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电沉积纳米晶 Ni-Co-Fe合金镀层的热稳定性 
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摘  要：用脉冲电沉积方法制备表面平整光亮的纳米晶 Ni-Co-Fe合金镀层。采用 XRD、TEM、EDS、DSC和显
微硬度计分别研究纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层的微观结构、化学成分、热稳定性及其硬度。结果表明：纳米晶
Ni-Co-Fe合金镀层的晶体结构为单相的面心立方结构，其晶粒尺寸随镀层 Co含量的增加而减小；合金镀层的显
微硬度随退火温度的升高而提高，在 300~375 ℃时达最大值，存在明显的退火再强化，之后，随着退火温度的继
续升高明显下降；当镀层在低于 375 ℃退火时，晶粒长大速度较慢；而当镀层在高于 450 ℃退火时，晶粒迅速长
大，并呈现较强的(111)织构。升温速率为 20 ℃/min时，纳米晶 Ni-Co-Fe合金镀层的 DSC结果显示，晶粒长大
的峰值温度随镀层 Co 含量的增加而升高。由 Kissinger 方程求得纳米晶 Ni-Co-Fe 合金的晶粒长大激活能随镀层
Co含量的增加而增大。 
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Abstract: Nanocrystalline Ni-Co-Fe alloy coatings with smooth and bright surface were synthesized by pulsed 
electrodeposition. The microstructure, chemical composition, thermal stability and hardness of the coatings were studied 
by XRD, TEM, EDS, DSC and microhardness tester, respectively. The results reveal that the grain size of the 
nanocrystalline Ni-Co-Fe alloy coatings with FCC structure decreases with increasing the content of Co in the coatings. 
The microhardness of Ni-Co-Fe alloys increases with the increase of the annealing temperature after annealed at low 
temperatures, and reaches the peak value at 300−375 ℃, showing a significant hardening during annealing, and the 
hardness decreases with increasing the annealing temperature further. The grain grows slowly when the annealing 
temperature is lower than 375 ℃, while the rapid grain growth occurs during annealing above 450℃, showing a strong 
(111) texture. The DSC results obtained at the heating rate of 20 ℃/min show that the peak temperature value for the 
grain growth in nanocrystalline Ni-Co-Fe alloy coatings increases with increasing the content of Co in the coatings. The 
activation energy obtained from the Kissinger equation for the grain growth of Ni-Co-Fe alloy coatings increases with 
increasing content of Co in alloy coatings. 
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纳米晶材料具有优异的力学性能与物理性能，但

从热力学的角度来看，由于纳米晶材料具有非常高的

晶间缺陷，如晶界和三叉晶界等，不可避免地使其在

结构上存在不稳定性，储存在晶界上的过剩能量是晶 
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粒生长的主要驱动力[1]。一旦晶粒长大，纳米晶材料

这些优异的性能将逐渐消失。 
实验发现，纳米晶 Ni和 Co等纯金属的热稳定性

较差[2−4]，其晶粒长大的起始温度为 220~310 ℃。纳米
晶 Al、Sn和 Pb等在室温下会发生晶粒长大[5]，甚至

部分纳米晶材料在较低温度下塑性变形时会发生晶粒

长大[6−7]。 由此可见，纳米晶纯金属的热稳定性均较
差，而纳米晶合金相对于纯金属具有更高的热稳定性，

如电沉积纳米晶 Ni-P[8]、Ni-Fe[9−10]、Ni-W[11]、Ni-Cu[12]、 
Ni-Co[13−14] 和 Ni-Mn[15]的热稳定性均明显高于纳米 
镍的[2−3]。因此，合金化可以提高纳米晶的热稳定性。 
为此，本文作者采用脉冲电沉积技术制备纳米晶

