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详细回顾了有关等离子体电解氧化过程中单个稳态微放电热效应研究的现状；提出了处理过程中电解液)基
体界面上离散气泡类型和数量上的变化造成了微放电外观的演化 *基于微放电的圆柱形通道模型，并借鉴点热源

的传热公式，估算了发生在通道内部及放电衰退过程中毗邻膜层的温度场，为膜层中存在的物相种类（+,-.#/$，

+,# 01/$ 等）及晶态类型提供了初步的理论分析 *
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!）描述此技术的名称有很多，其中重要的包括等离子体电解氧化（6.789 :.:;<=>.?<1; >@1A9<1>B）、微弧氧化（81;=>9=; >@1A9<1>B）、阳极火花沉积

（9B>A1; 769=C A:6>71<1>B），等离子体阳极氧化（6.9789 9B>A1D1B,）*我们认为这些术语在含义上其实是有所区别的，它们往往用于描述 !E " 曲

线中不同的电压区间，本文叙述中均采用等离子体电解氧化（FG/）*

" GE+91.：;@69BHIJK* :AK* ;B

! L 引 言

等 离 子 体 电 解 氧 化!）（ 6.9789 :.:;<=>.?<1;
>@1A9<1>B，FG/）是在水基电解液中对能够形成阻挡

层（可以是气态或者固态）的金属基体表面进行电化

学处理的技术 *该技术有三个重要特征：应用电压超

过初始形成阻挡层的击穿电压；阻挡层击穿后金属

基体表面产生局部的微等离子体放电；微等离子体

放电通道所处的气E液或气E固环境 * 因放电通道内

的高温、高压以及热化学、等离子体化学和物理冶金

等反应，金属基体表面所形成的 FG/ 膜层依据制备

工艺不同而具有鲜明的功能特性 *近年来，这些 FG/
膜层 的 重 要 价 值 开 始 在 众 多 的 应 用 领 域 内 得 以

显现 *
但是，在 FG/ 技术的应用中也渐渐暴露出该技

术所存在的一些严峻问题 *其一是对“有用而有效”

的放电类型的区分不明确 * FG/ 过程中往往经历了

“火花”“微弧”“弧”等多种放电形式，何种放电类型

在膜层的形成中起了重要作用？其次是对微放电进

行有效控制的原理不明确，导致很多的应用和研究

只具有尝试意义 *第三是 FG/ 膜层中往往存在大量

的缺陷，诸如孔隙、微裂纹、封闭空腔及膜层不同区

域成分、晶态的差别等，这对于 FG/ 膜层的功能性

将产生不利的影响（比如耐蚀性、电陶瓷膜的压电

性、绝缘膜的介电性等），如何避免或者尽量减少这

些缺陷的存在？FG/ 工业应用中面临的第四个重大

问题就是工艺效率低下（铝和镁合金的 FG/ 工艺效

率估计只有 #2M—%&M甚至更低［!］）* FG/ 工艺从本

质上讲是一个高能耗工艺（高电压、大电流），在实验

室条件下，可通过提高电流密度（可达 2 C-)8#，有时

甚至高达 !& C-)8#）而使工艺效率提高，然而，在工

业应用中却因为电力和相应冷却设备成本的大幅度

提高而削弱了 FG/ 技术与其它表面处理方法相比

的竞争力 *
FG/ 应用存在的这些问题与基体表面所产生的

微放电热效应密切相关 * N=?789BB 在研究 FG/ 的工

艺特征时发现，提高操作电压将使单位面积内的能

量交换增大和膜层氧化物质量增加，但只有 O &L2M
的总成膜电流量利于实际的脉冲放电，更大部分的

电量和相应的交换能只是用于电解液的加热，而这

些热量必须散失掉［#］* PJ1,=1B>Q9 试图刻画 FG/ 的微

放电簇群特征，对其进行适当地统计抽象后，提出了

基于现象学的微放电数学模型［%］* R:=>CJ1B 研究了
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不同阶段的微放电空间分布和尺寸变化规律，并假

