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摘　要：采用增强阴极弧磁控溅射法在Ｓｉ（１００）片和 ＷＣ硬质合金上制备了ＣｒＮｘ 梯度薄膜。用Ｘ射线衍

射仪和扫描电子显微镜分析了 ＣｒＮｘ 梯度薄膜的结构及微观形貌；在人体模拟体液及海水中分别利用

ＣＨＩ６６０Ｄ电化学工作站及球 盘摩擦磨损试验机对ＣｒＮｘ 梯度薄膜的电化学特性及ＣｒＮｘ／Ａｌ２Ｏ３ 的摩擦学特

性进行了研究。结果表明：ＣｒＮｘ 梯度薄膜在海水中表现出更优异的耐腐蚀性，ＣｒＮｘ 梯度薄膜在人体模拟体

液中的摩擦因数随载荷的增加而增大（０．２３～０．３３），而在海水中的摩擦因数则是先增大后减小（０．２６～

０．３０）。低载荷下，对摩副在人体模拟体液中的磨损程度更低，当载荷增大至１２Ｎ时，２种润滑环境下的磨损

程度相当。
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０　引　言

　　目前金属假体材料虽然已经广泛应用于人

体关节修复，但是其抗腐蚀性和耐磨性都较差，

因此，可以将性能优异的硬质薄膜涂覆在植入人

体内的金属骨组织表面，以提高其抗腐蚀性和耐

磨性，延长置换假体的使用寿命。此外，陆地上

的资源已经消耗殆尽，很多研究者将研究重点放

在了辽阔的海洋，而由于海水的盐度较高，各种

生产工具对硬度、韧性和耐腐蚀性都有很高的要

求，那么在其表面沉积一种性能优异的硬质薄膜
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就成为了关键技术。

