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β-磷酸钙增强锌合金激光选区
熔化成型与界面调控

张轩铭,孙琨,张靓,傅玉龙,杨龙龙,刘骁,张玉宝

(西安交通大学金属材料强度全国重点实验室,710049,西安)

摘要:针对传统金属骨植入物降解性能和成骨性能较差的问题,提出了一种兼具优良力学性能和

成骨性能的锌合金骨植入物方法。首先,采用机械方法制备均匀混合的锌镁和β-磷酸钙粉末;然

后,采用激光选区熔化技术成型β-磷酸钙增强锌合金,得到最佳工艺参数;最后,通过在β-磷酸钙表

面包覆纳米ZnO,对成型后的复合材料进行界面调控,以增强其力学性能。实验结果表明:最佳激

光扫描速度为800mm·s-1;成型后的复合材料微观组织精细,致密度达到99.7%,维氏显微硬度

达到168.66,抗压强度达到517.34MPa;经界面调控后,复合材料的维氏显微硬度、抗压强度约为

183.96和602.65MPa,相较于原始复合材料分别提高了9%和16%,界面结合强度和整体力学性

能得到显著提升。研究表明激光选区熔化技术成型的锌镁和β-磷酸钙复合材料是一种很有前途的

骨植入材料,可为制备锌合金骨骼植入体提供参考。
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SelectiveLaserMeltingMoldingandInterfaceControlofβ-Tricalcium
Phosphate-EnhancedZincAlloys
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Abstract:Aimingtoaddresstheissueofpoordegradationandosteogenicpropertiesoftraditional
metalboneimplants,a methodforpreparingzincalloyboneimplantswithbothexcellent
mechanicalpropertiesandosteogenicperformanceisproposed.Firstly,amechanicalmixing
methodwasusedtoprepareauniformmixtureofzinc,magnesium,andβ-tricalciumphosphate
powders.Then,selectivelaser meltingtechnology wasemployedtofabricateβ-tricalcium
phosphate-reinforcedzincalloy,andtheoptimalprocessparameterswereobtained.Finally,by
coatingthesurfaceofβ-tricalcium phosphate withnano-ZnO,theinterfacecontrolofthe
compositematerialwascarriedouttoenhanceitsmechanicalproperties.Theresultsshowedthat
theoptimalscanningspeedwas800mm·s-1.Thefabricatedcompositematerialhadafine
microstructure,withadensityreaching99.7%,amicrohardnessof168.66,andacompressive
strengthof517.34MPa.Afterinterfacecontrol,themicrohardnessandcompressivestrengthof
thecompositematerialwereapproximately183.96and602.65MPa,respectively,whichare9%
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and16%higherthanthoseoftheoriginalcompositematerial.Therefore,theinterfacialbonding
strengthandtheoverallmechanicalpropertiesofthecompositematerialhavebeenenhanced.The
studyprovesthatthezinc,magnesium,andβ-tricalciumphosphatecompositematerialfabricated
byselectivelasermeltingtechnologyisapromisingboneimplantmaterial,layingthefoundation
forthepreparationofzincalloyskeletalimplants.
Keywords:selectivelasermelting;boneimplants;zincalloy;β-tricalciumphosphate;interface