Ni-Co-Fe合金镀层，研究纳米晶镀层的组织结构及其
热稳定性，并探讨多元合金化对纳米晶合金镀层热稳

定性的影响。 
 

1  实验 
 

以纯度为 99.99%的镍板为阳极、以经表面处理的
紫铜片为阴极。镀液主要成分为：Ni(NH2SO3)2·4H2O、 
NiCl2·6H2O、H3BO3、FeSO4·7H2O、CoSO4·6H2O、KCl、 
C6H5Na3O7、CH3(CH2)11OSO3Na、糖精、抗坏血酸、
1,4-丁炔二醇。其工艺参数如表 1所列。 
 
表 1  Ni-Co-Fe合金镀层的工艺参数 

Table 1  Technological parameters for Ni-Co-Fe alloy 

coatings 

Parameter Value 

pH 3.5 

Current density/(A·dm−2 ) 6 

Bath temperature/℃ 45 

ton/ms 4 

toff/ms 6 

Stirring speed/(r·min−1) 1 300 

 

采用DHV−1000型显微硬度计测定合金镀层的硬
度，载荷为 0.98 N，加载时间为 15 s。 
合金镀层成分由 XL30 ESEM−TMP 型环境扫描

电镜附带的能谱仪测得，用质量分数表示。 
用 Tecnai G2 F20 S−TWIN的透射电子显微镜观

察纳米晶 Ni-45.05%Co-14.48%Fe 合金退火前后的组
织结构，用暗场像统计退火前后的晶粒尺寸分布。 

采用 D/max Ultima Ⅲ型全自动 X射线粉末衍射
仪测定合金镀层的结构，用 Scherrer 公式计算合金镀
层的平均晶粒尺寸 d。 
采用 SDT−Q600 型同步热分析仪测定纳米晶

Ni-Co-Fe合金镀层的 DSC曲线，加热速率分别为 10、
20、30和 40 ℃/min，保护气体为氮气；利用Kissinger[16]

方程计算其晶粒长大的激活能。Kissinger方程为 
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式中：B 为 DSC 升温速率(℃/min)；Tp为放热峰的峰

值温度(K)；E为激活能(J/mol)；R为气体摩尔常数；
C为常数。 
 

2  结果与分析 
 
2.1  镀层的微观结构 

图 1 所示为镀态纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层的
XRD谱。由图 1可知，合金的晶体结构是为单一面心
立方结构。随着镀层中 Co 含量的增加，各晶面衍射
峰的峰强均有所减弱，各晶面的衍射峰存在明显的宽

化，晶粒尺寸也随之减小。经 Scherrer 公式计算，合
金镀层的晶粒尺寸均为纳米级，是典型的纳米晶晶粒，

其晶粒尺寸如表 2所列。 
 

2.2  退火对镀层结构及晶粒尺寸的影响 
纳米晶 Ni-45.05%Co-14.48%Fe合金镀层经不同 

 

 

图 1  镀态纳米晶 Ni-Co-Fe合金镀层的 XRD谱 

Fig.1  XRD patterns of as-deposited nanocrystalline Ni-Co-Fe 

alloy coatings 
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表 2  纳米晶 Ni-Co-Fe合金镀层的晶粒尺寸 

Table 2  Grain size of nanocrystalline Ni-Co-Fe alloy coatings 

Alloy Grain size/nm 

Ni-17.18%Co-16.09%Fe 13.2 

Ni-32.60%Co-19.59%Fe 9.9 

Ni-45.05%Co-14.48%Fe 7.3 

 

退火温度退火 1 h后的 XRD谱如图 2所示。由图 2可
见，与镀态相比，经 150~375 ℃，低温退火后的衍射
峰峰形稍微变窄，而峰强并没有发生明显的变化。而

在高于 450 ℃退火时，其衍射峰明显锐化，峰强急剧
增强并呈现(111)织构。这是由于在 150～375 ℃退火
时，点阵畸变略微减小，晶粒缓慢长大，如图 3所示。
高于 450 ℃退火时，点阵畸变急剧减小，晶粒急剧长
大，已达亚微米级。镀层经退火后呈现(111)织构，是
由于镀层〈111〉取向晶粒的能量密度比〈100〉取向的低，
在高于 450 ℃退火时晶粒沿〈111〉方向快速长大造   
成的。 
 

