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316L 不锈钢表面 Ta 涂层的制备及性能

曹    岩，高    洁，郑    可，张    孟，于盛旺，吴玉程，贺志勇
(太原理工大学 新型碳材料研究院，晋中 030600)

摘    要: 为改善 316L 不锈钢在体液中的生物相容性，采用双辉等离子体表面合金化技术在其表面制备了 Ta 涂层，并

使用扫描电子显微镜 (SEM)、能谱仪 (EDS) 和 X 射线衍射仪 (XRD) 对 Ta 涂层的形貌、成分分布和物相结构进行分析，

借助划痕仪、往复摩擦磨损试验机和电化学工作站对涂层的结合强度、磷酸盐缓冲溶液 (PBS) 中的耐磨性及耐蚀性进

行研究。结果表明：所制备的 Ta 涂层由厚度均为 2 μm 左右的沉积层和扩散层组成，主要物相为 α-Ta，涂层与基体的

结合强度良好，发生破裂的临界载荷达到 111 N。Ta涂层的比磨损率仅为基体的 12.5%，自腐蚀电位比基体提高 234 mV，

腐蚀电流密度则降低 2 个数量级，磨损前后涂层样品的腐蚀速率分别为基体的 1.9% 和 3.6%。表明 Ta 涂层能显著提

升 316L不锈钢在 PBS溶液中的耐磨性和耐蚀性。
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Fabrication and Properties of Ta Coating on 316L Stainless Steel

CAO Yan, GAO Jie, ZHENG Ke, ZHANG Meng, YU Shengwang, WU Yucheng, HE Zhiyong
(Institute of New Carbon Materials, Taiyuan University of Technology, Jinzhong 030600, China)

Abstract: Ta coatings were prepared on the surface of the 316L stainless steel via double glow plasma surface alloying
technique to improve the poor biocompatibility property of 316L stainless steel. The microstructure, composition distribution
and phase structure of the Ta coating were characterized by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
spectrometer (EDS) and X-ray diffraction (XRD). The adhesion strength, tribological property and anticorrosion property of
the Ta coating in PBS solution were show by scratch tester, reciprocating friction and wear tester and electrochemical
workstation, respectively. The results show that the Ta coating consists of a deposition layer and a diffusion layer, with the
thicknesses of about 2 μm, respectively. The main phase of the coating is α-Ta. The interfacial bond strength between the
coating and the substrate is excellent, and the critical load for the coating delamination is 111 N. The specific wear rate of the
Ta coating is only 12.5% of the untreated substrate. The corrosion potential of the Ta coating is 234 mV higher than that of the
substrate, while the corrosion current density is 2 orders of magnitude lower. The corrosion rate of the Ta coating before and
after sliding tests are 1.9% and 3.6% of that of the substrate, respectively. It is concluded that the Ta coating can effectively
improve the wear resistance and anticorrosion properties of 316L stainless steel in PBS solution.
Keywords: 316L stainless steel; Ta coating; double glow plasma; surface alloying technique; biocompatibility property; wear
resistance; anticorrosion property
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0    引　言

