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ZrO2 纳米颗粒对 PEO 涂层微观结构及 

热物理性能的影响 

李国栋 1,2，齐少豹 3，朱剑威 1,2，李志杰 3，马飞 3，李光 1,2，夏原 1,2 
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北京 100049；3. 潍柴动力股份有限公司，山东 潍坊 261061） 

摘  要：目的 提高 PEO 涂层的热物理性能。方法 以活塞主流材料——高硅铝合金（ZL109）为基体，在

硅酸盐系电解液中，添加不同浓度的 ZrO2 纳米颗粒，制备一系列 ZrO2/Al2O3 复合 PEO 涂层，并通过涡流测

厚仪、扫描电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）及 X 射线衍射仪（XRD）分析 ZrO2 纳米颗粒对涂层生长、

微观形貌、元素组成及晶相结构的影响规律。利用差式扫描热量仪（DSC）、激光导热仪（LFA）等设备探

究各涂层的热物理性能。结果 在 PEO 放电过程中，添加 ZrO2 纳米颗粒使陶瓷膜两侧的击穿电压下降，当

ZrO2 的质量浓度达到 9 g/L 时，击穿电压的下降幅度达 30 V。ZrO2 能抑制陶瓷层中 α-Al2O3 晶体的生长，同

时受放电能量的影响，涂层中的 c-ZrO2 结晶度先增高、后降低。当 ZrO2 的质量浓度为 1.5 g/L 时，涂层的微

观形貌呈大孔嵌套小孔的“蜂巢”结构，并使涂层具有显著的低导热（0.13 W/(K·m)）特性。当 ZrO2 的质

量浓度为 3 g/L 时，涂层表面出现显著的微裂纹，开放型孔洞增加，热扩散系数增大（0.7 mm2/s），热导率

最高（0.42 W/(K·m)）。结论 ZrO2 的引入可以显著改变涂层的微观结构和热物理性能，当 ZrO2 含量控制在

一定量时，复合 PEO 涂层呈封闭型微孔结构，有助于降低涂层的比热容、热导及热扩散系数。 
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ABSTRACT: In order to improve the thermophysical properties of the PEO coating, this paper took the mainstream piston 

material—high-silicon aluminum alloy (ZL109) as the matrix and added different concentrations of ZrO2 nanoparticles to the 

silicate electrolyte to prepare a series of ZrO2/Al2O3 composite PEO coating. The effects of ZrO2 nanoparticles on the growth, 

microscopic morphology, elemental composition and crystalline structure of the coatings were analyzed by eddy current 

thickness measurement, scanning electron microscopy (SEM), energy spectrometry (EDS) and X-ray diffractometer (XRD), and 

the thermophysical properties of each coating were investigated by differential scanning calorimeter (DSC) and laser thermal 

conductivity (LFA). The research results show that during the PEO discharge process, the addition of ZrO2 nanoparticles reduces 

the breakdown voltage on both sides of the ceramic membrane. When the ZrO2 concentration reaches 9 g/L, the breakdown 

voltage drops by 30 V; ZrO2 can inhibit the growth of α-Al2O3 crystals of the ceramic layer. At the same time, being affected by 

the discharge energy, the crystallinity of c-ZrO2 in the coating increases first and then decreases; when the ZrO2 concentration is 

1.5 g/L, the microscopic morphology of the coating shows the "honeycomb" structure with large holes nested in small holes, and 

the coating has characteristics of significant low thermal conductivity (0.13 W/(K·m)); when the ZrO2 concentration is 3g/L, 

significant microcracks appear on the coating surface, open pores increase, thermal diffusion coefficient increased (0.7 mm2/s) 

and thermal conductivity was the highest (0.42 W/(K·m)). The introduction of ZrO2 can significantly change the microstructure 

and thermophysical properties of the coating. When the content of ZrO2 is controlled at a certain amount, the composite PEO 

coating has a microstructure with multiple closed micropores, which helps to reduce the thermal capacity, thermal conductivity 

and thermal diffusion coefficient of the coating. 

