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等离子体电解氧化陶瓷层生长动力学机制及力学特性 

夏原  段红平  雷现奇 

（中国科学院力学研究所  北京  100190） 

摘要:等离子体电解氧化（PEO）作为近年发展的“绿色”表面加工新方法，可有效提升轻

金属材料的表面性能，在全铝发动机及纺织零部件等表面陶瓷化方面具有重要的实用价值。PEO

过程为典型多效应耦合的极端非平衡过程，等离子体放电及涂层生长机理异常复杂，故存在多

种诠释陶瓷层生长机制的理论模型；本文系统讨论了电子雪崩效应导致击穿放电的三个重要模

型，即 Ikonopisov模型，连续雪崩模型和杂质中心放电模型。由于火花放电及高温烧结作用，

PEO过程中存在氧化膜的击穿、熔化、凝固及相变等反应，并最终形成具有微孔结构的陶瓷性

涂层。陶瓷层中微孔密度及孔隙特征与其服役性能紧密相关，因此文中阐述了 PEO陶瓷层孔隙

率的测定方法，并总结了 PEO涂层的抗疲劳特性及其摩擦磨损行为。此外，提出了等离子体电

解氧化的研究重点与发展方向，展望了该新方法的应用领域与广阔前景。 

关键词: 等离子体电解氧化；生长机制；陶瓷层；孔隙率；力学特性 

The growth mechanism and mechanical properties of plasma electrolytic 

oxidation coatings 

XIA Yuan, DUAN Hongping, LEI Xianqi 

(Institute of Mechanics, Chinese Academy of Sciences, Beijing, China, 100190) 

ABSTRACT:  Plasma Electrolytic Oxidation (PEO), as an environmental surface treatment 

technique developed recently, has been brought to improve surface properties of valve metals. 

Especially, it has significant value in ceramic coatings fabrication on aluminium engine cylinder, 

textile parts and so on. Because PEO was a typical extreme non-equilibrium process coupled by 

many reactions, the mechanism of plasma discharge and coating growth was complex, and 

many theoretical models has been developed regarding the growth process of PEO coatings. 

The three most important models were discussed and analyzed systematically in the paper as 

follows, such as, Ikonopisov model, the stochastic succession of avalanche breakdown model 

and the electrolyte species of avalanche breakdown model. Due to the effect of micro discharge 

and high-temperature sintering, there existed phenomena of coating breakdown, melting, 

solidification and also phase transition during coating growth process. As a result ceramic 

coatings with many micro pores were formed. The fatigue performance of PEO coatings 

strongly depended on its porous structure. In this paper, the methods to study porosity of PEO 

coatings were introduced. Furthermore, some mechanical properties, such as the anti-fatigue 

properties, tensile strength, and friction and wear behavior were summarized. Moreover, the 

research focus, development, application filed and prospect of PEO technique in the future was 

brought forward.  

Key words: Plasma electrolytic oxidation; growth mechanism; ceramic coating; porosity; 

mechanical properties 
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1  引  言  

