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利用自制多功能微弧氧化电源，在保持双极性电压脉冲幅度不变的条件下，研究了阴极电压脉冲占空比（ !*）

对钛合金微弧氧化膜特性的影响 +结果表明：阴、阳极的峰值电流随处理时间的变化分为几个不同阶段，各阶段的
开始和结束时间与 !* 密切相关 +氧化膜主要由金红石和锐钛矿相 ,-.# 组成，金红石相 ,-.# 的相对含量在 !* /

0%1附近随 !* 的增加而迅速增加 +氧化膜的厚度、形貌及显微硬度也随 !* 的增加变化较大，当 !* / 0%1时，制备

的氧化膜显微硬度最低（’23& 456），而 !* / )%1制备的氧化膜显微硬度最高（&2! 456）+综合来看，当 &01! !*!
(%1时制备的钛合金 78.膜的成膜速率和品质较高 +
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! 2 引 言

钛及其合金具有比强度高、抗断裂、耐疲劳等优

良特性，因此在航空、航天和现代医疗等尖端科学技

术领域正发挥着越来越重要的作用 +但该材料耐磨
损、耐腐蚀和耐高温的性能较差，使其应用范围受到

限制 +在目前多种改善该材料表面特性的处理技术
中，由于微弧氧化（78.）技术工艺和操作较为简易，
且能够在被处理材料表面原位生长氧化膜，膜层与

基底结合紧密、牢固，可以显著提高被处理材料的耐

磨损、耐腐蚀和耐高温等性能，因而受到国内外相关

领域研究工作者的高度关注［!—0］+但 78.膜的特性
受处理液成分、浓度、和温度以及处理过程中电学参

数和作用时间等多种因素的影响，因此，只有合理配

置 78.过程中的多种参数，才能生成品质较高的氧
化膜 +目前，有关电学参数对钛合金 78.膜特性影
响的研究已有报道，但普遍是关于阳极脉冲电压、频

率和占空比对 78.膜特性影响的研究［#，’—)］，而有
关阴极电压脉冲参数对 78.膜特性影响的研究尚
未见报道 +但从我们有关实验情况来看，阴极电压脉

冲参数对钛合金的 78.膜特性起着十分重要的作
用，因此，本文在保持其他参数不变的情况下，仔细

研究了阴极电压脉冲占空比（!*）对钛合金 78.膜
的生长速率、相组成、微观形貌及显微硬度的影响，

并分析了其特定的生长机理 +

# 2 实验方法

将 ,;’合金加工成 #% << = 0 << = ! <<的矩
形薄片，经打磨、除油、去离子水清洗、烘干处理 +试
样作阳极浸在 !% >?@硅酸钠和 !% >?@磷酸钠的混合
处理液中，不锈钢容器作阴极，采用水冷方式使处理

液的温度保持在 #%—’% A之间 +利用自制 $% BC的
多功能 78.电源进行恒压供电 +微机通过 DEF 口
对电源进行调控，78.过程中阴、阳极电压和电流
的峰值由电源内部的数据采集系统进行实时采样，

采样率为 !% 次?G +其中阴、阳极电流的采样精度
H ! <8+电源工作时输出波形示意图如图 !所示 +
图中 " IJ* ，" IJ6 分别为阴、阳极电压脉冲的高电平

保持时间，" IKK* ，" IKK6 分别为阴、阳极电压脉冲的低电平
保持时间 +阴、阳极电压脉冲的占空比 !*，6和频率
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图 ! "#$电源输出双极性脉冲波形

! %，&分别由（!）式和（’）式确定：
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根据实验优化，设定阴、阳极峰值电压为 $% (
!1. 2和 $& ( 341 2，! %，& ( !... 56，"& ( !../（ # )*& (
! 78，# ),,& ( . 78），阴、阳极电压脉冲个数均为 !，处理
时间 # ( !. 79*0制备表 !所示的 "% ( ./—!../的
样品共 !1块 0用 ::’3.型数字式涂层测厚仪确定氧
化膜的厚度（每个样品测定 !.个不同位置的膜厚取
平均）0用德国 ;<=>?< @A @BCD$2?<型 E射线衍
射仪测定氧化膜相组成（E<@，DF靶，>!射线，电压
为 3. G2，电流 ’. 7#）0用日本电子 HC"IJ3A.K2型
扫描电子显微镜（C?"）观察氧化膜的表面和截面形
貌 0用安通帕 "5:I3型微硬度测试仪测量氧化膜硬
度（将样品氧化膜打薄至 !."7，每个样品测量 !.个
不同位置取平均；峰值载荷 !.. L，保持时间 !. 8，载
荷速度 !. LM8）0

表 ! "% 与 #)*% ，#),,% 的对应关系

"% M/ . !. ’. N. 3. 31 3A 1. 11 J. J1 4. A. O. !..
#)*% M78 . .P! .P’ .PN .P3 .P31 .P3A .P1 .P11 .PJ .PJ1 .P4 .PA .PO !
#),,% M78 ! .PO .PA .P4 .PJ .P11 .P1’ .P1 .P31 .P3 .PN1 .PN .P’ .P! .

