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　　摘要 　　金属基复合材料具有高比强度、高比模量、高硬度、耐高温等一系列优点 ,在现代航空、航天及武器装备
等领域具有广阔的应用前景。综述了近年来电化学方法制备金属基复合材料的研究进展 ,具体介绍了电化学渗浸、连
续分步电沉积和复合电沉积 3 种不同的电化学工艺过程。
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Electrochemical Methods
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Abstract 　　Metal matrix composites have excellent p roperties including high specific st rength , modulus , hard2
ness and heat resistance and have abroad application prospect in the production of modern aircraft and weapon. This ar2
ticle reviews the recent research progress in the fabrication of metal matrix composites by elect rochemical methods.

Three kinds of methods including elect rochemical infilt ration , continuous stepped elect rodeposition and coelect rodeposi2
tion are int roduced in detail.
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0 　引言

金属基复合材料问世至今已有 30 余年 ,它具有优良的综合

性能 ,包括高比强度、高比模量、高硬度等优异的力学性能和耐

高温性能 ,在现代航空、航天及武器装备等领域具有广阔的应用

前景。然而 ,尽管金属基复合材料在航天飞机以及其他一些尖

端技术中已经获得应用 ,但用量很小。近年来 ,虽然努力在民用

领域寻找应用 ,但终因成本偏高而缺乏与金属等其他材料竞争

的优势 ,因此扩大金属基复合材料的应用在于寻找低成本的制

备方法 [1 ] 。金属基复合材料常用的传统制备方法主要有两

种 [2 ] ,即铸造法和粉末冶金法。制备工艺往往需要高温、高压条

件 ,是制造成本较高的主要原因 ;另外 ,在这种条件下 ,容易引发

过量界面反应 ,产生界面脆性层 [3 ] ,同时使纤维强度弱化 [4 ] ,恶

化复合材料的力学性能。

电化学方法制备金属基复合材料 ,是利用电沉积的原理形

成金属基体 ,它具有如下优点 [5 ] : ①在较低温度 ( < 100 ℃) 下进

行 ,大大降低了生产成本 ,可避免界面反应引起的界面脆性层的

形成和纤维强度的弱化 ; ②设备简单 ,易于对工艺参数进行精确

控制 ,以得到所要求的制品 ; ③对于连续纤维增强金属基复合材

料 ,易于精确控制纤维间距、体积分数 ,所得复合材料纤维与基

体界面结合良好。因此 ,该法近年来备受关注 ,成为金属基复合

材料制备方法中研究最多的方法之一。

综合近年来的相关文献 ,用电化学方法制备金属基复合材

料主要采用以下 3 种工艺过程 : ①电化学渗浸 ; ②连续分步电沉

积结合热压处理 ; ③复合电沉积。本文综述了近年来该领域的

研究进展。

1 　电化学渗浸技术

电化学渗浸制备金属基复合材料 ,所用的增强相一般为纤

维或晶须。该技术是先构筑增强体的框架 ,如将纤维集束或编

织成毡 ,然后浸入镀液中 ,镀液渗入到框架内部 ,随着电沉积的

进行 ,金属基体逐渐在框架中形成。

早期研究表明 ,电化学渗浸方法制备纤维增强金属基复合

材料存在一些问题 [4 ] 。①制得的复合材料致密度较低 ,存在较

多残留孔隙 ; ②纤维表面沉积不均匀 ,出现所谓“结饼现象”[6 ] ,

即纤维束的外层沉积较厚的金属 ,而束丝中间的纤维却沉积不

上 ,使复合材料的性能不能充分发挥出来 ; ③在沉积过程中基体

容易掺入杂质 ,影响复合材料的性能。这些问题限制了电化学

方法在纤维增强金属基复合材料制备中的应用。近年来 ,通过

诸多工艺上的改进 ,在一定程度上解决了上述问题 ,取得了新的

进展。

美国 Stevens 技术研究所的 T. J . Lee 等 [7 ] 采用电化学渗

浸法 ,合成了 SiC 晶须增强 Ni 基复合材料。通过化学气相沉积

法 (CVD)在一个石墨衬底上生长出 SiC 晶须“网垫”,然后把这

个生长晶须的石墨衬底用作阴极放在电解槽中进行电沉积 ,采

用标准瓦特型 Ni 镀液 ,镀液渗入到“网垫”内 ,Ni 沉积于晶须表
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面 ,形成复合材料。这样获得的含 30vol %SiC 晶须的复合材料

