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铝酸盐体系下反应时间对 ZrH1.8 表面阻氢膜层制备的影响 

张鹏飞 1,2, 闫淑芳 1, 陈伟东 1, 李世江 1, 赵 丽 1, 王宏兴 2 
(1. 内蒙古工业大学 材料科学与工程学院, 呼和浩特 010051; 2. 西安交通大学 宽禁带半导体材料与器件研究中

心, 西安 710049)  

摘  要: 采用微弧氧化技术在 NaAlO2 电解液体系下制备 ZrH1.8 表面阻氢膜层 , 采用场发射扫描电子显微镜

(FE-SEM), X 射线衍射(XRD), 真空脱氢实验对膜层进行表征, 考察不同反应时间对 ZrH1.8 表面阻氢膜层的厚度、

形貌、相结构以及阻氢性能的影响规律。研究结果表明：当反应时间在 7.5~15 min 变化时, 膜层厚度由 78.4 μm 增

大至 152.8 μm。膜层由单斜相 M-ZrO2、四方相 T-ZrO2 以及立方相 C-ZrO2 组成, 反应时间对膜层的相组成并无明

显影响。阻氢膜层由致密层和疏松层构成, 膜层外侧为疏松层, 靠近基体一侧为致密层。当反应时间为 10 min 时, 

获得的膜层表面平整, 致密性较好, 厚度适中, 膜层的氢渗透降低因子 PRF 值为 20。 
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Influence of Reaction Time on Hydrogen Resistance Film on the  
Surface of ZrH1.8 in Aluminate System 
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Abstract: Micro-arc oxidation process was conducted on ZrH1.8 in the electrolyte composed of NaAlO2 to fabricate 

hydrogen resistance film. The as-prepared film was then characterized by field emission scanning electron microscope 

(FE-SEM), X-ray diffraction (XRD), and vacuum dehydrogenation experiment. The influences of reaction time on 

thickness, micro-morphology, structure, and hydrogen resistance properties of the hydrogen resistance film on the sur-

face of ZrH1.8 were investigated. The results show that the thickness of the surface film increases from 78.4 μm to 

152.8 μm with the oxidation time changing from 7.5 min to 15 min. The film is composed of M-ZrO2, T-ZrO2 and 

C-ZrO2, and the oxidation time has no obvious influence on its structure. The film comprises of an exterior loose layer 

and an interior layer by substrate. When the oxidation time is 10 min, the obtained film is compact and uniform, and 

has a moderate thickness, showing an excellent hydrogen permeation resistance, of which the Permeation Reduction 

Factor (PRF) value reaches up to the maximum of 20. 
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ZrH1.8 作为一种新型固体中子慢化剂, 不仅中 子捕获截面低, 而且具有负的温度系数、热稳定性
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高等特点,使其适用于反应堆技术中作为慢化材料

