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激光熔覆原位生成 CaTiO3 陶瓷涂层及热力学分析

司秀丽，张思靓，白 伟，杨玉玲*
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摘要: 为了改善钛合金表面生物活性，采用 500W 脉冲 Nd∶YAG 激光作为热源，平均粒度约为 20μm 的 Ti 粉和

CaCO3粉为预涂材料，利用激光熔覆原位自生的方法，在 Ti-6Al-4V 表面制备 CaTiO3 陶瓷涂层。通过热力学分析，并结合

X 射线衍射分析方法，研究了原位自生 CaTiO3 的反应机理以及主要工艺参量( 扫描速率、电流强度) 对原位自生 CaTiO3

陶瓷涂层的影响。热力学计算表明，在激光熔池内，可原位生成以 CaTiO3 为主的陶瓷涂层。结合 X 射线衍射及激光共

聚焦观察结果可知，在脉冲频率为 30Hz、脉宽为 1. 0ms、离焦量为 15mm 的条件下，合适的扫描速率约为 3mm/s，电流强

度为 240A。最佳条件下制备的涂层主要成分为 CaTiO3 以及部分钛的氧化物。结果表明，熔覆层内为枝晶和胞晶组织，

分布比较均匀，原位生成的陶瓷涂层与基底形成了良好的冶金结合。
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Study on in-situ formation of CaTiO3 biocoating via laser
cladding and its thermodynamic analysis

SI Xiu-li，ZHANG Si-jing，BAI Wei，YANG Yu-ling
( College of Science，Northeastern University，Shenyang 110004，China)

Abstract: CaTiO3 biocoating was in-situ fabricated on Ti-6Al-4V substrate via laser cladding technology to improve the
bioactivity of titanium alloy． A pulsed YAG laser with a power of 500W was introduced as the radiation source． A mixture of pure
titanium powder( average particle size 20μm) and CaCO3 powder with a certain weight ratio was preplaced on the substrate as the
precursor． The mechanism of in-situ fabrication of CaTiO3 biocoating was investigated by thermodynamic analysis． The effects of
laser technologies such as laser scan speed and electrical current on the phase constituents and the surface morphology of the
samples were studied． X-ray diffraction characterization and laser confocal scanning microscopy investigation showed that the
proper parameters for laser cladding were as the following: pulsed frequency 30Hz，pulse width 1. 0ms，defocus distance 15mm，

laser scanning speed about 3mm/s，and electrical currency 240A． CaTiO3 and part of titanium oxides are the main phases in the
coating． Optical microscopy result revealed that the microstructure in the coating was characterized as fine dendrites and cellular
structure． A metallurgical bonding between the coating and the substrate was obtained．
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引 言

钛及钛合金因其具有良好的生物相容性和耐腐蚀

性、良好的机械性能和较低的弹性模量，而成为金属系

生物材料中最理想的人体植入材料。实际上，与体内

环境相接触的并不是钛及钛合金本身，而是其表面自

然形成的一层薄且致密的 TiO2 氧化膜( 厚度大约为

2nm ～6nm) 。由于这层氧化膜具有优良的稳定晶型和

化学惰性，以及在体液中低的溶解率，从而使得钛合金

表现出优良的耐腐蚀性［1］和生物相容性［2］。然而，自

然形成的这层 TiO2 氧化膜薄且不规则，在使用过程中

容易脱落，导致钛基植入材料中的有害金属元素释放

到组织中［1］，从而对人体组织和器官产生危害。因

此，在医用钛合金表面制备具有优良生物活性和相容

性的生物陶瓷涂层，以改善钛合金的表面生物活性，可

将钛合金优良的机械性能与生物陶瓷涂层的优良生物

学性能相结合，对于提高钛合金植入体的使用寿命，推

动医用钛合金在临床医学中的应用具有重要意义，也
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是目前医用钛合金表面改性的热点领域。
现有研究结果表明，CaTiO3 作为涂层或者添加成

