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预应力对羟基磷灰石涂层热处理行为的影响* 

胡晓霞 a, b，吕宇鹏 a, b，李  阳 a, b，李士同 a, b，陈鹭滨 a, b 
（山东大学 a. 材料液固结构演变与加工教育部重点实验室，b. 材料科学与工程学院，济南 250061） 

摘  要：在工业纯钛表面采用等离子法制备羟基磷灰石涂层，然后分别在自由态（无应力）、预加正应力、同时预加

正应力与切应力三种不同条件下热处理。利用电子拉伸试验机进行剪切结合强度测试，利用电子探针观察剪切试验断

口形貌和涂层/基体界面处组织形貌与微区元素分布，以探讨应力条件下热处理对涂层/基体界面的影响。研究表明：

热处理过程施加预应力可以提高涂层与基体的剪切结合强度，其原因可能是预应力的施加促进了涂层与基体间元素扩

散，并使涂层中的裂纹产生一定程度的闭合。 
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Effect of Pre−Stress on Heat Treatment Behavior of Hydroxyapatite Coating 
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Abstract: Hydroxyapatite (HA) coatings on industrial pure titanium were heat treated under three different conditions: 

without stress, with compressive stress and with both of compressive and shearing stress. The shear strength between the 

coating and the substrate was measured on electronic tension machine and cross–sectional microstructures and elements 

distribution in micro zone were detected with Electron Probe Microanalyser (EPMA), to evaluate the effect of pre–stress on 

heat treatment behavior of hydroxyapatite coatings. The results showed that the bonding strength of the interface increased 

with the pre–stress onto the samples during heat treatment, which may be caused by the pre–stress accelerating the diffusion of 

element between coating and substrate. Moreover, proper pressure would bring closure of the cracks in the coatings. 
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0  引  言 

生物医用材料(biomedical materials)又称生物
材料(biomaterials)，是对生物体进行诊断、治疗和
置换损坏的组织、器官或增进其功能的材料[1]，目
前已被用于制备临床应用的人工关节等。较其它硬
组织替代材料有较大优越性的材料是复合生物材
料，如采用各种表面涂层技术在金属表面涂覆陶瓷
层的方法制备而成，使其兼具有金属和陶瓷的优
点，即：既具有金属高的抗拉强度、抗循环加载和 
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抗蠕变性，又具有羟基磷灰石（HA）的良好的表面
生物活性和生物相容性[2]。 

羟基磷灰石涂层的制备方法有多种[3,4]，如等离
子喷涂、电沉积等方法。其中等离子喷涂工艺是较
成熟的制备涂层的工艺之一。等离子喷涂技术是以
等离子弧为热源，将金属或非金属加热至熔融或半
熔融状态，并随高速气流喷射到工件表面形成覆盖
层，是现代表面工程技术中最重要的组成部分[5]。等
离子喷涂HA涂层具有工艺成熟、获得涂层时间短、
涂层与基体结合强度高、适合于工业化生产的优点。
目前等离子喷涂制备 HA 涂层存在以下问题：①涂
层和基体的结合强度偏低；②涂层的溶解快；③涂
层中会产生残余应力。研究发现，机械应力和生物
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体液的影响是植入体失效问题的根源，而众多失效
问题大都发生在Ti基体和HA涂层之间的界面上[6]。
文中采用预加应力条件下热处理，探索一种提高HA
涂层与Ti基体结合强度的新方法。 

1 试验研究 

1.1  试验材料与热处理 
试验所用工业纯 Ti 基体为Φ10 mm×10 mm 圆

柱试样，采用等离子喷涂法制备 HA 涂层。喷涂工
艺参数为：喷涂功率 45 kW，喷涂距离为 120 mm，
喷涂材料为高结晶度 HA 粉末，粒径 38～75 μm。
热处理在普通箱式空气电阻炉中进行，将试样预加
不同应力后随炉加热到 650 ℃后保温 1 h，然后随
炉冷却至室温。 

1.2  应力施加方法 
为避免在热处理过程中污染涂层，采用如图1(a)

所示的放置方式，将两个试样的涂层接触叠放，且
尽量保证其同轴度。 

该试验采用的应力施加工装如图1(b)所示，使
用时，将试样放置在底部的样品槽内，拧紧正应力
施加螺栓压紧试样，然后缓慢拧紧切应力施加螺
栓，使上面试样受力，从而两个涂层之间有相对运
动的趋势，靠摩擦力使涂层受切应力。 

 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 试样放置 (a) 和切应力施加装置 (b） 
Fig.1 Schematic diagram for the sample placement (a) and 
applied stress device (b) 

