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脉冲电沉积纳米晶 Ni - Co 合金的组织结构与力学性能

钟远辉，戴品强，许伟长，庄美蓉

(福州大学材料科学与工程学院，福建福州 350∞2) 

摘要:采用 X-射线衍射(XRD) 、透射电镜(TEM) 、能谱分析(EDS)等方法研究了脉冲电沉积法制备的纳米晶

Ni -Co 合金的微观组织结构和成分.测定了纳米晶 Ni -Co 合金的显微硬度和拉伸性能，研究了纳米晶 Ni -Co 

合金中合金成分与力学性能的关系，并利用 SEM 对拉伸后断口进行分析.结果表明:合金中 Co 含量随镀液中

Co2 + 浓度的增加而显著增加，并且随着 Co 含量的增加合金晶粒尺寸减小;合金显微硬度值随着 Co 含量的增

加而增加.随着合金中 Co 含量的增加，断裂延伸率先逐渐减小，而后随着 Co 含量的增加而逐渐增大.拉伸过

程晶粒尺寸明显增大，断口微观形貌呈韧窝状.
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Microstructures and mechanical properties of pulsed 

electrodeposition nanocrystalline Ni - Co alloy 
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Abstract: Microstructures and composition of nanocrystalline Ni - Co alloy produced by pulse electro­

deposition have been studied by XRD、TEM and EDS. The tensile properties and microhardness of 由e

alloys was measured. Effect of composition on the mechanical properties of the alloys was studied. The 

fracture surface was analyzed by SEM. The results show 由at the Co cohtent in the alloy increases sig­

nificantly with the increasing Co2 
+ concentration in electrolytes. And with increasing of Co content the 

grain size decreases. The microhardness of alloy increases with the increasing Co content. With Co 

content increasing , the elongation decreases gradually. And then when the Co content increases fur­

出町， the elongation increases. The grain size of alloy increases significantly after tensile test. The mi­

crograph of the fracture surface show dimples. 
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Gleiter 提出并获得人工制备的纳米晶体后[1) 纳米材料特别是纳米金属材料的力学性能就一直成为

学者们研究的热点之一[2) 人们希望了解纳米晶材料的力学性能以及晶粒尺寸对其性能的影响，以开发

性能更佳的纳米晶金属及其合金材料[3) Shen 等[4) 人对纳米晶 Cu ， Fe , Ni , Cu - Ni 等材料的杨氏模量进

行了系列研究.卢柯[2) 、武晓雷[5) 、孙秀魁[6) 、吴希俊[7) 等也对纳米块体材料的杨氏模量、屈服应力、拉

伸性能和其它力学性能，如高强度，超高延展性等进行了研究，讨论了纳米固体材料的强度、塑性、弹性

模量、应变强化、超塑性、蠕变及变形机理等相关问题.

本文采用脉冲电沉积制备纳米晶 Ni - Co 合金，探讨在脉冲条件下镀液中 CoS04 含量对纳米晶 Ni­

Co 合金成分和组织结构的影响，研究合金中 Co 含量与力学性能和成分的关系.
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1 实验方法

脉冲电沉积纳米晶 Ni - Co 合金镀液组成如下: NiS04 • 6日20300 g/L , CoS04 • 7H20( 1 -10 g/L) , 

NiCl2 • 6H20 30 g/L，吨B03 30 g/L，糖精 5 g/L，十二烧基硫酸铀 0.1 g/L.镀液 pH 值为 4. 试验所用试剂

均为分析纯，用蒸锢水配制.沉积温度为 35 "c ，采用磁力搅拌器搅拌.脉冲电源为 SMD -30 型数控双脉

冲电镀电源，电流密度为 5 A/cm2 ，占空比为 ton =4 ms , tofI =6 ms. 阳极为纯度为 99.99% 的可溶性锦板

阴极为经表面处理过的不锈钢板，阴阳两极板间距为 4.5 cm. 改变 CoS04 .7H20 的含量，可以获得不同
成分的纳米晶 Ni -Co 合金电沉积后利用砂轮将镀层剥离，获得到 mm x40 mm xO. 2 mm 薄片试样.

