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,

大连

摘 要 用电弧离子镀设备
,

在医用不锈钢基体上沉积 纳米多层薄膜
,

考察薄膜在

升
,

模拟体液中的抗腐蚀性能
·

结果表明
,

在中性与酸性模拟体液中

体系的击穿电位分别提高 倍和 倍
,

腐蚀电流密度为基体的 与 邝
,

明显降低发生局部

腐蚀的敏感性
,

但滞后环的出现说明薄膜被击穿后 自修复能力较差 分析说明薄膜的纳米多层

结构与纯 层的存在可有效提高医用不锈钢在 肠
‘

模拟体液中的杭点蚀能力

关 键 词 纳米多层薄膜 , 抗腐蚀性能 医用不锈钢 , 模拟体液
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引言

作为医用植入材料
,

不锈钢被用来制作牙科
、

骨科与血管支架等植入器件

不锈钢植入物植入体内后
,

含蛋白质
、

无机盐
、

碱金属和有机酸等物质的体内环境对植入

物生物功能性具有不 良影 。队 可以导致 离子的析出和腐蚀的产生
,

这些缺陷成为

不锈钢植入物进一步发展的
“

瓶颈
”

近年来
,

随着表面改性技术的迅速发展
,

具有良好力学性能的 单层与 纳米

多层薄膜被制备出来
,

应用到机械
、

电子等领域 但是研究发现离子镀 薄膜为柱状

结构
,

内部存在缺陷
,

缺陷为腐蚀溶液渗透进材料与涂层间的界面提供了通道
,

腐蚀容易

在缺陷处产生 ’ 通过控制 的通断和时间
,

利用多弧离子镀制备的两层 纳米薄

膜具有晶粒尺寸小
、

硬度与强度高
、

压应力低等优点
,

在充 的 中的耐蚀

性能得到较大的提高 也发现了 薄膜的抗盐雾腐蚀性能的增强 ’

多层薄膜的优 良性能为医用 不锈钢植入物的应用发展提供了新的契机

到 目前为止对 多层薄膜改性材料的抗腐蚀性能研究还主要集中于在酸性环境中的

评价 夙 作为植入物表面改性层的抗腐蚀性能评价
,

首先要考虑在接近体内的生物生理环

境中进行
·

本文基于电化学腐蚀机理
,

研究医用 不锈钢经电弧离子镀 纳米多
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等 纳米多层薄膜改性层在 肠
,

