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摘  要：目的 研究锆合金微弧氧化膜的介电性能随温度的变化规律，了解−100~250 ℃范围内它们的

介电频谱特性。方法 采用恒压模式的双极性微弧氧化脉冲电源，在硅酸盐电解液中对 Zr-0.39Sn-0.32Nb

合金进行微弧氧化处理，用扫描电子显微镜（SEM）、X 射线衍射仪（XRD）及激光拉曼光谱仪（Raman），

分析微弧氧化陶瓷膜的形貌和相组成。采用变温介电谱仪测量−100~250 ℃范围内不同厚度微弧氧化膜

的介电常数、介电损耗以及电导率随环境温度变化的频谱图（0.01 Hz~1 MHz）。结果 Zr-0.39Sn-0.32Nb

合金表面制备出 20~45 μm 厚的微弧氧化陶瓷膜，它们都由 m-ZrO2 单斜相和少量 t-ZrO2 四方相组成。

微弧氧化膜的致密内层对其介电特性影响较大，多孔外层降低其绝缘性能。在−100~250 ℃范围内，微

弧氧化膜的低频区介电常数、介电损耗、电导率均随着温度的增加而快速增加，而温度对它们在高频

区的影响较小。同时，在 0~100 ℃范围内，锆合金微弧氧化膜介电性能稳定。在 50 Hz 工频和 20 ℃

环境中，微弧氧化膜的导电率约为 10−12 S/m。结论 环境温度对锆合金微弧氧化陶瓷膜介电特性有较大

影响，特别在低频区变化显著。 
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ABSTRACT: Change rule of dielectric properties on environment temperature for microarc oxidation (MAO) coatings on Zr 

alloy was investigated, and their dielectric frequency spectra in range of −100~250 ℃ were understood. A bipolar MAO pulse 

power supply in constant voltage mode is used to conduct MAO treatment on Zr-0.39Sn-0.32Nb alloy in silicate electrolyte. The 

morphologies and phase compositions of MAO ceramic coatings were analyzed by scanning electron microscopy (SEM), X-ray 

diffraction (XRD) and laser Raman spectrum. A variable-temperature dielectric spectrometer was used to measure the dielectric 

constant, dielectric loss, and the frequency spectrum (0.01 Hz~1 MHz) of the micro-arc oxide coatings with different thicknesses 

in the range of −100~250 ℃ The 20~45 μm thickness micro-arc oxidation ceramic coatings prepared on the surface of 

Zr-0.39Sn-0.32Nb alloy consisted of monoclinic zirconia (m-ZrO2) and a little tetragonal zirconia (t-ZrO2). The compact inner 

layer of MAO coatings played a key role on their dielectric property, and the porous outer layer reduced their insulating 

property. In the temperature range of −100~250 ℃, the dielectric constant, dielectric loss and conductivity of MAO coatings 

increased rapidly with the increase of temperature in low frequency zone, but the temperature hardly affected their dielectric 

property in high frequency zone. Meanwhile, the dielectric property of MAO coatings of Zr alloy at 0~100 ℃ kept stable. Their 

conductivity was about 10−12 S/m at 50 Hz and 20 ℃. Hence, the environment temperature had a great influence on dielectric 

property of MAO ceramic coatings on Zr alloys, especially in low frequency zone. 

KEY WORDS: zirconium alloy; microarc oxidation; insulation property; dielectric constant; conductivity 

环境温度对氧化锆陶瓷的导电特性有较大影响，

常温时它为绝缘体，但高温下具有一定的导电性，

1000 ℃时电导率可以达到 2.4~25 S/m[1]。在 353~473 K

范围内，Y2O3 稳定 ZrO2 陶瓷的交流电导率和直流电

导率均随着温度的升高而增大[2]。当温度大于 1073 K

时，ZrO2 的电导率随温度的增加而增加，且在 1470 K

以后上升的速率加大[3]。ZrO2 结构陶瓷及陶瓷涂层在

各种温度环境中都有较广泛的应用，但是目前针对

ZrO2 涂层绝缘性能的研究还需进一步深入探索。 

微弧氧化（Microarc Oxidation，MAO）是在阀

金属及其合金表面原位生长陶瓷氧化膜的技术[4-8]。微弧

氧化后的膜层具有较好的耐磨、耐蚀和绝缘性能[9-10]，

因此该技术广泛应用于铝、镁、钛、锆合金的表面处

理[11-14]。微弧氧化从阳极氧化发展而来，金属基体直

接转化为氧化膜，但外加了几百伏电压，使得氧化膜

被击穿放电，微弧放电区的局部瞬间高温烧结作用形

成陶瓷相，同时膜层与基体结合良好[4]。王玉林等人[15]

