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阶段占空比对 ZrH1.8 表面微弧氧化陶瓷层性能的影响 

杨少辉 1, 闫淑芳 1,2, 李世江 1, 陈伟东 1,2, 杜 培 1, 马 文 1,2 
(内蒙古工业大学 1. 材料科学与工程学院; 2. 内蒙古自治区薄膜与涂层重点实验室, 呼和浩特 010051)  

摘 要: 为了提高氢化锆表面微弧氧化陶瓷层的致密性及阻氢性能, 采用恒压模式对氢化锆基体进行微弧氧化处理, 

在磷酸盐电解液体系下, 研究阶段占空比分别为 40%-50%-60%、50%-60%-40%和 60%-50%-40%三种情况下陶瓷层

的生长过程。利用扫描电子显微镜(SEM)、X 射线衍射仪(XRD)、膜层测厚仪分析陶瓷层的形貌、相结构及厚度; 通

过真空脱氢实验评价不同阶段占空比模式下获得陶瓷层的阻氢性能。研究结果表明: 不同阶段占空比模式下在

ZrH1.8 表面可制得厚度分别为 162.6、175.9、158.7 μm 的氧化锆陶瓷层, 且所制微弧氧化陶瓷层均由 M-ZrO2、T-ZrO2

以及 Zr0.95Ce0.05O2 三种物相组成, 阶段占空比对陶瓷层物相组成无显著影响; 阶段占空比为 40%-50%-60%条件下, 

氢化锆表面所制陶瓷层厚度达到 162.6 μm, 氢渗透降低因子(Permeation Reduction Factor, PRF)达到 12.5, 阻氢性能

较佳。 
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Effect of Phase Duty Cycle on the Properties of ZrH1.8  
Surface Micro-arc Oxidized Ceramic Layer 

YANG Shaohui1, YAN Shufang1,2, LI Shijiang1, CHEN Weidong1,2, DU Pei1, MA Wen1,2 

(1. College of Materials Science and Engineering, Inner Mongolia University of Technology, Hohhot 010051, China; 2. Inner 
Mongolia Key Laboratory of Thin Film and Coatings, Inner Mongolia University of Technology, Hohhot 010051, China) 

Abstract: To study the respective growths of micro-arc oxidation (MAO) ceramic coatings under three phase duty 

cycles of 40%-50%-60%, 50%-60%-40%, and 60%-50%-40%, and to thereby improve the compactness and hydro-

gen permeation resistance of the MAO ceramic coatings on the surface of zirconium hydride, the zirconium hydride 

matrix went through MAO treatment under constant voltage in the phosphate electrolyte system. On the one hand, 

the morphology, phase structure, and thickness of the ceramic coatings were analyzed by using scanning electron 

microscope (SEM), X-ray diffractometer (XRD), and film thickness meter. On the other hand, the hydrogen per-

meation resistance of the ceramic coatings under the different phase duty cycle was obtained through a vacuum de-

hydrogenation experiment. The research results indicate that under three phase duty cycle, the accumulated thick-

ness of zirconium oxide ceramic coatings on the surface of ZrH1.8 are 162.6, 175.9, and 158.7 μm, respectively; all 

of the produced MAO ceramic coatings consist of three phases, namely M-ZrO2, T-ZrO2, and Zr0.95Ce0.05O2. Phase 

duty cycle has no significant effect on the phase composition of ceramic coatings. Under the phase duty cycle of 
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40%-50%-60%, the ceramic coating achieves on the surface of zirconium hydride has the thickness of 162.6 μm and 

the Permeation Reduction Factor (PRF) value of 12.5, indicating a relatively satisfactory hydrogen permeation re-

sistance. 

