
第４３卷　第１期
２０１１年２月

西 安 建 筑 科 技 大 学 学 报（自然科学版）
Ｊ．Ｘｉ′ａｎ　Ｕｎｉｖ．ｏｆ　Ａｒｃｈ．＆Ｔｅｃｈ．（Ｎａｔｕｒａｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　Ｅｄｉｔｉｏｎ）

Ｖｏｌ．４３　Ｎｏ．１
Ｆｅｂ．２０１１

不同Ｃａ／Ｐ比粉末对宽带激光
熔覆梯度生物陶瓷涂层组织结构的影响

邓　刚１，李文飞

（１．中铝贵州分公司，贵州 贵阳５５０００３；２．瓮福（集团）有限责任公司，贵州 贵阳５５００００）

摘　要：采用梯度设计思想，利用宽带激光熔覆技术，在ＴＣ４ 合金表面分别熔覆Ｃａ／Ｐ为１．４和１．５的ＣａＨ－

ＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋ＣａＣＯ３ 混合粉末制备含羟基磷灰石［Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２，简称 ＨＡ］、β－磷酸三钙［β－Ｃａ３

（ＰＯ４）２，简称β－ＴＣＰ］的度生物陶瓷涂层．采用ＸＲＤ、ＳＥＭ等表征手段，研究不同Ｃａ／Ｐ粉末配比对生物陶瓷

涂层组织结构的影响．研究表明：由于Ｐ在激光条件下存在烧损现象，当Ｃａ／Ｐ为１．５的粉末经激光熔覆后所

生成的陶瓷组织较Ｃａ／Ｐ较１．４结晶状态更好．不同Ｃａ／Ｐ粉末以及ＣｅＯ２ 的添加量对催化合成 ＨＡ＋β－

ＴＣＰ有着深刻的影响．当Ｃａ／Ｐ＝１．４，ＣｅＯ２ 的添加量为０．４ｗｔ％时，催化合成 ＨＡ＋β－ＴＣＰ的数量最多；而

当Ｃａ／Ｐ＝１．５，ＣｅＯ２ 的添加量在０．２～０．４ｗｔ％范围内，催化合成 ＨＡ＋β－ＴＣＰ的量最多．
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在惰性材料表面制备既具有生物活性和生物相容性，又具有一定力学性能的生物陶瓷涂层一直是
材料科学和生物医学工程的研究热点．许多表面处理方法都可以用来制备 ＨＡ涂层，如等离子喷涂，离
子束沉积法，激光熔覆法，放电等离子烧结，爆炸喷涂法，微弧氧化，水热合成法，涂覆－烧结法，溶胶－
凝胶法，电化学方法，仿生溶液生长法等［１］．其中，等离子喷涂法是迄今为止研究报导最多、应用最为广
泛和成熟的方法［２－４］．

尽管在Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ表面采用等离子喷涂制备的 ＨＡ涂层在骨外科手术中得到一定的应用，但仍
面临一些有待解决的问题，如涂层的结晶度较低、弹性模量大、结合强度低等．临床应用发现，等离子喷
涂的 ＨＡ涂层材料植入体内一段时间后，会从基材表面剥落［５］．激光熔覆法以其涂层与基材之间为化
学冶金结合，结合强度高，硬度高，强度较高、韧性良好，且改善了植入材料弹性模量与生物硬组织的匹
配性等优点倍受关注．国内外学者大多采用窄带激光法制备生物陶瓷涂层，而窄带激光法由于熔池中央
区域极高的温度梯度，容易造成熔池凝固结晶后在涂层中产生气孔、裂纹等缺陷，导致涂层的综合力学
性能下降．然而利用宽带激光，在宽带光束模式下不仅可以增加熔覆带宽度，而且激光束斑快速局部摆
动可使熔池表面温度最高点快速变化，导致熔池中央区域的温度梯度下降，裂纹敏感性降低，表观质量
得到改善．此外，还可以利用熔池边缘的温度梯度形成适当的表面张力，起到搅拌熔体使合金元素均匀
分布的作用［６］．刘其斌等人利用宽带激光熔覆技术采用梯度设计，在熔覆层材料（ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋
ＣａＣＯ３，Ｃａ／Ｐ＝１．５）中加入０．６ｗｔ％的Ｙ２Ｏ３ 成功地在钛合金表面制备了含 ＨＡ＋β－ＴＣＰ的生物陶瓷
复合涂层材料且涂层与基材形成了很好的化学冶金结合［７］．

