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摘  要：采用高能球磨法实现烧结 NdFeB 磁体表面 Ni 镀层的致密化，并对致密化后 Ni 镀层进行膜/基结合强度、维氏

硬度测试，通过中性盐雾实验和高温 PCT 实验研究磁体的耐腐蚀性能，采用静态全浸腐蚀实验进一步分析磁体的腐蚀

过程。结果显示，球磨处理工艺可以实现磁体表面 Ni 镀层的致密化，当转速 400 r/min，球磨时间为 24 h 时，Ni-D24/NdFeB

磁体的显微硬度由约 4193.9 MPa 增加至约 4926.2 MPa，结合强度由 16.30 MPa 提升至 23.85 MPa，具有更好的耐机械

损伤性能。镀层的自腐蚀电流密度较 Ni/NdFeB 磁体降低了 1 个数量级，耐中性盐雾腐蚀时间由 312 h 提升至 480 h，具

有更好的耐腐蚀性能。 
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烧结 NdFeB 磁体具有优异的磁性能，然而耐腐蚀性

能较差，从而限制了它们的发展。合金化法和表面处理

法可以增强金属基体的耐腐蚀性能，前者是通过向

NdFeB基体中添加合金元素来提高磁体自身的耐腐蚀性

能[1-3]，后者是通过在磁体表面涂覆金属或有机涂层，使

基体与腐蚀介质相隔离，从而达到抗腐蚀目的[4-9]。由于

合金化法需要在磁体中添加合金元素，多数非磁性合金

元素的添加对磁体的磁性能有不利影响，从而在磁体生

产过程中的应用受到限制[10-12]。目前很多研究通过添加

表面防护镀层来提高磁体的耐腐蚀性，其中金属镀层的

制备受到了越来越广泛的关注。 

在烧结 NdFeB 磁体表面制备的金属 Ni 镀层，与基

体有较强的结合力，且耐腐蚀环境的侵蚀效果良好，对

NdFeB 磁体具有一定的保护效果[13,14]。然而传统的电镀

金属 Ni 镀层，由于 Ni 晶粒的择优生长，导致镀镍层存

在各个部位厚度不均、缺陷多和孔隙率高等缺点，这些

都会成为腐蚀性介质侵入基体的通道，从而使得 NdFeB

基体腐蚀失效。 

研究表明可以通过控制 Ni 镀层的生长过程来实现

致密化。张等[15]采用脉冲电沉积方式在 NdFeB 表面制备

了镍 Ni 层，结果表明较直流电镀镍镀层晶粒更细，脉冲

电沉积使镀层表面 Ni 晶粒的择优取向减弱，从而实现晶

粒的均匀生长，镀层更加致密，耐腐蚀性能更好。董    

等[16]采用机械磨损辅助在 NdFeB 磁体表面镀镍，结果表

明机械磨损可以细化晶粒，使镀层表面更加光滑，明显

减少镀层中的孔隙。本研究采用高能球磨法对磁体表面

金属 Ni 镀层进行球磨处理，提高其表面致密度，使得镀

层更加均匀致密，耐腐蚀性能得到进一步提高。 

1  实  验 

将电镀法制备的 Ni/NdFeB 磁体先后置于乙醇、去

离子水中超声清洗 5 min，干燥后保存待用。然后将 ZrO2

磨球（直径 0.1 mm）和磁体按球料比为 10:1 放入 500 mL

的球磨罐中，调节球磨机的转速为 400 r/min，设置球磨

致密化的时间分别为 7，15，24，36 h。完成后取出磁   

体，清洗干燥。所获得的致密化 Ni 镀层的磁体分别定义
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为 Ni-D7/NdFeB、Ni-D15/NdFeB、Ni-D24/NdFeB 和

