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文　摘　利用 XPS分析了 TC4钛合金经阳极氧化处理后 ,表面氧化膜的成分和结构及其随深度的变化。

研究表明 ,钛合金阳极氧化膜表面为单一的 TiO2 ,并以晶态和非晶态的形式存在于氧化膜中。随着氧化膜厚

度的增加 ,内部氧化越来越不充分 , TiO2的含量减少 ,并逐渐出现 Ti2 O3、TiO;并且阳极氧化处理明显增厚了表

面氧化膜。
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Abstract　Surface elements and valence state of the anodic oxide film s on Ti6A l4V ( TC4) alloy were investiga2
ted by X - ray photoelectron spectroscopy (XPS). The results show that the surface of the oxide film s of TC4 alloy is

uniform TiO2 , and it exists in oxide film s in crystal or non2crystal state. A s the thickness of the oxide film s is increas2
ing, the oxidation inside and the TiO2 content become less and less, Ti2 O3 and TiO appear gradmally and the thickness

of surface oxide film after anodic oxidation is evidently increased.
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0　引言

由于钛合金良好的生物相容性 ,在人工股关节、

膝关节等矫形外科方面得到了广泛地应用 [ 1 ]。在生

物医学应用中 ,通过阳极氧化法 ,在钛合金表面获得

一层致密的阳极氧化膜 ,可改善合金的表面性能 ,提

高钛合金基体的耐蚀性 ,在一定程度上解决金属离子

溶出问题 ,降低金属离子对生物体的损坏作用。这一

方面的研究已经引起了人们的高度重视。

当金属材料植入到生物体内后 ,植入材料和生物

体的相互作用仅发生在表面的几个原子层 ,所以金属

生物材料的表面成分和结构就显得十分重要 [ 1 ]。

XPS表征的是材料表面大约 10 nm深度范围的成分。

由于对材料表面化学特性的高度识别能力 ,成为材料

表面结构和成分的重要分析方法之一 [ 2～4 ]。本文采

用 XPS研究了 TC4钛合金经阳极氧化处理后 ,表面

氧化膜的成分和结构及其随厚度的变化。

1　实验

1. 1　材料

TC4钛合金 ,尺寸为Φ12 mm ×5 mm。

1. 2　测试

对钛合金阳极氧化处理前后的表面氧化膜成分

进行了测试。试样为未经阳极氧化处理的 TC4合金

和在 0. 1 mol/L室温 H3 PO4溶液中阳极氧化 5 m in后

得到的 TC4合金 ,测试前首先用去离子水进行超声

波清洗。实验所用 X射线光电子能谱仪为 PH I11600

型 ,以 Mg Kα靶为 X射线源 ,分辨率为 0. 85 eV ,掠射

角 30°,样品室和分析室真空度为 2. 0 ×10
- 10

Pa,以

C—C键的结合能 (284. 6 eV)为校正标准。

2　结果与讨论

2. 1　阳极氧化前后合金表面氧化膜的 XPS分析

由于氧化膜表面 ,氧和钛所处的状态以及吸附层

分子的状态较为复杂 ,首先对氧化物薄膜进行光电子

能谱的全谱分析 (图 1)。可知 ,阳极氧化后合金表面

的主要元素有 C、O和 Ti,质量分数分别为 54. 2%、
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32. 4%、6. 6% ,并有少量的 Ca、N、F、S。由于 X射线