X-射线衍射在 X' Pert MPD Pro 型多功能 X 射线多晶衍射仪上进行，采用谢乐公式计算晶粒尺寸;

采用 HXD -1000 型显微硬度计测定试样显微硬度值;载荷为 50g，加载时间为 5 s，载荷保持时间为 10 s , 

每样测试 5 次取其平均值.将试样切割成小型拉伸试样，标距尺寸为 10 mm x8 mm. 采用 X130 ESEM­

TMP 型环境扫描电镜对拉伸试样的断口形貌进行观察，并利用其能谱仪分析镀层 Ni、Co 含量.采用 Tec­

nai G2 F20 S - TWIN 型场发射透射电子显微镜(TEM)对镀层微观组织结构进行观察和分析.

2 实验结果及讨论

2.1 纳米晶 Ni-Co 合金的组织结构

纳米晶 Ni -Co合金的 XRD 衍射图谱如图1.从图 1 可见，在不同 CoS04 含量的镀液中沉积的纳米晶 Ni

-Co 合金中， Ni 和 Co 没有形成化合物相，而是一种置换固溶体.合金层的结构都是 Ni 基 fcc 结构，是 Co 溶

解在 Ni 点阵中的单相固溶体.纳米晶 Ni -Co 合金在 29 为 46。和 57 0附近出现的衍射峰(11 1)和(2∞)明显宽

化，同时相对强度(/(1川/1(2∞) )变化明显，说明纳米晶 Ni -Co 合金的晶粒细化，并形成织构.

根据谢乐公式计算合金的晶粒尺寸，结果如表 1 所示.可见，随着合金中 Co 含量的增加，晶粒尺寸略有

减小.这是因为电沉积结晶包括离子放电和电结晶过程， Co、Ni 沉积时形成固溶体，其生长过程随 Co 含量的

增加，沉积层交替排列，因原子半径的差别引起晶格的畸变，因此会产生位错，空位等缺陷，当位错积累到

一定程度，会产生小角晶界，使组织细化.当 Co 含量高到一定量后，会出现两相结构，两相的共同生长，组

织得以进一步细化[剖，本实验不同 Co 含量的合金晶粒尺寸均在 13 -16nm 之间.

不同 Co 含量的纳米晶 Ni -Co 合金 TEM 明场像如图 2 所示.从图中可以发现合金中存在许多尺寸在

50 -150 nm 范围的晶粒团簇，这些晶粒团簇由一些晶粒尺寸在 10 -25 nm 范围的纳米晶粒或纤维状结构

组成.在大的晶粒内部存在细小的亚组织，边界不清晰.并且也发现随着合金中 Co 含量的增加，晶粒尺

寸减小.但观察到其平均晶粒尺寸达到 20nm 左右，明显大于 XRD 晶粒分析结果.这是因为四M 对小角

晶界不敏感所引起的误差，而 XRD所测值是大量晶粒的统计平均结果且包含了晶块的影响[9]
3000 ) l l l ( 

表 1 不同 Co 含量的纳米晶 Ni-Co 合金的晶粒尺寸

Tab. 1 The grain size of nanocrystalline Ni - Co 
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图 1 不同 Co 含量的纳米晶 Ni-Co 合金的 XRD

衍射图

Fig. 1 XRD pattern of nanocrystalline Ni - Co alloys 
prepared 丘。m baths with different Co contents 
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(b) Ni-8.67% Co (a) Ni -6.98% Co 

(c) Ni-l 1. 41% Co (d) Ni-16.24% Co 

图 2 .不同 Co 含量的纳米晶 Ni -Co 合金 TEM 明场像

白le TEM hright - field images of nanocrystalline Ni - Co alloy wi由 different Co contents Fig.2 

2.2 纳米晶 Ni -Co 合金的力学性能

2.2.1 纳米晶 Ni -Co 合金显微硬度

纳米晶 Ni -Co 合金显微硬度随 Co 含量的变化曲线如图 3 所示.可见， Co 含量对合金显微硬度有显

著的影响.当合金 Co 含量由 6.98%增大到 16.24% 时，合金显微硬度值从409HV 增加到 463 HV. 因为纳

米晶 Ni -Co 合金属于单相固溶体，且晶粒尺寸变化不大.因此，硬度的提高主要是由 Co 固溶强化所引起

的.因为 Co 元素引人使合金的晶格发生畸变，位错移动时所受到的阻力增大，从而硬度增加.
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不同 Co 含量的纳米晶 Ni -Co 合金拉伸应
力-应变曲线