 

图 2  纳米晶 Ni-45.05%Co-14.48%Fe 合金镀层经不同温度

退火 1 h后的 XRD谱 

Fig.2  XRD patterns of Ni-45.05%Co-14.48%Fe alloy coatings 

after heat treatment for 1 h at different temperatures 

 

图4所示为纳米晶Ni-45.05%Co-14.48%Fe合金镀
层在不同温度退火后的 TEM 明暗场像、选区电子衍

射谱及晶粒尺寸分布。由镀态和经 375 ℃退火 1 h后
镀层的 TEM 明暗场像对比可证实，纳米晶

Ni-45.05%Co-14.48%Fe 合金的晶粒并没有发生急剧
长大，镀态的平均晶粒尺寸仅为 7.2 nm，而经 375 ℃
退火 1 h后，平均晶粒尺寸为 16.4 nm，且未观察到明
显的晶粒异常长大，镀层具有较好的热稳定性。经 450 

 

 
 

图 3  退火温度对纳米晶 Ni-45.05%Co-14.48%Fe 合金镀层

晶粒尺寸及应变的影响 

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

of nanocrystalline Ni-45.05%Co-14.48%Fe alloy coatings 

 

℃退火 1 h后，镀层的 TEM明暗场像显示，合金镀层
的晶粒已发生明显长大，晶粒尺寸达亚微米级。镀态

和经 375 ℃退火 1 h后镀层的选区电子衍射谱具有晶
粒尺寸细小的纳米晶所特有的衍射环。 
 
2.3  纳米晶合金镀层的 DSC分析 

图 5 所示为升温速率为 20 ℃/min 的纳米晶
Ni-Co-Fe合金镀层的 DSC曲线。由图 5可看出，以纳

米晶 Ni-45.05%Co-14.48%Fe合金为例，纳米晶镀层在
120~410 ℃处于低能放热，在此阶段纳米晶镀层主要
发生晶界结构弛豫和晶粒的缓慢长大，此时的晶粒长

大主要由晶界扩散控制[17]；当温度进一步升高时，纳

米晶镀层的 DSC 曲线在 410~475 ℃出现明显的放热
峰，晶粒急剧长大；当温度高于 475 ℃时，晶粒正常

长大，此时晶粒长大由点阵扩散控制。从图 5亦可知，
放热峰的峰值温度 Tp随着镀层中 Co含量的增加而增
高。采用 DSC曲线的积分面积方法计算合金镀层的放

热焓，结果如表 3所列。 

图 6 所示为 2
p

ln
T
B
与 1/Tp的关系图。图 6 中直线 

的斜率为−E/R，从而可求得纳米晶 Ni-Co-Fe合金镀层

的晶粒长大激活能，其值如表 3所列。由表 3可知，

随着镀层中 Co 含量的增加，合金镀层的晶粒长大激

活能和放热焓均增大。与纳米晶纯 Ni镀层[2−3]、Co镀

层[4]和 Ni-Co合金镀层[13−14]相比，纳米晶 Ni-Co-Fe合

金镀层具有更高的晶粒长大峰值温度。 
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图 4  纳米晶 Ni-45.05%Co-14.48%Fe 合金镀

层在不同温度下退火的 TEM明暗场像、选区

电子衍射谱及晶粒尺寸分布 

Fig.4  Bright field，dark field TEM images and 

SAED patterns, and grain size distribution of 

nanocrystalline Ni-45.05%Co-14.48%Fe alloy 

coatings: (a), (b), (c) As-deposited;  (d), (e), (f) 

375 ℃; (g) 450 ℃ 
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图 5  升温速率为 20 ℃/min的纳米晶Ni-Co-Fe合金镀层的
DSC曲线 
Fig.5  DSC curves of nanocrystalline Ni-Co-Fe alloy coatings 
at heating rate of 20 ℃/min 
 