硬度可提高 3 倍 ,耐磨性可提高 5 倍。进一步对电沉积工艺进

行改进研究 ,发现空气搅拌可以有效地提高电解质的传质速率 ,

从而促进致密化过程 ;其次 ,采用脉冲电流进行电沉积可大大降

低复合材料的孔隙率 ;另外 ,晶须经过 Sn/ Pd 表面处理后有利

于电解液的渗入 ,同时使基体均匀地生长于晶须表面 ,提高致密

度。

罗学涛等 [8 , 9 ]将纤维编织成毡 ,将碱性 Cu 镀液与甲醛以一

定比例配制成电解液 ,辅以磁力搅拌 ,采用直流电沉积 ,分别制

备玻璃纤维 (预先进行化学镀银 ,使其表面金属化) 、碳纤维及铜

纤维增强 Cu 基复合材料。研究表明 ,复合材料截面上仅能观

察到少量孤立的孔洞 ,材料比较致密 ,致密度分别达到 98 %、

97 %和 95 %。3 种复合材料的拉伸强度仅略低于经热处理致密

化的同种复合材料。由电沉积过程的原理可知 ,电解液的分散

能力以及搅拌作用影响着材料的致密化过程 ,同时预制体的纤

维体积百分数和纤维种类对致密化速率也有明显影响。进一步

优化电沉积工艺 ,有望促进致密化过程 ,使强度进一步提高。因

此 ,在特定的条件下 ,直接电化学浸渗技术可以制得致密、性能

优良的纤维增强金属基复合材料。

2 　连续分步电沉积结合热压处理技术

电化学渗浸所得复合材料通常残留孔隙较多 ,而且沉积过

程中容易出现纤维表面沉积不均匀的“结饼现象”,为解决该问

题 ,出现了连续分步电沉积技术。这种技术主要应用于连续纤

维增强金属基复合材料的制备 ,将纤维连续地通过若干个镀槽 ,

纤维在行进的过程中 ,金属同时沉积到纤维表面 ,最后卷绕而成

多孔预制体 ,经热压处理最终致密化。

王玉林等 [6 ]采用连续三步电沉积结合真空热压扩散的工艺

制备碳纤维/ Cu 基复合材料。纤维连续地经过各级镀槽 ,各级

电镀槽内的镀液成分和工艺参数可独自调整。第一步预沉积 ,

采用无氰碱性络合物镀液 ,该镀液对碳纤维具有良好的润湿性 ,

碳纤维束丝进入镀液后很快分散 ,每根纤维都能被溶液浸渍 ,通

过调整工艺参数可提高阴极极化 ,促进大量析氢 ,进一步冲散纤

维 ,为铜离子传质打开通道 ;另外 ,碱性溶液的电流效率较低 ,有

利于铜离子向丝束中间传质 ;此外 ,金属结晶晶粒细小 ,致密度

较高 ,对纤维表面的附着力强 ,保证一定的界面结合强度。第二

步加厚沉积和第三步成型沉积均选用酸性硫酸铜镀液 ,采用大

电流放电 ,提高沉积效率。所得的预制体经过后续的热压处理 ,

获得致密、性能优良的复合材料。研究表明 ,在适当的工艺参数

下 ,金属基体在纤维表面均匀地沉积 ,可避免“结饼现象”的发

生 ;热处理是最终使复合材料致密化的关键环节 ,其工艺参数对

复合材料的性能有重要影响。

万怡灶等 [10 ]系统地研究了热压处理工艺参数 (包括热压温

度、压力、时间等) 、纤维的体积分数及合金元素对复合材料的力

学性能的影响。研究结果表明 ,在一定纤维体积分数下 ,采用适

当的热处理工艺参数可得到性能优良的复合材料 ,同时合金元

素可以在一定程度上改善复合材料的性能。Z. Zhu 等 [11 ] 采用

连续三步电沉积加真空热压扩散的工艺 ,在一定条件下 ,制得性

能优良的碳纤维/ Cu 基复合材料。研究结果表明 ,当纤维体积

分数为 35 % ,热压参数为温度 700 ℃、压力 10 MPa、时间 10 min

时 ,复合材料的拉伸强度可达 680 MPa。另外 ,王玉林等 [12 ] 采

用两步连续电沉积加真空热压的工艺制备碳毡/ Cu 基复合材

料 ,并研究了其导电性及热膨胀系数。研究结果表明 ,该复合材

料仍保持有较高的导电性 ,在低、中温区通过调整纤维体积分

