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摘　要：采用磁控溅射技术在 Ti6Al4V 合金表面制备了含 Ag 和不含 Ag 的

Ta2O5/Ta2O5/Ta2O5-TiO2/TiO2/Ti 多层复合涂层（分别用 Ag-MTa2O5 和 MTa2O5

表示），通过 SEM、XRD、EDS、纳米压痕仪、电化学工作站和平板计数法，

对涂层试样进行表征与检测。研究结果表明，Ag 的掺杂对 MTa2O5 多层涂层

的结构和性能有重要影响。与 MTa2O5 涂层相比，Ag-MTa2O5 涂层表面的晶

粒变粗、致密度降低、机械性能和耐腐蚀性能略有下降；但 Ag-MTa2O5 涂层

的抗菌率为 100%，显示出优异的抗菌性能。
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1 研究背景 
Ti6Al4V 钛合金具有良好的耐腐蚀性能、机械性

能和生物相容性，是当前牙科、骨科等领域植入材料

的研究热点 [1-4]。但是，服役期间的 Ti6Al4V 钛合金

会被体液腐蚀并溶出有毒、副作用的铝，钒等金属离

子 [5]，从而引起宿主产生局部免疫功能障碍、炎症和

毒性反应等问题，严重时还会导致植入失败 [6-7]。另外，

在手术过程中，细菌会粘附在植入体表面，繁殖并形

成生物膜，造成术后感染 [8-10]。因此，提高 Ti6Al4V
钛合金的耐腐蚀性能和抗菌性能，使其达到临床应用

的指标要求，是 Ti6Al4V 钛合金植入材料急需攻克

的难题。

Ta2O5 涂层因具备良好的耐腐蚀、耐磨损和生

物相容性等特点，近年来倍受人们的关注 [3, 11-12]。

目前，制备 Ta2O5 涂层的主要方法有磁控溅射 [13]、

激光熔覆 [14]、溶胶 - 凝胶 [15]、电子束蒸发 [16] 等。

其中采用射频溅射陶瓷靶材制备的 Ta2O5 涂层具有纯

度高、结构致密、粒径均匀、结合性能好等特点，

被广泛应用于军事、医疗、工业等行业 [17-19]。银是

一类抗菌活性强、抗菌谱广的无机金属抗菌剂，对

革兰氏阳性和革兰氏阴性细菌均有强大的杀菌效果，

是治疗术后细菌感染的有效抗菌剂之一 [20]。

为改善医用植入材料 Ti6Al4V 钛合金的耐腐和抗

菌性能，本文采用磁控溅射技术在 Ti6Al4V 基底上

沉积了 Ta2O5/Ta2O5-TiO2/TiO2/Ti 多层复合涂层和含银

的多层复合涂层 Ag-Ta2O5/Ta2O5/Ta2O5-TiO2/ TiO2/Ti，
分 别 用 MTa2O5 和 Ag-MTa2O5 表 示。 其 中 Ti、TiO2
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和 Ta2O5-TiO2 为中间过渡层，用于提高 Ta2O5 涂层与

