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摘要　　介绍了微弧氧化法的基本原理和工艺过程；综述了微弧氧化法制备铁电薄膜的发展历程及最新研究进

展；讨论了目前微弧氧化制备铁电薄膜过程中存在的主要问题；提出了合理选择溶液体系和溶液浓度，研究工艺参数

对薄膜表面形貌和铁电、介电性能的影响，提高薄膜表面质量是促进微弧氧化制备铁电薄膜技术发展的关键。
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０　引言

微弧氧化（Ｍｉｃｒｏ－ａｒｃ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ＭＡＯ）是 一 种 直 接 在 有

色金属表面原位生长陶瓷膜的新技术［１］。１９３８年，Ｇｕｎｔｅｒｓ－
ｃｈｕｌｚｅ．Ａ等［２］首次报道了在高电场作用下，浸在液体中的金

属表面会产生火花放电现象，且认为“要想得 到 高 质 量 的 涂

层，就不 应 该 用 高 于 产 生 火 花 时 的 电 压 进 行 处 理”。但 在

１９６９年，前苏联科学家Ｇ．Ａ．Ｍａｒｋｏｖ［３］发 现，当 在 铝 或 铝 合

金表面施加的电压高于火花电压时，得到的氧化膜层质量较

好，且具有很好的耐蚀、耐磨性能，他把这种通过微电弧氧化

获得陶瓷膜层的过程称为微弧氧化。之 后 微 弧 氧 化 技 术 主

要被用于制备耐腐蚀、耐磨以及装饰膜层［４，５］。直到２０世纪

９０年代，ＭＡＯ用 于 制 备 功 能 性 薄 膜 的 研 究 才 开 始 受 到 关

注，其中铁电薄膜制备是研究的热点之一。铁电薄膜是一类

重要的功能性薄膜材料，多年来一直是高技术新材料研究的

前沿和热点［６］，特别是集成铁电学概念的提出和非挥发性铁

电随机存储器等集成铁电器件的制备和应用，又把铁电薄膜

的研究提到一个全新的水平［７］。
本文介 绍 了 ＭＡＯ 的 基 本 原 理 与 工 艺 过 程；综 述 了

ＭＡＯ在制备铁电薄膜方面的发展历程及最新研究进展，总

结了目前研究中存在的主要问题，最后展望了 ＭＡＯ制备铁

电薄膜的发展前景。

１　微弧氧化法的基本原理

ＭＡＯ就是将Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｔａ等金属浸于一定的电解液

中，进行高压、大电流的阳极氧化，突破了传统阳极氧化电流

和电压法拉 第 区 的 限 制，把 阳 极 电 压 由 几 十 伏 提 高 到 几 百

伏，当电压超过某一临界值后，初始 生 成 的 绝 缘 氧 化 膜 被 击

穿，致使样品的表面出 现 电 晕、辉 光、弧 光 放 电 现 象，形 成 瞬

间的超高温区（＞２０００℃），在该区域内氧化物或基底金属被

熔至汽化，与电解液发生热化学、等 离 子 体 化 学 和 电 化 学 反

应，熔融物激冷而形成陶瓷膜层［８，９］。

ＭＡＯ工艺过程比较复杂，较多的文献将其分为４个阶

段：普通阳极氧化阶段、火花放电阶段、ＭＡＯ阶段和熄弧阶

段［１０］。
（１）普通阳极氧化阶段：将试样置于电解液中，开始施加

电压后，试样表面立即出现无数细小、均匀的白色气泡；延长

反应时间，电压不断增加，气体的生成速度加快，直到达到临

界电压，这种现象才消失。这一阶段的明显特征是电压增加

很快，最终试样表面会生成一层很薄的氧化膜。
（２）火花放电阶段：当施加在 试 样 上 的 电 压 达 到 临 界 电

压后，试样表面开始出现细小的、亮度较低的火花点，且火花

点密度较小、无爆鸣声。在 这 一 阶 段，样 品 表 面 开 始 形 成 不

连续的微弧氧化膜，膜的生长速率较慢、膜层致密性较差、硬
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度较低。
（３）ＭＡＯ阶段：进入火花放电阶段后，随着电压的继续

