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formance of titanium alloys.

研究与探索

Ti6Al4V 表面 Ti鄄Cu鄄N 纳米薄膜溅射沉积
及其抗菌性能研究

张慧桥1, 黄晓波1, 田伟红1, 郭杨阳1, 李娟2, 范爱兰1, 唐宾1

(1. 太原理工大学 表面工程研究所, 太原 030024; 2. 山西汾西重工有限责任公司, 太原 030027)

摘摇 要: 目的摇 提高医用钛合金的抗菌性能。 方法摇 应用直流磁控溅射在 Ti6Al4V 基体上沉积 Ti鄄Cu鄄N
薄膜,通过平板计数法和细菌活死染色对比研究薄膜和基材的抗菌性能。 采用扫描电子显微镜、X 射线

衍射仪和辉光放电光谱分析仪研究薄膜的微观组织、化学成分分布。 结果摇 Ti鄄Cu鄄N 薄膜对大肠杆菌展

现了优良抗菌性能。 结论摇 Ti鄄Cu鄄N 薄膜能够很好地改善 Ti6Al4V 合金的抗菌性能。
关键词: 磁控溅射; Ti鄄Cu鄄N 薄膜; 抗菌性能
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Antibacterial Properties of Ti鄄Cu鄄N Composite Films Deposited
on Ti6Al4V Alloy by Magnetron Sputtering

ZHANG Hui鄄qiao1, HUANG Xiao鄄bo1, TIAN Wei鄄hong1,
GUO Yang鄄yang1, LI Juan2, FAN Ai鄄lan1, TANG Bin1

(1. Research Institute of Surface Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China;
2. Fenxi Heavy Industry, Taiyuan 030027, China)

ABSTRACT: Objective To improve the antibacterial properties of medical titanium alloys. Methods Ti鄄Cu鄄N films were deposi鄄
ted on Ti6Al4V substrates by magnetron sputtering. The antibacterial analyses employed the fluorescence staining method and bac鄄
terial-viability tests on agar plates. The microstructure and the chemical composition were characterized using scanning electron
microscope (SEM), X鄄ray diffraction (XRD) and glow discharge optical emission spectroscope (GDOES) technique. Results The
Ti鄄Cu鄄N coating exhibited excellent antibacterial properties against Escherichia coli. Conclusion The Ti鄄Cu鄄N coating prepared
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could greatly improve the antimicrobial properties of the Ti6Al4V alloy.
KEY WORDS: magnetron sputtering; Ti鄄Cu鄄N coating; antibacterial properties