KEY WORDS: plasma electrolytic oxidation; protective coating; ZrO2; thermo-physical properties; high silicon aluminum 

alloy: porous structure 

中国是全球内燃机生产和使用大国，内燃机产销

量连续多年居世界首位。然而，在国家现代化工业迅

速发展和工业转型的大背景下，汽车行业对内燃机的

“低排高效”指标提出更为严苛的战略需求，高效内

燃机已然成为内燃机技术转型与升级的必然趋势[1-2]。

其中，高硅铝合金因其热膨胀系数小、高温强度高和

密度低等诸多优势，成为传统内燃机活塞的最佳选

材。然而，在当下的内燃机技术中，多采用提高转速

和燃烧压力的技术途径来实现“低排高效”。在这种

环境下，高硅铝活塞不仅要承受更频繁的机械/热载

荷，还要承受更强的介质腐蚀，极易发生高温熔顶、

热裂纹和烧蚀等失效，导致发动机出现热效率下降等

问题。目前，活塞的热防护问题已成为限制高效内燃

机技术发展的严重桎梏[3]。 

等离子体电解氧化（PEO）技术是实现阀金属表

面改性的重要途径。PEO 技术是将阀金属材料浸于电

解液中，并施加正向电压，使材料表面发生微区弧光

放电，从而在金属表面原位生长出高性能的陶瓷氧化

层[4]。因为 PEO 技术具有工艺简单灵活、涂层性能调

控空间大等优势，以及原位生长的成膜特点，使该技

术在减磨、介电绝缘、抗腐蚀、催化等技术需求场合

下得到良好应用。 

目前，随着 PEO 技术逐渐向高精装备领域的拓

展，单一的陶瓷氧化层难以满足特殊工况下的高技术

需求。鉴于此，国内外学者针对复合 PEO 技术展开

了广泛研究[5-7]。其中，ZrO2 因其特殊的相变特性、

催化特性和化学惰性，常被作为添加剂来增强 PEO

涂层在高温环境下的力学性能 [8-10]。例如，韩国 S. 

Fatimah 等人[11]研究表明，在电解液中加入 ZrO2 纳米 

颗粒，一方面能够提高铝合金 PEO 涂层的抗腐蚀性

能[12]，同时能够起到封闭微孔和填充裂纹的作用。美

国德州大学 Barati 等人[13]通过引入添加剂 K2ZrF6 来

制备含 ZrO2 的 PEO 复合涂层，研究发现，涂层的四

方氧化锆相（t-ZrO2）能起到抑制裂纹扩展的作用，

能够显著提高涂层的硬度及耐磨性。目前，关于以

ZrO2 为添加剂的复合 PEO 涂层研究，大多围绕提高

涂层耐磨性[13-14]、耐腐蚀[15-17]、抗氧化性[18-20]及生物

抗菌性[5,17]等性能开展，关于 ZrO2 对 PEO 涂层热物

理性能影响的研究尚不多见。另外，鉴于 ZrO2 添加

剂直接影响涂层的晶体结构及孔隙率[21]，而且 ZrO2

本身又兼备显著的低热导特性，文中拟借用 ZrO2 的

高温特性和 Al2O3 低密度的本征特性，以及 PEO 涂层

疏松多孔的结构特征，制备一种具有良好热物理性能

的复合 PEO 涂层。 

综上所述，鉴于高效内燃机的热防护需求和 ZrO2

的性能特点，文中以活塞主流材料（ZL109）为基体，

在传统 PEO 工艺基础上，通过添加不同浓度的纳米

ZrO2 颗粒，探究 ZrO2 颗粒浓度对 PEO 涂层微观结构、

生长模式及热物理性能的影响。 

1  试验 

1.1  涂层制备 

本试验选用硅酸盐系电解液，基体选用高硅铝

（ZL109）圆形试样（ϕ38 mm×10 mm），其化学成分

见表 1。各试样的侧面轴向中心处有 ϕ3 mm×10 mm
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的夹具孔，离轴向中心点 3 mm 处有上下 2 个测温孔