定了单个微放电点热源的三维温度分布方程，初步

研究了单个微放电的温度场分布和冷却速率，并提

出了 相 邻 微 放 电 之 间 无 热 影 响 的 尺 寸 判 据［!］"
#$%&’() 等人利用发射光谱（*+,）方法对单个微放

电的光谱特征进行了跟踪分析，提出了利用铝谱线

强度的衰退时间常数与电流密度平方的乘积作为微

放电的能量表达式，以及利用 *+, 对 -+* 进行过程

控制的思想［.］" /(0)$1 等人利用声发射技术诊断了

-+* 过程中的微弧（20%3(453%）和弧（53%）两个阶段的

差别［6］" 785) 等人测定了 -+* 膜层中存在的残余应

力分布图，并分析了膜层中存在应力的原因、所造成

的影响及应力释放方式［9］" 785’$:$; 等人以半球形

放电气泡为模型，建立了不同电流密度下微放电的

温度场模型［<］"蒋百灵用速熔和激冷的材料学原理

分析 -+* 机理，以微放电瞬间能量的递增和递减速

率替代击穿电压作为控制系统设计的指导思想，使

单位面积内的电流密度大幅度降低［=］"薛文彬等对

微放电的热效应进行了详尽地分析，提出了膜层不

同区域冷却速率的不同造成了膜层组分差别的观

点［>］" 孔庆山提出了能级控制的观点［>?］" 吴汉华、

@5)A、顾伟超、B()A 等人定性分析了 -+* 过程中电

流的阶段性变化以及微放电对膜层电学参量的影

响［>>—>6］"C5)A 等人分析了 -+* 后期阶段电流密度

下降对于微放电特性及膜层形成的影响［>9］"
这些有关微放电热效应的研究为 -+* 技术的

推广应用注入了许多新的活力 "但是，总体来说，这

些研究主要存在如下不足：微放电的特征刻画一般

只停留在定性的文字描述水平，定量的描述要么是

引用上世纪 9? 年代的一些经典文献，要么是假定参

数过多而使得所构建的特征模型的应用价值降低；

-+* 的研究主要集中在性能评测、膜层表征和探索

性的应用上，涉及到微放电热效应的内容往往只是

只言片语，缺乏深入而系统的描述 "造成目前这种局

面的原因主要有两个：其一是 -+* 过程中微放电的

激发、自持和衰退是一个高能过程，影响放电参数的

众多因素很难隔离与分析；其二是微放电的热效应

分析牵涉到众多的学科领域，比如材料科学、等离子

体化学、传热学以及电学等 "微放电热效应研究课题

本身客观上高难度导致到目前为止还没有一个系统

的成果出现，但随着 -+* 技术应用的逐步深入，对

微放电热效应的系统研究则显得日益迫切 "本文尝

试分析微放电过渡的阶段性，并基于圆柱形放电通

道模型，借鉴焊接传热学中的点热源模型，初步考察

单个微放电的温度场和冷却过程 "

D E 实验方法

本试验所用金属基体为金属型铸造的 FG=>H
镁合金，成分为（质量分数）：F: =E?I，G) ?E9I，#)
?EDDI，#A 余量 " 试样尺寸为 .? 22 J K? 22 J >?
22，试样边缘加工!K 22 孔用于导线与试片的连

接，连接处用环氧树脂密封并保持导线与电解液间

的绝缘 "电解液为六偏磷酸钠与添加剂（L5KF:M6）按

一定的比例和蒸馏水配制，-+* 处理之前溶液的 NO
值为 >>—>D "采用高频（9?? OP）双脉冲、“阶梯降流

法”的控制模式，具体的控制过程见文献［><］"等离

子体电解氧化过程中的微放电外观采用 Q5))()9.?
数码相机记录 "

