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摘要　以统计学析因设计分组，Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪进行物相分析，研究了激光快速成形工艺参数对生物陶瓷复

合涂层物相组成的影响，并优选出适合生物陶瓷物相生成的工艺参数。结果表明，高功率下涂层中非生物陶瓷相

ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 占优势，低功率下生物陶瓷相磷酸三钙（ＴＣＰ）大量存在，非生物陶瓷相ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 消失，激光

功率对涂层物相的种类和含量均有影响；高扫描速度（１５００ｍｍ／ｍｉｎ）下涂层物相由ＴＣＰ，ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 组成，其

中ＴＣＰ的含量最大，随扫描速度降低，陶瓷相ＴＣＰ的含量降低，非陶瓷相ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 含量增加，扫描速度仅影

响涂层物相的含量，而对物相的种类无影响。８００Ｗ＋５００ｍｍ／ｍｉｎ的工艺参数下制备的涂层中生物活性成分较

多，因此比较适合制备生物陶瓷物复合涂层。
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１　引　　言

生物活性陶瓷材料是用于人体器官替换、修补

的一种材料［１］，此类材料具有良好的生物相容性和

生物活性，其中羟基磷灰石（ＨＡ）和磷酸三钙

（ＴＣＰ）因与人体骨组织的无机成分类似，在人体骨

组织替代和修复方面应用前景十分广阔［２］。但是生

物陶瓷的力学性能较差、脆性大、强度低，限制了其

在人体荷重部位使用［３，４］，因此，将具有良好生物学

性能的生物陶瓷材料与力学性能较好的生物惰性金

属材料相结合，制备既具有金属的强度和韧性，又具

有生物陶瓷的生物相容性和生物活性的复合材料，

成为目前国内外学者研究的热点。

激光熔覆技术是一种新兴的材料制备方法，借

助激光的高能量，能够实现不同材料间的结合，因此

被广泛应用于涂层材料的制备。目前通过激光熔覆

的方法可以在金属表面制备结合力较好的生物陶瓷

复合涂层，但制备过程中，涂层物质容易在激光作用

下分解，造成涂层物相组成不易精确控制［５～７］。激

光快速成形技术（也称激光立体成形或激光近形制

造技术），是将激光熔覆和快速原型制造技术相结合

的高新技术［８］，既具有激光熔覆技术制备涂层材料

的优点，同时整个控制系统又具有快速原型技术快

速、准确、经济的优点。本研究采用激光快速成形技

术，以 ＨＡ 制备的原料组分 ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 和

ＣａＣＯ３ 为原料，采用混合粉末在纯钛金属上制备生

物陶瓷复合涂层，分析激光快速成形工艺参数对生

物陶瓷复合涂层物相组成的影响，探索制备生物陶

瓷涂层的适合工艺条件。

２　实验方法

本研究在西北工业大学凝固技术国家重点实验

室的激光快速成形系统上完成。该系统由ＲＯＦＩＮ

ＳＩＮＡＲＳ８５０型ＣＯ２ 横流激光器，ＬＰＭ４０８四轴

联动数控工作台，ＪＰＳＦ２型送粉器和自制送粉喷嘴

等设备组成。

粉末材料采用化学纯 ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ（粒度

８０～１００目，纯度９９．９％）和ＣａＣＯ３（粒度１００～２００