ＨＡ的Ｃａ／Ｐ＝１．６７，但是在高能激光熔覆过程中，Ｃａ、Ｐ存在烧损的现象特别是Ｐ的烧损更为严
重．所以研究不同Ｃａ／Ｐ粉末配比对生物陶瓷涂层组织结构的影响有着重要的意义．本文着重研究了不
同Ｃａ／Ｐ比粉末对宽带激光熔覆梯度生物陶瓷复合涂层组织结构的影响．
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１　试验材料及方法

１．１　试验材料
实验所选用的基体材料为ＴＣ４（Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ）医用钛合金，其主要化学成分为Ａｌ：５．５％～６．８％；

Ｖ：３．５％～４．５％（质量分数）；余量为Ｔｉ．熔覆层粉末材料为化学纯ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ；分析纯ＣａＣＯ３；

３００目的钛粉；５μｍ的ＣｅＯ２．
１．２　试验方法

由于涂层粉末材料（ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋ＣａＣＯ３）与基材Ｔｉ合金的线膨胀系数相差较大，激光熔覆
后冷却过程中极易在基材与涂层之间产生较大的热应力，进而在涂层与基材界面上及涂层内部引发裂
纹，导致结合强度及其它性能下降，故采用了梯度设计的方法．这是因为Ｔｉ的线膨胀系数α为８．５×
１０－６ｋ－１，Ｔｉ－６Ａｌ－４Ｖ的α为８．８×１０－６ｋ－１，两者的线膨胀系数α十分接近．梯度涂层成份设计见表１
所示，其中用Ｔ代表Ｔｉ粉，用Ｘ表示ＣｅＯ２ 含量，用 Ｍ表示混合粉体ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋ＣａＣＯ３＋Ｘ％
ＣｅＯ２．在Ｃａ／Ｐ为１．４和１．５的条件下，Ｘ 分别取０％、０．２ｗｔ％、０．４ｗｔ％、０．６ｗｔ％和０．８ｗｔ％进行实
验，如表２所示．将基材用０３＃金相砂纸打磨，用丙酮洗净采用预置涂层法将梯度涂层粉末涂覆在钛
合金上．宽带激光熔覆工艺是先熔覆第一梯度层，清理表面后再熔覆第二梯度层，再清理表面，最后再
熔覆第三梯度层，从而在钛合金上形成梯度生物陶瓷涂层．优选的宽带激光熔覆工艺参数为输出功率

Ｐ＝２．５ｋＷ，光斑尺寸Ｄ＝１６ｍｍ×２ｍｍ，扫描速度是这样选取的：当熔覆第一、二梯度层时取Ｖ＝１５０
ｍｍ／ｍｉｎ，当熔覆第三梯度层时取Ｖ＝１６０ｍｍ／ｍｉｎ．

表１　梯度涂层成分设计

Ｔａｂ．１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｄｅｓｉｇｎ　ｆｏｒ　ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｃｏａｔｉｎｇ

Ｌａｙｅｒ
Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ／ｗｔ％

Ｍ（ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋ＣａＣＯ３＋Ｘ％ＣｅＯ２） Ｔ（Ｔｉｔａｎｉｕｍ　ｐｏｗｄｅｒ）

Ｔｈｅ　ｆｉｒｓｔ　ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｌａｙｅｒ　 ３０　 ７０

Ｔｈｅ　ｓｅｃｏｎｄ　ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｌａｙｅｒ　 ７０　 ３０

Ｔｈｅ　ｔｈｉｒｄ　ｇｒａｄｉｅｎｔ　ｌａｙｅｒ　 １００　 ０

用ＯＬＹＭＰＵＳ　ＰＭＧ－３及ＪＳＭ２５６００ＬＶ型扫描电镜进行组织观察；用Ｄ／Ｍａｘ－２２００型Ｘ射线衍射
进行涂层物相分析．

表２　Ｃａ／Ｐ分别为１．４和１．５条件下样品编号对应的ＣｅＯ２ 含量

Ｔａｂ．２　ＣｅＯ２ｃｏｎｔｅｎｔ　ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ　ｔｏ　ｓａｍｐｌｅ　ｎｕｍｂｅｒ　ｕｎｄｅｒ　Ｃａ／Ｐ＝１．４，１．５

Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｕｍｂｅｒｓ　 Ｃａ∶Ｐ　 ＣｅＯ２ｗｔ．％ Ｓａｍｐｌｅ　Ｎｕｍｂｅｒｓ　 Ｃａ∶Ｐ　 ＣｅＯ２ｗｔ．％