Ni-D36/NdFeB。 

采用 X 射线衍射仪对 Ni/NdFeB 和 Ni-D/NdFeB 磁体

的物相结构进行分析。采用扫描电子显微镜对磁体的形貌

进行观察，同时用配备的能谱仪测量其元素含量。通过 X

射线光电子能谱仪对Ni/NdFeB和Ni-D/NdFeB磁体表面

Ni 镀层的元素组成以及价态进行表征。 

采用万能试验机对致密化前后磁体的膜/基结合力

进行测试[17]。采用显微硬度计来测试致密化前后 Ni 镀

层的维氏硬度，压痕载荷为 10 g，加载时间为 10 s。采

用电化学工作站对磁体的动电位极化曲线和交流阻抗谱

进行测量，电解质为质量分数 3.5%的 NaCl 溶液，交流

阻抗的数据采用 ZView2 阻抗分析软件进行分析。采用

中性盐雾实验（3.5%NaCl, 35±2 ℃）和高温 PCT 实验

（0.1985 MPa, 100% RH, 120 ℃）来研究磁体的耐腐蚀

性能。采用静态全浸腐蚀实验进一步分析磁体的腐蚀过

程，在 NaCl 溶液中浸渍一定时间后，对表面进行形   

貌、成分分析，并在新配置的 NaCl 溶液中进行电化学

极化曲线的测试。 

2  结果与讨论 

2.1  样品形貌及结构表征 

图 1所示为Ni/NdFeB和Ni-D24/NdFeB磁体的SEM

照片及 EDS 能谱分析。从图 1a 中可以看出，Ni/NdFeB

磁体表面呈胞块状结构，晶粒尺寸较大且十分不均匀，高

倍下可明显观察到晶粒间隙甚至细小的裂纹存在。这是电

镀过程中 Ni 在（111）方向的择优生长所造成的，因此

镀层的表面凹凸不平，致密化程度不高。图 1b 中的 EDS

能谱显示 Ni 的含量为 98.5%，表明了 Ni 镀层具有较好

的稳定性。经 24 h 球磨处理后（图 1d），Ni 镀层凹凸

不平的晶粒在高能磨粒的撞击作用下而趋于平整致  

密，晶粒间隙减小甚至消失，可以观察到明显的致密化

效果。EDS 能谱显示镀层的表面成分未发生变化。 

从图 1c 截面图中可以看出，未经球磨处理的 Ni 镀

层的厚度约为 13 µm，镀层的表面不平整，存在着较大

的起伏。球磨处理后，镀层（图 1f）的厚度并未发生变

化，但可以观察到镀层的厚度变得更加均匀，表面较

Ni/NdFeB 磁体明显变得光滑平整，进一步证明了球磨处

理所带来的致密化效果。 

图 2 为 Ni/NdFeB 与球磨不同时间 Ni-D/NdFeB 磁体

的 XRD 物相分析。从图中可以观察到 Ni/NdFeB 磁体表

面存在着3个典型的衍射峰，分别位于44.5°、51.8°和76.4°

处，对应于 Ni 的（111）、（200）和（220）3 个晶面

（PDF#04-0850）[17]。经不同时间球磨处理后，Ni 镀层表

面并未发现新的衍射峰的存在，表明 Ni 镀层具有较高的

稳定性，在致密化过程中并没有新的物相结构的生成。 

采用XPS光电子能谱对Ni/NdFeB与Ni-D24/NdFeB

磁体表面元素价态组成进行分析。从图 3a 总谱中可以看

出，Ni 镀层的表面元素组成主要为 Ni、C 和 O，其中 C

元素来自于测试设备本身。 

对图 3b 中 Ni 2p 高分辨图谱分析发现，Ni/NdFeB

磁体表面在 852.40 和 870.18 eV 处的 2 个特征峰对应于

金属镍，855.08 eV 处为 Ni
2+

(O)的特征峰，这是由于 Ni

镀层暴露在空气中生成了部分氧化物，因此在镀层表面

同时存在着 Ni 和 NiO
[18,19]。 

经 24 h 球磨处理后，Ni-D24/NdFeB 磁体表面 856.28 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Ni/NdFeB 磁体和 Ni-D24/NdFeB 磁体的 SEM 照片及 EDS 能谱分析 

