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摘　要:采用微束等离子喷涂方法 , 在 Ti-6Al-4V 基体上制备了羟基磷灰石+氧化锆

(70HA-30ZrO2 , 质量分数 , %)复合涂层。将复合涂层置于模拟体液中分别浸泡了 3 , 7 ,

14 , 28 d 并观察表面磷灰石的生长情况以评价涂层生物活性。采用扫描电镜(SEM)和 X

射线衍射(XRD)分析技术对涂层浸泡前后的表面形貌和相组成进行了研究。结果表

明 ,涂层中 ZrO2 主要以立方相存在;喷涂过程中羟基磷灰石(HA)出现了一定的分解 , 产

生大量的α-Ca3(PO4)2 杂质相 。HA涂层熔化效果很好 , 但涂层中有未熔化的 ZrO2 颗

粒。涂层在模拟体液中浸泡 28 d 后表面可以形成磷灰石 ,说明涂层具有很好的生物活

性。
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0　序　　言

羟基磷灰石(hydroxyapatite , HA)具有良好的生

物相容性和生物活性 ,近些年来等离子喷涂 HA 涂

层已在外科修复临床上成功应用。为提高 HA涂层

与钛合金基体之间的结合强度 ,现在多采用等离子

喷涂制备以氧化钇稳定氧化锆(yttria stabilized zirco-

nia , YSZ)增韧的梯度或复合涂层
[ 1-3]

。这样就在基

体与 HA涂层之间引入中间缓冲层 ,从而调整线膨

胀系数明显提高涂层的结合强度 。YSZ 在喷涂过程

中形成稳定的四方相(t′相),成为脆性 HA 块体间的

增强相 ,其在承载时由应力诱发产生四方氧化锆向

单斜氧化锆(t′※m′)马氏体相变 ,相变产生的体积

效应吸收大量的断裂能 ,产生相变增韧
[ 4]
。

微束等离子喷涂(micro-plasma spraying ,MPS)方

法是 20世纪 90年代中后期才发展起来的一种喷涂

技术
[ 5]
,这种方法非常适于喷涂尺寸较小以及薄壁

的零件。与传统高功率等离子喷涂工艺相比 ,MPS

具有功率低 ,射流为层流状态 、焰流发散角小 、工作

噪音低等优点 。贺定勇等人
[ 6]
采用 MPS 方法制备

HA涂层 ,发现 HA 的分解程度比大气等离子喷涂

HA涂层显著减小 ,得到的HA涂层结晶度较高 。

采用等离子喷涂方法制备 HA+ZrO2 复合涂层

或梯度涂层已有大量报道 ,而微束等离子喷涂制备

HA+ZrO2 复合涂层或梯度涂层的报道很少。作者

以 HA+YSZ 的混合粉末为喷涂喂料 ,采用 MPS 方

法制备了 70HA-30ZrO2(质量分子 , %)复合涂层 ,

并对涂层的相组成 、显微结构以及涂层的生物活性

进行了分析 。

1　试验材料及方法

1.1　制备粉末和涂层

试验所用 HA粉末粒度为 70 ～ 105 μm ,由山东

大学提供 。YSZ(质量分数 7%～ 8%Y2O3)粉末粒度

40 ～ 75 μm(北京矿冶研究总院金属材料研究所)。

将 70HA-30YSZ(质量分数 , %)配比的复合粉末置

于 Union Process 01—HD试验型搅拌研磨机(青岛联

瑞精密机械有限公司)中进行机械球磨 ,球磨过程中

使用的缸体 、搅拌臂和球料均为 ZrO2 陶瓷材料 ,球

磨助剂为无水乙醇 ,转速为 550 r min ,球磨时间 2.5

h ,球磨 1.5 h后加入 2%的分散剂。球磨过程中采

用循环水冷 ,使温度保持为 20 ℃。

将球磨后的 70HA-30YSZ 复合粉末置于含 5%

(质量分数)聚乙烯醇(PVA)的去离子水溶液中机械

搅拌 1 h形成浆料 。采用 GLP—5型离心喷雾干燥

机(青海三四一九干燥设备有限公司)对陶瓷浆料进

行造粒处理 ,粉末平均尺寸为 40 μm 。随后高温真

空热处理得到结构致密化的喷涂喂料 。
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喷涂设备采用北京工业大学自行研制的微束等

