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2A97 Al­Cu­Li 合金在铝酸盐和磷酸盐电解液中 

等离子电解氧化膜的性能 
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摘 要：采用交流双脉冲电流制度对 2A97  Al­Cu­Li合金分别在铝酸盐和磷酸盐电解液中进行等离子电解氧化处 

理的研究，分析所得膜层的微观结构和相组成，并采用电化学极化曲线和摩擦试验对两种电解液中所得膜层的耐 

腐蚀性能和耐磨性能进行评价。结果表明：在两种电解液中所得膜层表面存在大量饼状结构，膜层由内外两层构 

成，两层之间分布大量微孔，膜层的相组成主要为 α、γ、δ­Al2O3，铝酸盐电解液中所得膜层有较多的 α­Al2O3。 

磷酸盐电解液中所得膜层的耐腐蚀性高于相应的铝酸盐中所得膜层的耐腐蚀性。磷酸盐电解液中所得膜层具有较 

低的摩擦因数，与膜层中含有的 P元素有关。然而，铝酸盐电解液中所得膜层具有更高的耐磨性，是因为铝酸盐 

膜层中含有更多硬度较高的 α­Al2O3。 
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Properties of plasma electrolytic oxidation coatings formed on 2A97 
Al­Cu­Li alloy using aluminate and phosphate electrolytes 
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Abstract: The plasma electrolytic oxidation of 2A97 Al­Cu­Li alloy was carried out by pulsed bipolar current regime, in 
aluminate and phosphate electrolytes, respectively. The microstructure and phase composition of  the produced coatings 
were analyzed by SEM and XRD, and the corrosion and wear properties of  the coatings from the two electrolytes were 

evaluated  by  electrochemical  polarization  curves  and  dry  sliding wear  tests. The  results  show  that  pancake  structures 
dominate the surface of the coatings from both electrolytes, and the coatings consist of an inner and an outer layer in their 

cross  sections,  and  there  are  large  amount  of  big  pores between  the  two  layers.  The main  phase  compositions  of  the 
coatings  are α, γ, δ­Al2O3,  however,  higher amount of α­Al2O3  is found  in  the  coating  from aluminate electrolyte. The 

coating from phosphate electrolyte exhibits higher corrosion resistance than a similar coating from aluminate electrolyte. 
The coating from the phosphate electrolyte shows lower coefficient of friction, possibly due to the incorporation of P in 

the  coating. However,  the  coating  from  the  aluminate  electrolyte has  higher wear  resistance  because more  α­Al2O3  is 
found in the coating from aluminate electrolyte. 
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Al­Cu­Li 合金因其低密度、高比强度、高比刚度 