Fig.1  SEM images and EDS analysis of Ni/NdFeB (a~c) and Ni-D24/NdFeB (d~f) magnets 
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图 2  Ni/NdFeB 和球磨不同时间 Ni-D/NdFeB 磁体的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of Ni/NdFeB and Ni-D/NdFeB magnets 

obtained with different ball-milling time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Ni/NdFeB 和 Ni-D24/NdFeB 磁体的 XPS 图谱全谱及 Ni 2p

高分辨图谱 

Fig.3  XPS spectra of Ni/NdFeB and Ni-D24/NdFeB magnets:    

(a) survey spectra and (b) high resolution spectra of Ni 2p  

 

和 874.08 eV 处的峰都对应于 Ni-O 组，861.98 eV 处的

峰为卫星峰[20,21]。对镀层表面 Ni 和 O 的相对含量进行

分析，结果表明，致密化处理后，Ni 镀层的相对含量由

46.07%降低至 31.99%，O 的含量由 53.93%增加至

68.01%。研究表明，在整个球磨过程中，高能磨粒的反

复撞击导致了镀层的致密化和温度的迅速升高，原本粗

大且凹凸不平的 Ni 晶粒趋于平整致密，同时 Ni 的表面

也发生了进一步的氧化，生成更为稳定的氧化物。 

2.2  力学性能分析 

图 4 为 Ni/NdFeB 与 Ni-D24/NdFeB 磁体的载荷-位

移曲线，当 Ni 涂层从 NdFeB 衬底上剥离后，载荷发生

急剧的下降，左下角为 Ni 涂层剥落后的照片。由图中数

据可以得出，Ni/NdFeB 磁体的膜 /基结合强度为    

16.30 MPa，经 24 h 球磨处理后，Ni-D24/NdFeB 磁体的

结合强度增加至 23.85 MPa。表明球磨处理提高了镀层

的致密度，从而使得镀层与基体的结合强度增加，镀层

的力学性能得到提高，为磁体提供更加长效的保护作用。 

表 1 列出了 Ni/NdFeB 和球磨不同时间 Ni-D/NdFeB

磁体表面金属 Ni 镀层的显微硬度测试结果。如表中所

示，Ni/NdFeB 磁体的维氏硬度 HV 约为 4193.9 MPa，经

球磨处理后，所有镀层的显微硬度硬度均有了明显的提   

高，且随着球磨时间的增加先增加后降低。其中

Ni-D24/NdFeB 磁体的硬度 HV 值最大约为 4926.2 MPa，

进一步延长球磨时间，镀层表面出现损伤脱落现象，镀

层的硬度有所降低。镀层硬度的增加归因于球磨过程中

的致密化效果，表明球磨处理有利于镀层力学性能的提   

高，增强其耐腐蚀性，为烧结 NdFeB 磁体提供更好的防

护作用。 

2.3  耐腐蚀性能分析 

图 5 显示了 Ni/NdFeB 与球磨不同时间 Ni-D/NdFeB 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  Ni/NdFeB 和 Ni-D24/NdFeB 磁体的拉伸载荷-位移曲线 

Fig.4  Typical tensile load-displacement curves of Ni/NdFeB and 

Ni-D24/NdFeB magnets 

 

表 1  Ni/NdFeB 和球磨不同时间 Ni-D/NdFeB 磁体的显微硬度 

Table 1  Microhardness of Ni/NdFeB and Ni-D/NdFeB magnets 

with different ball-milling time 
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图 5  Ni/NdFeB 和球磨不同时间 Ni-D/NdFeB 磁体的动电位极化 

曲线 

Fig.5  Potentiodynamic polarization curves of Ni/NdFeB and 

Ni-D/NdFeB magnets with different ball-milling time 

 

