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脉冲激光沉积羟基磷灰石薄膜的研究现状
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摘要 : 羟基磷灰石 ( HA)具有优良的生物相容性 ,被用作植入体涂层材料广泛应用于整形外科、神经外科和牙
科方面 ,利用脉冲激光沉积 ( PLD)技术制备的 HA薄膜具有高的结晶度和结合强度 ,受到人们的关注。综述了 PLD
技术制备 HA薄膜的研究现状 ,系统地阐述了沉积过程中工艺参数对薄膜性质的影响 ,包括靶材的性质、气氛、衬
底温度、激光波长和能量密度、缓冲膜等 ,分析了薄膜的力学特性和生物活性 ,展望了该项技术的应用前景。
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Abstract : Hydroxyapatite ( HA) have been used as coatings on implants for orthopedics ,neurosurgery and dentistry
owing to their biocompatible properties. Recently ,pulsed laser deposition ( PLD) was investigated to produce HA films of
high crystallinity and bonding strength. The purpose of this paper is to summarize the present situation of HA films
deposited by pulsed laser and systematically review the effect of various parameters of the PLD process on the properties of
films ,including target properties ,ambient gas , substrate temperature ,buffer layer ,laser wavelength and energy density.
Mechanical properties and bioactivity were analyzed ,and the application foreground was also prospected.
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引　言

羟基磷灰石 (Ca10 ( PO4) 6 (OH) 2 ,简称 HA)的晶
体结构为密排 6 方 ,化学成分与生物骨组织中的磷
酸钙无机物类似 ,它能与骨组织形成强的化学连接 ,
组织细胞易于在其表面生长 ,被认为是目前生物相
容性最好的生物陶瓷之一 ,因而引起了生物医学材
料研究者的广泛兴趣[1 ]。自 20 世纪 70 年代中期 ,
美国和日本学者成功合成羟基磷灰石粉料以来 ,该
材料已广泛应用于外科手术中 ,作为人工骨骼、人工
牙齿、骨的填充、置换与接合材料。但是 HA 脆性
大、抗拉强度低的缺点限制了它在人体某些部位 (如
承重部位)的直接应用。

在 Ti合金表面制备羟基磷灰石沉积薄膜 ,既利
用了 HA的生物相容性和生物活性 ,又充分利用了
Ti合金优异的机械性能 ,同时 ,表面覆层的存在 ,还
阻止了金属离子的释放 ,减少了金属离子对人体的
毒害作用。为了得到 HA 涂层 ,人们发展了多种涂
层制备技术 ,如离子束法、离子溅射法、溶胶凝胶法、
水热合成法等[2～5 ]。等离子喷涂方法是目前比较

经济实用、操作简便的方法 ,而且得到的涂层有较快
的骨愈合作用 ,因而成为现今应用比较广的制备
HA涂层的方法。但是 ,等离子喷涂得到的羟基磷
灰石涂层 ,由于工艺参数不易控制 ,很难控制结晶化
程度、相组成及其形态[6 ,7 ] ,而且结合强度不高 ,涂
层中存在裂纹、孔洞和不纯净相[7～9 ]。

最近 ,研究者利用脉冲激光烧蚀沉积羟基磷灰
石技术在钛合金基体上制备 HA 薄膜 ,即 PLD 法
(pulsed laser deposition) 。利用 PLD技术制备的 HA
薄膜 ,具有均匀致密、结晶程度高和低的溶解度等优
异性能 ,而且通过控制工艺参数 ,可以调整 HA 的
Ca/ P比。因此 ,脉冲激光烧蚀沉积羟基磷灰石技术

第 28卷　第 1期

2004年 2月

激　　光　　技　　术

LASER TECHNOLO GY
Vol. 28 ,No. 1

February ,2004



版
权

所
有

 ©
《

激
光

技
术

》
编

辑
部

受到材料学界的广泛关注[10 ]。在国外 ,脉冲激光烧
蚀沉积制备 HA涂层的报道较多 ,但国内这方面的
研究开展得很少。本文中将介绍 PLD 制备 HA 薄
膜的原理、特点 ,分析各种沉积工艺对薄膜性能的影
响 ,以及对研究现状及发展动态进行综述。