ＣｒＮ薄膜由于具有良好的抗氧化性、抗腐蚀

性和耐磨性［１］，已经被广泛应用于工业生产的各个

领域［２３］。目前，用磁控溅射法制备ＣｒＮ薄膜开始

向多层化［４７］方向发展，而且制备方法也有所创新，

采用增强型阴极弧磁控溅射的方法不仅可以保持

磁控溅射法的高沉积速率，又可以避免沉积过程中

大颗粒的产生。由于ＣｒＮ一般具有柱状晶体结

构［８］，梯度改变薄膜中氮元素含量，可以使薄膜成

分连续变化，这样不仅能增加薄膜与基体之间的结

合力，还能减少腐蚀过程中微孔的出现，提高薄膜

的耐腐蚀性。有学者研究了ＣｒＮｘ 梯度薄膜的结

构，力学性能及其在Ｈ２ＳＯ４、ＮａＣｌ溶液中的耐腐蚀

性［９１２］，发现ＣｒＮｘ 梯度薄膜具有优异的结构和性

能。然而，关于ＣｒＮｘ梯度薄膜在人体模拟体液和

海水中的电化学及摩擦学特性的研究鲜见报道。

文中主要研究了ＣｒＮｘ梯度薄膜在人体模拟

体液和海水中的电化学特性以及ＣｒＮｘ／Ａｌ２Ｏ３ 的

摩擦学特性，探究ＣｒＮｘ 梯度薄膜在２种溶液中

是否表现出优异的性能，并探讨载荷对其摩擦学

特性的影响，为其在置换假体和海洋开发中的应

用提供理论依据。

１　试验方法

１．１　犆狉犖狓梯度薄膜的制备及表征

试验采用增强型阴极弧磁控溅射技术，使用

的靶材是纯度为９９．９％的铬，以经过打磨抛光处

理的 ＷＣ硬质合金（Φ３０ｍｍ×４ｍｍ）和单面抛

光的Ｓｉ（１００）片为基材。基材在放入真空腔体前

相继在去离子水、丙酮和酒精中超声清洗３０ｍｉｎ，

用吹风机吹干并装夹至腔体内。沉积薄膜之前，

利用Ａｒ＋对基材进行离子束清洗１０ｍｉｎ，进一步

去除基材表面污染物并活化表面。为了增加膜

基结合力，先在纯Ａｒ气气氛下制备一层纯Ｃｒ过

渡层，持续时间１０ｍｉｎ。随后通入Ｎ２ 并逐渐增加

其在Ａｒ／Ｎ２ 混合气氛的比例直到１００％，沉积时间

２ｈ。制备的薄膜厚度约２μｍ，硬度为２４．５ＧＰａ，

弹性模量约为４０２ＧＰａ。

采用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线衍射仪进行测

试，ＣｕＫａ（λ＝０．１５４）为Ｘ射线源，采用阶梯扫描

模式，扫射范围从２０°～９０°，步长０．０２°，扫描速率

为２°／ｍｉｎ；用ＪＥＯＬ ＪＳＭ ７００１ＦＦＥＳＥＭ 型扫

描电子显微镜测试薄膜的形貌。

１．２　电化学测试

人体模拟体液和标准海水的配比分别见表１

和表２。人体模拟体液的配制是将称量好的各化

学药剂添加到７５０ｍＬ去离子水中，测试ｐＨ值，

若ｐＨ值大于８，则用滴管少量滴入１ｍｏｌ／Ｌ的

ＨＣｌ，使溶液ｐＨ值在７．５左右，往溶液中加水至

１０００ｍＬ。而配制标准海水中各化学药剂的质

量均是每升去离子水中的含量。采用标准三电

极测试体系在室温下测试ＣｒＮｘ梯度薄膜的电化

学特性，工作电极为制备了ＣｒＮｘ 薄膜的Ｓｉ片，

参比电极为 Ａｇ／ＡｇＣｌ，辅助电极为Ｐｔ丝。试验

前，利用导电碳胶将工作电极和铜导线相连，再用

５０４硅橡胶将工作电极固封只留下１ｃｍ×１ｃｍ的

测试表面。分别在２种溶液中对ＣｒＮｘ 梯度薄膜

试样进行开路电压和极化曲线测试。ＣｒＮｘ 梯度

薄膜试样一浸入测试溶液即开始测试开路电压，

测试时间１ｈ；随后利用动电位扫描法测试ＣｒＮｘ

梯度薄膜的极化曲线，扫描范围为 １～２Ｖ，扫描

速率为２０ｍＶ／ｍｉｎ。

表１人体模拟体液的配比

Ｔａｂｌｅ１Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇｏｆｔｈｅｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｏｄｙｆｌｕｉｄｓ

Ｄｅｉｏｎｉｚｅｄ

ｗａｔｅｒ／ｍＬ

ＮａＣｌ／

ｇ

ＮａＨＣＯ３／

ｇ

ＫＣｌ／

ｇ

Ｋ２ＨＰ４·３Ｈ２Ｏ／

ｇ

ＭｇＣｌ２·６Ｈ２Ｏ／

ｇ

ＨＣｌ（１ｍｏｌ／Ｌ）／

ｍＬ

ＣａＣｌ２／

ｇ

Ｎａ２ＳＯ４／

ｇ

（ＣＨ２ＯＨ）３ＣＮＨ３／

ｇ

７５０ ７．９９６ ０．３５０ ０．２２ ０．２２８ ０．３０５ ４０ ０．２７８ ０．２７８ ６．０５７

表２人工海水的配比 （犵·犔
１）

Ｔａｂｌｅ２Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｉｎｇｏｆｔｈｅｓｅａｗａｔｅｒ（ｇ·Ｌ
１）

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ ＮａＣｌ ＭｇＣｌ２ ＭｇＳＯ４ ＣａＣｌ２ ＮａＨＣＯ３ ＫＣｌ ＮａＢｒ

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·Ｌ
１） ２６．７２６ ２．２６ ３．２４８ １．１５３ ０．１９８ ０．７２１ ０．０５８