而在航空工业上具有非常广泛的应用 [1−3] ， 正因为这种 

应用的特殊性，所以对它的耐腐蚀性及其耐磨性能提 

出更高的要求。 

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,  是 

在传统阳极氧化基础上发展起来的一种高压表面处理 

技术，可以在 Al [4−6] 、Ti [7−8] 、Mg [9−10] 、Zr [11−13] 等金属 

形成具有耐磨、耐蚀及生物相容性等的功能性涂层。 

该技术是在合金表面原位生长，成膜速度快、与基体 

附着力强，且反应过程中对环境几乎不产生污染等优 

点而在国内外成为表面工程领域近年研究的热点。 

关于铝合金的等离子电解氧化的研究开展较早， 

已有广泛的文献报道 [14−19] 。但由于等离子电解氧化技 

术的复杂性，牵涉到电极溶液界面的化学反应、电化 

学反应、等离子热化学反应等多个过程，关于等离子 

放电过程及膜层的生长机理、微观结构的研究远未完 

善 [19] 。而且具体到 Al­Cu­Li 合金，有关 PEO 的研究 

很少 [20] ，最近，本文作者开展对 2A97 铝锂合金在直 

流 [21] 和脉冲交流条件下 PEO的研究 [4] 。在本文作者前 

期的研究中 [4] ，报道 Al­Cu­Li 合金中合金元素 Cu 对 
PEO 膜层颜色的影响，发现 Cu 元素以氧化亚铜的形 

式参与成膜，赋予  PEO 膜层暗红色的外观。此外， 
Al­Cu­Li合金的 PEO膜层由内外两层组成， 两层之间 

分布着尺寸很大的微孔。通过纳米压痕和摩擦实验发 

现，PEO膜层的外层很致密，在摩擦磨损中起到一定 

的抗磨作用，从而更正了国际上对铝合金外层是疏松 

层的普遍看法 [4] 。此外，为了解释 PEO膜层的双层结 

构，提出了一个 PEO过程的改进的火花放电模型 [4] 。 

通常用于金属 PEO处理的电解液有硅酸盐 [12−13] 、 

磷酸盐 [9] 和铝酸盐 [22] 体系。在前期的研究工作中，本 

文作者采用硅酸盐电解液 [4,  21] ，对于硅酸盐电解液中 

获得的 Al­Cu­Li合金 PEO膜层 [4] ， 在低浓度时得到如 

前所述的双层结构，而高浓度时，得到的是以莫来石 

为主的膜层，此膜层的耐磨性比低浓度时的膜层的小 

得多。这是因为低浓度时得到以 γ­Al2O3 为主的膜层， 

其硬度远高于莫来石的硬度(高浓度时的膜层主要成 

分)。为了进一步研究在其他电解液体系中  Al­Cu­Li 
合金的等离子电解氧化行为以及得到的膜层性能，本 

文作者开展铝酸盐和磷酸盐电解液中  Al­Cu­Li  合金 

的  PEO 的研究，并对两种不同电解液体系得到的膜 

层性能进行了比较，对其产生的差别进行了深入的 

分析。 

1  实验 

实验材料采用的是  2A97 铝锂合金板材，板材经 

过热处理 [4] ， 线切割成 20 mm×10 mm×4 mm的样品， 

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  2  cm 2 的试样，试样依次用 80 号到 2000 
号的 SiC 砂纸打磨，并用酒精、蒸馏水擦洗，再进行 

等离子氧化处理。 

等离子氧化过程采用 5  kW 的交流微弧氧化电源 
(MAO­5D，Pulsetech Electrical Co., Ltd)，用样品做阳 

极，80 cm 2 的钢板做阴极，电解槽为 1 L烧杯，采用 

磁力搅拌电解液，同时，烧杯外通冷水进行冷却，使 
PEO 处理过程中电解液保持温度在 30 ℃以下。电源 

参数设置频率为 1  kHz，正、负占空比为 20%，正电 

流为  0.4  A，负电流为  0.3  A，电解液分别用  8  g/L 
NaAlO2+1 g/L KOH和 10 g/L (NaPO3  )6+1 g/L KOH， 

分别处理不同时间，然后分析在不同电解液体系制得 

的等离子电解氧化陶瓷膜的性能。 

采用  TT260 履层测厚仪(北京时代之峰科技有限 

公司)测量等离子电解氧化膜层的厚度； 膜层表面和截 

面 形 貌 检 测 用 环 境 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM ， 
QUANTA2000， FEI， USA)； 通过 X射线衍射仪(Rigaku 
D/MAX 2500)检测膜的相组成。 

2A97 铝锂合金 PEO 膜层的耐蚀性通过动电位极 

化曲线来评价。 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。 

等离子氧化膜的耐磨性用 CETR  UMT−3 摩擦仪 

进行评价，采用球−块式摩擦方式。此方法是用直径 

为 9.5 mm，硬度为 62 HRC的 Cr 钢球在经 PEO处理 

的试样表面做往复式运动，行程为 7.2 mm，分别使用 

载荷为 10 N和 30 N的力， 频率为 5 Hz。 摩擦试验后， 

使用光学轮廓仪对磨痕深度及磨痕形貌进行分析。 

2  结果与讨论 

2.1  时间与电位关系 

图 1 所示为正向电流密度和负向电流密度分别为
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200和 150 mA/cm 2 时，在铝酸盐和磷酸盐电解液中的 

