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电化学沉积法制备 Co-Ni 合金及其磁性能研究
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摘 要: 室温下，分别采用恒电位沉积法和脉冲电位沉积法制备面心立方 fcc( Co) 和密排六方 hcp( Co) 混

晶 Co-Ni 合金材料，利用 XRD、SEM、EDX 等手段对其结构和组成进行表征，并利用振动样品磁强计研究其磁性

能． 结果表明: 脉冲电位沉积法比恒电位沉积法更有利于具有致密织构的 Co-Ni 纳米晶合金的生成，同时有利

于合金中 Co 含量的增大．
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Abstract: Co-Ni alloys including face-centered-cubic( fcc) and hexagonal closed-packed( hcp) were produced by
using potentiostatical electrodeposition and pulse voltage electrodeposition in a three-electrode cell at room temperature．
The produced fcc and hcp Co-Ni alloys were characterized by XRD，SEM，and EDX． The magnetic properties of the
alloys were detected by using a vibrating sample magnetometer． Compared with Co-Ni-1 produced by using potentiostat-
ical electrodeposition，the Co-Ni alloys produced by using the pulse voltage electrodeposition exhibited better compact
nanostructures with higher Co molar ratio．
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0 引言

由于纳米材料结构的特殊性，使其具有不同于

传统粗晶材料的性能和广阔的应用前景［1 － 3］． 电沉

积法制备的纳米晶材料具有独特的高密度和低孔

隙率，且制备工艺灵活，操作条件简单，适合于制备

纯金属纳米金膜、合金膜及复合材料等各种类型层

膜． 同时，电沉积法有很好的经济性和较高生产率，

投资低，经济效益好，是制备合金材料的最适宜方

法之一［4 － 5］．
研究表明，钴镍合金纳米晶作为铁磁金属材

料，其饱和磁化率、柔韧性及抗腐蚀性方面具有独

特的优势，在高密度磁记录领域具有潜在的良好应

用前景，近年来吸引了不少学者的研究兴趣［5 － 13］．

脉冲法是对直流法的一种改进，相对直流法而言，

脉冲法具有很大的优势［4］: 脉冲的电流密度比直

流高得多，因而脉冲电沉积时，电极表面吸附原子

总数高于直流电沉积，其结果使成核速率大大增

加，进而形成细密的晶体结构． 另外由于采用高的

电流密度，导致高的过电势，有利于提高成核速率，

促使晶粒细化． 脉冲法还可以通过调节脉冲导通时

间和脉冲关断时间以保证阴极溶液界面处的沉积

离子能够得到及时的补充．
本研究分别采用恒电位电沉积法和脉冲电位

沉积法制备 Co-Ni 合金材料，采用数种表征手段对

其结构和组成进行表征，并利用振动样品磁强计研

究了所制样品的磁性能．
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1 实验部分

1． 1 样品的制备

按照表 1 所示镀液参数分别称取 3 种固体试

剂，磁力搅拌下将其溶于 250 mL 蒸馏水中． 用 pH
计测量溶液的 pH 值，然后滴加 4． 5 mol /L 的硫酸

溶液将 pH 值调至 2． 0． 将所配溶液倒入特制 250
mL 五口磨口烧瓶中，采用三电极体系进行电沉积

实验，其中参比电极为甘汞电极，对电极为碳电极，

工作电极由安置在聚四氟模具里的钛片担当． 电沉

积实验前，往所配镀液中通氮气约 30 min，以除去

其中的 O2． 并将所用的 DJS-292B 恒电位仪器和脉

冲电沉积实验所需的 F05 型数字合成信号函数发

生器 /计数器提前开机预热 20 min．
恒电压 1． 5 V 沉积 1． 5 h 所得样品标识为 Co-

Ni-1． 脉冲电沉积实验条件: 脉冲电压 Upp1． 8 V，占

空比 50%，偏移 + 0． 8 V，恒电位仪补偿 + 0． 2 V．
1． 0 kHz 下沉积 5 h 所得样品标识为 Co-Ni-2． 4． 0
kHz 下沉积 5 h 所得样品标识为 Co-Ni-3． 所有样品

