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Ti6Al4V表面激光熔覆生物陶瓷复合涂层研究
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摘要 针对 Ti6Al4V合金在作为医用植入体中存在耐磨性及生物活性差的问题，采用激光熔覆制备表面羟基磷灰

石 HA/TC4复合生物陶瓷涂层。综合利用基体的力学性能和涂层的生物性能，具有显著优势。通过设计复合涂层

的成分配比和优化激光加工工艺参数，在 Ti6Al4V合金表面制备了成型良好、无冶金缺陷的单道和多道搭接生物复

合涂层。对表面复合涂层的微观组织及性能进行了研究，结果表明涂层中生成了α-Ti、Ti3P、TiO、CaTiO3和β-Ca3

(PO4)2等相。涂层的摩擦系数低于基体，磨痕宽度小于基体，表明复合涂层具有优良的耐磨特性。模拟体液在涂层

表面的接触角小于在钛基体表面接触角，表明激光熔覆涂层改善了基体的表面润湿性。
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Abstract To improve the wear resistance property and bioactivity of Ti6Al4V alloy which is utilized as

implant in medical application, the composite coating of Hydroxyapatite (HA)/TC4 is fabricated on the surface

of Ti6Al4V alloy by laser cladding. This process has shown distinctive advantages due to combination the

mechanical property of metal substrate and the biological property of ceramic coating. Through optimizing the

ratio of HA/TC4 composite and laser cladding parameters, ideal single layer and multiple layer overlapped

bioceramic composite coating is fabricated without metallic defects. The composite coating contains phases

such as α -Ti, Ti3P, TiO, biocompatible ceramic phases as CaTiO3 and β -Ca3(PO4)2. The width of wear track of

composite coating is lower than that of the substrate, which indicate that the wear resistance of Ti6Al4V alloy

is significantly improved. The contact angle of simulated body fluid (SBF) against coating is smaller than that

against the titanium substrate, which indicate that the wettability is improved by laser cladding coating.
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1 引 言
Ti6Al4V作为医用金属被大量用于人工骨、关节等硬组织修复和置换植入体中，主要在于钛合金与人体

骨骼相近的密度、较低的弹性模量和优良的综合力学性能。但是，Ti6Al4V合金较差的耐磨损性能在一定程

度上影响其服役寿命，而且体液环境会导致金属表面的腐蚀，可能会使某些金属离子游离出来进入肌体组

织，产生过敏、毒性等不良反应 [1]，更重要的是钛合金为生物惰性材料，与骨组织只能形成机械嵌合而无法形

成骨性结合。羟基磷灰石 [简称 HA，化学式 Ca10(PO4)6(OH)2]是致密骨组织中最主要的无机成分，具有优异的

骨传导性和生物活性 [2]，但其较低的断裂韧性和抗弯强度等指标一直严重制约其在承载骨植入体领域的应
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用。因此，在钛合金表面涂覆含 HA的生物活性涂层，使涂层材料同时兼具金属基体和陶瓷涂层的优点，是