时间与槽电压关系图(槽电压为电源控制面板输出 

值)。由图 1可知，不管是在磷酸盐电解液还是在铝酸 

盐电解液中，总体趋势是正负电压随着时间的延长而 

增加。当在低电压时，电压不足以击穿其在表面生成 

的氧化膜，电极表面的氧化膜以普通阳极氧化的方式 

生长。当电压升至 400 V时，在阳极表面可以看到明 

显的火花放电现象，并伴有大量的气体冒出。当经过 

电压快速上升的初始阶段后，电位—时间曲线出现拐 

点，此后，曲线进入缓慢上升的阶段，在此阶段，火 

花放电的密度有所降低，但火花放电的强度增强。对 

比磷酸盐和铝酸盐的正向时间—电位曲线，磷酸盐中 

曲线拐点的电位(约  516  V)高于铝酸盐中拐点出现的 

电位(约 467 V)，文献[23]中把拐点对应的电位定义为 

等离子电解氧化过程的击穿电位(Breakdown voltage)。 

处理 3600 s 后，磷酸盐中的终止电位为 666 V，高于 

铝酸中的终止电位  649 V。在两种电解液中的负向电 

图 1  Al­Cu­Li合金在不同电解液中时间—电位曲线 

Fig.  1  Voltage—time  curves  of  PEO  treatment  of  Al­Cu­Li 

alloy in different electrolytes 

位低于相应的正向电位，PEO处理的负向终止电位分 

别为  151 V(铝酸盐)和 91 V(磷酸盐)。 

2.2  膜层的生长动力学曲线 

图 2 所示为 2A97 铝锂合金微弧氧化膜层的厚度 

与时间的关。从图 2 中可以看出，在两种电解液体系 

中，随着反应时间的增加，膜层厚度逐渐增加，几乎 

呈线性增长关系。 在铝酸盐电解液中， PEO处理 60 min 
时，膜层厚度达到 97.9 μm，其平均增长速率约为 1.6 
μm/min；当反应时间超过 30 min 后，由于火花数目减 

小、强度增强，且其移动性减弱，强烈的火花将导致 

膜层标准差增大， 膜层变得粗糙。 在磷酸盐电解液中， 

膜层也大致呈现线性增长关系，但其成膜速度远远不 

如铝酸盐，在前  60  min 时，平均成膜速率约为  1.3 
μm/min，但在磷酸盐电解液中，火花放电强度稍弱， 

所以成膜均匀，光滑度比较好。 

图 2  在不同电解液下膜层生长厚度与时间的关系 

Fig.  2  Relationship  between  coating  thickness  and  time  for 

PEO  treatments  of  Al­Cu­Li  in  aluminate  and 

hexametaphosphate electrolyte 

2.3  PEO膜层的表面与截面形貌 

图 3所示为在铝酸盐电解液中不同PEO处理时间 

所得膜层的表面的二次电子图像。 图 3(a)为处理 2 min 
的试样的表面形貌。此时对应于火花放电的初期，火 

花的尺寸很小，但数量众多。等离子电解氧化过程和 

普通的阳极氧化的不同点在于前者工作于氧化膜层的 

击穿电位之上。氧化膜击穿之后，在电极表面形成火 

花(即等离子体)，火花的分布、尺寸对得到的膜层形 

貌有重要的影响。氧化膜的击穿由局部的热效应所引 

发， 通常发生于氧化膜表面的宏观或微观缺陷处(如电 

解液所填充的缝隙、 微孔和缺陷等处) [23] 。 图 3(a)显示， 

氧化膜表面存在大量的微孔， 这些微孔应是 PEO过程
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火花放电通道冷凝后所形成。由于对应于放电初期， 

