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La struttura e Ie proprietà meccaniche di leghe Ni-Fe elettrodeposte sono state studiate nell'intervallo
di-comp.osizigng fino a circa Fe 757o. Strati aventi spessore |O-íOO W sono stati depositati da soluzioni
a base di nichel solfommato, ferro solfoto e acido borico, alla temperatura ambientl e ddc nell'intervallo

da l0 a 100 mA cm-2. Il comportamento meccanico è stato caratteriuato mediante misure di micro-
indentazione, ottenendo i valori di microdurezza Vickers e del modulo elastico e stimando la plasticità

del materiale. Sono state studiate le relazioni delle proprietà meccaniche con la composlzione
e la struttura delle leghe, valutando il concorso dei faxori elettrochimici di processo sul lomportamento
meccanico. La composizione di lega è ilfattore principale,da cui dipende il comportamento meccanico,

in modo indffirente alle condizioni operative, purché il processo di deposiziòne awenga con alta
fficienza di corrente e per ddc in un intervallo limitato. L'andamento-del modulo elaltico con Ia
composilione riproduce sostanzialmenîe il comportamento delle leghe metallurgiche; quello della

microdurezza mostra,I'importanTa di alcuni fattori microstrutturali e della strutturo di |asà, caratteristici
delle leghe elettrodeposte; per quanto concerne le proprietà plastiche, le dffirenze pVincipali rispetto

alle leghe metallurgiche risultano dalla contrazione del campo di stabilità detla fase aistenitiòa.
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I-e leghe binarie di nichel e ferro prodotte per elettrodeposi-
zione presentano proprietà interessanti per numerose appli-
cazioni tecnologiche: in particolare, le leghe magnetiche,
mme il permalloy, lega Ni-Fe 20To,impiegata nella tecnolo-
gia delle testine magnetiche a film sottile; e I'invar, lega Ni-
Fe 64Vo, carutferizzafa da basso coefficiente di espansione
hrmica e pertanto materiale di potenziale interesse per ap-
plicazioni in elettroformatura. Alcune delle proprietà di
naggiore pregio che le caratterizzano, quelle meccaniche,
mgnetiche e di stabilità dimensionale, possono essere ulte-
riormente migliorate per aggiunta di un terzo elemento di le-
ga quale Co o Cr, opzione che, d'altra parte, almeno per le
llghe più ricche in Fe, diviene necessaria per garantire buo-
na resistenza a corrosione in alcune applicazioni.
ffi ricorso a leghe con elevata stabilità dimensionale, tipo in-
ru. è stato preso in considerazione per la realizzazione di si-
ffiemi micro-elettromeccanici (MEMS) (1), dove sono neces-
smi materiali a basso coefficiente di espansione termica per
grantire tanto la faftibilità di processo quanto la stabilità di-
mensionale dei dispositivi entro un ampio intervallo di tem-
ln-atura. Il coefficiente di dilatazione termica a del silicio
mnocristallino è 2,6 x 10-6 K-1 (25"C) (2);l'invarpuò essere
úenuto, come lega metallurgica e nelle varietà comuni, con
u intorno a2,0 x 10-6 K-1 (3); mentre per la lega elettrodepo-
ffi sono stati dichiarati valori tra 4 e 6 x 10-6 K-l (4, 5). La
mpatibilità con il silicio monocristallino rispetto al com-

dilatometrico rende queste leghe potenzialmente
alla fabbncazione di dispositivi MEMS integrati con

'elettronica di controllo, vale a dire realizzati sul substrato di

Questo lavoro si propone di fornire una caratterizzazione
meccanica di base delle leghe elettrodeposte (ECD) Ni-Fe in
un intervallo di composizione che si estende da Ni puro fino
a tenori in Fe di circa 757o in peso. La caratteizzazione
meccanica è stata eseguita mediante misure di micro-inden-
tazione sulla superficie di depositi aventi spessore in genera-
le non inferiore a l0 e fino a 100 pm. In alcuni casi, il rag-
giungimento di simili spessori è stato precluso dalle caratte-
ristiche di crescita dei film. I depositi sono stati ottenuti da
una soluzione for:rnulata per la micro-elettroformatura di di-
spositivi MEMS, a densità di corrente (ddc) da 10 a 100 mA
crn2, a pH 2,8+3,2 e 25 "C, al variare della concentrazione
di sale ferroso e in presenza di un additivo detensionante. In
particolare, sono state studiate le relazioni ftamicrodurezza
Vickers e modulo elastico con la composizione e la struttura
delle leghe elettrodeposte, valutando anche il concorso dei
fattori elettrochimici di processo sul comportamento mecca-
nico; sono stati inoltre misurati gli sforzi residui, eviden-
ziando I'effetto della concentrazione di ferro in soluzione e
dell'additivo detensionante. Si è inteso così acquisire una
base di dati che possa essere di aiuto nella selezione di leghe
Ni-Fe per specifici impieghi o, viceversa, che dia indicazio-
ni precise circa I'opportunità di ideare e valutare soluzioni
alternative per quelle applicazioni in cui queste leghe non
offrono un comportamento pienamente soddisfacente.
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Leghe Ni-Fe sono state depositate da soluzioni di nichel sol-
fammato e ferro solfato contenenti nichel bromuro, acido
borico, sodio lauril-solfato, acido ascorbico e, eventualmen-
te, saccarina. La Tabella 1 riporta la composizione delle so-
luzioni impiegate: la concenffazione dei sali di nichel, del-
l'acido borico e degli additivi bagnante e antiossidante sono
state mantenute inalterate; è stata variata la concentrazione
del sale ferroso, tra 0,005 e 0,20 M, così da potere ottenere
leghe con tenore di ferro variabile in un ampio intervallo di
composizione, e la concentrazione dell' additivo detensio-
nante (saccarinato sodico NaC.H.NSOT). Il pH delle solu-

licio monocristallino. Proprietà meccaniche qruali igidezza
dorzi residui sono parimenti di importanzapnmanaper n-

t \,1

u,

agli stringenti requisiti di questa applicazione (4).
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zio_,ni prive di saccarinato è stato mantenuto a 3,2; quello
delle soluzioni contenenti saccarinato (1+5 g yt;'u'Z)1.-l;
temperatura di deposizione è stata fissata i cfuóa 25"C j;
ogni caso. Le soluzioni sono state deareate insufflando azoto
prima della deposizione e mantenute agitate durante la de_
posizione mediante un agitatore -e""an]ro.I,a composizione base dèlla soluzione di elettrodeposizione,
che è stata formulata specificamente per I'elettroformatura
di dispositivi MEMS (i), comprende ìl nichel solfammatj
che-viene impiegato nei proceisi di elettroformatura di ni_