1　PLD制备 HA薄膜的原理

PLD制备薄膜材料的基本实验装置图在许多
资料上可以查到[11 ,12 ]。PLD是将脉冲激光器产生
的高功率脉冲激光束聚焦后 ,作用于靶材表面 ,瞬间
产生高温熔蚀 ,并进一步产生高温高压等离子体羽
辉 ,羽辉定向局域膨胀并在衬底上冷凝沉积形成薄
膜 ,一般认为它可以分成激光表面熔蚀及等离子体
产生、等离子体的定向局域等温绝热膨胀发射、在衬

底表面沉积成膜 3个过程[12 ]。

HA 靶材在高能脉冲激光的作用下 ,产生局部
熔融 ,在升温至汽化过程中 , HA不能保持其相的稳
定 ,即随温度升高 ,将发生相变 ,因而沉积得到的产
物就不一定是纯净的结晶 HA。图 1 是示意性的

图 1　CaO2P2O5相图 (有水蒸气时)

CaO2P2O5 相图 ,虚线表示靶材成分 ,可见随温度上

升 ,将有以下几个相变过程[13 ] : (1)失去 CO3
2 - 功能

团 ,释放出 CO2 ,分解成 CaO ,保留符合配比的 HA ;
(2) HA 和 CaO 结合生成 TTCP ( Ca4 ( PO4 ) 2O) ,
TTCP和 HA 共存 ; ( 3) HA 分解成 TTCP 和 TCP
(Ca3 ( PO4) 2) ; (4) TCP熔化而 TTCP仍保持固态 ;
(5) TTCP亦熔化。上述相变过程并不完全可逆 ,在
第 1 个相变阶段丢失的 CO3

2 - ,并不能在沉积过程
中重新排列 ,因而可能得到 CaO + HA 的混合物。
然而 HA的分解可以通过调整 PLD 工艺参数进行
控制 ,从而得到组织和性能优良的 HA 薄膜 ,因此 ,
有必要深入分析各种工艺参数对沉积产物的影响。

2　工艺参数对 HA沉积薄膜的影响

2. 1　气氛

一般认为 ,反应室气氛是影响沉积产物的最重

要因素 ,反应室内的水蒸气的分压尤为重要 ,因为几
乎所有 HA 中的 OH - 功能团来源于水蒸气气

氛[14 ]。ZEN G等人[15 ]认为 ,气氛有利于提高沉积
产物组分的复杂性 ,保证化学配比、改善晶体结构 ,
气氛还可通过阻碍薄膜表面物质的再汽化 ,来保持
住衬底上易挥发的物质 ,并保证薄膜表面的反应 ,而
Ar/ H2O混合气氛能够降低薄膜中 Ca/ P比的分布
差异。另一方面 ,气氛可以通过调节熔蚀试样表面
的能量分布 ,来改善等离子体羽辉的质量 , SERRA
等人[16 ]认为 ,气氛的存在可以改变羽辉的倾向性 ,
使羽辉的形状由在高真空中的细长羽状改变为球

形 ,从而在衬底上得到厚度均匀的薄膜。因此 ,气氛
的最佳值取决于以下两个因素 : (1)能得到正确的产
物 ; (2)能得到良好的羽辉及薄膜厚度。

众多研究[14 ,17～19 ]认为 ,在水蒸气气氛中最易
沉积出结晶程度高的 HA。水蒸气分压在 50Pa 左
右时 ,得到的沉积产物最佳 ,低于此值 ,沉积产物中
有 TTCP相出现 ,随水蒸气分压上升 , TTCP相所占
质量百分比下降 ;但水蒸气分压高于 50Pa 时 ,沉积
产物中有α2TCP相出现 ,其质量百分比随水的分压
上升而增加 ,导致沉积产物中的 Ca/ P比下降 ,OH -

功能团减少。

2. 2　激光的波长及能量密度

脉冲激光具有长的波长和高的能量密度时 ,沉
积薄膜的生长速度加快 ,但同时 ,组成薄膜的粒子尺
寸变大 ,尺寸差异变大 ,大粒子所占比重增加 ,得到
颗粒状的晶体 ,薄膜表面粗糙 ,内部有孔洞。而较高
的沉积速度 ,也将导致薄膜中α2TCP的含量增加。
在短的波长下得到呈柱状生长的薄膜 ,组织致密 ,表
面平整[15 ]。ZEN G等人[10 ]的研究发现 ,在较长的
激光波长作用下得到的 Ca/ P比与纯净的 HA晶体
相符。一般认为 ,脉冲激光的能量密度不会改变所
得沉积产物的晶体结构。