目，纯度９９．９％）粉末。目前在生物陶瓷中具有良好

生物活性的相主要有ＨＡ和ＴＣＰ相，因此，本研究制

备的生物陶瓷涂层以获得 ＨＡ和ＴＣＰ相为主要目

标。由于 ＨＡ 的 犿（Ｃａ）∶犿（Ｐ）＝１．６７，ＴＣＰ的

犿（Ｃａ）∶犿（Ｐ）＝１．５，同时考虑到激光熔覆过程中Ｃａ，

Ｐ存在烧损现象，特别是Ｐ的烧损更严重，故将原料

粉末ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ和ＣａＣＯ３ 按犿（Ｃａ）∶犿（Ｐ）＝

１．５（质量分数８０％ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ＋２０％ ＣａＣＯ３）

配比成混合粉末进行单层单道熔覆。基体材料选用

尺寸为１４０ｍｍ×６０ｍｍ×６ｍｍＴＡ２纯钛板材。实

验前对基底材料的表面依次用无水乙醇和丙酮清洗。

试验过程中采用氩气进行熔池保护。

为了考察工艺参数对生物陶瓷复合涂层物相形

成的影响，以统计学析因设计两因素３水平分组进

行单层单道熔覆实验。所选择的因素为激光功率和

扫描速度，根据预试验的经验和已知的成形规律选

取两个因素的３个不同水平（高、中、低）为：功率：

２０００Ｗ，１３００Ｗ，８００Ｗ；扫描速度：１５００ｍｍ／ｍｉｎ，

１０００ｍｍ／ｍｉｎ，５００ｍｍ／ｍｉｎ；送粉量对涂层单层熔

覆厚度具有直接影响［９］，送粉量大涂层厚度增加，提

高涂层开裂趋势，送粉量小涂层厚度减小，降低涂层

成形 效 率［１０］，本 实 验 预 试 验 显 示 送 粉 量 为

３．２ｇ／ｍｉｎ时涂层成形质量较佳，因此本试验将其设

为３．２ｇ／ｍｉｎ。总体采用的工艺参数见表１。

表１ 单层单道熔覆工艺参数表

Ｔａｂｌｅ１ Ｆａｃｔｏｒｉａｌｄｅｓｉｇｎｔａｂｌｅｏｆｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｇｒｏｕｐ Ｐｏｗｅｒ／Ｗ
Ｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄ

／（ｍｍ／ｍｉｎ）

Ｆｅｅｄｐｏｗｄｅｒ

ａｍｏｕｎｔ／（ｇ／ｍｉｎ）

１ ２０００ １５００ ３．２

２ ２０００ １０００ ３．２

３ ２０００ ５００ ３．２

４ １３００ １５００ ３．２

５ １３００ １０００ ３．２

６ １３００ ５００ ３．２

７ ８００ １５００ ３．２

８ ８００ １０００ ３．２

９ ８００ ５００ ３．２

　　成形涂层经机械方式剥脱，按照 Ｘ射线衍射

（ＸＲＤ）测定试样要求研磨成２００目粉末，利用

ＲＩＧＡＫＶＤ／ＭＡＸ２４００型转靶 Ｘ 射线衍射仪对

１～６组和第９组成形涂层进行物相分析。需要说明

的是，在第７和第８组工艺参数下熔覆的涂层不能

与基体材料结合，并且熔覆生成物在载粉气和保护

气氛作用下被吹散，无法完成 ＸＲＤ测定要求的试

样量，因此无法对其进行测定。仅对１～６组和第９

组成形涂层的物相分析并不影响对制备生物陶瓷涂

层适合工艺条件的探索。

３　结果与分析

所制备的涂层如图１所示，第７组和第８组由

于所用功率较低，且扫描速度比较大，故没有在基体

８１７２
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材料上形成涂层，其余各组涂层与基体材料结合良

好。第９组涂层的颜色为白色，这与其他涂层在外

表上存在较大差异。

图１ １～９组不同工艺参数成形试件图

Ｆｉｇ．１ Ｓｐｅｃｉｍｅｎｓｏｆ１ｓｔ９ｔｈｇｒｏｕｐｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｘ射线衍射分析表明（如图２所示），涂层中主