增加，火花逐渐变大，亮度增加，密度也变大。火花增大到一

定程度后，较大的放电弧点会均匀地 出 现 在 整 个 样 品 表 面，
密度也较大，且随着电压的增加而变 亮，并 伴 有 强 烈 的 爆 鸣

声，此时即进入 ＭＡＯ阶段。它与火花放电阶段的分界并不

明显。随着时间的延长，电压缓慢增加，直到某一最大值，此

后电压将维持在这一最大值附近进 行 反 应。反 应 进 行 到 一

定程度后，电压开始减小，火 花 弧 点 急 剧 减 少，爆 鸣 声 减 弱，
最后试样表面只有少量的细碎火花，此时 ＭＡＯ阶 段 结 束。

ＭＡＯ阶段是陶瓷膜形成的主要阶段，对氧化膜的最终厚度

和膜层表面质量以及性能起决定性的作用。
（４）熄弧阶段：ＭＡＯ阶段末期，电压迅速减小，试样表面

的弧点变得越来越稀疏，爆鸣声停止，最 后 反 应 停 留 在 一 个

较低的电压 范 围 内 继 续 进 行，试 样 表 面 仍 存 在 少 量 细 碎 火

花，但火花不均匀，这一阶 段 属 于 熄 弧 阶 段。该 阶 段 对 氧 化

膜的形成贡献不大，随着时间的延长，氧 化 膜 的 厚 度 并 没 有

明显的增加。
与传统的阳极氧化技术相比，ＭＡＯ所制备的薄膜性能

明显更优。在 Ｍｇ合金基体上分别用 ＭＡＯ与阳极氧化工艺

制备所得薄膜的性能比较列于表１［１１，１２］。

表１　镁基体上微弧氧化和阳极氧化工艺制备

所得薄膜性能比较

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　ｏｆ　ＭＡＯ　ａｎｄ
ａｎｏｄｉｚａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｍａｇｎｅｓｉｕｍ　ａｌｌｏｙｓ

ＭＡＯ 阳极氧化

最大厚度 ２００～３００μｍ　 ５０～８０μｍ
显微硬度 １５００～２５００ＨＶ　 ３００～５００ＨＶ

均匀性 内、外均匀 产生“尖边”缺陷

孔隙率 最低达到２％ 高

耐磨性
磨损率１０－７　ｍｍ３／

（Ｎ·ｍ）
差

粗糙度 最小达到０．０３７μｍ 一般

抗热震性
３００℃淬火，３５次无变化；
可承受２５００℃以下热冲击

差

氧化膜结构
ＭｇＯ、ＭｇＡｌ２Ｏ３ 等

晶态氧化物
无定形相

柔韧性 好 脆

２　微弧氧化法制备铁电薄膜的研究进展

铁电薄膜的研究虽然始于２０世纪５０年代，但受限于薄

膜制备技术的发展，几十年来相关的研究进展缓慢。８０年代

以后，铁电薄膜制备技术出现了一系列的突破。各种制备薄

膜的技术都被尝试用来制备铁电薄膜，其中最常用的是磁控

溅射 法［１３］、脉 冲 激 光 沉 积 法［１４］、金 属 有 机 物 化 学 气 相 沉

积［１５］、溶 胶－凝 胶 法［１６］。１９９０年，Ｓ．Ｖ．Ｇｎｅｄｅｎｋｏｖ等［１７］以

Ｂａ（ＯＨ）２·８Ｈ２Ｏ为电解液，首次采用直流 ＭＡＯ在Ｔｉ板上

（ＶＴ１－０，９９．３９％）制 备 出 了ＢａＴｉＯ３ 薄 膜，并 对 在 两 种 状 态

（空气及真空）下制备的ＢａＴｉＯ３ 薄膜的介电常数及电导率随

温度变化的规律进行了研究，得出导致介电常数随温度的变

化曲线出现反常的原因是氧离子的吸附与溶 解 作 用 以 及 空

间电荷层的出现。２００２年，姜兆华等［１８］继续以Ｂａ（ＯＨ）２·

８Ｈ２Ｏ为电解液，采 用 直 流 微 等 离 子 体 氧 化 法（Ｍｉｃｒｏｐｌａｓｍａ
ｏｘｉｄａｔｉｏｎ）在Ｔｉ板（ＴＡ２，９９．５％）上制备了ＢａＴｉＯ３ 陶瓷膜，
发现薄膜中钡、钛两种元素分布均匀，无浓度梯度变化，并提

出了 成 膜 过 程 中 的 可 能 反 应 机 制。２００５年，Ｃｈｕ－Ｔｓｕｎ　Ｗｕ
等［１９］以Ｂａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ 和ＮａＯＨ为电解液，在Ｔｉ板上制备

出ＢａＴｉＯ３ 薄膜，并且研究得到生成四方相ＢａＴｉＯ３ 所需的电

压、电流及 溶 液 浓 度（６０～９０Ｖ，２０～４０ｍＡ，０．１～０．５ｍｏｌ／

Ｌ），测得在０．１ｍｏｌ／Ｌ　Ｂａ（ＣＨ３ＣＯＯ）２ 和２ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ溶液

