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利用自制的数据采集系统研究了恒定电压下 )*&钛合金微弧氧化（+,-）过程中有关电学参量随处理时间的
变化规律 . 结果表明，通电回路中的阴极和阳极峰值电流随处理时间的变化明显分为 &个阶段；膜厚度随处理时间
的变化明显分为 #个阶段；氧化膜的动态正、反向电阻和动态正、反向电阻率也随处理时间分阶段变化 . +,-过程
中，各时刻的动态正、反向电阻值不同，一般情况下，动态正向电阻大于反向电阻 . 对不同处理时间样品的扫描电
子显微镜分析表明，+,-膜呈多孔结构并随处理时间变化 .
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! 1 引 言

利用微弧氧化（+,-）技术能够在铝、镁、钛等金
属或合金表面原位制备性能各异的氧化膜，有关

+,-的机理及其制备的氧化膜成分、结构和特性在
不少文献中都有报道［!—/］，但对不同材料 +,-过程
中电学参量随处理时间变化规律的报道较少，而

+,-是一个多种因素控制的复杂过程，氧化膜的质
量与多种技术参数（如处理液成分、浓度和温度，阳

极使用的材料，处理的电压、电流大小和时间长短

等）有密切关系 . 只有合理选择 +,-过程中的多种
参数，才能获得较高品质的氧化膜 . 鉴于铝合金
+,-过程中电学参量随处理时间的变化规律已见
报道［%］，本文的主要目的是在保持双极性矩形脉冲

电压幅度不变的条件下，研究钛合金 +,-过程中阴
极和阳极峰值电流，有效工作电流，氧化膜的动态电

阻和电阻率等随处理时间的变化规律，并对应不同

处理时间段制备氧化膜的表面形貌及微观结构进行

分析 .

" 1 实验方法

将 )*&钛合金加工成 !$ 22 3 !$ 22 3 ! 22的
矩形薄片，依次用 %$$ 号和 !$$$ 号的砂纸进行打

磨，然后进行除油、丙酮超声、酒精和去离子水清洗、

烘干处理 . 试样作阳极浸在 !$ 456 78"*-# 和 " 456
78"9:-# 的处理液中，不锈钢容器作阴极，处理液温

度通过冷却装置和压缩气体搅拌系统保持在 !;—
&$<之间 . 电压和电流随时间的变化关系由自制的
数据采集系统通过串行通讯口由微机自动进行记

录 . 样品的电源开关也由微机通过单片机 ,)(;*/"
进行控制，以便在 +,-开始时能将工作电压加到所
需的值 . 根据工艺参数的优化结果，保持阳极峰值
电压 !8= > #"$ ?，阴极峰值电压 !@= > &$ ?，制备处
理时间 " 分别为 !"$，;$，($，%$，&/，#$，!/，!$，/，#和
! 2:A的样品共 !!块，并记录了 " > !"$ 2:A的样品
在 +,-过程中的阴极峰值电流 #@=、阳极峰值电流

#8=和有效工作电流随处理时间的变化 . 氧化膜的厚
度由 ))"&$型数字式涂层测厚仪确定，用日本岛津
公司 99BC//$型扫描电子显微镜（9D+）观察氧化膜
的表面和截面形貌 .

# 1 实验结果及分析

$%&% 电流的变化规律

根据文献［’］可知，+,- 过程中电流变化曲线
一般是指样品的有效工作电流随处理时间的变化 .
我们通过自制的数据采集系统，记录了样品在 !"$
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!"#氧化过程中，有效工作电流，!$%（阴极峰值电流）
和 !&%（阳极峰值电流）随 " 的变化规律 ’

图 ( 电流随处理时间的变化 （&）有效工作电流；（)）阴极峰值

电流；（$）阳极峰值电流

从图 ( 可以看出，这 * 条电流曲线明显分为 +
个不同阶段，它们对应的时间段分别为 ,—(-. !"#，
(-.—/-/ !"#，/-/—(. !"#和 (.—(0, !"#’ 从图 (中
还可以看出，!$%，!&%和样品的有效工作电流在 (，0，*
这 *个阶段的变化趋势基本相同，但 !&%和样品的有
效工作电流的变化幅度较大，而 !$%变化的幅度较
小；在第 +阶段，!$%，!&%和样品的有效工作电流的变
化趋势有微小的不同 ’ 这时，有效工作电流随着 "
的增加基本不变，!&%在这一阶段变化不大，而 !$%随
着 " 的增加发生较小的振荡现象 ’ 在文献［.］中，有
关铝合金 123过程中 !$%，!&%和有效工作电流随 "
的变化却明显分为五个不同阶段，它们随 " 的变化
趋势在 (，*，+，/ 这 + 个阶段基本相同；但在第 0 阶
段，!&%随着 " 的增加，先呈现缓慢下降的趋势，当达
到最小值后，又开始缓慢上升，!$%在这一阶段基本
呈下降的趋势；而有效工作电流在本阶段的变化不

大 ’ 可见，123过程中电流随 " 的变化规律与阳极
所用材料的种类有密切关系 ’