K E 实验结果及分析

!"#" 单个微放电外观的演化

膜层形成过程中试样表面的微放电外观经历了

明显的变化，如图 > 所示 "为了清楚描述这个过程，

把该过程粗略的分为三个阶段 "首先是大量的、移动

的、非连续的白色微放电 "之后，随着电压的升高，一

些微放电颜色变黄，尺寸变大和移动变慢 "第二阶段

微放电完全变黄，并且微放电的空间密度明显降低 "
最后在一些区域观察到微弧的出现，并且最大的单

个微放电的截面积上升 "
对于火花簇群在尺寸、空间密度和颜色上所经

历的明显变化，@$3(R80) 等人认为它们只是氧化膜

中组成相发射谱的变化，而不是产生一种新的微弧

放电［K］"我们认为这些变化真正的原因在于电解液

和基体之间的界面上形成的离散气泡的类型和数量

上的改变 "
微放电的过渡过程示意图如图 D 所示 "在火花

放电出现之前（即传统的阳极氧化阶段），提高外加

电压 时，FG=>H 镁 合 金 表 面 的 析 氢 量 迅 速 增

加［>=，D?］"正如反应

#A! #AS S $T ， （>）

#AS S OD*! #ADS S *OT S >
D OD"， （D）

无膜的区域微氢气泡开始形成并破裂 " 当一个强的

压降落在毗邻于基体表面的离散气泡上时，氢气泡
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被击穿而产生氢等离子体，如图 !（"）［!#］$ 在一个薄

层中当电压达到近似 !%%& 时（稍高于击穿电压），大

量移动的、离散的、白色微放电开始出现在试样表面

上 $等离子体批量产生和衰退的特性导致局部表面

熔融，并且产生强有力的压力使试样表面气泡炸裂 $
当这些 微 放 电 衰 退 的 时 候，微 孔 得 以 保 留，如 图

!（’）$
在第二个阶段（即微放电的颜色几乎完全变

黄），如

()*+! )!" , !*!) , (-+ ， （.）

微孔内强烈的析出氧气泡［!!—!(］$同时微孔内的电流

密度很高，相应的剧烈的热效应也会加速氧在孔内

的析出 $ /01"23 报道了通过氧气泡的击穿产生的氧

等离子体会在电极表面提供一个局部的强电场，这

会提 高 金 属 离 子 向 外 迁 移、氧 膜 向 内 推 进［!4，!5］$
6270381 报道了在铝等离子体电解氧化过程中的气

体组成主要由氧（ 9 :.;）和少量的氢（约 !;）组

成［!!］，因此氧气泡以及随后氧等离子体的出现可能

对于 微 放 电 从 白 色 过 渡 到 黄 色 起 了 一 个 重 要 的

作用 $

!"#" 单个微放电毗邻区域的温度场

在放电通道内的物理化学过程可近似用建立在

强场 下 金 属<介 质<液 体 体 系 的 击 穿 理 论 进 行 描

述［!=］$依据微放电的特征，微放电通道可以近似地

采用圆柱形模型（如图 . 所示），在此基础上，可对发

生在通道内部的温度场分布以及在微放电衰退过程

中的冷却进行相应的理论计算，为等离子体电解氧

化条件下镁合金表面膜层的物相形成提供定性的理

论分析 $
. >!>#> 单个微放电内部的温度分布

在稳态分布的条件下，点热源内部的温度分布

! ? 计算公式可表达为［@，!@］

A!

A "!
（ "! ?）B + #

$ " $ （(）

对（#）式积分可得微放电沿半径 " 方向的温度

分布：

! ? B + #"!
5$ , !- ,

#"!%
5$ ， （4）

其中，"% 为等离子体区的半径，$ 为放电离子化气体

的热导率，!- 是电解液的温度，# 为热源密度（等离

子体区），即

# B %&
!"!%· ’%

$ （5）

图 # 不同阶段微放电外观的变化 （"）# C72；（’）! C72；（D）.

C72；（A）#. C72

图 ! 等离子体电解氧化过程中微放电的过渡过程示意图

这样，要对通过单个微放电内部的电流 % 和电
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图 ! 圆柱形放电通道模型示意图

压降" 进行计算，这涉及到微放电有效截面积与数

量统计 #通过单个微放电平均电流密度!! " 的计算公

式为［$］

!! " %
"
!

