
第 23卷第 10期 中国有色金属学报  2013年 10月 
Vol.23 No.10  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Oct. 2013 

文章编号：1004­0609(2013)10­2846­05 

不同结构纳米晶镍钴合金的力学性能 

秦丽元 1 ，连建设 2 ，蒋恩臣 1 ，刘中原 1 

(1. 东北农业大学 工程学院，哈尔滨  150030； 

2. 吉林大学 材料科学与工程学院，长春  130022) 

摘 要： 采用直流电沉积方法制备晶粒尺寸为 15 nm的 Ni­49.2 %Co(质量分数)和 16 nm的 Ni­66.7%Co(质量分数) 
合金。采用 XRD、TEM和MTS−810万能材料试验机对其微观结构和力学性能进行分析。结果表明：两种合金分 

别是单相 FCC结构和 FCC与 HCP共存的双相结构。 固溶强化和晶粒细化的作用使两种 Ni­Co合金都具有很高的 

抗拉强度；且 Co元素的引入降低材料的层错能，提高其应变硬化能力，使 Ni­Co合金的塑性也明显提高；Ni­49.2 
%Co合金的抗拉强度(σb)和断裂伸长率(δ)分别为 1 650 MPa和 9%，Ni­66.7%Co合金的 σb 和 δ分别为 2 200 MPa 
和 12%。Ni­66.7%Co合金中 FCC和 HCP结构相互协调，在变形过程中释放内应力，使材料应变硬化能力得以保 

持，所以获得更高的强度和塑性。 
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Abstract:  Nanocrystalline  Ni­49.2%Co  (mass  fraction)  and  Ni­66.7%Co  (mass  fraction)  alloys  were  synthesized  by 
direct current electrodeposition with grain sizes of 15 and 16 nm, respectively. The Ni­49.2%Co alloy shows single FCC 
phase, and Ni­66.7%Co alloy possesses a mixture structure of FCC and HCP phase. The microstructure and mechanical 
properties of were studied by XRD, TEM and tensile tests carried out on MTS−810 tester. The high strength of Ni­Co 
alloys is attributed to the grain refinement and solid­solution hardening effects. The addition of Co element decreases the 
stacking  fault  energy of  nanocrystalline  Ni  alloy,  which  improves  the  strain  hardening  ability  and  thus  enhances  the 
ductility. The ultimate  tensile  strength  (σb)  and elongation  to  failure (δ) of Ni­49.2%Co alloy are 1 650 MPa and 9%, 
respectively.  Correspondingly,  the  σb  and  δ  of  Ni­66.7%Co  alloy  are 2  200 MPa  and  12%,  respectively.  Cooperative 
deformation of the two phases releases the stress during deformation effectively, which contributes to the sustained high 
strain hardening and ductility of the Ni­66.7%Co alloy. 
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纳米晶材料， 特别是晶粒尺寸小于 100 nm的纳米 

晶材料，在最近一些报道中作为潜在的新一代高强材 

料引起了研究者们的兴趣。然而，与同成分的粗晶材 

料相比，纳米晶材料表现出很低的室温塑性，一般只 

有  3%~5%的断裂伸长率 [1−4] 。所以在不降低纳米晶材 

料高强度的情况下，很多方法被用来提高其塑性。这 

些方法包括在纳米结构材料中引入大角晶界 [5] 、纳米 

孪晶 [6] 、双峰或多峰晶粒尺寸分布 [7] 等。上述方法虽然 
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可以有效地提高材料塑性，但它们一般常用于晶粒尺 