火花尺寸小、密度大，氧化膜表面由单个火花放电所 

引起的特征尺寸较小， 相应氧化膜也比较平整(氧化膜 

的厚度标准差很小)。当处理时间为 10  min 时，氧化 

膜表面出现明显的饼状结构(Pancake  structure)(见图 
3(b))，这种饼状结构是  PEO 膜层的典型微观结构之 

一，常发现于铝合金、锆合金  PEO  膜层微观结构 

中 [4, 11] 。每个饼状结构的中心都存在着单个放电微孔， 

在扫描电镜观察中，微孔有可能为开放或闭合状态， 

它是 PEO 过程物质传输的通道，阳离子成分(如 Al 3+ ) 
从微孔喷射而出， 与电解液接触遇冷在微孔周围凝固， 

同时电解液中的阴离子在强大电场力的作用下也可以 

从微孔被拖进氧化膜的内部参与成膜 [4] 。随着处理时 

间延长到 30 min，饼状结构的尺寸增大，图 3(b)中饼 

状结构直径约为15 μm， 而处理30 min的PEO膜层中， 

饼状结构的直径可达约 40 μm左右。饼状结构尺寸的 

增加和  PEO 过程火花放电的尺寸的变化相关。根据 
HUSSEIN等 [24] 提出的等离子氧化过程中的放电模型， 

饼状结构由  B 型火花放电引起，这是一种从金属−氧 

化膜界面开始，穿过氧化膜直到膜层−电解液界面的 

火花放电模型。通常，火花放电源于氧化膜的电介击 

穿， 而这种击穿往往在氧化膜的薄弱处发生， 随着PEO 
过程的进行，膜层的厚度增加，氧化膜的薄弱处数量 

降低，因此，发生在电介击穿处的阳极电流增大，相 

应的火花尺寸也增大 [23] ，作为火花放电引起的饼状结 

构的尺寸也随着增大。 

图 4所示为 PEO处理 30 min 和 60 min的氧化膜 

的截面 SEM 像。从图 4 看出，铝酸盐中得到的膜层 

在微观结构上分为内外两层，两层之间分布着横向尺 

寸达 100 μm以上、 纵向尺寸为 20~40 μm左右的微孔。 

随着反应时间的延长，内层厚度有所增加(对比图 
4(b)和(d))。这种结构与本文作者先前研究  Al­Cu­Li 
合金在硅酸盐中得到的膜层的截面结构类似 [4] 。PEO 
膜层微观结构中大尺寸微孔的形成机理在文献[24]中 

已经进行了详细的探讨， 其原因是 PEO过程大量气体 

的释放有关，PEO过程中，电解液可以通过放电微孔 

进入膜层的内部， 在等离子放电的高温高压下(放电通 

道温度可达 4000~7000 K [24] ，压力可达 100 MPa [25] )， 

电解液气化， 同时由于阳极过程还要产生大量的氧气， 

这些都是等离子氧化过程气体的来源[4]。关于内层膜 

层的生长， 本文作者在文献[4]中提出了 D类型火花放 

电模式来解释这个现象。 

图  3  铝酸盐溶液中处理不同时间的 PEO膜层表面形貌 

Fig. 3  Surface morphologies of coating formed in aluminate electrolyte for different times: (a) 2 min; (b) 10 min; (c), (d) 30 min
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图 4  铝酸盐电解液中处理不同时间的 PEO膜层截面形貌 

Fig. 4  Cross sectional morphologies of coating formed in aluminate electrolyte for different times: (a), (b) 30 min; (c), (d) 60 min 