医用 316L 不锈钢以其优异的力学性能、低廉

的价格、易加工成型等优点，在人工植入关节、

心血管疾病和各类外科手术工具等方面得到了广

泛的应用[1-3]。然而，316L 不锈钢在人体复杂的体

液环境中易发生点蚀，造成 Cr3+、Ni2+等有害离子

释放引发炎症，使得植入失效；此外，其表面耐

磨性较差，长期的磨损会进一步加剧表面性能的

退变[3-5]。国内外多采用表面改性技术提高 316 不

锈钢的耐磨耐腐蚀性。Xie 等[6] 利用等离子体浸没

离子注入与沉积 (PIII&D) 技术制备 Ti-O 涂层，经

拉伸变形 (8%拉伸率)后自腐蚀电位提高 240 mV，

腐蚀电流密度降低近 50 μA·cm−2。Hafedh 等[7] 采

用电泳沉积法在 316L 不锈钢上制备 TiO2 纳米层

并经过 850 ℃真空退火处理，硬度达到了 0.97 GPa，
含能比磨损率达到 51 240 μm3/J，耐磨性提高，涂

层破裂最大临界载荷 8 N。Wang 等[8] 采用离子强

化气相沉积 (PACVD) 制备а-H:DLC 薄膜，在模拟

体液 (Simulated body fluid，SBF) 中自腐蚀电位较

基体提高约 800 mV，腐蚀电流密度降低近 2 个数

量级。然而，热膨胀系数、成分等差异会造成改

性层在实际应用中易剥落失效，因而要求选用的

表面改性材料与不锈钢有良好的相容性。

金属钽 (Ta) 具有良好的耐蚀性和生物相容

性，Balla 等[3] 将吞噬细胞与钽尘接触 1 h 后，细

胞状态良好，是极佳的生物医用材料。但钽的价

格昂贵、熔点高，通过表面改性技术在传统材料

表面制备钽涂层可以降低钽的用量，节约成

本[9-10]。目前，制备 Ta 及相关涂层主要采用离子

注入、磁控溅射、物理气相沉积 (Physical vapor
deposition, PVD)、化学气相沉积 (Chemical vapor
deposition, CVD) 等方法。Zhou 等[11] 采用真空等

离子喷涂法在金属钛表面制备纳米孔结构的 Ta 涂

层，可以有效促进骨整合。付涛等[12] 采用 Ta离子

注入对 316L不锈钢表面进行改性，使其耐蚀性提

高。Hai 等[13] 采用 PVD 法在 316 不锈钢上制备

Ta 涂层，腐蚀速度降低 5 倍。崔煜艳等[14] 采用

CVD 法制备的 Ta 涂层提高了 316 不锈钢的细胞

粘附率，生物相容性也得到改善。N.Donkov 等[9]

采用磁控溅射在 AISI 316 上制备钽基陶瓷涂层，

改善了其作为植入材料的生物力学性能。但是，

离子注入获得的改性层较薄，基体抗腐蚀能力的

提升有限[12]；而磁控溅射、PVD 等方法所制备的

膜层往往含有与基体性能差异大的硬脆相 β-Ta，
且界面间呈机械结合，容易导致膜层脱落失效[15-16]。

双辉等离子体表面合金化技术通过离子轰击

溅射和热扩散作用在基材表面形成与基体成分梯

度分布的扩散层及沉积层，在承载过程中具有更

好的协调变形能力。相较于其他表面改性技术，

该技术制备的涂层与基体呈冶金结合，结合强度

高[17-18]。

文中采用双辉等离子体表面合金化技术在

316L 不锈钢表面进行 Ta 涂层的制备，以提高其

在体液中的耐磨性和耐蚀性。

1    材料和方法

1.1    试验过程

基体材料采用经退火处理的医用 316L 不锈

钢，并切割成 Φ14 mm×2 mm 的圆片。试验前采

用 SiC 砂纸打磨至 2000 号，抛光后用去离子水洗

净，然后用无水乙醇超声处理 10 min，热风吹干

后备用。采用的源极靶材为纯度 99.99%，尺寸

80 mm×80 mm×5 mm的钽板。

采用双辉等离子体表面合金化装置制备 Ta 涂

层，使用纯度为 99.99% 的氩气作为等离子体激发

气体。操作过程如下：首先，将清洗好的样品放

在真空室内的阴极基台上，极间距保持在 18 mm，

以 20 mL/min 的流速通入氩气，等待气压达到

(50 ±5) Pa 时，开启源极与阴极电源，预溅射

5 min，清洗、活化基体表面；随后，逐渐升高两

电极电压，当基体温度升至 850 ℃ 开始保温，保

温时间持续 30 min，此过程中保持阴极与源极间

的电压差为 250 V。保温结束后关闭电源，样品随

炉冷却。

1.2    样品表征及性能测试

使用场发射电子扫描显微镜 (FESEM) 观察

Ta 涂层表面、截面形貌，同时结合能谱仪 (EDS)
对样品截面元素分布进行分析。使用 DX-2700X
型射线衍射仪 (XRD) 对 Ta 涂层的物相结构进行

表征。使用 HT-5001 型自动划痕仪测量涂层与基

体间的结合强度，测试中载荷加载范围为 0~150 N，

加载速率为 80 N/min，划痕速度为 2 mm/min。
划痕结束后用 SEM 对其形貌进行表征。使用

MFT-R4000 型往复摩擦磨损试验机对 Ta 涂层在

磷酸盐缓冲液 (Phosphate buffered saline，PBS，成
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分为 Na2HPO4、KH2PO4、NaCl 和 KCl) 中的摩擦

