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脉冲电沉积块体纳米晶 Co—Ni合金 

微观组织结构的研究 

乔桂英 荆天辅 肖福仁 高聿为 
(燕山大学材料科学与工程学院，秦皇岛 066004) 

摘 要 利用 TEM ， XRD 、 x射线能量散射谱 (EDS)，位 敏感原子探针场高于显微镜 (PoSAP)等方法研究了脉 

冲电沉积法制备的块悼纳米晶 Co—Ni台垒的微观组织 结果表明 沉税屠中 Co智h十随电解渡中 Co 一离子诔度增加而显著增 

加，沉积层合盘点阵彗数随 Co古量的增加按 Vegard定律增打口．1司时晶粒尺寸喊小 当晶垃尺寸喊小到十几纳米时，出现附加 

的晶格膨胀煎应 昧冲沉积与直流饥租相比 晶粒叫显细化 PoSAP操作的在 观测和大量数据的计杆机三维重构图表明． Co 

原于在沉襁层中呈均匀分布． FIM 观察分析表明纳米晶 Cc卜Ni台盘巾存在三娄晶问结梅：正常品拜，非长程有序也非短程有序 

的 “类气态结构”和少量暗区 
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ABSTRACT The microstructures of nanocryatMline Co—Ni alloy produced by pulse c0一 

electrodeposition have been studied by TEM XRD EDS and field ion microscopy(FIM)with po— 

sition sensitive atom probe(PoSAP1 The results show that the Co—COntent in the deposits increases 
significantly with the increasing C0 concentration in electrolytes．W ith increasing of Co content the 

grain size decreases and lattice parameters increase according to~ gard laW The lattice axpansion 

Phenomenon Occurs when grain size decreases to 10—20 nm．Compared to DC deposition．the deposits 

with finer Kra~n size&re obtained The 3D reeonstructure of PoSAP data shows that Co atoms are still 

uaiformly distributed．FIM analyses show there are three kinds of boundary．normal boundary．gaslike 

disorder structure and a little dark region 

KEY W 0RDS pulse CO—electrodeposition．nanocrystal1 Co—Ni alloy、microstructure 

纳米晶体材料 (NC)被誉为 21世纪的新型材料、 

是科学界和产业界广泛关注的热点之一 大量研究工作表 

明，制备方法对 NC的微观结构有很大影响 采用惰性气 

体凝聚原位加压法、高能球磨加压法等工艺加压制成块体 

NC材料时，首先要制备纳米量级的超细粉体．然而由这 

类方法得到的 NC材料致密性差、普遍存在微孔隙．甚 
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有相当数量的杂质 [1-31 非晶晶化法可获得完全致密的 

NC材料，但一般仅限于薄的带树的制备 ，因此，制 

备均匀、纯净且无孔隙的块体纳米晶样品对揭示 NC 材 

料的结构和性能关系的是对亟待解决的研究课题 

近年来、基于传统电沉积工业生产经验和科学实验结 

果而发展起来的电沉积法，特别是脉冲电沉积技术，可望 

成为制备完全致密的块体纳米晶金属及其台金的有效方 

法z— l 但是．有关块俸纳米晶材料的电况积制备 

及其结构研究报道较少 本文用 TEM XRD、 X射 

线能量散射谱 fEDS)、位 敏感原于探针场离子显微镜 

(PoSAP—FIM)等方法研究了脉冲直流电沉积制备的块 
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体纳米 Ni、Co及其台金的微观结构，揭示了电解蔽中 

