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镀锌钢板磷化膜 Ｐ 比与结晶
覆盖率的测定方法研究
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[摘　 要] 　 为正确评价镀锌钢板表面的磷化效果ꎬ针对最典型的 ２ 种磷化膜评价方法:Ｐ 比法和结晶覆盖率测定

法进行试验对比分析ꎮ 分别使用不同的方法测定了磷化膜的 Ｐ 比和结晶覆盖率ꎬ结果表明:当不能确定磷化膜

ＸＲＤ 数据的精确性时ꎬ使用测定 Ｐ 相和 Ｈ 相的衍射峰面积的方法测定 Ｐ 比更准确ꎮ 当磷化膜 ＸＲＤ 数据的精确性

高时ꎬ直接测试 Ｐ 相和 Ｈ 相的衍射线强度计算出来的 Ｐ 比更精确ꎮ 当 ＳＥＭ 形貌的晶粒形状较多、分布较为复杂

时ꎬ依据Ｑ / ＪＬ Ｊ１３００１２－２０１８ 可以较准确地测定磷化膜结晶覆盖率ꎻ当晶粒分布较为均匀时ꎬ可使用 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 软件

分析法测定磷化膜结晶覆盖率ꎬ该方法还可以直观地观察晶粒间空隙的分布情况ꎮ
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１２４　　
０　 前　 言

磷化是指将金属放入酸性或碱性的金属磷酸盐溶

液中ꎬ在金属表面沉积形成一层不溶于水的结晶型或

无定型的磷酸盐转化膜(磷化膜)的过程ꎮ 磷化处理技

术有着非常广泛的应用ꎬ其在工业上涂装工艺的前处

理环节应用最多ꎮ 磷化处理得到的合格磷化膜具有较

好的均匀性和致密性ꎬ这使其具有一定的耐磨性和耐

蚀性ꎻ而磷化膜具有的多孔结构使得其又可以作为涂

料的优良载体[１]ꎬ在对镀锌板表面的磷化处理中被汽

车企业广泛应用ꎮ
对于磷化膜的性能可结合以下几方面进行综合

评价:
(１)外观　 在磷化完成后ꎬ可以直接肉眼观察磷化

膜的宏观形貌ꎬ观察其颜色和色泽是否均匀、是否平

整、是否有白点等ꎬ并按照 ＩＳＯ ９７１７－１９９０“ Ｐｈｏｓｐｈａｔｅ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｆｏｒ ｍｅｔａｌｓꎻ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｙｉｎｇ ｒｅ￣
ｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ”观察磷化膜[２]ꎮ

(２)膜重　 磷化膜的重量对其性能有显著影响ꎬ不
同重量的磷化膜的应用也有较大区别ꎮ 广泛应用于汽

车漆前打底的锌系磷化膜重量一般在 １.１ ~ ４.５ ｇ / ｍ２之

间[３]ꎬ锌系磷化膜可以按照 ＩＳＯ ３８９２－２００１“Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｃｏａｔｉｎｇ ｏｎ ｍｅｔａｌｌｉｃ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ￣ Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｔｉｎｇ
ｍａｓｓ ｐｅｒ ｕｎｉｔ ａｒｅａ ￣ Ｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｍｅｔｈｏｄｓ”中磷酸锌膜膜

重的测定方法进行测定[４]ꎮ
(３)耐蚀性　 对磷化处理后的试样进行盐雾处理ꎬ

试样每天连续喷雾 ８ ｈ、停 １６ ｈ 为一个周期ꎬ观察试样

表面的“白锈”的面积随喷雾周期的变化[５]ꎬ以此来测

定磷化膜的耐蚀性ꎮ
(４)Ｐ 比　 其定义为:Ｐ 比 ＝ Ｐ / (Ｐ＋Ｈ)ꎬ其中 Ｐ 是

Ｚｎ２Ｆｅ(ＰＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ(又称 Ｐ 相)的 Ｘ 衍射峰面积ꎻＨ
是 Ｚｎ３(ＰＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ(又称 Ｈ 相)的 Ｘ 衍射峰面积[６]ꎮ
在测定 Ｐ 相和 Ｈ 相衍射强度时ꎬ不同的衍射角对其测

