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摘要　利用飞秒激光扫描医用锆基块体非晶合金表面制备直线结构,通过扫描电镜观察分析试样表面微观形貌变

化,使用接触角测量仪测量加工前后及放置３个月后试样的接触角,并同时使用X射线光电子能谱仪对表面化学

成分进行测量分析,最后利用电化学工作站测试其耐腐蚀性.从测试结果可以看出:加工前的锆基块体非晶合金

表面表现出一定的亲水性,通过飞秒激光处理后,变为超亲水;在室内用密封袋封装３个月后,飞秒激光加工后的

表面的接触角显著增大;测量加工前后样品腐蚀时的开路电压分别为－０．９６V、－０．９３V.经飞秒加工后的非晶合

金开路电压更高,与未加工样品相比耐腐蚀性更强.实验结果表明:经飞秒激光表面处理后的非晶合金具有更好

的亲水性和耐腐蚀性,增强了作为医用植入体在人体内的适用性.
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Abstract　A medicalZrＧbasedbulk metallicglasslinearstructurewastreatedbyscanningitssurfaceusinga
femtosecondlaser敭Thesurface morphologicalchangesinthesamples wereobservedbyscanningelectron
microscopy敭Thecontactanglesofthesamplesbefore directlyafterfabrication andthreemonthsafterfabrication
weremeasuredusingacontactangle meter andthesurfacechemicalcomposition wasanalyzedby XＧray
photoelectronspectrometer敭Anelectrochemicalworkstationwasusedtocomparethecorrosionspeedbeforeand
afterfabrication敭AlthoughtheinitialsurfaceoftheZrＧbasedbulk metallicglassexhibitedacertaindegreeof
hydrophilicity aftermicrostructuralsurfacetreatmentbyafemtosecondlaser thehydrophilicitywasconsiderably
improved敭Thecontactangleofthesurfaceafterfemtosecondlasertreatmentincreasedsignificantlyafter３months
ofindoorsealingbagpreservation敭TheopenＧcircuitvoltageofthesamplesbeforeandafterprocessingwas－０敭９６V
and－０敭９３V respectively敭Afterthefemtosecondprocessing theZrＧbasedbulkmetallicglasshadahigheropenＧ
circuitvoltageandbettercorrosionresistancethantheunprocessedsample敭Experimentalresultsshowthatthebulk
metallicglasssurfacetreatedbythefemtosecondlaserismorehydrophilicandcorrosionresistant thusenhancing
itsapplicabilityasamedicalimplantinthehumanbody敭
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１　引　　言