Fig. 4 The stress - strain curves of nanocrystalline 

Ni - Co alloy wi由 different Co contents 
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图 3 不同 Co 含量的纳米晶 Ni -Co 合金显微硬度

Fig. 3 Microhardness of nanocrystalline Ni - Co 

alloy with different Co content 
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2.2.2 纳米晶 Ni -Co 合金的拉伸应力-应变

不同 Co 含量的纳米晶 Ni - Co 合金拉伸应力-应变曲线如图 4. 随着合金中 Co 含量的增加，断裂延

伸率先逐渐减小，而后随着 Co 含量的继续增加，断裂延伸率反而增大.这是因为金属材料通常在硬度强

度提高的同时，其塑性却相应降低.当合金 Co 含量从 6.98%增加到 8.67% 时，合金由于固溶强化效应逐

渐增加，导致合金硬度和强度逐渐增大，而塑性逐渐降低.而后随着含 Co 量继续增加，断裂延伸率反而

增大.这是因为 Co 是低层错能元素，加入 Ni 中形成 Ni - Co 固榕体合金，使 Ni - Co 合金的层错能降低，

可能产生孪生诱导塑性，从而抵消固溶强化导致的塑性降低，反而提高了塑性.含 Co 量较低时主要是 Co

的固溶强化导致的塑性降低.含 Co 量较高时，可能是 Co 降低层错能，导致孪生诱导塑性.

不同 Co 含量的纳米晶 Ni -Co 合金拉伸后断口附近的 XRD 衍射图谱如图 5 所示.与图 1 比较可知，

不同 Co 含量的 Ni -Co 合金经过拉伸后其(1H) 和 (200 )衍射峰宽化程度明显减小，根据 XRD 衍射图谱

中( 11 1)和 (200)衍射峰的半高宽，利用谢乐公式，计算出纳晶 Ni - Co 合金镀层的拉伸前后的晶粒尺寸如

表2 所示，可知纳米晶 Ni -Co 合金在拉伸变形过程中晶粒发生明显长大.张喜燕[10-12] 等在检测轧制变形

后的纳米晶 Ni 和 Co 时也发现类似现象，这是因为纳米金属变形可以依靠晶界发射不全位错从而促使层

错的发生，并依赖于层错尺寸的长大，亦即层错界面位错运动的进行. Budrovic[町等研究电沉积纳米晶 Ni

变形过程中 X 射线衍射峰的宽化，发现在变形后卸载时衍射峰宽变化是可逆的，但是变形的过程中没有

建立残余位错网络，从而说明纳米晶 Ni 变形不会导致位错的塞积以及加工硬化过程.因此，纳米晶 Ni 的

塑性变形过程不是位错的移动.假如位错或者位错-晶界相互作用在纳米晶 Ni 的变形中起作用，则无论

是否留下残余位错段或位错网络结构，X 射线衍射峰在卸载时的可逆过程都不可能导致衍射峰宽化程度明

显减小[11] Gryaznov 等问]考虑到晶界对位错镜像力作用，指出对于滑动晶界，晶粒尺寸减小至 10 -40 

nm 时，位错不能稳定存在于晶粒内部.这一理论得到了纳米晶金属高分辨电镜图像的支持.通常认为纳

米晶材料(d <20 nm) 的塑性变形机制不是基于传统的位错产生、运动、塞积.其变形机制为晶界运动(包

括晶粒转动、晶界扩散等)控制占主导.结合图 1 和图 5 以及表 2 中拉伸前后晶粒尺寸变化结果可知，合

金在拉伸变形过程中 X 射线衍射峰的宽化是由于相邻不同位向的转向发生转动，使位向趋于一致从而促

使晶粒发生长大.因此，在纳米晶 Ni -Co 合金中可能存在其它有别于位错和位错一晶界相互作用主导的

变形机制，这种变形机制是由晶粒转动所控制的.