摇 摇 金属材料用于人体已有数百年历史[1],是最早的

生物医用材料。 钛及钛合金具有生物相容性优异、弹
性模量低、强度高、韧性好等优点,是人体植入件材料

的首选。 近年来文献报道有多种新型医用钛合金问

世[2—5],如 Ti鄄Mo 系 茁 型钛合金 Ti鄄12Mo鄄6Zr鄄2Fe 和

Ti鄄15Mo鄄3Nb鄄0. 3O(21SRx),Ti鄄Nb 基的亚稳定钛合

金 Ti鄄13Nb鄄13Zr,Ti鄄29Nb鄄13Ta鄄4. 6Zr 和 Ti鄄34Nb鄄9Zr鄄
8Ta 以及由西北有色金属研究院等自主设计开发的

近 茁 型钛合金 Ti鄄Zr鄄Sn鄄Mo鄄Nb(TLM)和 Ti鄄Zr鄄Mo鄄Nb
(TLE) 等。 但 是, 临 床 广 泛 使 用 的 钛 合 金 仍 以

Ti6Al4V 合金为主[6],约占 80% 。
钛合金材料主要存在以下的问题[7]:1)植入体内

后,周围组织有伴生感染的危险;2)耐磨性能较差。
为此,人们从研发更合适的新型钛合金材料和寻求表

面改性工艺以提高其表面性能两方面,提高钛合金的

使用性能[6,8—10]。 目前,磁控溅射技术取得了良好的

效果[11—19]。
由于在钛合金表面制备 Ti鄄Cu鄄N 薄膜,能有效增

强其抗菌性和耐磨性、耐蚀性[20—22],笔者采用直流磁

控溅射设备在钛合金表面制备 Ti鄄Cu鄄N 薄膜,并对其

组织结构及抗菌性能进行研究。

1摇 实验

1. 1摇 预处理

摇 摇 采用溅射沉积(IBAMS)真空镀膜设备,磁控靶材

为纯度 99. 99% 的纯 Ti 和纯 Cu 金属镶嵌靶,尺寸为

准100 mm伊5 mm,Cu 所占面积约为 1% 。 实验所用材

料是 准12 mm伊2 mm 的圆形钛合金 Ti6Al4V,先经砂

纸打磨,再用 Al2O3 抛光至表面粗糙度 Ra<0. 05 滋m。
镀膜前,用 SSC鄄2 型超声波在丙酮和酒精中分别清洗

10 min, 再用去离子水漂洗烘干。 沉积前,Ti6Al4V
样品均用 Ar 离子束溅射清洗 10 min,除去表面氧化

物等杂质。

1. 2摇 溅射沉积

薄膜的溅射方式为 Ar / N2 混合气体反应溅射,

极间距 80 mm,本底真空度 6伊10-3 Pa,溅射气压 0. 6
Pa,氩气、氮气分压各 0. 3 Pa。 溅射电流 0. 8 A,源极

电压 350 V,阴极电压 80 V。 溅射时间共 2 h:前 1 h,
真空室内只通氩气,溅射气压 0. 6 Pa,先沉积一层 Ti鄄
Cu 膜,以提高膜基结合力[23]; 余下 1 h,通入 VN2

颐
VAr =1 颐 1 的混合气体,维持溅射气压不变。

1. 3摇 测试与分析方法

采用 XRD(D / MAX鄄2500)对薄膜的物相及晶体

结构进行分析, Cu K琢 线,管电压 40 kV,束流 100
mA,连续扫描,2兹 角扫描范围 30毅 ~ 85毅,步长 0. 02毅。
采用 GDA750 辉光光谱分析仪(GDOES)分析膜层元

素分布;采用 Nano SEM 430 扫描电镜对样品薄膜截

面形貌进行分析。
采用平板计数法和细菌活死染色对比分析镀膜

样品和基材的抗菌性能, 所用菌种为大肠杆菌。 抗

菌实验如下:1)将用乙醇清洗后的无沉积层对照样品

和溅射沉积样品在 121 益下高压灭菌 20 min;2)将接

种后的菌液用生理盐水稀释成约 106 CFU / mL 的菌

液,取 100 滋L 稀释液滴入放有试样的 24 孔板中,在
37 益恒温箱中培养 24 h;3)将培养后的菌液稀释,滴
至事先灭菌的固体培养基中,用涂布棒将菌液均匀涂

在培养基表面;4)固体培养基放置于 37 益的培养箱

中培养 24 h。 最后计数培养皿中的菌落个数,并计算

抗菌率。 杀菌率 浊 用下式表示。

浊=
(N0-N)

N0
伊100%

式中:N0 为对照样品表面的菌落数,N 为溅射沉

积样品表面菌落数。 当杀菌率逸 90% 时,可以报告

样品有杀菌作用[24]。
大肠杆菌活死染色法为:用 50 滋L 低浓度的吖啶

橙和碘化丙啶(AO / PI)混合液对涂有培养后的菌液

样品分别进行染色实验,时间为 10 min,染色前用

PBS 溶液对样品进行两次清洗。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 薄膜的结构及抗菌性能分析

摇 摇 镀膜样品的 XRD 图谱如图 1 所示,可以看出只

出现了 Ti 和 TiN 峰,没有 Cu 峰。 这可能是因为薄膜

中 Cu 晶粒太小,或者是 Cu 峰被 TiN 峰包覆在其

中[25]。 Ti 的最高特征峰出现在 38. 8毅,Ti(110)衍射
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峰的衍射强度最高。 Ti 的各个衍射峰峰宽不同,说明