近年来,对医疗植入物的研究成为科学界的热

点之一[１Ｇ３].作为植入物材料,需要在人体中长期服

役,要求对人体没有副作用,且需具备优异的力学性

能、耐腐蚀性及生物相容性.锆基非晶合金具有优

异的成形能力,可制备出数十毫米厚的块体,还可通

过粉末床３D打印制造出复杂多孔构件,在人体内

可长期承受循环载荷且能避免应力屏蔽问题.人体

内具有一定的酸碱度,且对微量元素有严格要求,故
需要植入物具备优异的耐腐蚀性,不可在组织液中

腐蚀释放有害离子,对人体造成危害.锆基非晶合

金化学性质相当稳定,具有良好的耐腐蚀性.更为

重要的是锆基非晶合金材料具有较好的生物相容

性[４],在人工骨植入领域具有极大的应用潜力.
人体环境复杂,对植入物要求是多方面的,为了提

高植入物表面生物相容性,调控表面生物响应,常需要

对医用材料表面进行进一步处理.现有常用的金属表

面处理方法有磨削、抛丸、喷砂、电镀、电泳、等离子喷

涂法、磷化、钝化等方法[５Ｇ７].但这些方法存在自身缺

点,如工艺复杂、加工效率低、污染环境、对基体伤害

大、可能引起涂层裂开或剥离等缺点[８Ｇ９].因此,针对

具有医用植入物应用潜力的材料,选取适宜的表面处

理方法是十分必要的.超短脉冲激光加工具有精度

高、能量大、无材料损伤等特点,非常适用于生物材料

表面微加工[１０Ｇ１１].过往研究表明,飞秒激光加工可以

有效保留非晶材料的非晶特性,而且利用飞秒激光在

非晶合金表面加工微米结构,可以诱导出纳米结构.
对于医用金属植入物来说,亲水性是生物相容

性的表征因素之一,植入物表面的亲水特性有助于

细胞在植入物上黏附、增殖、分化和骨整合,可以提

高植入物材料在人体中的生物相容性和生物活

性[１２];飞秒激光是制造微纳米表面结构的最佳选择

之一,在改变材料表面亲水性方面具有极佳的效果.
本文采用飞秒激光器对医用锆基块体非晶合金

表面进行扫描加工,检测了材料表面形貌、水滴接触

角和化学成分变化,对样品润湿性的转变机理进行

了探讨分析,并比较了飞秒激光加工前后表面耐腐

蚀性的变化,为锆基非晶合金在医疗植入物领域的

应用提供一定的技术基础.

２　试验方法

２．１　试样材料准备及试验内容

将本研究选用的锆基块体非晶合金(Zr６１Ti２Cu２５
Al１２)和常用的植入物材料的性能作对比,见表１,可知

Zr６１Ti２Cu２５Al１２具有低杨氏模量、高抗拉强度和良好的

抗腐蚀性能.试验前通过线切割的方式将试验材料加

工成尺寸为１０mm×１０mm×２mm的方块,并依次使

用６００＃,８００＃,１２００＃的碳化硅砂纸进行加水打磨,
然后在自动抛光机上抛光(抛光膏采用粒度为１μm的

水溶性金刚石),直至样品表面光滑,在超声清洗机中

分别用丙酮、乙醇、蒸馏水清洗样品１５min,清洗完成使

用干燥机干燥后保存于密封袋中.
飞秒激光加工设备采用中国科学技术大学微纳

米工程实验室搭建的飞秒激光加工平台,包括型号

为 Chameleon VISIONＧS 飞 秒 激 光 振 荡 器 和

LegendEliteＧ１kＧHE钛宝石再生放大系统,其中飞

秒激光波长为８００nm,脉冲重复频率为１kHz,脉
宽为１０４fs,聚焦光斑直径约为３０μm.将样品置

于加 工 台 后 调 整 焦 面 于 试 样 表 面,激 光 功 率 为

５０mW,扫描速度为２mm/s,扫描间距为１００μm,
加工出了４mm×４mm区域.

表１　Zr６１Ti２Cu２５Al１２与现有常用植入物材料的性能对比

Table１　PerformancecomparisonbetweenZr６１Ti２Cu２５Al１２andexistingcommonlyusedimplantmaterials

Material
Elasticstrain
limit/％

Density/

(gcm－３)
Fracturetoughness/

(MPam－１/２)
Young′smodilus/

GPa
Vickers

hardness/GPa
Yielding

strength/MPa
Zr６１Ti２Cu２５Al１２ ２ ６．４３ １３０ ８３ ４．９０ １６００
Ti６Al４V ０．７ ４．３８ ８３ １１０ ３．６２ ８６０
３１６LSS ０．３ ７．９３ １００ ２１０ ３．３４ ４６０ＧＧ６９０

２．２　性能表征

使用型号为SU８２００的扫描电镜(SEM)对样品

表面形貌进行表征,使用型号为CA１００C的接触角

测量仪,测量激光作用前后非晶合金表面水滴接触

角.然后利用型号为ESCALAB２５０XiX射线光电

子能谱仪(XPS)检测分析化学组分变化;最后用型

号为CS１５０H的电化学工作站测试了样品的耐腐

蚀性能.