（ϕ2 mm×19 mm）。试验前，用 2000 目的砂纸 

对试样表面进行打磨，并依次使用丙酮、去离子水和

无水乙醇进行超声清洗。干燥后，将试样与电源阳极

连接，并浸于电解液中。等离子体电解氧化电源采用 

哈尔滨工业大学研发的 WHD-30 型脉冲电源。试验

过程中，电源采用恒流模式输出，正向电流密度为

0.12 A/cm2，正负极之间的电流比为 9∶10，频率为

1400 Hz，实时采集放电电压、电流数据。电解槽内

壁通冷却水，保持电解液温度在 35 ℃以下，并在电

解槽内部放置微型搅拌器，以保证电解液及添加物颗

粒分散均匀。采用硅酸盐系电解液，并在此基础上分

别添加 0、1.5、3、4.5、6、9 g/L 的 ZrO2 纳米颗粒（粒

径为 50 nm），各样品编号及电解液成分见表 2。 
 

表 1  铸铝 109 成分组成 
Tab.1 Chemical composition of cast aluminum 109 

wt% 

Si Cu Mg Ni Other Al 

11~13 0.5~1.5 0.8~1.3 0.8~1.5 ≤1.2 Bal. 

 

表 2  电解液成分及沉积时间 
Tab.2 Composition of electrolyte solution and deposition time 

Composition of electrolyte solution/(g·L–1) 
Samples 

ZrO2 Na2SiO3 NaOH C10H16N2O8 Na2WO4·2H2O 
Time/min 

1# 0.0 12.0 1.5 2.0 2.0 60 

2# 1.5 12.0 1.5 2.0 2.0 60 

3# 3.0 12.0 1.5 2.0 2.0 60 

4# 4.5 12.0 1.5 2.0 2.0 60 

5# 6.0 12.0 1.5 2.0 2.0 60 

6# 9.0 12.0 1.5 2.0 2.0 23 

 

1.2  表征方法 

采用涡流传感器测量涂层厚度，每个样品随机选

取 10 个点，取平均值。采用场发射扫描电镜（SEM- 

ZEISS-Gemini 500）对涂层表面、断面及元素含量进

行表征，各试样在测试前做喷金处理。采用 X 射线

衍射仪（XRD-D/Max 2500，Rigaku）对涂层进行晶

体结构分析，入射射线为 Cu Kα 射线，波长为 0.154 

nm，扫描速度 2 (°)/min。根据 GB/T 19466《差示扫

描量热法（DSC）：比热容的测定》中的连续升温扫

描法，测定涂层的比热容。测试前，用高浓度 NaOH

溶液对涂层进行膜基剥离，并采用差示扫描量热仪

（DSC-NETZSCH-404C）分别测定空坩埚、蓝宝石

（α-Al2O3）和涂层的吸放热曲线，结合三者的质量

和热流速率，计算出涂层的比热容。采用激光导热仪

（LFA-NETZSCH-LFA467-Hyper Flash）测量试样的

热扩散系数，设备的温度测试范围为 100~500 ℃，

热扩散系数测试范围为 0.01~2000 mm2/s，测试厚度

最低可达 10 μm，采集频率为 2 MHz。测试过程中，

在试样中心顶部安装高能激光发射器，同时在试样的

背面安装有红外检测器，感知温度变化，通过记录红

外信号强度，计算试样的热扩散系数，并结合涂层密

度和比热容计算涂层的热导率。参考活塞服役环境特

点，热性能测试温度设定为 300 ℃。在计算涂层密

度的过程中，由于涂层体积过小，并且存在大量的内

外部微孔，无法通过排水法等常规方法计算。因此，

本试验采用碱液溶取片状的 PEO 涂层，采用精确度

为 10–5 g 的电子天平对质量进行精确测量，并使用显微

镜与像素法测量得出涂层的平均密度。涂层的孔隙率

通过对涂层横断面 SEM 图片进行灰度法测量计算。 

2  结果与分析 

2.1  起弧电压 

各试样（1#—6#）在 PEO 试验中的正向电压曲

线对比如图 1 所示。可以看出，与 1#（0 g/L）试样

比，2#—6#试样的起弧电压都发生了不同程度的降

低。对于 2#—6#试样而言，随着 ZrO2 纳米颗粒浓度

的升高，起弧电压呈先升后降的趋势，尤其是当质量

浓度升高至 9 g/L 时，起弧速率和起弧电压都显著下

降。这种变化是由于电解液的电导率和悬浮颗粒浓度

两个因素的影响所致。当电解液加入少量 ZrO2 纳米

颗粒时，ZrO2 均匀分散地溶于电解液中，整个电解液

为均匀稳定的溶胶体系，此时影响起弧电压的因素主

要是电导率。根据 Ikonopisov[22]提出的放电理论模

型，电导率与起弧电压的关系如式（1）所示。 

B lg
lU α β
κ

= +  (1) 

