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摘要　　类金刚石碳（ＤＬＣ）膜具有高硬度、低摩擦系数、强化学惰性及生物相容性好等优异性能，镁合金表面制

备ＤＬＣ膜可极大地改善基体的使用性能。综述了采用 不 同 制 备 技 术 在 镁 基 体 表 面 获 得 的 多 种ＤＬＣ膜 系 的 抗 磨 损

及耐腐蚀性能，并展望了ＤＬＣ膜表面改性镁合金的医 用 前 景，指 出 镁 合 金 表 面 制 备ＤＬＣ膜 是 其 表 面 改 性 技 术 中 具

有前景的一个研究方向。
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　　镁合金具有密度小、比强度高、阻 尼 性 能 及 生 物 相 容 性

好等优异特性，在交通、航天、信息及医用等领域具有广阔的

应用前景［１，２］，但抗腐 耐 磨 性 能 较 差，严 重 制 约 了 其 应 用，适

当的表面处理工艺是改善基体使用性能的有效途径［３－５］。
类金刚石碳（ＤＬＣ）膜是含有金刚石相的非晶碳膜，具有

高硬度、高热导率和低摩擦系数、极好的耐蚀性、光学透过性

及生物相容性，是 机 械、电 子、汽 车、航 空、医 学、光 学 等 领 域

的理想材料［６－１０］。因此，在“轻 量 化”要 求 日 益 紧 迫 的 今 天，
开展在镁合金表面制备ＤＬＣ膜的研究工作具有较高的科学

价值和工程意义，但 由 于 镁 基 体 与ＤＬＣ膜 存 在 显 著 的 弹 性

模量与硬度差异以及ＤＬＣ膜自身存在的高残余应力均导致

膜基结合力小，成为 制 约ＤＬＣ膜 表 面 改 性 镁 合 金 应 用 的 关

键因素。
通过完善和创新ＤＬＣ膜的制备工艺，减小镁合金表 面

制备ＤＬＣ膜存在的残余应力，提高膜基结合力，进而改善其

使用性能，将极大地丰富镁合金表面 改 性 技 术 手 段，推 进 镁

合金的工程化应用。

１　镁合金表面ＤＬＣ膜的制备及性能表征

１．１　镁合金表面ＤＬＣ膜的制备及摩擦学特性研究
高硬度薄膜在机械载荷下易 失 效 是 由 于 镁 合 金 的 低 杨

氏模量以及薄膜与基体的力学性能差异导致产 生 了 高 的 内

应力，致使膜基结合力小，因此在镁 合 金 表 面 制 备 过 渡 层 以

增加其承载能 力 来 阻 止 ＤＬＣ的 失 效，通 常 情 况 下 采 用Ｃｒ、

Ｔｉ、Ｓｉ等作为ＤＬＣ和 基 体 的 打 底 层，以 提 高 膜 基 结 合 力，改

善其摩擦学特性。夏登福等［１１］采用室温磁控溅射物理气相

沉积技术在ＡＺ９１Ｄ镁合金表面制备了ＤＬＣ／ＳｉＣ以及ＤＬＣ／

ＳｉＣ／Ｔｉ多层膜（ＳｉＣ，Ｔｉ为中间层），揭示出此类复合膜系能

显著改善镁 合 金 的 的 摩 擦 磨 损 性 能，并 提 出 了 镁 合 金 表 面

ＤＬＣ薄膜的低硬度和低弹性模量等力学性能与其镁基材关

系密切。Ｎ．Ｙａｍａｕｃｈｉ［１２－１４］较为系统地研究了借助ＣＶＤ技

术通过制备Ｓｉ过渡层和以ＳｉＣ或石墨取代过渡层在 Ｍｇ－Ｌｉ
合金表面制备ＤＬＣ膜 的 制 备 工 艺 及 摩 擦 学 性 能 表 征，结 果

表明，制备Ｓｉ过渡层可使ＤＬＣ膜拥有相对较低的摩擦系数

及低磨损，而采用ＳｉＣ或石墨取代过渡层表现出ＳｉＣ可显著

提高膜基结合力，且ＤＬＣ膜呈现出低摩擦系数和低磨损，而

石墨对膜基结合 力 提 高 无 作 用；通 过 对 表 面 制 备ＤＬＣ膜 镁

合金在几种 不 同 介 质（３％（质 量 分 数）的 ＮａＣｌ，０．０５ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ和０．０５ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＯＨ）中摩擦学特 性 研 究，得 出 在 室 温

和干磨条件下ＤＬＣ膜表现出低摩擦系数和低磨损，ＤＬＣ结

构在５２３Ｋ时并未变化，而在４２３Ｋ干磨条件下由于镁 基 体

影响而导致摩擦系数和磨损恶化，ＤＬＣ膜在ＮａＣｌ和ＮａＯＨ
溶液中表现出较强的耐蚀性，而在 ＨＣｌ溶液中的耐蚀性差归

因于ＤＬＣ表面存在的缺陷。Ｇｕｏｓｏｎｇ　Ｗｕ等［１５］采用混合离
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子束沉积系统 在 ＡＺ３１镁 合 金 表 面 沉 积ＤＬＣ／ＡｌＮ／Ａｌ复 合