３　结果及分析

３．１　表面形貌

由图１可以发现,加工后的样品表面出现了线性
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排列的凹坑,而未加工部分在激光瞬时高温下产生细

密的纹理.凹坑内部在激光作用下很快融化并重新

凝固堆叠形成一层一层的“脊”状物,“脊”的表面有许

多的絮状物,如图１(c)所示,文献[１３]中认为这是材

料在激光作用下与空气发生氧化烧蚀的结果.

图１ 功率为５０mW,扫描速度为２mm/s,间距为１００μm下直线结构表面的SEM图.(a)直线结构表面;(b)(c)局部放大图

Fig敭１ SEMimagesofthesurfaceofalinearstructurepreparedunderapowerof５０mW ascanningspeedof２mm s 
andaspacingof１００μm敭 a Linearstructuresurface  b  c partialenlargement

图２ 加工前后和加工３个月后加工前后的水滴接触角

测量图像.(a)未加工抛光表面;(b)直线结构表

面;(c)３个月后未加工表面;(d)３个月后直线结

　　　　　　　　　　构表面

Fig敭２ Measurementimagesofcontactangleofwater
dropletsbefore directlyafterfabrication and
threemonthsafterfabrication敭 a Unpolished
surface  b linear structure surface 

 c unpolished surface after ３ months 

 d surfaceofthelinearstructureafter３months

３．２　亲水性

图２(a)是未加工样品表面的水滴接触角图像,
经测量水滴接触角为６８．７°,表现出有利于人体的亲

水特性.相关研究证明:非晶态合金是亚稳态结构,
表面原子键合状态弱,原子比同成分晶体中的原子

更为活泼,因此具有较高的表面能[１４].作为医用金

属植入体时,非晶合金基体比晶态基体对水的润湿

性能更加优良,适合人体环境.当液滴与加工后的

样品表面接触时,表面微观粗糙度较大,液滴底面与

凹槽之间会形成复合界面而让液滴处于Cassie状

态,该状态很不稳定,容易向 Wenzel状态转变[１５].
图２(b)为飞秒激光加工后液滴稳定时测量出的水

滴接触角图像,经测量水滴接触角为５．２°,这说明经

过一定参数下的飞秒激光表面处理后,锆基非晶合

金表面表现出更优的亲水性.

为了观察非晶合金表面接触角的长久变化,经
过３个月室内密封袋保存后,对样品表面的接触角

进行了观测,结果如图２(c)(d)所示.可以发现,飞
秒激光加工后的表面的接触角显著增大,由５．２°增
加到５２．７°,而未处理的非晶合金表面的接触角则由

６８．７°减小到３２．２°.

３．３　表面化学成分

材料表面的化学成分及形貌结构是影响材料表

面润湿性的主要因素.观察上述激光直线扫描加工

样品发现,３个月后的微观形貌几乎没有发生变化,
故推断使接触角出现差异的原因可能是由表面化学

成分的变化引起的.使用XPS测试刚加工好的样

品表面和封装３个月后的样品直线结构表面,对其

表面元素作定性定量分析,进而探讨样品在室内普

通封装３个月后表面润湿性发生较大差异的因素.
测试参数使用单色化 Al靶X射线源,基于高能量

分辨率 为０．４８eV 的 化 学 态 作 分 析,灵 敏 度 为

１０６s－１,分析区域为７００μm×３００μm,能量范围为

０~１２００eV,成像空间分辨率小于３μm,利用C１s
２８４．８eV对能量进行校正.对材料表面成分进行

定性分析和价态分析,如图３所示,纵坐标为相对光

电子流强度,横坐标为电子结合能.
由XPS图谱中可以分析出Zr、Cu、C、O、Na等

元素主要存在于未加工表面,Na元素可能来源于实

验过程中的污染物.图４进一步对 O１s、C１s、Zr
３d、Cu２p、Al２p及Ti２p的能谱进行了分峰分析,
给出材料表面各元素价态及氧化物组分.结合光电

子能谱分析手册对元素原子的价态进行分析,由图４
(a)可以看出O１s有两个峰,较低结合能的是钝化层

氧化锆中的氧元素,较高结合能的为材料吸附环境中

的氧元素.通过图４(c)可以看出Zr３d有两个峰,分
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别为处于１８２．４eV的５/２峰位和１８４．７eV的３/２的

峰位,故锆元素的价态为＋４,氧化物可能为ZrO２.

