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电镀缘铁合金的穆斯堡尔谱学研究
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关铃树
:
电镀

,

镍铁合金
,

超精细场
,

自旋取向

电镀多
’

层镍铁合金土艺是七十年代的新工艺
,

它用价廉的铁代替部分镍
,

而且合金

镀层具有一系列优良的性能
.

在应用穆斯堡尔谱学方法研究镍铁育金方面
,

从 拓h sn
o n

等人的工作 〔 ` 〕开始
,

’

陆续出现一些有关因瓦 ( I ” v “ r
) 型镍铁合金和N IF

“ ,

N i
,

F
“
的研

究论文
,

然而他们的研究皆不是 电镀产生的镍铁合金
,

而文献 〔 2 〕所研究 的 只 是 一种

N i7 5成份的电镀锦铁合金
.

本文作者从以葡萄糖酸盐为络合剂的镀液中获得 了具有良好耐腐蚀性租较好外观的

新镀层
,

并应用穆斯堡尔谱学等方法研究了含铁量为 1 0 at 肠至3 o at 肠的镍铁合金镀层
,

得出有关它的内部结构以及宏观性能的一些重要的信息
.

1
。

实 脸

( 1 )电镀镍铁合金
:

本实验采用电镀双层镍铁合金
,

即在婀铎蒸体上先镀一层 30 呱

左右铁的镍铁合金 〔简称高铁 )
,

然后镀一层约` 5肠铁的镍铁合金 ( 简称低彗)
,

最后

表面镀薄层铬
.

障液配方和操作参件见表 1
. 一 ’

表 1 镀液配方和操作条件

T a b
.

1
。

P r e s e r i P t i o n o f b a t h a n d o p e r a t i v e e o n d i t i o n

成份及条件 高 铁 低 铁

1/1/lI//八八1/l/99999999N I C 12 一 6 H之0

N IS O ` 一
7 H

, O

H 3 B o 3

’

F e s o ; 、 7 H
: o

,

葡萄糖酸钠

葡萄鹅

糖
,

精

十二烷基硫酸钠

79 1光亮剂

阴极面积 比 ( N i : F e )

温 度
一

p H

4 5

9 5

4 0

1 8

1 8

9

2 ~ 4

0
。

0 8

6 : 1 ~ 5: 1

6 0℃
3、 5~ 3

`
8

4 5 9八
9 5 9 / 1

硅0 9 / l

7
。

5 9 / l

8 9 / 1

4
`

g l/

2 ~ 4 9 / 1

0
。

08 9 / l

4 ee G m l

6 : 1~ 5 : 1

6 0℃
3

。

5~ 3
。
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用 6 2了m l 赫尔槽
,

在上述条件下通电
,

电流密度范围以 3 一 S A / d m Z
为佳

,

所得的

阴极镀层为全光亮的
.

用 E D T A滴定镍
、

比色法测定铁
。

( 2 )取在化学实验室中露放两年零九个月的镍铁镀层
,

用 X D一 3 A x
射线衍射仪进

行 x射线分析
。

( 3 )将上述镀层用无水酒精清活
,

然后制成价16 m m的样品
,

在 M S一 50 。型穆 斯 堡

尔谱仪上测其透射谱
.

放射源为
“ , C o/ R h

,

约20 m 。 i , 探测器采用 R S
一 P 3一 16 0 3型 正比

计数器
。

应用 H e s s e
方法 〔 3〕 ,

由M 3 40 计算机算出超精细场分布和平均值
。

2
。

结果与讨论

( 1 )调节镀液中镍与铁的重量 比
,

可以在一定范围内改变镀层中的含铁最
。

从图 1

可见
,

在其他条件维持一定时
,

镀液中N i/ F e
(重量比 ) 从 6 改变到 20 时

,

镀层中含F e

量从 34 %改变到 13 肠
。

( 2 )对含铁为10 % ~ 3 0 at %的镍铁合金
,

进行
x
射线分析结果

,

如图 2 所示
,

表 明

它们皆具有面心立方 ( f
.

c
.

c
.

) 的晶体结构
。

米 乙O

洲贫裸娜
止。o

20

】0

,峰释盆

时; J斗 l’ 细 ) 行用典2右

图 1 镀液中N i/ F。 (重量比 )对镀 图 2

层含铁最的影响 ( 阴极移动
,

60 ℃ ,

P H 3
.

3~ 3
.

8 )

F i g
。

1
.

1互 f l “ e n e e o f N主/ F e ( , / , )
i n b a t h o n i r o n e o n t e n t s i n P l a t i n g l a y e r

电沉积镍铁合金的 x 射线衍射图 ( C u靶 )

F i g
.

2
.

X
一 r a y d i f f r a e t i o n p a t t e r n o f

e l e e t r o d e p o s i t e d i r o n 一 n i e k e l a l l o y

( C u t a r g e t )

( e a t五o d e m o v i n g
,

6 0℃ ,
p H 3

.

5~ 3
.

5 )

( 3 )图 3 及图 4 分别表示 F e 2 6 . 。 N i 7 ` . ` 、

F e Z , . :
N i 7。二和 F e Z。 . :

N i 7。 . 。
的 穆 斯堡尔谱

及超精细场分布
。

从图 3 可见
,

电镀合金中的穆斯堡尔谱形皆为六指形谱线
。

由图 4 的

超精细场分布曲线看出
,

分布曲线较窄
,

其形状与穆斯堡尔谱图 3 中之对称情况相符合
。

表 2 和图 5 表示电镀镍铁合金中
,

平均超精细场万 i与铁含量之 关 系
。

可见
,

铁含

量在 l o at 肠至 2了at 肠的范围内
,

随着铁含量的增大
,

平均超精细场也线性地增大
。

实验所获得的合金谱
,

如 图 3 所示
,

从左至右标志六指峰的 宽度 ( F W H M ) 分别

为
:

r , 、
r Z、

r
3 … r

。 ,

则皆出现这样的关系
:

r
l

> r “ r
Z

< r
。 ; r s < r “

r
l

> r
Z

> r “ r
。

> r
:

> r
4

上述关系由图 6 可以清楚的看出
.

