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热处理对脉冲激光沉积羟基磷灰石薄膜组织和
性能的影响
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摘要　利用脉冲激光沉积技术在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ（ＴＣ４）合金表面制备了羟基磷灰石（ＨＡ）薄膜，研究了退火温度对薄膜

组织和性能的影响。采用扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、能谱仪（ＥＤＳ）、Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）和傅里叶红外光谱（ＦＴＩＲ）等

分析手段对热处理前后薄膜的表面形貌、成分和组织结构进行了分析；采用轮廓仪、接触角测量仪分别对热处理前

后薄膜的表面粗糙度和润湿性进行了测量。实验结果表明，利用脉冲激光沉积技术制备的 ＨＡ薄膜致密、无缺陷，

主要由非晶相组成。热处理后的薄膜结晶度提高、表面粗糙度增大，Ｃａ／Ｐ比更接近于 ＨＡ，具有更好的表面亲水

性。但是过高的热处理温度（７００℃）会导致薄膜中微裂纹的出现。
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１　引　　言

钛合金生物毒性低、强度高、耐腐蚀性好，在医

用植入领域得到了广泛的应用。但是目前医用钛合

金材料仍然有一些问题，如生物活性不够理想、含有

Ａｌ、Ｖ等对人体有毒性的元素。通过表面改性的方

法，在钛合金表面制备了一层生物相容性好的羟基

０５０７００３１



中　　　国　　　激　　　光

磷灰石（ＨＡ）薄膜，既可以提高植入体生物活性，也

可以有效阻止钛合金中有毒元素离子的扩散。目

前，在钛合金表面制备 ＨＡ薄膜的方法很多，主要

有等离子体喷涂法［１］、溶胶凝胶法［２］、电泳沉积

法［３］、激光熔覆法［４］等。其中，等离子体喷涂法是唯

一在商业上广泛应用的制备 ＨＡ涂层的技术。虽

然该法制备的 ＨＡ膜层能较快地促进骨愈合，但是

工艺参数不易控制，制备的涂层不均匀，存在裂纹、

孔洞等缺陷，影响种植体在生物体内的稳定性［５］。

脉冲激光沉积法（ＰＬＤ）作为一种新的制膜技术在近

年来得到了广泛的应用［６～８］，这是因为利用ＰＬＤ技

术可以制备与靶材化学计量比相接近的薄膜，同时

制备的薄膜具有连续性好、结构致密、组织细小等优

点，但是在惰性气体氛围下，ＰＬＤ法制备的 ＨＡ薄

膜呈非晶态［９］，而非晶态薄膜在人体环境中极易溶

解，起不到长久的保护作用，最终会导致植入失

效［１０］。本文主要研究了退火温度对薄膜组织结构

和性能的影响。

２　实　　验

２．１　靶材与基体材料

采用粒度为１０～２０μｍ、高结晶度的 ＨＡ粉末

作为靶材。在２００ＭＰａ的压力下，用冷等静压法将

ＨＡ粉末压成３２ｍｍ×３ｍｍ 的薄片，然后在

６００℃下烧结２ｈ，加热速度为６℃／ｍｉｎ，随炉冷却。

基体材料为Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ（ＴＣ４）合金，将合金样品

线切割成１０ｍｍ×１０ｍｍ×１ｍｍ的薄片。沉积前

先用金相砂纸打磨到１０００＃，再用金刚石研磨膏进

行机械抛光，然后将薄片分别在丙酮、乙醇和去离子

水中超声波清洗１０ｍｉｎ。

２．２　犘犔犇实验

ＰＬＤ实验采用ＣＯＭＰｅｘＰＲＯ２０１型ＫｒＦ激光

器（波长为２４８ｎｍ）和ＰＬＤ４５０ａ型脉冲激光沉积系

统。激光器工作频率为８Ｈｚ，基体与靶材之间的距

离为６８ｍｍ，激光束与靶材表面成４５°角。为防止靶

材被击穿，以及提高沉积薄膜的均匀性，沉积过程中

靶材以１０ｒ／ｍｉｎ的速度旋转。对沉积系统抽真空到

真空度约１Ｐａ后，沉积腔内充入Ａｒ气，并使其动态

真空度保持在４５Ｐａ。利用电阻丝对样品台进行加

热，控制温度为５００℃，加热速度为１５℃／ｍｉｎ。激光

输出能量设为１５０ｍＪ，沉积时间为３０ｍｉｎ。沉积完成

后，通过设定程序使基体温度以５℃／ｍｉｎ的速度开