防护涂层，研究发现复合膜层增加了 镁 合 金 的 表 面 硬 度、减

小了摩擦 系 数，从 而 明 显 改 善 了 镁 合 金 的 摩 擦 磨 损 性 能。

Ｊｕｎ　Ｌｉａｎｇ等［１６］通过微弧氧化（ＭＡＯ）工艺在ＡＭ６０Ｂ表面制

备高硬度的陶 瓷 层，并 采 用 过 滤 阴 极 弧 沉 积 工 艺 制 备 ＤＬＣ
膜，研究了ＭＡＯ／ＤＬＣ复合涂层的摩擦学特性，结果表明，微
弧氧化陶瓷层增加了复合涂层整体的硬度，显著提高了镁合

金的抗磨损性能，并指明此工艺是在软基体镁合金表面制备

高硬度ＤＬＣ膜的有效途径。
通过在ＤＬＣ膜中掺杂金属元素可减小残余应力，提 高

膜基结合力，也是增 强 表 面ＤＬＣ改 性 镁 合 金 抗 磨 损 性 能 的

有效途径。Ｗｅｉ　Ｄａｉ等 ［１７］采用混合离子束沉积系统在ＡＺ３１
镁合 金 表 面 制 备 Ｃｒ掺 杂 ＤＬＣ，研 究 了 Ｃｒ含 量 分 别 为

２．３４％、１２．１％、３１．５％３种ＤＬＣ膜的微观结构及性能，发现

在Ｃｒ含量为２．３４％时膜层拥有较小的内应力和较高的膜基

结合强度，此类膜层可显著改善基体的抗磨损性能。

１．２　镁合金表面ＤＬＣ膜的制备及耐蚀性研究
近年来，以提高镁基体耐蚀性而开展的ＤＬＣ膜制备 研

究成为众多研究学者关注的热点。Ｊ．Ｃｈｏｉ等［１８］通过等离子

体增强离子 注 入 工 艺 在 ＡＺ３１镁 合 金 表 面 沉 积 ＤＬＣ及Ｓｉ－
ＤＬＣ膜层，对比 研 究 了 膜 层 的 腐 蚀 学 特 性，研 究 表 明，ＤＬＣ
膜导致腐蚀电位正移，Ｓｉ掺杂有利于其耐蚀性的 提 高，且 耐

蚀性随Ｓｉ含量的增加而增强；通过氧等离子体处理在镁合金

表面形成厚的镁氧化物，有利于增加膜层电绝缘性以提高其

耐蚀性。Ｉｋｅｙａｍａ　Ｍａｓａｍｉ等 ［１９］采 用 等 离 子 体 增 强 离 子 注

入＋多靶直流磁控 溅 射 技 术，通 过 改 变ＤＬＣ膜 的 沉 积 条 件

和掺杂在ＡＺ９１镁合金表面制备不同薄膜，研究了Ｔｉ打底Ｓｉ
掺杂和Ｔｉ掺杂ＤＬＣ膜的结合强度和耐蚀性，结果表明，在

０．０５ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＣｌ溶 液 中Ｓｉ－ＤＬＣ表 现 出 最 好 的 耐 蚀 性。