发现硬铝微弧氧化陶瓷膜击穿电压随膜厚的增加而

增大，而平均击穿场强则随膜厚的增加而降低。石绪

忠等人[16]使用高压兆欧表和耐压测试仪测量了 5A06

铝合金微弧氧化膜与阳极氧化膜的绝缘性能，发现前

者的绝缘电阻率更高。张镜斌等人[17]测出 ZL101A 铝

合金射流微弧氧化膜层在 2000 V 加载电压下的绝缘

电阻值为 11.6 MΩ，略高于普通微弧氧化膜（8.45 

MΩ）。Tchufistov 等人[18]研究了不同电解液温度（15~ 

35 ℃）和处理时间（10~60 min）下铝合金微弧氧化

膜击穿电压的变化，发现处理时间越长，微弧氧化膜

越厚，击穿电压越高，而处理时间相同时，随着电解

液温度的升高，两种膜层的厚度和击穿电压均下降。

总体而言，随着微弧氧化膜厚度的增加，膜层的击穿

电压也随之增大。 

钛合金微弧氧化膜的绝缘性能也有报道，特别是

钛酸钡功能薄膜介电特性受到较多关注 [19-21] 。

Gnedenkov 等人[19]比较了真空和空气环境下，环境温

度对纯钛表面 BaTiO3 微弧氧化膜的介电常数（20~ 

400 ℃）和电导率（20~300 ℃）的影响。发现在真

空中，该膜层介电常数先增大、后减小、再增大，电

导率随着温度的升高而增大，而在空气中，随着温度

的升高，两者均先增大后减小。Wu 等人[20]发现常温

下，钛表面 BaTiO3 微弧氧化薄膜的介电常数和介电

损耗，随着频率（102~106 Hz）的升高而降低。王敏

等人[21]在 Ba(OH)2 和 Sr(OH)2 混合电解液中制备出

BaxSr1−xTiO3 微弧氧化铁电薄膜，其在 100 Hz 条件下

的介电常数高达 349.1。 

目前对微弧氧化膜绝缘特性的研究主要集中在

室温以上，对于低温下膜层介电特性尚无报道。此外，

微弧氧化膜的介电参数的频谱特性很少涉及，对不同

环境温度下它们的介电频谱特性认识还十分不足。锆

合金微弧氧化膜具有较高的耐腐蚀性能[22-27]，但对其

介电特性还少有研究。评估锆合金微弧氧化膜在不同

环境温度和频率下的介电特性，有利于该膜层的推广

应用。锆合金微弧氧化膜由单斜 ZrO2 和四方 ZrO2 等

多种相组成，并且电解质参与微弧放电过程，并进入

膜层内部[24-25]，使得微弧氧化膜的介电特性不同于氧

化锆块体材料。目前，微弧氧化工艺通常选择的电解

液温度为 20~50 ℃，脉冲频率为 30~2000 Hz，它们

在不同频率和电解液温度下稳定放电过程同氧化膜

的绝缘特性密切相关。因此，探讨它们的内在联系有
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利于加深理解微弧氧化膜生长机理。 