磁体在 3.5%NaCl 溶液中测得的动电位极化曲线，相应

的拟合结果示于表 2 中。从图 5 中可以看出，Ni/NdFeB

磁体的自腐蚀电位为–0.80 V，经球磨处理后，磁体的自

腐蚀电位均发生了不同程度的正移，其中 Ni-D24/NdFeB

磁体的电位变化最明显，由–0.80 V 正移至了–0.56 V。 

从表 2 的自腐蚀电流密度来看，Ni/NdFeB 磁体的自

腐蚀电流密度为 2.67×10
-5

 A/cm
2，在球磨时间分别为 7

和 15 h 条件下制备的磁体自腐蚀电流密度与 Ni/NdFeB

磁体保持在同 1 个数量级，而 Ni-D24/NdFeB 磁体的自

腐蚀电流密度降低至 2.79×10
-6

 A/cm
2，表现出最小的腐

蚀倾向和最佳的耐腐蚀性。进一步增加球磨时间至    

36 h，样品的自腐蚀电流密度与 Ni/NdFeB 磁体保持一

致，这可能是由于长时间的球磨对镀层表面造成的损伤

脱落导致的。 

图 6 所示为 Ni/NdFeB 与球磨不同时间 Ni-D/NdFeB

磁体在 3.5%NaCl 溶液中的交流阻抗谱，拟合等效电路

如图中右下角插图所示，相应的拟合结果如表 3 所示。 

从表 3 中可以看出，溶液电阻 R s 基本稳定在 

 

表 2  Ni/NdFeB 和球磨不同时间 Ni-D/NdFeB 磁体动电位极化曲

线的拟合结果 

Table 2  Matching results of potentiodynamic polarization 

curves of Ni/NdFeB and Ni-D/NdFeB magnets with 

different ball-milling time 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Ni/NdFeB 和球磨不同时间 Ni-D/NdFeB 磁体的交流阻抗谱 

Fig.6  Nyquist plots of Ni/NdFeB and Ni-D/NdFeB magnets 

obtained with different ball-milling time 

 

表 3  Ni/NdFeB 和球磨不同时间 Ni-D/NdFeB 磁体阻抗谱的拟合

结果 

Table 3  Fitting results of Nyquist plots of Ni/NdFeB and 

Ni-D/NdFeB magnets with different ball-milling time 

Samples Rs/Ω·cm
2
 Rct/Ω·cm

2
 Chi-Square 

Ni/NdFeB 3.697 768 3.06×10
-3

 

Ni-D7/NdFeB 3.865 2199 1.41×10
-3

 

Ni-D15/NdFeB 4.172 6034 4.91×10
-4

 

Ni-D24/NdFeB 4.418 37750 3.08×10
-3

 

Ni-D36/NdFeB 4.057 24070 2.57×10
-2

 

 

3.6~4.4 Ω·cm
2 之间，未发生较大的波动，表明磁体测试

时的溶液条件较为稳定。从图中可以看出，未经球磨的

Ni/NdFeB 磁体的电荷转移电阻为 768 Ω·cm
2，经不同时

间球磨处理后，所有磁体的电容电弧半径均较 Ni/NdFeB

磁体有所增加，其中，Ni-D24/NdFeB 磁体的电荷转移电

阻达到 37750 Ω·cm
2，表现出最佳的耐腐蚀性能。表明

球磨处理在一定程度上提高了镀层的耐腐蚀性能。 

图 7 为 Ni/NdFeB 与 Ni-D/NdFeB 磁体经不同时间盐

雾实验后的光学形貌照片。从图 7a 中可以看出，经 72 h

实验后，Ni/NdFeB 磁体表面布满了白斑，312 h 后表面

出现红色腐蚀产物，表明镀层已经破坏，NdFeB 基体发

生了腐蚀。经球磨处理后，磁体表面出现红斑的时间进

一步延长，表明球磨处理使得镀层的耐腐蚀性能得到提

高。其中 Ni-D7/NdFeB 和 Ni-D15/NdFeB 磁体出现红斑的

时间相近，而 Ni-D24/NdFeB 磁体表现出最佳的耐盐雾腐

蚀性能，120 h 盐雾暴露后表面出现白斑，480 h 实验后

表面出现肉眼可见的红斑。进一步增加球磨时间至 36 h，

镀层的耐腐蚀性能又有所下降，经 96 h 盐雾腐蚀后磁体

表面出现白 斑，432 h 后磁体发生腐蚀。 

图 8 所示为采用高度加速老化试验箱进行磁体的 
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图 7  Ni/NdFeB, Ni-D7/NdFeB, Ni-D15/NdFeB, Ni-D24/NdFeB 和 Ni-D36/NdFeB 不同磁体经不同盐雾时间的表面光学照片 