:FlI q3,alto permerte. di ridurre significativamente git
storzr. resr ctur. nei depositi rispetto ai tradizionali elettrolitl a
base dr solfati o solfati e cloruri (6), e il nichel bromuro, im_
piegato come depassivante anodìcó in alternativa al cloruro,
che notoriamente induce sforzi residui elevati nei Aepositi
(7).^Per la stessa ragione, è stato preferito il solfato al óloru_ro ferroso, che ha anche un,in?luenza sfavorevole sulla
morfologia e I'integrità dei deposiri (g): infatti, i cloruri
esaltano la precipitazione di idraìi e composti basici al cato_
do attraverso l'aumento dell'attività dègli ioni metallici;
inoltre. la c^orrente parziale di idrogeno "n"gli .l"nroliti di
cloruro e tnlenore a quella in elettroliti di solfato (9). Le so_
luzronl sono state tratf.ate con perossido di idrogeno (2 ml
l*1) e con carboni attivi (1 h, ^ób"C).p;m; àì ag-glurrge.e it
solfato ferroso; infine, sono state elettiolizzate alissiddc e
area catorlica grande (i < 0,5 mA cm-2) per almeno 24 ore.
Come substrato è stato impiegato ottoneìn lamine, lucidato
alle carte abrasive fino a 1200 grit. prima della deposizione,
le lamine di ottone sono state iÀmerse per circa 60 s in solu_
zione di acido solfammico 0.5_M, risciàcquate con acqua di_
stillata e asciugate con azoto. Come anodò è stato impiegato
ferro in filo o-barra di pwezzanon inferiore a99,g V".
La struttura di fase e la tessitura dei depositi sono state stu_
diate mediante diffrazione ailaggi X (gòniometro per polve_
ri,,anticatodo di rame, Cu ful-t,5+òO el La morfologia
delle superfici è stata indagata mediante mióroscopio u ,"ín_
sione elettronica (SEM). La composizione dei depisiti è sta_
ta determinata mediante spettrosòopia a dispersione di ener_
gia (EDS).
Le proprietà meccaniche sono state derivate dal comporta_
mento risultante da misure di micro_indentazione esèguite
con un apparecchio FISCHERSCOPE@ H100. Le p.opii"tà
meccaniche derivate da un ciclo completo di ..àriòo,,e
"scarico" sono.la microdurezzaVickers |FID 

" 
il modulo dielTtr:ità (E)..È possibile valutare inàir.ttarí"nte la plasti_

cità del materiale attraverso jl rapporto W"N,* tra il iavoro
di deformazione elastica tWJ eéì lavoró di'Heformazione
totale,(W,o,). Allo scopo di vririficare I'accettabilità delle mi_
sure, la profondità di indentazione al carico massimo è stata
registrata e confrontata con lo spessore dei rivestimenti, mi_
zurato mediante profilometria làser. Di norma, la profondità
di indentazione è stata inferiore al 6To o, ln iutti i casi, al
10% dello spessore del deposito. Le misure sono state ese_
guite a carico massimo variabile da2O a 1000 mN su alcuni
campioni (ferma restando l,accettabilità della misura con_
cordemente a quanto accennato sopra), allo scopo di valuta_
re I'effetto del carico applicato sulia misura di ;icrodu;e;;
e del modulo elastico. In generale, i valori di microdurezza
e, in misura minore e divèrsa, del modulo elastico sono ri_
sultati_dipendenti dal carico massimo applicato, nell,inter_
vallo da 20 a circa 200 mN; carichi ,up"iibri non comporra-
vano ulteriori variazioni significative.^Inoltre, la variazione
poteva risultare sia di incremento (in relazione alla minore
influenz.a della morfologia superficìale) che diminuzione del
valore nlevato al carico applicato più basso. La discrepanza

dei valori di microdurezza risultava comunque inferiore al
l07o del valore rilevato al minimo carico appliicato. Il modu_
lo elastico risultava sostanzialmente indipààente dal carico,
salvo che per i suoi valori più elevati, chè si osservano per le
leghe con tenore di Fe infériore a30To circa,che sono risul_
tati in generale decrescenti con il carico massimo appllcatà
(con riduzioni del lOTo variando il carico da 2O a ZOé mU.
Pertanto,- allo scopo di avere un insieme di misure o-og;_
nee per depositi aventi spessore nell'intervallo da l0 a i00
pm, le misure sono state eseguite in prevalenza con carico
massimo di20 e 260 mN. I valori di microdurezza e modulo
elastico, rappresentano il valore medio di almeno sei misure
e sono forniti con I'intervallo di confidenzadelg5Zo.euesto
è risultato, talvolta, relativamente ampio, per lo più uìuuru
dell' inegolarità,topografica o morfol,ogicà aeUa superficie
cer campronr (che, ad esempio, pur risultando lucidi dopo
deposizione, possedevano una mbrfologia globulare), o,'in
alcuni casi, soprattutto per depositi diiegÈe oftenuti dalle
soluzioni con bassa concentrazìone di Fe2I, a causa di diso_
mogeneità di composi zione.
I,a misura 

1n-1i_tr1^d9gli sforzi interni è stata eseguita con uno
!]lrgmelto MSM200, sviluppato presso l.istitùto di ricerca
IEM (lg{r"lungsinsritut fitiEdelmetalle und Metallchemie,
Schwàbish Gmúnd, Germany). Gli sforzi tensili o 