离子喷涂系统 ,该系统采用氩气作为等离子气体以

及送粉气体 ,转盘式送粉器(1.2 r min)。喷涂工艺

参数见表 1。基体材料为 Ti -6Al-4V(15 mm ×

10 mm×3 mm),喷涂前进行丙酮超声波清洗 ,Al2O3

喷砂粗化处理。

表 1　等离子喷涂工艺参数

Table 1　Parameters for plasma spraying process

氩气流量

q1 (L·min-1)

送粉气流量

q2 (L·min-1)

喷涂电压

U V

喷涂电流

I A

送粉率

λ (g·min-1)

喷涂距离

L mm

1.2～ 1.4 3 30 70 1.2 70

1.2　涂层特征分析和模拟体液培养

采用 D8 ADVANCE型 X射线衍射仪检测相组

成 ,铜靶(Kα), 测量范围为 25°～ 60°, 扫描速度为

0.02° s。FEI Quanta 200型 SEM 分析涂层表面形貌

和断面显微结构 。

模拟体液(simulated body fluid ,SBF)采用 Kokubo

等人
[ 7]
研制的 SBF9#,其成分与人体血浆相似 。因

此涂层在 SBF 溶液浸泡过程中离子浓度的变化以

及涂层所发生的溶解 、生长等过程与生物体内的生

物矿化过程极为相似。将 MPS 试样用丙酮超声波

清洗 ,蒸馏水淋洗后分别浸入装有 10 mL SBF 的试

管中 ,橡胶塞封好 ,放入 36.5 ℃±0.5 ℃的恒温水

浴箱中进行培养 。分别培养 3 , 7 ,14 ,28 d后将试样

取出 ,用去离子水清洗并在室温下干燥 ,SEM进行表

面形貌分析。

2　试验结果与分析

2.1　粉末和涂层特征

图1 为 HA-YSZ 复合粉末经过喷雾造粒干燥

后的形貌图。EDS 分析证实复合粉末中细小的白色

图 1　喷雾干燥法制备的 HA+YSZ形貌

Fig.1　Morphology of HA+YSZ composite powders prepared

by spray dried method

粒子为 YSZ ,灰色部分为 HA。YSZ 均匀地包覆在

HA上 ,这样在喷涂过程中可以减少HA的分解且保

证形成 YSZ 在涂层中的均匀分布。

图 2为复合粉末以及喷涂态涂层的 XRD图 ,粉

末图谱中只发现 ZrO2 , HA 和少量的 β -Ca3(PO4)2

(TCP)的衍射峰 ,未见其它杂质峰出现 。ZrO 2 粉末

为纯立方 ZrO2 相(c′-ZrO2),涂层沉积过程中 ,立方

氧化锆向单斜氧化锆(m′-ZrO2)马氏体相变(体积

膨胀约 9%),有利于提高 HA材料的韧性
[ 1]
。复合

粉末经过球磨和高温处理后 ,HA 结晶度仍然很高 ,

也没有出现其它杂质相的衍射峰 ,表明球磨和高温

处理过程没有改变原始粉末的相组成 。

图 2　复合粉末和涂层的 X射线衍射图谱

Fig.2　XRD patterns of composite powders and coatings

从涂层 XRD图谱可看出 ,喷涂后涂层中出现大

量的α-TCP ,以及少量 CaZrO3 ,另外 c′-ZrO2 在喷

涂过程中并没有产生相变 。这说明在喷涂过程中

HA分解生成α-TCP , β -TCP ,CaO 等杂质相 ,且在

高温下 CaO同 ZrO2 反应生成 CaZrO3
[ 3 ,4 , 8]