寸大于 50 nm的材料中，对于晶粒尺寸 20 nm以下的 

纳米晶单质及合金材料的高塑性和变形机理仍需充分 

的研究。因此，制备不同结构的具有临界晶粒尺寸的 

试样对研究纳米晶材料力学性能是十分必要的。在目 

前常用的纳米晶材料制备方法当中，电沉积法在制备 

高纯度的纳米晶块体材料方面是一种既科学又经济的 

方法，近年来该方法常用来制备纳米晶金属单质及合 

金材料，以便研究纳米晶材料的力学行为与变形机 

制 [1−2, 4−9] 。 

在此，本文作者采用直流电沉积法制备了晶粒尺 

寸相近、 且小于 20 nm的单相和双相纳米晶镍钴合金， 

并通过室温下拉伸实验对两种合金的力学行为进行研 

究。 

1  实验 

通过直流电沉积方法制备了大约 350 µm 厚的高 

纯度块体 Ni­Co合金。镀液中主要包含硫酸镍(约 200 
g/L)，氯化镍(约 30 g/L)，硼酸(约 30 g/L)和硫酸钴。 

通过调整镀液中镍离子与钴离子的含量比来改变镍钴 

合金中的成分，镀液中的钴离子含量用紫外分光光度 

计(SP–752PC，上海光谱仪器厂生产)监控。工作温度 

保持在 50 ℃，电流密度是 2.5  A/dm 2 ，pH 值控制在 
5.0。阳极采用纯镍板，阴极用低碳钢板(C1008, AISI)。 

采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP­AES， 
Plasma/1000)对电沉积纳米  Ni­Co 合金的成分进行了 

分析。其晶体结构和显微组织及晶粒尺寸分布分别采 

用 X射线衍射仪(XRD，D/max 2500PC)和透射电子显 

微镜(TEM，JEM−2000EX)观察。 

拉伸实验所用的板状拉伸试样通过线切割方法从 

块体 Ni­Co合金上获得。试样表面经过打磨并抛光， 

其总长度为 33 mm，其工作部分标距为长 8 mm，宽 2 
mm，厚度大约在 0.3 mm。室温下采用MTS 810万能 

材料试验机进行单向静拉伸实验。采用 JSM−5600 型 

扫描电镜(SEM)对变形后试样的断口表面进行观察。 

2  结果与讨论 

2.1  合金成分 

不同于以前研究中较低的 Co 含量，采用 ICP 分 

析所制备的两种合金的  Co  元素的质量分数分别是 
49.2%和  66.7%。主要杂质是为  1.8×10 −4 S，3×10 −4 C 

和 1×10 −4 B。 

2.2  合金的微观结构 

图  1(a)和(b)所示分别为两种所制备合金的  XRD 
谱，从图 1(a)看出，Ni­49.2 %Co合金是单一面心立方 
(FCC)相结构。各晶面衍射峰的位置相对标准峰稍向 

左偏移，这是由于 Co原子固溶到 Ni晶格中引起晶格 

扩张所引起的。 图中(111)和(200)两晶面衍射峰的强度 

比约为 2.05，该合金结构是随机生长，晶体没有明显 

的择优取向。 图 1(a)中的插图是其 TEM选区电子衍射 

图  (SAD)，其结果和  XRD 结果对应，证明此  Ni­Co 
合金是单相 FCC结构。 

由图  1(b)可以清楚地观察到  Ni­66.7%Co 合金具 

有  FCC 结构中的(111)和(200)晶面衍射峰，且位置比 

标准峰的稍向左移动。同时，XRD谱中出现了 (1010) 
和 (1011)晶面衍射峰，证明形成了 HCP结构，这两个 

晶面衍射峰通常出现在 Co 和 Co 基合金的 HCP 结构 

中 [10−11] 。这是在电沉积制备 Ni­Co 合金过程中 Ni 和 
Co 元素在沉积过程中偏聚所致，在 Ni 元素主导的区 

域形成与其 FCC 结构相同的 Ni­Co 固溶体相，在 Co 

图 1  两种纳米晶 Ni­Co合金的 XRD谱及其选区衍射图 

Fig.  1  XRD  patterns  and  selected  area  diffraction  (inset) 

patterns: (a) Ni­49.2%Co alloy; (b) Ni­66.7%Co alloy
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元素主导的区域形成  HCP 结构的  Ni­Co 固溶体相。 
Ni­66.7 %Co合金中各相所占比例通过XRD的参照强 