式中：UB 为材料的起弧电压；α、β 分别为阳极

材料和电解液成分所决定的电解常数；l 为电极材料

长度；κ为电解质的电导率。从式（1）中可以看出，

电解液的电导率越低，起弧电压越高。因此，加入低

电导率的 ZrO2 纳米颗粒，可使电导率下降，从而使

起弧电压升高。随着 ZrO2 纳米颗粒浓度的逐渐增大，

溶液中产生更多的悬浮粒子，并容易形成颗粒团簇，

此时高浓度的悬浮颗粒成为影响起弧电压的主要因

素。根据 J. A. Kok 的小桥击穿理论[23]可知，在含有 
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图 1  ZrO2 纳米颗粒浓度对阳极电压和起弧电压的影响 
Fig.1 Influence of ZrO2 nanoparticle concentration on anode voltage (a) and arc voltage (b) 

 

悬浮粒子的电解液体系中，悬浮粒子在阳极局部区域

形成的杂质桥使电场分布畸变，导致击穿电压下降。

因此，当电解液中的纳米颗粒超过一定浓度后，纳米

颗粒聚集，形成团簇，悬浮于电解液中，从而导致起

弧电压下降。 

2.2  涂层形貌 

随着 ZrO2 纳米颗粒浓度的升高，1#—4#试样之

间的厚度无显著变化，分别为 110、115、110、108 μm，

而 5#试样的厚度为 97.9 μm。这是因为放电电压的减 
 

小，使单位时间内施加在试样表面的能量减小，微弧

放电的剧烈程度减弱，从而降低了成膜速率。 

不同 ZrO2 浓度下涂层的表面形貌如图 2 所示。

可以看出，涂层表面呈大尺寸孔洞（孔径>20 μm，区

域 A）和微细孔（区域 B）两种形态。在大尺寸孔洞

四周，有火山喷射状的熔融堆积物。1#—5#试样中，

随着 ZrO2 纳米颗粒浓度的升高，表面大尺寸孔洞数

目呈先减少、后增多的趋势。因为放电初期阶段，在

铝合金基体表面原位生长出均匀的氧化铝薄层，反应

式为：4Al+6OH––6e–→2Al2O3+3H2。 

 
 

图 2  涂层的表面微观形貌对比 
Fig.2 Comparison of the surface micromorphology of the coatings 

 
随着氧化铝层逐渐增厚，膜层两端的击穿难度越

来越大，单个孔洞的击穿能量也随之上升。此时，电

火花倾向于在最容易击穿的位置持续放电，持续喷射

出的熔融态 Al2O3 在电解液中迅速冷却凝结，堆积在

放电孔洞四周，呈火山口状（如图 3 所示），从而形

成大尺寸放电孔洞。同时，电火花数目逐渐减少，并

趋于集中化。随着 ZrO2 浓度的升高，膜层两端的击

穿电压增大，更容易在局部产生持续放电，放电孔洞

数目随之减少。当颗粒浓度继续上升时，击穿电压上

升（见图 1b），大尺寸孔洞数目增多。 
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图 3  涂层大尺寸放电孔洞的微观形貌 
Fig.3 Micromorphology of large-size discharge holes in the coating 

 
为了进一步研究 ZrO2 颗粒浓度对涂层微结构的

影响，对比了 5 种试样的火山口孔洞结构特征，如图

3 所示。可以看出，各试样孔洞内部形态各异。当纳

米颗粒的质量浓度为 0、1.5 g/L 时，在 PEO 涂层的

表面形成了“蜂巢”结构。这种结构中的大尺寸孔洞

内部嵌套着小尺寸微孔，呈蜂巢状。当颗粒浓度继续

提高时，孔洞内部蜂巢结构变少，这种孔洞的形成在

其他研究中[24]被称为“蜂巢衍进”生长机制。因为在

放电过程中，喷射出了大量高压气体，使熔融态氧化

物形成多孔结构，并从内到外逐层衍进，形成大孔与

小孔的层层嵌套、包覆、连接和合并生长，使涂层表

面形成“蜂巢”状形貌。同时，在涂层内部，也易包

覆形成大量小尺寸封闭孔。 

熔融颗粒在涂层中的分布形态和成分分析如图 4

所示。熔融颗粒在涂层中主要以外层附着、内层包覆、

熔融烧结形态存在，粒径远大于 ZrO 2 纳米颗粒 
 

 
 

