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钴含量对电沉积纳米晶镍钴合金组织与力学性能的影响 
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摘  要：采用脉冲电沉积技术制备钴含量在 2.4%~59.3%范围内的镍钴合金。利用 XRD 与 TEM 技术对纳米晶镍

钴合金的组织结构进行表征。结果表明：所有成分的纳米晶镍钴合金均为面心立方结构的单相固溶体，平均晶粒

尺寸为 11~24 nm，且平均晶粒尺寸随钴含量的增加而减小，镍钴合金镀态下TEM组织中观察到的晶粒尺寸与XRD
测量结果一致；纳米晶镍钴合金抗拉强度为 1 300~1 650 MPa，断裂伸长率为 10.5%~14.5%，镍钴合金的抗拉强

度与断裂伸长率均随钴含量的增加而提高；随着钴含量的不断增加，镍钴合金在单向拉伸过程中的应力诱发晶粒

长大被逐渐抑制，提高加工硬化率，塑性失稳被延迟，从而提高塑性。 
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electrodeposited nanocrystalline Ni-Co alloys 
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Abstract: Ni-Co alloys with Co content varying from 2.4% to 59.3% were prepared by pulse electrodeposition 
nanocrystalline. The microstructures of the nanocrystalline Ni-Co alloys were characterized by XRD and TEM. The 
analysis of XRD indicates that nanocrystalline Ni-Co alloys are all face-centered cubic structure, single-phase solid 
solution with an average grain size in the range of 11−24 nm, and the average grain size decreases with increasing Co 
content. The grain size observed in the TEM structures of as-deposited Ni-Co alloys is consistent with that measured by 
XRD. For nanocrystalline Ni-Co alloys, the ultimate tension strength is in the range of 1 300−1 650 MPa and the 
elongation to failure is in the range of 10.5%−14.5%. Both the ultimate tension strength and the elongation to failure 
increase with increasing Co content. With increasing Co content, the grain growth in the process of tension deformation is 
gradually suppressed leading to improved work hardening rate and delayed plasticity instability, which aids to obtain 
enhanced ductility. 
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纳米晶金属材料具有非常高的强度，但是其拉伸

伸长率通常只有 5%左右[1−5]，远远不及同类粗晶材料。

提高纳米晶金属材料的塑性，使之能够成为理想的工

程材料，是近年来该领域研究的热点。在具备高强度

的同时兼备高塑性(断裂伸长率在 10%以上)对于纳米

晶金属材料是可能的。但是，目前还仅限于少数的几

种纳米晶金属材料中，如电沉积获得的具有纳米尺度

孪晶的超细晶铜[6]、由铜粉真空加压固体化得到的 
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纳米晶铜[7]和通过等径角挤压、冷轧、低温退火等工

序后获得的双晶粒尺寸分布的纳米晶铜[8]。MA 等[9]