或者屏蔽材料。以 ZrH1.8 作为慢化剂的核反应堆电

源可以提供长期、可靠和高功率水平的能源[1-3], 但

ZrH1.8 作为慢化剂材料使用时, 当服役环境温度在

600~650℃时存在氢析出现象, 致使其中子慢化效

率降低, 使用寿命缩短[4-6]。因此, 阻止或减缓ZrH1.8

作为慢化剂在高温条件下的氢析出现象是 ZrH1.8 慢

化材料需要解决的关键问题。可通过表面技术制备

氢扩散系数较低的涂层来阻止氢的析出, 从而延长

ZrH1.8 慢化材料的使用寿命。在核聚变反应堆工程

中目前采用的阻氢渗透材料以氧化物、碳化物、氮

化物及碳化物复合氧化涂层材料为主[7-10]。  

微弧氧化(Microarc Oxidation)表面处理技术由

阳极氧化发展而来, 在微弧放电的瞬间, 基体表面

处于高温高压状态, 会生成以基体元素氧化物为主

并含有电解液成分的膜层[11-12]。用微弧氧化技术制

备的膜层不仅结合力强, 而且具有膜层不易脱落等

优点。目前, 采用微弧氧化工艺在锆基合金表面制

备保护性膜层已有相关报道, 但电解液体系多为磷

酸盐和硅酸盐体系[13-14], 而采用铝酸盐体系在锆基

材料表面制备微弧氧化膜层的研究还鲜有报道。铝

酸盐体系不仅能够改善膜层致密性, 并且具有绿色

环保的特点[15-16]。本工作采用铝酸盐电解液体系, 

利用双向交流脉冲电源, 以恒压模式对 ZrH1.8 进行

微弧氧化处理制备阻氢膜层。研究铝酸盐电解液体

系下反应时间对所制备的阻氢膜层厚度、相组成、

形貌和阻氢性能的影响规律, 为 ZrH1.8 表面阻氢膜

层的制备提供指导。 

1  实验方法 

1.1  试样制备 

实验用 ZrH1.8 基体原材料为圆柱形, 由北京有

色金属研究总院提供。利用数控线切割机将棒状

ZrH1.8 线切割成φ20 mm2 mm 圆片, 为方便试样

电极连接, 在试样边缘 2 mm 位置开φ2 mm 孔。用

280#到 1000#的 SiC 水砂纸对样品表面进行逐级打

磨, 打磨后试样分别在丙酮、酒精、去离子水溶液

中超声波处理 15 min, 再将试样烘干用于微弧氧化

实验。 

1.2  实验过程和测试 

采用 WHD-30 型双向交流脉冲装置对氢化锆

进行微弧氧化处理, 电解液采用 NaAlO2体系, 用去

离子水配置以防止杂质干扰。实验过程中使用循环

水冷机使电解液温度控制在 25℃以下, 正向电流、

负向电流随反应自动调节, 实验参数如表 1。 

表 1  微弧氧化实验参数 
Table 1  Experimental parameters of micro-arc oxidation 

No.
Time/
min

Anode 
voltage/V

Cathode 
voltage/V 

Electrolyte  
composition/(gL1)

1 7.5

2 10.0

3 12.5

4 15.0

375 120 
NaAlO2 (18) 
NaOH (1.5) 

Na2EDTA (2) 

 
采用 FEI Quanta FEG 250 场发射扫描电子显微

镜对 ZrH1.8 膜层的表面形貌进行观察 ; 采用

HITACHI SU-8010 场发射扫描电子显微镜对 ZrH1.8

膜层的截面进行观察。采用荷兰 X’Pert Pro MRD 型

全自动粉末衍射仪(参数：Cu 靶, 电流 35 mA, 电压

40 kV, 步进扫描 0.02) 对氧化膜物相进行分析。采

用真空脱氢实验评价氢化锆表面微弧氧化膜层的阻

氢性能, 具体过程如下：将微弧氧化处理后的氢化

锆试样在真空度为 1×10–4 Pa环境中 650℃保温 40 h, 

通过测量试样的失氢量来评价膜层的阻氢效果。氢

化锆表面氧化膜层的阻氢效果用氢渗透降低因子

PRF[17](Permeation Reduction Factor)值来评价 , 定

义 PRF 为： 

 PRF 
无氧化膜氢化锆失氢量

有氧化膜氢化锆失氢量
  (1) 

2  结果与讨论 

2.1  ZrH1.8 表面阻氢膜层的表面形貌 

图 1 为不同反应时间下 ZrH1.8 表面阻氢膜层的

表面形貌。从图 1 可以看出, 恒压模式下反应时间

为 7.5 min 时, 膜层表面存在数量不多的微孔, 且伴

有较大裂纹; 反应时间为 10 min 时, 膜层微孔较均

匀地分布在表面 , 裂纹尺寸变小 , 表面较为平整; 

当反应时间增加至 12.5 和 15 min 时, 膜层表面微孔

数目和尺寸均大幅增加, 膜层的平整性下降。反应

时间较短时, ZrH1.8 表面氧化膜层处于成膜初期, 厚

度较薄, 膜层较容易被击穿, 大量击穿反应同时发

生, 且击穿增厚较为均衡, 所形成的微孔较小, 膜

层组分凝固的过程中填补了膜层裂纹, 放电微孔被

放电熔融后凝固的产物覆盖, 使得膜层较为平整, 

反应时直观表现为材料表面产生大量白色弧光。当

反应时间超过 10 min 后, 表面原先形成的较完整膜

层由于高强电压的不断击穿开始脱落。随着膜层不

断增厚, 膜层击穿变得困难, 膜层中的微孔自身扩

大或与其它微孔连在一起, 构成能量密度较大的反

应通道, 直观表现为反应时表面出现较大的光泽弧

斑, 击穿形成的孔洞较大, 熔融物在未完整覆盖孔
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洞的情况下就在电解液的“淬冷”作用下迅速凝固。

膜层在氧化、熔融、凝固的重复作用下不断堆积和

增厚, 表现为表面微孔增多, 形成疏松层。 

2.2  ZrH1.8 表面阻氢膜层的截面形貌 

微弧氧化技术制备的 ZrH1.8 表面氧化膜层截面

形貌如图 2 所示, 膜层大致分为疏松层和致密层,  
 

 
 

图 1  不同反应时间下膜层的表面形貌 

Fig. 1  Surface morphologies of the films prepared with different reaction time 
(a) 7.5 min; (b) 10 min; (c) 12.5 min; (d) 15 min 

 

 
 

图 2  不同反应时间下膜层的截面形貌 

Fig. 2  Cross-section morphologies of the films prepared with different reaction time 
(a) 7.5 min; (b) 10 min; (c) 12.5 min; (d) 15 min 
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且两者之间无明显界线。不同于其它表面处理方式, 

微弧氧化技术所产生的致密层是在基体原位生长成

膜, 因此反应时间决定了基体与膜层间结合紧密。

当反应时间为 7.5 min 时, 膜层厚度较薄, 结构较为

疏松, 且表层高低不平; 当反应时间为 10 min 时, 

膜层厚度明显增加, 与基体呈犬牙交错状, 以冶金

方式结合 , 致密层所占比例增加 , 裂纹缺陷变少; 