分，可刺激模拟体液中羟基磷灰石的形核，使得在植入

体表面形成一层致密的类骨组织，改善羟基磷灰石

( Ca10 ( PO4 ) 6 ( OH) 2，HA) 与基底之间的吸附［3-6］，大大

降低了植入体对人体健康的不良影响，因此，CaTiO3

是一种非常有潜质的生物医学材料［7-8］。激光熔覆技

术是利用高能量密度( 103W /cm2 ～ 109W /cm2 ) 的激光

束，使材料表面成分、组织结构和性能实现预期表化的

技术［9］，现已成为制备各种功能涂层材料的有效手段

之一。其最显著的特点就是涂层与基体之间能形成牢

固的冶金结合，而且熔覆层成分和稀释度可控。目前，

鲜有利用激光原位自生技术，在医用钛合金表面制备

CaTiO3 涂层的研究报道。
本文中采用激光熔覆方法，将 Ti，CaCO3 混合粉末

作为原始材料体系，使其在激光熔池内发生冶金化学

反应，原位生成 CaTiO3 生物陶瓷涂层。研究熔覆工艺

参量对原位生成 CaTiO3 涂层的影响，并从热力学角度

分析其形成机理。

1 实验材料及方法

1. 1 试样准备

实验中选用的基底材料为 Ti-6Al-4V，线切割成

20mm × 20mm × 1. 5mm 小块; 平均粒度为 20μm 的工

业用纯 Ti 粉和纯 CaCO3 粉末作为预涂层。先用砂纸

将钛基底表面的氧化膜去除，然后用乙醇和丙酮溶液

清洗，吹干后待用。用聚乙烯醇溶液将 Ti /CaCO3 混合

粉末调成糊状，涂覆在清洗干净的基底表面，预涂层的

厚度大约 0. 4mm。自然风干后留做激光熔覆实验。
将激光熔覆处理后的样品沿横截面切开，打磨、抛

光处理后，利用腐蚀液( V( HF) ∶V( HNO3 ) ∶V( H2O) =
1∶3∶6，体积比) 进行腐蚀，留待光学显微镜( optical mi-
croscopy，OM) 显微组织观察。

采用合适的激光工艺参量，对预涂层样品进行激

光多道搭接扫描处理，扫描间距为 0. 2mm ( 对应的搭

接率大概为 25% ) 。经熔覆后的样品表面用酒精清洗

干净，吹干后留做 X 射线衍射物相分析及激光共聚焦

形貌观察。
1. 2 实验方法

选用 500W 脉冲 Nd∶YAG 激光器作为辐射源，采

用合适的激光工艺参量对预涂样品进行激光熔覆实

验。激光波长为 1064nm，采用焦距为 100mm 的 GaAs
透镜聚焦，焦点处束斑直径为 0. 3mm。实验过程中激

光束的焦点位于样品上方，即采用正离焦。激光熔覆

参量如表 1 所示。

Table 1 Parameters used for laser cladding process

pulse width /ms

pulse frequency /Hz

scanning speed / ( mm·s － 1 )

defocusing distance /mm

electric current /A

diameter of laser beam on substrate /mm

1． 0

30

1． 0，2． 0，3． 0，4． 0，5． 0，6． 0，7． 0

15

220，230，240，250，260，270，280

0． 308

采用日本理学 D/MAX-RB 型 X 射线衍射仪( Cu-Kα
辐射线，波长 0. 15406nm，工作电压 30kV，电流 20mA，

扫描范围 20° ～ 90°) 对多道搭接熔覆样品表面进行测

试，并利用 JADE 软件对 X 射线衍射测试结果进行物

相标定。
采用 LEXT OLS 3100 激光共聚焦显微镜观察激

光熔覆处理后各样品的表面形貌并测定表面粗糙度。
用 OLIYMPUS GX71 光学显微镜观察熔覆层的金相组

织。

2 原位自生 CaTiO3 的热力学分析

一个化学反应能否自发进行，通常用化学反应热

力学判断反应进行的方向，一般以 ΔrGm
Θ ( T) ( 以下简

写为 ΔG) 作为判据。在作者所在课题组之前的研究

中［10］，也曾经利用热力学分析方法，对激光熔覆原位

自生 Ti( C，N) 陶瓷涂层的过程进行过计算分析，结果

表明，利用吉布斯自由能原理可对激光熔池内化学反

应的可行性及原理进行合理的分析和解释。反应式的

吉布斯自由能增量 ΔG 可根据反应物和生成物的标准

吉布斯自由能计算得到。根据热力学原理，知道反应

焓变、反应熵变及吉布斯自由能的一般公式:

ΔrHm
Θ ( T) = ΔrHm

Θ ( 298． 15K) +

∫
T

298． 15K
ΔrCp，m

Θ ( T) dT ( 1)

ΔrSm
Θ ( T) = ΔrSm

Θ ( 298. 15K) +

∫
T

298． 15K
( ΔrCp，m

Θ /T) dT ( 2)

ΔrGm
Θ ( T) = ΔrHm

Θ ( T) － T·ΔrSm
Θ ( T) ( 3)

式中，ΔrHm
Θ ( T) ，ΔrSm

Θ ( T) ，ΔrGm
Θ ( T) 分别表示该反

应在 298. 15K、各反应物的压力均为 100kPa 时、标准

状态下的反应热( 即为焓变) 、熵变和吉布斯自由能

变; ΔrCp，m
Θ ( T) 表示该反应在 298. 15K 时、标准状态下

的恒压摩尔热容变; Δ fGm
Θ 表示标准状态下某物质的

摩尔生成吉布斯自由能( 下标 m 表示 1mol 状态下; 上

标 Θ 表示为标准状态; Δ f 表示标准状态下物理量的变

化值; Δr 表示 298. 15K 和 100kPa 条件下物理量的变

化值。)
当 Cp，m数据不足或只要求近似计算时，可以采用

下式近似计算:

221
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ΔrGm
Θ ( T) ≈ ΔrHm

Θ ( 298． 15K) －
T·ΔrSm

Θ ( 298. 15K) ( 4)

计算化学反应的吉布斯自由能变的方法很多，

本文中采用的方法是: 根据反应系统中各物质的标

准吉布斯自由能，计算反应的 Δ rGm
Θ。反应系统中各

物质的标准生成吉布斯自由能可以查表获得，再根

据公式:

ΔrGm
Θ = (∑γiΔ fGm，i

Θ ) f － (∑γiΔ fGm，i
Θ ) r ( 5)

则可以方便地计算出指定反应的 ΔrGm
Θ。式中，γi 表

示参与化学反应的第 i 种物质的摩尔系数。
在高能激光束作用下，由 Ti /CaCO3 混合粉末组

成的反应体系内，可能存在的化学反应如下，其中标

注的吉布斯自由能增量是在 2000K 的温度下计算得

到的:

CaCO3 = CO2 + CaO，( ΔG = － 32. 984kJ /mol) ( 6)

Ti + O2 = TiO2，( ΔG = － 693. 025kJ /mol) ( 7)

CaO + TiO2 = CaTiO3，( ΔG = － 90. 938kJ /mol) ( 8)

上述反应( 6) 式 ～ ( 8) 式在激光熔池内是同时发生的，

因此，相互之间有依赖关系。各反应进行的难易程度，

由其吉布斯自由能函数 ΔG 决定。根据热力学原理可

知，自由能增量 ΔG 越低，该反应越易自发进行。查上

述各反应的相关热力学数据［11］，根据( 4 ) 式，计算出

( 6) 式 ～ ( 8) 式在各温度下的吉布斯自由能变 ΔG，做

出相应的 ΔG 随温度变化曲线如图 1 所示。

Fig ． 1 Thermodynamic curve of Gibbs free energy vs． temperature

要实现熔敷层与基底的冶金结合，要求涂层材料

要熔化而钛基底微熔。众所周知，Ti 的熔点为 1941K，

因此，为了达到冶金结合状态，激光熔池中的温度要高

于 1900K。由图 1 可知，在 Ti-CaCO3 材料体系中，温

度超过 1200K 时，上述 3 个反应式的吉布斯自由能增

量均为负，由吉布斯自由能判据知，上述反应过程均可

自发进行。比较可知，( 7 ) 式即钛的氧化反应在整个

温度区间内吉布斯自由能增量都是最低的，因此，在没

有保护气体的情况下，该反应较其它反应都具有优先

性。由( 8) 式可知，氧化产物 TiO2 进一步与 CaCO3 分

解产物 CaO 发生原位反应，即可生成 CaTiO3。这与后

面的 X 射线衍射分析结果相吻合。

3 实验结果与讨论

3. 1 电流强度对原位自生 CaTiO3 的影响

为了获得激光器工作电流对原位生成 CaTiO3 的

影响规律，在脉冲频率 30Hz、脉冲宽度 1ms、离焦量

15mm、扫描速率 3. 0mm /s 的条件下，激光器的工作电

流强度选取在 220A ～ 280A 之间，间隔 10A，分别对预

处理样品进行熔覆实验。激光熔覆后样品的 X 射线

衍射分析结果如图 2 所示。

Fig ． 2 X-ray diffraction patterns of laser cladded samples with different cur-
rent intensity