N P 实验结果及分析

图 ’ 阳极峰值电流随处理时间的变化

!"#" 电流的变化规律

图 ’给出了 "#$处理过程中阳极峰值电流 %&Q
随处理时间 # 的变化规律 0从图 ’ 中可以看出，当
"% R 1./时，%&Q的变化分为 ’个不同阶段；当 "%!
1./时，%&Q的变化分为 J 个不同阶段 0对于不同 "%

的处理过程，在第 ! 阶段，%&Q都随 # 的增加迅速减

小，而在第 ’阶段，%&Q一直保持较低的数值 0当 "%!

1./时，%&Q在第 N阶段随 # 的增加出现明显的上升

趋势，随后基本保持不变；在第 1阶段，%&Q随 # 的增

加出现明显的下降趋势，随后基本保持不变 0从图中
还可以看出，随着 "% 的增加，%&Q在第 N和第 1阶段

的持续时间及其在第 3阶段的平均值逐渐增加，且
第 N—1阶段变化趋势的起始时间也逐渐提前 0

图 N 阴极峰值电流随处理时间的变化

图 N给出了 "#$过程中阴极峰值电流 %%Q随 #

的变化规律 0从图 N中可以看出，%%Q随 # 的变化也分

为几个不同阶段，并与 %&Q的变化趋势基本相同 0比

较图 ’和图 N还可以看出，%%Q的曲线上存在很多“毛

刺”（这是由于 "#$过程中 %%Q一直处于小幅波动状
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态所致［!］）"这些“毛刺”在 !#$的第 %，& 阶段逐渐
变小 "

!"#" 膜厚的变化规律

图 ! 给出钛合金 ’() 膜厚度随 "# 的变化规

律 "从图 ! 中可以看出，当 "# * !%+时，膜厚随 "#

的增加而小幅增加；当 !%+! "#!%,+时，膜厚随

"# 增加而快速增加，存在明显的突变现象；当 "# -
%,+时，膜厚随 "# 的增加几乎线性增长，但增长速

率比 "# * !%+时高 "

图 ! 膜厚随 "# 的变化

./012345等［6］认为，对于双极性脉冲电源，在 ##

作用周期内，样品表面将析出氢气，并在氧化膜和液

体界面间形成气体层 "该气体层将在下一个 #7 作

用周期内对气体电离起到促进作用 "文献［8，9,］认
为，在 ’()处理过程中，处于 ## 作用周期内的样

品也可能发生放电现象 " :4#2;45< 等人［99］的实验证
实：表面生成一定厚度氧化膜的样品在 ## = 9,,—

>,, ? 时存在阴极微弧放电现象 " 其放电类似
@7<5/0等提出的介质势垒放电模型［9A］"利用在 ##

作用周期内的微弧放电效应，可生成类 ’()膜，该
技术已在阴极微弧沉积（B’(CD）［9>］中得到应用 "
在 ## 作用周期内，当样品表面和处理液界面

间（介质层）的电压降达到其临界电击穿电压时，将

产生阴极微弧放电 "由于 ’()通电回路中存在电容
和电阻效应，因此，当 ## 较低且 "# * !%+时，## 作

用周期内介质层上的电压降不易达到其临界电击穿

电压 "这时，## 的主要作用是为 #7 作用周期提供

便于产生阳极微弧放电的气体介质层，从而产生图

!中氧化膜厚度随 "# 缓慢增加的现象 "当 "# - !%+
时，$ 15# 的增长容易在 ## 作用周期内使介质层上的

电压降达到其临界电击穿电压［6］，产生阴极微弧放

电，从而使氧化膜层中较薄弱的部位击穿 "由于强电
场的作用，):E离子远离氧化膜表面，被击穿处无法

得到有效修补而形成放电微孔，使得该部位的耐压

值降低［9!］"当下一个 #7 作用周期到来时，阳极微弧

放电将首先在这些部位产生，形成更大的微弧放电 "
由于放电微区的高温（9,! F）作用［9%］，熔融的基底和
氧化物进入放电微孔，与处理液中的离子在热化学、

电化学和等离子体化学的共同作用下更容易形成新

的氧化膜，此反应在不同部位不断交替进行，因此，

当 "# - !%+时的 ’()膜厚度迅速增加，出现图 !中
的突变点 "当 "# 继续增加时，## 作用周期内介质层

上的电压降更大，导致膜表面形成更大的阴极微弧

放电微孔，使得 #7 作用周期内更易于形成氧化膜，

因此，"# - %,+时的成膜速率比 "# * !%+时的成膜
速率高 "