1.3  检测与表征方法 
HA涂层植入体在手术植入及后续服役时，涂

层主要受到切向力的作用。故剪切强度能更好的符
合实际应用要求。测试方法为：选择数个不带涂层
的钛柱，用粗砂纸打磨粗化，浸于无水乙醇中在KQ
−250B型超声波清洗器里清洗一段时间，洗净，吹
干；带涂层的试样也用此种方法清洗。用改性丙烯

酸脂胶粘剂将带有涂层圆柱形试样的涂层端与纯
Ti柱的磨好的一端粘合，清除试样周围溢出的胶粘
剂。将带涂层的钛柱放在剪切试验专用夹具中，用
RGD−5型电子拉伸机对不带涂层的钛柱施加平行
于涂层方向的压力，如图2所示。以1 mm/min的速
度加载，直至对粘面分离。采用日本JXA−8000R型
电子探针分析仪（EPMA）观察涂层/基体界面组织
与界面附近元素分布；并观察剪切试验试样断口的
形貌。电子探针的工作参数为：加速电压 20 kV，
工作距离11 mm，能谱（EDS）分析的束电流为1.00
×10−9A。试样在进行电子探针检测前采用 JEE−4X
型真空喷碳机进行喷碳处理。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 剪切强度试验装置图 
Fig.2 Shear strength test apparatus 

2  结果与讨论 

剪切结合强度测试结果见表1，可见预应力下
热处理提高了Ti基体与HA涂层间的结合强度。预加
正应力条件下涂层/基体剪切结合强度提高最大；施
加正应力的同时再加一定的切应力与只加相同的
正应力相比，剪切结合强度有所减小。 

结合界面组织观察与界面附近元素分布（图3）
可知，在热处理过程中基体与涂层界面之间发生元
素扩散，而预应力的施加，促进了这种元素扩散作
用。无应力热处理涂层基体Ti上有Ca、P元素存在， 

表 1 三种条件下的热处理涂层剪切结合强度 
Table 1 Three kinds of shear bond strength of heat−treated 
coatings 

类型 无应力 预加正应力 
（135.6 Nm） 

预加正应力和切
应力(13.56 Nm)

剪切强度
/ MPa 6.01 8.84 7.12 

正 应 力 施 加
螺栓      

切应力施加
螺栓      

试样 

试样槽 

b 

钛 
柱 

涂
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夹具
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钛柱 胶粘剂 

压力 

钛基体
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      (a) 无应力                  (b) 正应力              （c）正应力 + 切应力 

图 3 涂层界面微区 Ca、P、O、Ti 元素线分布图 
Fig.3 Coating interfaces and corresponding micro−area Ca, P, O, Ti element line distribution maps (a) without stress (b) with 
compressive stress (c) with both of compressive and shearing stress 

说明涂层元素扩散进入了基体；正应力和正应力＋
切应力热处理涂层中，不但基体上有Ca、P元素存
在，且涂层中同时出现极少量Ti元素，说明热处理
过程中涂层与基体之间有元素的相互扩散，有益于
涂层与基体间结合强度的提高。由此可见应力促进
了基体与涂层间元素的相互扩散，但扩散程度极其
有限，并未改变界面处机械结合的主导地位。 

图4和图5为涂层经上述热处理样品剪切断裂后
断口的微观形貌和宏观形貌。由图4(a)、(b)和(c)看出
主要是台阶式断裂和气孔开裂。说明涂层内部有缺陷
部位, 如裂纹、气孔、未熔颗粒界面等处是涂层断裂
的起源。无应力热处理的涂层断裂棱比较尖锐，某些
位置涂层大块脱落，脆断特征明显；正应力和正应力
+切应力热处理涂层的断裂棱平缓，涂层断面较粗糙，
许多涂层碎屑粘在断裂台阶上，断裂两侧颗粒尺寸较
小，断裂时需要更高能量。此外，剪切断口宏观形貌
（图5）可发现Ti基体表面残留涂层量从多到少依次
是：正应力＞正应力＋切应力＞无应力，这与前述涂
层/基体间的结合强度分析结果一致。 

羟基磷灰石涂层与金属基体的结合主要靠物

理机械嵌锁结合及表面粘结力，也有学者认为金属
基体表面与羟基磷灰石涂层在高温下瞬间发生了
冶金化学反应，形成了具有立方结构的CaTiO3相[7]。
良好的界面结合强度是保证涂层材料使用性能（生
物性能）实现的前提条件，决定着涂层的成效。因
此，增强界面结合强度成为涂层研究的主要目标[8]。 