Key words: micro-arc oxidation; zirconium hydride; duty cycle; ceramic layer 

锆合金在核工业中具有十分广泛的应用, 其中

ZrH1.8 是一种良好的反应堆固体屏蔽和慢化材料, 
但因其工作环境温度在 650 ℃以上, 导致其失氢现

象严重, 使用寿命缩短[1-4]。因此, 在氢化锆表面制

备一层阻氢陶瓷层尤为重要。 
目前, 在材料表面制备阻氢涂层的方法主要有

溶胶–凝胶法、电镀法、PVD、CVD 及微弧氧化法

等[5-8]。微弧氧化法是在铝、镁、钛、锆等阀金属表

面原位制备氧化物陶瓷层的工艺, 因具有制备工艺

简单、膜层厚、与基体结合力大等优点而成为锆合

金表面一种重要的处理技术[9-10]。Malinovschi 等[11]

以 Zr-2.5Nb 合金为基体, 在铝酸盐电解液体系中进

行微弧氧化获得 Al2O3/ZrO2 复合陶瓷膜层, 具有优

异的防腐性能。微弧氧化工艺参数较多, 占空比是

其中一项十分重要的电参数, 对氧化物陶瓷层的质

量和性能有较大影响。刘俊超等[12]以 LD7 铝合金为

基体, 研究了不同占空比对陶瓷层的影响, 发现随

着占空比增大, 陶瓷层生长速率和厚度均呈现先增

大后减小的趋势。Vahid 等[13]以 6061 铝合金为基体, 
发现占空比对微弧氧化过程中放电行为有显著影响, 
当占空比较低时, 可以提高击穿电压和放电电弧空

间密度, 并且降低电弧的强度; 当占空比比较高时, 
放电电弧强度增高, 电弧数量减少。现阶段关于微

弧氧化过程中占空比的影响多集中在固定占空比, 
本工作依据微弧氧化的不同阶段设置阶段占空比, 
探究阶段占空比对所制膜层的形貌、相结构、膜层

厚度以及阻氢效果的影响, 为采用微弧氧化技术制

备氢化锆表面阻氢膜层提供新的工艺依据。 

1  实验方法 

1.1  试样制备 
本实验所用 ZrH1.8 基体由有研科技集团有限公

司提供。将试样用数控线切割成 ϕ20 mm×2 mm 的

等大圆片, 在距试样边缘 2 mm 处打 ϕ2 mm 圆孔, 
然后分别用 400#、600#、800#、1000#和 1200# SiC
水砂纸对基体试样进行逐级打磨; 同时将试样边缘

尖锐部分打磨光滑; 将打磨好的试样先后置于丙酮

和无水乙醇溶液中超声清洗 15 min, 清洗完毕将试

样烘干用于下一步微弧氧化实验。 

1.2  实验过程与表征 
采用 T-MAO-B30 型微弧氧化脉冲电源及冷却

水循环系统和电解槽等配套设施进行微弧氧化实

验。实验中将铝丝穿过试样圆孔固定于接线柱上作

为一极, 以电解槽作为另一极, 对 ZrH1.8 基体进行

微弧氧化。微弧氧化时间设定为 900 s, 依据占空比

变化分为三个阶段: 第Ⅰ阶段为 0~180 s、第Ⅱ阶段

为 180~720 s、第Ⅲ阶段为 720~900 s, 各组阶段占

空比变化如表 1 所示。电解液以三聚磷酸钠为主成

膜剂, EDTA-2Na、氟化钠和氢氧化钾为辅助成膜剂, 
在磁力搅拌下加入硝酸铈溶液。微弧氧化实验电参

数如表 1 所示。 
采用 AT240 涂层测厚仪、荷兰飞利浦 APD 型

全自动粉末 X 射线衍射仪(参数: Cu 靶, 步进扫描

0.02°)、HITACHI SU8010 型场发射扫描电镜对所制

微弧氧化陶瓷层的厚度、相结构、陶瓷层的表面和

截面形貌进行表征; 通过真空脱氢实验测试氧化物

陶瓷层的氢渗透降低因子 HPRF 以表征陶瓷层阻氢

性能(式(1))[14], 即将微弧氧化处理后的氢化锆试样

与基体试样分别在真空度为 5×10–4 Pa 环境中, 650 ℃
保温 10 h[15], 测定试样失氢量的比值以表征涂层阻

氢性能。 

 0
PRF

1

QH
Q

  (1) 