Ｓｕｂｓｔａｎｃｅ Ｈ３ＢＯ３ Ｎａ２ＳｉＯ３ ＮａＳｉＯ４ Ｈ３ＰＯ４ Ａｌ２Ｃｌ６ ＮＨ３ ＬｉＮＯ３

Ｃｏｎｔｅｎｔ／（ｇ·Ｌ
１） ０．０５８ ０．００２４ ０．００１５ ０．００２ ０．０１３ ０．００２ ０．００１３

３６
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１．３　摩擦试验

利用球 盘式摩擦磨损试验机研究了ＣｒＮｘ

梯度薄膜的摩擦学特性，对摩件采用Φ８ｍｍ的

Ａｌ２Ｏ３ 球。主要研究了在不同溶液中，载荷对

ＣｒＮｘ 薄膜摩擦学特性的影响，小球滑动速度为

０．１ｍ／ｓ，滑移距离为５００ｍ，施加的载荷为３、６、

９和１２Ｎ。试验结束后用金相显微镜观察薄膜

的磨痕，用三维接触式表面轮廓仪测得薄膜磨痕

的截面形貌，并计算薄膜（ωｓ，ｄ）和小球（ωｓ，ｂ）的磨

损率，计算公式如下：

　　　ωｓ，ｄ＝
２π狉犃
犉犔

（１）

　　　ωｓ，ｂ＝
π犱

４

６４犚犉犔
（２）

式中，犱为Ａｌ２Ｏ３ 球磨损面直径，ｍｍ；犚为小

球半径，ｍｍ；犉为载荷，Ｎ；犔为滑移距离，ｍ；狉为

薄膜磨痕轨迹半径，ｍｍ；犃为薄膜磨痕的截面面

积，ｍｍ２。

２　结果及讨论

２．１　犆狉犖狓梯度薄膜的微观结构

图１为ＣｒＮｘ梯度薄膜的ＸＲＤ图谱，可以看

出ＣｒＮｘ薄膜呈现较强的（１１１）取向，除ＣｒＮ、ＷＣ

之外，还有Ｃｒ２Ｎ峰存在，膜层的主要成分随 Ｎ２

比例的增加从Ｃｒ、Ｃｒ２Ｎ变化到ＣｒＮ。

图１ＣｒＮｘ 薄膜的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＣｒＮｘｃｏａｔｉｎｇｓ

图２为ＣｒＮｘ梯度薄膜的微观形貌。由图２（ａ）

可知：薄膜表面较为平整致密，有一些很小的白色

颗粒和孔洞（直径小于１μｍ）；图２（ｂ）则显示膜

层微观结构清晰，中间层约为１６０ｎｍ，薄膜总厚

度可以达到２μｍ，并且形成了均匀的柱状晶组

织，膜层内部缺陷密度较低，这是增强型阴极弧

磁控溅射法所具有的显著优点。

（ａ）Ｓｕｒｆａｃｅ　（ｂ）Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ

图２ＣｒＮｘ 薄膜的表面形貌

Ｆｉｇ．２ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｓｅｏｆｔｈｅＣｒＮｘｃｏａｔｉｎｇｓ

２．２　犆狉犖狓梯度薄膜在人体模拟体液和海水中的

电化学特性

　　图３为ＣｒＮｘ梯度薄膜在２种溶液中的开路

电压（Ｏｐｅｎｃｉｒｃｕｉｔｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ＯＣＰ）曲线。因为

电位变化显示的是双电层适应电解质化学性能

的情况［１３］，所以在模拟体液中的电位下降，说明

薄膜表面只能形成多孔的腐蚀产物层，虽然能减

缓腐蚀，但不能对基体形成有效保护；而在海水

中电位上升，则表明在海水中能够形成钝化膜保

护基体不受进一步腐蚀。

当腐蚀过程中的氧化反应与还原反应的速

度相等时，所对应的电位即自腐蚀电位犈ｃｏｒｒ，与之

相应的电流即腐蚀电流犐ｃｏｒｒ。其中自腐蚀电位用

于判断材料腐蚀的难易程度，自腐蚀电位越高，

材料的抗腐蚀性越好；腐蚀电流则用来判定材料

腐蚀速度的快慢，腐蚀电流越小，薄膜的抗腐蚀

性越好。ＣｒＮｘ梯度薄膜在２种溶液中的极化曲

线如图４所示。
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图３ＣｒＮｘ 薄膜在２种溶液中的ＯＣＰ曲线

Ｆｉｇ．３ＯＣＰｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮｘｃｏａｔｉｎｇｓｉｎｔｗｏｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