Ti6Al4V 基体之间的结合强度，Ta2O5 和 Ag-Ta2O5 为

功能层，分别起耐腐和抗菌作用。利用扫描电子显微

镜（scanning electron microscopy，SEM）、 X 射 线

衍射仪（X-ray diffraction，XRD）和能谱仪（energy 
dispersive spectrometer，EDS）对涂层进行表征，通

过纳米压痕仪、电化学工作站和平板计数法对涂层的

力学性能、耐腐和抗菌性能进行检测，以期为医用

Ti6Al4V 钛合金表面改性涂层的开发提供参考。

2 实验部分

2.1  实验材料与设备

2.1.1 实验材料
Ti6Al4V 钛 合 金， 厚 度 0.8 mm， 宝 鸡 钛 业 股

份有限公司生产；无水乙醇，江苏吴江市仁和化工

有限公司生产；丙酮，东莞市中联化工有限公司生

产；模拟体液（simulate body fluid，SBF）和 NaCl，
国药集团化学试剂有限公司生产；营养琼脂，广

东环凯微生物科技有限公司生产；金黄色葡萄球菌

（staphylococcus aureus，S.aureus），ATCC6538，

广州工业微生物检测中心提供；Ta2O5、Ti 和 Ag 靶

材，北京中诺新材有限公司生产，纯度 99.99%，尺

寸 Φ75 mm×4 mm。

2.1.2 实验设备
1）涂层制备设备

JCP-450 型高真空磁控溅射镀膜机，北京泰科诺

科技有限公司生产；KQ2200DE 型超声波清洗机，

昆山市超声仪器有限公司生产；ZKT-6050 型真空干

燥箱，上海和呈仪器制造责任有限公司生产。

2）涂层表征设备

Helios Nanolab G3 UC 型扫描电子显微镜，美国

赛默飞世尔科技公司生产；Team Octane Plus 型能谱

仪，美国阿美特克公司生产；EscaLab 250Xi 型 X 射
线光电子能谱仪，美国赛默飞世尔科技公司生产。

3）涂层性能检测设备

MFT-4000 型多功能材料表面性能试验仪，中

国科学院兰州化学物理研究所生产；KH-7700 型超

景深数字显微镜，日本 HIROX 公司生产；Micro-

Combi 型纳米硬度测试仪，CSM 公司生产；JC20001
型接触角测量仪，上海中晨数字技术设备有限公司生

产；SP-15/20A 型多通道电化学工作站，法国 Bio-

Logic 公司生产；生物安全柜，苏州安泰空气技术有

限公司生产；全温振荡培养箱，杭州硕联仪器有限

公司生产；电子比浊仪，美国 bioMerieux 公司生产；

可调速涡旋混匀器，南京畅翔仪器设备责任有限公司

生产；立式自动压力蒸汽灭菌器，致微（厦门）仪器

有限公司生产。  
2.2 涂层的制备

在沉积涂层之前，采用 240 至 2000 目的 SiC 砂

纸对 Ti6Al4V 基底进行打磨，并通过金刚石研磨膏

和氧化铝抛光液精抛试样 15 min；再利用丙酮和无

水乙醇分别超声清洗试样 10 min，真空烘干后装入

磁控溅射镀膜机；然后通过离子溅射 Ti6Al4V 基底

和靶材，去除表面异物。

多层复合涂层中膜层的沉积顺序是：Ti 薄膜→

TiO2 薄膜→ Ta2O5-TiO2 薄膜→ Ta2O5 薄膜→ Ag-Ta2O5

薄膜。沉积 Ag-Ta2O5 复合薄膜时，设定 Ag 靶的溅

射 功 率 为 0 W 和 80 W， 分 别 对 应 MTa2O5 试 样 和

Ag-MTa2O5 试样。制备涂层时，Ti 和 Ag 采用直流溅

射沉积，TiO2 采用直流反应溅射沉积，Ta2O5 采用射

频溅射沉积，其中 Ti、TiO2 和 Ta2O5 的溅射功率均

为 200 W，其他制备参数如表 1 所示。

  
2.3 涂层的表征与检测

1）采用双束电子显微镜、能谱仪和 X 射线光电

子能谱分别检测涂层表面的微观形貌、元素含量和元

素化学态。

2）利用纳米压痕仪测试涂层的硬度和弹性模量。

测试时，选用玻氏（Berkovich）金刚石压头，载荷

范围为 0~10 mN，加载速率为 10 mN/s。

3）采用 SP-15/20A 型电化学工作站，检测试样

在 SBF 中的腐蚀性能。该工作站具有标准的三电极系

统，实验时将饱和 Ag/AgCl 作为参比电极， Pt 片作为

辅助电极，试样作为工作电极。试验参数为：电位范

围 -2.0~1.0 V，扫描速率 1 mV/s，测试时间 120 min。

表 1 涂层的制备参数

Table 1 Coating preparation parameters

          涂层材料

      Ti
     TiO2

Ta2O5-TiO2 
 
    Ta2O5

Ag-Ta2O5 

溅射时间 /min

  
Ar
20
16

20

20

20

O2

4

5

气体流量 /（mL·min-1）

  TiO2

Ta2O5

   Ag
Ta2O5

 8
   8

   8

105

  15
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4）采用平板计数法评估涂层对金黄色葡萄球菌

的抗菌性能。实验时，先将试样放入 15 mL 无菌玻

璃管中，再向其中注入 107 CFU/mL 的细菌悬浮液

4 mL，密封后在 37 ℃环境下培育，24 h 后取出试

样，震荡玻璃管 30 s 以混匀细菌液。之后，从玻璃

管中取出 100 μL 的细菌液，均匀涂在琼脂平板上，

放入 37 ℃震荡培养箱内孵育 24 h。最后，采用自

动菌落成像分析系统对琼脂平板进行拍照并统计活

细菌数量。

3 结果与讨论

3.1 涂层的物相及化学成分

图 1 为 Ti6Al4V 钛合金和涂层试样的 XRD 谱图。

由 图 可 知，MTa2O5 和 Ag-MTa2O5 涂 层 试 样 的 XRD
图谱中均没有出现 Ta2O5 的特征峰，表明涂层中的

Ta2O5 属于非晶结构 [21]。非晶结构的出现与低沉积温

度和小的溅射功率等因素有关 [22-23]。T. J. Bright 等 [24]