研究和开发新型骨植入体材料理想的方法。

等离子喷涂具有效率高、重复性好及适合工业化生产等优点，是目前制备 HA生物陶瓷涂层研究最为深

入的方法。但是，对于 Ti6Al4V合金表面制备 HA涂层 , 热喷涂涂层存在涂层结晶度低、弹性模量大、结合强

度低的问题。在临床应用中易于发生 HA涂层脱落的现象 [3]。与之相比较，激光熔覆制备生物活性涂层能够

与基体形成牢固的冶金结合，而且激光熔覆快速加热和冷却的特点使涂层具有细小致密的组织特征，能够

保证涂层良好的力学性能和生物学性能。采用激光熔覆制备 HA 生物活性涂层的相关研究得到开展。

Lusquinos等 [4]研究了同步吹送 HA粉末的脉冲光纤激光在 Ti6Al4V合金表面制备磷酸钙生物活性陶瓷涂层

的工艺特性和组织特征，发现涂层与基体的界面处生成了钛酸钙和磷化钛等物相，表明涂层与基体形成了

良好的化学冶金结合。Yang等 [5]对脉冲 YAG激光预置 HA和 HA-SiO2粉末制备生物活性陶瓷涂层的微观组

织和生物学性能进行了研究，发现 HA涂层和 HA-SiO2复合涂层的体外生物活性和成骨细胞相容性均明显

优于 Ti6Al4V基体，且 HA-SiO2复合涂层的生物学性能要优于纯 HA涂层。陈等 [6]采用了 HA-Ti过渡层在纯

钛表面制备磷酸钙生物梯度涂层。研究发现涂层的微观组织为排列规则的胞状树枝晶，胞枝晶长宽比很

大，垂直于涂层与过渡层界面向上生长，而且越靠近涂层表面组织越细小。邓等 [7]对 Ti6Al4V合金表面激光

熔覆法原位合成与涂覆 HA生物陶瓷涂层的微观组织和界面结合强度进行研究。刘等 [8]利用宽带激光熔覆

法在医用钛合金表面原位合成制备了三层生物梯度复合涂层，梯度生物陶瓷复合涂层横截面包括基体、合

金化层和陶瓷层三个区域，陶瓷层的微观组织为胞状晶基底 (CaO+CaTiO3+HA)上分布着白色 TiO2和灰色β-
TCP的颗粒相，保证了复合涂层具有良好的生物活性。Zheng等 [9]研究了 Ti6Al4V合金表面宽带激光原位合

成与涂覆含 HA的生物梯度涂层在模拟体液中的生物学性能，发现激光原位合成与涂覆 HA梯度涂层明显提

高了钛合金的生物活性。

由于 Ti合金基体与 HA涂层的显著性能差别，采用复合涂层可以避免涂层与基体的突变，有利于 HA涂

层与基体获得优良的结合。基于以上分析，采用预置式激光熔覆制备表面 HA/TC4复合生物陶瓷涂层。通

过设计复合涂层的成分配比和优化激光加工工艺参数，在 Ti6Al4V合金表面制备了成型良好、无冶金缺陷的

单道和多道搭接生物复合涂层，并对涂层的微观组织、摩擦磨损性能及体液润湿性进行研究。

2 试验材料及方法
基体材料为退火态 Ti6Al4V合金，试板尺寸 100 mm×50 mm×2 mm。涂层材料包括粒度 45~100 μm的 Ti6Al4V

粉和平均粒度 12 μm的HA粉。熔覆层材料的原始成分配比直接影响生物陶瓷复合涂层的质量和综合性能。

表 1所示为 Ti6Al4V与HA物理性质和力学性能的对比，HA为无机非金属陶瓷材料，Ti6Al4V为金属材料，二者

的线膨胀系数和断裂韧性等性质相差较大，同时激光熔覆具有快速加热和冷却的特点，如果直接在 Ti6Al4V合

金表面激光熔覆纯HA陶瓷粉末，在凝固过程中涂层与基体之间会产生很大的热应力，从而使涂层内部和界面

处的裂纹倾向增大，导致界面结合强度等力学性能下降，甚至会造成表面涂层的剥离和脱落。

表 1 Ti6Al4V与HA物理性质和力学性能的对比

Table 1 Comparison of physical and mechanical property of Ti6Al4V and HA

Materials
Ti6Al4V

HA

Density /(g·cm-2)
4.51
3.16

Coefficient of linear
expansion /10-6 K-1

8.8
15

Modulus of
elasticity /GPa

110
0.5~5.3

Fracture
toughness /(MPa·m1/2)

40
<1

Tensile
strength /MPa

965
>51

试验采用 HA和 Ti6Al4V两种粉末作为涂层材料，Ti6Al4V粉末的添加有助于降低涂层与基体线膨胀系

数的差异和提高界面的结合性能。综合考虑涂层的生物相容性及其与基体的良好结合性，设计 40%HA/
60%TC4、60%/40%TC4和 80%HA/20%TC4(选择质量配比)三种复合涂层的原始成分配比，制备兼具优良的