!"!" 氧化膜的相组成

图 % 给出了不同 "# 制备氧化膜表面的 GHD
谱 "从图%中可以看出，氧化膜主要由锐钛矿和金

图 % 不同 "# 制备氧化膜的 GHD谱

图 & 不同 "# 制备氧化膜相组成的相对含量
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红石相 !"#$ 组成，而钛的衍射峰来自基底并在 !%!
&’(时消失 )对不同衍射峰进行面积积分求和，可得
氧化膜内层中金红石和锐钛矿相 !"#$ 的相对含

量［*+］（如图 ,所示）)图 ,中可以看出，随着 !% 的增

加，金红石的相对含量由 -.(增加到 &+/0(，锐钛
矿的含量由 $-(减少到 *0/0(，并在 !% 1 0’(附近
产生突变 )

图 - 不同 !% 制备氧化膜的表面和截面形貌 !：基底；"：氧化膜

金红石和锐钛矿相都属于 !"#$ 的同构异形体，

锐钛矿相 !"#$ 向金红石相 !"#$ 转变的温度约为

,*’ 2 )当 !% 3 +0(时，"% 作用周期内产生的阴极

微弧放电有利于 "4 作用周期内产生更大的微弧放

电，导致放电微区产生的瞬间高温、高压作用更有利

于金红石相 !"#$ 的形成
［*,］，从而在 !% 1 0’(附近

产生了相含量的突变点 )

!"#" 氧化膜的微观形貌

图 -给出了不同 !% 制备氧化膜的表面和截面

形貌 )从图 -（4）—（5）的表面形貌可以看出，当 !% 6
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!"#时，膜表面由大量孔径小于 !!$的微孔组成，
膜面粗糙且疏松 %当 !&!!"#时，氧化膜的粗糙度
及微孔数量降低，平均微孔孔径为 ’"!$，表面相对
平整 % 从图 (（)）—（*）的截面形貌可以看出，当 !&

+ !"#时，氧化膜内部存在大量孔隙，与基底的结合
程度不高；当 !&!!"#时，膜厚度增加且与基底相
互交错，交错程度随 !& 的增加而增加 %从图 (（,）的
局部放大照片（图 (（*））中还可以看出，高 !& 制备

的氧化膜与基底结合度较高，但存在较多的孔隙 %
当 !&!!"#时，"& 作用周期内产生的放电微

孔有利于 "- 作用周期内产生更大的微弧放电，它

一方面导致微孔及其周围的氧化物在高温、高压作

用下熔融、喷出，并在样品表面遇处理液急冷而沉积

在放电微孔周围，不同部位交替进行，从而出现比较

平整的样品表面 %另一方面导致处理液中的 ./0离

子在强电场作用下进入放电通道与熔融的基底反

应，生成新的氧化膜，由于这部分氧化膜是向基底方

向生长的，并在不同部位反复进行［1］，因此，当 !& 2
!"#时，膜层与基底之间交错程度较高 %

图 3 氧化膜的显微硬度随 !& 的变化规律

!"#" 氧化膜的显微硬度

图 3给出了不同 !& 制备氧化膜的显微硬度 %从
图 3中可以看出，氧化膜的显微硬度随 !& 的变化分

四个不同的阶段 %当 !& + 4"#时，氧化膜的显微硬
度基本不变；当 4"#" !&"!"#时，显微硬度随 !&

的增加迅速下降并在 !& 5 !"#达到最低值（4678
9:-）；当 !"# + !&"("#时，显微硬度随 !& 的增加

又快速增加并在 !& 5 ("#达到最大值（86’ 9:-）；当

!& 2 ("#时，显微硬度随 !& 的增加又缓慢下降 %

影响钛合金 ;<.膜显微硬度的主要因素为膜
层中的孔隙度和金红石相 =>.? 的相对含量

［(］%从图

8和图 (中可以看出，当 !& + 4"#时，膜层中的孔隙
度和金红石相 =>.? 的相对含量均未发生明显变化，

因此，氧化膜的显微硬度基本不变；当 4"#" !&"
!"#时，膜层中虽然金红石相 =>.? 的相对含量变化

较小，但孔隙度却有所增加，因此，出现膜层的显微

硬度随 !& 的增加迅速下降现象；当 !"# + !&"
("#时，膜层中金红石相 =>.? 的相对含量随 !& 增

加较快，并在 !& 5 ("#时达到最大值，而此时膜层
的孔隙度变化较小，因此 !& 5 ("#制备的氧化膜显
微硬度最高；!& 2 ("#时，膜层中金红石相 =>.? 的