图４ＣｒＮｘ 薄膜在２种溶液中的极化曲线

Ｆｉｇ．４ＰｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮｘｃｏａｔｉｎｇｉｎｔｗｏｓｏ

ｌｕｔｉｏｎｓ

薄膜在人体模拟体液中的阳极极化过程中，

电极电位先随着电流密度的增加而缓慢增加，说

明ＣｒＮｘ薄膜在模拟体液的侵蚀下开始阳极溶

解，经过一段时间后达到电荷平衡，即图中０．１Ｖ

处显示的平台，这可能是因为所制备的薄膜形成

了梯度薄膜的形态，在这一电位处恰好达到了某

一梯度的腐蚀电位，薄膜表层与内部之间有了很

好的导通渠道，使得腐蚀溶液能够快速的侵蚀到

薄膜内部。之后，电位有较大幅度增大，预示着在

这一界面处出现了钝化现象，当电位为１．２Ｖ，又

出现了一个平台期，说明在此处，薄膜发生了电

击穿，这是由薄膜的微观结构直接决定的。而

ＣｒＮｘ薄膜在海水中的阳极极化过程只出现了一

个平台期，在电位为１．２５Ｖ时，此时薄膜发生电

击穿，腐蚀溶液通过薄膜表面缺陷快速进入到薄

膜内部，在这之后，随电流密度的增加，电位急剧

增长，这是阳极反应过程中的钝化区，可能是因

为溶液已经渗透到了结构致密，表面缺陷很少的

过渡层。

由极化曲线可知ＣｒＮｘ薄膜在模拟体液和海

水中的自腐蚀电位和腐蚀电流，进而能够根据公

式（３）计算出极化电阻犚ｐ：

犐ｃｏｒｒ＝ β犪×β犮
２．３０３犚ｐ（β犪＋β犮）

（３）

其中，β犪、βｃ分别是Ｔａｆｅｌ极化曲线阳极和阴

极极化的斜率，ＣｒＮｘ 薄膜在不同水溶液中腐蚀

的动力学参数详见表３。犚ｐ 越小，极化阻力越

小，腐蚀速度越快。由表３可知薄膜在２种溶液

中的自腐蚀电位相差不大，但薄膜在海水中的腐

蚀电流较小，且在海水环境下的极化阻抗也更

大。与ＣｒＮｘ 梯度薄膜在０．５ｍｏｌ／Ｌ的 Ｈ２ＳＯ４

溶液中的电化学特性［６］（腐蚀电流为１．０×１０６Ａ）

对比可知，ＣｒＮｘ薄膜在海水中的耐腐蚀性更好。

溶液中Ｃｌ浓度决定其腐蚀性的强弱，虽然

配制的海水中Ｃｌ浓度（０．５６ｍｏｌ／Ｌ）大于人体模

拟体液的Ｃｌ浓度（０．１９ｍｏｌ／Ｌ），但是海水中同

时含有大量的金属盐离子，尤其是 Ｍｇ
２＋和Ｃａ２＋，

在腐蚀过程中会与溶液中的ＯＨ 和ＣＯ２３ 形成絮

状的 Ｍｇ（ＯＨ）２ 和 ＣａＣＯ３，它们附着在薄膜表

面，可以充当一种有效的保护层，阻止海水侵蚀

到薄膜内部和基材。而模拟体液中，由于金属离

子及酸根离子的浓度都较低，不会有这种现象发

生，所以，ＣｒＮｘ梯度薄膜在海水中可以更有效的

保护基体不被腐蚀。

表３犆狉犖狓薄膜在不同水溶液中腐蚀的动力学参数

Ｔａｂｌｅ３ＫｉｎｅｔｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＣｒＮｘｃｏａｔｉｎｇｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｑｕｅｏｕｓｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｓｏｌｕｔｉｏｎ β犪 βｃ 犐ｃｏｒｒ／（１０
８Ａ） 犈ｃｏｒｒ／Ｖ 犚ｐ／ｋΩ

Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｏｄｙｆｌｕｉｄｓ ３．２７ ３．６８ ９．１１ ０．１５ ８２５２．７５

Ｓｅａｗａｔｅｒ ７．２６ ７．９８ ４．８６ ０．１４ ３３９６３．３３
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２．３　犆狉犖狓／犃犾２犗３ 对摩副的摩擦磨损行为

图５（ａ）为对摩副在人体模拟体液和海水中

的摩擦行为，摩擦速度为０．１ｍ／ｓ。载荷为３Ｎ

时摩擦因数仅为０．２３，随着载荷增大，摩擦因数

呈现增加的趋势，载荷为１２Ｎ时，摩擦因数为

０．３３。ＣｒＮｘ／Ａｌ２Ｏ３ 对摩副在海水中的摩擦行为

如图５（ｂ）所示，载荷不同，摩擦因数的变化不大，

最小是载荷为３Ｎ时的０．２６，最大是载荷为９Ｎ

时的０．３０，这说明当载荷增加到一定值之后，摩

擦因数不再增加，为ＣｒＮｘ 薄膜在高载荷下的应

用提供了研究依据。而载荷较大时，摩擦因数在

５００ｍ处仍有所增加，这可能是由于薄膜已经部

分磨穿，导致小球和基材直接摩擦。

低载荷下，ＣｒＮｘ／Ａｌ２Ｏ３ 对摩副在人体模拟

体液中的摩擦因数比海水中低，因为在模拟体液

中更容易形成薄膜润滑。但高载荷下，摩擦介质

起到了边界润滑的作用，而载荷增大可能使边界

润滑膜发生破裂，所以高载荷下对摩副在２种溶

液中的摩擦因数相当。

另一判定对摩副摩擦学特性的依据是薄膜

及小球的磨损率，图６为ＣｒＮｘ 薄膜和 Ａｌ２Ｏ３ 球

在２种溶液中的磨损率。

（ａ）Ｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｏｄｙｆｌｕｉｄｓ（ｂ）Ｉｎｓｅａｗａｔｅｒ

图５ＣｒＮｘ／Ａｌ２Ｏ３ 对摩副的摩擦因数随滑移距离的变化

Ｆｉｇ．５ＦｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｔｈｅＣｒＮｘ／Ａｌ２Ｏ３ｖａｒｉｅｓｗｉｔｈｔｈｅｓｌｉｄｉｎｇｄｉｓｔａｎｃｅ

