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2A97 铝锂合金等离子电解氧化膜的制备和耐蚀性能 
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摘 要：研究 2A97 铝锂合金在硅酸盐电解液中等离子电解氧化膜的生长规律，分析直流条件下电流密度、氧化 

时间等电参数对氧化陶瓷膜的表面和截面形貌、成分和相组成以及耐蚀性的影响。结果表明：等离子电解氧化处 

理提高了铝锂合金的耐腐蚀性能，但处理时间过长，膜层微观结构中缺陷增多，对膜层的耐蚀性带来不利影响， 

提高电流密度对膜层的耐蚀性也没有明显的影响。铝锂合金的等离子电解氧化膜微观结构中存在两类不同放电类 

型导致的特征结构，其中来源于基体/膜层界面的火花放电生成的结构含有较多的  Al，而氧化膜表层或浅层的火 

花放电主要在膜层表面生成含有较多电解液成分的菜花状结构。膜层的相结构主要为 γ­Al2O3。 
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Abstract: The plasma electrolytic oxidation(PEO) processes of 2A97 aluminium­lithium alloy in silicate electrolyte were 
studied. The PEO processes were carried out with DC regime, and the factors such as current density and treatment time 
on  the  morphologies  of  surface  and  the  cross  section  of  the  coatings  and  the  corrosion  resistance  of  coatings  were 

analyzed. The  results  show  that  the PEO processing enhances  the  corrosion  resistance of  the  aluminium­lithium alloy, 
however,  the  corrosion  resistance will  be deteriorated by  long  processing  time, due  to more  defects  developed  in  the 

coatings, and the corrosion resistance of the coatings is also little affected by increasing the current density. There are two 
types of microstructures existing in the PEO coatings of aluminium­lithium alloy, which are resulted from the different 

types  of  discharging.  The microstructure  resulted  from  the discharge  originated  at  substrate/coating  interface  contains 
more content of Al, while the discharge happening on the surface or shallow depth of PEO coating causes the formation 

of the cauliflower­like structure with electrolyte species on the surface of the PEO coatings. The main phase composion 
of the coatings is γ­Al2O3. 
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2A97 铝锂合金是我国自主研发的 Al­Cu­Li 系铝 

合金，具有低密度、高比模量、高比强度和高比刚度 

等良好的综合性能，与一般铝合金相比，采用铝锂合 

金可使构件质量减轻  10%~15%，刚度提高  15%~ 
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20% [1] ，因此，在航空航天等领域具有广阔的应用前 

景。但由于锂是一种非常活泼的元素，铝锂合金在潮 

湿和盐雾等环境中极易发生腐蚀，从而导致力学性能 

下降和使用寿命缩短 [2−3] ，有关研究表明，高的晶间腐 

蚀敏感性与由表面引起的剥离腐蚀是铝锂合金发生腐 

蚀的主要原因 [4−5] ， 所以有必要采用适当的工艺技术克 

服这方面的不足。 

等 离 子 电 解 氧 化 技 术  (Plasma  electrolytic 
oxidation，PEO)，又称微弧氧化或阳极火花沉积，可 

以在特定的电解液中，通过等离子放电和电化学过程 

的共同作用，在铝 [6−12] 、镁 [13−17] 、钛 [18−23] 、锆 [24−28] 等 

有色金属及其合金材料表面原位生长氧化物陶瓷膜， 

赋予金属表面耐磨、耐蚀、以及生物相容性等一系列 

性能。等离子电解氧化过程工作在金属表面氧化物的 

击穿电位(400~600 V)之上，该技术起源于 100多年前 

金属在电解液中施加阳极电流时表面火花放电现象的 

发现，但直到 20 世纪 70—80年代，前苏联和德国等 

的科学家才将其扩展到工业方面的应用，如提高镁、 

铝合金的耐磨性与耐腐蚀性能 [29] 。VOEVODIN  等 [6] 