学性能进行测试。摩擦方式为球-盘式湿滑动摩

擦，摩擦副为 Si3N4 球 (Φ5 mm)，滑动频率 2 Hz，
载荷 5 N，时间 15 min，滑动距离 5 mm。摩擦磨

损试验结束后，用白光干涉仪对磨痕的宽度和深

度进行测量，计算试样的磨损体积。使用美国普

林斯顿 PMC-2000 型电化学工作站测试基体和

Ta 涂层在 PBS 溶液中的动电位极化曲线。试验采

用三电极体系，参比电极为饱和甘汞电极，辅助

电极为铂电极，工作电极为试样，有效面积 1.54 cm2，

电位扫描范围−1.5~2 V，扫描速度 2 mV/s。

2    结果和讨论

2.1    Ta 涂层的表面、截面形貌及成分分布

图 1 中 (a)、(b) 为 Ta 涂层的表面形貌及其局

部放大图。从图 1(a) 中可以看到制备的 Ta 涂层表

面致密均匀。采用 ImageJ 软件对放大图 1(b) 中的

晶粒进行了统计，结果表明，钽涂层晶粒尺寸在

266 nm 左右，其晶界明显，排布紧密。图 1(c) 为

涂层的截面形貌，图中上方白色区域为 Ta 涂层，

下方灰色区域为 316L 基体。截面同样致密均匀，

与基体结合处不存在孔洞和裂纹。结合元素分布

图 1(d) 可知，Ta 涂层厚度约为 4 μm。距离试样

表层 0~2 μm 的区域内元素几乎全为 Ta 元素，此

区域即为沉积层。随着距表面深度的增加，Ta 元

素含量逐渐降低，316L 不锈钢中的基体元素 Fe、

Cr、Ni的含量增加，形成了厚度大约为 2 μm的扩

散层。沉积层可为 316L 不锈钢基体提供良好的保

护作用，扩散层可有效促进膜基结合力的提升。

2.2    316L 不锈钢 Ta 涂层的物相结构

图 2 是 316L 不锈钢与 Ta 涂层的 XRD 图

谱。从图中可以看出，316L 不锈钢在 43.6°、

50.8°、74.7°分别出现了奥氏体 (111)、(200) 和

(220) 晶面的衍射峰，而制备 Ta 涂层的样品除了

微弱的 316L 基体的衍射峰外，在 38.4°和 69.5°出

现了体心立方结构 α-Ta 的 (110) 和 (211) 晶面衍

射峰。表明经过双辉等离子体表面合金化处理

后，在 316L 不锈钢表面形成了 α-Ta 涂层。使用

软件 X′Pert Highscore对 α-Ta的衍射峰进行高斯拟

 

 
图 1   Ta涂层表面、截面形貌以及元素分布图

Fig.1   Surface and cross section morphologies and element distribution of Ta coating
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合，测量峰强度较大的 (211) 晶面衍射峰的半峰