“轻量、节能、高速”是世界汽车业发展的重要趋势，近年，围绕汽车节能减排，我国已

开展了轻量化材料先进成型技术等关键问题的研究。发动机作为汽车的核心部件，其重量约占

汽车总重的 30%。铸铁作为发动机缸体的传统材料[1]，具有较好的抗拉强度、疲劳强度以及耐

磨性等优点。目前，为了满足轻量化的要求，欧美等国家已逐渐采用铝、镁合金代替铸铁材料，

新型铝、镁合金发动机可减重 10-30%[2]，如 GM 公司 Ecotec全铝四缸发动机，宝马 M6-5LV10

发动机等，我国小排量大功率的长城 VVT、奇瑞汽车等也建设了多款全铝发动机生产线。 

铝合金作为发动机缸体“轻量化”的理想材料，具有良好的铸造工艺性能、机械加工性能、

低热膨胀系数等优点，但其本身的硬度、耐磨损及耐腐蚀性能较差，服役寿命低，限制了其大

规模应用[3]。目前主要有三类解决方法：一是镶嵌缸套，即在铸铝合金缸体内部镶嵌铸铁或表面

强化处理的碳钢缸套[4]；二是采用颗粒增强铝基复合材料，即在缸体材料中加入 SiC 或 Al2O3

等硬质相[5]；三是直接在铝合金缸体表面进行强化处理，如电镀硬铬[6]、化学镀镍磷—碳化硅复

合涂层[7]等离子体电解氧化(Plasma Electrolytic Oxidation，简称 PEO)[8]等。其中 PEO技术因所得

膜层具有良好的膜基结合强度、高硬度及良好的热障性能等优点，而备受轻金属表面强化领域

的关注。 

等离子体电解氧化是一种在铝[9, 10]、钛[11, 12]、镁[13~15]等轻金属表面原位生长陶瓷层的新方

法。其过程为典型的多效应耦合的极端非平衡过程，除发生电化学反应外，还包括等离子化学、

热化学等反应；且基体金属与溶液相组分共同参与反应过程，使得等离子体放电及涂层生长机

理非常复杂。同时，陶瓷层生长过程中等离子体放电产生的微区高温高压烧结作用，使所形成

的涂层具有晶态或非晶态的陶瓷涂层特性，硬度与耐磨性等较传统阳极氧化膜显著提高。如在

铝合金表面进行 PEO处理，硬度可达 2000Hv以上。然而，由于火花放电作用的存在，使所制

备的陶瓷涂层内不可避免的包含许多细小的放电孔洞、裂纹等微观缺陷。微观缺陷的存在将影

响陶瓷涂层在服役过程中裂纹的产生与扩展、应力的释放、以及涂层的剥落和失效特性，进而

影响陶瓷涂层服役行为。 

尽管等离子体电解氧化（PEO）已经历了数十年的发展，但至今尚未形成可被广泛认可、

能够用于指导实际技术实践的理论模型或方法体系，从而制约了 PEO技术发展与应用。基于此，

针对目前汽车、航空航天等领域对材料轻质化和功能化发展的要求，深入理解 PEO过程的氧化

动力学机制、涂层性能控制以及涂层服役失效机制，对推进其理论体系的形成和技术发展具有

重要意义。 

2  等离子体电解氧化放电与生长的内涵 

在 PEO技术的发展历程中，存在多种命名方式，如阳极火花沉积 (Anodic Spark Deposition，

ASD)、火花阳极氧化 (Anodic Oxidation by Funkenentladung，ANOF)、微弧放电氧化 (Microarc 

Discharge Oxidation，MDO)、等离子微放电氧化 (plasma micro-discharge oxidation)、微弧氧化 

(Microarc Oxidation 或 Micro-arc Oxidation，MAO)等等；Yerokhin等人[8]在 1999年首次使用“等

离子体电解氧化”(Plasma Electrolytic Oxidation，PEO)来命名利用电解液中等离子放电效应制备

涂层的技术。该命名主要体现了电解液环境和等离子体放电两个重要特征；为统一起见，本文

使用“等离子体电解氧化”这个命名。 

利用电解液中的等离子体放电现象，除了可以在铝、镁、钛等轻金属表面制备陶瓷涂层以

外，还可以在其他方面得到应用。例如将工件作为阴极，可以对钢铁材料进行等离子电解碳氮

共渗、阴极微弧电沉积等。因此，Meletis与 Nie等人[16]提出用“电解等离子体工艺”（Electrolytic 
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Plasma Process, EPP）来概括和电解液中等离子放电相关的各种技术，包括涂层的氧化、渗碳、

渗氮、金属表面的清洗等。 

等离子体电解氧化是一个电、化学、热力学、力学等多效应耦合的极端非平衡过程。PEO

进行过程中，电极上发生各种反应，包括氧化物的生成、氧化物的溶解、基体金属的化学溶解

和阳极溶解、气体的产生等。由于等离子体放电的高温烧结，电极上的反应产物熔化、相变，

最终陶瓷化。下面从液相等离子体放电特征和陶瓷层生长的基础理论模型两个基本方面来论述

等离子体电解氧化的基本原理。 

2222....1111 液液液液相相相相等离子体放电等离子体放电等离子体放电等离子体放电特征特征特征特征    

1880 年，Sluginov 发现了与电解液相关的放电现象。半个世纪后，Gunterschulze 和 Betz

研究了这种现象，观察到放电火花在电极表面不同的部位产生、衰减、消失、形成游走的火花，

同时电极表面有沉积物生成。1936年，英国出现了利用等离子体电解提高镁合金耐腐蚀性能的

专利；1963年，在美国关于镁合金阳极处理的一份军用规范中，开始包括等离子体电解方面的

内容，称为“阳极火花沉积涂层”[17]。 

1977年，Van等人[18]在测定了 NaAlO2溶液中铝阳极表面放电时阴极、阳极之间的电势变化

曲线，结果如图 2.1所示。  

 

图 2.1 阴极和阳极之间电势的变化 [18] 