研究发现，在退火温度为 700 ℃时，室温下沉积的

Ta2O5 薄膜开始结晶。Ag-MTa2O5 涂层的 XRD 谱图

在 38.10°和 44.36°位置存在 2 个较弱的衍射峰，

根据 87-0719 PDF 卡片查得，它们分别属于 Ag(111)
和 Ag(200) 晶面。另外，Ti 的衍射峰出现在涂层的

XRD 谱图中，这可能是由于涂层的多孔结构和涂层

的厚度较薄，Ti 从中间层和基底扩散到涂层表面。

 

图 2 为 Ag-MTa2O5 多层涂层表面的 EDS 分析结

果。由图可知，Ta、Ag 和 O 均匀地分布在涂层中，

表明银元素已经被掺入 Ta2O5 膜层。Ag-MTa2O5 膜层

中 O，Ta 和 Ag 的质量分数分别为 2.21%、28.64% 和

69.15%（图 2d）。涂层中元素的含量主要与溅射功率、

氧气流速和氧气与氩气的比例等制备参数有关。

 

 

 

 

3.2 涂层表面的微观形貌

图 3 为涂层试样表面的 SEM 照片。MTa2O5 涂层

图 1 未涂层和涂层 Ti6Al4V 的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD patterns of uncoated and coated Ti6Al4V

a）Ag 元素映射图

b）Ta 元素映射图

 c）O 元素映射图

d） 元素含量

图 2 Ag-MTa2O5 涂层表面 EDS 检测结果

Fig. 2 EDS detection results of the Ag-MTa2O5

 coating surface

Ag 的掺入对 MTa2O5 多层复合涂层的微观结构、耐蚀性和抗菌性能的影响

王  易，等06
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的表面平整，晶粒较小，大小均匀（图 3a）。相比

之下，Ag-MTa2O5 涂层表面的晶粒（图 3b）较粗且

大小不一（10~100 nm），晶界缝隙较大，致密度不

如 Ta2O5 涂层。通常涂层中掺杂元素的含量较小时，

可以增加涂层的致密性并降低表面粗糙度，但是高

的掺杂量会降低致密度并增加表面粗糙度 [25]。由图

2d 可以看出，Ag-MTa2O5 涂层中 Ag 的含量较高，其

质量分数为 69.15%，因此，相对于 MTa2O5 涂层，

Ag-MTa2O5 涂层的粗糙度增加、致密性下降。

 

 

3.3 涂层的机械性能

通过纳米压痕仪可以获得试样的载荷 - 位移曲

线，再利用 Oliver-Pharr 法从曲线上获得试样的表面

硬度、弹性模量等参数，如表 2 所示。

由 2 表可知，与 MTa2O5 试样相比，掺入 Ag 的

Ag-MTa2O5 试 样 压 入 深 度 由 268.4 nm 增 大 到 278.4 
nm，但表面硬度和弹性模量有所下降，这是由于软

银团簇造成的 [26]。H3/E2 代表涂层抵抗钝性和刚性接

触的局部塑性变形能力，常用于预测材料的磨损性

能 [3]。Ag-MTa2O5 的 H3/E2 数值为 1.4×10-4，较 MTa2O5

涂层减小 1.3×10-4，降幅为 48%。上述结果说明，

MTa2O5 涂层中掺入 Ag 之后，会降低涂层的机械性能。

3.4 涂层的耐腐蚀性能

图 4 为试样在模拟体液中的电化学动态极化曲

线，表 3 为利用塔菲尔外推法由图 4 得到的腐蚀电位

（Ecorr）和腐蚀电流密度（Icorr）。

 