中制备出的ＢａＴｉＯ３ 薄膜在１００Ｈｚ下的介电常数为１２４０。

２００７年，本课题组韩冰等［２０］对微弧氧化法制备ＢａＴｉＯ３
铁电薄膜进行了研究，主要内容如 下：采 用 交 流 电 源 的 微 弧

氧化法在钛基体上沉积了主要为简单六方相结构的ＢａＴｉＯ３
薄膜，１２００℃退火后薄膜中大 量 的 六 方 相ＢａＴｉＯ３ 向 四 方 相

发生转变，但是在高温退火 过 程 中 基 体Ｔｉ和 所 制 备 的 微 弧

氧化膜之间形成的钛的氧化物层会影响薄膜的铁电性能；采

用直流电源直接在钛基体上制备主要由四方相ＢａＴｉＯ３ 组成

的薄膜，且薄膜中四方相ＢａＴｉＯ３ 的含量与电流密度、电解液

浓度、微弧氧化时间和温度都有密切关系。在最佳工艺参数

条件下制备的薄膜样品具有较好的铁电性能，剩余极化值分

别为０．２７１μＣ·ｃｍ
－２（Ｐｒ）和－４．６２μＣ·ｃｍ

－２（－Ｐｒ），与 其

对应的矫 顽 场 强 度 分 别 为２０ｋＶ·ｃｍ－１（Ｅｃ）和－２．８ｋＶ·

ｃｍ－１（－Ｅｃ）。与其它铁电薄膜制备技术相比，利 用 微 弧 氧 化

法制备的ＢａＴｉＯ３ 薄膜（５７℃时）的极化强度和矫顽场强度均

处于中等水平。

２０１０年，课题组黄文波等［２１］进一步研究了直流 ＭＡＯ制

备ＢａＴｉＯ３ 铁电薄膜过程中，溶液和电参数体系对薄膜表面

质量和薄膜生长的影响，优化了制 备 工 艺 参 数，并 提 出 了 薄

膜生长动力学的经验公式，测得ＢａＴｉＯ３ 在１ｋＨｚ下的介电常

数为１１３．０，铁电性能也较以前有所提高。与此同时，王新华

等［２２］采 用 直 流 电 ＭＡＯ 在 Ｂａ（ＯＨ）２ 溶 液 中 也 制 备 了

ＢａＴｉＯ３ 陶瓷 膜，并 研 究 了 电 解 液 组 分、反 应 时 间 及 电 压 对

ＢａＴｉＯ３ 薄膜形态和相组成的影响，测得８０Ｖ电 压 下 制 备 的

薄膜与基体的结合强度达３６．４ＭＰａ。
根据文献检索，采用 ＭＡＯ制备其他种类的铁电薄膜尚

未见诸报道。

３　微弧氧化法制备铁电薄膜存在的主要问题

从目前国内外研究情况来看，采用微弧氧化技术制备铁

电薄膜尚处于实验室探索阶段，进入大规模的工业应用尚有

一定距离。采 用 该 技 术 制 备 铁 电 薄 膜 主 要 存 在 以 下 问 题：
（１）由于微弧氧化成膜必须依赖于弧光放电，而 弧 光 的 持 续

产生是建立在原有薄膜的电击穿基础之上，且反应过程存在

局部的超高温，故造成薄膜成分分布不均、表面粗糙度较差，
薄膜较疏松；（２）微弧氧化反应过程是一个复杂的化学、电化

学反应过程，影响因素较多且不稳 定，故 微 弧 氧 化 工 艺 参 数

·１４·微弧氧化法及其在铁电薄膜制备中的应用／王　敏等



对薄膜的影响规律难以搞清楚；（３）薄膜生长的表 面 化 学 反

应动力学比 较 复 杂，导 致 微 弧 氧 化 制 备 铁 电 薄 膜 的 成 膜 机

理、薄膜生长热力学和生长理论模型尚不清楚；（４）微弧氧化

制备的铁电薄膜化学成分和厚度分布不均，薄膜疏松且存在

空洞，使得薄膜的介电、铁电性能不理想；（５）现 在 采 用 微 弧

氧 化 技 术 制 备 出 的 铁 电 薄 膜 种 类 较 少，见 诸 报 道 的 只 有

ＢａＴｉＯ３。因此如何克 服 并 解 决 目 前 存 在 的 问 题，是 ＭＡＯ制

备铁电薄膜是否具有发展潜力的关键所在。

４　展望

与其他铁电薄膜制备技术相比，微弧氧化技术具有薄膜

与基体结合强度高、操作简单、易于实现自动化、不需后续热

处理以及环境污染少等优点，故采用微弧氧化技术制备铁电

薄膜具有良好的应用前景，关键在于必须先解决微弧氧化溶

液体系以及溶液浓度的合理选择，研究工艺参数对薄膜表面

形貌、粗糙度以及薄膜铁电、介电性能的影响规律，薄膜成膜

机理等主要问题。总之，关于 ＭＡＯ制备铁电薄膜还有大量

的工作亟待开展。
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