４０　 １．４　 ０　 ５０　 １．５　 ０

４２　 １．４　 ０．２　 ５２　 １．５　 ０．２

４４　 １．４　 ０．４　 ５４　 １．５　 ０．４

４６　 １．４　 ０．６　 ５６　 １．５　 ０．６

４８　 １．４　 ０．８　 ５８　 １．５　 ０．８
备注：Ｃａ∶Ｐ＝１．４（８１％ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋１９％ＣａＣＯ３）（Ｗｅｉｇｈｔ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ）／Ｃａ∶Ｐ＝１．５（７８％ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋

２２％ＣａＣＯ３）（Ｗｅｉｇｈｔ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ）

２　试验结果及分析

２．１　梯度生物涂层的结合界面及组织分析
图１为梯度生物陶瓷涂层的横截面整体形貌，可以看出，梯度生物陶瓷涂层分为三个层次，即基材、

合金化层以及生物陶瓷层，各层之间的结合界面处无裂纹．激光熔覆时高温产生张力场而使基材与涂层
材料之间主要成分相互发生了扩散，有利于基材与涂层之间实现了化学冶金结合．图２为基材与合金化
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层的界面结合特征，在靠近基材一侧，由于受热影响 ，Ｔｉ合金发生了马氏体相变，即由β→α′转变，形成
针状的α′相．图３为合金化层与陶瓷层的结合界面，可以看出，陶瓷层与合金化层的组织呈犬牙交错的
组织结构，这种结构可以保证结合界面具有足够的强度．对比图４与图５，可以看出，Ｃａ／Ｐ＝１．４时，未
加ＣｅＯ２ 的陶瓷层组织粗大；而Ｃａ／Ｐ＝１．５时，未加ＣｅＯ２ 的陶瓷层组织较细小，且结晶状态更好．这表
明Ｃａ／Ｐ为１．５的混合粉末在实验所设计的宽带激光操作参数下较Ｃａ／Ｐ为１．４的合成陶瓷的组织更
好．

图１　梯度生物陶瓷涂层的
横截面整体形貌

Ｆｉｇ．１　Ｗｈｏｌｅ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ　ｏｆ　ｇｒａｄｉｅｎｔ

ｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｓ　ｃｏａｔｉｎｇ

　

图２　基材与合金化层
的结合界面

Ｆｉｇ．２　Ｂｏｎｄｉｎｇ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｏｆ　ｓｕｂｓｔｒａｔｅ

ａｎｄ　ａｌｌｏｙｉｎｇ　ｃｏａｔｉｎｇ

　

图３　陶瓷涂层与合金化层
的结合界面　

Ｆｉｇ．３　Ｂｏｎｄｉｎｇ　ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　ｏｆ　ａｌｌｏｙｉｎｇ

ｃｏａｔｉｎｇ　ａｎｄ　ｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｓ　ｃｏａｔｉｎｇ

图４　Ｃａ／Ｐ＝１．４未加ＣｅＯ２ 的陶瓷涂层
Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｗｉｔｈｏｕｔ

ｒａｒｅ　ｅａｒｔｈ　ｂｙ　Ｃａ／Ｐ＝１．４

　　　　

图５　Ｃａ／Ｐ＝１．５未加ＣｅＯ２ 的陶瓷涂层
Ｆｉｇ．５　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｃｏａｔｉｎｇ　ｗｉｔｈｏｕｔ

ｒａｒｅ　ｅａｒｔｈ　ｂｙ　Ｃａ／Ｐ＝１．５

２．２　生物陶瓷涂层物相分析

２．２．１　Ｃａ／Ｐ＝１．４条件下陶瓷涂层的相结构
图６为Ｃａ／Ｐ＝１．４条件下，不同ＣｅＯ２ 含量的生物陶瓷涂层的Ｘ射线衍射图谱．由图可见，当未添

加ＣｅＯ２ 时，表征 ＨＡ和β－ＴＣＰ的特征峰很不明显，生物陶瓷涂层中几乎没有形成 ＨＡ和β－ＴＣＰ等
生物活性相，生成的主相为ＣａＴｉＯ３、ＣａＯ．由热力学分析可知，在同一温度下生成ＣａＴｉＯ３ 的吉布斯自由
能比生成 ＨＡ的小得多，也就是说在相同温度下ＣａＴｉＯ３ 比 ＨＡ反应生成更容易，因此将优先生成