厚度用游标卡尺测量均约 0． 06 mm，形状如图 1 照

片所示．
表 1 镀液参数

Tab． 1 Chemical composition of the electrodeposition bath

试剂 添加量 /g 浓度 / ( mol·L －1 )
NiSO4·6H2O 39． 10 0． 595
CoSO4·7H2O 28． 46 0． 405

H3BO3 7． 73 0． 500

1． 2 样品的表征

用 Bruker D8 ADVANCE 型 X-射线衍射仪检

测镀层 的 晶 相 结 构，采 用 Co 靶 Kα 射 线 ( λ =
1． 790 21 ) ; 用 Nikon Coolpix L1 相机拍照镀层表

面状况; 用 Nikon Model Epiphot 200 显微镜观察镀

层表面微观结构; 用 JEOL JSM-6490 型场发射扫描

电镜( SEM) 观察镀层截面织构，能谱分析仪( EDS)

确定镀层中 Co、Ni 的含量; 通过 LDJ 9600 型振动

样品磁强计( VSM) 在常温下测试镀层的磁性能，

并得到 M-H 磁滞回线．

2 结果与讨论

图 1 是所得 Co-Ni 合金样品的光学照片，可以

发现，尽管 3 个样品的沉积层厚度基本一样，但恒

电位沉积所得的 Co-Ni-1 样品发生了明显的卷曲，

而脉冲电位所得的 Co-Ni-2、Co-Ni-3 则无明显的卷

曲现象，表明采用脉冲电位沉积 Co-Ni 合金能有效

地减小其应力．

图 2 为所制 Co-Ni 合金样品的 XRD 谱图． 通

过对照 X 射线粉末衍射标准卡片可知，制得的 Co-
Ni 合金由面心立方 fcc ( Co) 和密排六方 hcp ( Co)

混合晶相组成，说明沉积层中的 Ni 进入了 Co 晶格

形成了目标 Co-Ni 合金． 与采用恒电位所得 Co-Ni-
1 相比，脉冲电位沉积所得的 Co-Ni-2、Co-Ni-3 样

品的各个特征衍射峰的峰宽要大，这说明采用脉冲

电位沉积沉积层晶粒尺寸明显减小，即采用脉冲电

位沉积更有利于纳米微晶的生成． 另外，由图 2 可

以发现，与 Co-Ni-1 相比，Co-Ni-2、Co-Ni-3 样品的

特征 衍 射 峰 的 相 对 丰 度 有 所 不 同，Co-Ni-1 的

［( 002) hcp + ( 111 ) fcc］衍射峰丰度最大，而 Co-Ni-
2、Co-Ni-3 衍射峰丰度最大峰则归属于［( 110 ) hcp

+ ( 220) fcc］晶面． 表明两种制备工艺使得 Co-Ni 合

金材料的优先生长的晶面取向有所不同．

图 1 所制 Co-Ni 合金光学照片

Fig．1 Optical microscope images of the resulting
Co-Ni alloys: ( a) Co-Ni-1，( b) Co-Ni-2，( c) Co-Ni-3

图 2 Co-Ni 合金 XRD 谱图

Fig． 2 XRD patterns of the resulting Co-Ni alloys

图 3 是所制 Co-Ni 合金的光学显微镜表面俯

视图． 可以观察到，在相同放大倍数的情况下 Co-
Ni-1 织构中有大量的穿孔存在，而 Co-Ni-2、Co-Ni-
3 中穿孔明显少于 Co-Ni-1，其中 Co-Ni-3 的穿孔更

少． 电沉积法制备金属类材料过程中形成穿孔是一

种常见现象，源于酸性镀液体系里沉积过程中的自
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腐蚀行为． 大量穿孔的存在会对所制材料的某些性