这种谱的宽度变化可能起因于镍铁合金中交换场的范

围和铁
、

镍原子的电和磁性质的不同而造成的小电场梯度和磁偶极场之共存
.

但这一分

析的正确性还有待人们作更多的工作来辨别
。
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图 3 各种成分镍铁合金的穆斯堡尔谱
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表 2 T ab
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·
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一
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’
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1
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二
`

入一
’

4
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么
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( 4 )各峰强度比率不是 3 : 2 : 1 , 1 : 2 : 3关系
: 2

、
5 峰强度在不同的铁含量 时

有较大的变化
.

这是由于在电镀过程形成的镀层 中
,

受到镀液内电场分布的影响
,

其铁

磁畴分布不是完全随机的
。

同一铁含量的样品
,

由于电镀过程中
,

镀层在电场中处于不

同的位置
, 2 、

5 峰强度有较大的变化
。

图 7 所示的是取自镀层两个不同位置的同一成

份的 F e , , 。 3
N is : 。 , 电镀合金的穆斯堡尔谱及其超精细场分布

。

对于由六个吸收峰组成的 57 F e 的穆斯堡尔谱
,

2
、 5 峰 强 度 (妊

2 , 。

) 与 1
、

6 峰

强度 (L 汉
: , 。

) 的比值 ( 通
, , 。

/月
, , 。一

) 和
:
射线传播方向与吸收体中磁化方向之间夹 角 0 有

如下关系
: 〔` 〕

0 一 5 i n 一 f书军琴拳李
兰

邺李过一、
1 22

* ? 、 1 + 盯 4 L凡
, 。

阴” 日 沪
`

( 1 )
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图 5 电镀镍铁合金中平场超精细场H `与铁含

量 (原子比 ) 的关系
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图 6 F e i , . , N i a , . , (a )合金之各峰宽度 I’

与各峰的对应位置的速度之关系
F i g

.

6
。

E a e il P e a k w i d t h V e r S U S

v e l o e i t y e o r r e s P o n d i n g t o e a e h p e a k

p o s i t i o o i n F e ,

川 N i。卜 , a l l o y ( a )

.̀卜
.

止一恤
曰相对镇户

O0

马马

冷

In
ù

州对笋引

浓 口
.

洲

〔认 )

相值时

p (卜飞、

(卜、

.盈

..卜

、
.

矛`

七
口
毛

.考.户

.

。 1口 嘴 0 口 1〕

口 (爪 ” 11̀ 已̀ )
飞

况二 茹 q 盯 5任的玲

.̀护户

图 7 同一成份 F e i , . , N i s: . , 样品
,

( a )
、

( b )由于镀层

在电场中处于不同位置
, 2

,

5峰强度有较大的变化

F 59
.

7
.

S a m p l e s F e ,

川 N i a: . 。 ( a )

a n d ( b ) w i t五 s a m e e o m P o s i t i o n ,

g r e a t e h a n g e i n i n t e n s i t i e s o f

t h e s e e o n d a n d f i f t五 P e a k s o f

( a ) a o d ( b )
, o , i n g t o p l a t i o g

l a y e r s w e r e l o e a t e d a t d i s t i n e t

p o s i t i o n i n e l e e t r i e a l f i e l d d u r i o g

t h e e l e e t r o d e p o s i t e d P r o e e s s ,

r e s P e c t i v e l y
。

表 3 列出各样品的 ( A Z , 。

/ A
: , 。

) 值
,

以及由 ( 1 )式算出的 a 值
。

表 3 T a b
。

3
。

样品号 1 2 3 4 5 ( a ) 5 ( b ) 6 7

诬: , s
/ A i , 6

0

0
。

5 / 3

2 8
。

1

2
。

5 / 3

6 1
。

3

0
。

9 / 3

3 7
。

3

1
。

6 / 3

4 9
。

1

2
。

8 / 3

6 5
。

2

1
。

9 / 3

5 3
。

4

0
.

4 / 3

2 5
。

2

1
。

5 / 3

4 7
。

6

. . 门. . . . . . 曰 . . . . . . . . . 口. . . . .臼 . . . . . .

It舀,由于所研究的电镀镍铁合金为 f
。 ` 。 ` ,

结构
,

所以当
犷
射线方向一定 时

,

( A
Z , 。

/

A : , 。
) 比值的变化主要与自旋的择优取向有关

。

从样品 5 的 0 值可知
,

电镀过程中镀液
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中 电场分布状况对镀层中自旋择优取向起了主要的作用
。

( 5 )在所研究的电镀镍铁合金样品的穆斯堡尔谱中
,

都没有发现铁的氧化物成分
,

并且样品表面镀层仍十分光亮
,

说明这种合金镀层具有良好的耐腐蚀性能
。

总之
,

电镀镍铁合金的许多优越性能是非常突出的
,

它已逐步应用到生产 实 际 中

去
,

例如国内部分 自行车车圈电镀工艺
,

已用上双层镍铁合金
。

但在沉积机理研究
、

工

艺条件的选择以及不同体系镍铁合金镀液的比较等方面
,

仍需深入探讨
,

使此新工艺能

得以进一步的推广应用
。
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