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纳米压痕和划痕法测定 TiO2 纳米薄膜的力学性能

龙东平1, 薛建荣2, 晏智鑫1

(1. 湖南科技大学 难加工材料高效精密加工湖南省重点实验室, 湖南 湘潭 411201;
2. 湖南科技大学 化学化工学院, 湖南 湘潭 411201)

摘摇 要: 目的摇 研究相同工艺条件下阳极氧化法在不同钛合金基底(TA1,TC4,TC4F136)上生成的 TiO2

薄膜的力学性能差异。 方法摇 采用扫描电镜结合原子力显微镜观察 3 种薄膜的形貌和结构,用 UNHT 型

纳米压痕仪测试 TiO2 纳米薄膜的力学性能,利用纳米划痕法测试 3 种钛合金表面生成的 TiO2 薄膜与基

底的结合强度及摩擦性能,用纳米压痕技术测试 TiO2 的显微硬度和弹性模量。 结果 电解液及其它电

化学条件相同时,不同钛合金基底上形成的 TiO2 薄膜结构(管直径、管壁厚及管长度)不同。 结论摇 阳极

氧化法在钛合金基底上生成的 TiO2 纳米薄膜的力学性能,由 TiO2 微观结构及其与基底的结合强度决定,
微观结构和结合强度归根到底由合金中元素决定。
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Nanoindenation and Nanoscratch Measurements to
Determine the Mechanical Properties of TiO2 Nano Films

LONG Dong鄄ping1, XUE Jian鄄rong2, YAN Zhi鄄xin1

(1. Hunan Provincial Key Laboratory of High Efficiency and Precision Machining of Difficult鄄to鄄Cut Material,
Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China; 2. School of Chemistry and
Chemical Engineering, Hunan University of Science and Technology, Xiangtan 411201, China)

ABSTRACT: Objective To determine the differences in mechanical properties of TiO2 nano鄄film prepared by the method of anodic
oxidation on different titanium alloy surfaces (TA1, TC4, TC4F136) under the same processing conditions. Methods SEM and
AFM were used to observe morphology and structure of these three kinds of samples. The UNHT nanoindentor was used to test the
mechanical property of TiO2 nano鄄film, and nano scratch was performed to determine the adhesive strength and the friction property
between TiO2 nano鄄films on the three titanium alloy surfaces and the substrate. Nanoindentation was used to test microhardness and
elastic modulus of TiO2 nano鄄films. Results It showed that the structure (tube diameter, wall thickness and length) of TiO2 films
formed on different titanium alloy substrate differed from each other although they were prepared in the same electrolyte and other
electrochemical conditions. Conclusion The mechanical properties of TiO2 nano鄄films on titanium alloy substrates which are pre鄄
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pared by anodic oxidation depend on the micromorphology of TiO2 and its adhesive strength with the substrates which ultimately de鄄
pend on the difference of elementary composition of those alloys.
KEY WORDS: titanium alloy; TiO2 film; mechanical property; nanometer scratch; nanometer indentation