定结果影响不大[７]ꎮ Ｐ 比有 ２ 种测定方法:一种是测

定 Ｐ 相和 Ｈ 相特定角度的 Ｘ 射线衍射峰面积ꎬ一种是

测定 Ｐ 相和 Ｈ 相特定晶面的 Ｘ 射线衍射强度ꎮ
(５)结晶覆盖率　 是指磷化膜结晶覆盖在试样基

体表面所占面积的比例ꎮ 结晶覆盖率有 ２ 种测定方

法ꎬ一种是直接通过扫描电镜(ＳＥＭ)观察形貌后进行

计算ꎬ一种是拍摄 ＳＥＭ 形貌后使用 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 软件进行

处理后再计算ꎮ
本工作重点对 Ｐ 比和结晶覆盖率的 ２ 种测定方法

的优劣点进行对比分析ꎮ 查阅文献[８ꎬ９] 后发现关于磷

化膜的 Ｐ 比和结晶覆盖率的测定方法并没有统一的标

准ꎬ本工作可为行业标准的制定提供一定的参考ꎮ

１　 试　 验

１.１　 试验材料

本次试验使用某车企提供的车身用磷化镀锌钢

板ꎮ 镀锌钢板的制备流程如下:钢基体在通过化学处

理后ꎬ在其表面涂覆上一层金属锌ꎮ 锌的电极电位比

铁低ꎬ镀锌钢板表面的锌可以起到阳极氧化保护阴极

的效果ꎬ从而提高基体的耐蚀性[１１]ꎮ 镀锌钢板的耐腐

蚀性能较好且成本较低ꎬ还具有良好的成形性[１２]ꎮ 但

是钢板镀锌后其涂装涂层的结合力会下降ꎬ为了不降

低其结合力ꎬ对钢板进行磷化处理ꎮ

１.２　 ＸＲＤ 谱测试

将试样使用线切割裁成尺寸为 １０ ｍｍ×１０ ｍｍ 的

方形小片ꎬ并保存在玻璃干燥器内ꎮ 测试采用 Ｓｍａｒｔ￣
Ｌａｂ ￣９ 智能转靶 Ｘ 射线衍射仪ꎬ试验温度(２５±２)℃ꎬ相
对湿度(４５±５)％ꎮ ＸＲＤ 试验参数如下:扫描角度:８° ~
１２°ꎻＸＲＤ 靶材为 Ｃｕ Ｋα１ꎬ 波长 ０.１５４ ｎｍ:工作电压 ４５
ｋＶꎬ电流 ２００ ｍＡꎻＰ 相衍射角为 ９. ８°ꎻＨ 相衍射角为

９.６°ꎮ

１.３　 ＳＥＭ 测试

使用 ＪＳＭ ￣７８００Ｆ 场发射扫描电镜观察磷化膜ꎬ工
作电压为 ５.０ ｋＶꎬ环境温度为(２５±２)℃ꎬ相对湿度为

(４０±５)％ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 Ｐ 比的测定

Ｐ 比是评价磷化膜优劣的重要指标ꎮ Ｐ 比越高意

味着 Ｐ 相在磷化膜中的占比越高ꎬＰ 相的含量越高ꎬ磷
化膜与阴极电泳涂装的涂料的结合能力就越好ꎬ钢板

的耐腐蚀性也越好[１４]ꎮ 随机选择 ３ 片样品ꎬ对磷化膜

进行 ＸＲＤ 谱测试ꎬ结果见图 １ꎮ 图 １ 中的▽分别表示

Ｐ 相(９.８°)和 Ｈ 相(９.６°)的衍射角ꎮ 图 １ 中 Ｐ 相和 Ｈ
相衍射角与最高衍射峰距离很近ꎬ而图 １ａ 和 １ｃ 峰值数

据都有很大偏离ꎬ推测 ＸＲＤ 谱测量过程可能存在误

差ꎮ 根据 ３ 片样品的测试结果依据 Ｑ / ＪＬ Ｊ１３００１０ －
２０１８“锌系磷化膜 Ｐ 比测定方法”计算 Ｐ 比ꎬ同时校正

偏移的峰值ꎬＰ 比计算式见式(１):
Ｐ 比＝ ＩＰ / ( ＩＰ＋ＩＨ) (１)

式中:ＩＰ为 Ｐ(１００)面ꎬ９.８°位置处的衍射线强度ꎬｓ－１ꎻＩＨ
为 Ｈ(０２０)面 ９.６°位置处的衍射线强度ꎬｓ－１ꎮ
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图 １　 磷化膜 ＸＲＤ 谱原始测试数据
Ｆｉｇ. １　 Ｏｒｉｇｉｎａｌ ｔｅｓｔ ｄａｔａ ｏｆ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ｆｉｌｍ