ＣａＴｉＯ３ 相［８］．
当ＣｅＯ２ 含量为０．２ｗｔ％时，表征 ＨＡ和β－ＴＣＰ的特征峰在２θ为３２°附近有所凸现（如箭头所

示），表明涂层中诱导合成 ＨＡ和β－ＴＣＰ的数量增多．当ＣｅＯ２ 含量在０．４ｗｔ％时，ＨＡ和β－ＴＣＰ的
特征峰最明显（如箭头所示），涂层中合成的 ＨＡ和β－ＴＣＰ的数量达到最大．然而当ＣｅＯ２ 含量在０．６

～０．８ｗｔ％时，合成 ＨＡ和β－ＴＣＰ的量反而下降．由此可见，ＣｅＯ２ 确实具有催化合成 ＨＡ和β－ＴＣＰ
的作用，并且当ＣｅＯ２ 含量在０．４ｗｔ％左右时，这种催化合成生物活性陶瓷的作用是最佳的，其微观催化
机理有待进一步论证．
２．２．２　Ｃａ／Ｐ＝１．５条件下陶瓷涂层的相结构

图７为Ｃａ／Ｐ＝１．５条件下，添加不同稀土氧化物ＣｅＯ２ 含量的生物陶瓷涂层的Ｘ射线衍射图谱．从
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图６　Ｃａ／Ｐ＝１．４条件下不同ＣｅＯ３ 含量的生物陶瓷涂层的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．６　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｓ　ｃｏａｔｉｎｇｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＣｅＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｂｙ　Ｃａ／Ｐ＝１．４

图中我们可以看到，未加入ＣｅＯ２ 时，基本无明显的 ＨＡ和β－ＴＣＰ的特征峰，表明合成 ＨＡ＋β－ＴＣＰ
量太少；当添加ＣｅＯ２ 的量为０．２ｗｔ％时，在衍射角２θ为３２°附近出现了表征 ＨＡ和β－ＴＣＰ的特征峰

（如箭头所示），说明涂层中生成了ＨＡ和β－ＴＣＰ等生物活性相；当ＣｅＯ２ 加入量为０．４ｗｔ％时，ＨＡ和

β－ＴＣＰ的特征峰也很明显（如箭头所示），这表明ＣｅＯ２ 加入量在０．２～０．４ｗｔ％范围时，合成ＨＡ＋β－

ＴＣＰ的量最多；当ＣｅＯ２ 的加入量为０．６ｗｔ％时，ＨＡ和β－ＴＣＰ的特征峰又变得不明显，说明合成 ＨＡ
和β－ＴＣＰ的量有所下降；当ＣｅＯ２ 的添加量为０．８ｗｔ％时，几乎未出现ＨＡ和β－ＴＣＰ的特征峰，表明
了合成 ＨＡ和β－ＴＣＰ的量达到了最低．对比Ｃａ／Ｐ为１．４和１．５的粉末配比涂层材料，我们发现当

Ｃａ／Ｐ为１．４时，ＣｅＯ２ 的添加量达到０．４ｗｔ％时，合成ＨＡ＋β－ＴＣＰ的数量最多；而当Ｃａ／Ｐ为１．５时，

加入ＣｅＯ２ 的量在０．２～０．４ｗｔ％范围内时，合成 ＨＡ＋β－ＴＣＰ的数量最多．
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图７　Ｃａ／Ｐ＝１．５条件下不同ＣｅＯ３ 含量的生物陶瓷涂层的Ｘ射线衍射图谱
Ｆｉｇ．７　Ｘ－ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｏｆ　ｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｓ　ｃｏａｔｉｎｇｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ＣｅＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｓ　ｂｙ　Ｃａ／Ｐ＝１．５

３　结　论
（１）梯度生物陶瓷复合涂层分为基材、合金化层以及生物陶瓷层三个层次，且各梯度层的结合界面

均为良好的化学冶金结合．
（２）Ｃａ／Ｐ为１．５的粉末配比经激光熔覆后所生成的陶瓷较Ｃａ／Ｐ为１．４所生成的陶瓷结晶状态更

好．
（３）不同Ｃａ／Ｐ粉末配比对激光熔覆过程中ＣｅＯ２ 催化合成 ＨＡ＋β－ＴＣＰ的数量有影响．当Ｃａ／Ｐ

＝１．４时，加入０．４ｗｔ％的ＣｅＯ２ 催化合成 ＨＡ＋β－ＴＣＰ的数量最多；而当Ｃａ／Ｐ＝１．５时，ＣｅＯ２ 的加
入量在０．２～０．４ｗｔ％范围内催化合成 ＨＡ＋β－ＴＣＰ的数量最多．
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