要物相为：ＣａＯ，ＣａＴｉＯ３，ＴＣＰ。其中ＴＣＰ属生物陶

瓷相，这与陈传忠等的研究结果相似［１１～１５］。由于涂

层与基体材料结合较好，在涂层机械剥脱的过程中

不可避免地会将基体材料中的部分Ｔｉ剥离，因此粉

末中还有一定量的Ｔｉ，造成图２中不同组别 Ｔｉ的

三强衍射峰都很明显的情况。

图２ 第１～６和第９组涂层ＸＲＤ对比图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓｉｎ

１ｓｔ～６ｔｈａｎｄ９ｔｈｇｒｏｕｐｓ

３．１　功率对涂层物相的影响

工艺参数中，功率共分为高、中和低３个水平，

如表１所示。１～３组为高功率，４～６组为中功率，

７～９组为低功率。图２的ＸＲＤ测试结果表明１～６

组涂层所含物相完全相同，都有 ＣａＯ，ＣａＴｉＯ３ 和

ＴＣＰ，而第９组中ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 的衍射峰消失，所

含物相仅有ＴＣＰ，说明在低功率条件下较易生成陶

瓷相ＴＣＰ，在高、中功率下较易生成非陶瓷相ＣａＯ

和ＣａＴｉＯ３。

由于不同组别涂层的制备条件和ＸＲＤ测试条

件相同，因此ＸＲＤ衍射峰的强度与其所对应物质

的含量成正比关系，当某一物质所对应的ＸＲＤ衍

射峰强度增大时说明其含量增高，反之降低［１６］。对

图２中１组和４组，２组和５组，３组，６组和９组的

ＸＲＤ图谱对比分析（相同扫描速度不同功率），可以

看出１，４ 组 ＣａＯ 的三强衍射峰 （２θ＝３２．１９°，

３７．３５°，５３．８５°）和ＴＣＰ的三强衍射峰（２θ＝２４．１０°，

３０．７５°，３４．１８°）没有明显变化，ＣａＴｉＯ３ 的最强衍射

峰（２θ＝３３．１１°）随着功率的升高有升高趋势；２，５组

ＣａＯ的最强衍射峰（２θ＝５３．８５°）随着功率的升高有

升高趋势，ＣａＴｉＯ３ 的三强衍射峰无明显变化，ＴＣＰ

的衍射峰（２θ＝３０．７５°，３４．１８°）随着功率的升高有

降低趋势；３，６和９组ＣａＯ的三强衍射峰和ＣａＴｉＯ３

的三强衍射峰（２θ＝３３．１２°，４７．５０°，５９．３６°）随着功

率的升高有升高趋势，ＴＣＰ的衍射峰（２θ＝３０．７５°，

３４．１８°）随着功率的升高有降低趋势。

据文献［１７］报道，在高温条件下制备生物陶瓷

常导致Ｃａ元素和Ｐ元素的蒸发，为避免这一现象

可以采用降低熔池温度的方法来稳定生物陶瓷物

相。由于激光功率直接影响熔池的温度，熔池温度

随功率的升高而升高［１８］，因此，制备过程中，在保证

粉末熔化的情况下，通过选用较低的功率，可以降低

熔池温度、防止Ｃａ和Ｐ元素的烧损。从以上结果

可知高功率下涂层中非生物陶瓷相ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３

占优势，ＴＣＰ衍射峰接近消失，低功率下生物陶瓷

相ＴＣＰ大量存在，非生物陶瓷相ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 消

失，这说明激光功率对涂层物相的种类和含量均有

影响，其反应过程符合关系

ＣａＣＯ３＋２ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２ →Ｏ

Ｃａ３ ＰＯ（ ）４ ２＋ＣＯ２↑＋５Ｈ２Ｏ↑， （１）

Ｃａ３ ＰＯ（ ）４ ２＋ →Ｔｉ

２ＣａＯ＋ＣａＴｉＯ３＋Ｐ２Ｏ３↑， （２）

Ｃａ３ ＰＯ（ ）４ ２＋ →Ｔｉ

ＣａＴｉＯ３＋２ＣａＯ＋Ｐ２Ｏ３↑， （３）

　　低功率条件下发生反应（１），Ｔｉ没有参与反应，

只有ＣａＣＯ３ 与ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ参加了反应生成了

ＴＣＰ；

中功率条件下发生反应（１）和（２），Ｔｉ明显参与

了反应，生成物质以ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 为主（ＣａＯ占

优势），ＴＣＰ含量较少；

高功率条件下发生反应 （３），生成物质以

ＣａＴｉＯ３ 和 ＣａＯ 为主（ＣａＴｉＯ３ 占明显优势），ＴＣＰ

消失。

３．２　扫描速度对涂层物相的影响

对图２中１～３组，４～６组的ＸＲＤ图谱对比分

析（相同功率不同扫描速度），从中可以看出１～３组

９１７２
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涂层所含物相完全相同，都有 ＣａＯ，ＣａＴｉＯ３ 和