本文采用微弧氧化的方法在 Zr-0.39Sn-0.32Nb合

金表面制备 ZrO2 涂层，并测量−100~250 ℃范围内膜

层的介电性能，评估环境温度对介电常数、介电损耗、

电导率频谱特征的影响，并探讨介电特性对氧化膜击

穿放电的影响。 

1  实验 

1.1  微弧氧化膜的制备及组织结构表征 

实验选用 Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金板材，其化学成

分（质量分数）为：0.39% Sn，0.32% Nb，0.4% Fe，

0.16% Cu，0.28% Cr，0.08% O，余量 Zr。线切割加

工的样品尺寸为 20 mm×12 mm×1.4 mm。采用双极性

脉冲电源的恒压模式对样品进行微弧氧化处理，

Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金样品和不锈钢电解槽分别为两

个电极。电解液组成为 11 g/L Na2SiO3·9H2O+1 g/L 

KOH，电压为+500 V/−60 V，频率为 150 Hz，微弧氧

化时间分别为 5 min 和 15 min。 

采用 Hitachi S-4800 型扫描电子显微镜（SEM）

对微弧氧化膜表面和截面形貌进行观察。使用 X 射

线衍射仪（XRD，X'Pert Pro MPD）测定微弧氧化膜

的物相组成，并用激光拉曼光谱仪（Raman，LabRAM 

Aramis）进一步分析膜表面的物相成分，选用波长为

325 nm。 

1.2  微弧氧化膜介电性能测量 

介质在外加电场时会产生感应电荷而削弱电场

强度，原外加电场在真空中与最终介质中的电场比值

即为介电常数。它与频率相关，具有复数形式，可表

示为： 

r r rj      (1) 

式中：εr 为相对复介电常数； r 为介电常数的实

部，表示介质从外部电场存储能量的能力； r 为介电

常数的虚部，表示介质损耗的外电场能量，即损耗项； 
 

j 为虚数单位符号， j 1  。通常选用实数部分表示

材料的介电常数[28]。 

在外电场作用下，将一部分电能转化为热能的过

程称为介质的损耗[28]，可表示为： 

r

r

tan









 (2) 

式中： tan 为损耗角正切值，它产生的原因有

极化弛豫和介质漏电两方面。 

材料的复电导率实部 同频率 的关系可表示为[29]： 
s

dc A     (3) 

式中：A 为温度相关常数； dc 为电导率的直流

贡献部分；s为频率指数，并且 s≤1。类似介电常数，

可选用复电导率实数部分表示材料的电导率。 

本文使用变温介电阻抗谱仪（Novocontrol，BDS50）

分别测量 5 min和 15 min 氧化时间的微弧氧化膜介电

性能。样品测量区域直径为 10 mm，测量频率范围设

定为 10−2 Hz~1 MHz。通过外置的液氮冷却系统实现

−100~250 ℃范围的精确控温，评估不同温度下膜层

的介电常数、介质损耗因子、电导率的频谱特征，测

试温度间隔为 20 ℃。测试过程中样品一直置于氮气

保护气氛内。 

2  结果与讨论 

2.1  微弧氧化膜形貌 

图 1 与图 2 分别为 Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金微弧氧

化处理 5 min 和 15 min 的膜层表面及截面形貌图。图

中显示，虽然氧化时间不同，但两种膜层表面形貌的

差异不明显，都具有典型的微弧氧化膜火山口形貌。

从截面图可以看出，5 min 和 15 min 氧化处理的微弧

氧化膜厚度分别为 20 μm 和 45 μm 左右。膜内层相对

致密，外层疏松多孔，为典型的微弧氧化膜双层结构。

5 min 氧化膜内部孔洞较少，主要为致密层，外部疏

松层较薄；而 15 min 的氧化膜虽然致密层较厚    

（45 μm），但外部疏松层厚度仅达到 20 μm 左右。 

 

 
 

图 1  氧化 5 min 的 Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金的微弧氧化膜形貌 
Fig.1  Morphology of MAO coating oxidized for 5 min on Zr-0.39Sn-0.32Nb alloy: a) surface morphology, b) cross-sectional 
microstructure 
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图 2  氧化 15 min 的 MAO 膜形貌 
Fig.2  Morphology of MAO coating oxidized for 15 min : a) surface morphology; b) cross-sectional microstructure 

 

2.2  氧化膜的物相分析 

图 3a 为 Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金微弧氧化膜层

XRD 图谱。图中显示不同氧化时间的膜层都是由

m-ZrO2 单斜相与 t-ZrO2 四方相组成，并且 m-ZrO2 含

量较高，这同其他论文结果一致[7,27]。这是由于 t-ZrO2

相的形成需要较高的温度与压力，在锆合金氧化时，

会先形成 m-ZrO2 相，然后部分单斜氧化锆向四方氧

化锆转变。 

图 3b 的拉曼图谱显示，5 min 与 15 min 的膜层 
 

表面主要相组成依然为 m-ZrO2 与 t-ZrO2，并且 t-ZrO2 

相含量较少，同 XRD 结果一致。对 15 min 样品打磨

留下的致密层也进行拉曼光谱测量，可以发现 15 min

处理的锆合金微弧氧化膜致密层依然由 m-ZrO2 与

t-ZrO2 组成，但观察到在 260 cm−1 附近的 t-ZrO2 拉曼

峰更强，说明致密层中 t-ZrO2 含量有所提高。这是由

于微弧氧化膜生长到一定的厚度后，内层膜的压应力

不断增大，结构更致密，促使部分 m-ZrO2 相向 t-ZrO2

相转化，因此致密层中可以观察到更强的 t-ZrO2 相拉

曼峰。 

 

