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摘要 本文通过 用� 射线衍射
、

� 射线针孔透射照相
、

� 射线小角散射等方法对一种用于 光 学

反射镜的镍磷非晶态化学镀层进行结构特征和加热时晶化过程的分析研究
。

得出
�

在严格控 制 工

艺的条件下
,

可获得具有原子呈短程有序排列的非晶态结构的� � � �� �� 一� �镀 层
。

试验 用的 镍

磷镀层在加热到 ��� ℃时开始产生晶化转变
。

因此
,

为保证镀层具有完全非晶态的结构
,

对镀层进

行任何进一步的热处理
,

温度都不应超过 ��� ℃
。

最近十多年来
,

主要 由于大功率激光器和 二射线夭文望远镜的发展
,

用金属作 为光学反

射镜的研究 日益受到重视
。

一般金属材料都具有多晶结构
,

在光学加工中由于晶体的各向异

性
、

晶界和杂质的存在会影响获得高的表面光洁度
,

从而造成镜面反射能力的下降
。

一种有

效的方法就是在金属的表面上形成一层非晶态结构的物质
。

由于非晶态结构的形成消除了上

述关于多晶结构的影响
,

从而能获得高的表面光洁度
。

表 � 列 出了一些典型数据
。

它表明
,

一种牌号叫�
� � �郎

�
的镍磷非晶态化学镀层可以获得和玻璃相同的表面光洁度 川

。

表 � 不同材料的表面抛光光洁度

材 料

玻 璃

玻 璃

铜
、

锰

热压被 �低� �� �

� � � 三� � � 一� �

抛 光 工 艺

碗形加液抛光

常规沥青抛光

沥青一氧化铝抛光

沥青一氧化铝抛光

化学一机械抛光

表面粗糙度 �均方根值� 埃

� 一 ��

� �一� �

��一� � �

� 一� �

一
�
一

,⋯⋯

镍一磷非晶态化学镀层法最早是由美国国家标谁局的�
·

� � � � ��
�
于� � � � 年 首 创

〔”
,

后为通用汽车公司的�
·

� � 愧 � �� 所发展 〔� ’, 形成专利
,

并 以 � � �� , �
商标在生产中 推 广 应

用
。

由于镍一磷非 晶态镀层具有许多特点
�

高硬度
、

耐磨
、

抗腐蚀
、

无磁性等
,

故对其应用

及工艺方面的研究受到很大的注意
,

但是有关它的结构却研究得比较少
。

就国外发表的文献

资料来看
,

关于 � � �� � � �
�
� � 的结构本质存在着两种不同的看法

�

一种是以美国 国家标淮

局的�
·

� � � � � �� 〔” ,

美国通用汽车公司的�
·

� �� � � �� 
“〕
和法国巴黎大学 的 �

·

� �� �� � � 仁‘

为代表
,

他们认为 � � �� � � �
一
� � 在镀态下具有类液体的非晶态结构

。

下面列出了 他们 最主

要的实验事实
�

一 � 射线粉末花样和衍射图具有非晶形物质的特征
。

即只能记录到一个 漫 散 的 环
,

漫

散环的位置与同一样品加热到晶化温度所得到的晶态镍的 �� � � � 线 不 完 全 重合
,

�� � ��

线的 口角较小 �

— � � 一



一� 射线小角散射显示 出有很小的散射效应
,

说明在几十到几 百埃范围内没有多相性 ,

一� � �� �� �
一� � 的干涉 函数与结晶� �的干涉函数不同

,

而 与液态金属的干 涉 函 数 相

似
,

这就否定
一

了谱线的明显宽化可能是由于镍的晶粒细化这种猜测 ,

一电子衍射图也得出 � � �� � � � 一�� 具有非晶态结构特性
�

谱线稀少而漫散
�

一差热分析证明镀层具有过冷液体的结构
�

样品加热时具有两个放热峰
,

对应于玻璃转

变和晶化
。

另一种意见
,

是以美国 � � � �� � ��
� � �� 州立大学的�

·

�
·

� � � � � �� 等人〔‘’
为 代 表

,

认为 �
� �

馆
� �

一� �是磷溶于结晶镍 中的过饱年国固溶体
。

他们最主要的实验根 据
,

就 是通 过

用 “ 射线针孔透射照相发现镀层具有织构的花样特征
,

并且随着加热温度的升高
,

织构强度

加剧
。

而织构的概念是属于结晶学范畴的
,

织构的存在表明原子排列的长程有序
,

织构强度

的加剧则是发生了再结晶和晶粒的长大
。

这种观点受到瑞典科学院的�
·

� � � �扭 等 人
仁‘’