control

  激光选区熔化技术(SLM)是基于离散-堆积原

理,根据计算机辅助设计(CAD)数据,利用高强度

激光作为能量来源,按规划路径逐层熔融金属粉末

的过程,特别适合人体骨骼修复体的个性化制造[1]。
医用金属材料和增材制造的结合,使得金属植入物

在材料、设计、制造和临床应用等众多方面发生了革

命性的变化[2]。钛合金、不锈钢等不可降解金属的

增材制造技术已在临床应用中取得了巨大成功,但
可降解金属铁、镁、锌等仍处于起步阶段。

锌具有良好的生物相容性和生物降解性[3],是
人体的必需元素,可参与调节多种生命活动。同时,
锌在人体环境中有着适当的降解速率,既能保证服

役期间的机械完整性,也能在完成组织修复后全部

降解无残留[4]。然而,纯锌的力学性能较差,脆性

高,对于骨科应用,特别是对于承重骨植入物来说仍

有不足。已有研究表明[5-7]:微量元素强化锌基合金

医学植入物的力学性能已达到人体承重骨要求,在

SLM成型的纯锌中加入适量镁[8],可得到兼具优秀

力学性能和生物相容性的锌合金。因此,锌基合金

材料作为医用可降解金属植入材料,有着巨大的应

用潜力[9-10]。
医用金属材料常用作人体骨修复材料,生物相

容性和生物活性是一个重要指标。大多数金属为生

物惰性材料,与人骨接触界面无法快速愈合,长期受

载容易失效。磷酸钙是一类理想的生物陶瓷,在组

成和结构上与人骨无机成分相似,因而具有良好的

生物相容性、成骨性能和降解性[11],可用来构建人

工骨植入物[12-13]。因此,制备医用金属和磷酸钙的

复合材料,能够较好地满足人体骨植入物对力学性

能、生物相容性和成骨性能的要求。现有研究主要

通 过 在 金 属 表 面 镀 上 陶 瓷 涂 层 来 改 善 成 骨 性

能[14-15],但涂层厚度一般仅有数微米,结合力有限,
在人体环境中容易从植入体表面剥落而导致失效。
为此,可向金属中添加陶瓷颗粒进行复合,增加两者

的接触界面从而提高结合 力。学 者 们[16-17]采 用

SLM 技术,制备出钛合金、不锈钢和羟基磷灰石

(HA)复合材料,其成骨性能较为优异,本质是成型

过程中部分 HA分解为β-磷酸钙(β-TCP)。然而,
采用SLM技术成型锌和 HA复合材料时,由于受

限于锌的低沸点,HA难以分解并原位形成β-TCP
生物活性增强相。因此,本文将镁和β-TCP与锌合

金化,生成ZnMg/β-TCP复合材料,以提高锌的力

学性能和骨传导性。
锌和β-TCP的润湿性较差,增强界面强度是提

升其成型质量和性能的关键。刘文英等[18]采用溶

胶-凝胶法制备 HA-ZnO纳米复合材料,实现了两

者之间的纳米级复合和化学键合。张文云等[19]采

用直接沉淀法,制备出具有良好抗菌活性的 HA-
ZnO纳米复合材料。ZnO作为锌的氧化物,除了能

提高锌合金的生物性能外,与锌合金还具有良好的

润湿性。通过在β-TCP表面包覆ZnO 形成过渡

层,可以提高复合材料的界面强度和抗菌活性。颗

粒包覆的方法有多种,其中非均相沉淀法通过对反

应条件的调控,使得覆层粒子在包覆颗粒表面均相

成核、生长、形成包覆层,覆层粒子分布均匀,厚度和

组分可调,工艺简单。
SLM制备的骨植入物具有优秀的机械性能,可

通过CAD精确匹配病灶结构,快捷地实现骨组织

的梯度结构[20],但目前关于 SLM 成型 ZnMg/β-
TCP复合材料的研究却鲜有报道。本文采用SLM
成型Zn3Mg和β-TCP复合材料,通过冶金过程形

成锌镁合金与β-TCP颗粒微接触界面,提高了锌的

力学性能和成骨性能,并采用非均相沉淀ZnO对β-
TCP进行表面包覆,提升了界面强度,为SLM 制备

ZnMg/β-TCP复合材料骨植入物提供参考。

1 实验方法

1.1 材料与成型工艺

实验中采用气雾化锌与镁粉末,将锌、镁粉末按

质量比为97∶3(即镁的质量分数为3%)机械混合,
得到Zn3Mg粉末。如图1(a)所示,粉末呈球形,平
均粒径为15.22μm。采用的β-TCP粉末形貌如

图1(b)所示,粉末呈类球形,平均粒径为4.49μm。
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将Zn3Mg粉末和β-TCP粉末按质量比为99∶1(即