"o-pr"r_sivi che insorgono all'interno dei depositi durante I'elettro_
deposizione provocano la flessione di una sottile lamina me_
tallica vincolata ad un estremo e rivestita di un film isolante
sul retro. I metodi di misura degli sforzi interni si basano
sulla rilevazione o della deflessione prodotta dalla deforma_
zione o della forza necessaria ad iàpedirla. euest'ultimo
prende il nome di metodo a deflessionè nulla (lò) ed è quei_
lo impiegato dallo strumento MSM200. La dàformazioie è
impedita mediante una forza di compensazione applicata al_
l'estremità libera della lamina metàllica su cuiììviene la
deposizione: la lamina- mantiene la posizione originaria
mentre viene registratalaforza necessaria a compeisare il
suo spostamento. La forza di compensazione si deìuce me_
diante una costante di calibrazionè daila variazione di ten_
sione rilevata ad un sensore piezoelettrico. Gli sforzi interni
[N mrp-21 sono calcolati óon la formula di Sykes and
Rothwell (11):

XAGCTAIOX

0;005=0;2 0,007

e- 4'F'L
3.b.t.d

Tabella I. Composizione della soluzione di
deposizione di leghe Ni-Fe.
Table 1. Electrolyte compositionfor Ni-Fe
alloys electrodeposition.
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dove F è la forza rilevata al sensore tmNl, L la distanza îa
le estremità libera e fissa della laminà Ir"-t, U lalarghezza
della lamina [mm], t lo spessore della lamina.e d lo sp"essore
del deposito.
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Le leghe elettrodeposte Ni-Fe presentano dal punto di vista
strutturale caratteristiche simili a quelle delle leghe metal_
lurgiche: al variare della composizione, per aggiínta di Fe,

.sl^ottgnsono dapprima leghe à srrutura àusteíiica y, l;ch;
bifasiche y + o ed infineleghe con struttura ferriticà u.'La
variazione dgl parametro reticolare con la composizione è
mostrata in Fig. 1. Nella regione di composizione in cui le
leghe hanno struttura austenlúca, il parametro reticolare au_
menta linearmente, con incremento maggiore quando il te_
nore dr ferro è superiore a circa 1l Zo%i.-e.uestò comporta_
mento è in accordo con quanto osservato per leehe meiallur_
giche (12), salvo che la disconrinuità deti'incrJmento inror_
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IFig. l. Parametro reticolnre delle-leghe Ni_Fe eletfrodeposte vs
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Fig. 2. Dinensione medin dei 
.domini coerenfi di diffrazione infunzione del tenore di Fe n

Tohe,n t -u 2 ). ,,^ ,;,r!^1" Ieghe elettrodeposíe (soluzione in

go a.F9 20Vo appne piùr marcata.
r valon massimi misurati,.n_ell,intervallo di composizione60-65Vo Fe, risultano sensibilmenie ,"p"ri"rl a quanro noroper le leghe metalturgiche dil;;; #;r_" det parametrorericolare occorre ".i ru.trlu ;;i;ffii#,i,li_pe ooz, ea epan a 3.5e0 À). inai." di ;;; i;;;;;,-;ff;". rericorare. tnquesto intervallo di composizion. ,i orr"iua per le legheelenrodeposte la transizio'n;d;;r*riilii'stenittca 

a srrur_rura_^ferritica. più precisamente, utm.no pèl. le condizionioperarrve cui si riferiscono. i _d^ati ,ip".tri.íiic. l: ;i ;;;;_dividuare come limire d.llu ];;. ;;'t#ti"u. it t"no." ci r,"63Vo; la regione bifagcg y + o corrisponJe ail,intervallo dicomposizione 63_6gvo p". f 
"àrori^0"Íii"rn"- reticolaredella fase o, enrro tu,"gton" uifl";ii'"íÉtgrr" ECD gene_ralmente prectusa a 

'nàt.rtà1" 
pi"p*i.'iJl,"iu metaUursi_ca (vate a dire ne'.inrr*un;àd_àíA;;|iJffi *i#3;nsp€tto a quelli della. fase martensiùca Ji" composizione65% Fe, 2,86t+2.8e1À. (it i5j. ;; .egú# corrispondenteafle leghe monofasiche. o non è'stata;Édt;;; in detaglio; ingrnerale, i dari ottenuti n"''ini"ruait t"iîiàoE"Fe risurrano

1lonr_u quelli delle Ieghe metaiiu.ii.i.." 
-""

u grarlco presentato il {g ? illusúa Ia relazione trovara rradimensione media dei d"".il;;;;;i ;Til*'r"o.ur"*niJìii".-"r."diDebye_scher"f???j:T,ifS,
me di Fe in leehe eletrodeposr. úil#ilne in Tabeltail-r.pH. 3,2, 2sóc, 

" 
oo" Juió"u ;ó'.A"#_i Con l,incre_mro det tenore di Fe in lega,i ilàóil;u. rino u circa Fe5)4É, una forte riduzir

mu"h;,t";r;ii',,i;X'.î1fu 
, 
jiiillllT:i"ilrJitrj

,ffiormazioni rericolari p.. a"ioÀuri"onJii"Jri"" indotra dasffirzi residui (come sug_gerir". runJÀlo'Àlurn"n,o o"gtircc$o^ni 
_residu.e. 

v. 
.Uu*a^v^11t1): s"s;;; lÀ],o .u.po oicmqrosrzione in cui si

mmusirarili n -i"i," #ffi1íX'["1ffi###;13itf *;#:qmdenza del massimo 
"r"rré. 