Q0: 无氧化膜氢化锆失氢量;  
Q1: 有氧化膜氢化锆失氢量。 

2  结果与分析 

2.1  不同阶段占空比模式下 ZrH1.8 表面陶瓷

层生长过程 
图 1 为不同阶段占空比正向电流与正向电阻随 

 
表 1  微弧氧化实验电参数 

Table 1  Electrical parameters of micro-arc oxidation 

No. Anode 
voltage/V

Cathode 
voltage/V 

Frequency/ 
Hz Duty cycle 

Ⅰ 350 120 100 40%-50%-60%
Ⅱ 350 120 100 50%-60%-40%
Ⅲ 350 120 100 60%-50%-40%
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图 1  不同阶段占空比模式下正向电流(a)与正向电阻(b)随时

间的变化曲线 
Fig. 1  Forward current (a) and forward resistance (b) changed 
with time under different phase duty cycle modes 

 
时间的变化曲线, 从图中可以看出整个微弧氧化过

程分为三个阶段: 反应时间 0~50 s 为阳极氧化阶

段 , 在基体表面生成一层薄的氧化膜 , 电流极速

增大并迅速增加至峰值击穿氧化膜, 此时阶段占空

比为 40%-50%-60%模式下的击穿电流最大, 达到

39 A; 而阶段占空比为 60%-50%-40%模式下的击穿

电流最小, 仅为 23 A, 与 Vahid 等[13]在实验中发现

恒流模式下低占空比导致击穿电压增大的现象一

致。之后电流从峰值迅速降低, 阳极氧化膜被击穿

进入微弧氧化第Ⅱ阶段(50~180 s), 该阶段氧化膜

不断增厚, 电阻不断增大, 恒压模式下电流逐渐降

低。当反应时间在 180~900 s 时, 电流趋于平缓, 电
阻随时间的延长呈抛物线增大, 表明反应进入微弧

氧化第Ⅲ阶段, 此时电流下降缓慢, 随着反应时间

的延长, 氧化膜层已达到一定厚度, 膜层生长速率

随反应时间逐渐变缓, 微弧反应集中发生在膜层的

薄弱区域; 继续延长反应时间, 膜层被击穿, 微弧

氧化反应变得更加困难, 直至膜层不再增厚。对比

不同阶段占空比发现, 在微弧氧化初期的高占空比

条件下, 可以达到的击穿电流值较小, 但电阻值增

长速率较快, 表明在微弧氧化初期高占空比可以促

进微弧氧化进程中的电击穿, 使膜层快速增厚; 在
180~720 s、阶段占空比为 40%-50%-60%时, 随着反

应时间的延长, 电阻呈抛物线增大, 由 133 Ω 增至

250 Ω, 表明氧化膜具有好的保护性, 即在该模式下

形成的陶瓷层比其他两种模式更为致密; 在 720~ 
900 s 时, 微弧氧化进入末期, 陶瓷层已具有一定的

厚度, 在氧化层薄弱处反复进行放电, 易在陶瓷层

表面形成大的放电孔洞和裂纹。因此在微弧氧化最

后阶段应适当减小占空比, 避免产生更多的孔洞和

裂纹。 
2.2  不同阶段占空比模式下 ZrH1.8 表面陶瓷

层的形貌 
图 2 为不同阶段占空比模式下 ZrH1.8 表面微弧

氧化陶瓷层的表面形貌, 从图中可以看出, 当阶段

占空比为 60%-50%-40%模式时, 获得的陶瓷层表面