不同 Co 含量的纳米晶 Ni -Co 合金拉伸断口微观形貌如图 6 所示.可见，纳米晶 Ni - Co 合金断裂表

面可以观察到明显的韧窝形貌，韧窝比较浅，在微观上表现为延性断裂.这些韧窝形貌有 2 个主要特征:

-是韧窝尺寸介于 100nm 到 2μm 广泛分布;另一是断裂表面突起的尺寸为 50 -150 n日1 ，这些突起和图 2

所示的晶粒团簇非常相似，这说明了最终的裂纹可能萌生于晶粒团簇晶界并沿着团簇晶界扩展或者在环

绕大晶粒的小晶粒界面上，谷长栋等口5]在电沉积纳米晶

Ni 的拉伸结果中也发现类似结果.另外，随着 Co 含量

的增加，韧窝深度和大小先逐渐减小而后增大，这是合

金塑性随着 Co 含量的增加先减小后增大的结果，因为

在材料的塑性及其它试验条件相同的情况下，韧窝的深

度主要受材料塑性变形能力的影响[而材料的塑性变

形能力大，韧窝深度大，反之韧窝深度小.
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图 5 不同 Co 含量的纳米晶 Ni -Co 合金拉伸后
XRD 衍射图谱

Fig. 5 XRD spectnun of nanocrystalline Ni - Co alloy 
after tensile test wi出 different Co contents 
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(al\i-6.98 '1毛 c。 (1 ,) Ni-8 币7 o/C< 。

(巳) Ni-l I. 41%Co (d) Ni-16.24%Co 

图 6 不同 Co 含量的纳米晶 Ni -Co 合金的拉伸断口形貌

Fig. 6 The micrography of fracture of nanocrystalline Ni - Co alloy with different Co contents 

3 结语

1)纳米晶 Ni - Co 合金的 Co 含量随着电解液中 Co2 + /( Co2
+ + Ni2

+ )离子比的增加显著增加，并且随

着 Co 含量的增加晶粒尺寸变小.

2) 纳米晶 Ni -Co 合金的显微硬度值随着合金 Co 含量的增加而增加，即添加适量的 Co 可以产生明

显的固溶强化效应.

3) 纳米晶 Ni -Co 合金拉伸强度随着晶粒尺寸的减小而增大，随着合金中 Co 含量的增加，合金断裂

延伸率先逐渐减小，而后随着 Co 含量的增加而逐渐增大.

4) 纳米晶 Ni -Co 合金拉伸过程晶粒尺寸明显长大.拉伸断口呈蜂窝状，在微观上表现为延性断裂.

参考文献:

[ 1] Gleiter H. Nanocrystalline materials [J]. Prog Mater Sci , 1989 , 33 (4) : 223 - 315. 

[2] 卢柯，卢磊.金属纳米材料力学性能的研究进展[J] .金属学报，2∞0 ，36(8): 785 -789. 

[3] Gleiter H. Nanostructured materials , basic concepts and microstructure [J]. Acta Mater , 20∞， 48: 1 -29. 

[ 4] Shen T D. On the elastic moduli of nanocrystalline Fe , Cu , Ni , and Cu - Ni alloys prepared by mechanical milling alloying 

[ J]. Journal of Materials Research , 1995 , 25: 2892 - 2896. 

[5] Wu Xiaolei , Zhu Yuntian , Ma En. Deformation defects in nanocry叫line nickel [J]. J ournal of Materials Science , 2ω'7 ， 42: 

1427 -1432. 

[6] 孙秀魁，丛洪涛.纳米晶 M 的制备及拉伸性能(I)[J]，材料研究学报， 1998 ， 12(6): 643 -650. 

[7 ]周宇松，吴希俊.大尺寸纳米铜和银的制备及其微观缺陷与力学性能[ J] .中国有色金属学报， 2∞0 ， 10(4): 465-

469. 特第 392 页)



.392 . 福州大学学报(自然科学版) 第 36 卷

[2] Lu L , Sui M L , Lu K. Superplastic extensibility of nanocrystalline copper at room temperature [J]. Science , 2000 , 287: 1 463 

-1466. 

[3] Gu C D , Lian J S , Jiang Z H , et αl. Enhanced tensile ductility in an electrodeposited nanocrystalline Ni [J]. Scripta Mater , 

2006 , 54: 579 - 584. 

