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摘　要：采用磁控溅射技术在 ZK60 镁合金表面制备了 M-TaC 多层涂层，并

以 TaC 单层涂层作为对照，研究了涂层的微观结构、结合性能和耐腐蚀性能。

结果表明，涂层呈多孔柱状结构和亲水性，能显著提高 ZK60 镁合金的耐腐

蚀性能。相比于 TaC 单层涂层，M-TaC 多层涂层的表面粗糙度增大，亲水性

减弱，结合力提高（约 60%），耐腐蚀性能增强（腐蚀电流密度减小 2.382 
μA/cm2）。
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1 研究背景

镁合金具有良好的生物降解性和接近天然骨的

力学性能，是一种应用前景良好的生物植入材料 [1-2]。

但是，镁合金在生理介质中的高腐蚀速率严重限制了

它的临床应用 [3-4]。表面涂层既能保留镁合金基底原

有的力学性能，又能通过沉积涂层使其表面功能化，

是控制镁合金降解速率的有效方法 [5]。

碳化钽（TaC）陶瓷涂层在耐腐蚀、耐磨和生

物相容性方面具有良好的综合性能，是近年来植入

体表面改性研究的热点材料。A.Poladi 等 [6] 采用反

应磁控溅射技术制备的 TaC 涂层，使 AISI316L 不

锈钢腐蚀电流密度降低了一个数量级，耐腐蚀性

能显著提高。陆健等 [7] 发现，利用等离子喷涂技

术制备的 TaC 涂层能明显提高 Ti6Al4V 钛合金在

力学、电化学、摩擦学以及亲水性方面的性能。

M. M. Esmaeili 等 [8] 通过电子束物理气相沉积法在

Ti6Al4V 表面制备的 TaC 涂层促进了细胞的黏附、

生长和增殖。Du S. X. 等 [9] 报道，利用直流反应溅

射技术在 Ti6Al4V 钛合金表面制备的 TaC 涂层，具

有良好的润湿性和优异的耐磨性，在模拟体液中的

磨 损 率 为 1.44×10-6 mm3/Nm， 仅 为 Ti6Al4V 钛 合

金的五分之一。

众所周知，涂层功能实现的前提是其与基底之

间结合良好。由于陶瓷涂层与金属基底之间的物性

参数尤其是热膨胀系数相差较大，涂层 - 基底结合
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界面往往存在较大的残余应力，导致涂层容易开裂、

曲翘甚至脱落 [10]。研究表明，在涂层与基底之间引

入中间过渡层可以缓解其物性参数不匹配，降低界面

残余应力，改善涂层的结合性能，从而延长涂层的使

用寿命 [11-13]。制备涂层的方法有许多，如磁控溅射、

等离子喷涂、溶胶凝胶、电化学沉积、微弧氧化等 [14]。

磁控溅射技术因具有高效、低温、易于控制、镀膜

面积大、涂层附着力强等优点，被广泛用于微电子、

光学、机械加工和电池材料等领域 [15]。查阅相关文

献表明，国内外对磁控溅射碳化钽多层涂层的研究鲜

有报道。

本文基于功能梯度材料理论，通过磁控溅射技术

在医用镁合金 ZK60 表面制备了 TaC/TaC+Mg/Mg 碳

化钽多层涂层（代号 M-TaC），并以碳化钽单层涂

层（代号 TaC）作为对比，研究了涂层的微观形貌、

晶相结构、结合性能和耐腐蚀性能，以期为碳化钽涂

层的医学应用提供参考。

2 实验

2.1 实验材料

ZK60 镁合金，厚度 2 mm，东莞市帝中金属材

料有限公司；硅片，厚度 250 μm，浙江立晶光电科

技有限公司；无水乙醇，江苏吴江市仁和化工有限

公司；金属镁（Mg）靶、碳化钽（TaC）靶，纯度

99.99%，规格 Φ75 mm×5 mm，中诺新材（北京）

科技有限公司；氩气，纯度 99.99%，株洲九方气体

有限公司；研磨膏、砂纸，广州蔚仪金相试验有限

公司。

2.2 实验设备

超声清洗机，KQ2200DE，昆山市超声仪器有

限公司；高真空磁控溅射镀膜机，JPC-450，北京泰

科诺科技有限公司；研磨抛光机（UNIPOL-810）、

手动切割机（SYJH-180），沈阳科晶设备制造有

限公司；场发射扫描电子显微镜（scanning electron 
microscope，SEM）（SU8000）、X 射线衍射仪（X-ray 
diffractometer，XRD）（U1tima IV），日本日立公司；