　 　 磷化膜 ＸＲＤ 谱数据计算 Ｐ 比的结果见表 １ꎮ
表 １　 磷化膜 ＸＲＤ 谱数据计算 Ｐ 比的结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ Ｐ ｒａｔｉｏ ｆｒｏｍ ＸＲＤ
ｓｐｅｃｔｒａ ｄａｔａ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ｆｉｌｍ

数据类别 测量次数 ＩＰ ＩＨ Ｐ 比

１ ２８９ １９９ ０.５９

原始数据 ２ ６５５ ４２９ ０.６０

３ ３４４ ７５０ ０.３１

１ ２７８ ５４ ０.８４

校正数据 ２ ２９５ １２５ ０.７０

３ ６９２ ２８５ ０.７１

原始数据计算所得 Ｐ 比分别为 ０.５９、０.６０、０.３１ꎮ
根据 Ｑ / ＪＬ ＪＩ ３００１０－２０１８ 规定ꎬ因为 ０.３１ 与其他 ２ 组

值比较ꎬ偏差大于 ３％ꎬ所以舍弃ꎮ 取有效数据计算 Ｐ
比平均值为(０.５９＋０.６０) / ２ ´１００％＝ ５９.５％ꎮ 因此ꎬ该
标准测定的 Ｐ 比为 ５９.５％ꎮ

技术指标要求钢铁磷化后用于阴极电泳涂装的磷

化膜 Ｐ 比>０.８５[１５]ꎮ 但是镀锌钢板磷化不如钢铁磷化

易形成具有较高 Ｐ 比、结晶细密的磷化膜[１６]ꎮ 推测镀

锌钢板的磷化膜 Ｐ 比在低于 ０.８５ 时ꎬ也可以用于阴极

电泳涂装ꎮ 原始 ＸＲＤ 谱数据测定出的磷化膜 Ｐ 比平

均值仅为 ５９.５％ꎬ该数据偏低ꎮ
陈义庆等[１７]在使用 ＸＲＤ 谱数据分析 Ｐ 比时ꎬ扣除

了本底ꎬ寻峰并定值后进行计算ꎮ 邢宏楠[１８] 在使用

ＸＲＤ 谱数据分析测定 Ｐ 比时ꎬ寻找 Ｐ 相和 Ｈ 相的衍射

峰进行分析和计算ꎮ 从图 １ 中看到 ３ 片样品的 Ｐ 相和

Ｈ 相的衍射线均未对齐衍射峰ꎬ图 １ｂ 中 Ｐ 相和 Ｈ 相的

衍射线离衍射峰最近ꎮ 重新使用 ｊａｄｅ 软件对 ３ 次数据

进行分析ꎬ发现图 １ｂ ＸＲＤ 谱的衍射峰与所需测定的 Ｐ
相和 Ｈ 相的衍射角相差 ０.０４°ꎬ需要校正ꎮ 其余 ２ 组数

据也存在一定偏差ꎮ
ＸＲＤ 谱数据校正方法如下:用 Ｊａｄｅ 软件分析原始

数据ꎬ测定最高峰衍射角ꎬ手动调整 ＸＲＤ 的原始数据ꎬ
使其最高峰对齐 Ｐ 相衍射角 ９.８°ꎮ 将测试 １ 的 ＸＲＤ 数

据整体向左偏移 ０.１４°ꎬ测试 ２ 的 ＸＲＤ 数据整体向右偏

移０.０４°ꎬ测试 ３ 的 ＸＲＤ 数据整体向右偏移 ０.２６°ꎮ 校

正后发现测试 １ 的数据中 ９. ６°处无对应衍射峰ꎬ在
９.６２°处有衍射峰ꎮ 使用 Ｊａｄｅ 软件测定校正数据的 Ｐ
相和 Ｈ 相的衍射线强度ꎬ校正后的 ＸＲＤ 谱数据如图 ２
所示ꎮ 分别在图 ２ 中使用→标示出校正数据后 Ｐ 相