从图中可以看出，电势在电解液中变化很缓慢，但在电解液与阳极交界处 0.5mm的范围内，

电势急剧变化。急剧变化的电势导致界面附近电场强度非常大(106V/m 量级)，足以击穿电极附

近的绝缘电介质，产生放电现象。通过不锈钢针尖在电解液中的放电实验，他们测算出“单个

火花”的寿命为 0.17ms，在火花区域电流密度大于 2.8×104A/cm2，能量耗散约为 7×10-4Cal。 

Mecuson等人[19]用发射光谱方法(Optical Emission Spectroscopy，OES)对 PEO放电过程进行

了表征。结果表明，在硅酸盐电解液中，PEO发光谱线来源包括基体和电解液两部分。前者包

括铝合金中的 Al 元素以及 Mg、Cu等合金元素，以 Al 为主；后者包括 O、H、OH、Na等。在

反应初始阶段没有等离子体放电现象时，谱线中不包含 Al；等离子体放电开始以后，Al 的一部

分被熔化，Al 的谱线强度激增；随着处理时间的延长，Al 的谱线强度呈指数下降，进入微弧放

电区之后，Al 的谱线强度至少下降了一个数量级。Al 的谱线指数下降的时间常数与形成均匀涂

层所需要的时间具有很好的线性关系。 

根据光谱测量，在放电通道的核心，温度高达 6800-9500K，在放电通道的周边，温度也达

1600－2000K。放电产生的高温使得常温下不容易发生的化学反应得以实现，同时由于电解液的

冷却作用，放电通道内温度急剧下降。这种高温急冷的过程，往往产生亚稳态的相结构。放电

产生的高温和电场的作用，使电解液中的元素向电极内部扩散渗透过程加强。 
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Yerokhin等人认为[8]，等离子体电解过程中电极表面被击穿的介质可以分为电极表面钝化膜

和气体膜两种。有电流通过时，金属阳极在电解液中产生绝缘钝化膜，当电压升高到一定程度

时，绝缘钝化膜被击穿，发生弧光放电现象。另外金属电极表面由于化学/电化学作用产生气体，

例如阳极上的氧气、阴极上的氢气等，当生成的气体把工件表面完全包围，形成气体膜，气体

膜被击穿，形成了包围金属电极的连续气体等离子鞘层。钝化膜击穿和气体膜击穿是两种极端

的现象，实际的过程很可能是两种过程同时发生。 

图 2.2给出了等离子体电解过程中两种典型的电压－电流关系，其中曲线 a表示的是气体膜

被击穿放电的电流－电压情况，曲线 b 表示的是电极上绝缘钝化膜在电压作用下被击穿放电的

情况。 

 

图 2.2 等离子体电解过程中两种类型的电压－电流曲线[8] 

2.2  陶瓷层生长的基础理论模型陶瓷层生长的基础理论模型陶瓷层生长的基础理论模型陶瓷层生长的基础理论模型 

对于PEO陶瓷层生长过程中的电击穿现象，目前存在多种理论和模型。其中比较典型的是

热作用机理、机械作用机理以及电子雪崩效应。电击穿理论经历了定性到定量，简单到复杂，

单因素到多因素的研究过程。但是每个理论仍存在其局限性，这是因为电击穿放电是一个涉及

物理、化学过程，并包含光、热、电等作用的复杂行为，随着研究的深入，更多的影响因素需

要纳入研究体系，其理论及模型需要进一步完善。 

热作用机理是由Young等人提出来的[20]，认为在氧化过程中会产生焦耳热，同时基体表面的

膜层存在一个临界温度，当局部温度超过此临界温度时就会产生电击穿放电。但此理论属于定

性分析，且只适用于大电流密度的情况，无法解释小电流密度下的放电现象。 

机械作用机理是由Yahalom等人提出的 [21]，又称为压应力作用机制（Compressive stress 

model）。认为氧化时随着膜层增厚，膜层中内应力增加并产生裂纹，电流主要从裂纹中穿过导

致局部电流密度过大产生击穿放电。但是此理论没有提出定量模型，同时也无法解释一些学者

的实验现象。 

电子雪崩理论是由Wood等在研究阀金属击穿现象时发现的[22]，由于能给出一定程度的定量

分析，电子雪崩效应得到了诸多学者的认可。其过程为电子从电解液中注入膜层，在电场作用

下加速并与其他原子发生碰撞，电离出更多的电子。这些电子以同样的方式产生更多的电子，

即电子雪崩。电子雪崩导致电子电流急速增大导致膜层绝缘性破坏，产生击穿放电。电解液中

的阴离子也可能被吸附进膜层产生电子雪崩。目前电子雪崩导致击穿放电主要有三个模型，即

Ikonopisov模型[23]，连续雪崩模型[24]和杂质中心放电模型[25]。  
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2.2.1  Ikonopisov 理论模型理论模型理论模型理论模型 

Ikonopisov理论模型如图2.3所示。在氧化过程中电流可分为离子电流（j i）和电子电流（je），

其中离子电流保持膜层的不断增厚，不会造成电击穿。而电子电流对膜层生长不起作用，但是

由于雪崩效应，会引膜层的击穿放电。电子电流主要是漏电流，是由于膜层中存在微裂纹、杂

质离子或微量元素造成的。 

 
图2.3  Ikonopisov 理论模型[23] 

Ikonopisov根据模型所得到的一般方程为： 

ln ln (0)m
B B eU j j

re
= −ε

 