2. 3　衬底温度

衬底的温度 T s明显影响到沉积产物的晶体结

构 , T s 升高 ,薄膜的 Ca/ P比上升[11 ]。因为较高的

温度使薄膜中的 P再挥发加快 ,也使 P由薄膜向衬
底扩散 ,而且随温度的升高 , HA 晶体中的部分
PO4

3 - 功能团会被 CO3
2 - 功能团代替。

大量的研究一致认为 ,室温下得到玻璃态非晶
相 (ACP) ,所得磷灰石产物的化学配比与 HA 也不
一致。原因是衬底温度较低时 ,沉积粒子没有足够
的能量形成规则有序的晶体结构 ,而且反应室中气
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氛的存在更使沉积粒子的能量降低 ,成为形成 HA
晶体的阻力。若衬底的温度较低 ,则沉积的薄膜由
高温冷却下来 ,由于热应力的影响 ,容易在薄膜与衬
底的结合处产生微裂纹 ,不利于薄膜与衬底的结合。
当 T s升高时 ,薄膜中的小尺寸粒子将消失 ,代

之以大尺寸粒子 ,薄膜呈柱状生长 ,粗糙度也随之增
大。众多实验表明[11 ,15 ,17 ,20 ] ,控制衬底的温度在
400℃～600℃能得到结晶程度较高、界面结合较好
的薄膜。但是温度的升高 ,将导致薄膜中的 P和气
氛中的 O 向衬底扩散生成氧化物或磷化物[11 ,21 ]。

由此产生的对薄膜质量的影响还有争议。

2. 4　靶材

靶材的结晶度并不显著影响薄膜的晶体结构 ,
对 PLD而言 ,靶材的组成比其晶体结构更重要 ,而
靶材的光学和化学特性将导致不同的蒸发、电离特

性。因此 ,纯净的 HA靶材 ,并不一定能够得到理想
的薄膜。TUCKER[22 ]用人的牙齿作靶材 ,与粉末
烧结的 HA靶材作对比 ,发现人的牙齿为靶材沉积
所得 HA的综合性能最佳。
2. 5　缓冲膜的应用

通常认为加热的衬底在水蒸气气氛下沉积时 ,
容易在衬底和薄膜之间形成一个扩散层[12 ,21 ,23 ,24 ]。

原因是薄膜中的 P ,O要向衬底扩散 ,气氛中的氧也
会通过薄膜向衬底扩散 ,特别是沉积完毕后的退火
热处理 ,更加速了这个扩散过程。FERN ΒDEZ2
PROCDAS[18 ]用喇曼光谱观察到 Ti2O3 和 TiO2 - x

的存在并用划痕法测其薄膜破坏的临界应力 ,发现
氧化物的存在降低了薄膜的结合强度。

为了避免脆性氧化物的产生 ,可以在衬底上先
沉积一层致密的缓冲膜 ,达到阻止 O 向衬底扩散、
形成氧化物的目的。N EL EA等人[21 ]用 TiN ,ZrO2 ,

Al2O3 做缓冲膜 ,N IE等人[24 ]用 TiO2 作缓冲膜 ,都

取得了较理想的效果 ,沉积得到的 HA薄膜耐蚀性
好 ,结合强度提高 ,粗糙度与摩擦系数减小。

3　HA沉积薄膜的性能

作为生物陶瓷 ,要衡量 HA薄膜的质量 ,就要从
两个方面考虑 : (1)要有良好的力学性能 ,包括其本
身的抗拉强度 ,还包括与衬底结合的能力 ; (2) 要有
良好的生物性能 ,包括生物活性、生物相容性以及在
体液中耐蚀的能力 ,只有两者兼顾才是良好的生物
材料。

3. 1　力学性能

在 HA薄膜的力学性能中 ,最主要的是薄膜与

基体的结合力。最常用的结合力测试方法有两种 :
(1)采用划痕法测量薄膜的临界破坏应力 ; (2)采用
ASTM2C633 拉伸方法测薄膜与衬底的结合强
度[25 ]。由于两种测试方法的原理不同 ,薄膜破坏的
机制也就不同。