β-TCP的质量分数为1%)机械混合,得到Zn3Mg/

β-TCP混合粉末。混合后的粉末形貌和成分如图1
(c)~1(f)所示。采用国家增材制造中心生产的

RC100-N1型SLM 设备成型Zn3Mg/β-TCP复合

材料样品。打印前,先将基板预热至100℃,为防

止打印过程中材料发生高温氧化,将成型室中充

满氩气,使氧气的体积分数低于0.01%。打印过

程中采用Z形扫描策略,使得每层扫描方向相对

上一层旋转67°。根据前期对Zn3MgSLM成型工

艺的研究,确定采用重熔工艺成型,工艺参数如

表1所示。

(a)Zn3Mg粉末形貌

 
(b)β-TCP粉末形貌

 
(c)复合材料粉末形貌

(d)粉末中的Zn元素

 
(e)粉末中的 Mg元素

 
(f)粉末中的Ca元素

图1 粉末的微观形貌

Fig.1 Microstructureofcompositepowder

表1 SLM工艺参数

Table1ProcessparametersofSLM

组别
激光功率

P/W

扫描速度

V/(mm·s-1)
扫描间距

H/mm

分层厚度

h/mm

1 100 700 0.02 0.03

2 100 750 0.02 0.03

3 100 800 0.02 0.03

4 100 850 0.02 0.03

5 100 900 0.02 0.03

6 100 950 0.02 0.03

1.2 微观组织与性能测试

对SLM 成形的Zn3Mg/β-TCP复合材料试样

进行抛光,采用光学显微镜观察试样截面,并用图像

处理软件ImageJ分析其致密度。采用X射线衍射

(XRD)分析相组成,扫描范围为10°~90°,扫描速度

为5(°)/min。为了更好地表征其微观结构,采用体

积分数为4%的硝酸酒精溶液对抛光后的样品进行

腐蚀,采用扫描电子镜显微镜(SEM)结合能量色散

光谱学(EDS)对其显微结构进行观测。
通过显微硬度测定法和压缩试验,分析Zn3Mg/

β-TCP复合材料的力学性能。采用维氏硬度计测试

Zn3Mg/β-TCP复合材料的显微硬度,每个试样测量

10个位置,测量载荷为0.05kg,保载时间为15s。采

用万能试验机测试Zn3Mg/β-TCP复合材料的压缩性

能。根据压缩试验国标,选取边长为10mm的正方

体试样,试验机压头速度为0.5mm·min-1。

2 组织形貌分析

对于SLM成型件,相对致密度是非常重要的

性能指标,高的致密度有利于提高SLM 成型件的

整体性能。影响SLM 成型件致密度的主要因素是

体积能量密度,其表达式为

E=P/VHh (1)

  本研究中,能量密度主要受激光扫描速度的影

响。当扫描速度过低时,系统的能量输入过大,会产

生剧烈的气化和飞溅形成孔洞等缺陷;当扫描速度

过高时,系统的能量输入过低,导致粉末熔合不完

全,熔道之间搭接不紧密,从而产生裂纹。SLM 成

型的Zn3Mg/β-TCP复合材料在光学显微镜下的微

观结构 如 图2所 示。由 图 可 见,当 扫 描 速 度 为

800~850mm·s-1时,成型的样品没有大孔洞或裂纹
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等明显缺陷,有着更为致密的微观结构。测量不同扫