其中 BU 为膜层击穿电压， mε 为电子被加速后的能量， (0)ej 为膜层/电解液界面处雪崩电子电流

密度， Bj 为电击穿临界电子电流密度，re为系数。 BU 的变化与电解液浓度ρ、电解液组分ζ、基

体金属的特征常数M、温度T和电场强度E有关，通过Ikonopisov的进一步计算， BU 可以表示为： 

lgB B BU a b= + ρ 

                                
BU = B Bα+β/T  

1/2
B B BU A B E= +  

其中aB，bB，αB，βB，AB，BB均为系数。上述公式较好的解释了许多研究成果和实验现象，因此，

Ikonopisov理论模型得到了广泛的认同。 

2.2.2  杂质中心放电模型杂质中心放电模型杂质中心放电模型杂质中心放电模型 

杂质中心放电模型是在Ikonopisov理论模型基础上完善而来的，如图2.4所示。Albella[24]分析

发现氧化膜表面含有3%-5%（摩尔百分数）的杂质阴离子，而电子电流密度 ej 与离子电流密度 ij

之间存在 / 4%e ij j = 的关系，因此Albella提出了杂质离子中心放电模型。 
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图2.4 杂质中心放电模型[24] 

此模型中总电流密度有三部分组成，即氧化电流密度 1j ，杂质阴离子消耗的氧化电流密度

2j 和电子电流密度 0j 。三者的关系为 2 1j j=γ ， 0 2j j=η ， 1ej j=Ζ 1ej j=ζ （γ、η、Ζ为系数），

电子来源于进入氧化膜的杂质阴离子按Poole-Frenkel电子发射机理向导带释放的电子，这些电子

引发雪崩效应，导致击穿放电。此理论的两个重要方程式： 

ln( )B

E
V = Ζ/ηr

α
 

1
( ) . . exp( ) 1

1 1

Ar r E
V t Kjt

r r

+= − −
+ +

η
αυE

α
 

其中 BV 为击穿电压，E 为电场强度，α为碰撞电离系数，Ζ、η、r为系数。K 为纯金属氧化

时单位电流密度的电压波动速率， j 为总电流密度， t 为时间。此理论综合了Ikonopisov模型的

静态定量关系，又体现了连续雪崩机理的动态波动效应，成为目前最广泛应用的电击穿机理。 

2.2.3  连续雪崩模型连续雪崩模型连续雪崩模型连续雪崩模型 

连续雪崩模型如图2.5所示。此理论认为，注入氧化膜的电子在引起电子雪崩效应的同时，

留下了许多截留空穴（Trapped hole）。空穴在电场作用下向阴极漂移，增强了阴极附近的电场强

度，更有利于电子注入和载体倍增，而这又将导致更大的雪崩和更多的截留空穴，整个过程呈

正反馈状态，直至发生极限雪崩。由于空穴漂移到膜层/电解液界面所需的时间大于电子穿过膜

层的时间，因此会有空穴簇在没有漂移出膜层的时候被电子再次击中，发生二次雪崩。这种自

发的随机性的连续雪崩将导致电流溢出从而产生电流的脉冲效应。Kadary[25]得到的电击穿速率

的一般方程式为： 

1
1exp exp( )fL B

Rr K N
F

= − − −αω  

其中Rr 为电击穿速率，F 为电场强度， 1N 为极限雪崩电子数，α为碰撞电离系数，ω为膜厚，

K 、 1fL 、 B 为常数。此式与实验测得的曲线吻合的较好，因此具有一定的正确性。但是此理

论缺乏其他定量计算的关系式，限制了其发展。 
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图2.5 连续雪崩模型[25] 

(a) 空穴漂出氧化膜，(b) 空穴簇分布及空穴密度随距离的变化，(c) 二次连续雪崩 

3  PEO陶瓷层结构特征及孔隙率分析 

3.1 陶瓷涂层陶瓷涂层陶瓷涂层陶瓷涂层组成与组成与组成与组成与结构特征结构特征结构特征结构特征 

传统阳极氧化所生成的氧化膜一般以无定形态存在，膜层的硬度低；而在 PEO过程中，由

于火花放电及高温烧结作用的存在，使得涂层中存在氧化膜的击穿、熔化、凝固及相变等反应，

这些作用也使得氧化膜组成及结构等特性发生了一系列的变化。 

由于等离子体放电在固－液界面产生瞬时高温，可以使得涂层表面局部熔化形成熔池，熔

融的烧结产物在电场作用下部分迁移至电解液；而在熔池中间，形成放电气孔。在电解液急速

冷却作用下，熔化产物迅速凝固，由于高的温度梯度的存在，使所制备的涂层中产生较大的热

应力及生长内应力，过高的残余应力使放电通道周围形成微小裂纹。正如图 3.1 中铝合金表面

PEO陶瓷层的表面形貌所示，在颗粒状烧结产物之间及其中心部位存在大量的微孔及微裂纹。

这些放电通道、微小裂纹对涂层的服役性能、失效行为等方面具有直接的影响，因此需要对 PEO

工艺过程进行优化，从而控制残余应力、放电通道、微小裂纹的产生及分布状态。 

 

图 3.1 不同尺度下铝合金基体 PEO陶瓷层表面形貌
[30]
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Sundararajan等人[26]研究了 PEO过程中放电通道的数目、表面粗糙度等参数随 PEO进程的

