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微波诱导羟基磷灰石 /钛合金界面反应的研究
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摇 摇 [摘摇 要] 摇 为改善钛合金和 HA 涂层的界面相容性,采用电泳法在钛合金表面预先沉积均匀的 HA 涂层,再
于 1200 益下进行微波处理。 通过对涂层相结构的分析,证明在微波诱导作用下,形成了梯度结构的涂层。 梯度

过渡层由 TiO2 和 TiO 组成的致密氧化层、CaTiO3 和微量 HA 组成,能够缓解 HA 涂层与钛合金热膨胀系数不匹配

的问题,减少涂层开裂,提高涂层与基体的结合强度。
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Study on Hydroxyapatite / Titanium Alloy Interface Reaction Induced by Microwave
HUANG Zhao1,2, WU Yu1, XIA Hai鄄bin2, WANG Yi鄄ning2, WANG Ai鄄hua1

(1. School of Materials Science and Engineering, Huazhong University of Science and Technology,
Wuhan 430074,China; 2. Hubei鄄MOST KLOS & KLOBME, Wuhan 430079, China)

[Abstract] 摇 In order to improve the interface compatibility between titanium alloys and hydroxyapatite (HA) coating, a
uniform HA coating was fabricated by electrophoretic deposition firstly, then the coating was treated in microwave at 1200 益 .
Through the analyzing the phase structure of the coating, it is proved that a gradient coating is obtained by microwave induce鄄
ment. The gradient coating is composed of oxide layer with TiO2 and TiO, CaTiO3 and a minute amount of HA. Because the gra鄄
dient structure can alleviate the mismatch of thermal expansion coefficient between HA and titanium alloys, less cracks and
higher bonding strength can be obtained.
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摇 摇 在钛合金表面涂覆羟基磷灰石(HA)涂层,能够克

服 HA 脆性大、耐疲劳性能差等缺点,可以充分结合

HA 的优良生物性能和钛合金的优良力学性能[1—3],是
当前生物医学材料的研究热点之一。

制备 HA 涂层的方法中,电泳沉积法由于设备简

单、成本低廉、操作方便、涂层结构和厚度便于控制,因
此获得广泛应用[4—6]。 一般来说,电泳沉积出来的涂

层结合强度不高,需经过后续热处理使其致密化。 与

常规烧结相比,微波烧结具有加热速度快、可整体加热

等特点,烧结后的粒子为纳米或亚微米级[7—8]。 将电

泳沉积和微波烧结方法相结合,可得到颗粒尺寸较小、
生物活性较高、无裂纹的 HA 涂层。

1摇 实验

1. 1摇 钛基材与前处理
将 Ti鄄6Al鄄4V 棒材切割成 准18 mm伊3 mm 的试样,

经机械打磨至表面均匀、光亮,在常温下浸入酸洗液中

浸蚀 60 s,取出后立即投入流动水中清洗,迅速去除表

面酸液,最后用蒸馏水冲洗干净,置于 60 益烘箱中烘

干,备用。 酸洗液为 40% 的氢氟酸与 65% ~ 68% (百
分数均为质量分数)的硝酸按体积比 1 颐 3 混合而成。
1. 2摇 悬浮液及 HA 涂层的制备

用正丁醇(分析纯)作为分散介质,将 HA(平均粒

径为 20 nm) 加入其中,质量浓度为 20 g / L,再添加 12
mL / L 的三乙醇胺,用硝酸调节悬浮液 pH 值至 6。 悬

浮液经超声分散 1 h,静置陈化 1 d 后,实施沉积。
用两平行不锈钢片(50 mm伊25 mm伊3 mm)作为电

极,其中有凹槽的不锈钢片作为阴极,钛试样放入凹槽

中,与不锈钢片紧密接触。 用 JY鄄600C 型电泳仪提供

稳定直流电压,沉积电压为 100 V,阴、阳两极间距为

10 mm。 沉积一定时间后,将样品取出,放入 60 益的

烘箱中干燥,待后续处理。
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1. 3摇 HA 涂层的微波处理
在 HAMiLab鄄V1500 微波高温真空实验炉中进行

热处理,以高纯氩气作为保护气氛,以防止钛合金基材

在高温下被过度氧化。 先以 5 益 / min 的速度升温至

300 益,保温 0. 5 h,使涂层中的有机物挥发;再以相同

的速度升温至 1200 益,保温 0. 5 h;最后试样随炉冷

却,降至室温后取出。
1. 4摇 涂层的结构表征

用 JSM鄄5610LV 型扫描电子显微镜(日本株式会

社)观察涂层的表面形貌。 用 D8 ADVANCE 型 X 射

线衍射仪(德国 Bruker 公司)分析涂层的物相组成。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 沉积时间对沉积量的影响
如图 1 所示,随着沉积时间延长,涂层沉积量增