。而喷涂

电流为 50 A 时 ,并未在涂层中发现 CaO
[ 6]
。HA 与

ZrO2 在喷涂过程中发生如下反应
[ 1]
,即

Ca10(PO4)6(OH)2+ZrO2※α-Ca3(PO4)2+

CaZrO3+H2O

从方程式中可见反应生成的α-TCP 应该与 CaZrO3

具有相同的摩尔量 ,但衍射谱中可以看到 CaZrO3 的

量要远远地低于α-TCP。这是因为在喷涂过程中 ,

虽然微束等离子焰流在高功率下具有很高的温度使

HA分解比较严重 ,但粒子在焰流中停留的时间十

分短暂 ,HA 与 ZrO 2 反应时间极短 ,所以 CaZrO3 产

生的量也很少。可见采用MPS在高功率下制备HA

复合涂层 ,随着喷涂电流的增大 ,颗粒的熔化量增

加 ,MPS制备的 70HA-30YSZ 复合涂层产生了 β -

TCP ,α-TCP 等杂质相 ,而且有极少量的 CaO产生。

虽然 HA 产生了一定的分解 ,但要远远低于大气等
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离子喷涂水平。

图3为喷涂态的涂层表面形貌照片 ,可见涂层

表面比较粗糙 ,存在明显的孔洞和较多的微裂纹 ,且

能在表面看到有未熔 ZrO2 颗粒的存在(白色球形颗

粒)。对于生物涂层来说 ,少量孔隙和微裂纹的存在

也是有益的 ,这样使得涂层具有更大的比表面积 ,有

利于其在生物体内与周围组织的结合 ,能为新生骨

组织的长入提供支架和通道 , 提高生物相容性 。

图4 为复合涂层截面照片 ,从图中可见 YSZ 分布比

较平均 ,涂层的片层结构比较紧密 ,大部分颗粒的扁

平化效果比较好。未熔的 ZrO2 颗粒存在的原因是

因为 ZrO2 陶瓷本身的熔点较高再加上热导率低的

特性 ,使得等离子弧对其加热不充分造成的。同时

可见涂层中存在较多的裂纹 ,这是因为熔融颗粒的

急冷以及 HA ,ZrO2 和Ti-6Al-4V 基体线膨胀系数

不匹配会使涂层中产生残余应力 ,这些残余应力是

造成涂层产生裂纹的重要原因 。

图 3　复合涂层表面 SEM形貌

Fig.3　SEM surface morphologies of composite coatings

图 4　复合涂层截面 SEM(背散射)形貌

Fig.4　SEM cross-sectional microstructure of composite coat-

ings

2.2　模拟体液浸泡

图5为 70HA-30ZrO2 复合涂层在 SBF 中浸泡

一段时间后的表面形貌 。其中图 5a 为复合涂层在

SBF 中浸泡时间3 d后的表面形貌照片 ,可以看到复

合涂层与浸泡前(图 3)相比 ,表面显现出更多的裂

纹 ,甚至局部涂层发生片层剥离脱落 。这是由于浸

泡过程中 , 涂层残余应力的释放以及涂层中 α-

TCP ,CaO等杂质相的溶解造成的
[ 4]
。浸泡时间 3 d

后涂层表面未能观察到有球状磷灰石晶粒 ,可能是

由于以下原因造成的:(1)在浸泡初期涂层溶解和

图 5　复合涂层在模拟体液中浸泡后的表面形貌

Fig.5 　 Surface morphologies of composite coatings after

soaking in SBF for various periods of time
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磷灰石晶粒沉积是同时进行的且存在着相互竞争 ,