原 子 力 显 微 镜（atomic force microscope，AFM），

EasyScan 2，瑞士 Nanosurf 公司；接触角测量仪，

JC20001，上海中晨数字技术设备有限公司；划痕仪，

MFT-4000，中国科学院兰州化学物理研究所；超景

深显微镜，KH-7700，日本 HIROX 公司；电化学工

作站，SP-15/20A，法国 Bio-Logic 科学仪器公司。

2.3 试样制备

1）基底预处理

首 先 用 800#、1200# 和 2000# 的 SiC 砂 纸 将

ZK60 镁合金表面打磨光滑，再用 W5 粒度的金刚石

研磨膏抛光，直至镜面效果。然后，将抛光后的试样

在无水乙醇中超声清洗 10 min，随后用吹风机吹干

表面。

2）涂层制备

将预处理后的基底和靶材分别固定在镀膜机的

基片台和靶座上。为去除表面异物，对靶材和基底

分别进行等离子清洗，清洗参数为：真空度 1.0×10-3 
Pa，溅射功率 200 W，氩气流量 20 mL/min，清洗时

间 15 min。采用直流溅射 Mg 靶的方式沉积 Mg 黏结

层；通过射频溅射 TaC 靶和直流溅射 Mg 靶的共溅

射方式沉积 TaC+Mg 掺杂层；TaC 功能层采用射频

溅射 TaC 靶来制备。具体制备参数如表 1 所示。

2.4 涂层表征与检测

1）微观结构表征

采用场发射扫描电子显微镜观察涂层的表面与

断面特征；通过原子力显微镜检测试样表面粗糙度；

利用 X 射线衍射仪分析涂层材料的物相与晶体结构。

2）性能检测

润湿性能：通过接触角测量仪检测试样表面水接

触角，来评价试样表面的润湿性能。

结合性能：采用划痕仪在载荷为 0~30 N，加载

速率为 15 N/min，划痕长度为 6 mm 条件下，检测涂

层的结合力。采用超景深显微镜观察划痕形貌。

耐腐蚀性能：采用电化学工作站测试试样的耐腐

蚀性能。测试时采用三电极体系，其中试样为工作电

极，铂片（Pt）为辅助电极，饱和 Ag/AgCl 为参比电极。

测试前先用铜丝将试样与工作电极相连，再用热熔胶

将试样密封，只留出 1 cm×1 cm 的工作表面。然后

将试样放入腐蚀溶液浸润 90 min 以保证三电极体系

的稳定。腐蚀溶液的成分为 NaCl（8 g/L）、KCl（0.2 
g/L）和 Na2HPO4·12H2O（1.44 g/L）。极化曲线的扫

表 1 涂层的制备参数

Table 1 Deposition parameters of coating

参 数

层数

涂层材料

溅射功率 /W
氩气流量 /(mL·min-1)

沉积时间 /min

TaC
1

TaC
275
25
420

Mg
50

1
Mg
50
20
30

TaC
200

3
TaC
275
25
420

M-TaC

20
245

2
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描范围为开路电位 ±450 mV，扫描速度为 1.0 mV/s。

利用 EC-Lab 软件对极化曲线进行拟合，根据塔菲尔

（Tafel）外推法得到试样的腐蚀电位和腐蚀电流密

度等参数。

3 结果与讨论

3.1 涂层微观结构

3.1.1 断面形貌
图 1 为涂层试样断面 SEM 照片。由图可知，TaC

单层和 M-TaC 多层涂层的厚度分别约为 2730 nm 和

3452 nm。根据 M-TaC 涂层的结构和单个膜层的沉积

率，可以判断 M-TaC 多层涂层中各膜层的厚度，即

外层 TaC 为 2676 nm，中间层 TaC-Mg 为 453 nm，黏

结层 Mg 为 323 nm。两个试样的 TaC 膜层断面都呈

现多孔柱状结构，其中多层涂层的柱状和孔尺寸明显

更大。这是由于多层涂层中的 Mg 层呈颗粒状，使得

沉积 Mg 层后的表面粗糙度大于抛光后 ZK60 的表面

粗糙度。这一差异加剧了溅射涂层的阴影效应 [16-18]，

从而导致多孔柱状尺寸加大。另外，溅射沉积涂层的

柱状呈倒锥特点，涂层越厚柱状尺寸越大 [19]。

3.1.2 表面形貌
图 2~3 为涂层试样表面的 SEM 和 AFM 照片。 由图 2~3 可知，两种涂层表面都呈颗粒状结构，

a）TaC

b）M-TaC
图 1 涂层试样断面 SEM 照片

Fig. 1 Cross-sectional SEM picture of coating samples

a）TaC

b）M-TaC
图 2 涂层试样表面 SEM 照片

Fig. 2 Surface SEM picture of coating samples

a）TaC

b）M-TaC
图 3 涂层试样表面 AFM 照片

Fig. 3 Surface AFM picture of coating samples
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其中 TaC 单层试样的颗粒尺寸较小，大小均匀，粗