[4] Dalla Torre F , Van Swygenhoven H , Victoria M. Nanocrystalline electrodeposited Ni: microstructure and tensile properties[ 1]. 

Acta Mater , 2002 , 50: 3957 - 3970. 

[5] Kumar K S , Suresh S , Chisholm M F , et al. Deforrnation of electrodeposited nanocrystalline nickel[ 1]. Ac侃ta Ma配t怆ena凶alia ， 2却O∞O盯3 ，

51. 387 -405. 

[6] 曾华梁，吴仲达，陈钧武，等.电镀工艺手册[M]. 北京:机械工业出版社， 1997. 

[7] 刘任志.实用电铸技术[M]. 北京:化学工业出版社， 2006.

[8] 熊毅，邢天辅，张春江，等.喷射电沉积纳米晶镇的研究[J].电镀与精饰， 2000 ， 22(5): 1 -4. 

[9] 刘先黎.电刷镀大块纳米铜的制备及力学性能研究[D] .长春:吉林大学， 2006.

[ 10] 雷卫宁，朱狄.纳米晶精密电铸层微观结构的测试与研究[J] .中国机械工程， 2004 ， 15 (14): 1283-1286. 

[ 11] Ebrahimi F , Boume G R , Kelly M S , et al. Mechanical prope且ies of nanocrγstalline nickel produced by electrodeposition [J] . 

N anostructured Materials , 1999 , 11 ( 3 ) : 343 - 350. 

[ 12] Tai Hong Yima , Seung Chae Yoonb. Tensile properties of electrodeposited nanocrystalline nickel [J]. Materials Science and 

Engineering , 2007 , A 449 - 451: 836 - 839. 

[ 13] Shan Z W , Stach E A, Wiezorek J M K , et al. Grain boundary - mediated plasticity in nanocrystalline nickel [J]. Science , 

2004 , 305: 654 - 657. 

[ 14] Wang Y M, Cheng S , Wei Q M, et al. Effect of annealing and impurities on tensile properties of electrodeposited nanocrystal­

line Ni[ J]. Sc邱ta Materilia , 2∞4 ，曰: 1023 - 1028. 

[ 15] Klement U , Erb U , EI - Sherik A M, et al. Therrnal stability of nanocrystalline Ni [J]. Materials Science and Engineeri吨，

1995 , A203: 177 -186 

(责任编辑:杨青)

>>>>>>~>>~.>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>>> 

(接第 386 页)

[8] 张芳，荆天辅，乔桂英，等.脉冲电沉积钻镇合金层微观结构的研究[J] .电镀与涂饰， 2001 ， 20(6): 1 -3. 

[9J 乔桂英，荆天辅，肖福仁，等.脉冲电沉积块体纳米晶 Co - Ni 合金微观组织结构的研究[J].金属学报， 2001 ， 37(8) : 

815 - 819. 

[10 ]张喜燕，武小雷，左汝林，等.变形过程中纳米金属镰的微结构演变[J].中国有色金属学报， 2005 ， 15 (10): 1607 一

1611. 

[11 ]张喜燕，周世杰，贾冲，等.纳米结构金属的空位变形机制[J].重庆工学院学报， 20时， 19(3): 1 -4. 

[ 12] Zhang Xi yan , Jia Chong. 四le microstructural characteristics of the deforrned nanocrγstalline cobalt [J]. Materials Science and 

Engineering , 2006 , A(418): 77 -80. 

[ 13] Budrovic Z , Swygenhoven H Van , Derlet P M, et al. Plastic deforrnation with reversible peak broadening in nanocrystalline 

nickel[ J]. Science , 2∞4 ， 304(5668): 273. 

[14 ]G巧aznov G , Polonsky A, Romanov E , et al. Size effects of dislocation stability in nanocrystals [ J]. Physical Review , 1991 , 44 

(2): 42 -46. 

[15] Gu Chang dong , Lian Jian she , Jiang Zhong hao , et al. Enhanced tensile ductility in an electrodepos由d nanocrystalline Ni 

[J]. Scripta Materialia , 2006 , 54: 579 - 584. 

[16] 崔约贤，王长利.金属断口分析[M]. 哈尔滨:哈尔滨工业大学出版社， 1998: 34 - 35. 

(责任编辑:王阿军)