研究了主要合金成分为锌、镁、铜的 B95铝合金在硅 

酸盐溶液中的 PEO行为，得到了 Al­Si­O为主要成分 

的 PEO膜层，由于硅的参与，膜层由硬度高的 Al2O3 

相和较软的 Al2O3/SiO2 混合相组成，膜层的耐磨性能 

得到了较大的提高。根据 YEROKHIN 等 [29] 的说法， 

铝合金上的 PEO膜层通常分为三层： 主要由非晶相组 

成的多孔的外层、受高温影响而形成的致密的内层以 

及很薄的一层界面层。 又如MONFORT等 [30] 研究了纯 

铝在 Na2CO3/KOH 电解液体系的直流  PEO 氧化膜， 

发现膜层大致分为两层，而且膜层相结构、形貌等受 

电解液中硅酸盐的含量影响很大。 

虽然目前有关铝合金的等离子电解氧化的研究已 

较多 [6−12, 29−30] ，但由于等离子电解氧化技术的复杂性， 

关于等离子放电过程的机理及膜层的生长机理、微观 

结构的研究远未完善 [30] 。而且，具体到铝锂合金的等 

离子氧化技术，国内外这方面的工作还有待开展，只 

有很少的文献报道 [1, 31] 。 

本文作者利用直流等离子电解氧化技术，成功在 

硅酸钠溶液中制得 2A97铝锂合金 PEO膜层，并对膜 

层的微观结构、相组成及耐腐蚀性能进行了初步的研 

究。 

1  实验 

本研究工作所采用材料为 2A97铝锂合金板材(名 

义 成 分 为 ( 质 量 分 数 ) ： 0.15%Si 、 0.15%Fe 、 
2.0%~3.2%Cu、0.20%~0.6%Mn、0.25%~0.50%Mg、 
0.17%~1.0%Zn、 0.001%~0.10%Be、 0.8%~2.3%Li、 
0.001%~0.10%Ti、 0.08%~0.20%Zr， GB/T3190—2008)， 

板材经热处理(520 ℃固溶处理 2  h，淬火；165 ℃时 

效  24  h，空冷)。将板材切割成尺寸为  10  mm×10 
mm×4 mm的试样，试样的一面与铜导线相连，然后 

用环氧树脂进行包封，制成面积为 1  cm 2 的电极。电 

极经金相砂纸逐级打磨，最后用蒸馏水及酒精清洗， 

吹干后置于干燥器中备用。PEO处理采用由 8  g/L的 
Na2SiO3∙9H2O与 1 g/L的 KOH混合的电解液， 由蒸馏 

水配制。实验电源采用  DYY−6C 直流电源(规格  600 
V，400 mA)。试样作为阳极，不锈钢板(面积约为 80 
cm 2 ) 作为阴极，放在电解液中，通上电源进行实验。 

实验过程中，用恒温磁力搅拌器对电解液进行搅拌， 

以利于散热，并用冷却水对电解液进行冷却，控制电 

解液的温度低于 50℃。实验完成后，将电极取出，用 

蒸馏水冲洗、吹干后备用。 

采用 TT260 覆层测厚仪测量 PEO 膜层的厚度， 

测试 12次，记录平均值和标准差。膜层的表面和横截 

面微观形貌及成分采用环境扫描电子显微镜 
(QUANTA  2000，FEI，USA)观察和 EDS能谱仪进行 

表征。 膜层的相结构采用 SIMENS D5000型 X射线衍 

射仪进行分析。 
2A97 铝锂合金 PEO 膜层的耐蚀性通过动电位极 

化曲线来评价，将其与基体合金的数据进行比较。电 

化学测试在CHI660C电化学工作站上进行, 采用三电 

极体系，将 2A97铝锂合金或经 PEO处理的试样作为 

工作电极， 铂片为辅助电极，饱和甘汞电极(SCE)为参 

比电极, 在 3.5%中性 NaCl 溶液中进行测试，试验中 

先将电极浸泡 10 min，待体系稳定后进行极化曲线测 

量，从开路电位−500  mV向正向扫描，扫描速度为 1 
mV/s。 

2  结果与分析 

2.1  2A97铝锂合金 PEO过程槽电压—时间曲线 

图1所示为2A97 铝锂合金在100 mA/cm 2 电流密 

度下进行 PEO处理的槽电压和时间的关系。 从图 1可 

看出，在 PEO开始的 20 s 内，电压以将近 20 V/s的 

线性关系急速上升，根据相关文献的观点，该过程对 

应于常规的阳极氧化膜生长过程 [32] 。当电位达到一定 

的值后， 电极表面出现火花(在本实验中观察到火花出 

现的时间是 5 s，到 15 s时火花剧烈)，这是等离子放
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电的结果，对应于氧化膜的介电击穿。在 20 s以后， 