相比其他两种模式下制得的陶瓷层孔洞较小且无深

裂纹, 表面平整度较好; 阶段占空比为 50%-60%- 
40%模式下获得的陶瓷层表面存在较大的孔洞与裂

纹, 裂纹宽度达到 3 μm; 阶段占空比为 40%-50%- 
60%条件下获得陶瓷层的表面形成了图 2(a)所示的

“火山锥”状放电孔, 并且裂纹相互交错连接, 说明

陶瓷层的表面形貌与微弧氧化末期占空比有很大的

关系。在高占空比条件下, 单脉冲放电强度高, 电弧

空间密度低, 较多的熔融氧化物沿放电通道喷出, 
在“液淬”作用下迅速凝固在放电孔四周, 形成“火
山锥”状的放电孔。由于放电电弧空间密度低, 电
弧相对集中难以覆盖整个陶瓷层表面 , 升温不均

匀, 在应力作用下产生裂纹。低占空比与之相反, 
单脉冲放电强度低, 电弧空间密度高, 放电均匀, 
单次放电产生的熔融量较少, 难以堆积形成“火山

锥”状, 陶瓷层表面放电孔细小且均匀分布, 使得

陶瓷层表面相对平整。图 2(b, c)末期占空比均为

40%, 但由于图 2(b)中期占空比相对较大, 涂层表

面相对粗糙, 末期不能完全进行填补, 所以存在较

宽的裂纹。 
不同阶段占空比截面形貌如图 3 所示, 从图中

可以看出, 阶段占空比为 40%-50%-60%模式下获得

的陶瓷层较为致密, 且致密层中孔洞较为分散、孔

径小, 表现为正向电阻随时间逐渐升高, 如图 1(b)
所示; 阶段占空比为 50%-60%-40%模式下获得陶

瓷层的致密层中存在较大的孔洞 , 最大孔径达到

175 μm, 几乎贯穿整个致密层, 对致密层的连续性

造成隔断, 并为氢的溢出提供了通道, 使陶瓷层的

致密性下降; 阶段占空比为 60%-50%-40%模式下获

得的陶瓷层中由基体向表面孔洞的孔径逐渐减小, 
致密层与疏松层界线消失, 最大孔径达到 100 μm, 
由基体向表面陶瓷层致密性逐渐提高。 

 



第 10 期 杨少辉, 等: 阶段占空比对 ZrH1.8 表面微弧氧化陶瓷层性能的影响 1115 
 
 
 

    

 

 
 

图 2  不同阶段占空比模式下 ZrH1.8微弧氧化陶瓷层表面 SEM 照片 
Fig. 2  Micromorphology of ZrH1.8 micro-arc oxidation ceramic layer under different phase duty cycles 

(a) 40%-50%-60%; (b) 50%-60%-40%; (c) 60%-50%-40% 
 

 
 

图 3  不同阶段占空比模式下 ZrH1.8微弧氧化陶瓷层截面 SEM 照片 
Fig. 3  Cross-micromorphology of ZrH1.8 micro-arc oxidation ceramic layers under different phase duty cycle modes 

(a) 40%-50%-60%; (b) 50%-60%-40%; (c) 60%-50%-40% 
 

阶段占空比分别为 50%-60%-40%、60%-50%- 
40%两种模式下形成大孔径孔洞原因在于: 微弧氧

化前期和中期的占空比较高(分别为 50%和 60%), 
使得单脉冲能量较高, 一次放电基体的熔融量较大, 
熔融基体与等离子态氧反应生成熔融态氧化锆, 并
在放电形成负压的作用下沿放电通道喷出, 当在同