糙 度（Ra） 为（7.20±0.71）nm。 而 M-TaC 多 层 试

样表面颗粒尺寸较大，团簇现象明显，粗糙度（Ra）

为（17.80±1.50）nm。这是由于溅射涂层呈倒锥柱

状生长模式，厚度较大的涂层，其表面锥帽尺寸较大，

从而导致涂层表面的粗糙度增加 [20]。

3.1.3 物相组成
图 4 为 ZK60 镁 合 金、TaC 和 M-TaC 试 样 的 表

面 XRD 谱图。对照 PDF 卡片 35-0821（Mg）和 35-

0801（TaC）， 可 以 发 现， 在 涂 层 试 样 表 面 2θ 为

34.9°、40.5°、58.6°和 70°处检测到了 TaC 的特

征峰，分别对应 TaC 相的（111）、（200）、（220）

以及（311）晶面，其中（111）晶面峰值强度最高。

两种涂层试样的晶面峰值强度差别较小，说明多层涂

层中的 TaC+Mg/Mg 中间层对 TaC 晶粒的择优取向影

响较小 [21]。涂层试样的 XRD 谱图中均出现了 Mg 的

衍射峰，且位置与 ZK60 中的 Mg 相对应，这可能是

由于涂层为多孔结构，基底或中间层的 Mg 元素扩散

到了表面的 TaC 膜层中。

3.2 涂层性能

3.2.1 涂层润湿性能
通常采用接触角来评价材料的润湿性能 [22]，

ZK60 镁合金和涂层试样的表面接触角测量结果如图

5 所示。

由图 5 可知，所有试样的表面接触角度都小于

90°，说明其表面均呈亲水性 [23]；涂层试样的接

触角比未涂层的 ZK60 镁合金的大，表明涂层降低

了 ZK60 的亲水性。相比之下，M-TaC 多层涂层试

样具有最大的接触角，说明其亲水性最弱。这是由

于 M-TaC 多层试样的表面粗糙度（（17.80±1.50）

nm）大于 TaC单层涂层试样的表面粗糙度（（7.20±0.71）

nm），而接触角与表面粗糙度呈正相关关系 [24]。对于

植入材料来说，表面亲水性减弱不利于细胞的直接黏

附，但是有助于防止细菌的初始黏附和表面生物膜的

形成 [25-26]；另外，亲水性降低可减少体液黏附，提高

表面的耐腐蚀性能 [27]。

3.2.2 涂层结合强度
图 6 为 TaC 单层和 M-TaC 多层试样的划痕曲线

和划痕形貌照片。

由图 6a 可知，在划痕长度（ds）为 0.75 mm 时，

TaC 试样出现了涂层脱落和基底裸露，此时的临界载

荷（fl）为 3.75 N，说明 TaC 单层涂层的结合力为 3.75 
N。由图 6b 可知，M-TaC 试样在划痕长度（ds）为 1.2 
mm 处出现了基底裸露，对应的临界载荷（fl）为 6 N。

相较于 TaC 单层涂层，M-TaC 多层涂层的结合力增

大 60%。多层涂层结合性能的提高是由于 TaC+Mg/
Mg 中间层的引入，使 ZK60 基底与 TaC 涂层之间的

成分呈梯度变化，不同成分之间热膨胀系数不匹配的

现象得到改善，减小了涂层 / 基体系统的界面应力，

增强了涂层与基体的界面结合强度 [28-32]。

为了解中间层对涂层 - 基体系统残余应力的影

响，采用 ANSYS 软件对 TaC 和 M-TaC 涂层试样的

残余应力进行有限元仿真分析，分析模型和边界条件

参照文献 [33-35]，材料物性参数 [29-32] 如表 2 所示，

分析结果如图 7 所示。

图 4 ZK60 镁合金和涂层试样的 XRD 谱图

Fig. 4 XRD images of ZK60 alloy and coating samples

图 5 试样表面的水滴照片和水接触角数据

Fig. 5 Photos and contact angles of water drops on
 the surface of samples

表 2 材料性能参数

Table 2 Performance parameters of materials

材 料

TaC
50%TaC+50%Mg

Mg
ZK60

弹性模量 /GPa
294.0
169.4
044.8
045.0

泊松比

0.240
0.295
0.350
0.350

热膨胀系数 /(10-6·K-1)
06.65
09.22
26.10
28.00
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由图 7 可知，M-TaC 涂层试样的最大残余热应

