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摘要　用激光熔覆技术在预涂敷于钛合金（ＴＣ４）表面的ＣａＣＯ３和ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ以及Ｔｉ粉经两次激光熔覆及适

当热处理制备了生物陶瓷涂层。通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析可得：过渡层涂层成分主要为ＣａＴｉＯ３，未热处理的陶

瓷层成分主要为磷酸四钙（ＴＴＣＰ），热处理陶瓷层涂层主要物相为羟基磷灰石（ＨＡ）。研究工艺参数、热处理以及

混合粉末配比对涂层物相组成的影响研究可知：工艺参数激光功率对涂层物相的影响大于扫描速度；８００℃热处理

４ｈ并随炉冷却可以有效提高涂层 ＨＡ含量；Ｃａ／Ｐ２．００配比的混合粉末所制备的涂层 ＨＡ含量最高。
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１　引　　言

金属基羟基磷灰石（ＨＡ）生物陶瓷涂层因其结

合了基体良好的综合力学性能和涂层材料优异的生

物相容性及生物活性而得到广泛的关注，甚至成为

外科手术中人体硬组织替换的优选材料［１－２］。激光

熔覆制备生物陶瓷涂层具有能够实现良好的冶金结

合、稀释率低、输入基体的能量和基体的热变形小、

较高的加热和冷却速度等优点［３］。然而，由于羟基

磷灰石高温易分解的特性以及其与基体金属材料在

物理性能方面的差异，激光熔覆所制备的 ＨＡ陶瓷

涂层物相组成复杂，常以磷酸四钙（ＴＴＣＰ）和磷酸

三钙（ＴＣＰ）等杂质相为主，严重影响涂层性能。

ＨＡ由于分子结构和Ｃａ／Ｐ比与正常骨的无机

成分非常近似，具有优异的生物相容性，对人体安

１００３００５１
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全、无毒。而一些非 ＨＡ物相成分的存在会大大影