提出提高加工硬化率(dσ/dε)，抑制塑性失稳(使 dσ/dε
＞σ)是提高纳米晶金属材料拉伸塑性的根本途径。而

这种观点也在上述 3 种高塑性纳米晶纯金属材料中得

到证实。 
近十年来，纳米晶材料的塑性研究集中在纯金属，

而对合金的塑性研究相对较少。通常纳米晶合金，如

Ni-Fe[10−11]与 Ni-Co[12]合金，较纯金属显示出更高的强

度，同时伸长率有所下降。但这样的研究几乎都只关

注某一成分的合金的性能，因而目前对于纳米晶合金

体系中化学成分与力学性能的关系了解还甚少，对纳

米晶合金塑性变形微观机制的探索也有待深入。本文

作者以纳米晶镍钴合金为对象，研究钴含量对拉伸强

度和塑性的影响，并通过 XRD、TEM 等测试手段分

析合金塑性变形前后微观组织的变化，揭示纳米晶合

金塑性变形的微观机制。 
 

1  实验 
 

采用方波脉冲电沉积技术制备晶粒尺寸为纳米尺

度的二元镍钴合金。所使用的镀液的基本组成包括氨

基磺酸镍、氨基磺酸钴、氯化钴、氯化镍、硼酸、十

二烷基硫酸钠和糖精。通过调整镀液中的[Ni2+]与
[Co2+]之比改变镍钴合金中的钴含量。电沉积工艺如

下：平均电流密度 10 A/dm2，占空比 50%，导通时间

50 ms，镀液的 pH 3.5，镀液温度 60 ℃，沉积过程始

终采用磁力搅拌。阳极选用高纯低硫镍板(纯度＞

99.9%)，阴极选用电解抛光的不锈钢片，浸液阴阳极

面积比为 电沉积过程中使用氨基磺酸溶液和碱式。4׃1

碳酸镍溶液稳定镀液的 pH 值。沉积 3 h 后，制备的镍钴

合金镀层厚度为 180~200 μm，采用机械法剥离镀层。 
采用荷兰 Philips-FEI 公司生产的 XL30ESEM− 

TMP 型环境扫描电镜自带的能谱仪测量镍钴合金的

成分。采用日本岛津的 XD−SA 型 X 射线衍射仪分析

镍钴合金镀层的微观结构，衍射条件为铜靶，运用 Jade 
5.0 软件根据 XRD 谱计算晶粒尺寸，计算前采用经退

火处理的标准粗晶硅样品的 XRD 谱扣除衍射仪的仪

器宽化。用线切割机从镍钴合金镀层上切割拉伸试样。

试样标距区长 10 mm，宽 6 mm，厚 180~200 μm。在

微机控制的电子万能试验机(CMT−6104)上进行室温

下的单向拉伸试验，应变速率为 10−3s−1。采用上述的

环境扫描电镜观察拉伸断口形貌。采用 Tecnai G2 F20
型场发射透射电镜对镍钴合金的微观组织进行观察，

电子加速电压为 200 kV。透镜样品采用双喷电解仪进

行减薄，所用的电解液为 15 mL 高氯酸+285 mL 乙醇

溶液，电解电压为 50 V，电解温度为−20~−30 ℃。利

用 TEM 暗场像并结合绘图软件 Photoshop 7.0 统计晶

粒尺寸分布。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  镍钴合金的组织结构 

所研究的镍钴合金成分如下：Ni-2.4%Co、
Ni-5.7%Co、Ni-10.6%Co、Ni-15.4%Co、Ni-32.0%Co、
Ni-49.4%Co、Ni-59.3%Co(质量分数)。 

图 1 所示为不同成分电沉积镍钴合金的 XRD 谱。

从图 1 中可以看出，7 种成分镍钴合金的衍射峰均为

类似纯镍的射线峰，并未观察到其他相的衍射峰，说

明 Co 原子只是以置换固溶的形式进入 Ni 原子的晶格

点阵中形成单相固溶体。从图 1 中还可观察到随着钴

含量的逐渐增加，(111)晶面的衍射峰逐渐增强，同时

(200)晶面的衍射峰逐渐减弱，高钴含量合金的 XRD
分布与标准 Ni(无织构镍)的 XRD 分布非常接近，表明

随着钴含量的升高，合金组织将趋近于理想的无织构

单相固溶体。同时，XRD 谱上还观察到随着钴含量的

增加，(111)和(200)峰逐渐宽化，表明晶粒尺寸随钴含

量的增加逐渐减小。 
 

 
图 1  不同钴含量镍钴合金的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of Ni-Co alloys with various Co  

contents 

 
图 2 所示为电沉积镍钴合金晶粒尺寸随钴含量的

变化曲线。从图 2 中可见，电沉积镍钴合金的平均晶

粒尺寸为纳米尺度，位于 11~24 nm 之间，且随钴含

量的增加而单调地减小。这种晶粒尺寸强烈地依赖于
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合金成分的规律，也同样地存在于其他的电沉积合金