OTA"iàr."?i*e reticolare,@eo rln sensibile incremenrod"l p*;;ìr;;ieIa delle le_#E EcD rispeto alle analoghe lJgrr.'i".ìirilJ,.n" (in,o_o,illtr* mmpos i z i on e corri spo;d. il; ;ii" i;i j i"-*r. 
.É,r 

",# llW osservare che i valori Oi ao, non,is.uttanà sensiOitmen_nnúduenzari daila ddc gi,oerogíài91e ià?ìó'"lo mA cm_2),wqEprrendo che, nei limiti prècisari, i; il;;jJne apparenteffi H;ffi ":#TJ,._g;.r";;F,td;'àii'ilo."iJpi""ì_
tu d*rJ ffi ; ;;'#jffi j; 

i ilÍ :,,,:t ;,f ,:' í:..?:,,"#lttùr ilmssono rirenersi caratteristicÀe G;ffiila composi_

Fig. 1. l^attice parametervs. cgm22sjtionfor ECD Ni_Fe alloys(-olarins soturion composifion 
.in 

i;ii;í,";ú ;;;il],o a*.,
:.?,::^1, ih" 

so.ti! rirle represents ,n19iii{i ,jiii,,ii ,o,o,",",wtrn composirionfor butk alloys ttZ_tSli 
-r 'À"'Ltt P

Fig- l. Average size of coherenr scattering domains vs. Fe contenr,; 

^tîi 
f:,r:l:iftating sotution ,,ip.i'i,i"í"i,' nup r, inli..)i'.i

zione e non dalla velocità di crescital.
Quesra osservazione d""" ;;;;;;lóurru anche in conside_razione della relazion" ,ir"ont àiui*,"iài_"nro di correntee dn.. come risulra dal g.rfi";; Èig.i."s porrono indivi_duare due resioni di

F a. il ; i'# J;:',ffi ;,î:i." :, :il.X',1 
.,1il,:hl_i#,fl

duce a valori inrorno a Ib nm q;;J;i Jfu 
" 

inferiore alelvo.Larelazione t* n.;4; i*il;1,;lrh#rr" della code_posizione di idroseno sur-póèesso ai 
"r"tir"".irt ailizzazionee sulta microsrruitur" d."il; L;l; Ni_F;:i;:rervazione chei valori minimi del rendiment; di;;;;r; j'rir"ont 

uno p",le condizioni di sintesi di t"gd";;t]'ài_portrione al,e_stremità,del campo di srauiriià aeli;;;;l*"itica o neilaregrone bifasica fv. Fig. a), inouce ariìeiJJ"n" ra reazionedi evoluzione di idrogeno. costituisca unÌàìtor" importantenel dererminare la foúrazione;ùil,.1iil;indi nello spo_stamento del confine tra regione austenitica,e regione bifasi_ca verso tenori di Fe ieggàrmente infeìiori ispetto a quellicararteri stici deile te +Jh"tuf I uigl.i .'à"n"ir, r"n. contra_zione della sressa reJione.uifasicí a Le;.ili" deila fase c.Nel caso del'erettrozri ttalrititiiri"iì'i"ilì," e nichel dasoluzioni acide è stata suggeriì;i;;rffi;irà di formareidruri merasrabili durante. ru-o"porìriàn" iii_rsl Inottre, ènoto che I'accumulo di idrogenà negù'u""àj uurr"oitici pervia elettrolirica promuove là r.urro,ilJi*lol rur. y _+ o( 1 9) arrraverso là formazion" in-t"À.aií ii rA*ri metasrabi_y?:) Turtavia, visro che r." -i"criria..ìià',#'urion" di idru_n aumenra con ta solubilità deil.idrog";;;;ìi; maftice me_taltica(2t) e che quesr'utfi;;;r;il"";ffi",'# 
da Fe a Co aNi (22) e che, di iarto- aumenta con NiZo neùe leghe Ni_Fe(23 1, la pos sibilità di formazion"_dt ì^t;i #iuirur'i nel ca_so delte leghe etettrod.*il!N_T:,1;;;i*i*" 

per quellecon alto FeVo. non cosrrtuisce. un.ipotesi facilmente sosteni_bile in assenza di direrte 
"uia.nr"liiJi"ipii..r."re, t.a_

:lo j: geu, idp geno,può a ttri-bul;;n ; il;,:1i,'r,on" in te ga,come suggeriscono il dato.di distorsioneleii"fi*" della fasey, risulranre dalla misura d"l pu;;;;;;i""ti,j, e t,osserva_zione che gti sforzi residui, oi;" Jr ar.aiit 
"'"i*r, raggiun_gono I'inrensirà massima attoilfrÈ t;;##" parziate diidrogeno mosra i valori óiJ.rà"",r.'b;il;';;., ta code_ rrl

lî:i:i"1. di idroge_no inrerviene sulla microsrrunura dei de_ Oposrtr atraverso il fenomeno_di ..inibizione;;il;;;(iit 
ó

9l:1," l] tlcremento o:_tú, il;'.r,"#ìi'iu"rt" 
"onai_ {ruzlonr aumenta la concentrazione superficiale djldrati e risul_ \ta favorira la precipitazione Ol conip-Àsti U"rAi jf" superfi_ $.
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Fig.3. Current efficiency-ancl average siTe of coherent scaîteringdomains in ECD Ni-Fe àltoys.

cie. Queslespecie possono esercìtare una forte azione di ini_bizione della cresóita e, per converso, di esaltazione dellanucleazione, promuov-enào la riduzion" J"rr" oimensionì
medie dei cristalli, l,affinamento di gruno 

" 
tu _"ldpli;;;;;:

ne dei difetti strutturali. pertanto, fí 
""a"p"rZione di idro_geno contribuisce all'osservata riduzione ài do" 

"on 
I,incre_mento del tenore di ferro. e della corrente p_ríàf" Jiidr;;;

nor-come conseguenza sia den'inibizione della crescita ;hedella crescente difettosità strutturale.

f.-l.el. ECD Ni-Fe preparare da soluzioni prive di additivi
oerenslonantr sono caratterizzate da intensi sForzi interni. Laconcentrazione di ferro nell'elettrolita è generalmente rico_nosciuta come un fattgre deleterio per t,íntensità delle ten_sioni.re-sidue_ Infatti, il livello di siorzi,"rìJ"i nei rivesti_menti di leghe Ni-Fe FCD cresce p.opo.rionalmente allaconcentrazione di Fe2*in soluzione iZS) o,in modo equiva_lente, al tenore di Fe neila lega ottenuà (Xj.ì risurtad;po;
tati in letteratura si riferisctro pr"uut.rri"f*te ai depositiottenuti da soluzioni contenenti^cloruC, ,p"rro ln pr"l*rudi saccarina e con temperatura di A"poririàn" Oi 50.C o su_periore. Si è pertanto-rilenuto oppórtuno inOugur" qu".io
aspetto nel caso della soluzione impiegata in quésto làvoro.
]r{is.ure in situ degli sforzi inrerni ,";.;;;;; ;;guire duranrela deposizione di film di Ni e Ni_fe a AOc i-O _e 