图 4  ZrO2 颗粒在涂层中的存在形态 
Fig.4 Morphology of ZrO2 particles in the coating: a) inner attached; b) molten sintered; c) outer attached; d) EDS of granular materials 
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（50 nm）。根据图 4d 中的 EDS 结果，颗粒状物质主

要成分为 ZrO2。1#—5#试样中，1#试样未发现聚集

类颗粒的存在；2#—4#试样中的颗粒多以外层附着和

熔融烧结存在，而且随着 ZrO2 浓度的增加，颗粒数

量逐渐增多；在 5#试样中，除上述两种形态外，还

以内层包覆的形式存在。这是因为 ZrO2 在电解液中

呈带负电荷的胶体颗粒，在等离子体放电过程中，负

电荷的胶体颗粒加速向阳极放电区域运动，并团聚成

颗粒。随着纳米颗粒浓度的升高，团聚程度更为显著，

颗粒尺寸也随之增大。在等离子体熔融区域的瞬时高

温作用下，ZrO2 颗粒与熔融的氧化物形成熔融烧结。

随着熔融氧化物在电解液中的迅速冷却，位于孔洞周

边的 ZrO2 颗粒以半烧结形式附着在周边低温区表

面。如果 ZrO2 粉末浓度继续增大，悬浮于电解液中

的团簇颗粒增多，从而使更多的悬浮颗粒包覆在上次

熔融冷却层之间（见图 4a），形成内层包覆。 

2.3  晶体结构 

1#—5#试样的 XRD 图谱见图 5。由图 5 可知，

未添加 ZrO2 粉末时（1#），PEO 涂层主要由 Al 相

（PDF#89-4037）、γ-Al2O3 相（PDF#75-0921）、Mullite

（莫来石）相（PDF#79-1450）和 α-Al2O3 相（PDF#81- 

2266）组成。图 5b 为图 5a 的纵向放大，可以看出，

添加 ZrO2 纳米颗粒后，涂层中出现单斜相的 m-ZrO2

（PDF#78-0048）、四方相的 t-ZrO2（PDF#81-1545） 
 

 
 