所

支持
。

这表明
,
� � �� � � � 一�� 虽然得到 日益广泛的应用

,

但过去的工作主要是侧重在工 艺和性

能方面
,

而对其结构本质的研究还很不够
。

深人地进行 � � �� �� �
一�� 镀层的结构研究

,

并

进一步建立结构 与工艺
、

性能的连系
,

对发展它的应用有着重要的理论和实际意义
。

本文通过用� 射线衍射
、

� 射线针孔透射照相
、

� 射线小角散射等方法对一 种 � � �� �� �

一� �进行了结构特征和加热时晶化过程的分析研究
,

得 出
�

在严格控制工艺条件下
,

可获得

具有非晶态结构的�
� �� � � 二

一� �镀层
。

试 验 方 法

�一 � 样品 的制备

镍一磷镀层用化学 �无电的�沉积法形成
,

作为反射镜基体材料用防锈铝合金 �� � � �
。

所用的镀液成份及工艺条件如下表所列
�

硫酸镍 �了
�

�克 �升

乙酸钠 �� 克�升

次亚磷酸钠 �
�

�克 �升

柠檬酸钠 �� 克 �升

� � 值
·

�
�

�

镀液工作温度 �� 一 �� ℃

时间 �� 小时

试样做成两种
,

一种是镀层沉积在防锈铝上的块状试样
,

尺寸为 功� � � � �毫米
,

主要用

于� 射线分析及硬度测量, 另一种为薄片试样
,

是同一镀槽的块状试样用腐蚀方祛把薄层取

下来
,

作� 射线针孔透射及小角散射试验用
。

两种试样的镀层厚度均为 �� 微米
。

在 热 处 理

前
,

全部试样均经� 射线检查
,

确认其衍射图谱完全一致
。

热处理温度取� � �
“ ,
� � �

。 , � � �
。 , � � �

“
� � � �

“ , � � �
。 , � � �

。 , � � �
“ , � � �

“ , � � �℃ ,
保温时间均为

�小时
。

为防止氧化
,

所有试样均封装在细石英砂保护的瓷钳祸内
,

然后炉子抽真空
。

热处理

完毕后
,

试样在炉内缓冷到 �� ℃ 出炉
。

�二 � �射线衍射分析
。

在衍射仪上用对称反射法测定了试样在各 热 处 理 状 态 的 图 谱
、

主 要 衍 射 线 的 位



置
、

线宽和衍射强度
。

通过测定
,

分析金属非晶态结构的散射特性
,

晶化过程的结构变化情

况
。

试验是在� 一 ��衍射仪上进行
。

用�
�

�
。

��
�

片滤波�
,

剂量为�� 仟伏
,
� 毫安 , 试样扫

描速度 �
。

�分
,

记录纸速�� 毫米 �分 , 扫描角范围 ��
。

� � � �
“

�� �� , 人射光栏 � “,

接收光 栏

� 、 比例因子��
,

倍率 � ,

时间常数 �
。

�三 � � 射线针孔透射照相
,

以判定试样在镀态及各热处理状态存在织构的可能性
。

通常
,

具有结晶构造的镀层是容易产生织构的
,

结果大多数晶粒的某一晶 向 〔五� � 〕与

镀层表面法线相平行
。

根据�
·

�
�

� �� ���� 〔, ’
的研究

,

如果织构晶轴与人射� 射线 不平行
,

则 �
� ��� 环的强度将不会均匀

。

织构的存在并使大多数的衍射线强度大大降低 甚至 消失
。

所用的针孔透射照相的试验条件为
�
�

。

辐射 �未过滤�
,

剂量为� �仟伏
,
� 毫 安

,

光班

直径为 � 毫米
,

试样到底片距离为�� 毫米
,

曝光时间 � 小时
。

�四 � �射线小角散射测量
。

由于小角散射对电子密度的起伏是敏感的
,

因此它能把均质的无序结构与微晶多相结构

�具有不同电子密度的相� 区分开来
。

根据�
·

�
�

� � � ��� 川的 研究
,

镍一磷合金中各相的

电子密度 �电子数 �埃
� � 为

� � �
、

�
�

� �
,
� �� � �

�

� � , � ��� � �
�

� �
,

� �
�
� �

�

� �
。

因此
,

任 何两

相的同时存在都会引起小角散射
。

通过用小角散射测量可以区别非晶态结构 与 微晶 多 相结

构
,

也可以用于研究在晶化过程中新相的析出规律
。

但是小角散射不能区分并单相微晶结构

与连续的无序结构
,

因为它们没有电子密度的差异
。

小角散射试验是在理学电机 � � �
� � 一

� 型衍射仪上进行的
。

用�
�
� � ��� 片滤波�

,

剂量为

�� 仟伏
,

�� 毫安 , 入射狭缝宽。
�

�� 毫米
,

扫报速度�
了

�分
,

记录纸速�� 毫米 �分
,

用闪烁记数

器记录
。

实验所得强度曲线经过背底修正
。

�五 � 差热分析
。

研究薄片试祥在连续加热 �从室温到� �� ℃ � 过程中的转变热效应
。

加热曲线斜 率 的改

变标志着转变的发生
,

峰包围的面积与转变能成正比
。

试验是在�
� � � � � 一� � � � � �� � �� 型差热仪上进行

。

加热速度��
”