系中，如 Ni-P[13]，Ni-W[14]，Ni-Fe[15]等。在热力学方

面，纳米合金的结构稳定性通常可用 Gibss 自由能 G
的变化量 dG 来表示： 
 
dG =γdA                                    (1) 
 
式中：A 为晶界面积，γ为晶界能。对于纯金属 γ为正

值，所以纳米晶粒具有自发长大，减小 A 以达到最低

能量的倾向。对于二元合金，γ可表示为[14] 
 
γ=γ0−Γ(Gseg+RTlnX)                           (2) 
 
式中：γ0 为纯金属的晶界能，Γ 为晶界上溶质的过剩

含量，Gseg为偏聚能，R 为理想气体常数，T 为温度，

X 为合金中溶质的含量。对于本研究的 Ni-Co 合金，

由于沉积工艺完全相同，Co 含量对 Ni-Co 合金晶粒尺

寸的影响可通过式(2)加以讨论。由于室温下 Ni、Co
原子之间可以完全互溶， Co 原子的晶界偏聚较小，

可忽略。这样，Γ、Gseg为常数，纯镍的 γ0为常数，则

室温下 γ 随溶质 Co 含量 X 的增加而减小。因此，与

纯镍相比，镍钴合金中钴含量越高，具有的 γ 越低，

室温允许越大的 A 介稳存在，即允许越细小的晶粒尺

寸介稳地存在于室温。 
 

 
图 2  镍钴合金平均晶粒尺寸随钴含量的变化 

Fig.2  Average grain size as function of Co content in Ni-Co 

alloys 

 

图 3(a)、 (b)、 (c)所示分别为 Ni-15.4%Co、
Ni-32.0%Co、Ni-59.3%Co 在镀态下的 TEM 明场像。

从图 3 中可观察到，随着合金中钴含量的增加，晶粒

尺寸减小，这与 XRD 的测量结果一致。图 3(a)、(b)、
(c)右上角的选区电子衍射花样均呈现连续的环状，进

一步证实了电沉积镍钴合金的晶粒为纳米晶。图 3(a′)、
(b′)、(c′)所示分别为以上 3 种纳米晶 Ni-Co 合金的晶

粒尺寸统计分布。对于 Ni-15.4%Co，图 3(a′)显示的晶

粒尺寸分布的下限为 10 nm，上限为 50 nm，晶粒百

分数的峰值为 18 nm；对于 Ni-32.0%Co，图 3(b′)显示

的晶粒尺寸分布下限为 8 nm，上限为 42 nm，晶粒百

分数的峰值为 14~16 nm；对于 Ni-59.3%Co，图 3(c′)
显示的晶粒尺寸分布下限为 6 nm，上限为 36 nm，晶

粒百分数的峰值为 12 nm。由晶粒尺寸统计结果计算

出的 Ni-15.4%Co、Ni-32.0%Co、Ni-59.3%Co 的平均

晶粒尺寸分别为 21.6、17.3、14.3 nm，这些数值都稍

微大于相同成分下本研究中采用 XRD 方法对晶粒尺

寸的计算值(约 2~4 nm)。晶粒尺寸统计分布显示：随

着合金中钴含量的增加，镍钴合金除了平均晶粒尺寸

减小外，晶粒尺寸的分布范围也在缩小，钴含量越高，

获得的晶粒尺寸越接近于一致。 
 

2.2  纳米晶镍钴合金的力学性能  

图 4 所示为电沉积纳米晶镍钴合金的工程应力─

应变曲线及合金中钴含量对抗拉强度与断裂伸长率的

影响。在每种镍钴合金成分下进行至少 3 次的拉伸实

验，取不同成分下断裂伸长率最高的两条曲线作为无

缺陷纳米晶镍钴合金的本征力学性能。图 4(a)所示为

不同成分时断裂伸长率最高的拉伸曲线。从图 4(a)中

可见，在本研究的钴含量范围内，纳米晶镍钴合金均

表现出高强度并兼具良好的塑性，强度在 1 300~1 650 

MPa 之间，断裂伸长率均在 10%以上。所有成分的镍

钴合金的拉伸曲线上均出现 3 个明显的特征阶段：1) 