始降温，当温度降到１２０℃后取出试样。

２．３　热处理

为了提高薄膜的结晶度，进而提高其稳定性，降

低其溶解速度，对制备好的薄膜进行热处理。热处

理在 ＨＴＦ１７００型高温箱式电炉中进行，热处理温

度分别为４５０℃和７００℃，加热速度为１０℃／ｍｉｎ，

保温３ｈ，随炉冷却。

２．４　组织特征分析及性能测试

采用Ｄ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）仪来分

析 ＨＡ薄膜的相结构。采用 ＮＩＣＯＬＥＴＩＳ１０型傅

里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）仪进行 ＨＡ薄膜的红外

光谱分析，扫描范围为４０００～５５０ｃｍ
－１。红外光谱

反映样品中的ＯＨ－和ＰＯ３－４ 等基团特征和晶体结

构的 信 息。采 用 ＸＱＵＡＮＴＡ２００ 型 扫 描 电 镜

（ＳＥＭ）及其能谱仪（ＥＤＳ）附件对沉积薄膜进行表

面形貌观察，并测定薄膜表面的 Ｃａ／Ｐ比。利用

ＴａｙｌｏｒＨｏｂｓｏｎＰＧＩ８４０型轮廓仪对薄膜表面粗糙

度进行测量。采用Ｐｏｗｅｒｅａｃｈ接触角测量仪进行

薄膜接触角的测量。

３　结果与讨论

３．１　薄膜表面形貌

图１（ａ）是在４５Ｐａ氩压和基体温度为５００℃的

条件下得到的 ＨＡ薄膜的典型表面形貌。由图可

见，薄膜表面致密，没有孔洞和裂纹，但在薄膜表面

有大量的颗粒存在，直径在几百纳米到几微米之间，

呈球形。这些颗粒是靶材物质在高能密度激光束照

射下迅速气化产生压力，导致熔融态的靶材物质溅

射到基体上形成的。图１（ｂ）是 ＨＡ薄膜在４５０℃

保温３ｈ后试样的表面形貌，颗粒大小和分布没有

发生明显的变化，但在７００℃进行相同时间的热处

理后，试样表面出现了微裂纹，这可能是由于 ＨＡ

与ＴＣ４基体之间的热膨胀系数相差较大而造成的，

也可能是热处理过程中升、降温速度过快所致。这

些微裂纹的存在和扩展，会导致薄膜的脱落，严重影

响植入体的使用寿命。

利用能谱对靶材和薄膜表面的化学成分进行测

试，结果列于表１。可以发现，制备的靶材与 ＨＡ的

Ｃａ／Ｐ比理论值１．６７非常接近。而沉积后未经热处

理薄膜的Ｃａ／Ｐ比理论值偏大。原因是在沉积过程

中，脉冲激光打击到靶体时产生瞬间高温使部分

ＨＡ分解形成Ｐ２Ｏ５，Ｐ２Ｏ５ 在高温作用下气化，造成

Ｐ元素的损失。经过热处理后，薄膜的非晶态相逐

渐转变为晶态的ＨＡ，使Ｃａ／Ｐ比下降，并且，随着热

处理温度的升高，Ｃａ／Ｐ比越接近于理论值１．６７。

０５０７００３２
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这是因为随着热处理温度的升高，非晶相和其他杂

相逐渐转变为ＨＡ晶相的缘故，与朱瑞富等
［１１］的研

究结果一致。Ｃａ／Ｐ比的增加有利于提高薄膜的生

物活性和稳定性。

图１ 薄膜的表面形貌。（ａ）未热处理；（ｂ）４５０℃热处理；（ｃ）７００℃热处理

Ｆｉｇ．１ Ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｆｉｌｍｓ．（ａ）Ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｂ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃；（ｃ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃

表１ 靶材和薄膜表面能谱分析（原子数分数，％）

Ｔａｂｌｅ１ ＳｕｒｆａｃｅＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔａｎｄｔｈｅｆｉｌｍｓ（Ａｔｏｍｆｒａｃｔｉｏｎ，％）

ＨＡ Ｏ Ｃａ Ｐ Ｔｉ Ａｌ Ｖ Ｃ Ｃａ／Ｐ

Ｔａｒｇｅｔ ５３．９３ ２８．０５ １６．９ — — — １．１２ １．６６

Ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ ５７．４３ １２．７６ ６．６６ １７．９３ ２．５２ １．８２ ０．８７ １．９２

Ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃ ５７．４０ １２．８４ ７．０９ １８．８４ ２．６５ １．０４ ０．１４ １．８１

Ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃ ５９．２７ １４．４８ ８．２７ １３．３２ ３．６３ ０．８５ ０．１８ １．７５

３．２　薄膜的相组成

图２所示为 ＨＡ 靶材与薄膜热处理前后的

ＸＲＤ图谱。可以发现，靶材为高结晶度的 ＨＡ。未

热处理样品ＸＲＤ图谱除了基体中Ｔｉ的尖锐衍射峰

外，没有ＨＡ的晶态衍射峰，而在２θ＝３０°～３５°时发

现轻微漫散峰，表明 ＨＡ薄膜是非晶的，这可能是

由于在沉积过程中高温等离子体在较冷的基体上过

快冷却，原子来不及扩散的缘故，也可能是由于在沉

图２ ＨＡ靶材及薄膜的ＸＲＤ图谱。（ａ）ＨＡ靶材；

（ｂ）未热处理；（ｃ）４５０℃热处理；（ｄ）７００℃热处理

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔａｎｄｔｈｅｆｉｌｍｓ．（ａ）ＨＡ

ｔａｒｇｅｔ；（ｂ）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｃ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃；

　　　　　（ｄ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃

积过程中羟基磷灰石羟基缺失而造成的［１２］。经过

在４５０℃３ｈ的热处理，膜层相组成发生了明显的

变化，如图２（ｃ）所示，在２θ＝２６°和２θ＝３２°左右出现

代表结晶态 ＨＡ的衍射峰，但强度很小。进一步提

高热处理温度到７００℃，经过３ｈ的热处理后，ＨＡ

在２θ＝３２°左右的三强峰都出现了，见图２（ｄ），说明

薄膜的结晶度进一步得到提高。同时发现，随着热

处理温度的提高，有ＴｉＯ２ 的衍射峰出现，这是由于

热处理过程中，基体中的Ｔｉ与空气中的氧气发生反

应生成的。ＴｉＯ２ 是一种生物活性材料，少量的

ＴｉＯ２几乎不影响薄膜的生物性能，反而有利于缓解

薄膜内部的热应力［１３］。

３．３　犎犃薄膜的傅里叶红外光谱分析

图３（ａ）是 ＨＡ靶材的红外光谱，靶材中出现了

ＣＯ２－３ 的吸收峰，因为在烧结 ＨＡ靶材的过程中，空

气中的 ＣＯ２ 会导致合成产物中不可避免地存在

ＣＯ２－３ 替代ＰＯ３－４ 和ＯＨ－的现象，所以烧结后的靶

材中含有一定量 ＣＯ２－３ 取代ＰＯ３－４ 形成的碳磷灰

石。试样热处理后ＣＯ２－３ 吸收峰逐渐变弱，７００℃

热处理后几乎消失，这是由于薄膜中含ＣＯ２－３ 的物

质在热处理过程中发生了分解。ＰＯ３－４ 吸收峰在热

处理后依然存在且较热处理前更加尖锐化，７００℃

热处理后ＰＯ３－４ 在１０８９ｃｍ－１和９６３ｃｍ－１的两个吸

收峰重新出现，与 ＨＡ靶材中ＰＯ３－４ 吸收峰的位置

相同，强度相对较弱。未经热处理薄膜中未发现

ＯＨ－吸收峰，这应该是由于沉积过程中发生了脱羟

反应。经过４５０℃热处理的试样也没有观察到明显

的ＯＨ－吸收峰，７００℃热处理后ＯＨ－在６２７ｃｍ－１

左右的吸收峰重新出现，这是由于部分非 ＨＡ相已

经转变为ＨＡ，但是薄膜结晶度没有 ＨＡ原始粉末

０５０７００３３
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高［１４］。ＰＯ３－４ 吸收峰的锐化和 ＯＨ－吸收峰的重新

出现都表明热处理后薄膜结晶度在提高，这将有利

于膜层生物稳定性的提高和骨整合的形成［１５］。

图３ ＨＡ靶材及薄膜的红外光谱。（ａ）ＨＡ靶材；

（ｂ）未热处理；（ｃ）４５０℃热处理；（ｄ）７００℃热处理

Ｆｉｇ．３ ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｔａｒｇｅｔａｎｄｔｈｅｆｉｌｍｓ．（ａ）ＨＡ