 
图 6  纳米晶 Ni-Co-Fe合金镀层的晶粒长大激活能 

Fig.6  Activation energy of nanocrystalline Ni-Co-Fe alloy 

coatings 

 
2.4  退火温度对镀层硬度的影响 
纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层退火温度与显微硬度

的关系如图 7所示。由图 7可见，合金镀层的硬度随
着退火温度的升高而增大，在 300~375 ℃达到峰值，
出现明显的退火强化现象，之后，随退火温度的升高，

硬度迅速下降。退火后镀层硬度的变化是镀层晶粒长

大和晶界弛豫竞争的结果。由图 2 和 5 也可知，在

150~375 ℃退火时，合金镀层主要发生晶界弛豫，表
现为低能放热，而晶粒并没有明显长大。GUTKIN   
等[18]、HASNAOUI等[19]和MASUMURA等[20]的研究

表明，纳米晶金属材料的退火强化是由晶界弛豫造成

的，而晶界弛豫使得晶界的位错发射、晶界的滑移和

晶粒的转动变得困难，使硬度和强度提高。而当退火

温度高于 450 ℃时，纳米晶 Ni-Co-Fe镀层的硬度明显
下降，因为此时镀层中的晶粒已经急剧长大。 
 

 
图 7  退火温度对纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层显微硬度的  
影响 
Fig.7  Effect of annealing temperature on microhardness of 
nanocrystalline Ni-Co-Fe alloy coatings 
 
退火温度对纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层硬度的影

响佐证了纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层具有很强的热稳
定性。 
溶质原子 Co和 Fe的拖拽作用使晶界迁移变慢，

从而提高了纳米晶镀层的热稳定性。EBRAHIMI 和
LI[17]在研究面心立方结构纳米晶 Ni-Fe 合金的晶粒长
大时亦得到了相似的结论。 

HIBBARD 等[13]在研究纳米晶 Ni-Co 合金的热稳
定性时发现，含糖精镀液引入的杂质 S，在不引起析
出的情况下，有利于提高纳米晶合金镀层的热稳定性。

杂质 S在晶界偏聚而不析出，降低了晶界能，减小了
晶粒长大的驱动力，从而提高了镀层的热稳定性。由

上述可知，多元合金化可明显提高纳米晶镀层的热稳

定性。 
 
表 3  纳米晶 Ni-Co-Fe合金镀层 DSC曲线的峰值温度(Tp)、激活能(E)及放热焓∆h 

Table 3  Peak temperature (Tp), activation energy (E) and enthalpy (∆h) of nanocrystalline Ni-Co-Fe alloy coatings 

Tp/℃ 
Alloy 

10 ℃/min 20 ℃/min 30 ℃/min 40 ℃/min
E/(kJ·mol−1) 

∆h at 20 ℃·min−1/

(J·g−1) 

Ni-17.18%Co-16.09%Fe 397.64 404.53 − 426.70 162.7 15.78 

Ni-32.6%Co-19.59%Fe 401.73 422.05 − 427.66 177.6 18.04 

Ni-45.05%Co-14.48%Fe 417.32 429.72 532.74 − 229.6 18.37 
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3  结论 
 

1) 纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层的晶体结构在所研
究的成分范围内均为单相的面心立方结构，其晶粒尺

寸随着镀层 Co含量的增加而减小。 
2) 在低温退火后，纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层的

显微硬度明显升高，在 300~375 ℃达到最大值，存在
明显的退火再强化，之后，随着退火温度的升高，合

金镀层的显微硬度急剧下降。在低于 375 ℃退火时，
镀层为较弱的(111)织构；在高于 450 ℃退火时，镀层
呈现很强的(111)织构。 

3) 纳米晶 Ni-Co-Fe 合金镀层具有很高的热稳定
性，其放热峰的峰值温度随着镀层中 Co 含量的增加
而升高，晶粒长大激活能随着镀层中 Co 含量的增加
而增大。 

4) 多元合金化可明显提高纳米晶合金镀层的热
稳定性。 
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