在屈服之后出现明显的加工硬化；2) 加工硬化随应变

的增加而减小，在曲线上出现大约应变量为 1%~2%

的恒定流变应力下的塑性变形；3) 均在出现塑性失稳

(dσ/dε＜σ)后发生断裂，塑性失稳应变量约为 2%~3%。

根据文献[6, 10−11]中报道的无缺陷的纳米晶金属材

料的拉伸曲线，这些曲线上均出现上述 3 个特征，据

此可以排除纳米晶材料因制备工艺引入的缺陷造成的

对本征力学性能的掩盖，因此本实验中制备的纳米晶

镍钴合金可认为是无缺陷的。图 4(b)所示为纳米晶镍

钴合金抗拉强度随钴含量的变化曲线。从图 4(b)可见，

对于本研究的纳米晶镍钴合金，当钴含量低于 15.4%

时，抗拉强度随合金钴含量的增加而增加；当钴含量

在 15.4%~59.3%范围内时，抗拉强度几乎不随钴含量

的增加而变化，保持在 1.550 GPa 左右。图 4(c)所示

为纳米晶镍钴合金断裂伸长率随钴含量的变化曲线。

从图 4(c)可见，当钴含量低于 15.4%时，断裂伸长率

几乎保持在 11%左右；当钴含量超过 15.4%并增加至  
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图 3  镀态纳米晶 Ni-Co 合金的 TEM 明场像和晶粒尺寸统计分布 

Fig.3  TEM bright field images for as-deposited Ni-15.4%Co (a), Ni-32.0%Co (b), Ni-59.3%Co (c) and statistical distribution of 

grain size for Ni-15.4%Co (a′), Ni-32.0%Co (b′) and Ni-59.3%Co (c′) 

 
59.3%时，断裂伸长率增加并保持在 14.5%左右，表现

出中、高钴含量合金的塑性明显地高于低钴含量合金

的塑性。 
 
2.3  纳米晶镍钴合金拉伸断口表面形貌 

图 5 所示为纳米晶镍钴合金拉伸断口的 SEM 形

貌。由图 5 可见，随着合金中钴含量的增加，韧窝尺

寸由大变小，由深变浅。韧窝尺寸与晶粒尺寸有关，

随晶粒尺寸减小而减小[16]。纳米晶在尺寸上存在临界

值，当晶粒尺寸减小至临界值之下，变形机制由“晶

界发射不全位错”方式转变为“晶界滑移”方式[17]。

LI 等[11]在临界尺寸以下的 Ni-Fe 合金中观察到一种平 
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图 5  纳米晶镍钴合金拉伸断口的 SEM 形貌 

Fig.5  SEM images of tension fracture: (a) Ni-2.4%Co; (b) Ni-15.4%Co; (c) Ni-32.0%Co; (d) Ni-59.3%Co  

图 4  镍钴合金的工程应力─应变曲线(a), 

抗拉强度─钴含量曲线(b), 断裂伸长率─钴

含量曲线(c) 

Fig.4  Engineering stress─strain curves of 

Ni-Co alloys(a), ultimate tension strength─Co 

content curve(b) and elongation to failure─Co 

content curves (c) 
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坦的韧窝，深度非常浅。对于镍钴纳米金属的临界晶