 
 

图 3  不同氧化时间微弧氧化膜的 XRD 和 Raman 图谱 
Fig.3  XRD (a) and Raman patterns (b) of MAO coatings at different oxidation times 

 

2.3  环境温度对微弧氧化膜介电常数和介

电损耗的影响 

图 4 和图 5 分别为 Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金微弧氧

化膜在不同温度下的介电常数和介电损耗频谱图，测

试温度为−100~250 ℃，每升温 20 ℃测试一次。虽

然 5、15 min 两个样品膜层厚度相差较大，并且致密

层比例不同，但是它们的介电常数和介电损耗频谱图

的整体趋势相似。在高频区，无论温度如何变化，两

者的介电常数和介电损耗数值相近，15 min 样品的介

电常数稍高点，只有 2.0 左右。在频率小于 101 Hz 的 

低频区，低温下的介电常数和介电损耗同高频区相

近。环境温度高于 0 ℃时，随着温度的升高，膜层

的介电常数和介电损耗增加，并且随着频率的降低，

膜层介电常数和介电损耗快速增加。说明环境温度越

高，膜层在低频区的介电常数和介电损耗越大，这同

微弧氧化膜的低频区极化弛豫有关[30-31]，高温下氧化

膜内部晶界的界面极化起关键作用。晶界电荷积累而

形成的界面极化，其随温度的增加而增强。另外，当

温度大于 200 ℃时，介电损耗曲线在低频区发生弯

曲，介电损耗达到峰值，5 min 微弧氧化膜介电损耗

峰值为 6.5，高于 15 min 微弧氧化膜的 4.5。 
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图 4  不同温度下微弧氧化膜的介电常数频谱图 
Fig.4  Frequency dependence of dielectric constant of MAO coatings at different temperatures 

 

 
 

图 5  不同温度下微弧氧化膜的介电损耗频谱图 
Fig.5  Frequency dependence of dielectric loss of MAO coatings at different temperatures 

 
对比两种不同厚度微弧氧化膜的介电常数频谱

数据可以发现，15 min 微弧氧化膜在低频区的介电常

数随环境温度的上升而增加更快。5 min 的氧化膜在

10−2 Hz 和 249 ℃时，介电常数最大值为 87，而 15 min

膜层在此条件下最大值达到 148。当温度小于 80 ℃

时，介电常数频谱曲线基本保持直线且有向下弯曲的

趋势，而高于 100 ℃时，介电常数随频率的降低而

快速上升，推测 80~100 ℃可能是微弧氧化膜介电特

性发生明显转变的温度。 

2.4  环境温度对微弧氧化膜电导率的影响 

图 6 为两种膜厚的 Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金微弧氧 

 

 
 

图 6  不同温度下微弧氧化膜的电导率频谱图 
Fig.6  Frequency dependence of conductivity of MAO coatings at different temperatures 
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化膜电导率频谱图。可以发现，5 min 和 15 min 的微

