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可溶性阳极电刷镀纳米晶 Ni-Fe 合金镀层的退火再强化 
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摘  要：采用可溶性 Ni 阳极电刷镀方法制备纳米晶 Ni-Fe 合金镀层，利用 XRD、SEM、TEM、显微硬度计等测

试方法分析低温退火对镀层结构和性能的影响。结果表明：纳米晶 Ni-Fe 合金镀层的硬度随退火温度的升高而提

高，在 200 ℃时达到最大值，存在明显的退火再强化；继续提高退火温度导致镀层硬度降低；400 ℃退火后的镀层

硬度与镀态的接近；纳米晶 Ni-Fe 合金镀层退火过程没有出现晶粒异常长大，表现出比纯 Ni 镀层更高的热稳定性。 
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Abstract: Nanocrystalline Ni-Fe alloy coatings were synthesized by brush plating using soluble anode. Microhardness 
test and techniques of XRD, SEM and TEM were applied to characterize the microstructures and mechanical properties 
of Ni-Fe alloy coatings. The results show that the microhardness of Ni-Fe alloy coatings increases with increasing 
annealing temperature and reaches a peak value at 200 ℃, showing a significant hardening during annealing. With further 
increasing annealing temperature, the microhardness decreases gradually, but the microhardness of the coating after being 
annealed at 400 ℃ is still as high as that of the as-deposited sample. The abnormal grain growth is not observed during 
annealing of Ni-Fe alloy coatings, which indicates a better thermal stability.  
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电刷镀作为表面工程的主要技术之一，已得到广

泛的应用，取得了很大的经济效益和社会效益[1−2]。过

去人们对电刷镀的研究主要集中在镀液配方、刷镀工

艺、宏观性能和应用等方面，对镀层微观组织结构的

研究较少。最近，徐滨士等[3]采用 TEM 和 X 射线衍

射分析电刷镀 Ni 镀层的结构，发现快速镍镀层的晶粒

尺寸为 39 nm，而采用可溶性阳极制备的快速镍晶粒

尺寸为 41 nm，并可以通过加入 Fe 合金化进一步降低

晶粒尺寸[4]。电刷镀纳米晶镀层不仅晶粒细小，而且

还具有较高的热稳定性[4−5]。因此，徐滨士等[3]认为电

刷镀技术是一种未被清楚认识的纳米技术。梁志杰[1]

认为电刷镀镀层的再强化是第二相的析出或是N原子

扩散到位错附近形成柯氏(Cottrel)气团引起的，但未见

详细的实验依据。以往对电刷镀镀层退火再强化的认

识不足，其原因之一是尚未认识到许多电刷镀镀层实

际上是纳米晶结构。近年来，HUANG 等[6]发现纳米

晶金属低温退火存在再强化现象。大塑性变形法制备

的纳米晶 Al，存在大量位错，退火再强化的原因是低

温退火使位错源减少，需要提高外力才能激活位错 
源，宏观表现为强化。而电沉积纳米晶 Ni 中也存在退

火再强化现象，但镀态的纳米晶 Ni 不存在大量的位 
错[7]，WANG 等[8]认为再强化的可能原因是晶界结构 
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驰豫，但尚缺乏实验依据。LI 等[9]研究低温退火对电