摇 摇 钛合金生物相容性好,是应用最广的体内植入材

料,常用作人工关节、人工义牙、人工心脏、血管支架

等。 钛合金生物相容性好主要归功于其表面的 TiO2

薄膜,但自发生长的 TiO2 薄膜很薄、没有晶化,效果

不够理想。 通常需要对钛及其合金进行表面改性,可
采用阳极氧化法在钛合金表面制备 TiO2 薄膜,获得

形貌可控、结构有序的纳米结构 TiO2 薄膜[1—2]。 阳

极氧化法对钛合金进行表面改性工艺简单,且可通过

改变工艺条件和电解液成分来控制膜层的微观结构

和形貌,实现功能薄膜设计[1—2]。 经过阳极氧化生成

的 TiO2 薄膜,能明显提高材料的生物相容性及耐腐

蚀性等性能[3—4]。
本文研究用作血泵(人工心脏)材料的钛合金进

行阳极氧化改性后的表面力学性能。 钛合金作为血

泵的首选材料,工作条件较苛刻,一方面作为植入物

在役时受到体液浸蚀、外力作用及微动磨损等影响;
另一方面血泵工作时旋转件与静止件之间的相对运

动会有摩擦产生,加之血液的冲刷作用会导致 TiO2

薄膜溶解、剥落、磨损,使薄膜失效。 当前研究多偏重

于薄膜的制备方法及薄膜耐腐蚀性等方面,而对钛合

金表面 TiO2 薄膜的力学性能研究不足,尤其是不同

条件下制备的薄膜力学性能,如硬度、弹性模量、膜与

基底的结合强度、薄膜表面摩擦性能等,研究尚存在

不足,这些性能关系到植入体的服务寿命及服务质

量。 因此研究阳极氧化法所生成的薄膜的显微硬度、
弹性模量及膜与基底的结合强度、摩擦系数等对钛合

金材料在人体内的应用具有重要意义。
本文对 3 种不同钛合金基底进行阳极氧化,制备

出了规则有序的 TiO2 薄膜,采用纳米压痕和纳米划

痕方法测得薄膜的力学性能[5—9],为进一步研究钛合

金在体内的摩擦学、服役情况提供借鉴[10—11]。

1摇 实验

将厚度为 3 mm 的纯钛 TA1(纯度>99. 9% )、工
业钛合金 Ti鄄6AL鄄4V(TC4,纯度>99. 5% )、工业钛合

金(TC4F136,纯度>99. 5% )板线切割成试样并编号,
见表 1。 利用双电极阳极氧化装置对各试样进行表

面改性,制备 TiO2 薄膜。 制备过程如下:将 1#—3#试

样由粗到细依次用 600,800,1000,1500,2000 目金相

砂纸打磨、抛光;再用丙酮、无水乙醇、去离子水超声

清洗 10 min,吹干待用[15—16]。 采用 0. 5% (质量分

数)氟化钠加 2. 7% (质量分数)硫酸钠混合溶液做为

电解液,采用 DW1722DC 直流稳压电源供电,采用恒

压法进行阳极氧化,氧化电压为 25 V,试样 1#,2#,3#

为阳极,石墨做阴极,室温下反应 20 min,即可制得

TiO2 薄膜。 将生成 TiO2 薄膜后的各试样放入 SX鄄6鄄
14 型马弗炉加热到 450 益,保温 3 h 待用。

表 1摇 钛合金试样的编号与规格

Tab. 1 The number and shape of titanium alloy samples

编号 牌号 规格 膜层

1# TA1 15 mm伊20 mm伊3 mm TiO2

2# TC4 15 mm伊15 mm伊3 mm TiO2

3# TC4F136 准25 mm伊3 mm TiO2

2摇 结果与讨论

2. 1摇 TiO2 纳米薄膜形貌及结构分析

摇 摇 图 1 所示为 1#—3#试样表面 TiO2 薄膜形貌。 观

察发现其表面为有序纳米孔,结合原子力显微镜观察

图 1摇 试样表面 TiO2 纳米薄膜形貌及结构

Fig. 1 Morphology and structure of TiO2 nano鄄film on the sample

surface

其侧面为纳米管状结构,分别见右上角小图。 其中 1#
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试样管径约为 80 ~ 120 nm,管壁厚约为 20 ~ 30 nm,
其管长(即薄膜厚度)约为 2. 7 滋m;2#试样管径约为

50 ~ 80 nm,管壁厚约为 30 ~ 40 nm,其管长(即薄膜

厚度)约为 5. 6 滋m;3#试样管径约为 70 ~ 100 nm,管
壁厚约为 30 ~ 40 nm,其管长(即薄膜厚度)约为 3. 6
滋m。 反应条件相同,钛合金中元素不同时,生成纳米

管的形貌结构及长度不同。

2. 2摇 纳米划痕分析

采用瑞士 CSM 公司的 UNHT 型超纳米压痕仪进

行压痕和划痕实验,测试 1#—3#试样表面 TiO2 薄膜

的力学性能。 实验中金刚石球形压头半径为 100
滋m,有效加载载荷为 100 ~ 25 滋N,载荷分辨率为 1
nN,位移分辨率为 0. 0003 nm,最小接触力为 100 nN,
最大压痕深度为 100 滋m。

纳米划痕实验最大载荷为 20 mN,加载速度为 20
mN / min,恒力增量为 0. 33 mN / s,划痕速度为 3 mm /
min,划痕长度为 3 mm。 划后利用光学显微镜进行观

察形貌,结合其摩擦力信号分析薄膜受力致失效的过

程,实验结果如图 2 和图 3 所示,图 3 为图 2 摩擦力局

部放大。

图 2摇 试样载荷、摩擦力与位移之间的关系

Fig. 2 Relationship of load, friction force and displacement for samples

图 3摇 摩擦力与位移关系局部放大图

Fig. 3 The partial amplified schema of relationship of friction force and displacement