粒尺寸无确切的报道。因此，从不同晶粒尺寸镍钴合

金韧窝深浅来看，本研究的纳米镍钴合金在钴含量增

加晶粒尺寸减小的时候晶粒尺寸可能经过临界值，特

别是对于晶粒尺寸为 11 nm 的 Ni-59.3%Co 合金，晶

粒尺寸可能位于临界值以下。 
 
2.4  纳米晶镍钴合金拉伸断口附近的 TEM 组织 

图 6 所示为纳米晶 Ni-15.4%Co 与 Ni-59.3%Co 合

金在拉伸断口附近的 TEM 明场像。从图 6(a)可见，在

Ni-15.4%Co 合金拉伸断口 TEM 组织中，40~50 nm 的

晶粒占了相当大的比例，组织中甚至还能观察到一些

尺寸为 70~80 nm 的晶粒，明显大于镀态的晶粒尺寸

(见图 3(a))。这表明拉伸变形中许多晶粒在应力作用下

发生了显著的长大，小晶粒通过转动、晶界迁移合并

成为大晶粒。由图 6(b)可见，在 Ni-59.3%Co 合金拉伸

断口附近的 TEM 组织中，几乎没有观察到尺寸超过

30 nm 的晶粒。相比于该合金镀态下的组织(图 3(c))，
断口附近的组织与镀态下的差别仅在断口处 20~30 
nm 的晶粒数量明显地增多了，这表明在拉伸过程中， 
 

 
图 6  拉伸断口附近的 TEM 明场像 

Fig.6  TEM bright field images of tension fracture:        

(a) Ni-15.4%Co; (b) Ni-59.3%Co 

10 nm 左右的小晶粒发生了长大，但也只是长大至

20~30 nm。对比图 6(a)和 6(b)可以看出，高钴含量的

纳米晶镍钴合金在应力作用下抵抗晶粒长大的能力明

显地高于低钴含量的纳米晶镍钴合金。 
 
2.5  分析与讨论 

分子动力学模拟预测，对于纳米晶纯金属，在拉

伸应力作用下发生显著的应力诱发晶粒长大[18−19]。在

单向拉伸 [20] 或压缩 [21] 、高压扭转 (High pressure 
torsion)[22]、压痕(Indentation)[23]等受力状态下的纳米晶

金属的 TEM 组织中，均证实纳米晶金属中存在应力

诱发   晶粒长大，而且受力过程中的晶粒长大与热扩

散无  关[23]。但是，对于纳米晶金属在拉伸应力状态

下导致晶粒长大对塑性的影响一直未被关注。 
纳米晶金属因组织中具有细小且近似完整晶体

结构的晶粒，在应力作用下发生晶界滑移、迁移或位

错先在晶界处形核然后晶界以发射不全位错的方式协

调塑性变形[17, 24]。晶界上不全位错的形核、发射所需

的应力相对于粗晶材料晶内全位错滑移要高得多。因

此，纳米晶金属材料具有较高的流变应力。但是，如

果晶粒从几十纳米长大至几百纳米，以晶界滑移、晶

界发射不全位错为主的塑性变形方式将可能转变为以

晶内全位错滑移、增殖(如 Frank-Read 源)为主导，由

此将导致塑性变形阶段加工硬化率降低，增大塑性失

稳的可能性，降低塑性。而这在一些分子动力学模拟

和试验方面都已有相关的报道。例如，SCHIOTZ 等[17]