数 ,可在很宽的范围内 ( (3. 5～1. 6) ×10 - 5 / ℃)改变复合材料的

热膨胀系数α值。

3 　复合电沉积技术

复合电沉积是近年来研究较多的电化学方法之一 ,广泛应

用于各种金属基复合材料、复合涂层的制备。复合电沉积制得

的金属基复合材料 ,物理、机械性能良好 ,具有高的硬度、耐磨

性、耐蚀性 ,低的热膨胀系数和摩擦系数以及梯度功能等 ,因而

该方面的研究十分活跃 ,进展很快。张欢等 [13 ]从应用的角度对

近年来复合电沉积的进展情况已作了总结 ,本文仅对工艺研究

进展情况作一些综述。在复合电沉积过程中 ,镀液中分散相含

量、颗粒大小、电流密度、搅拌速度、施镀温度、p H 值、添加剂等

因素对镀层质量乃至复合材料的性能有重要的影响。

3. 1 　颗粒增强金属基复合材料的复合电沉积
复合电沉积法广泛应用于制备颗粒增强金属基复合材料 ,

其增强相可以是陶瓷颗粒 ,如 SiC[14～16 ] 、ZrO2
[17 ,18 ] 、Al2 O3

[19 ] 、

MoS2 等 [20 ] ;聚合物颗粒 ,如 PTFE、PE 等 [21 ] ;以及金属颗粒 ,如

Ti、Al 等 [22 ] 。

方莉俐等 [23 ]对金刚石2金属复合薄膜电沉积的正交实验结

果显示 ,阴极电流密度、搅拌速度、镀液中金刚石含量对沉积物

的特性影响较大 ,p H 值、温度影响较不明显 ,过高或者过低的

搅拌速度都不利于金刚石颗粒的共沉积。C. Muller 等 [14 ]的研

究结果也表明 ,阴极电流密度、镀液中颗粒含量、搅拌速度对沉

积层中 SiC 的复合量有较大影响。J . H. Zhu 等 [15 ]使用复合电

铸技术 ,制备 SiCp / Cu 基复合材料 ,研究结果表明 ,随着复合材

料中 SiC 复合量的增加 ,材料的弯曲强度和硬度增加 ,而热膨胀

系数和热传导因子降低。因此 ,通过控制材料中 SiC 的含量 ,可

以有效控制复合材料的性能。

将脉冲电流应用于复合电沉积 ,可改善沉积层的组织形态 ,

并影响复合材料的性能。A. F. Zimmerman 等 [16 ] 采用方波脉

冲电流电沉积 ,制得亚微米级 SiC 颗粒增强的纳米晶 Ni 基复合

涂层 ,显微硬度比一般多晶 Ni 基复合涂层高出 2 倍。张文峰

等 [17 ]在研究 Ni2ZrO2 复合电铸层的耐蚀性时发现 ,脉冲复合电

铸层的耐蚀性明显优于相同条件下制备的其他电铸层。F. Hu

等 [24 ]采用三角形波脉冲电流电沉积 ,制备 SiC 颗粒增强 Ni 基

复合涂层 ,结果表明随平均电流密度增加 ,Ni 晶粒尺寸增大 ,镀

层硬度增加。他们还进一步研究了不同波形脉冲电流作用下的

复合电沉积行为 [25 ] ,对比结果表明 ,方形波脉冲可产生较高的

成核率 ,形成较小的晶粒 ,获得较大的 SiC 复合量。因此 ,脉冲

电流波形在复合电沉积中也是一个重要的工艺参数。

添加表面活性剂对复合电沉积过程也有很大的影响。黄辉

等 [26 ]对表面活性剂在 Ni2SiC 复合电沉积中的作用和机理的研

究结果表明 :阳离子表面活性剂可促进颗粒在镀液中分散 ,并吸

附于颗粒表面 ,使其带上正电荷 ,有利于颗粒向阴极移动 ,促进

颗粒与基质金属共沉积 ,使沉积层中 SiC 复合量明显增加 ,硬度

增大 ;非离子表面活性剂可以改变颗粒与基质金属的结合状态 ,

显著提高耐磨性 ;而阳离子与非离子表面活性剂协同作用能获

得粒子复合量高、硬度高、耐磨性能优异的 Ni2SiC 复合镀层。
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M. D. Ger 等 [27 ,28 ] 的研究结果也表明 ,加入表面活性剂CTBA