弧氧化膜在低频下的电导率都比较低，具有很好的绝

缘性能。随着频率的增加，电导率快速上升，20 ℃

时，1 MHz 对应的电导率比 10−2 Hz 时增加约 6 个数

量级。频率为 10−2 Hz 时，膜层导电性随温度的上升

明显增加，两种膜层的导电率都由−100 ℃的 10−17 S/m

增大到 249 ℃对应的 10−12 S/m 数量级，增加了 5 个

数量级。50 Hz 工频和 20 ℃环境中，锆合金微弧氧

化膜的导电率约为 10−12 S/m。频率升高至 106 Hz 时，

−100 ℃和 249 ℃对应的导电率差距减少到 1 个数量

级，但 15 min 的微弧氧化膜的电导率高于 5 min 的微

弧氧化膜，这是因为前者膜层的疏松外层孔洞较多，

使膜层的电导率有所提高，绝缘性能下降。另外图 6

也显示，0~100 ℃区间内导电率随温度变化不明显，

它们的介电常数在这个温度区间也有此规律（见图

4）。说明在该温度区间锆合金微弧氧化膜的介电性能

稳定，这非常有利于该膜层的推广应用。ZrO2 的禁带

较宽，随温度的升高，电子热运动加剧，有更多电子

能够从禁带跃迁到导带中，使微弧氧化膜的导电性增

加。因此，电子跳跃机制[32-33]导致膜层电导率随温度

的上升而增加。根据公式（3），材料导电率同测试频

率相关，随频率的增加而增加。由于频率指数≤1，

导电率与频率不是线性关系。这同图 6 的电导率随频

率变化的结果相符。 

3  分析 

如图 3 所示，经过 5 min 和 15 min 氧化后，在

Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金表面生长的微弧氧化膜都是由

m-ZrO2 与 t-ZrO2 组成，并且它们的膜层相成分相似，

因此不同厚度微弧氧化膜的介电特性相近。同时，15 

min 的膜层的疏松外层有较多孔洞（见图 2b），这降

低了膜层的绝缘性能，因此 15 min 的微弧氧化膜的

导电率高于 5 min 的膜层。因为微弧氧化膜具有致密

内层和疏松外层两层结构，但致密层对其介电性能影

响较大，多孔的疏松外层会降低其绝缘性能。 

氧化锆陶瓷具有较好的绝缘性能，室温下比电阻

高达 10−13 S/m[1]，但图 4 显示高频时锆合金微弧氧化

膜的介电常数只有 2 左右，低于氧化锆烧结陶瓷的介

电常数值 19.49[34]。这是因为微弧氧化膜不是单一的

ZrO2 相，同时还存在一些孔洞，这降低了膜层的绝缘

性能[27,35-36]。另外微弧氧化膜生长过程中，硅酸盐电

解液中 SiO3
–、Na+、K+等也参与成膜反应，氧化膜含

少量的 Si、Na、K 等元素。它们有掺杂作用，也降

低了膜层的介电性能。 

微弧氧化膜击穿放电是其不同于阳极氧化工艺

的典型特征。微弧氧化过程中，金属样品表面施加电

压后，会立即形成薄的绝缘氧化膜，达到击穿电压后，

氧化膜发生介电击穿，出现火花放电[37-38]。放电区熔

体瞬间凝固后，增加了该局部区域的氧化膜厚度，然

后下一次介电击穿出现在膜其他薄弱部位，这样微弧

氧化膜逐渐增厚[39-40]。火花放电区的瞬间高温烧结作

用形成陶瓷相，因此微弧氧化膜具有较好的绝缘性

能。目前微弧氧化电源脉冲频率通常在 10~1000 Hz

范围内，电解液温度控制在 20~45 ℃[4,40]。根据图 4—

6 的介电性能参数结果发现，在 10~1000 Hz 频率范围

内，锆合金微弧氧化膜的介电常数、介电损耗和电导

率都比较稳定，频率和温度的影响相对较小。0~100 ℃

范围内导电率维持在 10−12~10−11 S/m，仍然具有较好

的绝缘性能，并且膜层厚度对介电性能的影响也较

小，这导致锆合金微弧氧化过程中介电击穿放电能够

稳定进行。 

4  结论 

Zr-0.39Sn-0.32Nb 合金在硅酸盐电解液中生长出

20 μm 和 45 μm 两种厚度的微弧氧化膜，通过

−100~250 ℃变温介电性能测试，获得了 10−2 Hz~   

1 MHz 范围内介电参数频谱图。两种微弧氧化膜主要

由 m-ZrO2 相和少量 t-ZrO2 相组成。两种膜层的介电

特性相近，致密内层对其介电性能的影响较大，多孔

结构的疏松外层降低其绝缘性能。−100~250 ℃范围

内两种膜层的高频区介电常数和介电损耗数值相近，

而它们在低频区随温度的升高而明显增加。但是在

0~100 ℃范围内，锆合金微弧氧化膜的介电性能稳

定，温度对介电常数和导电率的影响较小。电导率随

着频率和温度的升高而增大，低频区温度的影响更明

显，−100 ℃和 250 ℃的导电率相差 5 个数量级。50 

Hz 工频和 20 ℃环境中，锆合金微弧氧化膜的电导率

约为 10−12 S/m。 
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