� �分
,

记录纸速��

毫米 �分
,

样品重量�
�

�� 毫克
,

用纯�� 来标定温标和计算记录纸面积对能量的比例常数
。

试验结果与讨论

用高角法测量的各试样的� 射线衍射图谱如图 � 所示
。

块状试样与薄片试样的衍射图相

伺
。

图 � 只给出块状试样的衍射图谱
。

镀态试样在整个测角范围只在��
�

�
“

�� 口� 处出现一个宽的漫散散射环
,

其余角度均未
一

发现有衍射峰
。

这是金属非晶态结构所具有的� 射线图谱的特征卿’。

这反映出原子排列的短

程有序
。

根据�
·

� � � � ��  ! �推导的方程
�

�
�

� � 几 � �� ��� �
。

其中
� 兄

—
大 射线波长 �只

。 。 二 。 二 �
�

�� 埃 �
�

�
�

—散射环的角位置 �这里 �
。 二
��

�

��
“

��

�

—最邻近原子的平均距离
。

可以计算出所用试样的口 � �
�

� �埃
。

� �� 一



�咫�加
‘

图 � 各热处理状态的 � 射线衍射 图谱
·

表 �

试样热处理状态 � �角位置 半高宽� 强度 �

�
。
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随着热处理温度的提高
,

散射环的角位置 向低角度方向移动
,

半高宽变窄
,

强度增高
。

表 2 列出了各热处理状态的第一个衍射峰的位置
、

半高宽和强度值
。
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我们知道
,

液体或类液体物质的第一个漫散散射环大致与同样物质在晶化状态的头一个
强衍射线具有相近的 。角

,

但它们弃示重合; 漫蔽环总聂死子角度略高的瓦置{ 泛企是我i行
所观察到的现象

。
l

1 8 0 ℃
,

2 小 时 热处理的试样礴
环的角位置

、

半高宽
、

强度较之16

看到N i固溶体的 (200) 线出现
,

同时原有的漫散

小时处理的试样有较大的变化
,

这表 明N i 固 溶体

的 (111) 线已在原有的漫散环 现
,

这一切说明晶化现象已经开始了

180 ℃ 到275 ℃ 之间的X 射

没有明显的改变
。

趁没有很大的变化
,

表明在这个温度间隔镀层的结构

27 5 。

到30 0℃之间处理的试样的欠射线图有明显的突变
,

这与差热分析所得的头一个放热

峰相对应
,

说明原子在28 。℃ 左右有大量的迁移
,

这时新相N 13P 也出现了(经300 ℃ 处理的试样

(a)镀态
,

口= 0 .
(b)镀态

,

刀= 70 。

(c 万 邵5℃
, _

户书种
.

(俘)
一

4

00
℃、

‘_

尹弃 幼
.!

图乡专热处理状态的 , 射线透射厢相图
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可明显观察到 )