度比率法(RIR)测定，其 HCP和 FCC相的质量分数分 

别是 22%和 78%。图 1(b)中的 SAD 谱呈均匀的环形 

花样，表明此合金晶粒细小。另外，最靠近中心位置 

的衍射环非常宽， 这是因为在FCC结构的(111)和(200) 
晶面衍射峰之间加入了  HCP 的 (1010)和 (1011)晶面 

的衍射峰。但较宽的衍射环与非晶不同，是由几个晶 

面的衍射环叠加而成的， 因为最外面(311)和(222)晶面 

的衍射环依然清晰可见。XRD 和 SAD 谱都表明在此 

合金中 FCC 和 HCP 结构共存，所以称此合金为双相 

合金。

两种纳米晶 Ni­Co 合金的 TEM 像如图  2 所示。 

图  2(a)所示为单相纳米 Ni­49.2%Co合金的 TEM像， 

从图中可以看出，合金的晶粒都是等轴晶，并且尺寸 

分布窄，晶界处没有发现薄层或第二相粒子。并且根 

据约对  500 个晶粒的统计结果分析，其晶粒尺寸为 
15 nm。 

图 2(b)所示为双相 Ni­66.7%Co合金的 TEM像， 

从中可以观察到大角晶界和一些尺寸在纳米级的小孪 

晶。图 2(b)中插图是其低倍 TEM像， 此合金晶粒多为 

等轴晶，并且尺寸均匀，没有柱状晶粒出现。根据对 
500个晶粒的统计，此双相合金的晶粒尺寸是 16 nm。 

图 2  两种纳米晶 Ni­Co合金的 TEM像 

Fig.  2  TEM  images  of  NC  Ni­Co  alloys:  (a)  Ni­49.2%Co 

alloy; (b) Ni­66.7%Co alloy 

2.3  合金的拉伸性能 

为了研究不同结构  Ni­Co 合金的变形机理，将 
Ni­49.2%Co 和 Ni­66.7%Co 合金与其他材料的拉伸曲 

线进行了对比。图  3(a)所示为  Ni­49.2%Co  合金、 
Ni­66.7%Co合金、 晶粒尺寸 16 nm Ni和晶粒尺寸为 2 
μm的粗晶Ni在应变速率 1.04×10 −3 s −1 下的真应力— 

应变曲线。图 3(b)所示为与图  3(a)中曲线相对应的应 

变硬化率(Θ)和真应变关系图。Θ被定义为 

t 

t t 

1 

ε 

σ 
Θ 

σ ε 
  ∂ 

=   ∂   & 
(1) 

式中：  t σ 是真应力，  t ε 是真应变，ε&为应变速率。 

从图 3(a)可以看出，晶粒尺寸与两种 Ni­Co 合金 

近似的 16 nm Ni的断裂伸长率(δ)仅约为 3%，并且没 

有颈缩变形过程。而  Ni­49.2%Co  合金(单相)与 
N i ­6 6 . 7%Co  合金 (双相 )的  δ  都有明显提高。 
Ni­49.2%Co 合金的抗拉强度(σb)为 1.65  GPa，δ 约为 
9%；Ni­66.7%Co 合金的 δ 已达到 12%，稍小于粗晶 
Ni 的(16%)，但是其  σb 大约是  2.20  GPa，是粗晶 Ni 
强度的 4倍。 与同样用电沉积方法制备的 HCP结构纳 

图  3  室温下不同材料的真应力—应变曲线和相应标准应 

变硬化速率与真应变关系曲线 
Fig. 3  True stress—strain curves of four types of materials (a) 
and  corresponding  normalized  work  hardening  rate  (Θ)  plot 
versus true strain (b)
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米晶 Co [6] (晶粒尺寸为 12  nm)相比，强度相当，塑性 

更好。而且晶粒尺寸相近的双相和单相 Ni­Co合金拉 

伸曲线的过颈缩区伸长量基本相同， 形状也基本相同， 

所以双相  Ni­66.7%Co 合金塑性的提高主要来源于变 

形过程中均匀变形量的增加。 
Ni­66.7%Co 合金的另一个重要力学特征是它在 

变形过程中较强的应变硬化能力。从图 3(b)中能清楚 

地看到，纳米晶材料在变形最初阶段的应变硬化率都 

大于粗晶 Ni 的。但随着变形过程的继续，16  nm  Ni 
和单相Ni­49.2%Co 合金的应变硬化率分别在 ε=3.4% 
和  ε=5.2%时迅速减小为零。但一直到  ε=9%，双相 
Ni­66.7%Co合金的应变硬化率仍然能保持在较高值。 

双相合金具有较高应变硬化率，首先是由于形成 

合金时在 Ni晶格中固溶了 Co元素，引起了固溶强化 

和合金整体层错能的降低。以前的研究 [12−13] 中报道了 

随材料层错能的降低在晶界处形成分位错所需要的应 

力降低。而且，层错能的降低将促进电沉积过程中孪 

晶结构的形成 [14] ，如图 2(b)中所示。材料微观结构中 

出现纳米尺寸孪晶结构能有效地提高材料的应变硬化 

率 [6] 。因此，添加 Co元素所引起的层错能降低是 NC 
Ni­Co合金具有较高应变硬化能力的主要原因。另外， 
NC 金属材料变形最初较高的应变硬化率还可能源自 