WON Y[26 ]利用 ASTM2C633方法测得晶体 HA
薄膜的结合力在 30MPa～40MPa ,破坏全部产生在
薄膜内部 ,具有高的抗拉强度的试样有塑性变形产
生 ,因此 ,他认为 HA薄膜自身的力学性能更应引起
重视 ,因而致密、无孔洞、平整的薄膜是理想的。但
是 , GARCIA2SANZ[25 ]用同样的实验方法却发现破

坏都发生在薄膜与衬底的结合部位。这可能跟工艺

参数不同得到的 HA性能差异造成的。
而用划痕法实验的 HA 薄膜 ,绝大部分破坏发

生在薄膜上[18 ,20 ] ,其破坏形貌为剥离、压溃、横向裂
纹 ,主要衡量的是薄膜本身的结合力。因此 ,如果薄
膜具有松软的组织时 ,组织由于受力产生变形、能够
缓解裂纹尖端的应力集中 ,呈现塑性特征 ,提高薄膜
的结合力。

3. 2　生物特性

大量的研究[9 ,10 ,27 ]证明 ,在模拟体液或0. 165
mol浓度的 NaCl 溶液中浸泡 ,β2TCP , HA 不易溶
解 ,α2TCP , TTCP溶解较快。同时 ,薄膜的溶解速度
与表面粗糙度有关 ,粗糙度增加 ,溶解速度快。

以前 ,人们一直认为组织致密、高结晶度的 HA
薄膜 ,由于其生物降解速度慢 ,能够保证在植入生物
体的初期的机械稳定性 ,所以其生物特性好[21 ] ,因
此 ,人们在研究中倾向于调节工艺参数以获得结晶
度高的 HA 薄膜。但是最近的研究成果[10 ]表明 ,
HA在模拟体液中达到溶解/再沉积的平衡后 , TCP
相 , TTCP 相和非晶 HA 的快速溶解 ,将导致结晶
HA的沉积析出 ,以保持其体系平衡 ,在模拟体液中
浸蚀后的薄膜表面形貌表明 ,不规则粒子的间隙被
新的致密的 HA所填充。而且最近的研究[28 ]认为 ,
HA薄膜的空洞有利于骨的长入 ,使人体组织与薄
膜间的结合更牢固。合适的孔隙率在不严重损害薄

膜强度的前提下 ,可以促进骨的生长。
因此 ,从生物相容性的角度而言 ,一个表面粗

糙、质地疏松的等离子喷薄膜与平整、致密的 PLD
薄膜 ,都能得到满意的结果 ,也有的研究者[27 ,29 ]认

为 ,高的结晶度将阻碍细胞的生长 ,因为高的结晶度
导致在体液中较低的溶解度 ,同样体液中的离子向
薄膜再沉积的速度减慢 ,反而不利于硬组织的生长。
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4　发展前景及展望

由于脉冲激光沉积 HA 的众多优点 ,受到了国
内外材料学界的重视 ,但是 PLD 法也有其缺陷 ,如
沉积生成的面积小 ,影响它在大面积植入中的应用 ;
薄膜中大粒子的出现降低了薄膜质量。现在 PLD
法制备 HA薄膜的研究主要集中于工艺参数方面 ,
对其生物特性所作的研究甚少。随着 PLD制备 HA
薄膜研究的进一步深入 ,PLD法制备 HA薄膜的优
越性将更加得以体现 ,必将在人体植入方面占据更
重要的地位。
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·简　 讯·

无透镜瞬态光栅外差检测光学技术

光学检测中的瞬态光栅法被材料学家们用于测量和观察分子和晶格振动、声波、热散射、分子散射以及

其它一些有趣的现象。在瞬时光栅外差检测法中 ,激光束被一个普通相位板一分为二 :泵浦光和探测光。泵
浦光在检测样品中干涉形成光栅 ,探测光则在样品中衍射 ,所产生的强度决定物理数据。但是在过去 ,这种
仪器要求很高精度的光准直 ,这个方法根本不可能普遍使用。东京大学的研究人员开发了一种简易式瞬态
光栅方法 ,使得这一检测技术更便于使用。在这套无透镜系统中 ,泵浦光和探测光通过一个二色镜合二为
一 ,然后一起入射到透射光栅 ,从而在样品中形成干涉 ,探测光同时被透射光栅和瞬态光栅衍射 ,两束衍射光
一起被检测到。研究人员先后在光染料盒和 30nm厚的金膜上试验了这项技术 ,均取得了较好结果。

(蒋　锐　曹三松　　供稿)
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