由图 2 可知，经激光熔覆后的样品表面的物相

组成完全相同，均包含 CaTiO3，TiN 及 TiO0. 325 3 种物

相。从图中可以看出，电流强度的改变对熔覆层物

相组成没有显著影响，但是各个物相衍射峰强度会

随着电流强度变化而有所不同。CaTiO3 的生成可归

结为 ( 6 ) 式 ～ ( 8 ) 式 的 共 同 作 用。在 激 光 熔 池 内

CaCO3首先发生分解反应，生成 CaO，同时，预涂层中

的 Ti 与大气中的 O2 发生氧化反应，生成 TiO2，两种

产物反应后即生成了 CaTiO3。另外，由于激光熔覆

过程的快速冷凝特点，导致氧化不充分，在生成 TiO2

的同时，还生成了部分钛的其它氧化物。本实验过

程中，未采用任何保护气体，因此，TiN 主要来源于部

分钛与空气中的氮气发生的氮化反应。反应过程可

表示为: 2Ti + N2 = 2TiN。

采用半定量的方法，根据下面的公式［12］分别计算

了 CaTiO3，TiO0. 325，TiN 3 种物相的相对体积分数。

φi =
Ii

∑
3

i = 1
Ii

( 9)

式中，Ii 为第 i 种物相的峰值强度，φi 表示第 i 种物相

的体积分数，∑
3

1
Ii 表示对第 1 种至第 3 种物相峰值

强度求和。计算中所涉及的峰值强度均为各物相低角

度的第一衍射峰的峰值强度。其中，CaTiO3，TiN 及

TiO0. 325的 最 强 衍 射 峰 2θ 分 别 为 33. 089°，42. 770°，

39. 773°。3 种物相相对含量随工作电流强度的变化

321
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曲线如图 3 所示。

Fig ． 3 Volume fraction vs． electricity current intensity

从图 3 可以看到，随着工作电流强度的增大，熔覆

层中 CaTiO3 的相对含量呈现先升后降再上升的趋势。
工作电流强度为 240A 时，CaTiO3 的 体 积 分 数 达 到

0. 33; 电流强度为 260A 时，CaTiO3 的体积分数最低，

为 0. 088; 而超过 260A 时，CaTiO3 的体积分数再次增

大; 当电流强度为 280A 时，CaTiO3 的体积分数达到最

高值 0. 4 左右。从物相体积分数角度考虑，电流强度

为 240A 和 280A 较为理想。然而，熔覆层的质量不但

取决于物相成分，表面形貌也是影响生物陶瓷涂层性

能的关键因素之一。为了综合分析电流强度对熔覆层

的影响，利用激光共聚焦显微镜，分别对这两种电流制

备的样 品 表 面 形 貌 进 行 了 观 察。实 验 结 果 如 图 4
所示。

Fig ． 4 Confocal laser scanning images of the samples obtained at the current

intensity of 240A and 280A with magnification of 480 ×

由图 4 可看出，电流强度为 240A 时，样品表面较

为平整，无明显的起伏。而电流强度增大到 280A 时，

样品表面有明显起伏和微裂纹出现，这是由于在其它

条件不变的条件下，增大电流强度，激光熔池内的温度

会随之升高，激光功率密度也随之增大，在激光熔池内

产生较大的热应力，在冷却过程中产生了大量的微裂

纹。因此，综合物相组成和表面形貌两个因素，电流强

度为 240A 左右较为理想。
3. 2 扫描速率对原位自生 CaTiO3 的影响

在脉冲频率为 30Hz、脉冲宽度为 1ms、离焦量为

15mm、电流强度为 240A 的条件下，改变激光束的扫

描速率，分别对预涂覆样品进行激光熔覆实验。激光

熔覆后样品表面的 X 射线衍射结果如图 5 所示。

Fig ． 5 X-ray diffraction patterns of laser cladded samples processed at
different scanning speed