于不同变形晶粒之间的应力不相容所产生的内 

应力 [8] 。 

在材料变形过程中，位错的运动和增殖被像孪晶 

界等特殊的晶界所阻碍，通常导致其应变硬化能力增 

强 [15] 。应变硬化能抑制塑性变过程形中的失稳，从而 

提高材料的整体塑性，但同时也会引起应力集中，这 

会促使微裂纹的形成和扩展。普通单相纳米晶材料变 

形过程中，由于应力释放机制受到制约，微裂纹在变 

形过程中将引起断裂 [16] 。但当双相  Ni­66.7%Co 合金 

微观结构中同时存在硬相(HCP)和软相(FCC)结构，而 

且 FCC结构中也包括孪晶和等轴晶两种结构时， 变形 

过程中  FCC 等轴晶粒首先参与变形并会在晶界和相 

界处引起应力集中。但随后 HCP 和 FCC 孪晶结构中 

的位错被激活并参与变形能有效释放应力，从而保持 

应变硬化能力。另外，HCP 相的主要元素 Co 本身既 

有很高的强度又有良好的塑性 [11] ，同时其在双相合金 

中又起到第二相粒子强化的作用。所以对比单相 
Ni­Co 合金，通过双相协调变形有效的释放应力，使 

双相合金在变形过程中具有持续的应变硬化能力，从 

而提高了整体塑性。 

2.4  合金的断口形貌 

对应于图 3(a)中拉伸曲线，两种纳米晶 Ni­Co 合 

金拉伸变形断裂后的试样宏观表面和断口形貌如图  4 
所示。单相 Ni­49.2%Co合金(见图 4(a))断口形貌呈细 

小的韧窝状。 这是由于变形过程中某些晶粒共同运动， 

形成包含许多晶粒的剪切带，最后扩展断裂所致 [17] 。 

双相 Ni­66.7%Co合金的断裂形貌如图 4(b)所示， 从试 

样宏观照片中可以看到适当颈缩的存在，拉伸方向与 

断裂方向约为  65°角。断口形貌与传统塑性材料的断 

口形貌非常接近，是尺寸 500 nm∼4 μm、大而深的韧 

窝状形貌。另外，图 4(b)中白框标记出的区域存在与 

图  4(a)中类似的小韧窝。所以，纳米晶材料的断口形 

貌主要与材料塑性有关，晶粒尺寸对其影响不大，只 

要纳米晶材料的塑性足够好，也可以具有类似粗晶塑 

性材料的断口形貌。 

图  4  应变速率  1.04×10 −3  s −1 下拉伸试样宏观和断口表面 

形貌 

Fig.  4  Macroscopic  and  fracture  surface  morphologies  at 

strain rate of 1.04×10 −3  s −1 : (a)NC Ni­49.2%Co alloy; (b) NC 

Ni­66.7%Co alloy 

3  结论 

1)  采 用直流电 沉积方法分 别制备 了  NC 
Ni­49.2%Co合金和 Ni­66.7%Co合金。Ni­49.2%Co平 

均晶粒尺寸为 15  nm，晶粒尺寸分布范围较窄，具有 

单一的 FCC 结构。NC  Ni­66.7%Co合金具有 FCC和 
HCP双相共存结构，平均晶粒尺寸为 16 nm。 

2) 通过固溶强化和晶粒细化， 两种合金都具有较 

高的强度。 NC Ni­Co合金塑性提高的一个共同原因是 

固溶  Co 元素降低了合金的层错能，材料在变形过程 

中保持较高的应变硬化能力，从而提高材料的塑性。 

因为 FCC 和 HCP 结构协调作用，有效地释放了变形
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过程中的内应力，使材料具有持续应变硬化能力，所 

以，双相合金具有较高的强度和更好的塑性。 
3) 材料断口形貌主要取决于其塑性， 晶粒尺寸对 

其影响不大。所以，双相  Ni­66.7%Co 合金具有与粗 

晶 Ni类似的断口形貌。 
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