目前提高结合强度的方法主要是优化喷涂工
艺。Yang等对比固定等离子喷涂、旋转等离子喷涂，
显示高速旋转的等离子束喷涂可得到有较高界面
结合强度的涂层。可能是因为喷涂速度快，得到的
涂层表面薄而光滑，旋转喷涂提高了涂层密度，进
而提高界面结合强度[9]。Inagaki等在等离子喷涂气
体Ar中掺入一定量N2，结果表明，采用Ar2−N2作载
流气时涂层与基体的结合强度得到了大大的提高，
主要是因为Ti与N2反应，生成了一层Ti3N4膜[10]。蔡
建平等证实了金属表面的多孔结构能与涂层的多
孔结构相互配合，促进化学结合和机械结合，从而
增强了剪切结合强度[11]。对基体进行一定的抛光喷
砂处理，可以增大基体的表面粗糙度，增大基体与
涂层的机械嵌合力，进而提高二者之间的结合强

a b c
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度。另外，提高喷涂功率，缩短喷涂距离可以降低
涂层的孔隙率，提高涂层与基体的结合强度。 

梯度涂层是提高基体与涂层结合强度的有效
方法，如采用NaO−B2O3−SiO2−P2O5系低温玻璃、 
TiO2或CaTi3等作为梯度涂层。未熔的TiO2 在涂层
中起到了增韧的作用，涂层发生了部分韧化，其增
韧机制为显微裂纹韧化[12]。吴永智等采用等离子喷
涂在钛合金与 HA涂层之间喷涂一层ZrO2，ZrO2在
涂层中形成的固溶质点，可以增强钛合金基体和涂
层之间的键合力且降低残余热应力，引起相变转化

增韧，使涂层的结合强度显著增加[13]。纳米级HA 
梯度涂层植入体与骨有很好的结合力，能够加速骨
质的愈合，材料与金属基质间有较强的结合强度，
远大于普通HA梯度涂层[14]。 

对等离子喷涂获得的涂层进行后续处理也能
提高基体/涂层结合强度。肖桂勇等采用热处理以及
模拟体液（SBF）浸泡的方法（先将试样进行650 ℃
×60 min 的热处理，再放入0.5倍模拟体液浸泡），
发现热处理能使涂层中的化学不均匀性消失，成分
趋于一致，提高结晶度，释放残余应力，结合强度 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) (d) 无应力    (b) (e) 预加正应力    (c) (f) 正应力和切应力  (d) (e) (f)为对应的高倍图像 

图 4 热处理涂层断口微观形貌 
Fig.4 Micro−topographies of fracture surfaces of the coatings (a) (d) without stress (b) (e) with compressive stress and (c) (f) 
with both of compressive and shearing stress (d) (e) (f) corresponding high magnifications
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   (a) 无应力                        (b) 正应力                    （c）正应力＋切应力 
图 5 典型的热处理涂层试样断口宏观形貌图 

Fig.5 Macro−morphologies of fracture surfaces of the coatings heat treated (a) without stress (b) with compressive stress (c) 
with both of compressive and shearing stress  
 
会有一定降低[15]。在 SBF 中浸泡后，热处理涂层
与原始涂层的结合强度均有所降低。综合两个过
程，热处理组涂层结合强度的降低程度小于原始涂
层。水蒸气处理法与碱液环境中电极化处理法，在
保证涂层/基体结合强度达到 ISO13779−2:2000 标
准的前提下，提高了等离子喷涂 HA 涂层的结晶度，
恢复了涂层的结构完整性，提高了体液环境中涂层
的稳定性，更能满足临床应用的要求[16]。 

预应力热处理是在“服役条件加工”理论[17]

指导下对提高涂层与基体结合强度新方法所做的
有益探索。但试验中夹具各部分在热处理过程中膨
胀尺寸的差别，可能引起设计应力加载的偏差。另
外，张少锋等[18]通过FEM分析，指出种植体长度和
直径对种植全口义齿应力的影响，得出种植体周围
骨界面应力的大小与种植体长度密切相关，呈负相
关关系。试验采用的样品形状与应力施加与种植体
在人体中的实际应用并不完全符合，对所施加应力
尚未进行准确定量，这在后续研究中需逐步完善。 

3  结  论 

（1）热处理过程施加预应力可以提高涂层与基
体的结合强度，在 3 种应力条件下热处后，剪切结
合强度的大小依次为：正应力＞正应力＋切应力＞
无应力。 

（2）预应力的施加可以促进涂层与基体间元素
扩散，可促进一定程度的化学结合，使涂层中的裂
纹产生一定程度的闭合。 

（3）切应力的施加减弱正应力的作用，但在同
时施加正应力和切应力的热处理条件下，仍然能提
高涂层与基体的结合强度。同时施加正应力与切应
力更接近材料的实际服役条件。 
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