电位上升速度大幅度衰减， 在 1 800 s试验终止时的电 

位是 503 V，在 20~1 800  s期间，电位上升的速度为 
0.056 7 V/s。 

图 1  2A97 铝锂合金在 100  mA/cm 2 电流密度下 PEO 过程 

的时间电位曲线 

Fig.  1  Voltage—time  curve  during  PEO  process  of  2A97 

aluminium­lithium alloy at current density of 100 mA/cm 2 

2.2  PEO膜层生长的动力学曲线 

分别在不同的电流密度下测量了膜层的生长动力 

学曲线，结果如图 2所示。从图 2 可看出，电流密度 

为 200 mA/cm 2 时， 膜层的生长速度较快， 处理 10 min 
时，PEO 膜层的厚度为 23.5  μm，而电流密度为 100 
mA/cm 2 时，PEO膜层的厚度为 13.3 μm。 

图 2  2A97铝锂合金 PEO过程的膜层生长动力学曲线 

Fig.  2  Growth  kinetics  of  PEO  coatings  of  2A97 

aluminium­lithium alloy 

2.3  2A97铝锂合金 PEO膜层极化曲线测试结果 

将  100  mA/cm 2  的电流密度下处理不同时间(1、 
5、10和 30 min)的试样以及未经 PEO处理的 2A97铝 

锂合金在 3.5% NaCl溶液中进行极化曲线测试，结果 

如图 3所示。 从图 3可看出， 铝锂合金经 PEO处理后， 

腐蚀电位正移，阳极极化曲线分支受抑制，表明经处 

理后合金的耐蚀性能得到了提高。但是，不同处理时 

间的极化曲线和未经处理的基体合金都比较接近，说 

明耐蚀性能的提高并不是很明显。利用塔菲尔外推法 

对图 3 的极化曲线数据进行处理，得到不同试样的腐 

蚀电流密度数据，结果如表 1所列。 

图 3  2A97铝锂合金在 100 mA/cm 2 电流密度下经过不同处 

理时间的 PEO膜层的极化曲线 

Fig.  3  Potentiodynamic  polarization  curves  of  2A97 

aluminium­lithium  alloy  substrate  and  PEO  coatings  with 

different treatment times at current density of 100 mA/cm 2 

表 1  对应图 3的不同试样的腐蚀电流密度 

Table 1  Free corrosion current densities of substrate and PEO 

coatings corresponding to Fig. 3 

Time/min  Corrosion current density/(μA∙cm −2 ) 

Substrate  4.65 

1  2.18 

5  1.05 

10  1.29 

30  4.23 

为考察不同电流密度对  PEO 膜层的耐蚀性的影 

响， 对在 200 mA/cm 2 下制得的膜层也进行了电化学测 

试，其结果如图 4 所示，腐蚀电流密度列于表 2 中。 

从表 2可看出， 在 200 mA/cm 2 制得的膜层的耐蚀性同 

在 100 mA/cm 2 制得的膜层的耐蚀性相近， 而且随着处 

理时间的延长，膜层的耐蚀性有下降的趋势，这种耐 

蚀性的下降可能与膜层中缺陷(如微裂纹、孔洞等)的 

增多有关。
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图 4  2A97铝锂合金基体及在 200 mA/cm 2 电流密度下经过 

不同处理时间的 PEO膜层的极化曲线 

Fig.  4  Potentiodynamic  polarization  curves  of  2A97 

aluminium­lithium alloy substrate and PEO coatings underwent 

for different treatment times at constant current density of 200 

mA/cm 2 

2.4  2A97铝锂合金 PEO膜层微观结构 

图 5所示为在 100 mA/cm 2 的电流密度下，分别 

处理 1、5、10和 30 min 的 2A97 铝锂合金 PEO膜层 

的截面形貌。从图 5(a)可看出，处理 1 min 后， 膜层 

的厚度约为 1.2 μm。随着处理时间的延长，膜层的厚 

度增加，与处理 5 min 和 10 min 的膜层相比，处理 30 
min 的膜层厚度有大幅度的提高，厚度将近 40  μm， 

然而与处理时间短的膜层相比，其微观结构中的裂纹 

明显增多。这也就可以解释表 1 中腐蚀测试的结果： 

由于处理 30 min 的试样微观缺陷的增多， 导致其腐蚀 

电流密度的增加。 

图 6所示为不同处理时间的铝锂合金PEO膜层的 

表面形貌。从图 6(a)可知，处理 1  min 的膜层表面微 

孔较少，但从微观上看，表面并不平整，存在很多高 

表 2  对应图 4的不同试样的腐蚀电流密度 

Table 2  Free corrosion current densities of substrate and PEO 

coatings corresponding to Fig. 4 

Time/min  Corrosion current density/(μA∙cm −2 ) 