继续增加反应时间到 12.5、15 min 时, 膜层厚度迅

速增加, 但膜层中裂纹缺陷增多, 且与基体结合不

够紧密, 疏松层中微孔孔径增大, 表面粗糙度随之

增加。由此可见, ZrH1.8 表面一旦形成完整的微弧氧

化膜后, 继续增加反应时间虽然可以增加氧化膜的

厚度, 但是对氧化膜的致密性和结合力不利。 

图 3 为不同反应时间下 ZrH1.8 表面微弧氧化膜

层厚度及生长速率关系图, 从图中可以看出, 膜层

厚度随反应时间增加而不断增厚。反应时间为   

7.5 min 时, 膜层厚度已达 78.4 μm, 随着反应时间

增加, 膜层厚度增加。当反应时间超过 10 min 之后, 

膜层厚度增加明显变缓; 当反应时间增加至 15 min

时, 膜层厚度达到 152.8 μm。反应起始阶段, 膜层

较薄, 比较容易击穿, 随着反应时间的增加, 膜层

迅速增厚, 膜层击穿变得困难, 表现为膜层厚度随

反应时间的延长增速缓慢。从图 3 还可以看出, 随

着反应时间的增加, 膜层的生长速率呈现先增加后

减小的变化趋势。反应时间为 10 min 时膜层平均生

长速率最大, 可达 11.75 μm/min。 

2.3  ZrH1.8 表面阻氢膜层的相结构 

图 4 为不同反应时间下 NaAlO2 电解液体系

ZrH1.8 表面微弧氧化膜层的 XRD 图谱, 从图可以看

出, 膜层主要由单斜相 M-ZrO2、四方相 T-ZrO2 以

及立方相 C-ZrO2 组成, 随着反应时间的增加, 膜层

的相组成没有明显区别, 但四方相 T-ZrO2与立方相

C-ZrO2 衍射峰强度增加。四方相 T-ZrO2 和立方相 
 

 
 

图 3  反应时间对微弧氧化膜层的厚度和生长速率的影响 

Fig. 3  Effects of reaction time on the thickness and growth 
rate of micro-arc oxidation coating 

 
 

图 4  不同反应时间下氧化膜层的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of the oxide films under different reaction time 
 

C-ZrO2 属于高温稳定相, 由于 ZrO2 导热系数低, 微

弧氧化反应期间产生大量热量并难以扩散, 使膜层

内部保持较高温度, 促使高温相的生成。 

2.4  ZrH1.8 表面阻氢膜层的阻氢性能 

图 5 为不同反应时间下 ZrH1.8 表面微弧氧化膜 

层的氢渗透降低因子(PRF), 从图中可以看出, 随着

反应时间的增加, ZrH1.8 表面氧化膜层的阻氢能力

表现出先增大后减小的趋势。当反应时间为 10 min

时, 膜层的阻氢性能较好, PRF 值达到最大值 20。继

续增加反应时间, 膜层的阻氢性能呈下降趋势。这

是由于, 随着反应时间的增加, 膜层迅速增厚, 膜

层裂纹缺陷较少, 且致密层在膜层中所占比例增加, 

膜层阻氢能力也会随之提高。继续增加反应时间时, 

膜层的阻氢能力下降, 从膜层截面图可以看出, 膜

层厚度虽有明显增加, 但膜层与基体结合处裂纹缺

陷增加, 这是导致膜层阻氢性能降低的主要原因。

由此可见, 膜层的阻氢能力主要取决于微弧氧化膜

致密层的厚度。另外, 膜层的相组成也会影响氢在

氧化膜中的扩散, 当形成的氧化膜为多种晶型的氧 
. 

 
 

图 5  氧化膜层氢渗透降低因子与反应时间关系 

Fig. 5  Relationship between permeation reduction factor of 
oxide films and reaction time 
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化锆构成的复相结构时, 相界面在一定程度上充当

捕获氢的陷阱, 从而有助于提高膜层的阻氢性能[18-20]。

与磷酸盐、硅酸盐体系相比较(PRF 约为 12)[21], 当

反应条件相近时, 铝酸盐体系制备的 ZrH1.8 表面氧

化膜层具有较高的阻氢效果和较快的成膜效率, 电

解液以铝酸盐作为主成膜剂的微弧氧化工艺有望在

氢化锆表面制备出结构致密、阻氢性能良好的微弧

氧化膜层。 

3  结论 

1) 铝酸盐体系下, 利用微弧氧化技术在 ZrH1.8

表面可制得氧化物阻氢膜层。当反应时间为 7.5~  

15 min 时, 膜层厚度为 78.4~152.8 μm。随着反应时

间的增加, 膜层的厚度增加, 生长速率呈先增大后

减小的趋势。 

2) 铝酸盐体系下, ZrH1.8 表面膜层由疏松层和

致密层组成, 膜层表面一侧为疏松层, 靠近基体一

侧为致密层, 且两者无明显界限, 与基体以冶金方

式结合。 

3) 膜层主要由单斜相 M-ZrO2、四方相 T-ZrO2

以及立方相 C-ZrO2 组成。当反应时间为 10 min 时, 

所制膜层的阻氢性能较好, 氢渗透降低因子 PRF 值

为 20。 
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