模拟体液中的抗腐蚀性能

层薄膜改性后在 肠
,

模拟体液中的腐蚀过程
,

评价其抗腐蚀性能
,

分析其腐蚀机制
,

为医用不锈钢经薄膜改性后在生物医学领域的进一步开发应用提供参考

实验方法

·

纳米多层薄膜的合成与表征

用俄产
一

型电弧离子镀设备在医用不锈钢试样表面沉积 纳米多层薄膜
·

如图 所示
,

设备有两个 阴极靶
,

引发电弧后在真空室中得到等离子体
,

在放有试

样的基片台上施加负偏压
,

则在试样表面会沉积得到纯 膜 而在送气孔中通入氮气
,

则

在试样表面沉积得到 薄膜 如果采用间歇送入氮气的方法
,

则可沉积制取 多层

薄膜 如果控制间歇送气的时间
,

则可将单层厚度控制在几十到几百纳米范围内

试样为医用 不锈钢圆片 冲
,

经表面抛光清洗后放入真空室中
,

极限

真空为 一

两个 阴极靶弧电流均为
,

通氮气时气压为 控制氮气通断间歇时间
,

制备

出 和 两种通断间隔的 纳米多层薄膜
,

以下简称 镀层与

镀层

比比 〕 〔〔〔 〕岁 〔

喇喇
二二 之

图
一

型电弧离子镀设备示意图
一

用
一 一

型扫描电子显微镜 带 能谱分析附件 观察薄膜表面形貌

用岛津 射线衍射仪 分析薄膜的结构 用划痕实验 在 一 型划痕试验机上进行

检验膜基结合强度 在 一 型努氏显微硬度计上检测薄膜硬度 , 用美国产 一 型

多功能摩擦磨损系统测量薄膜的摩擦系数

抗模拟体液腐蚀性能测试

电化学腐蚀实验前
,

将试样各非工作面用导 电银胶引出导线
,

然后用环氧树脂浇封固

化
,

仅露出面积为 的工作面 腐蚀测量系统采用三电极体系
,

以饱和甘汞电极为

参比电极
,

电极为辅助电极
,

研究试样为工作电极
,

测量温度控制在 士

腐蚀测定从两个方面进行研究 将极化电路设置为开路状态
,

将试样在 肠 模

拟体液中稳定 后
,

测定自腐蚀电位的变化 动态极化测试
,

以 加 的扫描
速度进行动电位扫描测定薄膜改性体系的耐蚀性能
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肠
‘

溶液的配方 为 一
, , ,

, ,

葡萄糖
,

用醋酸和 溶液调节 肠 、模拟体液的

值

实验结果

多层薄膜的相结构
对不同工艺条件下制备的薄膜进行 射线衍射分析

,

衍射图谱如图 所示 两种工艺

条件下制备的 纳米多层薄膜都具有 的面心立方 结构
,

以 择优取向为

主
,

同时存在纯 的衍射峰
,

分别对应 与 叫 取向
·

结果显示薄膜由 和

两种物相构成
一 ‘ 门

盛 川
日

盲
《, , 。。。 《 。

呈
壤

、

已 , ‘ , 少 ” 尸
今

曰

图 纳米多层薄膜 图谱

纳米多层薄膜的表面形貌与多

层衬度

图 为 纳米多层薄膜的

镀层 扫描电镜形貌像
,

图 可以观察到

薄膜表面存在电弧离子镀特有的大颗粒
,

除此之外表面平整 , 图 为对薄膜侧截

面用化学腐蚀法提高了衬度后
,

观察到的

清晰的纳米多层结构 由于制样时出现倒

边现象
,

薄膜从基体向外并没有显示到外

边缘 由显示区域共 层
、

厚度为 拼

来计算
,

得出每层单元厚度为
从以上 与 的实验结果

,

可以肯定制备的改性层为 纳米多层薄膜
,

它

与基体 不锈钢一起构成了医用不锈钢 纳米多层薄膜 改性层

体系

图 纳米多层薄膜平面 与截面 的 照片
一

纳米多层薄膜的力学性能
纳米多层薄膜较为平整致密

,

表面均方根粗糙度在 左右 , 薄膜与基体之

间的结合强度为 努氏硬度为 瓜 膜层的摩擦系数为 从总体力学性能
上看

,

电弧离子镀 纳米多层薄膜的综合力学性能要优于普通 薄膜

纳米多层薄膜体系的电化学稳定性
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体系 自腐蚀电位与时间的变化曲线如图 所示
·

不锈钢在中性

模拟体液中的 自腐蚀电位 在 、 时间内逐步降低
,

然后保持在 一 左右
十 体系在中性模拟体液中的自腐蚀电位的变化趋势相同

,

都呈现出先快速增大
,

然后在一稳定值左右微变的态势
,

镀层与 镀层体系的自腐蚀电位分别稳定

在 和
,

比基体 不锈钢的自腐蚀 电位要高 从图 还可以观察到
,

自腐蚀

电位出现突然下降和恢复
,

这是薄膜局部发生击穿与再修复过程所导致 上述实验结果表

明
,

纳米多层薄膜较好的致密性与膜基结合强度可以很好地阻止溶液侵入膜基之

间的过渡层
,

推迟界面电池的形成
,

提高 不锈钢在中性 模拟体液中的电化学

稳定性

叻舰

一 今 盯 闷 一

一
碑

—布濡扁而赢石一一—
’

一一 —

暇材八一月‘月
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一
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刁 〔刁 一 毛 〔
·