Substrate  4.65 

1  1.06 

5  2.44 

10  3.12 

图 5  不同处理时间的铝锂合金 PEO膜层的截面二次电子像 

Fig. 5  Second electron images of cross­sections of 2A97 aluminium­lithium alloy PEO coatings with different treatment times: (a) 

1 min; (b) 5 min; (c) 10 min; (d) 30 min
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图 6  不同处理时间的铝锂合金 PEO膜层微观形貌 

Fig. 6  Surface morphologies of 2A97 aluminium­lithium alloy PEO coatings with different treatment times: (a), (b) 1 min; (c), (d) 

5 min; (e), (f) 10 min; (g), (h) 30 min 

低起伏。从图 6(b)可知，膜中存在微小孔洞，其尺寸 

在 1  μm 左右，这些微孔很可能是等离子氧化过程中 

气体的通道。在等离子氧化过程中阳极上产生的气体 

主要是氧气，而且氧的生成量超过了阳极上法拉第过
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程所产生的氧量 [33] 。在等离子氧化过程中，阳极电位 

在 100 V以上，水分子可以在电极表面依靠电化学过 

程失电子分解生成氧气分子。此外，等离子体的温度 

可达 4 000~7 000 K [34] ， 等离子体极高的温度甚至可将 

水分子直接分解成氢和氧(水在 2 700和 3 700 ℃时， 

分解成氧气的量分别可达 1.4%和  15%)，因此，水的 

热分解可能是电极上产生过量氧气的原因 [33] 。从图  6 
(d)、(f)和(h)可知，在不同处理时间的  PEO 膜上均有 

微孔结构，从图 6(f)和(h)可知，膜层表面存在贯穿微 

孔的裂纹，这些裂纹是凝固过程热应力释放的结果。 

从图 6(c)和(e)可知，随着处理时间从 5 min 延长到 10 
min，PEO膜表面的微孔尺寸增加，而处理 30 min的 

试样的表面微孔数目有所减少。从图 6(g)可知，处理 
30  min  的试样表面存在如  A 点所示凝固结构及如  B 
点所示的突出表面的不规则菜花状结构。这两种结构 

在处理时间短的试样， 如处理 5和 10 min 的试样的表 

面也同样存在。对  A 点和  B 点所示结构的成分进行 
EDS能谱分析，结果表明，A点所示结构的成分为(摩 

尔分数，%)：O 56.65，Al 39.13，Si 4.22。而 B点所 

示的菜花状结构的成分为(摩尔分数，%)：C 38.73，O 
45.59，Na 2.46，Al 0.85，Si 11.62，K 0.74(C含量很 

明显是样品污染的结果)。从能谱分析的结果可知，A 
点和  B 点在成分上的差别主要体现在铝和硅的含量 

上，A 点的铝含量非常高而硅含量较低，而 B 点的铝 

含量和硅含量恰好与其相反。这种现象和  HUSSEIN 
等 [35] 对纯铝在硅酸盐溶液中的  PEO 膜层的研究中观 

察到的现象一致。根据  HUSSEIN 等 [35] 的研究，PEO 
过程存在  3  种不同类型的火花放电：第一种为从金 

属−氧化膜界面开始，穿过氧化膜直到膜层−电解液界 

面进行放电，命名为 B型火花放电；第二种和第三种 

分别是在靠近电极表面或相对较深的微孔中的放电， 

分别称为的 A和 C放电类型。B型放电强度最大，温 

度最高，由于它发源于金属基体和氧化膜的界面，因 

此由其产生的表面凝固组织中基体金属的含量很高。 

而 A和 C型放电发生于膜层的上部或表层， 由其产生 

的凝固组织中来自电解液的成分较多。这个模型很好 

地解释了本实验中观察到的实验结果，即图 6(g)中的 
A点所示的结构很明显是 B型火花放电的结果，含铝 

量非常高，而  B 点所示的菜花状结构应是 A 或 C 型 

火花放电的结果，含有较多的来自电解液的硅成分。 

2.5  膜层的相结构 

对 100 mA/cm 2 下处理 10 min的试样进行了XRD 
测试，其结果如图 7所示。 

对于纯铝在硅酸盐溶液中的直流 PEO膜层相结 

图 7  在 100 mA/cm 2 的电流密度下处理 10 min的铝锂合金 

PEO膜层的 XRD谱 

Fig.  7  XRD  patterns  of  aluminium­lithium  alloy  PEO 

coatings with  treatment  time of 10 min and current density of 

100 mA/cm 2 

构，根据  MONFORT 等 [30] 的研究，其膜层主要相为 
γ­Al2O3 和 α­Al2O3，其中 γ­Al2O3 占据主导地位， 此外, 
当 PEO 过程的电压升高到 470  V 以上时，膜层中还 