演化规律。结果表明，放电通道的密度随处理时间的延长呈指数下降，放电通道和熔池的直径

随处理时间线性增大，其结果导致涂层表面的粗糙度随处理时间的延长而增大。 

X. Nie[27]采用透射电镜分析了陶瓷层与基体间界面处陶瓷层微观结构，发现从内到外存在三

层结构：厚约 140nm致密的非晶结构，非晶和晶粒尺度为 10~100nm的纳米晶混合层，50~80nm

纳米晶层，这种结构使陶瓷层表现出许多优异的特性。 

薛文斌等人研究了 2024铝合金表面 PEO陶瓷层的成分、纳米硬度和弹性模量在厚度方向

上的分布[11]。结果表明，陶瓷层主要由 α-Al2O3和 γ-Al2O3组成。α-Al2O3的含量在距离涂层与基

体的交界 50µm 处最大，然后随着距交界处距离的增加而减少，至涂层表面减至最少。他们认

为 α-Al2O3和 γ-Al2O3都是由熔融态的 Al2O3凝固而成，外层冷却率高，故而亚稳态的 γ相含量

较多；内层冷却率低，故而稳态的 α 相含量较多。此外，纳米硬度和弹性模量随厚度的变化与

α-Al2O3含量在厚度方向上的变化趋势相同。  

3.2 PEO 陶瓷层陶瓷层陶瓷层陶瓷层孔隙率测孔隙率测孔隙率测孔隙率测定定定定基本方基本方基本方基本方法法法法 

由上节图 3.1中铝合金表面 PEO涂层不同放大倍率情况下的表面形貌可见，涂层表面均匀

分布的孔洞具有不同的形状和尺寸，且孔洞直径有数量级的差别；多数孔洞因历经熔凝过程而

形成火山口状形貌特征，且孔洞周围有裂纹存在。对 PEO涂层中孔隙率的测量，将有助于深入

研究 PEO膜层特性，获取孔隙率与涂层性能的内在关联。 

在涂层材料孔隙率测量过程中，因涂层体积通常都远小于基体体积，使得涂层材料孔隙相

关的参数测量难度高于普通块体材料的孔隙参数测量；再者涂层材料孔隙参数的测量通常需要

剥涂层，涂层的剥离常常会增加测量难度，同时也一定程度上降低了测量精度。针对多孔材料

孔隙率的测定，主要是通过测量含孔洞材料块的整体密度
bρ 和去除孔洞体积的材料块的骨架密

度
sρ ，其孔隙率的表达式为： 

1 /b sP ρ ρ= −                                          （3.1） 

压汞法和气体吸附法（BET 法）是孔径分布和比表面积精确测量（nm量级）的两个经典方

法，均有 60余年的发展历史。压汞法是利用汞是一种强不浸润（高接触角）液体，它必须在一

定的外界压强下才会浸入一定尺寸的空隙，其浸入孔洞尺寸和所施加压强成反比；假设孔洞是

圆柱形孔洞，则施加压强与孔径尺寸满足 Wash-Born方程[28]: 

2 cos
P

r

γ θ−=                                        （3.2） 

其中P 是施加压强，γ 是水银的表面张力，θ 是水银和材料接触角， r 是孔洞半径。 

BET 法的原理是：任何置于吸附气体环境中的物质，其固态表面在低温下都将发生物理吸

附。根据 BET 多层吸附模型，吸附量与吸附质气体分压之间满足 BET 方程[32]： 

( ) ( )
0 0

1
1 1

a m

p p
C

V p p V C p

 
= + − −  

                       (3.3) 

其中， aV 是吸附气体的体积， mV 是被吸附单分子层气体的体积，p 是吸附气体分压， 0p 是

吸附温度下吸附气体的饱和蒸汽压，C 是 BET常数。通过在多个分压下的测量吸附体积 aV ，可

以求出单分子层气体体积 mV ，从而计算出吸附表面积。 

针对 PEO 陶瓷层的孔隙率测定问题，J.A.Curran[29]等应用压汞法、氮气气体吸附法，综合

分析了在碱性硅酸盐电解液体系，铝合金表面所形成的陶瓷涂层（100µm，图 3.2）的孔隙率。
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通过对 PEO陶瓷层 X-ray 衍射峰面积积分获得各相成分比例，并基于表 3.1中各相成分的理论

密度和 PEO涂层的测量密度，获得了 PEO涂层的计算理论密度为 3.63 g/cm3。采用压汞法测量

PEO涂层的骨架密度为 3.61 g/cm3，块体密度为 3.0±0.1g/cm3，依据公式（3.1）计算得 PEO涂

层的孔隙率为 17%（±7%）。 

 
图.3.2 铝基体 PEO涂层表面（a）低分辨率和（b）高分辨率二次电子模式 SEM图像[29] 

表 3.1.PEO涂层各相密度、各相成分及计算理论密度[29] 

 
结合压汞实验过程中实验压力与汞能浸入的最小孔径关系图（图 3.4）可知，在最大外压

100Mp时所对应的最小浸入孔径为 7nm。图中 7nm时所对应的浸润累积体积上升趋势还明显大

于零，则取孔隙率为 20%；图中也可以看出孔径 5nm-1µm之间的累计体积占总累计体积大部分，

所以得到绝大部分的孔洞尺寸在 5nm-1µm之间。 

 