(９.８°)和 Ｈ 相(９.６°)对应的衍射强度 ２Ｔꎮ 将 ３ 组得到

校正的数据代入公式(１)计算 Ｐ 比ꎬ结果见表 １ꎮ 分析

校正数据ꎬ发现测试 １ 的 ＸＲＤ 谱数据校正后计算的 Ｐ
比与其他 ２ 组校正数据的 Ｐ 比相差较大ꎬ故舍弃ꎮ 取

另外 ２ 组校正后的 Ｐ 比计算平均值(０.７０＋０.７１) / ２ ´

１００％＝ ７０.５％ꎮ 由校正数据测定的 Ｐ 比为 ７０.５％ꎮ

图 ２　 校正后的 ＸＲＤ 谱数据
Ｆｉｇ. ２　 Ｃｏｒｒｅｃｔｅｄ ＸＲＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｄａｔａ



１２６　　
　 　 谭海林等[１９]通过测定衍射角 ２０°附近的 Ｐ 相和 Ｈ
相的衍射峰面积计算镀锌钢板磷化膜 Ｐ 比ꎮ 为了更好

地确定 Ｐ 比ꎬ对原始数据使用类似方法进行分析计算ꎮ
衍射峰面积测定方法如下:在 Ｊａｄｅ 软件中导入原

始数据ꎬ扣除本底ꎮ 测定 ３ 组数据 ９.５４０° ~ ９.６４０°的 Ｐ
相衍射峰面积和 ９.７４０° ~ ９.８４０°Ｈ 相衍射峰面积ꎮ 在

使用衍射峰面积法测定 Ｐ 相和 Ｈ 相时ꎬ对于衍射峰测

定的角度范围的选定受 Ｊａｄｅ 软件的限制ꎬ只能选定 １°
以内进行面积测定ꎮ 反复测试后ꎬ发现将 Ｐ 相的衍射

峰面积计算起止角度设定在 ９.７４０° ~ ９.８４０°和将 Ｈ 相

的设定在 ９.５４０° ~ ９.６４０°较为合适ꎬ误差较小ꎮ 图 ３ 中

数据列表详细展示了各组数据 Ｐ 相的衍射峰面积计算

起止角度和衍射峰面积ꎮ

图 ３　 Ｐ 相和 Ｈ 相衍射峰面积图
Ｆｉｇ. ３　 Ｐ ￣ｐｈａｓｅ ａｎｄ Ｈ￣ｐｈａｓｅ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｒｅａ ｄｉａｇｒａｍ

　 　 由图 ３ 结果根据式(２)测试计算 Ｐ 比:

Ｐ 比＝
ＳＰ

ＳＰ＋ＳＨ
(２)

式中ꎬＳＰ 为 Ｐ 相衍射峰面积ꎬｓ－１ꎻＳＨ 为 Ｈ 相衍射峰面

积ꎬｓ－１ꎮ 计算结果见表 ２ꎮ
表 ２　 衍射峰面积和 Ｐ 比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ａｒｅａ ａｎｄ Ｐ ｒａｔｉｏ

测试 ＳＰ ＳＨ Ｐ

１ ３９６ ７８３ ０.６６

２ １ １３２ ２ ０５１ ０.６４

３ ３ ８９１ １ ６０９ ０.２９

分析 ３ 次衍射峰面积计算所得的 Ｐ 比ꎬ测试 ３ 的

数据计算得到的 Ｐ 值与另 ２ 组数据偏差较大ꎬ故舍弃ꎮ
取另 ２ 组数据计算 Ｐ 比平均值(０.６６＋０.６４) / ２ ´１００％＝
６５.０％ꎮ 由衍射峰面积测定 Ｐ 比为 ６５.０％ꎮ

ＸＲＤ 谱原始数据存在的误差一般是由于试样存在

表面应力和试样放置高度不对导致的ꎮ 磷化后样品表

面不存在表面应力ꎬ故分析认为测试 ＸＲＤ 谱时试样放

置高度有误差导致 ＸＲＤ 谱原始数据存在误差ꎮ 测试 ２
的数据存在微小误差可能是因为试样放置时出现了细

微偏差ꎮ 而测试 ３ 的原始数据与前 ２ 组数据存在较大

误差则可能是试样磷化后磷化膜不平整导致的ꎮ
综上ꎬ３ 种方法测定的 Ｐ 比分别为 ５９.５％ꎬ７０.５％和

６５.０％ꎮ 章利球等[１０]研究发现磷化膜的 Ｐ 比和其结晶

体形态存在联系ꎬＰ 比越高ꎬ磷化膜的晶体从针状变化

成球状的趋势越大ꎬ并且结构越细密ꎬ结晶覆盖率越

高ꎮ 将 ３ 种方法测定的 Ｐ 比与后文中依据 Ｑ / ＪＬ
Ｊ１３００１２－２０１８ 测定的结晶覆盖率 ８９.３６％进行比较ꎬ发
现 ＸＲＤ 谱数据校正后测定的 Ｐ 比 ７０.５％与其更为接