冶金结合性能和生物学性能的生物陶瓷复合涂层。通过充分研磨使粉末内 Ti6Al4V粉及 HA粉的两种组分

混合均匀。将体积比为 1∶10的硅酸钠颗粒溶解于相应比例的温水中，搅拌至颗粒完全溶解形成无色透明的

溶液。冷却后用粘结剂与混合粉末调成糊状，均匀涂覆在基体表面，控制涂层的预置厚度为 0.3 mm。为了
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除去硅酸钠中含有的结晶水，对预置完成的涂覆层在 100 ℃条件下烘干 1 h，发现 60%HA和 80%HA涂层发

生了较严重的开裂和脱落现象。据此对预置涂层的干燥方式进行了改进，先将涂覆层在自然条件下风干 2 h，
再在 100 ℃下烘干 0.5 h，既能避免预置涂层的较大面积脱落，又有效解决了涂层中的微气孔问题，获得了良

好的工艺效果。

采用 3 kW扩散冷却 CO2激光加工系统进行激光熔覆试验。相同工艺参数下，比较研究 HA质量分数 (下
同)分别为 40%、60%和 80%的涂层截面 , 试验发现在圆形光斑激光熔覆过程中 80%HA预置涂层存在局部脱

落的现象，一定程度上影响搭接试验的进行，这是由于圆形光斑窄带熔覆熔池中央区域的温度梯度过高和

80%HA复合预置层与 Ti6Al4V基体线膨胀系数差异偏大共同引起的。因此，激光熔覆工艺优化及多道搭接

试验以 40%和 60%HA成分配比为主要研究对象。试验获得优化的单道熔覆工艺参数为：预置陶瓷复合涂

层厚度 0.3 mm，激光束选择 30 mm正离焦，激光功率 P=600 W，扫描速度 V=0.3 m/min，采用 Ar气对熔池正面

进行保护。在单道熔覆工艺参数优化完成的基础上进行了多道搭接试验。对于 HA质量分数为 40%的涂层

采用了 10%、20%和 30%三种搭接率进行多道熔覆。观察发现，熔覆层表面成型均比较规则平整，道与道之

间的过渡比较平滑，搭接处形成了良好的冶金结合。搭接率为 20%时，熔覆层中气孔和裂纹等缺陷明显比

搭接率为 30%时少，同时稀释率也比搭接率为 30%时小。综合宏观成型和截面形貌，选择多道搭接率 20%。

在优化的参数下获得的多道搭接熔覆层形貌如图 1所示。

图 1 优化参数条件下获得多道搭接表面生物陶瓷复合熔覆层。(a) 40%HA/60%TC4; (b) 60%HA/40%TC4
Fig.1 Multiple layer overlapped bioceramic composite cladding coating under the condition of optimized parameters. (a) 40%HA/60%

TC4 composite; (b) 60%HA/40%TC4 composite
利用 VHX-100 型光学显微镜、Quanta 200FEG 型扫描电镜 (SEM)、D/MAX-RB 12 KW 型 X 射线衍射仪

(XRD)、HVS-1000Z型显微硬度计、CJS111A型摩擦磨损试验机、VAF-30型润湿角测量仪对生物陶瓷复合涂

层的微观组织、物相构成、表面层硬度、表面层摩擦系数、表面润湿性能等进行研究。

3 结果与讨论
3.1 复合涂层的微观组织

图 2为在优化的工艺参数下获得的激光熔覆 40%HA成分配比的复合涂层横截面组织形貌。从图中可

以看出，熔覆层和热影响区之间结合紧密，具有清晰的界面，且界面处未观察到明显的裂纹、气孔、夹渣等缺

陷，表明复合涂层与基体形成了良好的冶金结合。从图 2中可以观察到熔覆层上部存在细小的等轴晶区，中

下部为树枝晶区，底部熔合区出现胞状晶。在热影响区靠近熔合区的位置，原高温β-Ti晶粒中由于部分发

生马氏体相变生成针状α′-Ti，同时由于晶粒受热长大而形成两相粗晶区。在生物陶瓷复合涂层横截面内自

结合界面至涂层上表面，凝固过程中的成分过冷度逐渐增大，固/液界面稳定因子 G/R逐渐减小，故复合涂层

相应区域的微观组织呈现胞状晶、胞状树枝晶、树枝晶和等轴晶规律演变的特点。

图 2 生物陶瓷复合涂层截面形态

Fig.2 Cross-section morphology of bioceramic composite coating
3
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图 3为激光功率 P=600 W、扫描速度 V=0.3 m/min参数下获得的 40%HA成分配比复合涂层的组织形貌