Ｔｉ打底虽然可提高膜基结合力，但导致耐蚀性能变差，在沉

积ＤＬＣ前对镁合金采用氧等离子体处理可提高膜基结合力

和耐蚀性。Ｇｕｏｓｏｎｇ　Ｗｕ等 ［２０］采用混合离子束沉积系统在

ＡＺ３１镁合 金 表 面 通 过Ｃｒ打 底 制 备 ＤＬＣ，研 究 了Ｃｒ－ＣｒＮ、

ＤＬＣ、Ｃｒ－ＤＬＣ、ＣｒＮ－ＤＬＣ以及Ｃｒ－ＣｒＮ－ＤＬＣ涂层的微观结构

及耐蚀性，并分析了偏压对膜层微观 结 构 和 耐 蚀 性 的 影 响。
实验发现增加Ｃｒ或ＣｒＮ过渡层制备ＤＬＣ膜的膜基结合力

增加但耐蚀性变差，原因在于过渡层与基体间存在明显的电

位差而导致腐蚀微电池的形成。Ｗｅｉ　Ｄａｉ等［１７］的研究结果指

出，不同 含 量Ｃｒ掺 杂 ＤＬＣ膜 层 均 未 改 善 镁 基 体 的 耐 蚀 性

（腐蚀介质为３．５％（质量分数）的ＮａＣｌ），原因在于膜表面存

在缺陷。

２　医用镁合金表面制备ＤＬＣ膜的研究现状

镁合金作为硬组织植入材料，其力学性能较好地满足了

作为骨科植 入 材 料 的 要 求，镁 与 镁 合 金 的 密 度 约 为１．７ｇ／

ｃｍ３，与人骨密度（１．７５ｇ／ｃｍ３）接近，尤其是其较低的弹性模

量（约为４２ＧＰａ）与 不 锈 钢（１８９～２０５ＧＰａ）、钛 合 金（１０５～
１１７ＧＰａ）以及Ｃｏ～Ｃｒ（２３０ＧＰａ）合金相比，与人 骨 更 为 接 近

（２～２０ＧＰａ），可减少“应力遮挡”效应；另外，镁合金降解产物

具有生物相容性，不会对人体产生 明 显 的 负 作 用，且 微 量 释

放的镁离子对组织生长有益，已引起众多研究学者的广泛关

注，开展了对镁制骨固定材料、多孔 骨 修 复 材 料 生 物 相 容 性

及临床应用等方面的研究工作［２１－２３］。以不同工艺方法制备

的ＤＬＣ膜 具 有 高 硬 度、低 摩 擦 系 数、强 化 学 惰 性 等 优 异 特

性，可有效隔离基体与工作环境，成 为 一 种 较 为 理 想 的 抗 腐

耐磨涂 层，而 其 生 物 相 容 性 也 已 有 大 量 报 道。Ｍ．Ａｌｌｅｎ
等［２４］证实了ＤＬＣ膜无细胞毒性，并被广大研究学者所接受；
杨苹［２５］采用等离子体注入沉积法制备了具有不同表面润湿

性的ＤＬＣ膜，研究得出了ＤＬＣ膜的生物相容性与其表面润

湿性关系密切，并提出了通过掺杂特定元素可进一步改进其

生物相容性，特别是血液相容性；李伯刚等［２６］则进一步阐明

了要得到具有良好血液相容性的类金刚石薄膜，必须从工艺

上严格限制薄膜中石墨和金刚石的相对含量；刘毅［２７］则提出

了生物材料与血液接触的电子转移模型以解 释 非 晶 碳 薄 膜

的结构与其血液相容性的关系，并探讨了薄膜中ｓｐ３ 碳含量

对其血液相容性的影响规 律；Ｑ．Ｚｈａｏ等［２８］的 研 究 表 明，增

加ＤＬＣ薄膜中ｓｐ３／ｓｐ２ 杂化碳原 子 含 量 比 有 利 于 减 少 细 菌

粘附。Ｍ．Ｊｅｌｉｎｅｋ等［２９］总结了ＤＬＣ膜对提高细胞黏附性的

作用。因此，开展 医 用 镁 合 金 表 面 制 备ＤＬＣ膜 的 研 究 工 作

具有广阔的应用前景。
目前研究镁合金表面ＤＬＣ膜在模拟体液中的降解行为

以及相关的生物相容性的报道很少，仅Ｙ．Ｚｈａｎｇ等 ［３０］报道

了镁基ＤＬＣ膜的降 解 行 为，采 用 等 离 子 体 辅 助 化 学 气 相 沉

积在ＡＺ３１和ＡＭ５０两种镁合金基体表面合成了ＤＬＣ膜，研
究了ＤＬＣ膜的微观 结 构 和 表 面 力 学 性 能，结 果 表 明 相 对 于

ＡＺ３１镁基 体，ＤＬＣ改 性 镁 合 金 的 硬 度 增 加 了２倍，相 对 于

ＡＭ５０镁基体，其硬度增加了３倍，并分析了ＳＢＦ模拟体液

中镀膜镁合金降解行为显著缓解的原因：在模拟体液中镁基

体表面形成了Ｃａ－Ｐ－Ｍｇ磷灰石以及碳酸盐增强了对基体的

保护作用。

３　结语

镁合金表面制备 的 类 金 刚 石 膜 具 有 抗 磨 损、耐 腐 蚀、良

好的光学透过率及生 物 相 容 等 性 能，在 机 械、光 学、信 息、生

物等领域已显示出广阔的应用前景。目前，镁合金表面制备

ＤＬＣ膜的技术手段主要为化学气相沉积和物理气相沉积，通
过在镁基体与ＤＬＣ膜之间制备过渡层以及ＤＬＣ膜沉积过程

中的金属掺杂，可释放残余应力，提高膜基结合力，进而实现

镁基体性能的大 幅 度 提 高，但 镁 基 表 面ＤＬＣ膜 在 生 物 体 中

的降解行为研究以及相关的生物相容性评价 体 系 的 完 善 仍

严重滞后，积极开展此部分研究工 作，加 快 医 用 镁 合 金 的 临

床应用 具 有 较 高 的 现 实 意 义。通 过 进 一 步 优 化 镁 基 表 面

ＤＬＣ膜的制备工艺，创新ＤＬＣ膜系的设计方法，将使其优异

特性更加突出，有利于扩展镁合金的应用空间。
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