涂层中含有大量的α-TCP 其溶解性要远高于 HA ,

致使涂层先期主要为溶解过程;(2)ZrO2 是生物惰

性材料 ,活性较低 ,加入之后对涂层的生物活性具有

一定的影响。

随着浸泡时间延长到 7 d后 ,可以观察到涂层

表面生成球状磷灰石晶粒(图 5b)。先期涂层溶解

使得周围的SBF 中的 Ca
2+
浓度明显升高 ,这样涂层

中HA的OH
-
吸引其周围的 Ca

2+
沉积在涂层表面 。

而Ca
2+
在涂层表面的沉积是涂层表面形成含碳羟

基磷灰石(CHA)的第一步也是关键的一步 。这一过

程也被认为是在生物植入体表面生成类骨磷灰石的

开始
[ 9]
, 这些先躯体形成以后 , 会消耗 SBF 中的

Ca
2+
和 PO4

3-
自发长大。复合涂层浸泡时间 28 d

后 ,表面几乎被一层磷灰石薄膜完全覆盖(图 5c)。

从图 5d中可以看到新生薄膜为细小针状晶粒

组成 ,磷灰石薄膜表现为针状多孔结构 ,这是 HA 晶

体形核和长大两个过程相互竞争的结果 。当形核速

率要大于晶体长大速率时 ,导致表面晶核数增多 ,最

后形成的晶体较小。大量的细小晶粒说明涂层表面

此时具有很高的 Ca 和 P 的形核率
[ 8]
。溶液中的

Mg
2+
也会通过稳定 Ca-P 非晶态相而影响其晶体

的生长速率 ,当 HA 形核后 ,由于晶核的生长缓慢 ,

使得基体表面产生蔓延的台阶 ,发生晶体的横向生

长。随着初始晶核的生长和新生晶核的形成 ,最终

形成了针状的 HA晶体(图 5d)。

3　结　　论

(1)MPS 方法可以制备 HA+YSZ 涂层 ,YSZ 颗

粒均匀地分布在 HA基体中形成均匀的稳定相。

(2)复合涂层中存在少量的未熔 ZrO2 颗粒 ,且

具有一定的孔隙。涂层中的 ZrO2 主要以立方相存

在 ,HA分解生成较多的α-TCP以及少量的 CaO 杂

质相 ,且ZrO2 与CaO反应生成CaZrO3 。

(3)复合涂层在SBF 中浸泡时间7 d后 ,涂层表

面局部沉积生成了球状的磷灰石颗粒;随着浸泡时

间的延长 ,磷灰石薄膜面积明显增大向外铺展 ,28 d

后几乎全部覆盖整个涂层表面。说明试验制备的

YSZ 增韧 HA复合涂层具有很好的生物活性 。
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Engineering , Xi' an University of Technology , Xi' an 710048 , Chi-

na).p9-12

Abstract:　Concentrated on the mis-matched welded joints

containing crack on the fusion line , plastic zone and compound angle

were analyzed by using elasto-plastic finite element method.The re-

lationship of plastic zone , strength matching and compound angle of

welded joints containing single-edge crack on the fusion line was

studied.The results show that strength matching has an obvious in-

fluence on the plastic zone for welded joints with crack on fusion

line , i.e., plastic zone preferentially make development for material

which has less yield strength , and plastic zone of under-matched

welded joint is larger than that of over-matched welded joint in the

same load lever;the crack tip field plastic zone decreases with com-

pound angle , that is to say , when load lever is lower than yield

strength of both sides of materials in interface crack , their relation-

ship is linear , otherwise , their relationship is non-linear in welded

joints.

Key words:　finite element method;strength matching;fu-

sion line;plastic zone;compound angle

Effect of welding parameter on weld penetration in laser-MIG

hybrid welding of aluminum alloy 　　WANG Xuyou , WANG

Wei , LIN Shangyang(Harbin Welding Institute , China Academy of

Machinery Science and Technology , Harbin 150080 , China).p13-

16

Abstract:　The influences of welding parameter during laser-

MIG hybrid welding of 5A06 aluminum alloy on weld penetration

were investigated.And weld penetrations of welding techniques as

laser-MIG hybrid welding , MIG welding and laserwelding were com-

pared and analyzed.The results show that if MIG arc power being

equivalent to 2 000W laser power penetration was taken as a divid-

ing line , the MIG arc power can be divided into two parts.One is

higher power MIG arc zone , the other is lower power MIG arc zone.

Combining 2 000 W laser power with lower power MIG arc , it is

found that laser power determines hybrid weld penetration.The weld

penetration of hybrid welding was deeper than that of MIG welding.

However , the 2 000 W laser power was combined with higher power

MIG arc , the hybrid weld penetration was maialy determined by MIG

arc power.The hybrid welds showed key characters of MIG weld.
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