图 3.4. PEO涂层压汞实验孔径分布曲线[29] 

此外，通过 PEO涂层的表面形貌等相关研究可知，PEO涂层中孔洞的形状是极其不规则的。
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如假设涂层中孔洞为相互平行的圆柱状，并依据公式（3.4）可计算 PEO陶瓷层中的平均孔径[29]。 

      ( )
4

1

p
d

S pρ
=

−
                              （3.4） 

其中 d是孔径， ρ 是材料理论密度，p是孔隙率，S是比表面积。 

PEO陶瓷层孔隙的形成及致密化特征与服役性能密切相关。PEO陶瓷层中孔洞和裂纹的存

在，使陶瓷层的整体刚度较普通块体陶瓷材料降低一个数量级。因此，理论上分析，PEO制备

的陶瓷层其孔隙的存在将造成硬度的下降。然而由于陶瓷层中烧结甚至涂层晶粒细化的强化作

用，PEO陶瓷层中致密层和块体材料的硬度几乎相同。此外，PEO陶瓷层导热性能与块体材料

相比也降低一个数量级，这可能是由于孔洞、晶粒尺寸、非晶层存在等因素造成的影响。 

4  PEO陶瓷层力学性能及失效特性 

4.1  陶瓷涂层基本陶瓷涂层基本陶瓷涂层基本陶瓷涂层基本力学参力学参力学参力学参量量量量 

硬度、弹性模量、结合强度和残余应力等是表征陶瓷层性能的基本力学参数，与涂层的摩

擦磨损、抗拉及疲劳等性能紧密相关。 

4.1.1 硬度和弹性模硬度和弹性模硬度和弹性模硬度和弹性模量量量量 

图 4.1示出了铝合金表面陶瓷层弹性模量和硬度沿涂层厚度的分布特征，可见涂层的弹性模

量和硬度并非均匀分布：致密层的弹性模量为 200~250GPa，硬度为 10~23GPa，表面疏松层的

力学性能较低。 

 

 

 

 

 

       图 4.1  弹性模量和硬度沿涂层厚度分布(电解液：NaAlO2)
[31] 

此外，硅酸钠电解液中涂层的显微硬度一般为 800~1600 Hv。不同电解液中陶瓷层的弹性模

量和硬度略有差异，但 PEO陶瓷层都表现出较高的硬度值，如通过调节电参数甚至可获得显微

硬度超过 2500Hv的氧化铝涂层[40]。 

4.1.2 结合强度结合强度结合强度结合强度 

PEO陶瓷层是利用试件/电解液附近微区瞬间高温的等离子体火花放电原位烧结而成，因此

陶瓷层与基体具有较高的结合强度。例如，国内学者[33]采用拉伸法测试了铝合金表面 Al-Si-O

陶瓷层的拉伸强度，但拉伸断裂多发生在疏松层或陶瓷层内部，说明基体与陶瓷层间的结合强

度高于涂层自身的强度。S.V. Gnedenkov[34]同样采用拉伸法测试铝基 PEO陶瓷层的结合性能，

并证实其结合强度超过 82Mpa。Wang[35]采用剪切法测试了钛合金铝酸盐 PEO陶瓷层的结合强

度值约为 110MPa。 

4.1.3 残余应力残余应力残余应力残余应力 
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采用 XRD 方法测量材料的晶格应变，并通过式子 )/()( 0ddE ⋅∆⋅= υσ 计算出材料内残余

应力，进而对陶瓷层内的残余应力状态进行评定。其中，E和 ν是陶瓷层的材料弹性模量和Poisson

比，d0为无应力状态下的晶格长度，∆d 为平面内晶格的变化量。 

B. Lonyuk[36]采用 XRD 方法测试 PEO陶瓷层的残余应力结果如表 4.1 所示，E 和 ν 采用

γ-Al2O3 的物性参数，可知陶瓷层内存在残余压应力，双轴残余内应力值(σ1+σ2)随涂层厚度增加

而增加。R.H.U. Khan[37]讨论了脉冲频率对涂层内残余应力的影响。随脉冲频率的改变，涂层内

残余正应力介于-110MPa和-818MPa，其结果与 Lonyuk[36]相吻合。 

表 4.1   PEO涂层内的残余应力[36] 

Coating thickness 

(μm) 

d0  

(nm) 

Δd 

(nm) 

Elastic E 

(GPa) 

Poisson 

ratioν 

σ1+σ2 

（MPa） 

14 0.13965 0.00011 235±22 0.24±0.02 800 

35  0.00026   2000 

65  0.00034   2500 

4.2 拉伸和疲劳拉伸和疲劳拉伸和疲劳拉伸和疲劳特性特性特性特性 

PEO陶瓷层在增强基体材料耐磨损、耐腐蚀性能的同时，由于陶瓷层的自身脆性和涂层与

基体材料物性参数的差异，陶瓷层将一定程度的减弱和降低整体材料的拉伸和疲劳性能。W.B. 