图３ 未加工表面和加工后直线结构表面XPS全谱图

Fig敭３ XPSspectrumofrawsurfaceandlinear
structuresurfaceafterprocessing

通过图４(d)可以看出Cu元素的导带与满带部

分重叠,即仅有一部分能带被电子充满,由此推测其

存 在形式可能是金属态.由图４(e)可发现,Cu３p

峰位重叠,使得强度更高的Al２p峰位被Al２s峰取代,
生成了极少量的氧化物.在Zr６１Ti２Cu２５Al１２非晶合

金中,Zr和Al对氧的亲和力都很高,但氧偏向于Zr
位,且Zr的含量远远高于Al的含量,所以在非晶合

金表面中锆的氧化物优先生成.各组元素在结晶时

分布不均匀使得Cu的氧化被抑制,在氧化物Ｇ非晶合

金结合面处以金属态的形式靠近[１６].从图４(f)可以

看出,Ti与Cu一样,仅有一部分能带被电子充满,其
存在形式可能是金属态.经由上述分析可知,非晶合

金在密封袋密封一段时间后,表面与空气缓慢氧化生

成一层钝化膜,经XPS检测分析可知其成分主要是

氧化锆.氧化锆层化学性质不活泼,硬度高,可以阻

挡植入物在人体内析出Cu等有害离子[１７].锆基非

晶合金提高了表面的耐腐蚀性,增加了植入物在人体

内的存放时间,将其作为医疗领域新型的金属植入物

具有很广阔的应用前景.

图４ 未加工抛光表面不同元素的XPS谱图及分峰示意图.(a)O１s;(b)C１s;(c)Zr３d;(d)Cu２p;(e)Al２p;(f)Ti２p
Fig敭４ XPSspectrumanditspeakdistributionofdifferentelementsonunpolishedsurface敭 a O１s  b C１s  c Zr３d 

 d Cu２p  e Al２p  f Ti２p

　　图５给出３个月后直线结构表面不同元素的

XPS谱图及其分峰示意图.由图５可知,密封３个

月后样品表面主要由O、C、Zr等元素组成.N元素

的来源主要是材料表面吸附空气中的含氮化合物,

Ca元 素 可 能 是 由 样 品 清 洗 过 程 中 引 入 的[１８].
图５(a)中O１s分为两个峰,可以判断两个峰与羟

基(—OH)和羧基(—COOH)有关,位置分别处于

５３１．９４eV 和５３３．９８eV.而羟基(—OH)和羧基

１１１４０９Ｇ４
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图５ ３个月后直线结构表面不同元素的XPS谱图及其分峰示意图.(a)O１s;(b)C１s;
(c)Zr３d;(d)Cu２p;(e)Al２p;(f)Ti２p

Fig敭５ XPSspectrumanditspeakdistributiondiagramofdifferentelementsonthesurfaceoflinearstructure
after３months敭 a O１s  b C１s  c Zr３d  d Cu２p  e Al２p  f Ti２p

(—COOH)都是极性基团,其含量对表面润湿性有

着很大的影响,使得非晶合金表面表现为亲水性.
由图５(b)发现,碳氢化合物(C—C(H))、醚键

碳(C—O 单 键)和 羧 基 碳 (—C O)归 属 于

２８４．８eV的主峰、２８６．０２eV 的峰和２８８．７５eV 的

峰,这三个组成了C１s中的三个峰.其中,碳氢化

合物(C—C(H))是非极性的,在材料表面表现为疏

水,而醚键碳(C—O单键)和羧基碳(—C O)是
高极性分子,表现为亲水.经由分析可得,样品在室

内密封一段时间后,其表面的粗糙结构和氧化物吸

附空气中的水分及各种疏水污染物,从而使C含量

不断增加,高极性分子随之增加,表面疏水物质增

多,故一段时间后再检测时接触角明显增大.由

图５(c)~(f)可以观察到极少量的氧化物和金属态

单质,这是由于XPS只能检测到样品表面的成分,
无法检测到更深层次的成分.