摇 摇 在纳米划痕实验中 TiO2 薄膜的受力致失效的过

程,可分为 4 个阶段,如图 2 和图 3 所示。 第玉阶段,
称为薄膜的弹性变形阶段,探针压头与薄膜接触并向

前运动,在薄膜表面产生摩擦,摩擦力产生,在摩擦力

和正压力作用下,发生弹性变形,此刻摩擦力随载荷

增大线性增大,摩擦系数相对较小;第域阶段,塑性变

形阶段,在前一个阶段的弹性变形的基础上,压力继

续增大,摩擦力同时增大,当压力和摩擦力的合力超

过薄膜的弹性变形极限达到塑性变形阶段时,塑性变

形阶段划痕不断加深,与弹性变形阶段相比摩擦系数

大,此阶段摩擦力曲线斜率大,当压头针尖将薄膜划

穿,划到基底时摩擦曲线出现拐点;第芋个阶段,薄膜

破裂阶段,正压力持续增大,划痕深度继续增大,此时

薄膜开始出现大片剥离,划痕宽度明显变宽,摩擦力

及塑性变形突然增大,摩擦力曲线出现剧烈波动;第
郁个阶段,压头与基体直接摩擦,由于薄膜完全破碎,
基底露出,压头针尖与基底直接接触,随着正压力和

时间的增加探针在基底上的划痕不断加深。
采用纳米划痕测试薄膜的力学性能时,当法向载

荷超过薄膜与基底结合的强度值时,薄膜破裂,压头
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与基底摩擦,摩擦力发生剧烈波动,此载荷为膜基粘

附失效的临界载荷。 临界载荷受薄膜和基材的硬度、
弹性模量、薄膜的结构、厚度等[12—15] 因素共同影响。
图 2 和图 3 列出了上述 3 种试样表面膜层临界载荷,
1#试样法向压力约为 1. 5501 mN,摩擦力约为 0. 6920
mN 达到临界载荷;2#试样法向压力为5. 07921 mN,摩
擦力为 1. 5735 mN 达到临界值;3# 试样法向压力为

3. 29251 mN,摩擦力为 0. 9174 mN。 研究表明,TiO2

薄膜的表面摩擦力与纳米的管长度及管径相关,纳米

管径越大,管壁越薄摩擦系数越大,耐磨性越差,临界

载荷越小;管径越小管壁越厚摩擦系数越小,耐磨性

越好,临界载荷越大。 薄膜越厚,受相同载荷薄膜磨

穿所需要的时间就越长,即耐磨性就越好。

2. 3摇 纳米压痕实验

纳米压痕实验通过记录连续的加、卸载荷鄄位移

曲线,可以获得材料的硬度、弹性模量等指标[5—6]。
采用瑞士 CSM 公司的 UNHT 型超纳米压痕仪进行实

验,加载力为 20 mN,加载速率为 40 mN / min,保载时

间为 10 s。 为了保证数据的可靠性,每个试样取 3 个

点进行压痕试验,取其平均值。 如图 4 为 3 种试样试

验时表面 TiO2 薄膜表面的加载卸载鄄位移曲线。

图 4摇 3 种试样加载、卸载鄄位移曲线

Fig. 4 Upload / unload鄄displacement curves of 3 samples

图 4 所示 1#—3#试样压头压入过程,随着载荷的

增加,压头探针压入深度不断增大,薄膜首先发生弹

性变形,再发生塑性变形。 1#试样和 2#试样压痕载荷

曲线上存在着台阶见图 4 中 a,b,c 所示位置。 这些

不连线续的台阶说明在压入过程中,TiO2 薄膜发生破

裂。 2#试样曲线中存在 b 和 c 两处台阶,可能是由于

所生成纳米管状薄膜不连续,中间存在断裂引起。
试样在加载过程中,相同载荷作用下 3#试样压入

最深,2#试样压入最浅,2# 试样硬度最大平均值为

2. 99 GPa,1#试样次之为 2. 37 GPa,3#试样硬度最小

为 1. 94 GPa;在卸载过程中,3 种试样的保持深度依

次为 1#试样最深,2#试样次之,3#试样最浅,其弹性模

量依次为 2#试样>1#试样>3#试样。 3 个试样弹性模

量平均值由小到大依次为 136. 68,106. 78,80. 02
GPa,如图 5 所示。 结合图 1 薄膜形貌发现 2#样的管

径最小,管壁相对较厚,而薄膜的厚度大,管壁厚与管

径之比最大,所以表现出其硬度值和弹性模量相对较

高。

图 5摇 试样表面 TiO2 薄膜性能

Fig. 5 Mechanical properties of TiO2 film on the sample surface

3摇 结论

1) 阳极氧化法在钛合金表面制备 TiO2 薄膜,基
底合金成分不同时生成的 TiO2 纳米薄膜微观形貌及

结构不同,而薄膜的微观形貌和结构决定了薄膜的力

学性能,分析发现薄膜力学性能与纳米管径大小、管
壁厚度及纳米管的长度密切相关。

2) TiO2 薄膜与基体结合强度影响其力学性能,
薄膜发生剥落的破坏力的大小,与薄膜厚度及结合强

度有关, TiO2 薄膜越厚、结合强度越高的,抵抗破坏

的能力也越强。
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