描速度下SLM成型Zn3Mg/β-TCP复合材料的致密

度,得到的结果如图3所示,可以看出,当扫描速度为

800mm·s-1时,致密度最高,可达99.7%。

(a)700mm·s-1
 

(b)750mm·s-1
 

(c)800mm·s-1

(d)850mm·s-1
 

(e)900mm·s-1
 

(f)950mm·s-1

图2 不同扫描速度下Zn3Mg/β-TCP复合材料的显微形貌

Fig.2 MicrostructureofZn3Mg/β-TCPcompositematerialatdifferentscanningspeeds

图3 Zn3Mg/β-TCP复合材料的致密度随扫描速度的变化

 Fig.3VariationofdensityofZn3Mg/β-TCPcompositematerial
withscanningspeed

  纯锌表现出相对较粗的α-Zn颗粒,其形状相当

不规则,晶粒尺寸约为100μm
[3]。高倍SEM 下,

SLM成型的Zn3Mg/β-TCP复合材料的相组成如

图4所示。由图4(a)可见,材料表面呈现出相对精

细和均匀的晶体结构,同时,锌镁合金形成了明暗交

错的组织。SLM成型的锌与镁合金化后,极大细化

了锌的晶粒度,而细小的晶粒则可进一步提高锌合

金的力学性能。除明暗交错的组织外,在Zn3Mg基

体中还观察到如图4(b)所示的椭球形和具有不规

则多面体结构的相。表2给出了图4(b)中1、2、3
位置处的EDS点扫描结果,表明该相中 Mg的原子

数占比远高于其他区域,可能是不同于基体的相。

(a)锌镁共晶

(b)金属间化合物

图4 Zn3Mg/β-TCP复合材料的相组成

Fig.4PhaseofZn3Mg/β-TCPcompositematerial
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表2 Zn3Mg/β-TCP复合材料的EDS点扫描结果

Table2EDSpointscanofZn3Mg/β-TCPcompositematerial

位置
原子数占比/%

Mg Zn

1 7.60 9.40

2 39.46 60.05

3 14.29 85.71

SLM成型Zn3Mg/β-TCP复合材料的XRD谱如

图5所示,可以看出,在样品中能够检测到与α-Zn对

应的强衍射峰,还检测到显著的 Mg2Zn11衍射峰,

Zn-Mg相图也证实了在364℃处会生成 Mg2Zn11金
属间化合物沉淀[21]。结合SEM 和XRD的观测结

果,可以推断出图4(a)中明暗交错的组织为Zn和

Mg2Zn11组成的共晶。此外,在样 品 中 还 检 测 到

MgZn2 衍射峰。Li等曾报道过 MgZn2 具有多面体

结构[22]。结合图4(b)Zn3Mg/β-TCP复合材料中

观测到的不规则多面体结构相,可以得出:Zn3Mg/

β-TCP复合材料中沉淀的多面体晶粒为 MgZn2,椭
球形晶粒为 Mg2Zn11。通常,Zn3Mg中镁的原子数

占比较低,从而不足以生成 MgZn2,但由于材料为

混合粉末,在Zn3Mg/β-TCP复合材料中存在 Mg
元素富集区,再加上SLM 工艺快速熔化凝固的特

点,因此在非平衡结晶中形成了 MgZn2。由于周晶

反应,又 会 很 容 易 在 其 周 围 形 成 Mg2Zn11[23]。

MgZn2 和 Mg2Zn11均属于硬质金属间化合物,能够

起到弥散强化作用,提高锌合金的强度。然而,

MgZn2 延展性良好,有助于提高锌合金的塑韧性;

Mg2Zn11较脆,会对锌合金的塑韧性产生不利影响。

图5 Zn3Mg/β-TCP复合材料的XRD谱

Fig.5XRDpatternsofZn3Mg/β-TCPcompositematerial

  扫描速度为800mm·s-1时,Zn3Mg/β-TCP复

合材料在扫描电镜下的显微组织形貌如图6(a)所示,
可以看到,在β-TCP陶瓷颗粒和锌镁合金基体结合

处,出现了一些连续扩展的微裂纹,裂纹长度可达数

十微米。图6(b)展示了Zn3Mg/β-TCP界面,可见两

种材料间产生了微弱结合,这是由于β-TCP的晶体结

构不完善,PO3-4 易被少量的CO2-3 、F-、Si4-等离子替

换,Ca2+容易被 Mg2+、Zn2+、Na+、Ag+、Cu2+ 等金属

离子替换[24]。图6(c)~6(f)给出了复合材料的EDS
扫描结果。可见,在SLM作用下,界面处发生元素扩

散,形成了扩散结合界面。由于 Mg的离子半径

(0.65nm)比Zn的离子半径(0.74nm)更小,因此化

学性质更活泼,也更容易进入到β-TCP中,在EDS中

显示扩散的面积也更大。然而,β-TCP和锌的浸润性

较差,结合强度低,无法承受较大应力。

(a)SEM形貌

 
(b)局部形貌

 
(c)Zn元素分布

(d)Mg元素分布

 
(e)Ca元素分布

 
(f)P元素分布

图6 复合材料中的β-TCP颗粒

Fig.6β-TCPincompositematerial
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  由于SLM工艺是急熔急冷过程,激光与粉末的