经过以 上 分 析,对 国 内 外 相 关 研 究 进 行 整

合[１９Ｇ２０],总结了锆基非晶合金润湿性的变化机理:锆
基非晶合金表面被空气缓慢氧化,形成一层钝化层,

主要由ZrO２组成,其表面能较高,表现为亲水性.
飞秒激光加工后在表面产生瞬时高温,氧化锆吸收

高温带来的能量,最外层价电子吸收能量转移到表

面形成氧空位,氧空位吸附环境中的水,被表面极性

分子解离生成羟基(—OH).Ti和OH之间的化学

键使得表面具有稳定的亲水性,再加上激光加工的

粗糙表面形貌,使得样品表面亲水性较未加工之前

有了明显的提高.但在密封一段时间后,环境氧取

代氧空位,意味着Ti和 O之间的化学键取代了Ti
和OH之间的化学键,空气中的疏水污染物被样品

表面微观结构及氧化物所吸附,非极性基团一直增

加,使得接触角逐渐增大,亲水性有所下降.

３．４　耐腐蚀性

对飞秒激光加工前后的试样进行电化学腐蚀试

验,其动电位扫描极化曲线如图６所示,其中E 表

示电极电压,I 表示通过电极的电流密度.加工前

和加 工 后 试 样 的 开 路 电 压 分 别 为 －０．９６ V、

－０．９３V.根据开路电压值衡量腐蚀难易程度[２１],
通过比较可知激光加工试样的开路电压高,说明锆
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图６ 加工前后动电位极化曲线图

Fig敭６ Potentialpolarizationcurvebeforeand
afterprocessing

基非晶合金经过飞秒激光表面处理后更不易被腐

蚀,具有更好的稳定性,有望在人体内留存的时间

更长.

４　结　　论

为提高医用锆基块体非晶合金的生物相容性,
对由飞秒激光加工前后的锆基块体非晶合金进行研

究,通过检测分析样品表面的微观形貌、表面化学成

分和耐腐蚀性,可得以下结论:

１)飞秒激光器对锆基块体非晶合金(Zr６１Ti２
Cu２５Al１２)表面进行改性后,通过表面接触角测量,
发现材料表面亲水性明显提高.出现这种情况是因

为飞秒激光加工后样品表面产生瞬时高温,氧化锆

吸收高温带来的能量,最外层价电子吸收能量转移

到表面形成氧空位,氧空位吸附环境中的水,被表面

极性分子解离生成羟基(—OH).Ti和OH之间的

化学键使表面具有稳定的亲水性,再加上激光加工

的粗糙表面形貌,使得样品表面亲水性较未加工之

前有明显提高.

２)未加工样品经过打磨抛光后,表面氧化层被

消耗.用密封袋封装３个月后,样品表面发生氧化

反应重新生成氧化膜,导致亲水性上升[２２].而激光

加工后样品在室内被封装一段时间后,环境氧取代

氧空位,Ti和O之间的化学键取代了Ti和OH之

间的化学键,C—H 等非极性基团一直增加.空气

中的极性污染物被样品表面微观结构及氧化物所吸

附,使样品表面自由能下降,接触角增大,亲水性有

所下降.经激光加工后的超亲水特性需长时间有

效,如何保持超亲水特性长时间有效还需进一步实

验探索.

３)经过激光加工后的锆基非晶合金,其开路电

压比未加工的非晶合金更高,证明其耐腐蚀性能更

强,作为植入物可以在人体内的存留时间更长.
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