图６ＣｒＮｘ 薄膜和Ａｌ２Ｏ３ 球在２种溶液中的磨损率

Ｆｉｇ．６ＷｅａｒｒａｔｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮｘｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄＡｌ２Ｏ３ｂａｌｌｉｎ

ｔｗｏｓｏｌｕｔｉｏｎｓ

在人体模拟体液中，薄膜磨损率随载荷的增

加而增加，最小为２．９８×１０９ ｍｍ３／Ｎｍ；而在海

水中薄膜的磨损率则随载荷的增加而减小，最小

为１２Ｎ时的５．０１×１０９ ｍｍ３／Ｎｍ。另外，小球

的磨损率基本上是随载荷的增加而增加。

２．４　对摩副在人体模拟体液和海水中的磨损

机制

　　图７和图８分别为ＣｒＮｘ梯度薄膜在２种溶

液中的磨痕形貌。在模拟体液中（图７）薄膜磨痕

的宽度和深度基本上是随载荷的增加而增大，这

可能是由于载荷的增加使薄膜与小球的接触面

积增大，促使磨痕变宽变深；而且载荷增加后，磨

痕处出现了颜色较深的区域，这可能是由介质的

化学作用引起的表面腐蚀，而摩擦中的机械作用

加速了腐蚀过程。在海水中（图８），载荷为６Ｎ

时薄膜磨痕的宽度和深度最大，化学腐蚀磨损也

最严重，之后载荷增加到９Ｎ和１２Ｎ，磨损有所

减轻，与图６中薄膜磨损率的变化趋势相一致，

这是因为高载荷下，摩擦界面的温度较高，海水

中高浓度的金属离子和酸根离子更易形成淤泥

状的 Ｍｇ（ＯＨ）２ 和ＣａＣＯ３ 等物质，减少了对摩件

的直接接触，降低了薄膜的磨损率［１４］。
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（ａ）（ｂ）３Ｎ　（ｃ）（ｄ）６Ｎ　（ｅ）（ｆ）９Ｎ　（ｇ）（ｈ）１２Ｎ

图７人体模拟体液中不同载荷下薄膜的磨痕形貌

Ｆｉｇ．７ＷｅａｒｓｃａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮｘｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｏｄｙｆｌｕｉｄｓ

　　对磨损率而言，由于海水环境中有丰富的

盐，使得摩擦界面处很容易发生摩擦化学反

应［１５］，而化学腐蚀磨损的磨损率高于机械磨损，

并且这一过程又加剧了对摩副的机械磨损，所以

ＣｒＮｘ梯度薄膜在海水中的磨损率较人体模拟体

液中更高。与同载荷下ＣｒＮｘ 梯度薄膜在纯水中

７６
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的磨损率［１５］（ＣｒＮｘ与ＳｉＣ球对摩，薄膜磨损率在

１０７
～１０

６ｍｍ３／Ｎｍ之间）对比发现，薄膜磨损率

要明显低于纯水中的磨损率，所以ＣｒＮｘ 薄膜应用

到模拟体液和海水中可以延长耐磨件的使用寿命。

（ａ）（ｂ）３Ｎ　（ｃ）（ｄ）６Ｎ　（ｅ）（ｆ）９Ｎ　（ｇ）（ｈ）１２Ｎ

图８海水中不同载荷下薄膜的磨痕形貌

Ｆｉｇ．８ＷｅａｒｓｃａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｒＮｘｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌｏａｄｉｎｓｅａｗａｔｅｒ
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３　结　论

（１）ＣｒＮｘ梯度薄膜在海水中表现出更优异

的抗腐蚀特性，其自腐蚀电位为 ０．１５Ｖ，腐蚀电

流为１．６２×１０８Ａ，极化阻抗为３３９６３．３３ｋΩ。

（２）摩擦介质为模拟体液时，摩擦因数随载

荷的增加而增大，最小为３Ｎ时的０．２３，而在海

水中，摩擦因数则随载荷的增加先增大后减小，

最小为３Ｎ时的０．２６。

（３）ＣｒＮｘ梯度薄膜在人体模拟体液中的磨损

率比在海水中更小，最小为２．９８×１０９ｍｍ３／Ｎｍ；

而在两种溶液中，Ａｌ２Ｏ３ 球的磨损均随载荷的增

加而越来越严重。
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