相对含量随 !& 增长较慢，但孔隙度增加较快，因此

氧化膜的显微硬度随 !& 的增长缓慢下降 %

4 6 结 论

本文利用自制的多功能 ;<.电源，在保持双极
性电压脉冲幅度不变的条件下，研究了阴极电压脉

冲占空比 !& 对钛合金 ;<.膜特性的影响，通过实
验可以得出如下结论：

’6 阴、阳极的峰值电流随处理时间的变化分为
几个不同阶段，各阶段的开始、结束时间随 !& 的增

加而逐渐提前 %
? 6 膜厚随 !& 的变化分为 1 个不同阶段，并在

!& 5 !"#附近随 !& 的增加迅速增加 %
1 6 氧化膜主要由金红石和锐钛矿相 =>.? 组成，

金红石相 =>.? 的相对含量在 !& 5 !"#附近随 !& 的

增加而迅速增加 %
4 6 氧化膜的表面和截面形貌随 !& 的变化较

大 %高 !& 制备的氧化膜表面比较平整，与基底结合

程度较高；反之，低 !& 制备的氧化膜表面比较粗糙，

与基底结合程度较低 %
!6 氧化膜的显微硬度随 !& 的变化分为 4个不同阶

段% !& 5 !"#制备的氧化膜显微硬度最低（4678 9:-），而

!& 5 ("#制备的氧化膜显微硬度最高（86’ 9:-）%
86 通过合理配置 !&，可以更快制备品质较高的钛

合金 ;<.膜 %在本文其他条件不变的情况下，当 8!#
"!&"3"#时制备的钛合金 ;<.膜的成膜速率和品
质较高（制备时间"8 $>@，膜厚!3’6?!$，金红石相
=>.? 的相对含量!316(#，显微硬度!!67 9:-）%

4434 物 理 学 报 !3卷



［!］ "#$%&’() * +，,(# -，+#./0)1 * !" #$ !222 %&’( 3 )*#" 3 +!,- 3

!"" 45
［6］ 78 9 9，70): ; <，+%): < " !" #$ 6==> .,"# /-01 3 %23 3 #$

>4?5（() @’()#A#）［吴汉华、汪剑波、龙北玉等 6==> 物理学报

#$ >4?5］

［5］ -8# 7 <，B#): C 7，C’0): D 9 !" #$ !222 4#’! 3 5!"#$ 3 5#" 3

637 3 "% 5>5（() @’()#A#）［薛文斌、邓志威、张通和等 !222 稀

有金属材料与工程 "% 5>5］

［?］ 78 9 9，+%): < 9，+%): < " !" #$ 6==4 .,"# /-01 3 %23 3 #&

E>54（() @’()#A#）［吴汉华、龙北红、龙北玉等 6==4 物理学报

#& E>54］

［>］ 70): ; <，78 9 9，+( F ; !" #$ 6==> )-23 3 /-01 3!$，6>2G
［E］ 70): " H，;(0 B @，I8% + - !" #$ 6==> 5#"!’ 3 )-!8 3 /-01 3 ’(

!6G
［4］ 78 9 9，+%): < 9，+8 - " !" #$ 6==> .,"# /-01 3 %23 3 #$ !E24
（() @’()#A#）［吴汉华、龙北红、吕宪义等 6==> 物理学报 #$

!E24］

［G］ "#$%&’() +，J)(K’&% + L，I8$#M()0 , + !" #$ 6==5 9 3 /-01 3 B：

.::$ 3 /-01 3 )& 6!!=
［2］ *N#/O#/1 * P，+.81() P <，B8) L , !" #$ 6=== ;&$$ 3 4&11 3

.,#< 3 %,2 3 /-01 3 &$ 4>2
［!=］ H0$&%M I *，<#/#M0)QA#M P R，D#$/##M0 L S !" #$ !226 =!1"32>

5?+@ 3 %!’ 3 5#1-28*1"’*!32! 5?
［!!］ 9(T&/(): *，R):$0U H B !2E? +’#31 3 A#’#<#0 %*, 3 &(（?2E，N0$Q

?）4G5
［!6］ 70:)#$ 9 V，<$0)1#)W8$: X，Y%K/%M Y P !" #$ 6==5 =#,&&8 *!