响涂层的性能。因此研究制备高含量的 ＨＡ涂层

显得十分重要。

近年来，生物陶瓷涂层物相的研究成为了一个

研究热点，关泰红等［４］研究了激光的工艺参数对涂

层物相的影响，并且得出激光功率对物相与含量有

影响，而扫描速度仅影响含量的结论。吴健等［５］研

究了热处理对脉冲激光制备的涂层的物相的影响，

结果表明：热处理可以提高 ＨＡ的结晶度，但会使涂

层的表面粗糙度增大。邓迟等［６］研究了温度对激光

熔覆生物陶瓷涂层物相的影响，结果发现在１２９２℃

下获得的生物陶瓷相最多，有利于原料对生物成分

的合成。王东生等［７］研究了算法来优化工艺参数，

并用实验进行了验证，但这些研究主要集中于工艺

参数对涂层物相的影响，没有考虑其他因素对涂层

物相的影响，并且工艺参数、Ｃａ／Ｐ比、热处理对涂层

性能的影响是共同的，需要结合在一起研究来确定

最佳的工艺参数、Ｃａ／Ｐ比以及热处理温度。

本文利用ＣａＣＯ３、ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ和Ｔｉ粉作为

原料在钛合金（ＴＣ４）表面以预置粉末方式激光熔覆

原位合成 ＨＡ生物陶瓷梯度涂层，部分涂层经适当

热处理。以Ｘ射线衍射为技术手段分析涂层物相

组成，探讨混合粉末合成 ＨＡ的化学反应过程，研

究激光工艺参数变化、热处理工艺及其变化和熔覆

原料配比不同对涂层成分的影响，从而调整涂层制

备工艺，提高生物陶瓷涂层ＨＡ含量。

２　实验材料及方法

实验所选基体材料为钛合金Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ（ＴＣ４）板

材，试样几何尺寸线切割为５０ｍｍ×３０ｍｍ×５ｍｍ，

然后用砂纸打磨去除表面氧化层，再用丙酮清洗掉

油污后备用。涂层熔覆材料选用分析纯 ＣａＣＯ３、

ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ 和 Ｙ２Ｏ３粉末，以及４５～５０μｍ

Ｔｉ粉和粘结剂５％（质量分数，下同）聚乙烯醇

（ＰＶＡ）水溶液。稀土材料 Ｙ２Ｏ３（０．６％）对于提高

ＨＡ合成率、涂层形貌改善和降低涂层裂纹有显著

作用。而粘结剂材料ＰＶＡ（熔点２４０℃）在激光作

用初始阶段即已汽化，对涂层影响较小［８］。

激光熔覆梯度生物陶瓷涂层过程如图１所示，

先在钛合金基体表面预置过渡层粉末并以较高激光

比能熔覆，再于过渡层表面预置陶瓷层粉末（不含

Ｔｉ粉）并以较低激光比能进行熔覆，经两次激光处

理后获得生物陶瓷梯度涂层。其中“Ｍ”表示由

ＣａＣＯ３ 和ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ组成的混合粉末。过渡

层中Ｔｉ粉的加入有利于改善涂层与基材的匹配性，

降低熔覆粉末材料与基材线膨胀系数、熔点等热物

理性参数差异引起的裂纹。

图１ 激光熔覆梯度生物陶瓷涂层示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｇｒａｄｅｄｂｉｏｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｓｂｙｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

　　激光熔覆实验选用ＴＪＨＬ１００００型１０ｋＷＣＯ２

激光器，输出激光束经积分镜展宽并聚焦到试样表

面，离焦量３００ｍｍ，矩形光斑尺寸为１２ｍｍ×２ｍｍ。

基于文献和激光熔覆温度场模拟确定本次激光熔覆

的工艺参数，厚度为０．３ｍｍ 过渡层工艺参数为：

１７００Ｗ，１６０ｍｍ／ｍｉｎ；厚度为０．３ｍｍ的陶瓷层工

艺参数见表１，部分试样经８００℃后期热处理４ｈ再

随炉冷却。

生物梯度陶瓷涂层物相分析采用机械加工方法

截取激光熔覆作用后的过渡层和陶瓷层产物并研磨

成粉末，再由荷兰ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ（帕纳科）公司生产的

Ｘ′ＰｅｒｔＰＲＯ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）进行分析，Ｘ

射线源为Ｃｕ靶 Ｋα射线，电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ。

１００３００５２



鲍雨梅等：　激光熔覆生物陶瓷涂层物相分析

表１ 涂层陶瓷层激光熔覆工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

Ｓａｍｐｌｅｌａｂｅｌ Ｃａ／Ｐ Ｌａｓｅｒｐｏｗｅｒ／Ｗ Ｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄ／（ｍｍ／ｍｉｎ） Ａｎｎｅａｌｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