一位置连续放电时易形成较大的孔洞, 微弧氧化末

期低占空比条件下对其难以进行完全填充。在 60%- 
50%-40%模式下由于阶段占空比依次降低, 单脉冲

能量随之降低, 新形成的陶瓷层中孔洞的孔径逐渐

减小, 致密度提高。微弧氧化高占空比条件有利于

陶瓷层快速增厚, 但微孔孔径同时增大, 又降低了

陶瓷层的致密性。 
2.3  不同阶段占空比模式下 ZrH1.8 表面陶瓷

层的相结构 
由图 4 可知, 在不同阶段占空比模式下陶瓷层

的相结构主要由 M-ZrO2、T-ZrO2 和 Zr0.95Ce0.05O2

组成。T-ZrO2 与 M-ZrO2 分别为 ZrO2 的高温相和低

温相, 相转变温度为 950 ℃。陶瓷层中存在 T-ZrO2

是由于微弧氧化电弧放电温度可达到 103~104 K, 电
弧可以电离电解液中 OH-

离子并将基体金属熔融。

电离产生的氧离子在电泳作用下通过电弧放电通道

进入金属基体, 与熔融金属反应生成熔融态 ZrO2, 
但由于电弧放电时间极短, 融熔的 T-ZrO2与周围电

解液环境形成巨大的温度梯度 , 在“液淬”作用下 

 
 

图 4  不同阶段占空比模式下 ZrH1.8 表面陶瓷层的相结构 
Fig. 4  XRD patterns of ZrH1.8 surface ceramic layers under 
different phase duty cycle modes 

 

保留部分 T-ZrO2
[16-18]。T-ZrO2向 M-ZrO2转变时, 产

生的晶格切变和体积突变是导致裂纹产生的一个重

要原因。出现 Zr0.95Ce0.05O2 相可以达到稳定 T-ZrO2, 
提高 T-ZrO2 相对含量, 进而减少裂纹的目的[19]。对

比不同阶段占空比模式下的陶瓷层相结构发现, 陶
瓷层的物相组成没有变化, 阶段占空比对氧化锆陶

瓷层的相结构无显著影响。 
2.4  不同阶段占空比模式下 ZrH1.8 表面陶瓷

层的阻氢性能 
ZrH1.8 表面陶瓷层的阻氢性能受陶瓷层的致密

层厚度及孔洞和裂纹等影响。通过表 2 可以发现陶

瓷层阻氢能力并不随厚度的增加而提高。当阶段占

空比为 50%-60%-40%时 ,  陶瓷层厚度达到最大 
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表 2  不同阶段占空比条件下微弧氧化陶瓷层 
厚度及氢渗透降低因子 

Table 2  Thicknesses and permeation reduction  
factors of micro-arcoxidation ceramic layers  

under different phase duty cycle modes 

No. Duty cycle/% Thickness /μm HPRF 

Ⅰ 40%-50%-60% 162.6 12.5 

Ⅱ 50%-60%-40% 175.9 7.1 

Ⅲ 60%-50%-40% 158.7 10.5 

 
175.9 μm, 但其阻氢性能较差, HPRF 值仅为 7.1。在

该模式下制得的陶瓷层中存在较大孔洞, 已与表面

相接, 这些孔洞为氢渗透溢出提供了通道, 导致陶

瓷层阻氢能力下降。在 40%-50%-60%模式下获得的

陶瓷层厚度为 162.6 μm, HPRF 为 12.5, 从截面形貌

中可知致密层较厚, 且正向电阻随时间延长呈抛物

线增长, 表明在该模式下获得的陶瓷层较为致密, 
孔洞、裂纹等缺陷较少, 阻氢性能较佳。 

3  结论 

1) 在 ZrH1.8 表面, 用三种不同阶段占空比模式

可制得厚度分别为 162.6、175.9、158.7 μm 的氧化锆

陶瓷层。 
2) 不同阶段占空比条件下制备氧化锆陶瓷层均

由疏松层和致密层构成, 当阶段占空比为 50%-60%- 
40%时, 陶瓷层的厚度最大, 为 175.9 μm。 

3) 不同阶段占空比模式下获得的陶瓷层均由

M-ZrO2、T-ZrO2 及 Zr0.95Ce0.05O2 三种物相组成, 其中

以 M-ZrO2 为主, 不同阶段占空比的变化对陶瓷层相

结构无显著影响。 
4) 当阶段占空比为 40%-50%-60%时, 所制陶

瓷层厚度为 162.6 μm, 其氢渗透降低因子 HPRF 达

到 12.5, 阻氢性能较佳。 
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