表 1 所列为铝酸盐中得到的 PEO 膜层的 EDS 分 

析结果(对应于图 3、4 中用数字标定的位置)。从表 1 
看出，由于电解液使用的是铝酸盐溶液，氧化膜的成 

分主要为 Al和 O，氧化膜中也探测到了少量的 Cu(来 

源于合金元素)。 

表 1  图 3和 4中不同位置处铝酸盐膜层 EDS能谱分析 

Table  1  EDS  analyses  of  PEO  coatings  from  aluminate 

electrolyte at different positions in Figs. 3 and 4 

Mole fraction/% 
Position 

Al  O  Cu 

1  42.99  57.01  − 

2  42.15  57.85  − 

3  46.13  53.72  0.15 

4  44.71  55.29  − 

5  42.06  57.43  0.51 

图 5所示为磷酸盐电解液中得到的PEO膜层在不 

同处理时间的表面和截面形貌。与铝酸盐中得到的膜 

层微观形貌相比较，Al­Cu­Li 合金在磷酸盐电解液中 

得到的膜层结构和前者基本类似。图 5(a)和(b)表明， 

磷酸盐电解液中的  PEO 膜层的表面也由饼状结构构 

成，且饼状结构的尺寸随处理时间的延长而增大。图 
5(c)和(d)分别为处理 30 min的试样的截面不同倍数的 

形貌， 从截面可以看出， PEO膜层依然大致分为两层， 

内外层之间分布着大尺寸的孔洞。 对处理 60 min 试样 

的表面和处理  30  min 试样的截面的不同区域进行了 

能谱分析，其结果列于表 2 中。与铝酸盐中得到的膜 

层不同的是，在磷酸盐中得到的膜层中有一定量的电 

解液成分(P)参与了成膜。图 5(b)中的区域 1显示的是 

饼状结构的表面组成，约有 0.77%(摩尔分数)P。对 30 
min 试样截面的 EDS分析表明， 氧化膜截面外层(区域 
2)的 P含量与表面(区域 1)接近。 在氧化膜的孔洞和内 

层(对于图 5中区域 3和 4)处，P含量分别为 3.33%和 
3.87%，其含量反而比氧化膜的外层有所升高。对于 

这种现象的解释是含有 P的阴离子成分通过放电通道 

进入膜的内层，在膜的内层分解、发生热化学反应而 

参与成膜，因此，内层和孔洞处的 P含量反而比作为 

饼状结构外层的 P含量高。
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图 5  Al­Cu­Li合金在磷酸盐电解液中处理不同时间的 PEO膜层表面和截面形貌 
Fig.  5  Surface  and  cross  section  morphologies  of  coatings  formed  on  Al­Cu­Li  alloy  treated  for  different  times  in 
hexametaphosphate electrolyte: (a) Surface, 10 min; (b) Surface, 60 min; (c), (d) Cross section, 30 min 

表 2  图 5中不同位置磷酸盐膜层 EDS能谱分析 

Table  2  EDS  analysis  results  of  PEO  coatings  from 

hexametaphosphate electrolyte at different positions in Fig. 5 

Mole fraction/% 
Position 

Al  O  Cu  P 

1  40.71  58.52  −  0.77 

2  44.74  54.52  −  0.74 

3  45.10  51.57  3.33 

4  41.86  54.27  −  3.87 

5(substrate)  98.10  0  1.90  0 

2.4  膜层的相组成 

图 6所示为铝酸盐体系下和磷酸盐体系下PEO处 

理 30 min 膜层的 XRD谱。 根据前面 EDS能谱分析知 

膜层主要成分为 Al和 O，此外，从磷酸盐电解液中得 

到的膜层中还有少量的 P。而从 XRD谱上可以看出， 

两种体系下 PEO膜层的衍射峰十分类似， 其主要相为 
α­Al2O3 和 γ­Al2O3， 还含有少许的 δ­Al2O3 和 Al基体。 

图 6中还可以看出，在铝酸盐体系下，α­Al2O3 相的衍 

图 6  铝酸盐和磷酸盐电解液中得到的膜层的 XRD谱 

Fig.  6  XRD  patterns  of  samples  treated  by  aluminate  and 

phosphate electrolyte, respectively 

射峰强度高于磷酸盐电解液体系得到的膜层中的 
α­Al2O3 的衍射峰强度，因此，在铝酸盐中形成  PEO 
膜层中  α­Al2O3 的含量可能要高于磷酸盐中所形成膜 