宽，并根据拟合结果采用 Debye-Scherrer 方程对

Ta 涂层的晶粒尺寸进行估算。计算得出垂直于

(211) 晶面的 Ta 晶粒尺寸约为 248 nm，与软件

ImageJ 统计其 SEM 图像得到的晶粒尺寸基本相

符合。

2.3    Ta 涂层的结合强度

图 3 为 Ta 涂层的划痕形貌和测试过程中的声

发射曲线。从图中可看到，法向载荷较低时声发

射曲线存在微小抖动，这是由于涂层表面存在微

小晶粒凸起导致的。随着载荷连续增加，当加载

力达到约 111 N 时，声发射曲线出现突变峰值，

此后又连续出现突变峰值。说明此时 Ta 涂层被划

破，即膜层发生破裂的临界载荷约为 111 N。从划

痕形貌图中可看到，在划痕的初始阶段，仅在两

侧出现了残屑的堆积，未有裂纹和涂层脱落的情

况出现，在 a 点处，涂层开始发生破裂，但未完

全剥落，到 b 点后，涂层完全剥落，这与结合力

测试的结果一致。划痕测试结果表明，Ta 涂层与

基体间的结合强度良好，这主要是由于 Ta 与 Fe、
Cr 等原子在界面处相互扩散，形成了厚的扩散

层，增加了结合强度[18]。

2.4    Ta 涂层的摩擦磨损性能

316L 不锈钢和 Ta 涂层在 PBS 溶液中的摩擦

因数变化曲线及磨痕形貌如图 4 所示。从图 4(a)
中可以看到，跑合阶段结束后，基体的摩擦因数

基本在 0.55 和 0.65 之间波动，平均值在 0.58 左

右，低于干摩擦时的摩擦因数 1.6[19]。因采用的是

抛光后的 316L 不锈钢，因此表面粗糙度对摩擦因

数的影响较小。摩擦因数出现较大的波动是由于

316L 不锈钢在与 Si3N4 球对磨时，发生了粘着，

增加了滑动阻力，随着两者不断产生粘着、剪

断、粘着、再剪断，导致摩擦因数呈现近似波浪

的变化[20]。相对于 316L 不锈钢基体，Ta 涂层的

摩擦因数变化较小，基本保持在 0.43 左右，说明

Ta 涂层有效改善了表面的粘着磨损；Ta 涂层的摩

擦因数降低，起到了良好的减磨作用；此外，摩

擦因数最后没有增加，表明 Ta 涂层没有在 15 min

 

 
图 2   316L不锈钢和 Ta涂层的 XRD图谱

Fig.2   XRD spectra of 316L stainless steel and Ta coating
 

 

 
图 3   Ta涂层划痕形貌及其声发射曲线

Fig.3   SEM and acoustic emission signals during scratch test on Ta
coating
 

 

 
图 4   316L不锈钢和 Ta涂层在 PBS溶液中的摩擦因数曲线和磨痕形貌

Fig.4   Friction coefficient curves and wear tracks of the 316L stainless steel and Ta coating in PBS solution
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内发生破裂，耐磨性较好。

从图 4(b) 中 316L 基体的磨痕形貌可观察

到，沿着滑动方向有明显的犁沟和粘着坑，同时

还发现有塑性流动特征。这是由于 Si3N4 球硬度

远高于 316L，基体为被磨削的一方，表面形成大

量犁沟。同时，大量摩擦热的产生，使表层金属

温度升高软化，发生塑性流动，塑性变形积累到

极限产生撕裂和剥落，剥落的碎片粘着到摩擦副

上。因此，其磨损机制主要为磨粒磨损，并伴随

轻微的粘着磨损[21]。从图 4(c) 中可看到 Ta 涂层的

磨痕宽度小于基体，沿划痕方向主要为犁沟，伴

随少量的粘着坑，磨损方式以磨粒磨损为主，这

与其摩擦因数的波动相一致。

图 5 为 316L 不锈钢基体和 Ta 涂层表面的磨

痕轮廓曲线。通过测量得到 316L 不锈钢和 Ta 涂

层的磨痕宽度分别约为 0.66 和 0.49 mm，深度分

别约为 4.36 和 1.48 μm。根据公式 (1) 和 (2) 计算

出 316L不锈钢基体和 Ta涂层样品比磨损率。

K =Wv/PS (1)

Wv = Lh(3h2+4b2)/6b (2)

式中：K为比磨损率 (mm3·N−1·m−1)；Wv 为磨

损体积 (mm3)；P 为法向载荷 (N)；S 为滑动距离

(m)；h 为磨痕深度 (mm)；b 为磨痕宽度 (mm)；

L为磨痕长度 (mm)。

表 1 为 316L 不锈钢和 Ta 涂层的磨损参数。

由表 1 可知，Ta 涂层比磨损率为基材的 12.5%，

表现出良好的耐磨性。此外，结合 SEM 和 EDS

测量的涂层厚度可知，Ta 涂层的磨痕深度低于涂

层厚度，即涂层未被磨穿，实现了对基体的有效

保护。

2.5    Ta 涂层在 PBS 溶液中的腐蚀性能

图 6 是 316L 不锈钢和 Ta 涂层在磨损前后在

PBS 溶液中的动电位极化曲线。由图可知，在经

历了初期的活化溶解后，所有试样均出现钝化区

间，磨损前后 Ta 涂层的维钝电流密度均比基体低

约 2 个数量级，且维钝区间较宽，说明 Ta 涂层表

面形成稳定致密的钝化膜，为基体提供良好的保

护。表 2 是由极化曲线计算得到电化学参数。可

以看到，改性后腐蚀电流密度为 0.08 μm·cm−2，

比基材降低 2个数量级；自腐蚀电位提高约 234 mV，
腐蚀倾向降低；年腐蚀速率为 0.001 mm·a−1，仅

为基材的 1.9%。表明增加 Ta 涂层后基体热力学

稳定性提高，耐蚀性显著提升。而因经过磨损对

试样表面造成损伤，其腐蚀电位比磨损前降低

107 mV，腐蚀速率提高 1.9 倍，耐蚀性有所下

降，但相对基体仍然表现出较好的性能。

图 7 是 316L 不锈钢、Ta 涂层及磨痕动电位

极化测试后表面形貌和磨痕的元素分布图。从

 