"_tr,27"C, pH 3,2, alvarjare della concentrarir* A, ferro nell,e_lettrolita. Gli sforzi residui uu-"nt.-o-rÀnriUitrn"nt" 
"onI'incremento della conce_ntrazione di È;Sq,;"pprima cÀnregolarità, Fino a 0,01 M. poi con un pii, fii.à incremenroper concentrazione di ferro.solfato paù o superiore a 0,0i

Y; j I ::"r,::,1, poi au men ri A.... r.'. n tt Oe tiinte ns i ta Oeg I isrora resldul, che si assesta a valori compresi nell,intervailo
199-:5^0 MPa. a spessore di circa 5 ú.-É;;;ncenrrazione
!l lesun s.upenore a circa 0,07 M, la misura dei reali valorior sffess e rmpedrta dalla criccatura del deposito e dal conse_guente effetto di rilassamento degli sforri, come già osser_
varo in leghe ad alro Fe (2j).UnJff"no ,iÉfq ullu scala mi_croscopica, l9n guò essere escluso neppure a'concentrazio_
ne minore del sale ferroso, e potrebbe spiegare la tendenza
ad incrementi decrescenti d+li ,iorri'.lr?aul. Infine, glisforzi interni risultano 

"r.r."nii .on to ,plrroie, almeno fi_no a concentrazione di ferro in soluzione di 0,05 M; anche aquesto riguardo, la formazione di microcriccire nei depositi
potrebbe spiegare la tendenza ad un più pr"".r" assestamen_to degli sforzi residui con lo ,p"rròr" à"plrit"t", per con_centrazioni di ferro solfato supàiori. In definitiva, gli stressinterni mostrano una crescitaiorte con fu lÀn."nt urione di

Fig. 4. Rendimento di corrente nell'elettrodeposizione di leghe Ni_Fe infunzione di FeVo.

Fig. 4. Current fficiency in Ni_Fe alloys electrodeposition vs. Fecontent.

Fd* fino a circa 0,02 M e si stabilizzano intorno a 300+350
GPa, per concentrazioni superiori 

" 
O,O: iù. il forte incre_

mento degli sforzi interni è evidente iin aui primi stadi dicrescita; la generale tendenza all'incremento degli ,torrl ."_sidui con il tempo di deposizione inAica ctre i d;p"riri;o;
carattenzzati da un gradiente positivo di stress attraverso lospessore. L'andamento risultaite in funzione del tenore diFe in lega è mostrato in Fig. 5.
Il saccarinato sodico è staia aggiunto in concentrazione tra0,1.e 5 g l-1, alla concenrrazi-orie"Oi p"r;Opiivf 

" 
pH t,é 0;variazione del pH da 3,2 a 2,g comporta'i,incremento del_I'intensità degli sforzi residui Oa c'irca :OO a :S0 fvfpaj.

Landamenlo^degli sforzi interni durante la aàposizione a 50mA cm-.. 25"C e concentrazione di saccarinàto variabile è

fi:Ti:^T1-c'^1ll:""di Fig. 6. Già aua concenrrazione 0j gl '. sr nscontra una ibrte riduzione dell'intensità degli sforzìinterni, mentre per concentrarion" ,up"rior" 
-a 

ciría 2 g frnon sembrano possibili ulteriori riduziàni.
Per concentrazione'l:a 1 e 5 g I r, gli sforzi residui si attesta_
no intorno a valori relativariente"stuUlti,coÀpr"si tra 50 e
1.00 

YP.1. fino a spessori di circa 10 pm; iinlremento utte_nore deilo spessore comporta un lieve nuovo aumento del_I'intensità degli sforzi. Dì conseguen iu, gli $orriresidui instrati spessi. 15 pm sono nell,int*ervaló ira 7S 
" f Oo up4per le soluzioni contenenti_ saccarinato in concentrazione da3 a5 g l-re da I a2 g I 1, rispettiva-àoi". ú"mcacia delsaccarinato nel ridurre gli sforzi residui ha unlmmediato ri_scontro,lei valori d_i do' che si mantengono intorno a 100nm neil'rntervallo di composizione 40.40Vo Fe. euesti ri_sultati sono in accordo cón I'ipotesi che gli ìforzi interni

tensili siano la conseguenza delie Oeformazíoni indotte dalla
:^":l::-""y"jelte singole cristalliri (28). rnolrre, poiché ilrenolmento dr corrente si mantiene intorno a valori variabili
y:"?07i: ?58". 

è ragionevole rirenere. in u..oiOl "ó;;;12.9), che la presenza di saccarinato riduca il contenuto diidrogeno nei depositi.
La variazione di microdurezza Hy (20 mN _ 20 s) con la
::TR":ii".^di teghe Ni-Fe eletrrodeposte a differente ddc,oa r u a )U mA cm ,. e differenti concentrazioni di FeSO.. è
mostrata in Fig..7. Il generale andamento Oef Aiagiamlìrà
composizione-microdurezza è in accordo 

"o" 
it co"mpo.ta_

mento delle leghe metallurgiche allo stato di tempra, salvo
alcune significative differenle. Si osserva l'occonenza oi un
massimo intorno al 20Vo Fe, tenore leggermenie inferiore a
qu,ello che corrisponde ar massimo emlTto di iafforzamento
delle leghe Ni-Fe metallurgiche (30). I-a poslzione del mini_
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Fig. 5. Sforzi.residui infunzione di FeVo in depositi di lega Ni_Fe
(5 pm, da soluzione diTabella I con [Fe2*]vàriabíte aiO,OOS a
0,07 M; pH 3,2, 50 mA cm-2, 27"C5.