作用时间一般只有几毫秒,熔体具有较高的温度梯度

和冷却速度,因此试样内易产生热应力,且随着时间

推移不断积累在试样内部。当残余应力超过界面结

合强度或材料屈服强度时,基体就会产生裂纹释放应

力。本研究中,复合材料的热膨胀系数(β-TCP为17×
10-6/℃,Zn为36×10-6/℃)差异较大,从而进一

步加大了试样内部的热失配应力。因此,SLM成型

的Zn3Mg/β-TCP复合材料中极易产生裂纹。

3 界面调控

首先,将硝酸锌配成浓度为0.05mol/L的溶

液,对溶液进行磁力搅拌并加热到50°C,在其升温

过程中,加入β-TCP陶瓷颗粒制成悬浊液,然后滴

加适量氨水使其产生Zn(OH)2 沉淀,反应式如下

Zn2+ +2NH3·H2O →Zn(OH)2↓+2NH+
4

(2)
  反应40min后,将反应所得悬浊液离心,用去离

子水和无水乙醇分别洗涤沉淀物,再置于100℃的烘

箱内干燥并在300℃下煅烧2h,此时Zn(OH)2 分解

为ZnO,可得到纳米ZnO包覆的β-TCP陶瓷颗粒,
反应式如下

Zn(OH)2 →ZnO+H2O↑ (3)
  改性后β-TCP陶瓷颗粒的微观形貌如图7所

示,可以看到,有浅色纳米颗粒附着在其表面。图8
的XRD图谱表明,上述纳米颗粒为ZnO。

图7 表面沉积ZnO后β-TCP的微观形貌

Fig.7 Microstructureofβ-TCPcoatedwithZnO

图8 表面沉积ZnO后β-TCP的XRD谱

Fig.8XRDpatternsofβ-TCPcoatedwithZnO

将Zn3Mg粉末和改性后的β-TCP粉末按质量

比为99∶1混合,得到改性混合粉末。采用最佳

SLM工艺成型,即激光功率P 为100W,铺粉层厚

度h为0.03mm,扫描间距 H 为0.02mm,激光扫

描速度V 为800mm·s-1,得到界面调控后的复合

材料,简称为Zn3Mg/β-TCP(ZnO)。其XRD谱如

图9所示,可以看到,成分与界面调控前基本相同。
由于复合材料中ZnO的原子数占比较低,因此在

XRD谱中并未观察到明显的衍射峰。

图9 Zn3Mg/β-TCP(ZnO)复合材料的XRD谱

  Fig.9XRDpatternsofZn3Mg/β-TCP(ZnO)composite
material

界面调控后复合材料的SEM微观形貌如图10
所示,从图中未观察到明显的裂纹和孔洞等缺陷,而
是在β-TCP陶瓷颗粒表面形成了过渡层。对调控

后复合材料的EDS点扫描结果显示:Zn、Mg、Ca、

P、O 的原子数占比分 别 为66.82%、0、3.23%、

3.30%和 26.65%。根 据 β-TCP 的 化 学 式 Ca3
(PO4)2,其中O原子数占比为23%,Ca、P原子数之

比为1.50。然而,调控后界面处的O原子数占比增

加到26.65%,是因为界面处形成了ZnO过渡层;调
控后界面处Ca、P的原子数之比仅为0.98,是由于

ZnO过渡层中Zn2+ 浓度较高,大量Zn2+ 离子扩散

到β-TCP中取代了Ca2+,形成了扩散结合界面。有

研究表明:富氧界面之间更容易形成高强度的化学

键[25],ZnO和β-TCP之间也更容易形成Zn—O键

和Ca—O键,由于ZnO具有极性表面[26-27],存在大

量未完全配位的O2-,锌合金会代替缺失的Zn2+在

表面上与其形成Zn—O键,有助于提高复合材料的

界面结合强度。因此,在β-TCP表面沉积ZnO作

为过渡层,能有效改善β-TCP陶瓷颗粒与Zn3Mg
合金基体的界面结合强度,提高Zn3Mg/β-TCP复

合材料的SLM成型质量。
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(a)整体形貌

(b)界面处的微观形貌

图10 Zn3Mg/β-TCP(ZnO)复合材料的微观形貌

Fig.10 MicrostructureofZn3Mg/β-TCP(ZnO)composite

material

4 力学性能测试

图11展示了试样压缩试验前、后的宏观形貌。
试验中,随着载荷不断增加,试样的形变量一直增