Fig.7  OM images of magnets after salt spray for different time: (a) Ni/NdFeB, (b) Ni-D7/NdFeB, (c) Ni-D15/NdFeB, (d) Ni-D24/NdFeB, and  

(e) Ni-D36/NdFeB 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Ni/NdFeB 和 Ni-D24/NdFeB 磁体的腐蚀增重曲线 

Fig.8  Mass gain curves of Ni/NdFeB and Ni-D24/NdFeB magnets 

 

腐蚀增重实验，定量比较致密化前后磁体的耐腐蚀性能。

对 Ni-D24/NdFeB 磁体来说，在前 96 h 的实验过程中磁

体表面 Ni 镀层发生氧化，生成较为稳定的氧化产物，导

致磁体的质量增加，此时，磁体的腐蚀增重为       

0.19 mg/cm
2。此后表面氧化物的附着在一定程度上阻隔

了外界与磁体的接触，因此，在 96~240 h 的过程中，磁

体未发生进一步的氧化。进一步延长时间至 240 h 后，腐

蚀性介质渗透导致 Ni 镀层再度发生氧化腐蚀，导致磁体

的质量进一步增加，当时间为 336 h 时，磁体的腐蚀增

重为 0.38 mg/cm
2。从图中可以发现，在整个实验过程     

中，Ni-D24/NdFeB 磁体的腐蚀增重始终小于 Ni/NdFeB

磁体，表明 Ni-D24/NdFeB 磁体的腐蚀速率小于

Ni/NdFeB 磁体。实验结果表明球磨处理提高了镀层的致

密性，增强了 Ni 镀层的耐腐蚀性，从而为 NdFeB 磁体

提供更好的防护作用。 

2.4  腐蚀过程分析 

采用静态全浸腐蚀实验来研究 Ni-D24/NdFeB 磁体

的腐蚀过程。图 9 和图 10 分别为为磁体在 3.5%NaCl 溶

液中浸泡不同时间对应的极化曲线、表面光学照片及

SEM 照片，经 672 h 浸泡后，Ni 镀层表面出现黄斑，之

后随着浸泡时间的增加，黄斑逐渐扩大。720 h 后镀层表 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  Ni-D24/NdFeB 磁体在 NaCl 溶液中浸泡不同时间的动电位

极化曲线及表面光学照片 

Fig.9  Potentiodynamic polarization curves and OM images of 

Ni-D24/NdFeB with different immersion time 
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图 10  Ni-D24/NdFeB 磁体在 NaCl 溶液中浸泡不同时间的 SEM 照片及 EDS 分析结果 

Fig.10  SEM images and EDS results of Ni-D24/NdFeB magnets after immersion in NaCl solution for different time: 0 h (a), 672 h (b),      

720 h (c) and 768 h (d) 

 