光电子能谱测定对表面污染非常灵敏 , Ca等其他微

量元素可能均来自样品处理过程中的污染。从 C1 s

的 XPS谱图 (图 2)可以见 , C的峰位在 284. 6 eV,其

结合形式为 C O及 C—H键 ,同样也来自样品表面

的污染。

图 1　阳极氧化膜的 X光电子谱图

Fig. 1　XPS spectrum of TC4 alloy anodic oxide film

( a)　阳极氧化后

( b)　阳极氧化前

图 2　TC4合金表面阳极氧化前后

氧化膜 C1 s的 XPS谱图

Fig. 2　XPS spectra of oxide film s of TC4 alloy

before and after anodic oxidation

在 XPS图谱中 ,由于电子的自旋 -轨道耦合使

Ti2p能级分解为两个能级 ,即 Ti2p3 /2和 Ti2p1 /2。图 3

为 Ti2p的 XPS谱图 , Ti2p3 /2和 Ti2p1 /2的峰分别在

458. 4及 464 eV,这与标准的 TiO2单晶谱图一致 ,因

此可以说明经阳极氧化处理后的 TC4合金表面 T—

O之间的价键结构为 TiO2 ;但 Ti2p3 /2谱峰的半高宽为

1. 43 eV ,明显高于标准的单晶 TiO2的 1. 1 eV [ 5 ] ,这

说明薄膜中存在非晶态的 TiO2。

( a)　阳极氧化后

( b)　阳极氧化前

图 3　Ti2p轨道的 XPS谱图

Fig. 3　XPS spectra of Ti2p

为进一步证明 Ti是以氧化钛的形式存在 ,实验

进一步测量了 O1 s的结合能 (图 4) , O1 s的峰位主要

在 529. 7 eV,来自于 TiO2键 ,这证明了氧化膜表面的

Ti是以 TiO2的形式存在。此外 ,结合能为 531. 9 eV

的谱峰对应与羟基—OH,氧化钛薄膜表面羟基—OH

的存在与 TiO2薄膜的亲水性有关。529. 7和 531. 9

eV的谱峰面积分别为 5. 610 9和 5. 559 6,根据其面

积比可得出羟基—OH和 TiO2的相对含量比为 1∶1,

即样品表面的氧有一半来自吸附的水分。

图 5为未经阳极氧化处理的 TC4合金表面自然

氧化膜的 X光电子能谱全谱图。由图可知 ,合金表

面主要元素有 C、O、Ti,各元素的原子分数分别为 : C

49. 0% , O 36. 8% , Ti 8. 5%。C的峰位如图 2所示 ,

也在 284. 6 eV,因此同样是样品表面从外界吸附的

C。其他的微量元素也均可能是在样品处理过程扩

散到氧化薄膜表面形成的。与经氧化处理的结果相

比 ,其表面成分基本没有变化。同时 ,从图 3可以看
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出 ,其表面物质仍为 TiO2 ,这表明阳极氧化前后 ,其