图 5  1#—5#涂层的 XRD 图谱 

Fig.5 XRD pattern of coating 1#—5# 

和立方的 c-ZrO2（PDF#81-1550），而且 Mullite 相对

应的衍射峰逐渐消失。与 1#试样相比，2#—5#试样

中未发现 α-Al2O3 的衍射峰（2θ=57.5°），而 γ-Al2O3

相（2θ=67.1°）的衍射峰反而变强。这是因为 ZrO2

纳米颗粒的加入使 α-Al2O3 的相变温度升高 [25]，使

γ-Al2O3 向 α-Al2O3 的相变受到一定程度的抑制，从而

导致 α-Al2O3 衍射峰变弱。 

对比 2#—5#试样，随着 ZrO2 浓度的增加，PEO

涂层中 c-ZrO2（2θ 为 50.3°和 62.7°）的衍射峰呈先升

后降的趋势。这是因为在沉积过程中，随着 ZrO2 浓度

的逐步增加，电压先呈上升趋势，单位面积内释放的能

量和热量升高，促使 t-ZrO2 相向 c-ZrO2 转变[25]。随着

ZrO2 颗粒浓度的进一步升高，电压下降，c-ZrO2 峰减弱。 

由图 5b 可知，3#涂层内部 ZrO2 的衍射峰最强。

结合图 2 中 3#的微裂纹特征，造成 3#出现裂纹的原

因可能是 3#中含有大量的 ZrO2 晶粒，而 Al2O3/ZrO2

晶粒间的界面应力失配，使残余应力以裂纹形式释

放，从而使 3#呈多裂纹形态。 
 

2.4  热物理性能 

活塞热防护涂层的关键热物理性能包括热导、比

热容、热扩散系数及隔热温度等。对于涂层而言，决

定上述性能的根本因素取决于涂层本身的孔隙率、元

素含量、晶体结构及涂层密度等。其中热涂层热导率

的计算公式见式（2）。 
γ=ρcα   (2) 
式中：γ、ρ、c 和 α 分别为涂层的热导率、密度、

热扩散系数和比热容。 

由式（2）可知，密度、比热容和热扩散系数决

定涂层热导率。涂层的密度 ρ由孔隙率（Void rate）

和成分组成两大因素决定。1#—5#试样的密度计算结

果如图 6 所示。可以看出，随着 ZrO2 浓度的升高，

涂层密度呈先升后降的趋势，涂层孔隙率与涂层密度

呈负相关。其中，当颗粒浓度为 3 g/L 时，涂层结构

最为疏松（见图 7）。 
 

 
 

图 6  ZrO2 纳米颗粒浓度对涂层密度和孔隙率的影响趋势 
Fig.6 Trends in the effect of ZrO2 nanoparticle  
concentration on coating density and porosity 
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图 7  试样 1#—5#的横截面及孔隙率对比 

Fig.7 Comparison of cross-section and void ratio of samples 1#—5# 
 
4#和 5#试样的孔隙率虽然相近，但 5#试样的密

度却大于 4#试样，这是由涂层成分组成决定的。在

EDS 检测中发现，2#—5#试样中 Zr 元素的质量百分

比分别为 6.5%、8.5%、9.4%和 10.6%，呈逐步上升

的趋势。这说明电解液中 ZrO2 纳米颗粒的增加使涂

层中 ZrO2 的含量升高，约为 Al2O3 的 2 倍。因此，

在涂层孔隙率程度相近的前提下，ZrO2 含量就成为影

响涂层密度的主要因素。 

涂层的比热容是指涂层上升 1 K 所需要吸收的

热量，这与涂层本身组成成分与含量有关。根据热力

学手册[26]以及文献[27]，当温度为 600 K 时，掺杂纳

米 ZrO2 后，PEO 涂层主要成分的比热容为：ZrO2< 

γ-Al2O3<标准 Mullite 相（3Al2O3·2SiO2）< α-Al2O3。

在实际涂层制备中，Mullite 相的成分构成并不稳定，

而是在 3Al2O3·2SiO2 至 2Al2O3·SiO2 间变化。因此，

Mullite 相的比热容本身具有不确定性，受制于其成

分组成与结构形态。试样 1#—5#的热容如图 8 所示，

可以看出，引入 ZrO2 纳米颗粒后，涂层的比热容整

体下降。造成这种变化的原因是：首先是因为 ZrO2

本身具有低比热容特性；其次，根据 XRD 分析结果

可知，ZrO2 纳米粉末的加入促抑制了 γ-Al2O3 向

α-Al2O3 的转变，在 300 ℃时，γ-Al2O3 的比热容比

α-Al2O3 更低，所以 ZrO2 纳米颗粒的引入可以进一步

降低涂层的比热容。 

涂层的热扩散系数和热导率见表 3。可以看出，

未添加 ZrO2 的涂层（1#）具有最低的热扩散系数，

相反，3#试样的热扩散系数最大。导致这种变化的主

要原因来源于孔洞结构的变化，涂层纵面存在两种孔

隙形态，一种为内部的封闭气室，另一种为与外界空 

 
 

图 8  涂层 1#—5#的比热容变化 

Fig.8 Thermal capacity change of coating 1—5# 
 

表 3  热扩散系数和热导率 
Tab.3 Thermal diffusion coefficient and thermal conductivity 

No. 
Thermal diffusivity/ 

( mm2·s–1) 
Thermal conductivity/

(W·K–1·m–1) 

1# 0.24 0.36 

2# 0.43 0.13 

3# 0.70 0.42 

4# 0.37 0.22 

5# 0.42 0.31 
 

气相通的开放孔洞（见图 6）。1#试样内部孔径较小，

封闭孔数量较多，由于封闭孔内气体含量极少，而空

气热导率较低，从而使得材料整体热导率降低。3#

试样中多为开放式的孔洞结构，而且表面存在大量裂

纹，使得孔洞连通现象更加明显，形成大量的通孔结构，

更容易发生对流传热现象，从而致使热扩散系数增加。 
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由表 3 还可以看出，2#试样具有最低的热导率