能产生不良影响，尤其是硬度、韧性、耐磨性等力学

性能． 由图 3 可知，相同镀液条件下，采用脉冲电位

沉积，尤其是高频情况，能有效减小 Co-Ni 合金中

穿孔的形成．

图 3 所制 Co-Ni 合金光学显微镜俯视图

Fig． 3 Optical microscope top surface images of as-prepared Co-Ni alloys

图 4 所制 Co-Ni 合金 SEM 截面图

Fig． 4 SEM cross-section images of the as-prepared Co-Ni alloys

图 4 为所制 Co-Ni 合金横截面 SEM 图，图 5 则

是由对应图 4 所选区域的 X-电子能谱． 由图 4 可

知，Co-Ni-1 的织构较为疏松，而 Co-Ni-2、Co-Ni-3
的织构较为致密，这是因为脉冲技术有利于电沉积

法制备纳米晶． 与常规晶体材料 Co-Ni-1 相比，纳

米晶 Co-Ni-2、Co-Ni-3 由于小尺寸效应，使得自身

的织构更为致密． 而 EDX 分析结果表明，沉积层中

同时含 有 Co、Ni 两 种 元 素． 表 2 显 示 的 是 利 用

EDX 分析结果所得的 Co、Ni 的原子相对含量． 由

表 2 可知，同样镀液浓度情况下，采用脉冲电位沉

积所得两种 Co-Ni 合金沉积层中 Co 的含量要高于

一般的恒电位沉积所得 Co-Ni-1，在前者中 Co 的摩

尔含量约为 90． 5%，而后者则仅为约 74% ．
表 2 所制 Co-Ni 合金的成分分析

Tab． 2 Elements analyzed results of
the resulting Co-Ni alloys

Sample x( Co) /% x( Ni) /%
Co-Ni-1 74． 36 25． 64
Co-Ni-2 90． 86 9． 14
Co-Ni-3 90． 17 9． 83

图 5 所制 Co-Ni 合金 EDX 谱图

Fig． 5 EDX spectra for two compositions of Co-Ni alloys

图 6 显示的是所制三种 CoNi 合金样品的磁滞 回线． 由图 6 可以看出，当磁场垂直于所制 CoNi 合
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金样品时，磁化难以饱和． 于彦龙［14］报道了当磁场

方向垂直于所制单晶镍纳米线时，磁化亦难于饱

和，本文 CoNi 合金表现出与其类似的结果，这种性

质对于 CoNi 合金作为垂直记录介质的应用具有重

要的意义．

( a) Co-Ni-1，( b) Co-Ni-2，( c) Co-Ni-3
图 6 所制 Co-Ni 合金的磁滞回线

Fig． 6 Hysteresis loops of the resulting Co-Ni alloys

表 3 显示了所制样品的磁性能测试结果． 由表

3 数据可知，Co-Ni-1 的矫顽力为 92． 45 Oe，剩磁为

24． 66 emu /g，饱 和 磁 化 强 度 131． 6 emu /g; 样 品

Co-Ni-2 的矫顽力 119． 1 Oe，剩磁 34． 63 emu /g，饱

和磁化强度为 131． 1 emu /g; 样品 Co-Ni-3 的矫顽

力为 125． 3 Oe，剩磁为 37． 65 emu /g，饱和磁化强

度为 124． 4 emu /g． Co-Ni-2 和 Co-Ni-3 样品的矫顽

力和剩磁都远大于 Co-Ni-1 样品，而饱和磁化强度

小于 Co-Ni-1． 王楠英等［15］采用喷射电沉积法制备

了纳米晶 Co-Ni 合金． 他们研究发现，钴镍合金粒

度纳米化后，其矫顽力和剩磁减小，而饱和磁化强

度增大． 本文结果与其不符，这可能是合金中 Co、
Ni 的相对含量不同所致．

表 3 所制 Co-Ni 合金的磁性能

Tab． 3 The magnetic properties of
the resulting Co-Ni alloys

Sample
Coercivity
Hc /Oe

Residual magnetism

Br / ( emu·g － 1)

Staturation magnetization

Bs / ( emu·g － 1)

Co-Ni-1 92． 45 24． 66 131． 6
Co-Ni-2 119． 1 34． 63 131． 1
Co-Ni-3 125． 3 37． 65 124． 4

3 结论

分别采用恒电位电沉积法和脉冲电位沉积法制

备 Co-Ni 合金材料，利用多种测试手段对其结构、组
成及磁性能进行了研究． 结果表明: 脉冲电位沉积法

比恒电位电沉积法更有利于具有致密织构的 Co-Ni
纳米晶合金的生成，并有利于提高合金中 Co 的含量．
所制材料作为垂直记录介质的应用具有重要的意义．
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