ｔａｒｇｅｔ；（ｂ）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｃ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃；

　　　　　（ｄ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃

３．４　表面粗糙度与润湿性

图４为热处理前后样品表面的粗糙度。试样表

面沉积薄膜后出现了 ＨＡ颗粒，表面变得起伏，粗

糙度明显增加。随着热处理温度的提高，薄膜表层

出现了孔洞、裂纹等缺陷，表面粗糙度提高。种植体

表面粗糙度的增大可增加种植体表面积，对组织起

引导作用。另外粗糙的表面也有利于蛋白附着，成

骨细胞在粗糙的表面有更好的附着力。生物大分子

如蛋白质，在植入体上的附着强度受植入体表面亲

水／疏水性的影响。润湿性是使生物细胞固定的一

个重要因素［１６］。根据 Ｖｏｇｌｅｒ
［１７］对亲水／疏水表面

的定义，以水滴接触角的６５°为分界线，大于６５°的

属于疏水，小于６５°的属于亲水。亲水性的表面更

容易使骨细胞粘附和增殖。图５所示为ＴＣ４合金

基体以及热处理前后 ＨＡ薄膜的接触角测试结果。

未沉积的ＴＣ４基体接触角约为９４°，表面属于疏水

性表面，不能被去离子水所润湿。沉积 ＨＡ 薄膜

后，接触角约为３３°，属于亲水性表面，试样表面亲

水性得到明显改善。经过热处理后的 ＨＡ薄膜表

面接触角变得更小，４５０℃热处理后薄膜表面接触

角约为１０°，而７００℃热处理后薄膜表面的水滴几乎

是平铺在上面，接触角趋近于０°，能够很好地被水

润湿。接触角的减小，表明沉积 ＨＡ薄膜和热处理

均有利于细胞附着与增殖。但是，在７００℃热处理

后，薄膜的表面出现了微裂纹，直接影响薄膜的完整

性。事实上，薄膜结晶度并不是越高越好。结晶度

高，薄膜溶解速度越慢，ＨＡ 小晶粒的析出也越

慢［１８］，直接影响到骨生长的速度。反之，在４５０℃

进行热处理时，薄膜具有一定的结晶度，且致密、无

缺陷。一方面，晶体相的存在可以保证薄膜在植入

后不至于过快溶解；另一方面，薄膜中含有的非晶相

的快速溶解，可使溶液局部的Ｐ５＋和Ｃａ２＋富集，有

利于ＨＡ的沉积析出。

图４ ＴＣ４合金基体以及热处理前后 ＨＡ薄膜的

表面粗糙度

Ｆｉｇ．４ Ｓｕｒｆａｃｅｒｏｕｇｈｎｅｓｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄｔｈｅ

ｆｉｌｍｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒａｎｎｅａｌｉｎｇ

图５ 经过不同处理的试样表面接触角。（ａ）基体；

（ｂ）未热处理；（ｃ）４５０℃热处理；（ｄ）７００℃热处理

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｉｍａｇｅｓｆｏｒｗａｔｅｒｄｒｏｐｌｅｔｏｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓａｍｐｌｅｓ．（ａ）Ｓｕｂｓｔｒａｔｅ；（ｂ）ｕｎａｎｎｅａｌｅｄ；（ｃ）

　ａｎｎｅａｌｅｄａｔ４５０℃；（ｄ）ａｎｎｅａｌｅｄａｔ７００℃

４　结　　论

１）在５００℃、４５ＰａＡｒ气氛下制备的ＨＡ薄膜

呈非晶态。薄膜表面致密、无裂纹，但是表面富集球

状颗粒，直径在几百纳米到几微米之间。

２）热处理可使薄膜由非晶态向晶态转变，随着

热处理温度的升高，薄膜的Ｃａ／Ｐ比越接近于理论

值１．６７，但过高的热处理温度（７００℃）会导致薄膜

中微裂纹的出现，降低涂层的质量。

３）热处理可以改善沉积薄膜的润湿性，热处理

温度越高，薄膜表面润湿角就越小，亲水性越好。但

０５０７００３４
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过高的热处理温度导致的高结晶度会降低膜层的生

物活性，将不利于诱导 ＨＡ的沉积和骨组织的生长

愈合。
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