（0.13 W/(K·m)）。从式（2）中分析可知，2#的低热

导是因为其比热容和密度较低。从涂层形貌特征的角

度分析，2#试样表面呈显著“蜂巢”状的多微孔结构

（见图 3）。与此同时，在涂层内部也具有大量的封

闭气室，而空气本身具有低热导特性，很大程度上降

低了涂层的热导率。这与剑桥大学 Clyne 教授的分析

结果[28]一致，他采用了打磨抛光的方法，探究 PEO

涂层疏松多孔层对热导率的影响。研究发现，疏松多

孔结构的减少，使涂层热导率由之前的 0.25 W/(K·m)

升高至 0.52 W/(K·m)。Clyne 认为，造成差异的原因

是，热传输过程中，多孔结构中容纳了更多的空气，

从而使热导率下降。因此，涂层微观结构对热导率的

影响最直接和主要的是内部封闭气室的容量，而开放

式孔洞对降低涂层热导率无直接作用，开放式孔洞更

多的是通过降低密度来间接降低热导。另外，从涂层

的成分角度分析，2#试样仍保持有较多的 Mullite 相，

而致密的 Mullite 相的热导率（10~15 W/(K·m)）低于

致密氧化铝的热导率（30~35 W/(K·m)）。同时，从涂

层微观相结构角度分析，PEO 涂层中的 Mullite 相还

具有更加细小的晶粒尺寸以及小尺度微孔隙[28]，会促

使热导率进一步降低。 

综上所述，2#试样具有低比热容、低热导率特性，

是因为在低 ZrO2 颗粒浓度的电解液中，试样依然能

够保持如 1#试样的蜂巢结构，同时也兼备 ZrO2 的低

比热容特性。另外，2#试样内部 ZrO2 的含量较少，

Al2O3/ZrO2 晶界的残余应力相对较小，无应力裂纹引

发的孔洞开放及空气对流现象。因此， 2#试样

（1.5 g/L）能够保持良好的低导热属性。 

3  结论 

1）ZrO2 纳米颗粒的添加对 PEO 放电电压有规律

性的影响。随着颗粒浓度的升高，放电电压呈先升高、

后降低的趋势。这是因为在含纳米颗粒的电解液体系

中，溶胶体系的电导率和团簇颗粒的小桥击穿两种机

制同时制约放电电压。随着 ZrO2 浓度的逐步上升，

团簇颗粒数目增多，小桥击穿现象越来越显著，逐步

成为影响击穿电压的主导因素。 

2）ZrO2 纳米颗粒的添加对涂层厚度、形貌结构、

相结构及颗粒存在形式有显著影响。ZrO2 浓度较小

时，涂层厚度与未添加时无显著差异，而当 ZrO2 的

质量浓度升高至 6 g/L 时，涂层厚度减小。这是因为

高浓度颗粒会使击穿电压下降，使单位时间内施加在

试样表面的能量和微区放电剧烈程度减小。当 ZrO2

的质量浓度为 1.5 g/L 时，涂层结构表现出显著的疏

松多孔的“蜂巢”结构。随着纳米颗粒浓度继续升高，

“蜂巢”结构消失。ZrO2 的添加使涂层中的 Mullite

相和 α-Al2O3 减少，同时 γ-Al2O3 增多，这说明 ZrO2

的添加能够促进 γ-Al2O3 的形成。 

3）ZrO2 颗粒浓度对涂层热物理性能具有显著影

响。当 ZrO2 的质量浓度为 1.5 g/L 时，涂层依然可以

保持无添加物时的“蜂巢”结构，在涂层内部也形成

了大量封闭气室，同时兼备 ZrO2 带来的低比热容和

高孔隙率特性，使其具有最低的热导率（ 0.13 

W/(K·m)）。当 ZrO2 浓度继续升高时，涂层内部呈开

放型的大尺寸孔洞结构，这种开放型孔洞导致空气对

流传热增加，使涂层热扩散系数升高，比热容热导随

之升高。 
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