Ti 相晶粒大小不均匀。 图中 TiN 的(111),(200),
(311)衍射峰对应 2兹 为 36. 0毅,41. 0毅,75. 4毅,且峰值

强度差距不大。

图 1摇 样品薄膜的 XRD 谱图

Fig. 1 XRD profile of the film

样品的截面扫描照片如图 2 所示,沉积的薄膜

表面平整,结构均匀致密,且与基体有明显的分界

线,薄膜的厚度约为 3 滋m。 薄膜出现分层现象,这
可能是由于沉积实验分两个过程进行,生成物不一

样所致。

图 2摇 样品薄膜的截面形貌

Fig. 2 SEM morphologies of fractured cross鄄sections of the film

图 3 为薄膜各元素沿层深的浓度分布。 薄膜表

面 Cu 含量在 1. 51 滋m 深度下降到 6. 81% ,而后逐渐

趋于稳定,最后缓慢下降。 由图可看出膜层明显的分

为两层:最表面层为 Ti鄄Cu鄄N 膜层,Ti,Cu 和 N 的原子

数子分数分别为 24. 5% ~ 87. 0% ,6. 7% ~ 20. 1% 和

0 ~ 58. 1% ;靠基体的一层为 Ti鄄Cu 膜层,Ti 和 Cu 原

子数分数分别为 79. 0% ~ 87. 0% ,11. 6% ~ 16. 1% 。
GDOES 所测结果与薄膜的截面形貌照片分析的结果

是一致的。
镀膜前后样品与大肠杆菌作用 24 h 后平板的菌

落生成照片如图 4 所示。 与基体样品相对应的平板

有大量的菌落分布,而与薄膜样品对应的平板菌落数

图 3摇 样品薄膜各元素成分分布

Fig. 3 Alloy elements distribution of the film

目减少,甚至只有零星几个菌落。 对比说明,Ti鄄Cu鄄N
薄膜有很好的抗菌效果。 接触时间达 24 h 后,薄膜

对大肠杆菌的杀菌率达到 99. 83% 。

图 4摇 样品生成菌落的对比照片

Fig. 4 Antimicrobial effect of the treated coatings against Esche鄄
richia coli

为了进一步确定样品薄膜的抗菌性能,进行了

大肠杆菌的活死染色实验。 染色剂吖啶橙(AO)能

透过胞膜完整的细胞,嵌入细胞 DNA,使之发出明

亮的绿色荧光,而碘化丙啶(PI)不能通过胞膜完整

的细胞,即不能进入活细胞,而可以进入由于失去膜

完整性的坏死细胞,并使之发出橙红色荧光,因此可

通过荧光颜色的变化来鉴别被薄膜破坏的死细胞的

多少[26]。
图 5 显示了镀膜样品和基材经活死染色后的活

死细菌显微照片。 AO鄄PI 染色结果背景清晰,着色鲜

明、明亮,易于辨认,染色可保持一天以上。 浸泡过薄

膜样品的菌液染色后呈现橙红色荧光,而浸泡过基材

样品的菌液染色后呈现绿色荧光,由此可进一步判断

Ti鄄Cu鄄N 薄膜对大肠杆菌有很好的杀菌性,而基材几

乎没有杀菌性。 由于基体和 TiN 均没有杀菌效

果[27],而 Ti鄄Cu鄄N 膜层有很强的杀菌能力,说明铜在
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抗菌过程中起到关键作用。

图 5摇 样品活死染色显微照片

Fig. 5 Fluorescence microscope images of E. coli stained with
acridine orange and propidium iodide

2. 2摇 抗菌机理的初步探讨

目前金属抗菌粒子的抗菌作用机理主要有两种。
一种是抗菌制品中的金属离子与细菌接触反应后,造
成微生物固有成分破坏或产生功能障碍。 当微量的

Cu2+接触到微生物的细胞膜时,因后者带负电荷,依
靠库仑引力,使两者牢固吸附在一起,Cu2+ 穿透细胞

膜进入细胞内,并与巯基(—SH)反应,使蛋白质凝

固,破坏细胞合成酶的活性,细胞丧失分裂繁殖的能

力而死亡[28]。 金属离子还能破坏微生物电子传输系

统、呼吸系统和物质传输系统。 当菌体失去活性后,
金属离子又会从菌体中游离出来,重复进行杀菌活

动,因此其抗菌效果持久。
另一种是光催化反应。 在光的作用下,金属离子

能起到催化活性中心的作用,激活水和空气中的氧,
产生羟基自由基和活性氧离子,活性氧离子具有很强

的氧化能力,能在短时间内破坏细菌的繁殖能力而使

细胞死亡,从而达到抗菌的目的[29—30]。
依据参考文献[31],本实验制备的 Ti鄄Cu鄄N 薄膜

的抗菌机理更倾向于第一种。

3摇 结论

1) 采用磁控溅射方法在 Ti6Al4V 基体上可以获

得性能较好的 Ti鄄Cu鄄N 多层膜,膜层均匀致密,并且

在 Ti鄄Cu鄄N 膜层中形成了 TiN 物质。
2) 对镀膜样品进行抗菌性能研究,并与 Ti6Al4V

基体进行对比,结果表明 Ti6Al4V 基体镀膜后对大肠

杆菌表现出良好的抗菌效果,能够充分提高基体的抗

菌性能,且 Cu 在抗菌过程中起到了关键作用。
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