Co 离子浓度和电沉积方式等因素对 Co Ni台金沉积 

层的组织结构、点阵参数、品粒尺寸、晶界形态以及 Co， 

Ni原子在沉积层中分布的影响 

1 试样制备及分析方法 

试样制备进行在电解池中，为得到不同 Co含量的沉 

积层所采用的电解蔽成分见表 1 阴极衬底材料厚度为 

0．2rain、纯度 99．9％ 的Cu箔，阳极材料 Co板的纯度 

为 99．9％，Ni板纯度为 99 99％．沉积操作之前．阴、阳 

极板经 3％Na2CO3水溶液碱洗、 3％H2SO4水溶液酸 

洗，再用蒸馏水、酒精充分清洗后．立即旨于电解液中 

阴极板位于两阳极板之间．相距各为 10 111111 采用恒稳 

直流和脉冲直流两种方式沉积，来比较这两种方式对微观 

结构的影响．电沉积条件为电流密度2 A／cm ，电解液温 

度为 30℃，脉冲电参数 。 = 。 二0 5 s．其中t。 为通 

电时间， ￡。 为断电时间．沉积层厚度为 1～l 5 illln． 

寰 1 电沉积 Co-Ni台盒电解液的化学成分 

Table 1 Chemical com po~itlon of bath for Co—Ni alloy 

electrodeposition 

用EDS分析沉积层Co、Ni含量 在D／IvIAX-rB 

型 X射线衍射仪上进行相分析、采用峰分离 (包括 K 1 

与 2分离1进行线陛分析．计 ．晶粒尺寸和精确测定 

阵参数 沉积层台金通过单侧机械减薄从 Cu衬底上剥 

离．剥离后的厚度约为0 5 I111~1，分别切成直径为 3 mm， 

长度为 10 1111~1和 0．5 rIllllx0 5 mm×10 IIlYi1的条块． 

再经磨制、电解抛光制成 TEM 观察用的薄膜样品和针尖 

直径约为 80 nm 的 PoSAP分析样品 J利用 H一800 

型透射电子显微镜观察电沉积层的显微组织 在 74K温 

度下，用 Ne离子成像．在 FIM-100场发射显微镜下进 

行 F1M 观察 当场蒸发稳定时转入 PoSAP操作模式、 

甩计算机采集离子蒸发事件的有关数据 经大量的数据统 

计处理，分析样品的化学成分 及 Co、 Ni原子的三维 

分布 

2 试验结果与分析 

2．1 沉积层成分与电解液组分的关系 

X射线能量散射谱成分分析表明沉积层中 Co含量 

随电解液中c024-／Ni 离子比的增加显著增加、见表2． 

咏冲电沉积与直流电沉积相比．成分变化不人，这与文献 

I7]7结果一致 电解液中co 离于的浓度远低于 Ni。一 

离子的浓度，而沉积层中的 Co台量却远高于 i含量， 

这种反常现象与 Fe—Ni乐和 Fe Ni～C。乐类似 f _副 一 

般归因j：Co的沉积电位略低于 Nil 

衰 2 租层 Co，Ni含世与电解液中 Co Ni离于浓度的)乏 

Table 2 Relationship between the contents of Co and Ni 

in deposition l~~ers and their ion concentration in 

baths 

f fraction) 

2．2 沉积层的组织结构 

TEM 分析结果如图 1 町见随沉l襁层中Co含量的 

增加晶粒尺寸明显臧小 在 Bath 4条件下，乎均晶粒尺 

寸达到 16 7 IIi~i．观察还发现，在大的品粒内部还存在细 

小的亚 织、边界不很清晰．试样倾转时，边界两侧衬度 

发生变化 但边界衬度变化不大 

囤 1 Bath2盟 Bath4沉根层的 TEM 像 

Fig 1 TEM images of deposits from Bath 2(a)and 

Bath 4 fb) 
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x 射线衍射分析结果表明 (见表 3)．当电解液中 