!"#" 氧化膜的微观结构

我们按图 (中电流随 " 的 + 个变化过程，将处
理时间 " 4 (，*，(,，*,，.,和 5, !"#的 .块样品进行
了扫描电镜分析（如图 0所示）’ 从图 0（&）中可以
看出，" 4 ( !"#的样品表面已生成了一层薄膜，它主
要由 6"30 组成

［7—(,］’ 样品表面能见到大量直径不
到 (!!的微孔和大小不等的不连续熔融体，这些现
象是样品表面产生大量的微弧放电所形成的［8］’ 由

于这层多孔 6"30 薄膜的形成，致使通电回路的电

阻迅速增大，从而导致图 (中的 !$%和 !&%在第 (阶段
迅速下降 ’ 从图 0（)）中可以看出，样品表面能见到
大量直径不到 (!!和少量尺寸约 0!!的微孔，从
圆形斑点的阴暗程度可以看出，这时样品表面微孔

的深度比第 (阶段更深（即氧化膜更厚），但此时的
微孔密度变化不大；从该样品的截面形貌（如图 0
（9）所示）可以看出，氧化膜中存在许多微小的孔洞，
它们有些交错连通，在处理液中继续形成导电回路，

但与此同时，由于膜厚的增加，有一少部分通道被基

体熔融微区所喷出的 6"30 相继堵塞，因而导致第 0
阶段的电流继续随膜厚的增加而缓慢下降 ’ 从图 0
（$）看出，" 4 (, !"#样品表面的放电通道尺寸比前
一阶段更大，其中某些部位经多次放电后，使得原本

较小的通道彼此连通形成较大的放电通道，其数量

也明显增多，因而导致图 (中的 !$%和 !&%在第 *阶段
又开始增加 ’ 从图 0（:），（;）和（<）看出，" 4 *,，.,和
5, !"#的样品表面布满了尺寸在 0—/!! 之间的微
孔，其尺寸和分布密度差异不大 ’ =#;:;#>?@等［(］认
为，单一微弧的电流为 (,A *—(,A 0 2，放电持续时间
约 (,—0,!B，样品的电流大小由单个弧点的面积和
弧点的多少决定 ’ 在图 (中的第 +阶段，由于样品
在单位时间内和表面单位面积上所发生的微弧放电

数量的变化都不大，且弧点大小基本相同，因而在第

+阶段电流变化不大 ’ 从 " 4 *，*,和 5, !"#样品的
截面形貌（如图 0（9），（C）和（"）所示）可以看出，钛合
金 123膜不存在明显的疏松层和致密层的分界面，
但不同时间段所制备 123膜的致密程度差异较大，
其中以 " 4 *, !"#制备的氧化膜致密程度较高，而铝
合金 123 膜存在明显的疏松层和致密层的分
界面［+，((］’

!"!" 膜厚的变化规律

图 *给出了氧化膜厚度 # 随 " 的变化规律 ’ 从
图 *中可以看出，当 ( !"#! "!(, !"#时，# 随 " 的
增加而快速增加；当 (, !"# D " !*, !"#时，# 随 "
缓慢增加；当 *, !"# D "!., !"#时，# 几乎不随 " 变
化；当 " E ., !"#时，# 随 " 的增加几乎线性增加，但
增加的速度比 ( !"#! "!(, !"#时低 ’
置于处理液中的钛合金表面在通电的瞬间将迅

速形成一层极薄的氧化膜，在高电压产生的强电场

（约 (,. FG!量级）作用下，这层膜中的某些薄弱微
区被同时击穿，形成放电通道（如图 0（&）所示）’ 这
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图 ! 不同处理时间钛合金 "#$膜的表面和截面形貌 （%），（&），（’），（(），（)）和（*）分别为 ! + ,，-，,.，-.，/.和 0. 123样品的

表面 45"照片，（6），（7）和（2）分别为 ! + -，-.和 0. 123样品的截面 45"照片（!为基体，"为氧化膜）

些通道被电子雪崩产生的大电流加热到约 ,.8

9［,!］，处理液中的阴离子被注入到放电通道中，同时
由于高温的作用，熔融的钛及其合金从基体上脱离

后，也进入放电通道 : 由于这些过程的作用，导致在
通道中形成等离子体柱 : 随后在通道中发生等离子
体化学反应，导致放电通道中的压力增加，为了保持

平衡，等离子体柱的体积则相应变大 : 与此同时，由
于电场的作用，带相反电荷的离子（阳离子）也出现

在放电通道中，由于静电力的作用，这些阳离子从通

道中被注入到处理液中 : 随后放电通道被处理液冷

却，反应中的产物（如 ;2$! 等）被沉积在放电通道的

内壁和通道口附近的样品表面上 : 这样导致多孔的
氧化膜形成（如图 !（%），（&）和（6）所示）: 类似的过
程随处理时间的增加不断在膜层中相对薄弱部位进

行，导致多孔氧化膜的厚度随 !（ ! + ,—,. 123）快速
增加 : 当 "#$膜厚度和膜层中微小孔洞的数量增
加到一定程度时，由于受充满处理液孔洞路径（从里