?!4
［!5］ S0): -，C’(Q%U($A&. R，,(#ZTK0A H 6==> %&’( 3 )*#" 3 +!,- 3 !’#

!5G
［!?］ 78 9 9，+8 - "，+%): < 9 !" #$ 6==> 5#"!’2#$1 B!""!’1 #’ 54=
［!>］ 70): + J，S0) @ -，@0( F C !" #$ 6==4 .,"# /-01 3 %23 3 #& >5?!
（() @’()#A#）［王立世、潘春旭、蔡启舟等 6==4 物理学报 #&

>5?!］

［!E］ 70): ; <，78 9 9，;() C J !" #$ 6==E 9 3 C3*’7 3 5#"!’ 3 "! 45!
（() @’()#A#）［汪剑波、吴汉华、金曾孙等 6==E 无机材料学报

"! 45!］

!""#$%& ’" $(%)’*+$ ,’-%(.# /0-&# *0%1 $1$-# ’2 $)(3($%#3+&%+$& ’"
4+$3’(3$ ’5+*(%+’2 $’(%+2.& ’" %+%(2+04 (--’1

D0): "80)[I80):!） 78 90)[980!）\ @’0): 9%):!） @’#) I#)["8!） J0): "%):!） <0( "([C’#)6）

!）（)*$$!7! *( /-012,1，92$23 @32D!’12"0，)-#37,-&3 !5==6!，)-23#）

6）（%"#"! E!0 B#F*’#"*’0 *( 5#"!’2#$1 5*<2(2,#"2*3 F0 $#1!’，C*3 #3< 6$!,"’*3 ;!#81，

G!:#’"8!3" *( /-012,1，G#$2#3 @32D!’12"0 *( +!,-3*$*70，G#$2#3 !!E=6?，)-23#）

（X#T#(M#1 66 ;8/. 6==G；$#M(A#1 U0)8AT$(NQ $#T#(M#1 5 B#T#UW#$ 6==G）

*WAQ$0TQ
])1#$ Q’# T%)1(Q(%) %O &##N(): Q’# W(N%/0$ N8/A# M%/Q0:# T%)AQ0)Q，Q’# #OO#TQ %O T0Q’%1(T N8/A# M%/Q0:# 18Q. T.T/#（ <T）%)

T’0$0TQ#$(AQ(TA %O U(T$%0$T %^(10Q(%) T%0Q():A %O Q(Q0)(8U 0//%. ’0M# W##) AQ81(#1 W. 8A(): 0 U8/Q(O8)TQ(%) U(T$%0$T %^(10Q(%) N%Z#$
A8NN/. 3 V^N#$(U#)Q0/ $#A8/QA A’%Z Q’0Q Q’# M0$(0Q(%)A %O T0Q’%1(T 0)1 0)%1(T T8$$#)QA Z(Q’ Q$#0QU#)Q Q(U# A’%Z %WM(%8A/. A#M#$0/
AQ0:#A，0)1 Q’# W#:())(): 0)1 #)1(): Q(U# %O M0$(%8A AQ0:#A 0$# T/%A#/. $#/0Q#1 Q% <T 3 D’# T%0Q(): T%)A(AQA U0()/. %O $8Q(/# 0)1

0)0Q0A# N’0A#A，0)1 Q’#$# (A 0 A811#) T’0):# () Q’# $8Q(/# N’0A# T%)Q#)Q 0Q <T _ >=‘ 3 D’# Q’(T&)#AA，U%$N’%/%:. 0)1

U(T$%’0$1)#AA %O Q’# T%0Q(): AQ$%):/. 1#N#)1 %) <T T’0):# 3 D’# U(T$%’0$1)#AA M0/8TA %O Q’# T%0Q():A N$#N0$#1 0Q <T _ >=‘ 0)1

<T _ 4=‘ 0$# Q’# U()(U8U（?a2E IS0）0)1 Q’# ’(:’#AQ（Ea! IS0），$#AN#TQ(M#/. 3 R) :#)#$0/，Q’# H*L T%0Q():A N$#N0$#1 ()

Q’# $0):# %O E>‘!<T!G=‘ ’0M# ’(:’#$ :$%ZQ’ $0Q# 0)1 b80/(Q. 3

+,-./012：U(T$%0$T %^(10Q(%)，Q(Q0)(8U 0//%.，18Q. T.T/#
3455：E!>=;，G!!>,，G!E=

\ @%$$#AN%)1(): 08Q’%$ 3

>?G?4期 唐元广等：阴极电压脉冲占空比对钛合金微弧氧化膜特性的影响