由表 3 可知，Ti6Al4V 合金的 Ecorr 为 -0.420 V，

涂层试样的 Ecorr 向正向偏移，MTa2O5 和 Ag-MTa2O5

试样的 Ecorr 分别为 0.030 V 和 0.026 V 。Ti6Al4V 合

金的 Icorr 为 1.07 μA/cm2，MTa2O5 涂层试样的 Icorr 则

降为 0.30 μA/cm2，但 Ag-MTa2O5 涂层试样的 Icorr 增

大为 2.98 μA/cm2。腐蚀电位越高、腐蚀电流密度越小，

材料的耐腐蚀性能越强 [3]。以上结果说明，MTa2O5

涂层对 Ti6Al4V 合金具有良好的抗腐蚀保护作用，

而 Ag 的掺入会则降低 Ta2O5 涂层的抗腐蚀性能。

MTa2O5 试样耐腐性能的增加源于 MTa2O5 涂层的高

稳定化学性质，而 Ag-MTa2O5 试样耐腐蚀性能的下

降，是因为涂层中的 Ag 容易被氧化并向溶液中释放

Ag+ 所致。由于 Ag-MTa2O5 涂层试样中掺入 Ag 的膜

层（最外层）厚度很小，Ag+ 的释放对试样的抗腐蚀

性能的影响非常有限。

3.5 涂层的抗菌性能

将试样与金黄色葡萄球菌菌液共同培养 24 h，再

在琼脂平板表面、37 ℃环境下培养 24 h，然后观察

a）MTa2O5

b）Ag-MTa2O5

图 3 涂层试样表面的 SEM 照片

Fig. 3 SEM images of the surface of coated samples

表 2 涂层试样的机械性能

Table 2 Mechanical properties of coated samples

涂层试样

MTa2O5

Ag-MTa2O5

最大压痕

深度 /nm
268.4
278.4

弹性模量

E/GPa
118.3
102.1

硬度

H/GPa
1.56
1.13

（H3/E2）/ 

GPa
2.7×10-4

1.4×10-4

图 4 试样在模拟体液中的动态极化曲线图

Fig. 4 Potentiodynamic polarization curves of 
coated specimens and Ti6Al4V

表 3 试样的腐蚀参数

Table 3 Corrosion parameters of samples

试  样
Ti6Al4V
MTa2O5

Ag-MTa2O5

Ecorr /V（vs. Ag/AgCl）
-0.420
  0.030
  0.026

Icorr /（μA·cm-2）

1.07
0.30
2.98
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菌落形貌并检测活细菌数量。图 5 为不同试样的金黄

色葡萄球菌菌落形貌。

 

 
 

由 图 5 可 以 看 出， 菌 落 数 量 最 多 的 是 抛 光

Ti6Al4V 钛合金（见图 5a），其次是 MTa2O5 试样，

而经 Ag-MTa2O5 试样培植后的细菌菌落为 0。所得

结 果 表 明， 与 Ti6Al4V 合 金 相 比，MTa2O5 试 样 具

有一定的杀菌能力，Ag-MTa2O5 试样的抗菌率达到

100%，显示出极佳的抗菌性能。

含 Ag 涂层的抗菌活性与涂层表面释放的银离

子有关 [27]。当涂层暴露于细菌溶液时，银离子从涂

层表面溶解并扩散到细菌溶液中 [28]。这些银离子

会吸附在细菌的细胞壁上，破坏细菌细胞壁结构，

导致其死亡 [29]。其次，银离子还会与细菌内部的

DNA 结合而抑制细菌增殖 [29]。另外，银离子产生

的活性氧会抑制细菌氧化酶的生成，并通过线粒体

诱导细胞凋亡 [30]。Ta2O5 试样的抗菌活性与其非晶结

构 [31] 和 Ta5+ 离子的释放有关 [32]。目前，关于 Ta2O5

抗菌机理的报道较少，需要进一步开展详细研究。

4 结语

本文采用磁控溅射技术在 Ti6Al4V 合金表面制

备了含 Ag 和不含 Ag 的 Ta2O5/Ta2O5/Ta2O5-TiO2/ TiO2/
Ti 多层复合涂层，研究了 Ag 的掺入对涂层的微观形

貌、物相成分、耐蚀性能和抗菌活性的影响。结果表

明，Ag-MTa2O5 涂层中的 Ta2O5 呈非晶结构，Ag 有

微量结晶；Ag 的掺入增大了 MTa2O5 涂层的表面粗

糙度，具有优异的抗菌性能，但同时也造成涂层的耐

腐蚀性能略有下降。本研究结果可为医用植入材料

Ti6Al4V 合金表面多功能涂层的开发提供参考，但材

料制备参数的优化和生物相容性等研究工作有待进

一步开展。
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Effects of Ag Incorporation on Microstructure, Corrosion Resistance and 
Antibacterial Property of MTa2O5 Multilayer Composite Coatings
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（1. College of Mechanical Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Zhuzhou Fengke Forestry Equipment & Technology Co., Ltd.，Zhuzhou Hunan 412007，China）

Abstract：Ta2O5/Ta2O5/Ta2O5-TiO2/TiO2/Ti multilayer composite coating doped or undoped with Ag was 
developed on the surface of Ti6Al4V alloy by magnetron sputtering (denoted as Ag-MTa2O5 and MTa2O5). The 
coating samples were characterized and detected by SEM, XRD, EDS, nano-indentation instrument, electrochemical 
workstation and plate counting method. The results showed that the doping of Ag played an important role in the 
structure and properties of the MTa2O5 multilayer coating. Compared with the MTa2O5 coating, Ag-MTa2O5 coating 
exhibited larger grain, lower density, slightly lower mechanical properties and corrosion resistance, while showing 
excellent antibacterial property with an antibacterial rate of 100%.
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