Ｐ８００ ２．００ ８００ ４３５ －

Ｐ１０００ ２．００ １０００ ４３５ －

Ｐ１２００ ２．００ １２００ ４３５ －

Ｖ４００ ２．００ １０００ ４００ －

Ｖ４５０ ２．００ １０００ ４５０ －

Ｖ５００ ２．００ １０００ ５００ －

Ｈ０００ ２．００ １０００ ４５０ －

Ｈ６００ ２．００ １０００ ４５０ ６００℃４ｈ

Ｈ８００

１．５０

１．６７

２．００

２．００

１．５０

１．６７

２．００

１０００

１０００

１０００

１０００

４５０

４３５

４３５

４３５

８００℃４ｈ

Ｍ１．５０ １．５０ １０００ ４３５ ８００℃４ｈ

图２ 激光熔覆过渡层Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｌｃｏａｔｉｎｇ

３　实验结果与分析

３．１　过渡层物相分析

钛合金ＴＣ４基体的熔点高达１６６０℃，为使其

表层熔化与涂层实现冶金结合，过渡层激光熔覆需

要选用较高的激光比能以达到所需的熔池温度。激

光熔覆作用后过渡层产物的Ｘ射线衍射图谱如图２

所示，其主要成分为ＣａＴｉＯ３，另外含有少量ＣａＯ和

ＴＣＰ。这是由于中间层含有一定量的纯Ｔｉ粉末，在

较高激光比能作用下，Ｔｉ与空气中的Ｏ２ 结合形成

ＴｉＯ２，并进一步与ＣａＨＰＯ４、ＣａＣＯ３ 和ＣａＯ通过下

列反应生成ＣａＴｉＯ３。另外，Ｐ元素在较高的熔池温

度下严重烧蚀，致使产物中只含有少量ＴＣＰ，而几

乎没有 ＨＡ和ＴＴＣＰ物相。

２ＣａＨＰＯ４＋２ＴｉＯ２ →
Δ
２ＣａＴｉＯ３＋Ｈ２Ｏ＋Ｐ２Ｏ５，

（１）

ＣａＣＯ３＋ＴｉＯ２
犜＜

→
１１９８Ｋ

ＣａＴｉＯ３＋ＣＯ２， （２）

ＣａＯ＋ＴｉＯ２
犜＞

→
１１９８Ｋ

ＣａＴｉＯ３， （３）

３．２　陶瓷层物相分析

３．２．１　激光熔覆工艺参数对物相的影响

图３ 不同功率激光熔覆陶瓷层Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．３ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｌａｓｅｒｐｏｗｅｒｓ

不同工艺参数条件下激光熔覆的陶瓷涂层 Ｘ

射线衍射分析如图３和图４所示，其具体工艺参数

及粉末配比情况见表１，所有涂层均未热处理。在

扫描速度为４３５ｍｍ／ｍｉｎ时，高功率密度激光（犘＝

１２００Ｗ）作用下，产物主要是ＣａＴｉＯ３，这是因为Ｐ元

素在高温下几乎完全烧蚀，Ｃａ元素与Ｔｉ反应生成

ＣａＴｉＯ３；而在较低功率下（犘＝８００Ｗ，犘＝１０００Ｗ），

涂层主要物相均为ＴＴＣＰ及少量ＨＡ，说明在该激光

功率密度下，已经达到利用ＣａＣＯ３ 和ＣａＨＰＯ４·２Ｈ２Ｏ

混合粉末原位合成 ＨＡ的温度条件。但是，当激光

功率为８００Ｗ 时，涂层未与基体产生良好的结合状

态，甚至从基体表面剥落。当激光功率为１０００Ｗ

时，陶瓷涂层已完全涂覆于基体表面，且表面形貌较

平滑。此外，不同扫描速度时激光熔覆陶瓷层的物
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相分析显示，其组成成分均为ＴＴＣＰ及少量 ＨＡ和

ＴＣＰ。这主要是在该激光功率条件下，三个涂层的

扫描速度均处于合理的范围内，表明在特定激光功

率作用下合理范围内的扫描速度对涂层物相组成的

影响较小。但超过其下限阀值后，随着扫描速度的

减小，粉末所经历的激光作用时间增加，所吸收的能

量亦增加，熔池存在时间也随之变长，从而增强陶瓷

层与过渡层之间的物质交换。而提高激光扫描速

度，由于作用时间的减少，预置粉末未能吸收足够的

能量熔化基体甚至预置层底层粉末而无法使涂层与

基体产生良好结合。

图４ 不同扫描速度激光熔覆陶瓷层Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．４ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｓ

图５ 热处理前后激光熔覆陶瓷层Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．５ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ

３．２．２　热处理工艺对物相的影响

鉴于上述物相分析，陶瓷层预置粉末在多种工

艺参数激光熔覆作用下，均未出现较高 ＨＡ含量的

陶瓷涂层。考虑 ＨＡ与ＴＴＣＰ之间的联系，提出采

用激光熔覆后适当热处理工艺以改善涂层 ＨＡ含

量。热处理前后激光熔覆陶瓷层Ｘ射线衍射分析

对比如图５所示。

未热处理前涂层［图５（Ｈ０００）］主要成分为

ＴＴＣＰ以及少量ＨＡ和αＴＣＰ。这是由于在激光的

高能作用下，激光熔覆场的温度远高于８００℃，随着

温度的升高，除了 ＨＡ结晶程度提高外，其将逐渐

脱去羟基并转变成缺氧羟基磷灰石，但其结构保持

不变，当温度进一步升高至分解温度１２８０℃，ＨＡ

开始分解，结构发生破坏并生成ＴＣＰ和ＴＴＣＰ，此

外在高温环境下 ＴＣＰ与 ＣａＯ 反应生成 ＴＴＣＰ。

ＨＡ脱羟和分解以及ＴＴＣＰ合成过程如下
［９］：

Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２ →
Δ

Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２－２狓Ｏ狓狓＋狓Ｈ２Ｏ， （４）

Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２－２狓Ｏ狓狓 →
Δ
２α－

Ｃａ３（ＰＯ４）２＋Ｃａ４Ｏ（ＰＯ４）２＋（１－狓）Ｈ２Ｏ，（５）

Ｃａ３（ＰＯ４）２＋ＣａＯ →
Δ
Ｃａ４（ＰＯ４）２Ｏ， （６）

　　研究表明，ＨＡ的分解反应是可逆反应，当温度

降低到 ＨＡ的分解温度以下时，推动分解反应进行

的能量不足，另一方面ＴＴＣＰ活性在高温下表现为

不稳定性，需要向更稳定的磷酸钙盐转变，因此已分

解的ＨＡ会在一定程度上得到恢复。然而，由于激

光熔覆快冷的特点，基体和陶瓷层温度急剧下降冷

却至室温，大部分ＴＴＣＰ来不及进行类型转换而保

持为磷酸四钙。

陶瓷层粉末激光熔覆后经８００℃热处理４ｈ并

随炉冷却的产物Ｘ射线衍射图谱如图５（Ｈ８００）所

示，其主要物相为 ＨＡ并伴有少量ＴＴＣＰ和ＣａＯ。

根据（７）式，表明后期热处理并随炉冷却能有效地使

ＨＡ分解相ＴＴＣＰ和ＴＣＰ通过吸收空气中的水汽，

经一系列的吸羟反应恢复得到 ＨＡ晶相。其中，反

应所需ＴＣＰ以及产物所含ＣａＯ由ＴＴＣＰ高温下分

解得到。

Ｃａ４（ＰＯ４）２Ｏ＋２Ｃａ３（ＰＯ４）２＋Ｈ２Ｏ →
Δ

Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２， （７）

　　而图５（Ｈ６００）ＸＲＤ衍射图谱，即陶瓷层粉末激

光熔覆后经６００℃热处理４ｈ并随炉冷却的产物，

显示其主要物相为ＴＴＣＰ及少量 ＨＡ。与 Ｈ０００对

比，未出现明显变化，表明６００℃不能达到（７）式的

反应条件。

３．２．３　不同熔覆材料粉末配比对物相的影响

不同钙磷原子配比预置陶瓷层粉末激光熔覆Ｘ

射线衍射分析图谱如图６所示，各涂层物相组成差
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异较大。在Ｃａ／Ｐ比为２．００时，涂层的物相主要为

ＴＴＣＰ（Ｃａ／Ｐ＝２．００），此外还有少量的ＨＡ（Ｃａ／Ｐ＝

１．６７），在激光熔覆过程中有部分Ｐ元素被烧蚀，导

致涂层中Ｃａ／Ｐ不足２．００，继而产生两种物相；在

Ｃａ／Ｐ比为１．６７时，衍射图谱中３３°位置处的强衍射

峰属于ＣａＴｉＯ３，这是由于在陶瓷层截取Ｘ射线衍

射试样粉末时不慎带入过渡层材料或者激光熔覆过

程中过渡层ＣａＴｉＯ３ 扩散进入陶瓷层所致。另一方

面，陶瓷相ＣａＴｉＯ３ 的生成说明在激光作用下过渡

层与陶瓷层之间形成了化学结合，有利于改善涂层

与基体的结合性能以及增强涂层硬度。除去

ＣａＴｉＯ３ 衍射峰，Ｘ射线衍射图谱几乎全部是陶瓷相

ＴＣＰ（Ｃａ／Ｐ＝１．５）的衍射峰；在Ｃａ／Ｐ比为１．５０时，

涂层衍射图谱显示ＴＣＰ的衍射峰较强，亦发现少量

钙磷原子比为 １．００的 Ｃａ２Ｐ２Ｏ７ 相以及少量的

ＣａＴｉＯ３ 相。

图６ 不同钙磷原子配比预置陶瓷层粉末激光熔覆

Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．６ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒａｔｉｏｓｏｆＣａ／Ｐ

