索。
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