。

温度的进一步升高 (300
“

一600 ℃ )
,

X 射线衍射图没有大的变化
,

只是各衍射峰的强度

逐渐加强
。

图 2 给 出了各热处理状态试样的X 射线针孔透射照相花样
。

图 Z a
为未经热处理的试样

衍射花样
,

久射线与试样表面法线的夹角 刀 二 o
,

所得的衍射图为一强度均匀的
、

连续的漫

散环 (晕)
。

同一试样在刀 = 70
“

摄照时
,

漫散环仍保持为强度均匀的
、

连续的状态 (图Z b )
,

说明试样内部没有织构存在
。

这为判定镀态试样具有非晶态结构进一步提供了证据
。

温度渐次升高 (至40 0℃ )
,

所有试样的倾斜摄照 (刀 二 7 0
。

) 都获得强度均匀的
、

连续的

衍射环
,

均未看到有织构存在
,

只是随着温度的升高谱线逐渐变得明锐
,

40
0 ℃ 处理的 试样

能清楚地看到Ni
:P 谱线的出现

。

6
00 ℃ 处理的试样衍射环强度不均的现象是由于 发生了晶粒

长大所致
。

X 射线小角散射所得结果与高角衍射分析很一致
。

图 3 为小角散射实验所得的经过背底

修正的L ogI( K 2)曲线
。

从曲线可以看出
,
N i 一P合金镀态试样显示 出很低的小角散射效应

,

说明原子排列基本上为连续无序状态
,

其存在的低散射效应可能为其它因素
,

例如微孔洞的

存在等所引起的
。

经18 0℃ 处理的试样小角散射强度比镀态的要高
,

说明这时试 样是 由不同

电子密度的相所组成的系统
。

温度的进一步升

高新相析出的量增加
,

小角散射效应进一步增

大
。

结 论

X射线衍射分析
、

小角散射试验和针孔透

射照相所得结果很一致
,

即
:

(一) 试验所用的化学镀N i一P合金具有

非晶态的结构
,

原子呈短程序的 排 列
。

这 与

B ren ner
一G utzeit一G uinier 所 得的 结论一

致;

(二) 金属非晶态结构是介稳状态
,

对温

助气仕瓜赢叮

图 3各热处理状态的x射线小角散射

L ogl(K :)曲线图

度是敏感的
,

随着温度的升高将发生晶化转变而形成更加稳定的状态
。

试验所用 的 化 学 镀

N i一P合金晶化开始温度为18 0℃
。

因此
,

为保持非晶态结构
,

对镀层施加的任何进一步的处

理温度都不能超过180 ℃ ;

(三) 本试验得不到G rah am 等所观察到的关于
“
随着热处理温度的升高

,

Ni 一P 合金

的织构强度逐渐增大” 这样的结论
。

但我们对过去某些试件的测定中确实观 察到 织 构 的存

在
。

但由于这些试件制备时间已较长
,

工艺没有确切的记载
,

很可能是由于磷含量或其它工

艺因素的变动所引起的
。

试验中样品的真空热处理曾得到十三室王灵等同志的协助
,

谨表谢意
。
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