加,前期增长较快,后期增速放缓。 如图 2 所示,随着

沉积时间延长,沉积电流前期下降较快,后趋于平缓。

图 1摇 沉积量随沉积时间的变化

Fig. 1 Effect of deposition time on deposition mass

图 2摇 沉积时间对沉积电流的影响

Fig. 2 Effect of deposition time on deposition current

悬浮液中必须有带电粒子是电泳沉积的基本条

件。 首先,悬浮液中的 HA 粒子通过与正丁醇、三乙醇

胺发生质子交换[9] 和吸附硝酸电离的 H+ 而带正电。
HA 粒子带电后,当电压超过临界电压时,电场为其提

供驱动力,使其沿电场方向发生定向移动,在阴极表面

聚集并形成具有粘附性的沉积层。 在沉积初期,电阻

较小,沉积速度较快,随着沉积时间的延长,沉积速度

慢慢降低,使得涂层沉积量的增速变缓。 电泳过程中

的沉积量 W 可用以下关系式表示[9]:
W= c滋Ut / d (1)
式中:c 为悬浮液中粒子的浓度;滋 为体系动力学

黏度;U 为驱动粒子迁移的电压,该电压称为有效电

压,即外加电压与电泳沉积层产生的电压之差;t 为沉

积时间;d 为两电极间的距离。
从式(1)中可以看出,沉积时间 t 增加,HA 沉积量

增加,从而沉积层增厚。 沉积层的电阻随厚度增加而

增大,体系的外加电压大部分施加在 HA 沉积层上,加
之随着沉积时间的延长,驱动悬浮液中 HA 粒子迁移

的电压逐渐减小,HA 粒子运动速度逐渐降低,因此沉

积电流逐渐减小[10]。
从图 1 和图 2 中可以看出,随着沉积时间进一步

延长,HA 的沉积量增加很慢,电流到后期逐渐降低至

零,以至外加电压全部施加在已沉积的 HA 涂层上。
所以想单纯通过延长沉积时间来增加 HA 涂层的厚度,
效果不会明显,可考虑增大沉积电压或减小电极间距。
2. 2摇 沉积时间对涂层表面形貌的影响

图 3 为沉积并烧结后的涂层表面形貌。 如图 3a
所示,沉积时间为 1 min 时,涂层中粒子的粒径较小,
均为亚微米级(0. 2 ~ 0. 9 滋m),且涂层均匀、致密。 如

图 3b 所示,沉积时间为 3 min 时,粒子的粒径为 0. 3 ~
1. 3 滋m,存在大颗粒,涂层变得不均匀。 如图 3c 所示,
沉积时间为 5 min 时,粒子的粒径为 0. 4 ~ 1. 0 滋m,但
涂层与沉积 3 min 的相比,显得更为均匀。

图 3摇 涂层的表面形貌

Fig. 3 Surface morphology of coatings

在电极之间加上电压之后,已经带上电荷的 HA
粒子在电极之间泳动,逐渐沉积到基体的表面,在电场

强度相同的情况下,尺寸越小的粒子移动速率越大,优
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先沉积在基体表面。 沉积时间为 1 min 时,由于时间