到外交错连通的微小孔洞）过长的影响，使微弧放电

形成的熔融氧化物绝大部分沉积在这些同道的内壁

上，只有少部分熔融氧化物沉积在膜表面的通道口
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图 ! 膜厚随处理时间的变化规律

附近，导致膜厚增加缓慢（如图 ! 中 ! " #$—!$ %&’
的那段）( 随着 ! 的进一步增加，微小孔洞的尺寸进
一步变小，熔融氧化物经过时将全部沉积在这些通

道上，导致膜层的致密性增加（如图 )（*）所示），而
膜厚几乎不随 !（ ! " !$—+$ %&’）变化 ( 当整个氧化
膜的致密性增加到一定程度时，在高电压产生的强

电场作用下，致密膜层的某些相对薄弱部位被同时

击穿，形成尺寸较大的放电通道，使基体上的熔融氧

化物从这些通道中喷出，沉积在氧化膜表面的通道

口附近，导致氧化膜厚度再一次随 !（ ! " +$—#)$
%&’）的增加而增加 (

!"#" 氧化膜的动态电阻和电阻率的变化规律

根据阴极和阳极峰值电流随 ! 的变化数据，采
用 #+点求和平均合并为一点的方法得到 ",-和 ".-，

利用动态正向电阻 #// "
$.-

".-
，动态反向电阻 #/0 "

$,-

",-
的关系，分别得到 123 过程中氧化膜的 #//和

#/0随 ! 的变化规律（如图 4 所示）( 而氧化膜的电
阻率可表示为

! " # %
& ， （#）

式中 % 为样品表面积，& 为氧化膜的厚度 ( 从图 !
和图 4中查出对应处理时间 ! 氧化膜的厚度、#//和

#/0，利用（#）式即可以求出动态正向电阻率!//和动

态反向电阻率!/0 ( 图 5给出了氧化膜形成过程中
电阻率随 ! 的变化规律 (
从图 4中可以看出，#//随 ! 的变化可以分为 !

个过程：$—565 %&’为电阻快速增大过程（$—7#!），
565—)8 %&’为电阻的缓慢减小过程，)8—#)$ %&’为

图 4 123膜动态电阻随处理时间的变化 （.）动态正向电阻；

（9）动态反向电阻

电阻的缓慢振荡增加的过程 ( #/0和 #//随 ! 的变化
趋势基本相同，但 #/0的变化幅度比 #//的变化幅度

更小，且在第 ! 过程中 #/0比 #//的振荡幅度更大 (
按 :;<=>*&’ 等［?］的观点，$—565 %&’ 之间电阻的快
速增大是由于钛合金表面快速形成钝化膜所致 ( 在
强电场的作用下，这层膜的某些薄弱部位发生电击

穿导致在阳极表面形成多孔的氧化膜，从而出现

565—)8 %&’之间电阻的缓慢减小过程 ( 虽然氧化膜
的厚度随 ! 的增加而增加，但由于它的多孔性，导致
它在处理液中的等效电阻随 ! 的变化较小，从而出
现 )8—#)$ %&’ 之间电阻的平缓变化过程 ( 从图 4
中还可以看出，123 过程中各时刻的动态正 @反向
电阻值不同，一般情况下，#//大于 #/0，这一现象正

好表明：阀金属在微弧氧化过程中，在金属 A 氧化
物 A处理液体系中具有电解阀门的作用［#!］( 而从图
5中可以看出，!//则随 ! 的变化比较大 ( 在 $—! %&’
之间，!//随 ! 的增加迅速变大；在 !—#5 %&’之间，

!//随 ! 的增加迅速变小；在 #5—+$ %&’之间，!//随 !
的变化不大；而在 +$—#)$ %&’之间时，!//又随 ! 的
增加缓慢减少 (!/0随 ! 的变化规律与!//相似 (

图 5 123膜动态电阻率随处理时间的变化
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!" 结 论

本文利用自制的数据采集系统研究了恒定电压

下钛合金 #$%过程中电学参量、膜厚和微观结构等
随处理时间的变化规律，通过实验可得到下述结论 &

’ " 阴极和阳极峰值电流及有效工作电流随处
理时间的变化都分为 ! 个阶段，其变化趋势在前 (
个阶段基本相同；而在第 !阶段，有效工作电流随处
理时间的增加基本不变，阳极峰值电流的变化不大，

阴极峰值电流随处理时间的增加发生较小的振荡

现象 &

) " 氧化膜厚度随处理时间的变化明显分为 (
个阶段，第 ’阶段为多孔氧化膜的快速生长期，膜厚
增长最快；第 )阶段为致密氧化膜的生长期，膜厚基
本不变；第 (阶段为内部致密和表面多孔的氧化膜
生长期，膜厚继续较快增长 &

( " 成膜过程中氧化膜的动态正、反向电阻和电
阻率也分阶段变化，且氧化膜的动态正 *反向电阻不
同，一般情况下，动态正向电阻大于动态反向电阻 &

! " 钛合金 #$%膜的表面呈多孔结构，微孔尺
寸随随处理时间的增加逐渐变大，而微孔密度则逐

渐降低 &
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