沉积纳米晶 Ni-20%Fe 合金硬度的影响，其结果是在

300 ℃以下退火时，硬度随温度的提高而缓慢降   
低，而在 300 ℃以上退火时，硬度随温度的提高而迅

速降低。因此，纳米晶金属的退火再强化与材料的成

分有关。目前，关于低温退火对电刷镀纳米晶合金镀

层硬度和组织结构的影响的研究尚未见报道。了解低

温退火对电刷镀镀层性能的影响对提高镀层的性能和

服役行为具有重要的意义。本文作者在前期工作的基

础上，研究低温退火对电刷镀纳米晶 Ni-Fe 合金镀层

硬度的影响，采用 TEM、XRD 等方法进一步分析退

火温度对镀层微观结构的影响及其与硬度的关系。 
 

1  实验 
 

采用纯度为99.99%的电解Ni板作为电刷镀阳极，

电刷镀电源为 TD−150 型恒压刷镀电源，在自制的可

调速自动电刷镀机上制备纳米晶镀层，基体为 40 
mm×80 mm×0.4 mm 的铜片。Ni-Fe 合金镀层的镀液

为氨基磺酸盐体系溶液，含适量的氯化亚铁，溶液呈

深绿色，pH 值为 3.0。作为比较用的纯 Ni 镀层的镀液

不含氯化亚铁。电刷镀工艺参数为：施镀电压 4~8 V，

阴阳极相对运动速度 6~11 m/min，施镀温度 318~  
338 K，刷镀时间 90 min。 

电刷镀层的退火处理在含有 Ar 气气氛的管式电

阻炉中进行，保温时间为 30 min，冷却方式为空冷。

200 ℃等温退火实验在油浴中进行，保温时间为  
10~3 000 s。采用 HX−1000 型维氏显微硬度计测定镀

层的硬度值，载荷为 0.5 N，载荷保持时间为 15 s。X
射线衍射实验在X’Pert MPD Pro型多功能X射线多晶

衍射仪上进行，并用 Scherrer 公式计算镀层的平均晶

粒尺寸 D。采用 Tecnai G2 F20 S-TWIN 型场发射透射

电镜对镀层的微观组织结构进行观察和分析。采用

XL30 ESEM-TMP型环境扫描电镜附带的能谱仪(EDS)
对刷镀层进行成分分析。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  退火温度对 Ni-Fe 合金镀层显微硬度的影响 

采用可溶性阳极电刷镀制备纯Ni镀层和3种不同

Fe 含量的 Ni-Fe 合金镀层，其晶粒尺寸和镀态硬度如

表 1 所列。由表 1 可见，所制备的电刷镀层均为纳米

晶镀层，在 Ni 镀层中加入 Fe，可进一步细化晶粒，

提高镀层硬度。 
 
表 1  电刷镀 Ni 及 Ni-Fe 合金镀层的晶粒尺寸和显微硬度 

Table 1  Grain size and microhardness of Ni and Ni-Fe alloy 

coatings 

Sample Grain size/nm Microhardness, HV 

Ni 41.4 451.4 

Ni-5.84%Fe 30.4 512.2 

Ni-13.49%Fe 12.8 565.2 

Ni-16.56%Fe 8.7 584.0 

 

不同温度退火后纳米晶 Ni-Fe 合金镀层和纳米晶

Ni镀层的显微硬度如图 1所示。在较低温度下退火时，

纳米晶Ni-Fe合金镀层和Ni镀层的硬度都随退火温度

的升高而提高，纯 Ni 镀层在 150 ℃退火后达到最大

值，而 Ni-Fe 合金镀层在 200 ℃退火后达到最大值。

可见，电刷镀纳米晶镀层存在明显的退火再强化现象。

镀层硬度达到最大值后，继续提高退火温度，硬度开

始下降。Ni-Fe 合金镀层在 400 ℃退火后仍有较高的

硬度，与镀态的相近，说明电刷镀纳米晶 Ni-Fe 合金

镀层具有很高的热稳定性。电刷镀纳米晶镀层经过

200 ℃退火后可以明显提高硬度，提高幅度约为 20%。

这种现象具有重要的实际意义，即可以通过低温退火

这种简单的热处理方法提高镀层的硬度，从而提高镀

层的耐磨性。而在 200 ℃退火后对基体的硬度一般不

会有影响，并可能提高镀层与基体的结合力。可见，

可以通过合金化、纳米化和退火再强化作用明显提高

电刷镀层的硬度和耐磨性。 
 

 
图 1  退火温度对电刷镀纳米晶镀层硬度的影响 

Fig.1  Effect of annealing temperature on microhardness for 

nanocrystalline alloy coating 
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2.2  退火时间对 Ni-Fe 合金镀层显微硬度的影响 
对 Ni-13.49%Fe 合金镀层在 200 ℃进行不同时间

的等温退火，保温时间对硬度的影响如图 2 所示。由

图 2 可见，镀层硬度随保温时间的延长而提高，在保

温的初期(10~300 s)硬度升高很快，呈现明显的强化现

象，这一阶段与模拟的非平衡晶界弛豫导致的硬度变

化[10]相符，表明退火初始阶段(10~300 s)晶界有序化对

硬度的影响很明显，但此时晶粒尺寸仅略有长大。这

表明在该时间范围内硬度上升不是晶粒尺寸变化引起

的，而是由晶界结构驰豫引起的。 
 

 
图 2  在 200 ℃下退火时间对Ni-13.49%Fe合金镀层显微硬

度的影响 

Fig.2  Effect of annealing time on microhardness of Ni- 

13.49%Fe alloy coatings annealed at 200 ℃ 
 

2.3  退火温度对纳米晶 Ni-Fe 合金镀层微观组织结构

的影响 
退火温度和退火时间对 Ni-13.49%Fe 镀层晶粒尺

寸和点阵畸变的影响分别如图 3 和 4 所示。由图 3 和

4 可见，晶粒尺寸在 400 ℃以下退火时长大缓慢，超

过 400 ℃后才快速长大。而保温时间对晶粒尺寸的影

响主要是在退火的初期晶粒尺寸发生快速长大，而后

基本不变。点阵畸变的变化与晶粒尺寸的变化相对应，

随着晶粒尺寸的增大，点阵畸变减少。 
图 5 所示为纳米晶 Ni-13.49%Fe 合金镀层及其在

不同温度退火后的 TEM 明场像。与镀态纳米晶 Ni- 
13.49%Fe合金的组织形貌(图5(a))相比较，经过100 ℃
和 200 ℃退火后的纳米晶合金的晶粒长大不明显(图
5(b)~(c))。在 300 ℃开始有明显的长大，但仍在纳米