近ꎬ因此判定 Ｐ 比为 ７０.５％ꎮ 对比 ３ 种 Ｐ 比测定方法ꎬ
可看出当磷化膜 ＸＲＤ 谱数据的精确性高时ꎬ直接测试

Ｐ 相和 Ｈ 相的衍射线强度计算出的 Ｐ 比更精确ꎮ

２.２　 结晶覆盖率的测定

图 ４ 为 ５ ０００ 倍下磷化膜的 ＳＥＭ 形貌ꎬ发现各种

形状的晶粒不均匀地分布在磷化膜表面各处ꎬ包括絮

状、球状和面片状晶粒ꎮ 观察发现不同形状的晶粒交

界处容易出现较大的空隙ꎮ 絮状晶粒杂乱而又紧密地

排列在一起ꎬ晶粒间有细小的空隙ꎮ Ｚｎ３(ＰＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ
结晶呈现松枝状辐射展开ꎬ多为无序晶体ꎬ同时ꎬ当其

他的二价金属元素取代 Ｚｎ３(ＰＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 中的一个

Ｚｎ 原子时形成的磷化膜结晶则多呈针状、絮状、片状和

柱状[１７]ꎮ 由此可知ꎬ提高 Ｐ 比ꎬＺｎ３(ＰＯ４) ２􀅰４Ｈ２Ｏ 的

无序结晶减少ꎬ磷化膜整体结晶更为有序、均匀ꎬ且空

隙更少、更小ꎬ磷化膜致密性得到提升ꎮ
依据 Ｑ / ＪＬ Ｊ１３００１２－２０１８“磷化膜结晶尺寸及覆盖

率测定方法”计算结晶覆盖率ꎬ具体计算方法见图 ５ꎮ
结合图 ５ꎬ根据式(３)计算结晶覆盖率:

结晶覆盖率＝ １ －
∑ ｎ

ｉ ＝ １
(Ｌｎ × Ｗｎ)

Ｌ × Ｗ

æ

è

çç

ö

ø

÷÷ × １００％ (３)
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图 ４　 磷化膜 ＳＥＭ 形貌
Ｆｉｇ. ４　 ＳＥＭ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ｆｉｌｍ

图 ５　 磷化膜结晶覆盖率计算示意图
Ｆｉｇ. ５　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌ

ｃｏｖｅｒａｇｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ｆｉｌｍ

式中ꎬＬｎ 为未成膜面积的长度ꎬμｍꎻＷｎ 为未成膜面积的

宽度ꎬμｍꎻＬ 为图 ５ 中界面的长度ꎬμｍꎻＷ 为图 ５ 中界面

的宽度ꎬμｍꎮ
分别对 ６ 处不同位置的磷化膜使用该方法进行计

算ꎬ结果见表 ３ꎮ 因此ꎬ依据 Ｑ / ＪＬ Ｊ１３００１２－２０１８ 测定的

磷化膜的结晶覆盖率为 ８９.３６％ꎮ
表 ３　 ６处不同位置的磷化膜的结晶覆盖率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｖｅｒａｇｅ ｏｆ ｐｈｏｓｐｈａｔｉｎｇ ｆｉｌｍ

ａｔ ｓｉｘ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｏｓｉｔｉｏｎｓ

不同磷化
膜位置

位置 １ 位置 ２ 位置 ３ 位置 ４ 位置 ５ 位置 ６ 平均值

覆盖率 /％ ９０.３５ ９１.３７ ８８.４５ ８７.２７ ８５.４５ ９２.８１ ８９.３６

浦红等[２０] 使用 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 软件对 Ｋ２３ 合金的 ＳＥＭ
形貌进行细小相的面积分数测定ꎬ该方法简便ꎬ快速ꎬ且
具有一定的测量精度ꎮ 参考该方法选择一处磷化膜拍摄