表面成分基本一致 ,由此也可以进一步证明 Ti和 O

具有很强的亲和力 ,在空气中放置的钛合金极易被氧

化 ,在表面生成 TiO2。

图 4　表面阳极氧化处理后的 O1 s的 XPS图谱

Fig. 4　O1 s XPS spetrum of anodic oxide film

图 5　TC4合金表面自然氧化膜 X光电子能谱图

Fig. 5　XPS spectrum of TC4 alloy surface

2. 2　阳极氧化前后 XPS溅射结果分析

钛合金在阳极氧化前后表面成分基本没有变化 ,

对阳极氧化前后的试样进行 XPS溅射 ,图 6为不同

溅射时间的未经阳极氧化和 20 V电压下阳极氧化 5

m in后所得试样 Ti2p的 XPS谱图。每溅射 0. 5 m in

采集一次数据 ,最后一条曲线的溅射时间为 3 m in。

由图 6 ( a)可知未经阳极氧化的合金表面的 Ti为

Ti
4 +

,即以 TiO2的形式存在。当溅射 0. 5 m in时有

TiO峰出现 ,而且随着溅射时间的延长 ,峰的强度也

逐渐增加 ,同时 , TiO2的峰逐渐减小。当溅射时间仅

为 0. 5 m in时 , Ti2p1 /2的峰已基本消失 ,而当溅射时间

达到 3 m in时 , TiO2峰的面积与 Ti峰的面积已基本相

同 ,这说明未经阳极氧化的合金表面为 TiO2 ,随着深

度的增加 , TiO2的含量逐渐减少 ,而 Ti的含量逐渐增

加 ,当溅射时间达到 3 m in时 ,两者的含量已基本相

等。

图 6 ( b)可以看出 ,随着溅射时间的增加 ,氧化膜

表面 TiO2的峰强也逐渐减小。所不同的是 ,经过阳

极氧化处理后的氧化膜 ,当溅射时间为 1. 5 m in时 ,

才出现 TiO的峰 ,并且峰的强度很弱 ,当溅射时间为

3 m in时 , Ti峰的强度略有增加 ,但与未经阳极氧化

处理的合金试样溅射 3 m in后的结果相比 ,峰的强度

仍要小的多 ,由此可以看出 ,经过阳极氧化处理后的

合金表面氧化膜明显比阳极氧化前的膜厚增加了 ,这

也是阳极氧化处理耐蚀性明显增加的原因。

( a)　未经阳极氧化处理

( b)　在 20 V电压下阳极化 5 m in

图 6　不同溅射时间的 Ti2p的 XPS图谱

Fig. 6　Ti2p XPS spectra at different sputter time

图 7为 TC4合金 20V电压下阳极化 5 m in所得

氧化膜溅射时间 1. 5 m in的 Ti2p的 XPS谱图。图中

出现 Ti2p3 /2的峰三个 ,说明 Ti以三种状态存在 ,其结

合能分别为 458. 5、457. 5、456. 3 eV。和标准数据对

照可知 ,分别为 TiO2、Ti2 O3、TiO的峰。根据 TiO2、Ti2

O3、TiO三者的面积可推算出它们的相对含量分别为

49191% , 42. 74% , 7. 35%。上述结果表明 ,当溅射时

间为 1. 5 m in时 ,与此相对应的阳极氧化膜的主要成

分为 TiO2 ,其中含有一部分 Ti2 O3和少量 TiO。

上述溅射 1. 5 m in时的氧化膜 XPS分析结果显

示 ,在氧化膜表面 Ti的化学态很单一 ,但随着溅射时

间的增加 ,谱线 Ti2p峰不再呈对称分布。Ti2p谱线

变得比较复杂 ,表明 Ti的化学状态也比较复杂。为

了进一步分析 Ti的化学状态随氧化膜深度的变化 ,

对氧化膜继续进行溅射 ,图 8TC4合金 20 V电压下阳

极极化 5 m in所得氧化膜溅射时间 3 m in的 Ti2p的
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XPS谱图 ,可以看出 , Ti2p的峰宽比较大 ,并且峰形

不对称 ,这意味着氧化膜中 Ti的化学状态也不止一

种 ,图中标有 1、2、3、4、5的对称峰型即为谱峰分解的

结果。文献 [ 6 ]表明 ,根据钛氧化程度的不同 , Ti会

出现不同的价态即 Ti
2 +、Ti

3 +、Ti
4 +

,采用不同方法得

到的结合能也不唯一 ,结合能在 458～45912之间均

属于 TiO2的 Ti2p3 /2峰。结合能的不同是由于 TiO2结

构的不同造成的。根据拟合的结果 ,图 8中的 3、4峰

结合能分别为 459. 2 (锐态矿、金红石 )、458. 4 eV,因

此二者均属于 TiO2的 Ti2p3 /2峰 ,而峰 1为 TiO2的

Ti2p1 /2峰 (结合能为 464 eV )。从定量分析的结果看

出 , 3号峰的相对含量为 32. 95% ,因此氧化膜中的

TiO2并不是全部为锐态矿和金红石结构 ,而是以晶态

和非晶态的形式存在于氧化膜中。同时氧化膜中还

出现了分别属于 TiO和 Ti2 O3的 Ti
2 +、Ti

3 +
,其结合能

分别为 462、457. 5 eV。

图 7　氧化膜溅射时间 1. 5 m in的 Ti2p的 XPS谱图

Fig. 7　Ti2p XPS spectrum of oxide film

p repared for 1. 5 m in sputter

图 8　氧化膜溅射时间 3 m in的 Ti2p的 XPS谱图

Fig. 8　Ti2p XPS spectrum of a oxide film

p repared for 3 m in suputter

另外从溅射 3 m in后 O1 s的谱峰分解的结果 (图

9)可以看出 O的化学态与表面的相比 ,变得复杂。1

峰为 TiO2 ,而 2峰的结合能为 531. 5 eV ,由于—OH、

Ti2 O3、TiO的结合能分别为 531. 9、530. 8、531. 4与

531. 5 eV的差值均小于 XPS能谱仪的分辨率 0. 7

eV,此时 O的化学态可能存在以上三种形式 ,这也证

实了对 Ti2p峰分析的结果。

图 9　氧化膜溅射时间 3 m in的 O1 s的 XPS谱图

Fig. 9　Ti2p XPS spectrum of the oxide film

p repared for 3 m in sputter

3　结论

以上的分析结果表明钛合金阳极氧化膜表面为

单一的 TiO2 ,但 TiO2并不是全部为锐态矿和金红石

结构 ,而是以晶态和非晶态的形式存在于氧化膜中。

随着氧化膜厚度的增加 ,内部氧化越来越不充分 ,

TiO2的含量减少 ,并逐渐出现 Ti2 O3、TiO ,并且阳极氧

化后明显增厚了表面氧化膜。
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