级范围内，且分布比较均匀，不存在纯 Ni 中的晶粒异

常长大现象[11−12]。从 300 ℃开始出现细小的孪晶(图 5
中箭头所示)，随着退火温度的升高，晶粒长大，孪晶 

 

 
图 3  退火温度对 Ni-13.49%Fe 合金镀层晶粒尺寸和点阵畸

变的影响 

Fig.3  Effect of annealing temperature on grain size and strain 

of Ni-13.49%Fe alloy coatings 
 

 
图 4  在退火温度 200 ℃下退火时间对 Ni-13.49%合金镀层

晶粒尺寸和点阵畸变的影响 

Fig.4  Effect of annealing time on grain size and strain of 

Ni-13.49%Fe alloy coatings annealed at 200 ℃ 
 
数量增加，尺寸增大。EBRAHIMI 等[13]采用 TEM 观

察电沉积纳米晶 Ni-15%Fe 合金的晶粒长大过程，也

未发现异常晶粒长大，他们认为这是由于镀液中未添

加糖精引起的。而在本文中 Ni-Fe 合金镀液中含有少

量糖精。因此，纳米晶金属材料退火过程的晶粒长大

机制有待进一步研究，异常晶粒长大未必是纳米晶长

大的本质特性。 
 
2.4  纳米晶 Ni-Fe 合金镀层的低温退火强化机制 

经 TEM 观察，纳米晶 Ni-Fe 合金镀层不同温度退

火后的微观组织中，直到 500 ℃退火仍未出现第二相，

也未见高密度的位错，因此，在纳米晶 Ni-Fe 合金镀 
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图 5  Ni-13.49%Fe 合金镀层在不同温度退火后的 TEM 明场像 

Fig.5  Bright field TEM images of Ni-13.49%Fe alloy coatings at different annealing temperatures: (a) As-deposited; (b) 100 ℃;  

(c) 200 ℃; (d) 300 ℃; (e) 400 ℃; (f) 500 ℃ 
 

层中，第二相的析出和 Cottrel 气团不是再强化的微观

机制。最近，人们发现电沉积法和大塑性变形法制备

的纳米金属在适当温度退火后硬度都有所升高，这两

种方法制备的纳米金属初始结构有所不同。大塑性变

形法制备的纳米金属晶界含有过剩位错，而电沉积纳

米金属位错很少[14−15]。THUVANDER 等[16]认为其原

因可能是一些极细晶区和非晶区的消失。而分子动力

学模拟表明，低温退火导致非平衡晶界结构驰豫，使

晶界不易发射位错，从而提高强度[10]。本文作者对微

观结构观察的结果表明，纳米晶 Ni-Fe 合金镀层热稳

定性高，加热过程晶粒长大较缓慢，不存在异常晶粒

长大，且在退火过程中可以形成孪晶。电刷镀纳米晶

Ni-Fe 合金镀层在 200 ℃低温退火强化的幅度比较

大，晶粒长大虽然缓慢，但仍有所长大，而退火孪晶

不会导致硬度有大的变化。非平衡晶界的驰豫只能通

过分子动力学模拟判断。因此，纳米晶镀层的退火再

强化微观机理比较复杂，其可能的原因有非平衡晶界

的驰豫和退火孪晶。而硬度下降缓慢的原因主要是镀

层的热稳定性高和退火孪晶。 

 

3  结论 
 

1) 在纳米晶 Ni 镀层中加入 Fe 元素，对镀层起到

明显的固溶强化和细晶强化作用。随着 Fe 含量的升

高，纳米晶 Ni-Fe 合金镀层的晶粒尺寸减小，硬度升

高。 
2) 纳米晶Ni-Fe合金镀层的硬度随退火温度的升

高而提高，经 200 ℃退火后达到最大值，存在明显的

退火再强化，然后随退火温度的继续升高而下降。 
3) 纳米晶 Ni-Fe 合金镀层具有较高的热稳定性，

退火时晶粒长大均匀，不存在异常长大，并形成孪晶。 
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