Co ／Ni =0．16时，沉积层为两相组织，即面心结构的 

0一Co和密排六方结构的 E—Co．此时电沉积层中的 Co 

含量为 78．9％和 79．1％，按 Co—Ni平衡相图，应为完全 

的 f相．此结果说明电沉积使 Co—Ni台金平衡相图中的 

o~-bc两相区向纯 Co方向移动，这与文献 fl11的结果相 

同，而且用脉冲法比直流电沉积法更明显 

xRD线形分析结果表明．随沉积层中 Co含量的增 

加．晶粒尺寸明显减小 (见表 3)．与 TEM 结果相比， 

Bath4的结果相差较小，而对晶粒尺寸较大的分析结果两 

者相差较大，约 10 20 nm．这是由于TEM统计分析数 

量较少及对小角晶界不敏感所引起的误差，而 XRD所测 

得的是大量晶粒的统计平均结果且包含了晶块的影响 

点阵参数计抖结果见表 3，纯 Ni Co板的点阵 

参数与 JCPDS卡片给出的点阵参数 8：：0．35238 nm和 

a=O．2507 nm，c=O．4070 nm相差很小．表明计讳结果是 

可靠的 从不同的 Co含量来看、随Co含量的增加，点 

阵参数增大 但由 Bath4所得到的沉积层．其晶格参数 

却大于纯 Co的品格参数，这与文献 『12l的结果相似 

此时晶粒尺寸在十几纳水、引起晶格膨胀，导致点阵参数 

增大 

2．3 场离子显微镜 (FIM)分析 

在 FIM 操作模式下，温度为 77 K，用 10 PaNe 

离子气成像，直流电压范囝为6 2O kV，对纯 Ni板及不 

同电镀液沉积样品进行原子排列和界面结构观察 纯 Ni 

的FIM像各个极点非常清晰．原子排列规整(图2a1而 

Co-Ni舍金沉积层的FIM 像的衬度特征表明存在较多的 

晶界 f见图 2b，c中 A 区】和相当数量的原子排列不规则 

区 (图 2b，c中 B区】及暗区 (图 2b．c中 c区j且随 Co 

含量的增加．这种现象更明显． 

2．4 PoSAP 分析及原子排列三维t构 

在具有位 敏感原子探针操作模式下，对样品尖端场 

发射的大量离子及其在样品尖端表面的几何位 进行数 

据采集和统计处理，结果见表 2，与 EDS分析结果符合 

得相当好 PoSAP操作模式下采集数据的三维原子重 

构分析表明，Co、Ni原子呈均匀分布、见图 3 其结果 

清晰地描绘出了 Co原子在沉积层中的分布特 

3 讨论 

电结晶过程为非平衡过程，在任何合金体系中．对平 

衡相图均有不同的改变 ll“．在本试验条件下，与 Co-Ni 

平衡相图相比，电沉积使 D 两相区明显向纯 Co侧移 

动．而且．脉冲的这种作用更强．可见脉冲沉积更远离平衡 

结晶过程，对结晶组织的改变作用更大．但未能测出 

两相区边界的范围，有待于进一步研究 

由表 3可见．对纯 Ni、Co沉积层，其晶粒尺寸、 

晶格参数均为正常值．对 Bath 2和 Bath 3的点阵参数 

按 Vegard定律计钟 Co含量分别为 52．1％和 68．2％，这 

与 EDS、PoSAP分析结果 (见表 2)基本相近，表明此 

时 Co含量对晶格参数的影响基本符合传统的Vegard定 

律 而在 Bath4的条件下，点阵参数明显大于纯 Co的点 

阵参数．明显偏离传统的规律， 相晶格膨胀量为 1 7％， 

E相点阵参数 n的膨胀量为 1．6％：c的膨胀量为 2 6％， 

此条件下晶粒尺寸为15 nm左右，这与文献 [12f关于纯 

i纳米晶的结果基本一致．对晶格膨胀的原因 Lu等 14l 

认为是大量空位所造成的，即大量的空位固溶导致品格畸 

变，晶粒愈小，固溶空位浓度愈高，大量处于高能态的晶 

界与细小晶粒相互作用、通过能量交换会导致晶粒无序化 

和晶界有序化 本工作在 PoSAP分析中可以看到 Co、 

Ni原子在沉积层合金中呈均匀分布，不存在偏聚现象． 

表 3 电沉袒 Co—Ni台金 x射线分析结果 

Table 3 The r~ u[ts of X—ray diffraction of electrodepc~ited C0 Ni alloy 
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圉 2 纯 M 厦 BaCh 2，Bath 4 层昀 FIM 像 

Fig．2 FIM images of pure Ni caj and Co—Ni deposil s 

from Bath 2 f DI and Bath 4 (c (A--normal 

b㈣ daH B--gas like region， dark region) 

而且 Co、 Ni台金成分偏聚不可能弓I起较大品格畸变 

( 

．·‘ 
· 

’

．

，_．．： 

凰 3 Bath2卡【I Bath4 租层中Co原子 PoSAP数据的 

维重构 图 

F ．3 3D reconstcucture diagrams 0f Co at0m distrJbu— 

tlon in Co—Ni deposits from Bath2(a)Bath 4(b) 

by Po SAP data 

XRD结果表明．随 Co含量的增加，晶粒尺寸臧小 特 

别是庄 Bath 4条件下．品粒尺寸达到 15 nm 左右，而 

且在双相区．由于两相结构的差异及非平衡结品过程使品 

粒细化及晶界能量增高． FIM 观察表明有三种典型品界 

村度： f1) 常晶界村度．品界线条明锐 两侧原f呈规 

jjllj排列的半环形花样 见图2b，c中 A区，(2)原于排列 

紊乱区域 萁结构既非长程有序，也非短程有序．有人称 

之为 “娄气态”结构 l̈ ．见图 2b，c中 B区； (3)少量 

暗区，见围 2b．c中 c区 一般认为是样品尖端表面不光 

滑造成的 【̈J．为消除这种不光滑性．对样品尖端进行氏 

时间场蒸麓的连续观察发现．暗区依然存在 只是位 有 

些变动 这表明本实验条件下的暗区与传统认为的暗区不 

同，其结构与原子排列紊乱区结构相J青】．只是能量更高， 

在FIM 观察时其成像原子较少 在实验中没有观察到类 
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似在 Ni-P纳米晶合盒中出现的晶界有序化效应，但在晶 

粒细化，晶格膨胀等方面是相似的 从本实验结果看 脉 

冲电沉积加重了非平衡结晶过程，细化了组织，产生大量 

缺陷及品界，特别是在Bath4条件下 由于双相结晶过程 

进一步细化组织井改变晶界结构， FI_~1出现大量的 “类 

气态”结构的晶界和暗区，晶界的体积分数增高，这种高能 

量的晶界与细小晶粒相互作用，使品格产生蟛张现象 

4 结论 

(1)在本试验条件下， Co—Ni沉积屠随 Co古量的 

增加，晶粒尺寸减小，点阵参数增大 当品粒尺寸小到十 

几纳米时．沉积层 Co—Ni台金的点阵参数太于大尺寸晶 

粒的点阵参数，产生晶格膨胀效应．其晶格膨胀与 FIM 

条件下观察到的原于紊乱区和暗区有关 

(2)电沉积 Co—Ni台盒，可使平衡相图 Ⅱ 相区向 

纯 Co侧移动，脉冲法与直流电沉积法相比5这种作用更 

显著 

(3)PoSAP数据原子三维重构分析表明 Co、Ni原 

子在沉积层中呈均匀分布． 

感谢英国牛津大学材料系 R A．D．M ackenzie和 G．D． 

W  Smith在 PoSAP 分析试验上的帮助 
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