通过对三组试验结果的分析可知：在Ｃａ／Ｐ＝

２．００时可直接产生少量的 ＨＡ，其余两种情况下均

不产生。ＴＣＰ含量随着Ｃａ／Ｐ的降低而增加。试验

所制备的涂层Ｃａ／Ｐ均低于设计值，这是由于在激

光熔覆过程中功率较高引起了Ｐ元素的烧蚀挥发。

３．３　优化工艺参数制备陶瓷层物相分析

激光熔覆制备生物陶瓷涂层，优化后的工艺参

数为：激光功率１０００Ｗ，扫描速度为４３５ｍｍ／ｍｉｎ，

涂层原料Ｃａ／Ｐ比为２．００，并进行８００℃，４ｈ的热

处理。Ｘ射线衍射分析图谱如图７所示。

最佳工艺条件下制备的涂层主要物相为 ＨＡ，

其余含有少量的ＴＣＰ、ＣａＴｉＯ３、ＴｉＯ２。在陶瓷层中

本身是不含有 Ｔｉ元素的，所以ＣａＴｉＯ３ 与ＴｉＯ２ 的

图７ 最优工艺制备陶瓷层Ｘ射线衍射分析

Ｆｉｇ．７ ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｏｐｔｉｍａｌ

ｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

产生主要是在此工艺条件下过渡层与陶瓷层进行了

物质渗透，说明了激光作用下过渡层与陶瓷层之间

形成了化学结合，使涂层的结合强度提高。而当扫

描速度变为４５０ｍｍ／ｍｉｎ，其余条件不变时，陶瓷层

中并不含有ＣａＴｉＯ３、ＴｉＯ２ 物相，说明扫描速度加

快，陶瓷层温度会降低，来不及与过渡层进行物质交

换。陶瓷层生成的物相 ＨＡ（Ｃａ／Ｐ＝１．６７）与 ＴＣＰ

（Ｃａ／Ｐ＝１．５）的Ｃａ／Ｐ都小于２．００，这符合之前的

分析，在激光功率１０００Ｗ 的条件下，Ｐ元素容易烧

蚀挥发。根据上节热处理对涂层物相影响的分析可

知，涂层中存在的 ＨＡ并非是激光作用下直接生成

的，而是８００℃热处理时由ＴＴＣＰ通过（７）式恢复

得到的。通过ＣａＣＯ３ 和ＣａＨＰＯ４ 反应获得ＴＣＰ和

ＴＴＣＰ的总反应式可表述为
［１０］：

２ＣａＨＰＯ４＋ＣａＣＯ →３

Ｃａ３（ＰＯ４）２＋Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２， （８）

２ＣａＨＰＯ４＋２ＣａＣＯ →３

Ｃａ４（ＰＯ４）２Ｏ＋Ｈ２Ｏ＋２ＣＯ２， （９）

　　当涂层中 Ｃａ／Ｐ 比较低时，即预置粉末中

ＣａＣＯ３ 的含量较低，会抑制（８）式的进行而减少了

ＴＴＣＰ得生成，从而进一步抑制了（９）式的进行，造

成涂层ＨＡ含量的下降。

４　结　　论

１）激光功率对涂层物相的影响大于扫描速度。

陶瓷层最佳的激光功率为１０００Ｗ，最佳的扫描速度

为４３５ｍｍ／ｍｉｎ。

２）热处理工艺对物相的影响研究表明，热处理

工艺可以有效地提高陶瓷层 ＨＡ含量，且热处理温

度需达到８００℃。
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３）熔覆材料粉末Ｃａ／Ｐ比对涂层物相的影响研

究表明，陶瓷层 ＨＡ含量随着混合粉末钙磷原子比

的增加而增加，且使用Ｃａ／Ｐ为２．００的混合粉末熔

覆得到涂层ＨＡ含量最高。
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