Fig. 5. Residual stresses vs. Fe content in ECD Ni-Fe attoy
deposits (5^pm thickftom solution of Table l, varying yFei* 1 in
the range from 0.005 to 0.07 M; pH 3.2, 5 A dm-i, 27;q. '

fig. 7. Microdureua delle leghe Ni-Fe elettrodeposte (20 mN, 20 s).

Fig,7,. Mjgrohardness of ECD Ni-Fe alloys deposits (peak load, 20
ml[; loading - unloading time, 20 s: holding time at pbak load,'5 s).

mo si trova a circa 11 6OVo di tenore di ferro, paragonato a
úcaTlVo Fe per leghe metallurgiche. In questo caio il mi_
nimo cade al confine tra la fase ye la regione bifasica. per le
legle elettrodeposte la transizione alla régione bifasica cr + y
a\\lene per un contenuto di ferro in lega più basso, come
giàrilevato in alrri studi (5, 3l). I risultaii dèll'analisi di dif_
frazione di raggi X indicano in circa Fe 63Vo il limite di sta_
lilità della fase y; tuttavia, una precisa individuazione del
sonfine tra regione ye regione bifasica o( + ynon è possibile,
poiché, in prossimità del limite superiore della regione au_

enitica, la fase o cresce con dimensioni cristalli-ne estre_
mamcnte {ini, ed è pertanto difficile rivelarne la presenza
nediante I' analisi diffrattometrica ordinaria.
ll modulo di elasticità delle leghe Ni-Fe ECD varia con la
mmposizione come mostrato in Fig. 8, dove sono riportati i
dati ottenuti da misure di indentazione (20 mN, 20 s). I valo_
d sono, in generale, più bassi rispetto a quelli relativi alle le_
gh metallurgiche. Questa discrepanza tra il modulo elastico
del metallo elettrodeposto e il modulo di young del metallo
di origine metallurgica è ben documentata nefcaso del ni_
sùel (32). Strati di Ni (20 trrm di spessore), ottenuti dalla so_
lNirzione base priva di FeSOo, a lO me cm-2, pH 3 e 25"C,

Fig. 6. Sforzi residui in depositi dj Ni-Fe (-5540Vo), spessore 15
W, da soluzione contenente [Fe2*] 0,07 M e saccarinàto da 0,1 a
5 g l-j: pH 2,8, 5o mA cm-2, 25"C.

Fig.6. Residual stresses in 15 pmthickNi-Fe 55 to 60Vo alloy
deposiîs, from solution containing [Fe2, ] 0.07 M and sacchaíinate
0.1 to 5 g l-i; pH 2.8, 5 A ùt2, 25.C.
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Fig. 8. Modulo elnstico delle leghe Ni-Fe elettrodeposte (20rnN _ 20s).

Fig. 8. Elastic modulus of ECD Ni-Fe alloys deposits (same
condítions of measurements as for Fig. 7).

mostrano un modulo elastico di 170-180 Gpa; in accordo
con i valori riportati per Ni elettrodeposto da soluzioni di
Watt's o di nichel solfammato (32). Come risulta dal grafico
in Fig. 8, il modulo elastico delle leghe ECD presenta un
massimo, a circa il l5%o di Fe, ed un minimo, neil,intervallo
55-657o Fe, in sostanziale accordo con I'andamento del mo_
dulo di Young con la composizione osservato per le leghe
metallurgiche (33).
La Fig. 9 mostra la relazione trovata tra i valori del rapporto
W"N,", e il contenuto di Fe in lega. euesta quantità pìO as_
sumersi come indice della plasticità del materiale, per quan_
to, poiché la deformazione plastica del materiale Junffun_
zione del volume deformato, dovrebbe essere valutat a attra-
verso misure di indentazione a profondità costante piuttosto
che attraverso misure a carico massimo costante. In effetti,
poiché la durezza è minore a bassi contenuti di nichel, i va-
lori. più bassi del rapporto W"/W., sono osservati in questa
regione di composizione.
Tuttavia, i risultati ottenuti consentono di discutere qualitati-
vamente il comportamento delle leghe rispetto alle pìoprietà
plastiche. Il lavoro di deformazione elastico aumenta forle-
mente fino a circa Fe20Vo; rimane costante nell'intervallo di
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Fig. 9. Percentuale elastica del lavoro di deformazíone da misure
di micro-índentazione di leghe ECD Ni-Fe (20 mN - 20 s).

Fig. 9. Elastic component of the material displacement workfrom
mícroindentation measurements of ECD Ni-Fe alloys (same
conditions as for Fig. 7).

composizione che si estende da 20Vo a 40Vo Fe un'ulteriore
crescita della componente elastica del lavoro di deformazio-
ne si riscontra nelf intervallo di composizione fino a Fe
507o; si osserya poi di nuovo un intervallo in cui W"/!V,o, ri-
mane sostanzialmente costante (50-70Vo Fe), con qudiòhe
dispersione dei valori. Oltre il 70Vo di ferro, nel campo cr, il
rapporto V/"/W,* tende a ridursi. In altri termini, coì I'au-
mento del tenore di Fe in lega, la plasticità si riduce progres-
sivamente nella regione austenitica fino ad un minimo córri-
spondente all'incirca al confine superiore della regione bifa-
sica y * o. Nel campo monofasico a la plasticità tende ad
aumentare nuovamente. Questo comportamento si discosta
parzialmente da quello proprio delle leghe metallurgiche;
inf_atti, per queste, I'allungamento è minimo per fl SOn
(26), mentre il massimo nel grafico di Fig. 9 si tiova intorno
aFe 65+7ÙVo.