表 1    316L 不锈钢和 Ta 涂层在 PBS 溶液中的磨损参数

Table 1    Wear parameters of 316L stainless steel and Ta coating in PBS solution

Samples Wear width, B / mm Wear depth, h / (10−3 mm) Wear volume, Wv / (10−3 mm3) Specific wear rate, K / (10−5 mm−3·N−1·m−1)

316L 0.66 4.36 9.59 21.32

316L-Ta 0.49 1.48 2.41 2.67
 

 

 
图 5   316L不锈钢和 Ta涂层在 PBS溶液中的磨痕轮廓曲线

Fig.5   Profiles of the wear tracks on the 316L stainless steel and Ta coating in PBS solution
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图 7(a)中可以看出 316L不锈钢经过腐蚀后，表面

遭受严重的破坏，出现大量密集的孔洞，表现出

点蚀形貌[22-23]。这是因为溶液中具有侵蚀性的 Cl−

会破坏样品表面由 Fe/Cr 氧化物组成的钝化膜，

造成基体部分区域溶解，成为点蚀的形核中心[22]。

而图 7(b)中 Ta涂层经腐蚀后基体表面依旧致密平

整，并未出现孔洞、剥落等状况。图 7(c) 为磨痕

极化测试后形貌，中间坑洞为磨损时造成的粘着

损伤，导致小面积基体裸露。可以看到经过腐蚀

处理后其磨痕区域 Ta 涂层依旧紧密，并未出现腐

蚀坑，表明磨损后表面耐蚀性良好。其元素分布

图 7(d)表明磨痕表面元素 Ta分布均匀，磨损导致

微小面积基体表面暴露出来，减弱了其耐蚀性。

同时，可看到在磨痕中氧含量较高，说明在腐蚀

过程中，Ta 涂层表面吸附氧形成钝化膜，这层致

密的氧化膜具有极佳的耐蚀性能，能够有效阻挡

Cl−向基体扩散，保护 316L 不锈钢在溶液中不会

被腐蚀，显著提高其耐蚀性。值得注意的是，文

中涂层制备温度为 850 ℃，而不锈钢在 400~
950 ℃ 的温度范围内加热，会析出 M23C6 型碳化

物，使组织中元素 Cr 浓度降低，从而表面不能形

成氧化铬薄膜，造成耐腐蚀能力下降[24]。但腐蚀

 

表 2    316L 不锈钢和 Ta 涂层在 PBS 溶液中的电化学参数

Table 2    Electrochemical parameters of 316L stainless steel and
Ta coating in PBS solution

Samples Ecorr / mV
Icorr /

(μA·cm−2)
Corrosion rate /
(10−2 mm·a−1)

316L −508.56 7.56 5.26

Before sliding −274.24 0.08 0.10

After sliding −381.37 0.14 0.19
 

 

 
图 6   316L不锈钢和 Ta涂层在 PBS溶液中的极化曲线

Fig.6   Polarization curves of 316L and Ta coating in PBS solution
 

 

 
图 7   动电位极化测试后样品的表面腐蚀形貌和元素分布

Fig.7   Corrosion morphologies and elemental mapping of wear tracks of samples after potentiodynamic polarization test
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性能测试结果表明 Ta 涂层可有效隔绝基体与腐蚀

介质，避免该问题发生。

3    结　论

(1) 采用双辉等离子体表面合金化技术，在

316L 不锈钢表面制备出均匀致密的 Ta 涂层。涂

层厚度约为 4 μm，在涂层和基体界面处形成约

2 μm 扩散层。物相组成主要是 α-Ta；膜基结合力

良好，涂层剥落的临界载荷约为 111 N。

( 2 )  Ta 涂层在 PBS 溶液中的摩擦因数为

0.43，磨损率仅为基体的 12.5%，有效地改善了

316L不锈钢在体液中的耐磨性。

(3) 在 PBS 溶液中的极化试验结束后 Ta 涂层

表面完好，磨痕表面基本完整。相较于基体，

Ta 涂层自腐蚀电位提高约 234 mV，腐蚀电流密

度降低 2 个数量级，腐蚀速率为基体的 1.9%；经

磨损后试样的腐蚀速率也仅为基体的 3.6%，表明

Ta 涂层能够显著提升 316L 不锈钢在体液中的耐

蚀性能。
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