Xue[38]研究了不同厚度的 PEO陶瓷层对铝合金拉伸性能的影响，结果表明陶瓷层的存在使铝合

金屈服性能、拉伸强度减少 5%左右，铝基体的延伸率也有所下降。当陶瓷层的表面疏松层打磨

掉后，整体材料的力学性能会有所增加。 

此外，S.G. Xin[31]研究了铝酸钠电解液中制备的不同厚度陶瓷层的拉伸行为，其实验结果与

文献[38]相吻合，试件的复合材料拉伸强度随陶瓷层厚度的减小而增加。然而，在高温条件下，

由于陶瓷涂层的热障作用，YL12 铝合金经 PEO陶瓷化后的拉伸强度有一定提高，且随温度的

增加，拉伸强度提高的比率增大[39]。K. Wu[40]研究了陶瓷化处理对 AZ91、Al18B4O33/AZ91 和

SiCw/AZ91镁合金及复合材料的拉伸性能的影响(图 4.2)，显示 PEO处理略微降低了 Mg 合金的

拉伸强度和延伸率，同时一定程度增大了镁合金的弹性模量。  

 

 

 

 

 

 

 

图 4.2 镁合金陶瓷化后的力学性能[40] 

进行 PEO处理后的铝、镁等零件可能经历长期的疲劳工况，因此对其疲劳行为进行评定十

分必要。A.L. Yerokhin[13]对比分析了 Mg 合金在 Keronite工艺下获得的厚度为 7µm 和 15µm 陶

瓷层的疲劳行为，测试表明 PEO涂层将引起不超过 10％的疲劳极限的下降。B. Lonyuk[36]分析
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了在常载单轴疲劳拉伸实验中 PEO 对铝合金疲劳失效行为的影响。结果显示，PEO 陶瓷层

（65µm）使铝合金基体的疲劳强度降低，疲劳强度的降低与陶瓷层内残余拉应力有关，它导致

初期近界面附近陶瓷层裂纹的产生。 

为改善涂层的疲劳性能，D.T. Asquith[41]首先对基体进行喷丸处理，在试件表面形成压应力

场，再进行 PEO陶瓷化处理，通过改善涂层/基体界面附近的应力场分布，进而提高了试件的疲

劳极限，增加了其抗疲劳性能。 

4.3 陶瓷层热物理性能及摩擦磨损特性陶瓷层热物理性能及摩擦磨损特性陶瓷层热物理性能及摩擦磨损特性陶瓷层热物理性能及摩擦磨损特性 

4.3.1 热物理性能热物理性能热物理性能热物理性能 

由于氧化铝陶瓷层的热导率较低，铝基 PEO陶瓷层具有非常好的热障性能。文献[42]对铝、

镁合金 PEO陶瓷层的热物理性能及热障性能进行了相关研究。测试表明未处理的 Al 6062 铝合

金热传导系数约为 170Wm-1K-1，PEO处理后试件的热传导系数比块体 Al2O3材料低一个数量级，

其值约为 1Wm-1K-1，其原因在于 PEO涂层内含有部分非晶相且晶颗尺寸较小(40~80µm)[43]。 

S.G. Xin[44]采用差热分析研究了铝合金陶瓷层的热性能，在 815℃左右，陶瓷层内的部分SiO2

非晶相发生晶化；在50～600℃区间内，PEO涂层的热膨胀系数约为6.6×10-6K-1，其值低于α-Al2O3

的热膨胀系数(7.8×10-6K-1)，高于莫来石热膨胀系数(4.8×10-6K-1)；当把试件加热到 600℃，后进

行室温水淬，往复 5 次热冲击循环，未发生涂层脱落现象。S.V. Gnedenkov[34]的研究表明铝基

PEO陶瓷层最高热阻挡温度可达 870℃。 

4.3.2 摩擦磨损摩擦磨损摩擦磨损摩擦磨损特性特性特性特性 

T.B. Wei等人[45]研究了铝基 PEO陶瓷层在不同环境下与钢和陶瓷对磨件的摩擦磨损行为，

实验结果如表 4.2所示。在干摩擦环境下，与钢环对磨时，摩擦系数约为 0.27~0.33，而在有润

滑的条件下，摩擦系数大约降低到 0.1，磨损率大幅度下降；当与陶瓷环对磨时，陶瓷层展现出

更低的摩擦系数和磨损率。 

表 4.2 PEO陶瓷层在干摩擦和油润滑环境下的摩擦系数(μ)和磨损率(ω)[46] 

 

X. Nie[46]采用离子注入工艺在铝基 PEO陶瓷层表面制备类金刚石薄膜(DLC)，测试摩擦系

数为 0.1~0.22。虽然 PEO陶瓷层的抗磨损性能较好，但其与某些对磨件的摩擦系数较高，如当
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对磨件为 WC球，载荷为 4N时，摩擦系数大于 0.7[47]。为改善 PEO陶瓷层的摩擦性能，一些