按图 5 中的扫描速率变化时，熔覆层中的物相组

成没有变化，均含有 CaTiO3，TiN 及 TiO0. 325。利用和前

面同样的计算方法，得到了各物相的体积分数与扫描

速率之间的关系曲线，如图 6 所示。由图可知，随着扫

描速率的增大，熔覆层中的 CaTiO3 的体积分数呈现为

先降后升再下降，然后基本保持不变的趋势，即扫描速

率低于 3mm /s 时，涂层中 CaTiO3 的体积分数随扫描

速率的增大先减少后增加，在 3mm /s 时达到最大值，

而超过 3mm /s 时，CaTiO3 的体积分数随扫描速率的增

大而降低，当扫描速率超过 5mm /s 时，基本保持不变，

但体积分数仍然低于 3mm /s 的值。

Fig ． 6 Volume fraction as a function of laser scanning speed

这主要是由于扫描速率主要影响熔池凝固时间，

扫描速率增大，则熔池凝固时间缩短，导致熔池升温和

降温的速度增快［13］，抑制整个化学反应的充分进行。
当扫描速率较低时，激光熔池停留的时间较长，样品表

面熔池内升、降温缓慢，延长了熔池内化学反应的时

间，使得在低速条件下，样品的熔覆层中生成的CaTiO3

的体积分数较高。当扫描速率增大时，激光熔池停留

的时间缩短，样品表面熔池内升、降温的速度加快，缩

短了熔池内的反应时间，使得样品表面缺乏足够的能

量致使预涂层中的粉末反应完全，从而使熔覆层中的
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CaTiO3 的体积分数降低。从图 6 可知，当扫描速率达

到 3mm /s 时，CaTiO3 的 物 相 体 积 分 数 达 到 最 大 值

0. 33。由此确定扫描速率为 3mm /s 左右较为适宜。
3. 3 熔覆层显微结构

对脉冲频率 30Hz、脉冲宽度 1ms、离焦量 15mm、
电流强度 240A，扫描速率 3. 0mm /s 的条件下的激光

熔覆样品进行线切割。对打磨、抛光、腐蚀后样品用光

学电子显微镜进行金相观察。金相观察结果如图 7 所

示。其中图 7a 为低倍下的熔池全貌，图 7b 为图 7a 中

圈出部分的高倍图像，即熔敷层内部和结合区的高倍

光学显微照片。

Fig ． 7 a—optical microscopy images of laser cladding layer with lower mag-
nification b—optical microscopy morphology with higher magnifi-
cation in the cladding melting zone

由图可知，样品的熔池呈弧线形变化，样品熔覆层

内部表现为均匀的胞晶及枝晶状组织。枝晶组织的形

成主要源于激光熔池内的快速冷凝过程。在激光熔覆

过程中，熔池内存在很高的温度梯度和高的冷却速度，

脉冲激光的能量只能在有限的范围内产生熔池，基底

起到了热量转移的作用。因此，在熔池内就会产生这

种细小的枝晶。光学显微结果表明，熔覆层内以胞晶

和枝晶组织为主，分布比较均匀，原位生成的陶瓷涂层

与基底形成了良好的冶金结合。

4 结 论

( 1) 热力学计算结果表明，在激光熔池温度范围内，

本实验体系中原位生成 CaTiO3 的反应可以自发进行。
( 2) X 射 线 衍 射 实 验 结 果 表 明，在 脉 冲 频 率 为

30Hz、脉冲宽度为 1ms、离焦量为 15mm 的条件下，能

够原 位 生 成 CaTiO3 陶 瓷 涂 层 的 合 适 电 流 强 度 为

240A、扫描速率为 3. 0mm /s，熔覆层内物相主要包括

CaTiO3，TiN 及 TiO0. 325。
( 3) 光学显微结果显示，熔覆层内为典型的胞晶

和枝晶组织，分布比较均匀，原位生成的陶瓷涂层与基

底之间形成了良好的冶金结合。
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