面开始出现红斑，当浸泡时间达到 768 h 时，镀层表面

可观察到明显的红色腐蚀产物，表明 Ni 镀层的防护失

效，NdFeB 基体发生了腐蚀。 

表 4 为极化曲线的拟合结果，在前 240 h 浸泡时间

内，镀层的自腐蚀电流密度变化缓慢，表明 Ni 镀层依然

保持着较好的完整性，对磁体起到防护效果。随后 Ni

镀层表面的薄弱地区开始被腐蚀，当镀层表面出现黄斑

时（672 h），镀层的腐蚀电位降低至–0.68 V，自腐蚀电

流密度也增加至 1.13×10
-5 

A/cm
2。进一步延长浸泡时间至

720 和 768 h，由于 NaCl 溶液对 NdFeB 基体的腐蚀，磁

体的腐蚀电流密度迅速增加至 8.34×10
-5

 A/cm
2，自腐蚀

电位也降低至–0.78 V。 

图 10 为 Ni-D24/NdFeB 磁体在 3.5%NaCl 溶液中分

别浸泡 0、672、720 和 768 h 的 SEM 照片和对应的 EDS

能谱结果。当浸泡时间为 672 h 时，镀层表面开始出现

裂纹。随后裂纹逐渐向外扩展延长，720 h 浸泡 后，镀

层表面已被大量的裂纹所覆盖，同时出现了少量的腐蚀 

 

表 4  Ni-D24/NdFeB 磁体动电位极化曲线的拟合结果 

Table 4  Fitting results of potentiodynamic polarization curves of 

Ni-D24/NdFeB magnets 

 

 

 

 

 

产物。随着浸泡时间增加至 768 h，NaCl 溶液已沿着裂

纹产生的通道到达 NdFeB 基体，对基体进行腐蚀，产生

大量的红色腐蚀产物。EDS 能谱分析显示，在整个浸泡

过程中 Ni 镀层由于腐蚀溶解，含量逐渐从 91.6%降低至

9.0%。Fe 和 Nd 的含量随着浸泡时间的延长而分别增加

至 4.2%、13.1%和 70.4%，1.2%、3.5%和 6.1%。Fe 和

Nd 含量的增加归因于 Ni 镀层的腐蚀失效从而导致了

NdFeB 基体发生腐蚀。 

3  结  论 

1) 球磨处理成功实现了 Ni 镀层的致密化。SEM 形

貌观察发现，Ni 镀层粗大且不均匀的晶粒经球磨处理后

得到细化，晶粒间隙减小甚至消失，镀层的厚度变得更

加均匀。在球磨过程中，Ni 镀层发生了部分氧化，生成

了更为稳定的氧化物。 

2) 致密化 Ni 镀层的机械性能和耐腐蚀性能均有所

提高，当转速为 400 r/min，球磨时间为 24 h 时，磁体获

得最佳的性能。在此条件下，Ni-D24/NdFeB 磁体的显微

硬度由 4193.9 MPa 增加至约 4926.2 MPa，结合强度由   

16.30 MPa 提升至 23.85 MPa，具有更好的耐机械损伤性

能。此外，镀层的自腐蚀电流密度较 Ni/NdFeB 磁体降

低了 1 个数量级，耐中性盐雾时间由 312 h 提升至 480 h，

具有更好的耐腐蚀性能。 

3) 球磨过程中高能磨球的反复撞击，使得镀层表面

的晶粒细化平整，晶粒间隙消失，镀层表面具有更高的

致密度。球磨处理也使得镀层与 NdFeB 基体间存在着更
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高的结合强度，因此镀层对于外界腐蚀性介质具有更好

的阻隔作用，耐腐蚀性能得到优化。 
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Preparation and Corrosion Behavior of Sintered NdFeB Magnets Coated with 

Densified-Ni Coatings 
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Abstract: The densified-Ni coating on sintered NdFeB magnets was prepared by high-energy ball milling method. The film/substrate bonding 

strength and Vickers hardness of densified-Ni coating were tested. The corrosion resistance of the specimens was studied by neutral salt spray test 

and high temperature PCT test. The corrosion process of the magnets was further analyzed by static full immersion test. The results show that the 

Ni coating on the magnet surface could be densified by ball milling process. The microhardness of Ni-D24/NdFeB magnet increases from    

4193.9 MPa to 4926.2 MPa and the binding strength increases from 16.30 MPa to 23.85 MPa after 400 r/min and 24 h ball milling, which indicates 

better mechanical damage resistance. The self-corrosion current density of the coating reduces by one order of magnitude compared with that of 

Ni/NdFeB magnet, and the resistance time to neutral salt spray increases from 312 h to 480 h, showing better corrosion resistance. 

Key words: sintered NdFeB; densified-Ni coatings; Vickers hardness; corrosion behavior 
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