大,所有试样均无断裂现象发生。

(a)压缩前

 
(b)压缩后

图11 试样压缩试验前、后的宏观照片

Fig.11 Macroscopicphotosofthesamplebeforeandafter

compressiontest

图12(a)所示为SLM成型的Zn3Mg/β-TCP复

合材料的单轴压缩试验应力应变曲线。由图可见,试
验过程中无明显的屈服平台出现,故将发生0.2%塑

性变形时的应力作为材料的屈服强度。图12(b)
给出了SLM成型Zn3Mg/β-TCP复合材料的抗压

强度和维氏显微硬度。可以看到,普通Zn3Mg/β-
TCP复合材料的屈服强度为(517.34±26)MPa,
界面调控后Zn3Mg/β-TCP复合材料的屈服强度达

到(602.65±11)MPa,相 对 提 高 了16%;普 通

Zn3Mg/β-TCP复 合 材 料 的 维 氏 显 微 硬 度 为

168.66±3.8,界面调控后Zn3Mg/β-TCP复合材

料的硬度为183.96±4.8,相对提高了9%。

(a)压缩曲线

(b)维氏显微硬度和压缩强度

 图12 SLM成型Zn3Mg/β-TCP与Zn3Mg/β-TCP(ZnO)

复合材料的力学性能对比

Fig.12ComparisonofmechanicalpropertiesofSLMformed

Zn3Mg/β-TCPandZn3Mg/β-TCP(ZnO)composite

materials

在颗粒增强复合材料中,由于增强相和金属基

体之间的热膨胀系数差异较大,成型过程中会产生

热失配应力。当应力超过金属的屈服强度时,增强

相附近的区域发生塑性变形,通过各种缺陷来释放

应力。作为连接增强相和金属基体的纽带,界面结

构和性能对金属基复合材料的综合性能起着决定性

作用。如图13(a)所示,当热失配应力大于界面结

合强度时,增强相会与金属基体剥离,在塑性区形成

裂纹。此时若承受载荷,塑性区就会成为应力集中

的区域和裂纹源,大量裂纹的聚集将导致试样的力

学性能显著下降。如图13(b)所示,通过沉积的

ZnO对Zn3Mg/β-TCP复合材料进行界面调控后,
形成的过渡层一方面提高了界面结合强度,另一方

面减少了试样制备过程中产生的热裂纹,同时也大
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大减少了应力集中,提升了Zn3Mg/β-TCP复合材

料的力学性能。

(a)改性前

(b)改性后

图13 改性前、后复合材料压缩试样的微观形貌

Fig.13 Microstructure of the composite compression

specimensbeforeandafterinterfacecontrol

5 结 论

本文通过SLM成型Zn3Mg/β-TCP复合材料,
以改善锌合金的力学性能和成骨性能,并通过在β-
TCP颗粒表面沉积ZnO纳米颗粒,对复合材料界

面进行调控,得到如下结论。
(1)成型的Zn3Mg/β-TCP复合材料致密度达

到99.7%,锌合金与镁合金化后,晶粒细化到微米

级;基体主要由α-Zn和锌镁共晶组成,其余锌镁以

Mg2Zn11、MgZn2 金 属 间 化 合 物 的 形 式 存 在;在

SLM 作 用 下,β-TCP颗 粒 与 基 体 形 成 了 微 结 合

界面。
(2)通过沉积ZnO对Zn3Mg/β-TCP复合材料

进行界面调控,在β-TCP颗粒与锌合金基体之间形

成ZnO过渡层,减少了裂纹孔洞等缺陷的形成,有
效提升了复合材料的界面强度和力学性能,其中显

微硬度提升9%,压缩强度提升16%,有利于植入物

在人体环境中保持机械性能。
(3)力 学 性 能 测 试 结 果 表 明:Zn3Mg/β-TCP

(ZnO)复合材料的显微硬度达到183.96±4.8,抗压

强度达到(602.65±11)MPa,进一步表明SLM 成型

Zn3Mg/β-TCP复合材料具有良好的力学性能,是
一种很有前途的骨植入物生物材料。
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