e*hlct_*5x*Na

È stata studiata la struttura ed il comportamento meccanico
di leghe Ni-Fe, con tenore di ferro fino a75%o, elettrodepo-
ste da soluzioni di nichel solfammato e ferro solfato a pH
3,2. La struttura delle leghe è austenitica nell'intervallo di
composizione fino a circa63Vo Fe; bifasica nell'intervallo di
composizione 63+68Vo Fe; ferritica per tenore di ferro supe-
riore. Il generale andamento delle proprietà meccanióhe
considerate riproduce nella sostanza il comportamento delle
leghe metallurgiche allo stato di tempra, sàlvo che i valori
minimi di dtrezza, modulo elastico e plasticità risultano
spostati verso tenori di ferro più bassi, in relazione alla strut-
tura di fase delle leghe. In particolare: la microdurezza a\-
menta con il tenore di Fe fino a un massimo di circa 550 HV
(260 mN, 20 s) a circa207o Fe; il modulo elastico mosrra un
comportamento simile, con massimo di circa 180-200 Gpa
(a carico massimo di 260 e 20 mN, rispettivamente) per
composizione nell'intervallo 15+20 VoF e; le proprietà plaiti-
che delle leghe, stimate dal rapporro W-/!V_*, diminuiìcono
con I'aumento del tenore di ferro fino a ciròà Fe 65Vo; nella
regione o si osserva una contrastata tendenza all'aumento
della plasticità. I fattori determinanti il comportamento mec-
canico delle leghe sono sia di natura metallurgica che ine-
renti al processo di deposizione. I1 fattore primario è costi-
tuito dalla composizione della lega e, attravèrso questa, dal-
la struttura e composizione di fase. Due principali fattori de-
vono essere messi in risalto: il rafforzamento della fase yper

XAGGTATOK

6)

1)

8)

effetto di soluzione solida, nella regione a basso tenore di
feno (fino a circa 11 2O7o), e la transizione alla regione bifa-
sica (o + y) per tenore di ferro superio re a circa 6j%o . Ll inci-
denza del primo fattore trova anche riscontro nella relazione
tra dimensione media dei domini coerenti di diffrazione e
composizione della lega. Il raggiungimento dei valori mini-
mi di microdrfezza e modulo elastico corrisponde alla com-
parsa della fase o, con la transizione da struttura completa-
mente austenitica a struttura bifasica. Llinfluenza delle con-
dizioni operative di deposizione può ricondursi agli effetti
della concomitante deposizione di idrogeno. I dati di rendi-
mento di corrente mostrano significative corrispondenze
con le modificazioni strutturali e con I'andamento delle pro-
prietà meccaniche in funzione della composizione di tega. Il
campo di composizione delle leghe con struttura austenitica
corrisponde alle condizioni di deposizione con più elevato
rendimento di corrente; il minimo rendimento di corrente in
deposizione si osserva in un intervallo di composizione nel-
I'intorno del confine tra regione austenitica e bifasica. eue-
ste osservazioni suggeriscono che la codeposizione di idro-
geno possa avere un ruolo nello spostamento del limite di
esistenza della fase y verso un tenore di ferro inferiore ri-
spetto a quello proprio delle leghe metallurgiche.
Con riferimento all'interesse applicativo delle leghe Ni-Fe
tipo invar, si conclude che alto pH, superiore a 2,8, basse
concentrazioni di Fe2*, concentrazioni di saccarinato di al-
meno 2 g I I e ddc tra 30 e 50 mA cm-2 sono le condizioni
più indicate per ottenere leghe Ni-Fe dimensionalmente sta-
bili con struttura di fase austenitica. In queste condizioni è
infatti possibile operare con rendimento di corrente elevato,
non inferiore a907o, ridurre gli sforzi residui a valori non
superiori a 100 MPa e migliorare il profito degli sforzi attra-
verso lo spessore, minimizzando il gradiente degli sforzi nei
depositi. Tuttavia, almeno per applicazioni delicate quali
qlelle della micro-elettroformatura di MEMS, la possibilità
di impiego delle leghe binarie Ni-Fe 647o richiede il miglio-
ramento di alcune loro caratteristiche, che può essere conse-
guito ad esempio mediante I'aggiunta di un terzo elemento
in lega, quale Co o Cr: la rigidezza, gli stessi sforzi residui e,
prevedibilmente, la resistenza a corrosione.
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hn the present work the mechanical behaviour of electrode-
pwsited (ECD) Ni-Fe alloy coatings is studied aiming at cla-
,*góing the complex influence of phase structure, microstruc-
wte and related process factors upon the mechanical pro-
yrties of thick coatings.
ECD Ni-Fe alloys present interesting properties for several
oryplications. Magnetic alloys, in particular permalloy Ni-
Fe 20Vo, for thin film head technology; dimensional stable
wffioys, such as invar Ni-Fe 64Vo, for electroforming. Physi-
,tlc.l and mechanical properties of these alloys can be to so-
w eÍtent improved by adding a third alloy component, such
Co or Cr and actually this choice, especially for Fe-reach
Míovs, becomes mandatory if high conosion resistance is
úesired. Interest in dimensional stable alloys stems also
fr'wn their possible use in mícro-electromechanical systems
úÍELIS) manufacture. Here, process feasibility and device
prformance require the use of alloys with low thermal ex-
pwrsion cofficient in a relatively large temperature range.
kxucture and mechanical properties of ECD Ni-Fe alloys in
M composition range up to 757o Fe were studied. Coatings
with thickness ín the range from I0 to 100 mm were electro-