ＴＣＰ，其中 ＣａＯ 和 ＣａＴｉＯ３ 的最强衍射峰（２θ＝

３３．１２°，５９．３６°）随着扫描速度的提高具有降低的趋

势，ＴＣＰ的三强衍射峰没有明显变化；４～６组的

ＣａＯ，ＣａＴｉＯ３ 和ＴＣＰ的三强衍射峰强度变化不明

显。由于功率较低，在扫描速度为１５００ｍｍ／ｍｉｎ和

１０００ｍｍ／ｍｉｎ时粉末无法在基体材料上熔融成形

（７，８组），只有在扫描速度为５００ｍｍ／ｍｉｎ时涂层

成功成形（９组），所以无法进行７～９组的对比分

析，但从第９组涂层ＸＲＤ物相图中可以看出其仅含

有ＴＣＰ的衍射峰，ＣａＴｉＯ３ 和ＣａＯ的衍射峰消失，

这与第１～６组涂层的结果差别比较大。

扫描速度主要影响熔池停留时间，扫描速度增

大，则熔池停留时间减小，导致熔池升温和降温的速

度增快［９］，抑制整个化学反应的充分进行，从以上相

同功率不同扫描速度成形涂层ＸＲＤ物相的对比结

果可以看出，高扫描速度下涂层物相由 ＴＣＰ，ＣａＯ

和ＣａＴｉＯ３ 组成，其中 ＴＣＰ占优势，低扫描速度下

陶瓷相 ＴＣＰ减少，非陶瓷相ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 占优

势，说明扫描速度仅对涂层物相的含量有影响，而对

物相的种类无影响，其反应过程与３．１节中反应

类似。

高扫描速度条件下，生成物质以 ＴＣＰ为主，

ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 含量较低；中扫描速度条件下，生成

物质以ＣａＯ和ＣａＴｉＯ３ 为主（ＣａＯ占优势），ＴＣＰ含

量较低；低扫描速度条件下，生成物质以ＣａＴｉＯ３ 和

ＣａＯ为主（ＣａＴｉＯ３占优势），ＴＣＰ含量近消失。

３．３　功率与扫描速度对涂层物相量变影响优势的

对比

从３．１和３．２节中的分析可知，功率和扫描速

度对涂层物相的含量均有影响，但两者对涂层物相

（ＣａＴｉＯ３，ＣａＯ和ＴＣＰ）含量的影响相反，第１组（高

功率＋高扫描速度）和第９组（低功率＋低扫描速

度）分别代表着功率和扫描速度对成形涂层物相含

量的最高和最低影响程度，因此，可以通过对第１组

和第９组成形涂层ＸＲＤ物相对比分析得到涂层物

相（ＣａＴｉＯ３，ＣａＯ和ＴＣＰ）含量变化的方向与功率和

扫描速度对成形涂层物相含量影响方向是否一致，

从而判断功率和扫描速度对涂层物相量变影响孰占

优势。

从第１组（高功率＋高扫描速度）和第９组（低

功率＋低扫描速度）成形涂层ＸＲＤ对比图中可以

看出（图２），其共同存在的ＴＣＰ衍射峰强度差别十

分明显，第９组的 ＴＣＰ衍射峰强度远远高于第１

组，这说明第１组和第９组成形涂层ＸＲＤ物相对比

分析得到的涂层物相量变方向与功率对成形涂层物

相量变影响方向一致，因此，功率对涂层物相量变的

影响优于扫描速度。

４　结　　论

１）制备过程中，激光功率对涂层物相的种类和

含量均有影响，扫描速度仅对涂层物相含量有影响，

并且功率对涂层物相含量的影响优于扫描速度。

２）在８００Ｗ＋５００ｍｍ／ｍｉｎ的工艺参数下制备

的涂层中ＴＣＰ等生物活性物质较多，因此该工艺较

适合生物陶瓷物相生成。
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１１Ｃｈｅｎ Ｃｈｕａｎｚｈｏｎｇ， Ｗａｎｇ Ｄｉａｎｇａｎｇ， Ｘｕ Ｐｉｎｇ 犲狋 犪犾．．
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１０２１～１０２４

　 陈传忠，王殿刚，徐　萍 等．激光熔覆 ＨＡ生物陶瓷梯度涂层的

微观组织结构［Ｊ］．中国激光，２００４，３１（８）：１０２１～１０２４
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ｐｒｏｄｕｃｅｄｗｉｔｈｆｌａｍｅｓｐｈｅｒｏｉｄｉｚｅｄｆｅｅｄｓｔｏｃｋ［Ｊ］．犅犻狅犿犪狋犲狉犻犪犾狊，
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７３～７８

１５Ｄｉａｎｇａｎｇ Ｗａｎｇ， Ｃｈｕａｎｚｈｏｎｇ Ｃｈｅｎ， Ｊｉｅ Ｍａ 犲狋 犪犾．．
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１７ＬüＹｕｐｅｎｇ．Ｈｙｄｒｏｘｙａｐａｔｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｐｌａｓｍａｓｐｒａｙｅｄｏｎｐｕｒｅ

ｔｉｔａｎｉｕｍ ［Ｄ］．犎犪狉犫犻狀：犎犪狉犫犻狀犐狀狊狋犻狋狌狋犲狅犳犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００１，

３２～５０

　 吕宇鹏．纯钛表面等离子喷涂羟基磷灰石的研究［Ｄ］．哈尔滨：哈

尔滨工业大学，２００１，３２～５０
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　 陈　静，谭　华，杨海鸥 等．激光快速成形过程中熔池形态的演
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