力为 230 MPa，较 TaC 涂层试样的（390 MPa）减小

41%。

由 表 2 可 知，ZK60 基 底 的 热 膨 胀 系 数 为

28.00×10-6/K 与 TaC 的热膨胀系数（6.65×10-6/K）

相差较大，M-TaC 试样中由于含有 Mg 和 TaC+Mg
中间层，基底到 TaC 涂层的热膨胀系数呈梯度变化，

从而缓解了涂层 / 基体系统的残余热应力。因此，相

比于 TaC 单层试样，M-TaC 试样的最大残余热应力

减小，结合性能提高。

3.2.3 涂层腐蚀特性
图 8 为 ZK60 镁 合 金、TaC 和 M-TaC 试 样 在 模

拟体液环境下的动电位极化曲线，通过 Tafel 外推法

拟合极化曲线得到试样的腐蚀电位（Ecorr）、腐蚀电

流密度（Icorr）、阳极斜率（βa）和阴极斜率（βc），

如表 3 所示。

由表 3 可知，ZK60 镁合金的腐蚀电位为 -1.429 
V，相比之下 TaC 和 M-TaC 试样的腐蚀电位分别升高

0.462 V 和 0.466 V。此外，ZK60 镁合金的腐蚀电流密

度为 8.119 μA/cm2，较 TaC 试样的（4.341 μA/cm2）

镁合金表面溅射沉积 M-TaC 多层涂层的微观结构与性能

胡旭军，等05

图 6 涂层试样的划痕曲线与划痕形貌

Fig. 6 Scratch curve and scratch morphology of coating samples

a）TaC

图 7 涂层试样的残余热应力云图

Fig. 7 Residual stress nephogram of coating samples

a）TaC b）M-TaC

b）M-TaC
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和 M-TaC 试样的（1.959 μA/cm2）分别增大 0.87 倍和

3.14 倍。利用式（1）[36] 计算得到各试样极化电阻（RP）

由大到小的排列顺序与对应的 Ecorr 排列顺序相同，即

RP(M-TaC)（3875 Ω·cm2）＞ RP(TaC)（2725 Ω·cm2）＞

RP(ZK60)（1261 Ω·cm2）。

                   。                   （1）

通常，Ecorr 越高，Icorr 越小，RP 越大，材料的耐

腐蚀性能越强 [37]。因此，在腐蚀溶液环境下，M-TaC
多层涂层能比 TaC 单层涂层对 ZK60 镁合金提供更好

的腐蚀保护。M-TaC 试样的耐腐蚀性能高于 TaC 试样，

与其较高的涂层附着力和多层界面效应有关。结合性

能越好意味着涂层 / 基体结合界面的缺陷越少，而由

Mg 和 TaC-Mg 中间层形成的多层结构可以防止涂层

中穿透性缺陷的形成，从而延缓腐蚀性离子对基底的

侵蚀，降低基底的腐蚀速度 [38]。因此，M-TaC 试样

表现出比 TaC 试样更好的耐腐蚀性能。

4 结论

本文采用磁控溅射技术在 ZK60 镁合金表面沉积

了 M-TaC 多层和 TaC 单层涂层，对比研究了它们的

微观结构、涂层结合力和耐腐蚀性能，可以得到如下

结论：

1）两种涂层均呈多孔柱状结构和亲水性，能显

著提高 ZK60 镁合金的耐腐蚀性能。

2）相比于 TaC 单层涂层，M-TaC 多层涂层表面

粗糙度增加，亲水性减弱。

3）多层结构能明显改善镁合金表面 TaC 涂层的

结合性能和耐腐蚀性能，其中结合力提高 60%，腐

蚀电流密度减小 2.382 μA/cm2；
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Microstructure and Properties of Sputtering Deposited M-TaC Multilayer Coatings 
Deposited on Magnesium Alloys

HU Xujun1，ZHANG Haibo2，LI Haiyang1，LI Wenyuan1，DING Zeliang1

（1. College of Mechanical Engineering，Hunan University of Technology，Zhuzhou Hunan 412007，China；

2. Yubang Power Intelligent Equipment (Jiaxing) Co., Ltd.，Jiaxing Zhejiang 314300，China）

Abstract：M-TaC multilayer coatings were prepared on the surface of ZK60 magnesium alloy with magnetron 
sputtering technology. The layer’s microstructure, adhesion performance, and corrosion resistance were investigated 
with TaC single-layer coating as the control. The results indicated the coatings exhibiting a porous columnar structure and 
hydrophilicity, which could significantly improve the corrosion resistance of ZK60 magnesium alloy. Compared to TaC 
single-layer coatings, M-TaC multilayer coatings showed increased surface roughness, decreased hydrophilicity, improved 
adhesion (about 60%), and enhanced corrosion resistance (with a corrosion current density of 2.944 μA/cm2 lower).

Keywords：magnesium alloy；magnetron sputtering；TaC；multilayer coating；adhesion performance；

corrosion resistance
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