&
#

!
&
’

$ & (!

!& % ·
%

# &"
# （)）

假定 ’’ % *’’!+，( % ’,*)- ./+0（111’0时的

空气的热导率）；)’ 假定为 1’!+，通过单个微放电

内部的电流以及电压降分别为（- +23$’’ 4），（*’
+23$’’ 4）及（1’ +23$’’ 4），那么微放电内部的稳

态温度分布情况如图 $ 所示 #由图 $ 可以看出，电流

密度对单个微放电内部的温度分布情况有极大的

影响 #
以上的计算可以看出，火花放电区的温度比

562718$ /568/569:8$ 的熔点（图 $ 中的虚直线）均要

高 #因而，在等离子体电解氧化过程中镁合金表面膜

层中形成这些物相在热力学上是可能的 #

图 $ 电流对微放电内部温度分布的影响

!,1,1, 单个微放电热影响区的温度分布

根据焊接传热理论，对于厚大焊件，焊件上某点

的温度随时间的变化为［1;］

* % +
1"",·<=> ? ’1

$#( ), # （;）

依据等离子体电解氧化过程中的实际情况，把

单个的微放电视为点热源，则（;）式可转换为

* @，A %
*’

$#,<=> ? ’1
$#( ), ， （B）

其中 *’ 是热核的初始温度，#是膜层的热扩散率，,
为热源到达所求点所在截面后的传热时间 #假定 ’’ %
*’’!+，#% -,’ C *’? )+1·D? *（假定膜层组成为致密的

568，且导热系数为 ’,; E ’,! .+?*F? *［1B，!’］#）；)’ 假

定为 1’!+，那么微放电区域在不同时刻的温度分

布情况如图 - # 由图 - 可以看出，在 - +D 的时间内

（单个微放电的寿命不足 ),- +D，另外一个文献说不

足 * +D［!*］），微放电由最大温度降至室温，冷却速率

极高（约为 1 C *’G0/D），会产生所谓的“液淬”效应，

导致膜层中非晶相的形成 #
另外，相邻的微放电温度场之间的叠加，会导致

所谓的微放电局部效应，使膜层表面局部过热（烧蚀

点），有关这方面的问题尚待进一步分析 #

图 - 不同时刻微放电区的温度分布

$, 结 论

*,HI8 处理过程中，2JB*K 合金表面的微放电

外观经历明显的变化，该过程可粗略地分为三个阶

段 #初始阶段是大量的、移动的、非连续的白色微放

电火花 #第二阶段微放电完全变黄，并且微放电的空

间密度明显降低 #最后阶段在一些区域观察到微弧

出现，并且最大的单个微放电的截面积增加 #造成微

放电外观演化的原因在于电解液/基体界面上离散

气泡类型和数量上的变化 #
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!" 利用圆柱形放电通道模型，对发生在通道内

部的温度场分布进行相应的理论分析，为等离子体

电解氧化条件下镁合金表面膜层的 #$%，#$&’!%(，

#$!)*%( 等物相的形成提供了定性的分析 +另外，借

鉴点热源的传热公式，分析了微放电衰退过程中的

温度场，计算表明微放电附近膜层的冷却速率可高

达 ! , -./012，这会产生所谓的“液淬”效应，导致膜

层中非晶相的形成 +

［-］ 345 6 7，859$ : 6，;<* = >，>?59 @ =，:?<9$ A B !... !"#$

%&"#$’"($ )* +"$#,- !" -（*9 >?*9525）［薛文斌、邓志威、来永春、

陈如意、张通和 !... 金属热处理 !" -］

［!］ CDE2F<99 6，C4DG5 H，8*IID*J? C B，)J?95*K5D B L -MN( .&/-$ +

0"- + 1 %"23(), + #$ MOP
［P］ >?*$D*9QR< S # !..- 4)5&(#, )* 6(78(""&8(7 93/-82- #(:
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