较短,沉积到钛合金表面的只是尺寸较小的粒子,故形

成的涂层较为均匀、致密,且烧结后,粒子的粒径较小。
沉积时间为 3 min 时,粒径较大的粒子也移动到了基

材附近并沉积上去,这些粒子沉积在较早沉积的小粒

子表面,因此涂层表面同时存在大、小粒子,使得涂层

表面出现不均匀性。 沉积时间为 5 min 时,粒子粒径

与沉积 3 min 的基本相同,不过由于时间的延长,大的

粒子有足够的时间寻找空位进行沉积,故涂层的均匀

性有一定提高。 可见在沉积电压和电极间距合适的条

件下,延长沉积时间能得到性能更好的涂层。
2. 3摇 沉积时间对涂层相结构的影响

图 4 为不同沉积时间所得涂层的相结构。 沉积时

间为 1 min 时,涂层主要成分为 TiO2 和 TiO;沉积时间

为 3 min 时,涂层中除主要成分 TiO2 和 TiO 外,还生成

了 CaTiO3,并有微量未发生分解的 HA;沉积时间为 5
min 时,涂层组成相仍为 TiO2,CaTiO3,TiO 和微量的

HA。 此外,随着沉积时间的延长,TiO2 和 TiO 的相对

含量逐渐减少,CaTiO3 相对含量增加,且有微量 HA 未

发生分解。

图 4摇 涂层的 XRD 图谱

Fig. 4 XRD patterns of the coatings

在氧气充足的情况下,加热过程中,Ti 易被氧化成

TiO2,但在本实验中,烧结时充入氩气作为保护气氛,
因此炉膛中含氧量不足,表层 Ti 不能被完全氧化成

TiO2,有一部分被氧化成 TiO:
2Ti+O2寅2TiO (2)
沉积时间较短时,沉积粒子尺寸较小且活性较高,

HA 易在 TiO2 的催化作用下发生分解,加之沉积的 HA
涂层较薄,故烧结后,衍射图谱中基本没有 HA 相对应

的衍射峰,其含量可忽略。 烧结过程中的一段时间内,
基材基本上直接与烧结气氛接触,表面生成一层以

TiO2 为主,兼有 TiO 的氧化层,且该氧化层较厚,X 射

线不易穿透,故沉积时间为 1 min 时,TiO2 和 TiO 衍射

峰较强,Ti 的衍射峰较弱。
HA 在 TiO2 的催化作用下发生分解,其产物可能

为 Ca3(PO4) 2 和 CaO,也可能分解为缺钙羟基磷灰石

[Ca10-x(HPO4) x(PO4) 6-x(OH) 2-x]和 CaO,其反应方程

式见(3)和(4)式。 沉积时间为 3 min 时,XRD 图谱中

没有 Ca3(PO4) 2 的峰,而缺钙羟基磷灰石可能与 HA
衍射峰重叠,故生成缺钙羟基磷灰石的概率更大。
CaTiO3 是 HA 分解产生的 CaO 与基材表面氧化产生

的 TiO2 反应的结果,反应方程式见(5)式。 出现较强

Ti 衍射峰的原因是:在 HA 发生分解之前,氧气通过

HA 粒子之间的空隙与基材发生反应,生成 TiO2 和

TiO,因沉积的 HA 涂层相对较厚,通过 HA 粒子之间

的空隙与基材接触的氧气较少,导致氧化层比较薄;此
外,HA 发生分解后,残留量很少,且生成的 CaTiO3 量

较少;所以 X 射线能够穿透表面涂层,从而图谱出现

基材 Ti 的衍射峰,且强度较高。
Ca10(PO4) 6(OH) 2寅3Ca3(PO4) 2+CaO+H2O (3)
Ca10(PO4) 6(OH) 2寅

Ca10-x(HPO4) x(PO4) 6-x(OH) 2-x+xCaO摇 摇 (4)
CaO+TiO2寅CaTiO3 (5)
沉积时间为 5 min 时,涂层的主要成分为 TiO2,与

沉积时间短的涂层相比,其衍射峰的相对强度有所降

低,此外 TiO 和 Ti 衍射峰的相对强度也降低,CaTiO3

衍射峰的相对强度则明显增加。 CaTiO3 衍射峰强度

增加的原因是:沉积时间延长,HA 涂层增厚,烧结过

程中 HA 分解生成的 CaO 增多,因此根据反应式(5)
生成的 CaTiO3 含量就增加。 TiO2 和 TiO 衍射峰强度

降低的原因有以下几方面:其一,涂层增厚,从 HA 粒

子空隙中进入并与基材表面接触的氧气减少,导致基

材氧化生成的 TiO2 和 TiO 减少;其二,反应式(5)的进

行导致 TiO2 减少;其三,过渡层上层的 CaTiO3 增多,
其厚度也相应增加,X 射线不易穿透,故检测到的 TiO2

和 TiO 的含量也减少。 尽管基材表面生成的氧化物减

少,导致氧化层减薄,但在界面处生成的 CaTiO3 增多,
此时涂层比沉积时间 3 min 时的厚,故 Ti 衍射峰的相

对强度降低较多。

3摇 结论

1) 随着沉积时间的延长,开始阶段的沉积量增加

较快,涂层增厚;后期的沉积量增加减缓,但涂层均匀

性提高。 通过延长沉积时间来提高涂层厚度的效果不

明显,可考虑增加沉积电压或减小电极间距。
2) 微波诱导下,钛合金表面生成一层由致密氧化

膜、CaTiO3 及微量 HA 组成的梯度过渡层,能缓解 HA
与钛合金热膨胀系数不匹配的问题,减少涂层开裂,提
高涂层与钛合金的结合强度。

(下转第 74 页)
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几方面的原因共同导致了拉应力的出现。

3摇 结论

工作气压对 Mo 薄膜的结晶质量和表面质量起着

重要的作用。 在 0. 2 ~ 2. 4 Pa 范围内,随着工作气压

增大,薄膜表面粗糙度增加,微观应力、晶粒尺寸均呈

现先减小、后增大的变化趋势。 在工作气压为 0. 8 Pa
时,制备的薄膜晶粒细小,微观应力值最小。
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