其 ＳＥＭ 形貌照片ꎬ选择 ＳＥＭ 形貌照片调成灰度模式ꎬ再
选用高反差保留滤镜ꎬ并调整高反差保留的半径值ꎬ最后

调整阈值即完成图片处理ꎮ 最终处理完的图中的黑色部

分为晶粒间空隙ꎮ 最后在 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 中使用直方图窗口

直接读取最终处理完的图中白色部分所占的比例ꎬ得到

结晶覆盖率ꎮ 使用该方法分析 ６ 处磷化膜的结晶覆盖

率ꎬ结果见表 ４ꎮ
表 ４　 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ法测定的结晶覆盖率

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｃｒｙｓｔａｌ ｃｏｖｅｒａｇｅ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｂｙ Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ ｍｅｔｈｏｄ

不同磷化
膜位置

位置 １ 位置 ２ 位置 ３ 位置 ４ 位置 ５ 位置 ６ 平均值

覆盖率 /％ ７０.６２ ７１.４９ ７６.６８ ６９.９１ ７２.７５ ７７.６２ ７３.１８

采用该方法从结果图中可以直观地看出磷化膜晶

粒间空隙的分布情况ꎮ 尤其是在对比原图和处理图后可

见ꎬ絮状晶粒的空隙分布相当清晰和准确ꎻ而片状、球状

晶粒附近的空隙较大ꎬ分布也不均匀ꎬ因此使用 Ｐｈｏｔｏ￣
ｓｈｏｐ 进行分析时ꎬ不同形状晶粒交界处易误读ꎬ容易产

生误差ꎮ
依据 Ｑ / ＪＬ Ｊ１３００１２－２０１８ 测定的磷化膜结晶覆盖率

为 ８９.３６％ꎬ使用 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 法测定的为 ７３.１８％ꎬ２ 种方法

测定结果有较大差距ꎮ 依据 Ｑ / ＪＬ Ｊ１３００１２－２０１８ 测定结

晶覆盖率比较慢ꎬ但精确度更高ꎬ比较适合用于晶粒分布

较为复杂的 ＳＥＭ 形貌ꎮ 使用 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 测定结晶覆盖率

则比较快ꎬ但易产生误差ꎬ尤其是分析晶粒种类较多且分

布较为复杂的 ＳＥＭ 形貌时很容易产生误差ꎮ Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ
法的优点在于可以更直观地看到晶粒间空隙分布的大致

情况ꎬ且在测定晶粒种类单一且分布均匀的 ＳＥＭ 形貌

时ꎬ可以快速得到结晶覆盖率ꎮ 分析对比 ６ 处磷化膜的

结晶覆盖率发现ꎬＳＥＭ 形貌图中絮状晶粒占比越大时ꎬ
测定出的结晶覆盖率越大ꎬ这是因为絮状晶粒分布得较

为致密ꎬ其间存在一些细小的空隙ꎬ而不同形状的晶粒交

界处的空隙则较大ꎮ

３　 结　 论

(１)测定试样磷化膜 Ｐ 比时ꎬ根据 ＸＲＤ 原始数据计

算 Ｐ 比为 ５９.５％ꎬ校正数据后计算 Ｐ 比为 ７０.５％ꎻ测定 Ｐ
相和 Ｈ 相的衍射峰面积计算 Ｐ 比为 ６５.０％ꎮ 在测定磷

化膜 Ｐ 比时ꎬ若不确定 ＸＲＤ 数据是否准确ꎬ使用测定 Ｐ
相和 Ｈ 相的衍射峰面积的方法计算 Ｐ 比更准确ꎮ 分析

ＸＲＤ 数据存在误差后ꎬ校正误差并扣除本底后计算得到

的 Ｐ 比更精确ꎮ
(２)测定试样磷化膜结晶覆盖率时ꎬ依据 Ｑ / ＪＬ

Ｊ１３００１２－２０１８ 测定的结晶覆盖率为 ８９.３６％ꎬ使用 Ｐｈｏｔｏ￣
ｓｈｏｐ 法测定的结晶覆盖率为 ７３.１８％ꎮ ＳＥＭ 形貌中晶粒

种类多且分布复杂时ꎬ依据 Ｑ / ＪＬ Ｊ１３００１２－２０１８ 测定结

晶覆盖率更为精确ꎮ ＳＥＭ 形貌中晶粒种类单一分布均

匀时ꎬ使用 Ｐｈｏｔｏｓｈｏｐ 软件测定结晶覆盖率ꎬ可快速得到

结晶覆盖率ꎮ



１２８　　
(３)磷化膜中的晶粒种类较单一ꎬ且大部分为絮状

晶粒时ꎬ测出的磷化膜的结晶覆盖率较高ꎮ 这是因为絮

状晶粒分布较均匀ꎬ且晶粒交界处的空隙较细小ꎮ
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