可得到均匀分散的高 SiC 含量的镀液 ,并对提高 SiC 在沉积层

中的复合量有积极的作用 ,随着表面活性剂浓度的增大 ,沉积层

中 SiC 的复合量增加。

3. 2 　纳米增强相金属基复合材料的复合电沉积
近年来 ,随着纳米科技和纳米材料的发展 ,纳米材料被引入

作为增强相 ,如纳米颗粒、纳米晶须、纳米管、纳米纤维等。由于

纳米增强相具有的表面效应、体积效应、量子尺寸效应、宏观量

子隧道效应和一些奇异的光、电、磁等性质 ,为传统复合电沉积

技术带来了新的机遇 ,可大大改善复合材料的性能 ,复合电沉积

在金属基复合材料制备中得到更加广泛的应用 ,并越来越受到

人们的关注。

薛玉君等 [29 ]采用复合电铸工艺 ,获得了含 La2 O3 纳米颗粒

的镍基复合电铸层 ,并对其微观组织及显微硬度进行了分析。

研究结果表明 ,纳米颗粒可使基体金属晶粒细化 ,随着 La2 O3

纳米颗粒共沉积量的增加 ,复合电铸层表面更加平整 ,组织也更

加细致均匀 ,基质金属 Ni 的晶粒进一步细化 ,复合电铸层的显

微硬度也随之升高。因此 ,提高复合电铸层中纳米颗粒的共沉

积量 ,有利于得到具有细晶粒基质金属的复合电铸层 ,复合电铸

可作为获得细晶粒电铸层的有效方法。张文峰等 [19 ] 的研究结

果也表明 ,镀液中纳米颗粒的悬浮量和阴极电流密度对复合电

铸层中纳米颗粒的复合量有着较为明显的影响。纳米颗粒的加

入使电铸层的显微组织更加均匀、致密 ,显微硬度较纯 Ni 镀层

有明显提高 ,同时致密的显微组织也起到了隔离腐蚀介质、有效

地阻止腐蚀坑扩大的作用 ,提高了复合材料的耐蚀性。L . P.

Wang 等 [30 ]研究了纳米金刚石颗粒对 Ni 基纳米复合涂层的结

构及摩擦性能的影响 ,结果表明 ,纳米颗粒具有细化晶粒、使显

微组织致密化的作用 ,从而提高了复合涂层的硬度及耐磨性。

纳米晶须、碳纳米管也被用作金属基复合材料的增强相。

N. S. Qu 等 [20 ] 在超声和磁力搅拌下 ,将 Al2 O3 晶须分散于瓦

特型 Ni 镀液中 ,使用脉冲电流进行复合电沉积 ,制得纳米

Al2 O3 晶须增强 Ni 基复合涂层。研究发现 ,Al2 O3 晶须能够均

匀地分散于 Ni 基体中 ,在适当脉冲参数下 ,材料显微硬度得到

很大提高。X. H. Chen 等 [31 ,32 ]通过复合电沉积制得碳纳米管/

Ni 基复合涂层。研究结果表明 ,沉积层中碳纳米管复合量随镀

液中碳纳米管含量、电流密度和搅拌速率的增加而增加 ,碳纳米

管均匀分布于 Ni 涂层中 ,填充了 Ni 涂层在腐蚀过程中产生的

裂缝和空隙 ,使腐蚀电位正移 ,抑制了局部腐蚀的发生 ,提高了

涂层的抗蚀性能。

4 　结语

近年来 ,尽管电化学方法制备纤维增强金属基复合材料存

在的一些问题 ,如残留孔隙 ,仍没有得到根本的解决 ,但该领域

的研究仍取得一定的进展。首先 ,直接通过电化学渗浸技术对

电解液组成、添加剂、电流密度等工艺参数进行调整 ,以及对纤

维进行特殊的表面预处理等 ,获得了致密度较高的复合材料。

其次 ,采用连续分步电沉积技术解决了电沉积过程中的“结饼现

象”问题 ,后续热处理工艺使复合材料最终致密化 ,在适当的工

艺参数下 ,获得了致密、性能优良的复合材料。今后的研究工作

应致力于对现有工艺过程的进一步完善 ,努力寻找各工艺参数

与复合材料致密度以及性能之间的关系 ,并进一步开发新的工

艺过程 ,以期克服存在的问题。

采用复合电沉积技术制备颗粒及纳米增强相的金属基复合

材料的研究发展迅速。尽管如此 ,关于复合电沉积机理的研究

却远落后于应用方面的研究。复合电沉积的机理不同于传统的

单金属的电沉积 ,在分散相的作用下 ,沉积动力学发生很大的变

化 ,由于对复合电沉积过程机理认识的不足 ,在很大程度上限制

了该技术的深入发展。进一步的研究工作一方面应集中在制备

综合性能更佳、使用范围更广的功能复合镀层以及与新技术的

结合 ;另一方面应加强对复合电沉积机理的研究 ,以使二者互相

促进。

电化学方法制备金属基复合材料有显著的优点 ,该技术正

日益受到重视 ,有望成为降低金属基复合材料制造成本的最佳

选择之一。随着工艺的不断改进和研究的不断深入 ,复合材料

的性能将不断提高 ,应用范围不断扩展。
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