SEM照片。熔池凝固过程中，越靠近涂层表面温度梯度越小，成分过冷度越大，凝固速率越快，因而微观组

织越细小。从图 3(a)和 (b)中可以明显地看出树枝晶的形状和晶间共晶物的形貌。涂层上部组织细密，共晶

物分散，局部甚至连接成网状。涂层下部的晶间偏聚更明显，枝晶间共晶物更发达。图 3(c)及 (d)为多道激光

熔覆各道搭接区域的微观组织。多道搭接区域由于二次受热，与未搭接区域相比枝晶尺寸有所增大，局部

的枝晶间共晶物也比未搭接区域粗大。

图 3 激光熔覆 40%HA/60%TC4生物陶瓷复合涂层的背散射微观组织。(a) 熔覆层上部 ; (b) 熔覆层下部 ;
(c) 搭接区域上部 ; (d) 搭接区域下部

Fig.3 Back-scattering microstructure of bioceramic composite laser cladding coating with 40%HA/60%TC4. (a) Upper part of coating;
(b) bottom part of coating; (c) upper part of overlapped area; (d) bottom part of overlapped area

为确定复合涂层中各个物相的成分，对复合涂层横截面进了 X射线能谱(EDX)分析，对图 3(d)中晶粒内部

及晶间元素含量进行 EDX分析。 分析的结果如表 2所示。晶内位置 Ti元素的含量略高于晶间，而 P元素的含

量则明显低于晶间，一般认为 P元素的烧损比 Ca严重很多，但是涂层中 P元素的含量远远高于 Ca，造成 P元素

偏聚于晶间的原因可能是 P与 Ti形成稳定的低熔点共晶物得以保留在涂层中，富 Ca相可能烧损或者上浮到涂

层外表面。从 EDX分析结果可以确定枝晶内部是先结晶 Ti的固溶体，晶间含有熔点较低的 Ti、P共晶物。

表 2 涂层不同区域 EDX分析(at.%)
Table 2 EDX results of different areas in coating (at.%)

Position
Intergranular
Transgranular

O K
5.02
6.18

Al K
8.94
13.69

Si K
2.82
2.39

P K
8.90
0.83

Ca K
0.10
0.22

Ti K
70.44
73.50

V K
3.79
3.19

能谱分析结果显示涂层中 Ca元素的含量较少，因此推测富 Ca相可能上浮到涂层外表面。为了确定 Ca
元素的去向，对涂层表面进行 SEM/EDS 分析，图 4所示为涂层表面 SEM 形貌，EDX 分析发现 A点成分为：

45.32%O, 5.79%Al, 0.74%Si, 0.63%P, 24.52%Ca, 22.99%Ti。B 点 EDX 结果为：48.17%O, 8.18%Al, 0.48%Si,
0.53%P, 35.73%Ca, 6.84%Ti, 0.07%V。可见 A点所在灰色区域主要含有 O、Ca和 Ti三种元素，结合元素数量

百分比推测灰色区域可能包含 CaO和 TiO等相，可以证实富钙相由于密度较小而上浮至涂层外表面。

图 4 熔覆层表面 SEM形貌

Fig.4 SEM morphology of surface of cladding coating
3.2 复合涂层的物相分析

为进一步确定生物复合层中的物相组成，对 40%HA成分配比和 60%HA成分配比多道搭接激光熔覆复

合涂层表面进行 XRD分析，试验结果如图 5所示。从图中可以看出 40%HA涂层中主要含有α-Ti、Ti3P、TiO、

CaTiO3等物相，CaTiO3及 Ti3P的生成表明 Ti基体与表面生物层形成了冶金结合，有利于改善涂层与基体的

结合性能。当 HA质量分数增加到 60%时，涂层中出现了具有更好的生物活性和生物相容性的β-Ca3(PO4)2生
物陶瓷相 [10]。涂层表面未检测到 HA相的存在，表明激光熔覆过程中 HA发生了分解。HA在高温下发生的
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分解反应如下 [11-14]：