层中的。在磷酸盐电解液中得到的膜层中没有发现和



中国有色金属学报  2014 年 4 月 940 

P 有关的物相存在，这可能是含磷的物相含量很少， 

或者以非晶态存在。 

2.5  极化曲线实验结果 

图  7  所示为不同条件下  PEO  处理样品以及 
Al­Cu­Li 合金基体的极化曲线。从图 7中明显可以看 

出， 磷酸盐体系中得到的 PEO膜层耐蚀性高于铝酸盐 

体系中得到的 PEO膜层的耐蚀性。而且，在两种不同 

的电解液体系中， 处理时间 30 min 的试样耐蚀性均高 

于处理时间为 10 min的试样。 PEO膜层的耐蚀性和膜 

层中的缺陷的多少有关，通常认为耐蚀性决定于氧化 

膜的内层 [26] 。采用塔菲尔外推法对图 7中各种条件下 

的试样的极化曲线进行处理，得到自腐蚀电流密度， 

列于表 3中。从表 3中可以看出，经过 PEO处理后都 

图  7  在不同电解液中处理不同时间的  PEO  膜层以及 

Al­Cu­Li基体的条件下的极化曲线 

Fig.  7  Polarization  curves  of  Al­Cu­Li  alloy  substrate  and 

PEO  treated  in  different  electrolytes  for  different  times:  (a) 

Hexametaphosphate  electrolyte,  30  min;  (b)  Aluminate 

electrolyte, 30 min; (c) Hexametaphosphate electrolyte, 10 min; 

(d) Aluminate electrolyte, 10 min; (e) Al­Cu­Li alloy substrate 

表 3  不同条件下试样的腐蚀电流(对应图 7) 

Table 3  Corrosion current of  samples at different  conditions 

(corresponding to Fig. 7) 

Sample 
Corrosion current 
density/(A∙cm −2 ) 

Hexametaphosphate electrolyte, 30 min  1.48×10 −8 

Aluminate electrolyte, 30 min  3.63×10 −7 

Hexametaphosphate electrolyte, 10 min  2.83×10 −7 

Aluminate electrolyte, 30 min  8.40×10 −7 

Al­Cu­Li substrate  4.56×10 −6 

能很大程度上提高合金的耐腐蚀性能，但磷酸盐体系 

下其自腐蚀电流与铝酸盐相比提高了一个数量级，这 

可能跟其涂层的形貌有关。根据 PEO 处理 30  min 试 

样的截面照片(见图 4(a)与 5(c))可知， 磷酸盐体系下形 

成的氧化膜中的大型孔洞比铝酸盐中形成的氧化膜的 

要少，因而，腐蚀液不容易透过孔洞进入基体内部， 

故磷酸盐体系下耐腐蚀性能比在同一条件下铝酸盐的 

强。 

2.6  摩擦试验结果 

图 8所示为两种电解液中处理 30 min得到的膜层 

在不同载荷下摩擦因数与时间的关系。从图 8中可以 

看出，在磷酸盐电解液中得到的膜层的摩擦因数要低 

于在相同条件下铝酸盐电解液中得到的膜层的摩擦因 

数，这可能是磷酸盐电解液中得到的膜层中含有少量 

的  P，导致膜层有一定的自润滑作用，使摩擦因数降 

低。对于在 10  N载荷下的铝酸盐电解液中 PEO膜层 

的摩擦曲线(曲线  c)，摩擦初期，摩擦因数从最初的 
0.4左右迅速上升，在 95 s左右达到约 0.5，此后，摩 

擦曲线缓慢上升，摩擦因数在 0.55到 0.63之间波动。 

对于相同载荷下的磷酸盐膜层的摩擦因数曲线，摩擦 

因数从初期的  0.4 左右缓慢上升，在试验终止时摩擦 

因数为 0.57。在 30  N 的载荷下，PEO 膜层的在初期 

表现出比低载荷下更高的摩擦因数，然而，经历一段 

时间后，摩擦因数突然下降到 0.40到 0.45之间。摩擦 

因数突然下降的点称为转化点(Transition  point) [7, 22] ， 

对应于  PEO 膜层的磨穿。在此实验中，铝酸盐  PEO 
膜层转化点出现的时间是 499  s，而磷酸盐 PEO 膜层 

图 8  在铝酸盐和磷酸盐电解液中处理 30  min 的试样在不 

同载荷下摩擦因数与时间的关系 

Fig.  8  Relationship  between  friction  coefficient  and  sliding 

time  of  samples  formed  in  aluminate  and  hexametaphosphate 

electrolyte under different loads for 30 min
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转化点出现的时间是 413 s， 表明铝酸盐中得到的膜层 