闷 〔

口人 。”心

图 体系的自腐蚀电位变化
图 体系在中性模拟体液中的阳

极极化行为

。

·

纳米多层薄膜体系的抗腐蚀性能

由于人体体液正常的 值为
,

但当植入物植入人体后
,

宿主反应会导致植入物

周围体液的 值降到 左右
,

在 天后才可以恢复
,

因此考察 体系

在不同 值 肠
‘

模拟体液中的腐蚀性能是必要的
·

体系在中性 升 怡模拟体液中的阳极极化曲线如图 所示
,

根据表

中的电化学参数
,

试样的腐蚀电流密度变化为
,

镀层体系的腐蚀电流密度为

不锈钢基体的 左右
·

比较击穿电位可知
,

改性体系的击穿电位明显提高
,

间歇通

气 与间歇通气 的 体系的击穿电位 比不锈钢的分别高 倍和 倍多
·

极化过

程中存在明显的钝化区
,

其中间歇通气 的 体系还存在二次钝化的现象 此外
,

极化的
。

值大小变化为 上述结果表明
,

纳米多层薄膜能为医用不

锈钢提供很好的耐腐蚀保护
,

而且纯 层的厚度对改性体系的耐腐蚀性能也具有影响
,

镀层体系的性能更好
·

当电极电位达到击穿电位后
,

体系很快被破坏
,

腐蚀产物的挤

压导致 薄膜形貌遭受较大的破坏
,

出现剥离现象 如图 所示
·

图 表明 体系在酸性 肠
‘

模拟体液中的阳极极化行为
·

根据表 中的数据
,

相对于 不锈钢
,

体系的 自腐蚀电位获得不同程度的提高
,

即电化

学稳定性增强
,

另外 体系腐蚀 电流密度约降低 个数量级
,

击穿电位增大
,
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丁 介 极化的
。

增大 综合比较来看
,

同样是 镀层体系表现出较好的电化学稳定性和

维钝性能 腐蚀后的 体系遭受到的破坏较为严重
·

·

“
·

盯 门 一
,

盯 哎匀 匀 ,

一 ·

一
一

书 〔
·

闷 〔
一

口八 通

护‘睁“

图 薄膜在中性模拟体液中腐蚀后的蚀

孔形貌

图 体系在酸性模拟体液中的阳

极极化行为

表 体系在中性模似体液中的电化学参数

介 五

￡ 户
·

一 ·

口力‘任‘八、人人
一

一

一

表 十 体系在酸性模似体液中的电化学参数
飞、

、 产
·

一 ·

一 ‘

,曰尸民口口︸‘八连占一

一

一

一

一

根据上述实验结果
,

体系在中性与酸性 模拟体液中的电化学稳

定性和耐腐蚀性能得到不同程度的提高
,

在中性模拟体液中的改善效果更加明显 而且纯

层厚度的变化对以上性能有一定的影响
,

间歇通气 比间歇通气 的 体

系的改性作用更明显

讨论

根据腐蚀实验结果
,

纳米多层薄膜可以有效提高 不锈钢在中性与酸性

升
‘

模拟体液中的耐腐蚀性能
,

主要表现为腐蚀电流密度的降低
,

自腐蚀电位和击穿电



期 刘成龙
,

等 纳米多层薄膜改性层在 升
,。模拟体液中的抗腐蚀性能

位的增大以及
。

值的提高 但在酸性的 肠 。 模拟体液中
,

由于受到更多 的作用
,

造成产生闭塞电池的缺陷处酸化加剧
,

从而促进了腐蚀的自催化过程
,

因此 薄膜在

酸性模拟体液中的改性作用相对弱化

无缺陷的柱状结构 薄膜是一种惰性膜
,

不参与腐蚀反应 但在 薄膜形成过

程中
,

由于离子轰击
、

基体缺陷等原因导致薄膜存在缺陷 由于缺陷的存在
,

使基体材料或

者薄膜与基体之间的过渡层暴露出来
,

成为溶液侵入的通道
,

诱发腐蚀产生 ’ 对

纳米多层薄膜而言
,

纯 层可以有效抑制
’