Ca10(PO4)6(OH)2 →600 ℃Ca10(PO4)6O + H2O
Ca10(PO4)6O →1050 ℃2β - Ca3(PO4)2 + Ca4P2O9

Ca4P2O9 →Δ β - Ca2P2O7 + 2CaO
β - Ca2P2O7 + CaO→Δ β - Ca3(PO4)2

, (1)

通过 (1)式可以看出，生物涂层中的 HA在激光辐射作用下会分解出 Ca3(PO4)2和 CaO，两种物质分别是构成磷

酸钙生物陶瓷和生物活性玻璃陶瓷的主要成分。HA除发生以上反应外，同时还可直接分解成 CaO和 P的氧

化物，HA的分解产物与 Ti6Al4V粉末和基体通过原子或分子之间的结合和扩散也会发生化学反应，Ti与 P
的氧化物反应生成 Ti3P和 TiO2及 TiO，CaO在高温作用下可与 TiO2发生化学反应生成 CaTiO3：

CaO + TiO2 →Δ CaTiO3 , (2)
试验发现 40%HA 复合涂层中不含 Ca3(PO4)2相，可能是 HA 的直接分解产物与 Ti之间的反应程度过强造成

的。当 HA配比提高到 60%，其直接分解产物与 Ti的反应程度减弱，而 HA分解成 CaO和 Ca3(PO4)2的反应程

度相对增强，因而提高涂层中HA成分配比可以弥补激光辐射作用下 Ca和 P元素的部分烧损。

图 5 生物复合涂层的 XRD图谱。(a) 40%HA/60%TC4; (b) 60%HA/40%TC4
Fig.5 XRD patterns of ceramic composite coating. (a) 40%HA/60%TC4; (b) 60%HA/40%TC4