会出现少量的  δ­Al2O3。当电解液中硅酸盐的浓度提 

高到一定的程度，膜层中非晶相(可能是  SiO2)成分增 

加，XRD衍射曲线会出现明显的非晶包，此外，可能 

会出现 Al2SiO5 或 Al6Si2O13  相。Na2SiO3 在 PEO过程 

的作用是可以提高膜层的生长速度，同时还可以抑制 

铝在碱性溶液中的活性溶解 [36] 。此外，提高  Na2SiO3 

浓度还可能生成以莫来石(3Al2O3­2SiO2)为主要成分 

的膜层，莫来石具有良好的热和化学稳定性 [36] 。 

从图 7可知，与MONFORT等 [30] 的研究类似，本 

研究中膜层主要相结构是 γ­Al2O3。 膜层中没有出现莫 

来石、Al2SiO5 或 Al6Si2O13  等相，其原因应是本研究 

所采用的电解液中硅酸盐含量较低，当然，膜层中可 

能存在一定量的含硅的非晶相， 因为 EDS能谱结果表 

明膜中存在硅，而在图  7 中没有体现。此外，由于 
EDS的局限，能谱分析中不能检测到锂，而且图 7的 
XRD也没有显示锂的氧化物的存在， 这是因为合金中 

的锂的含量毕竟较少，没有达到  XRD 能检测到的精 

度值， 但并不能否认在铝锂合金的 PEO膜层中有锂的 

氧化物存在。关于膜层中相的问题，需要深入进行讨 

论，通常 γ­Al2O3  是一种不稳定相，它的形成和 PEO 
过程的放电和冷却特征有关。在 PEO过程中，在单一 

的火花放电熄灭后，放电过程的熔融物质和电解质接 

触，将会遭遇高达 10 8  K/s 的冷却速度 [29] 。作为这种 

激冷的结果，将在放电通道的靠近表面的部位、靠近 

基体的位置以及在放电通道的内壁形成非晶相和如
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γ­Al2O3 这种非稳定相。 然而， 当这些非稳定相形成后， 

在其附近的膜层中的后续放电、 击穿过程中(指穿过氧 

化膜的 B 型放电)，热效应将会使这些非稳态 γ­Al2O3 

转变为热力学稳定的  α­Al2O3。此外，PEO 过程中还 

存在着表面气体中的放电或氧化膜局部厚度区间的放 

电(相当于前面提到的 A 和 C 型放电)。 在这两种情 

况下，都将会促使 PEO膜层发生晶化、退火和烧结过 

程，同时导致 γ­Al2O3 向 α­Al2O3 的转变 [36] 。本实验的 
XRD 结果表明，铝锂合金直流 PEO 膜层中主要为不 

稳定的 γ­Al2O3 相，这一点和文献[36]的结果不同，其 

原因可能为本实验处理的时间较短， 膜层较薄(图 7中 

对应的处理 10  min 的 PEO膜层厚度为 13.3  μm)，膜 

层更容易受到激冷的影响形成非稳态的 γ­Al2O3， 而文 

献[36]中 PEO 膜层的处理时间是 350  min，膜层厚度 

约为 120 μm，膜层因经历了更多的持续放电，受到热 

效应的影响而形成 α­Al2O3。 

3  结论 

1) 采用直流等离子电解氧化技术， 在硅酸盐电解 

液中制得 2A97 铝锂合金 PEO 膜层。在 100  mA/cm 2 

条件下，处理 30 min 时所得 PEO膜层的厚度达到 40 
μm左右。 

2) 电化学极化曲线结果表明， PEO处理提高了铝 

锂合金的耐蚀性，但处理时间过长，对膜层的耐蚀性 

不利，而且提高电流密度到 200 mA/cm 2 时， 制得的膜 

层的耐蚀性也没有明显的区别。处理时间长的试样的 

耐蚀性下降是膜层微观结构中缺陷增多的结果。 
3)  铝锂合金的等离子电解氧化膜微观结构中存 

在两类不同放电类型导致的特征结构，B 型放电生成 

的结构含有较多的 Al，而 A 和 C 型放电在膜层的表 

面生成还有较多电解液成分硅的菜花状结构。 XRD结 

果表明，膜层的相结构主要为 γ­Al2O3。 
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