的耐磨性略好于磷酸盐中得到的膜层。 

图 9 所示为铝酸盐电解液和磷酸盐电解液中得到 

的膜层在 10 N载荷下摩擦 30 min 得到的磨痕的轮廓 

仪检测三维图像。从图 9中可以看出，磨痕的深度都 

很浅，而且宏观肉眼也可看出膜层未磨穿。相比较而 

言，磷酸盐中得到的膜层的磨痕深度要大一些，可以 

从图  9(a)，(b)的色差对比可以看出。图 10 为更高载 

荷下的磨痕检测结果，摩擦时间为 950 s左右(对应于 

图 8)，从图 10看出，两种溶液中得到的 PEO膜层在 

图 9  不同电解液中得到的膜层在 10 N下摩擦 30 min得到的磨痕三维视图 

Fig.  9  3­dimensional  displays  of  wear  scars  under  10  N  dry  sliding  for  30  min  of  coatings  formed  in  different  electrolytes: 

(a) Aluminate, (b) Hexametaphosphate 

图 10  不同电解液中处理 30 min得到的膜层在 30 N载荷下的磨痕检测结果 

Fig. 10  Optical profiler  tests results of wear scars under 30 N dry sliding of coatings formed in different electrolytes for 30 min: 

(a), (b) Aluminate, 3­D displays, cross section profile; (c), (d) Hexametaphosphate, 3­D displays, cross section profile
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30 N下都被磨穿，由轮廓仪检测出的磨痕深度显示， 

磷酸盐  PEO 膜层的深度为  132  µm 左右，而铝酸盐 
PEO膜层的磨痕深度为 81 µm 左右。因此，从摩擦试 

验可以看出，铝酸盐电解液中得到的膜层耐磨更强， 

其原因是， 铝酸盐电解液中得到的膜层基本是氧化铝， 

氧化铝具有很高的硬度，而磷酸盐电解液中得到的膜 

层有少量 P 的成分(由 EDS 检测结果给出)，P 虽然使 

膜层的摩擦因数下降，但可能降低膜层的硬度，从而 

导致耐磨性能有所下降。此外，XRD结果表明，铝酸 

盐中得到的PEO膜层的 α­Al2O3  含量较高， 而 α­Al2O3 

是所有氧化铝的晶型中硬度最高的(α­Al2O3 硬度  26 
GPa，γ­Al2O3 17 GPa) [27] ，因此，这一点也可解释铝酸 

盐电解液中的膜层耐磨性高于相应的磷酸盐  PEO 膜 

层。 

4  结论 

1)  在两种电解液下形成的氧化膜表面主要由饼 

状结构组成，膜层为双层结构，内外层之间分布着尺 

寸较大的孔洞。 
2)  铝酸盐和磷酸盐电解液体系中形成的涂层的 

主要成分都为氧化铝，以 α­Al2O3、γ­Al2O3 和 δ­Al2O3 

3种晶型存在。铝酸盐电解液中得到的膜层中 α­Al2O3 

的含量高于相应的磷酸盐电解液中得到的膜层。EDS 
在磷酸盐电解液中得到的膜层中检测到少量的  P，P 
可能以非晶态的形式存在于膜层中。 

3)  PEO 处理大大地提高了 Al­Cu­Li 合金的耐腐 

蚀性能，磷酸盐电解液中得到的膜层的耐蚀性高于铝 

酸盐电解液中的膜层的耐腐蚀性能，这与磷酸盐膜层 

微观结构中微孔较少有关。 
4) 磷酸盐电解液得到的  PEO 膜层具有较小的摩 

擦因数，其原因是与膜层中 P的存在有关。 
5) 铝酸盐电解中得到的  PEO 膜层具有较高的耐 

磨性， 其原因是铝酸盐 PEO膜层中含有更多的高硬度 
α­Al2O3。 
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