3.3 复合涂层显微硬度研究

图 6为激光熔覆 40%HA成分配比和 60%HA成分配比的生物陶瓷复合涂层横截面的显微硬度分布。由

于表面复合涂层在激光熔覆过程中生成了 Ti3P、TiO、CaTiO3等硬质陶瓷相，而且复合涂层的微观组织因迅速

加热和冷却而得到明显细化，因此横截面内表面复合涂层的显微硬度最高，最高硬度值达到 923HV0.2，为

Ti6Al4V基体平均硬度值 350HV0.2的将近 3倍。由涂层显微组织特点可知，涂层上部为细小的等轴晶，涂层

中下部受凝固过程中温度梯度和母材的稀释作用呈现为较粗大的树枝晶和胞状树枝晶，因此生物陶瓷复合

涂层下部的显微硬度比涂层上部低 90HV0.2左右。另外，热影响区的平均显微硬度为 375HV0.2，与母材的平均

显微硬度值 350HV0.2相差不大。从复合涂层表面至热影响区显微硬度逐渐下降，有助于减小涂层与基体间

的残余应力，也从侧面说明涂层与基体形成了良好的冶金结合。

图 6 生物陶瓷复合涂层的表面显微硬度

Fig.6 Microhardness of bioceramic composite coating
5



中 国 激 光

0603005-

3.4 复合涂层的摩擦性能研究

对激光熔覆生物复合涂层与基体的摩擦系数进行了研究。采用 CJS111A型摩擦磨损试验机，摩擦副为

Si4N3陶瓷球，载荷 100 g，偏心距 2 mm，转速 400 r/min，持续磨损时间 10 min。在稳定摩擦阶段，Ti6Al4V基体

的摩擦系数为 0.4935，而 40%HA 成分配比和 60%HA 成分配比的生物陶瓷复合涂层的摩擦系数分别为

0.4181和 0.3988，即复合涂层的摩擦系数均低于 Ti6Al4V基体。图 7为激光熔覆生物复合涂层与基体磨痕的

宏观形貌。激光熔覆 40%HA成分配比和 60%HA成分配比的涂层磨痕的平均宽度分别为 520 μm和 640 μm，

可见磨痕宽度随涂层粉末中 HA质量分数的增大而增加，而且生物涂层的磨痕宽度均远小于 Ti6Al4V基体的

磨痕宽度 860 μm。结合涂层的微观组织特点可知，涂层中生成的 CaTiO3、β-Ca3(PO4)2等硬质陶瓷相和亚晶间

的富磷共晶物对涂层基底起到强化和保护作用，摩擦过程中滑动接触只能发生在部分凸起部位，因此摩擦

系数与基体相比有所降低 [15]。

图 7 生物活性涂层与基体的磨痕形貌。(a) 40%HA/60%TC4; (b) 60%HA/40%TC4; (c)Ti-6Al-4V基体

Fig.7 Morphology of wear track of bioceramic composite coating and substrate. (a) 40%HA/60%TC4; (b) 60%HA/40%TC4;
(c)Ti-6Al-4V substrate

3.5 复合涂层的润湿性能研究

润湿试验在室温条件测量自制的模拟体液 (SBF-C)在生物复合涂层和 Ti6Al4V基体表面的接触角，模拟

体液与人体血浆的离子浓度对比如表 3所示 [16-17]。

表 3 人体血浆和模拟体液的离子浓度(10-3mol/L)[16,17]
Table 3 Ion concentrations of human blood plasma and SBF

Components
Plasma
SBF

Na+

142.0
142.0

K+

5.0
5.0

Mg2+

1.5
1.5

Ca2+

2.5
2.5

Cl-
103.0
147.8

HCO3-

27.0
4.2

HPO42-

1.0
1.0

SO42-

0.5
0.5

图 8所示为液滴处于稳定状态时在基体和生物复合涂层表面的润湿形貌和接触角。激光熔覆 40%HA
成分配比和 60%HA成分配比生物陶瓷复合涂层表面的接触角分别为 50°和 45°，均小于模拟体液在 Ti6Al4V
基体表面的接触角数值 61°，而且随着涂层粉末中 HA质量分数的增加，SBF在材料表面的接触角呈减小趋

势。激光熔覆生物复合涂层提高了钛合金基体的表面润湿性。

激光熔覆生物复合涂层改善材料表面润湿性的可能原因主要有以下几个方面：首先，激光熔覆后试样

表面粗糙度有所增加，导致固-液接触面积大于表观的几何接触面积，使材料的表面能有所增大；同时激光

熔覆过程中产生了 Ti3P、CaTiO3、Ca3(PO4)2等高润湿性的陶瓷相，而 P和 Si元素在枝晶间发生明显偏聚，导致

晶界凹槽的产生，使三相线升高，进一步增强了液体与表面的润湿性能；此外激光熔覆快速加热和凝固的特

征细化了生物涂层的微观组织，细小的等轴晶和树枝晶有助于增加晶界能，也使晶界凹槽效应更加显著。

图 8 模拟体液在基体及生物复合涂层表面润湿角形貌。(a) Ti-6Al-4V基体 ; (b) 40%HA/60%TC4; (c) 60%HA/40%TC4
Fig.8 Surface wetting angle morphology of SBF on substrate and bioceramic composite coating. (a) Ti-6Al-4Vsubstrate;

(b) 40%HA/60%TC4; (c) 60%HA/40%TC4
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4 结 论
1) 通过设计涂层的成分和优化工艺参数，在 Ti6Al4V合金表面激光熔覆制备了成型良好的 HA/TC4复合

涂层。涂层的微观组织以等轴晶、树枝晶和晶间的共晶物组成。涂层中生成了α-Ti、Ti3P、TiO、CaTiO3和β-
Ca3(PO4)2等相。

2) 表面复合涂层在激光熔覆过程中生成了 Ti3P、TiO、CaTiO3等硬质陶瓷相，涂层硬度值可达基体平均硬

度值的近 3倍。复合涂层的摩擦系数低于 Ti6Al4V基体，磨痕宽度也小于基体，表明生物复合涂层具有优良

的耐磨性能。

3) 激光熔覆生物陶瓷复合涂层表面的模拟体液接触角小于模拟体液在 Ti6Al4V基体表面的接触角。随

着涂层粉末中 HA质量分数的增加，SBF在材料表面的接触角呈减小趋势。与钛基体相比，生物陶瓷复合涂

层改善了体液润湿性。
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