学者曾尝试采用复合的 PEO技术，把 PEO陶瓷层作为载荷支撑层，在其表面制备固体润滑层，

从而有效地降低 PEO陶瓷层的摩擦系数。 

H. Samir[48]采用弧离子镀 AIP(Arc ion plating)工艺在 PEO陶瓷层表面制备 TiN 了陶瓷膜，

复合涂层的摩擦系数随摩擦速度增大而减小，当速度为 1.25m/s，载荷为 300~700N时，摩擦系

数为 0.22~0.39(对磨件为 WC-Co球)。 

5. 结语 

等离子体电解氧化（PEO）方法是建立在一个复杂的金属-电介质-气体-电解液的四相体系

中。目前，采用 PEO方法制备陶瓷涂层已逐步超越基体材料的限制，由最初的铝、镁、钛、锆

和铌等阀金属，扩展到了钢、铜、锌，乃至复合材料和高分子聚合物等复杂基体。并在机理、

工艺、装备等方面都有一定程度的发展与突破。该方法所制备的陶瓷涂层硬度高，摩擦磨损性

能优良，耐腐蚀，与基体的结合力强。发展至今，在汽车轻量化、轻武器表面陶瓷化，以及生

物医用材料功能化等方面具有广泛应用前景。 

1) 生长机制的探索生长机制的探索生长机制的探索生长机制的探索 

纵观等离子体电解氧化发展历程，国际上已从满足装备、工艺的规模工业化需求，过渡到

从等离子体光谱诊断[49]的角度对其成膜机理的阐释，以及基于宇航材料的复合 PEO工艺的探索，

关于陶瓷层孔隙率的计算测定已引起人们的关注。国内在发展钢表面 PEO陶瓷化[50]、阴极微弧

电沉积，以及 PEO瞬态伏安特性[51]等方面丰富了等离子体电解氧化的内涵。但等离子体电解氧

化的研究尚存在许多关键问题有待解决。其中对液态电解液中微弧延迟寿命、瞬态伏安特征、

孔隙率等参数的控制均有一定难度；陶瓷涂层生长的可靠的理论模型并没有建立起来。 

2) 结构与服役关联结构与服役关联结构与服役关联结构与服役关联 
等离子体电解氧化过程为典型的多效应耦合的极端非平衡过程，基体金属与电解液共同参

与反应；等离子体放电产生的微区高温高压烧结作用及电解液的瞬态冷凝效应，形成晶态或非

晶态的多孔陶瓷层，其结构具有典型的熔凝特征。陶瓷层的多孔结构演变与服役性能间关联尚

待进一步探索；对 PEO陶瓷层孔隙率的测定及致密化方法的研究值得关注；基体和陶瓷层的残

余应力、残余变形对材料寿命的影响还缺乏充分的评价。此外，把高温摩擦磨损机理和涂层制

备结合起来，从表面精饰及摩擦磨损失效的角度进行涂层表面功能化设计将成为表面工程新的

热点。 

3．．．．PEO 陶瓷层功能化设计陶瓷层功能化设计陶瓷层功能化设计陶瓷层功能化设计及应用及应用及应用及应用 

应引起关注的是 PEO在医用材料中的应用，在钛合金表面利用该方法制备生物活性陶瓷已

有较大进展。但医用材料为了适应新生骨组织长入的要求，需具备多孔结构，且微孔的最小孔

径必须较大并且相互贯通。因而 PEO过程中除生物相容性的钙、磷元素的可控沉积外，对孔隙

率的控制生长十分必要。显然，利用 PEO陶瓷层的生长特性，设计制备磷酸钙生物材料陶瓷层

的多孔结构，可获得适合新骨长入的孔隙率、孔隙尺寸和结构，结合钛合金的强度和生物陶瓷

的生物相容性，将获得新型的生物医用材料。 

镁合金因其比强度高、良好的抗震性及磁电屏蔽特性，在轻量化领域具有重要应用前景。

单一的镁合金 PEO涂层无法实现汽车复杂环境下的耐划擦、耐热/油腐蚀的要求，迫切需要

研发针对镁合金 PEO处理的复合技术和特种功能涂层。此项工作将对促进我国汽车业实现

节能减排的战略目标具有重要意义。针对镁合金氧化处理后形成不同孔隙率的系列封闭技
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术尚需完善，尤其镁合金表面陶瓷化突显的特殊性质，与有机涂层匹配的研究尚不够充分。 

PEO方法和其他表面加工方法相结合进行材料表面设计，可获得梯度功能涂层，在一定程

度上拓展了 PEO方法的适用范畴。值得注意的是，PEO方法对钢表面处理的研究还处于探索阶

段，如果在钢表面原位形成致密陶瓷层，将使其抗环境腐蚀的能力大幅度提高。此外，该方法

在功能器件上也有一定应用，如在金属基底上制备钙钛矿结构的电子薄膜。 
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