'Mpsited ftom s olutíons c ontainin g nicke I s ulphamate, iron
wlphate and boric acid at room temperature and cunenl

density (cd) in the range I to I0 A dm-2. Ferrous sulphate
concentration was varied from 0.005 M to 0.08 M in order
to obtain coatings with different Fe content, others operati-
ve conditions being left unchanged.
The mechanical behaviour was characterised by micro-in-
dentation measurements, deriving the mechanical properties

from the mat e rial indentation lo ad-displac ement b e haviour
in terms of Vickers microhardness, elasîic modulus and ela-
stic component of displacement work. The indentation depth
at maximum load was recorded and compared to coatings
thickness, in order to check measurement acceptability. As a
rule, indentation depthwas less than6Vo or, in any case, less
than l07o of deposit thickness, as measured by laser profilo-
metry. On a few samples measuretnents were rnade varying
peak load in the range from 20 to 1000 mN, always com-
plying with the above limitation, in order to asses the ffict
of applied load on HV and E values. Loads higher than
about 200 mN did not involve further significant variation of
HV and E values and indentation measurements were car-
ríed out using peak load of 20 and 260 mN for all tested
samples.
In situ macrostresses measurements were carried out with a
MSM200 instrument, developed at FEM (Forschungsinstitut

fiir Edelmetalle und Metallchemie, Schwcibish Gmùnd, Ger-
many). Tensile or compressive stresses arising during elec-
îrodeposition cause e one side isolated metal strip to deform
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and, according to the nult_deJtection method, the strip is notallowed to deflect bv means."of ayoo" ippi'ua rc tni iià'11,::,i,: i 
!, ^t i, 

h i s w a y, 
.t 

h e.s t r i p" re m a i n s ií'i i i- i n i, i o t p o s i ri on,wntrc tne Jorce required to compensate its displacement isrecorded.
Alloy structure is face centred ,cubic (fcc y phase) in thecomposition range up to about 63Vo Fei boiy centred cubic(bcc uphase)for Fe-content above OS%. A"#" phase, y+ a"structure is obtained in the c-omposition rangb from,6 té6!7o Fe. The general trend ofmeasiì"a _'rri""ical proper_
ties agrees with the behavioir oy q"r"inri *"etallurgical al_
I oy s, ap art.fro m c omp o s i r i on t i oíri ti o "ii"i t o mi c ro harcr -ness, elastic modulu.s and plasticity miriio,,'.hfrn 

"iiiniyted towards lower Fe .conient, following tii plrorc structuremodification of the altoys. In particuli; ùlrohardness in_creases with Fe contenÍ up to a maximum of about 550 HV(2.60.mN peak load) at 20% Fe; the 
"t"rtii-àodulus shows atjyilqi change with a maximu,* oy tafi-iOó"Cpo (260 and20 mN peak toad. resoectiveg foí ri ,iilù in the rangel5 ro 20Vo: ptastic próperrier,'oírrrrra jio* rh, ,lorri, ,o*_ponent of the material displacement wórk, j"irror" with Fecontent up to about Fe 65Vo; in the a_phase region plastiàty

shows a moderate increase.
The mechanical behaviour of ECD Ni_Fe alloys is determi_ned.b4 metallurgical and pròcess fartorr. iiioy composition
and phase stucture are tùe domiiant ficriii."sona solution
li!:"::t, of the y phase for tow iiiliii"i 

f up tu aboutzu"/a) ancr appearance of the a phase at Fe content about637o determine the mqilt cnyalyrlrirtii'r-o] ìne properttes
uariation.with composition. The formr, ,níri ,*"rges alsoin rlte rfirjlnship between size of cohríiii-rrottrring do_
y7,i:.(::?) 1!! "ltgy 

compositión gso itie is not àft:ec_rea Dy etectrodeposition cd in the range I to l0 A dm-í"andcan be considered as 1:lmlosition àependint propere oJ.the materiat). I7 fort, CSD size drrr;;;; ;;-ti, ,ong, yro*
pure Ni to Ni-Fe 25Vo correspondingty to thr'*frrohardness
inc re as e. M i c ro hardn e x onà e las t ií mo duiii r" minimo o c, u,at compositions close to the bounclary between yphase anda + yrwo-phase region.
Structure 

_and properties of th.e alloys are signiJîcantly in_
fl uenced by rhe hydrogen óvolurion íiol,lor"à|rompanying

alloy deposition. Current fficiency (CE) remains almost
consÍant for alloys depos,itioi.in the'composition ,org, io;pure Ni ro Ni-Fe 25%. rhen arrrrorri jíiÀ àbout 95va ro am,inimum value of g,Vo for Fe ,on,rní à0,ài| 60Vo. For hi_gner he contenr in the alloy. CE raises again above 90Vo.CE changes show signifiiorr ,orriipiìlirr", with thestructural modification and the grnrroí tend of mechani,cilproperties versus alloy composilion. The composition range
?{ 

rhe Tlfe.region conàsponds to the deposition condi-uons.wtth Íhe highest CE, sugges.ting that, ii this range, themechanical behaviour is,uniqlely furu/a by alloy ;";i;sition. For Fe content above'abóut"2sE", òÉ begíns n.ie_
crease, following a trend similar to microhard.nír, ,ioig"
::! f,yi:t:g a stight grain refining n6"it, à, may be infìr_
rea lrom the concurren!.de_crease of the apparent ,ryrtillit,
size. The minimum CE during depoiition;;;;r, in a'compi_sition ,range around the bóunàary betwe-ii y phase andtwo-phase region, where_the concimitant iraiótion oj tliapparent crystallite size does not produce any Uenefuciàt ij-

fect on microhardness.
These observations suggest that the hydrogen evolution
re_action is a factor relevant to the obsírvei shift of thLi yphase boundary towarcls a lower r, ià"iilt (about 6jvo)compared to that of metallurgical alloy (abouf 72Vo).
With regard to the envisageA applicati";;f;, ECD invar_like Ni-Fe ailoy, it is ,oiauaii tnot iign" pn, bw Fe(II)
concentration in solution, a minimum salchàrinate concen_tration of ? S l,,,and intermediate depositiàn ccls, are themost suitable conditions in order to pioduce dimensionatly
stable Ni-Fe alloys with austenitic ,ir",rtiii ina bw inter_
NqI SITESS.

In these condition is in fact possible to operate with high
CE, no.t less than 90Vo, wirh a- relatively loí lnirt of resiiíal
sîress in 

-the as-plated material (about 100 Mpa), àlso mini_mising the stress gradienl 
.ryross layer thicknilss. As far as

the application of Ni-Fe 64Vo attoy ii UnUi *onuJ.acture is,^?!iÍi!ld: rhe improvement of pioperties such stiflness, re_stauat sîress, and, most probably, corrosion resistance, is anessential prerequisite. For this purpose, it apiiars that ter_nary alloys with Cr or Co shoitd'0, ,onriàZíia as a potssi_
ble alternative.
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