层柱状结构的生长
,

穿过整个涂层的柱状结

构被打乱
,

薄膜内的缺陷数量减少 阵“ 根据 自腐蚀电位的变化趋势
,

在试样浸入模拟体液

的 工作时间内
,

自腐蚀电位没有出现剧烈下降的趋势
,

保持相对稳定
,

说明溶液没有侵

入 不锈钢与 纳米多层薄膜界面中 镀层比 镀层体系的自腐蚀电

位更高
,

说明镀层的纳米多层结构提高了其致密性
,

减少了溶液通过镀层 内的通孔侵入薄

膜与基体界面的可能
,

有效抑制闭塞电池的产生
·

从图 可以观察到基体与镀层之间具

有良好的结合
,

存在一过渡层
,

良好的膜基结合强度也对 自腐蚀电位的提高具有帮助

在阳极极化过程中
,

体系表现出较好的耐
‘

模拟体液腐蚀能力
·

在中性与酸性的模拟体液中
,

乙。 值大小变化同为
,

说明镀层增大了体系在模拟体液

中阳极溶解的阻抗
,

降低了其阳极溶解速度 这可以从其腐蚀电流密度的降低得到证明 阳

极极化过程中
,

镀层的维钝电流密度降低
,

维钝区间明显增大
,

其中间歇通气 的

体系还存在二次钝化的现象
,

而且随着纯 层厚度增大
,

镀层的维钝电位区间在增大
,

一

方面是由于纳米多层结构的镀层致密性提高可有效抑制缺陷处点蚀的增强 另一方面
,

纯

层和 之 间发生电偶腐蚀时
,

为阳极
,

为阴极
,

可提高镀层的抗点蚀能

力 表面改性薄膜残余应力的降低与膜基结合强度的增大可增强其作为阴极性保护层的作

用 通过 分析
,

可以得出
,

镀层的残余压应力大约为
,

而且膜基结

合强度为
,

优于单层 薄膜 腐蚀实验表明在 时
,

镀层将击穿电位

提高了 倍之多
,

对基体不锈钢提供的保护作用非常明显 此外
,

纳米多层结构的存在可有

效抑制镀层中的大颗粒生成
,

从而降低大颗粒引起的相间电偶腐蚀 的发生
,

增强镀层的

耐腐蚀能力 图
、

表明滞后环大小为
,

其中 体系极化曲线的回扫

环出现滞后说明
,

镀层被击穿后
,

自修复能力较差
,

会形成腐蚀的自催化
,

从而造成

不锈钢腐蚀加剧
,

而镀层会受到腐蚀产物的挤压而脱落
,

最终在基体形成腐蚀坑 如图 所

示

总之
,

电弧离子镀 体系提高基体耐蚀性能的原因主要在于 相对于

柱状结构 薄膜
,

纳米多层薄膜中缺陷的数量减少
、

晶粒尺寸的降低
、

残余应力

的减小以及膜基结合强度的增大
,

可造成腐蚀溶液直接扩散通道被阻塞
,

闭塞的电池形成

被抑制 由于纳米多层的存在可有效抑制镀层中的大颗粒生成
,

从而阻碍大颗粒引起的

相间电偶腐蚀的发生
,

增强镀层的耐腐蚀能力 而且纯 层的存在可以提高镀层耐点蚀能

力

结论

利用电弧离子镀技术在医用不锈钢表面沉积 纳米多层薄膜
,

薄膜具有致密的纳

米多层结构
,

且膜基结合强度高
·

电化学腐蚀实验表明
,

经 纳米多层薄膜改性后的
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体系在中性与酸性的 肠
‘

模拟体液中的电化学稳定性能与维钝能力提高 氮气通断间

歇时间对薄膜的耐腐蚀性能有一定影响
,

镀层体系在两种溶液中的击穿电位分别提

高 倍和 倍
,

腐蚀电流密度为基体的 与
,

明显降低发生局部腐蚀的敏感性
,

保护

作用更为明显
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