模拟的 4~50 nm 纳米晶 Cu 的拉伸曲线，当应变进行

到塑性阶段时，曲线上流变应力随应变的增加而减小，

表现出塑性失稳，而该阶段在 FARKAS 等[18]的模拟过

程中正对应着应力作用下晶粒的长大过程。ZHANG
等[23]在进行纳米压痕实验时，发现纳米铜的硬度随加

载时间呈线性减小关系，原因在于压头附近的纳米晶

组织在加载过程中发生了显著的晶粒长大。这些发现

支持应力诱发晶粒长大将导致纳米晶材料失去原先的

高硬度、高强度性能的论点。 
对于低钴含量的纳米晶 Ni-15.4%Co 合金，在拉

伸过程中发生了晶粒长大，主要是 20 nm 左右的晶粒

长大至 50~60 nm，晶粒长大的程度较为明显，但晶粒

长大的幅度相对于纯金属在纳米压痕、高压扭转受力

状态下要小得多(这两种情况下长大的晶粒尺寸最大

可达几百纳米)[22−23]。这可能有两个方面的原因：1) 拉
伸状态下的应力要明显地低于纳米压痕和高压扭转状

态下的应力；2) 纳米晶 Ni-15.4%Co 合金中含有一定

量的 Co 原子，微观晶界结构不同于纯金属中的情况，

因而应力状态下晶界的滑移、迁移性质也将发生改变。 
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性变形过程中，发现 Pb 原子偏聚在晶界上可以强烈

地抑制应力诱发晶粒长大[25]。而且，SORE 等[26]分别

对比了超细晶纯 Al 和超细晶 Al-Mg 合金在原位拉伸

前后的 TEM 组织变化，发现溶质 Mg 原子具有钉扎位

错、阻碍晶界迁移的作用，抑制了应力作用下晶粒的

长大。根据这些结果可知，Ni-15.4%Co 合金中 Co 原

子可能起到类似的作用，对于 Co 原子在组织中的分

布及对晶界结构的影响有待进一步研究。 
对于本研究中高钴含量的纳米晶 Ni-59.3%Co 合

金，拉伸断口处的 TEM 组织表明拉伸过程中也存在

着晶粒长大，但仅仅是镀态组织中 10 nm 左右的晶粒

长大到 20~30 nm，相对于低钴的 Ni-15.4%Co 合金，

拉伸应力状态下晶粒长大的程度要小得多。这表明在

本研究中仅获得单相固溶体的钴含量范围内，随着钴

含量的增加，变形过程中抑制应力诱发晶粒长大的能

力增强。结合 2.2 节中的拉伸数据，表明随着钴含量

的增加，应力诱发晶粒长大逐渐被抑制，塑性失稳被

延迟，从而纳米晶中、高钴合金获得的塑性明显地高

于纳米晶低钴合金，中、高钴合金的断裂伸长率高达

14.5%，比低钴合金高 3%。 

在本研究中获得单相固溶体的钴含量范围内，钴

含量的增加将造成晶粒尺寸减小、变形机制转变，造

成微观晶界结构发生改变，同时也造成固溶 Co 原子

对晶界的钉扎作用、不全位错运动等方面产生不同影

响。这些都有待于进一步的研究。但是，从纯金属的

动力学模拟和纳米压痕等实验结果来看，晶粒尺寸对

应力诱发晶粒长大的倾向无明显的影响。在几纳米的

小晶粒和几十纳米的大晶粒中都可观察到应力诱发晶

粒长大[17−19, 23]，因此，虽然 2.3 节中提到在 11 nm 的

晶粒中可能存在变形机制的转变，但这不影响纳米晶

粒在应力作用下的长大。 
综上所述可知，增加固溶合金含量能够阻碍纳米

晶金属在应力作用下的晶粒长大，推迟塑性失稳，从

而显著地提高纳米晶金属的塑性。 
 

3  结论 
 

1) 在氨基磺酸盐体系中，通过脉冲电沉积制备出

平均晶粒尺寸为11~24 nm、钴含量范围为2.4%~59.3%
的纳米晶镍钴合金。镍钴合金的平均晶粒尺寸随钴含

量的增加而减小。 
2) 纳米晶镍钴合金的强度、塑性均随钴含量的增

加而增加，抗拉强度范围为 1 300~1 650 MPa，断裂伸

长率范围为 10.5%~14.5%。 
3) 随着钴含量不断增加，镍钴合金的晶粒在单向

拉伸过程中的应力诱发晶粒长大被逐渐抑制，加工硬

化率提高，塑性失稳被延迟，从而获得高塑性。 
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