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摘要 目的 基于提高医疗锆基块体非晶合金的生物相容性，掌握飞秒激光加工后的表面特

性。方法 利用飞秒激光扫描医用锆基块体非晶合金表面制备直线结构，通过扫描电镜观察

分析试样表面微观形貌变化，使用接触角测量仪测量加工前后及放置 3个月后试样的接触

角，并同时使用 X射线光电子能谱对表面化学成分进行测量分析，再利用电化学工作站测

试其耐腐蚀性。结果 加工前的锆基块体非晶合金表面表现出一定的亲水性，通过飞秒激光

处理后，变为超亲水。在室内用密封袋封装 3个月后，再次测量发现亲水性下降；测量加

工前后样品腐蚀时的开路电压分别为-0.96V、-0.93V。结论 医用锆基块体非晶合金在一定

参数的飞秒激光表面处理后，表面结构和化学成分发生变化，亲水性明显提高。而随着在

空气中久置后，亲水性有所降低。经飞秒加工后的非晶合金开路电压更高，与未加工样品

相比耐腐蚀性更强。实验结果表明经飞秒激光表面处理后的非晶合金具有更好的亲水性和

耐腐蚀性，增强了作为医用植入体在人体内的适用性。 

关键词 锆基块体非晶合金；飞秒激光加工；表面形貌；化学成分；亲水性；耐腐蚀性
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ABSTRACT: Objetive To improve the biocompatibility of Zr-based bulk metallic glass that can

be used as medical implants, master the surface characteristics after femtosecond laser processing.

Method The medical Zr-based bulk metallic glass linear structure was prepared by scanning the

surface using femtosecond laser. The surface morphological changes of the sample were observed

by scanning electron microscopy. The contact angles of the samples before and after fabrication and

placement for 3 months were measured using contact angle meter. Meanwhile, the surface chemical
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composition were analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy. Using an electrochemical 

workstation to compare the speed of corrosion before and after fabrication. Result The surface of 

the Zr-based bulk metallic glass showed a certain degree of hydrophilicity. After microstructural 

surface treatment using femtosecond laser, the hydrophilicity was obviously improved. While 

putting in the air for a long time, the surface contact angle increased. The open-circuit voltage of 

the samples before and after processing were -0.96V and -0.93V.Conclusion The surface structure 

and chemical composition have been changed and the hydrophilicity improved obviously after a 

certain parameter of femtosecond laser surface treatment. However, the hydrophilicity decreased 

after being left in air for a long time. After the femtosecond processing，the Zr-based bulk metallic 

glass has larger open circuit voltage and better corrosion resistance than raw samples. The 

experimental results show that the bulk metallic glass treated by the femtosecond laser surface has 

better hydrophilicity and corrosion resistance, enhances the applicability as a medical implant in the 

human body. 

Key words medical Zr-based bulk metallic glass; femtosecond laser processing; surface 

morphology; chemical composition; hydrophilic; corrosion resistance 
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1 引言 

近年来，对医疗植入物的研究成为科学界热点之一
[1-3]

。作为植入物材料，需要在人体

中长期服役，要求对人体没有副作用，具备优异的力学性能、耐腐蚀性及生物相容性。锆基

非晶合金具有优异的成形能力，可制备出数十毫米厚的块体，还可通过粉末床 3D 打印制造

出复杂多孔构件，在人体内可长期承受循环载荷且能避免应力屏蔽问题。人体内具有一定的

酸碱度，而且对微量元素有严格要求，需要植入物具备优异的耐腐蚀性，不可在组织液中腐

蚀释放有害离子，对人体造成危害。锆基非晶合金化学性质相当稳定，具有良好的耐腐蚀性。

更为重要的是锆基非晶合金材料具有较好的生物相容性
[4]
，在人工骨植入领域具有极大的潜

力。 

人体环境复杂，对植入物要求是多方面的，为了提高植入物表面生物相容性，调控表

面生物响应，常需要对医用材料表面进行进一步处理。现有常用的金属表面处理方法有磨削、

抛丸、喷砂、电镀、电泳、等离子喷涂法、磷化、钝化等方法
[5-7]

。但这些方法存在自身缺点，

如工艺复杂、加工效率低、污染环境、对基体伤害大、可能引起涂层裂开或剥离等缺点
[8-9]

。

因此，针对具有医用植入物应用潜力的材料，选取适宜的表面处理方法是十分必要的。超短

脉冲激光加工具有精度高、能量大、无材料损伤等特点，非常适用于生物材料表面微加工
[10-

11]
。过往研究表明，飞秒激光加工可以有效保留非晶材料的非晶特性，而且利用飞秒激光在

非晶合金表面加工微米结构，可以诱导出纳米结构。 



对于医用金属植入物来说，亲水性是生物相容性的表征因素之一，植入物表面的亲水

特性有助于细胞在植入物上黏附、增殖、分化和骨整合，可以提高植入物材料在人体中的生

物相容性和生物活性
[12]

；飞秒激光是制造微纳米表面结构的最佳选择之一，在改变材料表面

亲水性方面具有极佳的效果。 

本文采用飞秒激光器对医用锆基块体非晶合金表面扫描加工，检测了材料表面形貌、水

滴接触角和化学成分变化，对样品润湿性的转变机理进行了探讨分析，并比较了飞秒激光加

工前后表面耐腐蚀性的变化，为锆基非晶合金在医疗植入物领域的应用提供一定的技术基

础。 

2 试验方法 

2.1 试样材料准备及试验内容 

试验材料选用的锆基块体非晶合金（Zr61Ti2Cu25Al12）和常用的植入物材料性能对比如表

1，其具有低杨氏模量、高抗拉强度和良好的抗腐蚀性能。试验前通过线切割的方式将试验

材料加工成尺寸为 10mm×10mm×2mm 的方块，并依次使用 600#，800#，1200 #的碳化硅砂

纸进行加水打磨，然后在自动抛光机上抛光，抛光过程中采用粒度 1μm 的水溶性金刚石抛

光膏，直至样品表面光滑,在超声清洗机中分别用丙酮、乙醇、蒸馏水清洗样品 15分钟，清

洗完成使用干燥机干燥后保存于密封袋。 

飞秒激光加工设备采用中国科学技术大学微纳米工程实验室搭建的飞秒激光加工平台，

包括型号为 Chameleon VISION-S飞秒激光振荡器和 Legend Elite-1k-HE钛宝石再生放大

系统，其中飞秒激光波长为 800nm，脉冲重复频率 1KHz,脉宽为 104fs，聚焦光斑直径约为

30μm。将样品置于加工台后调整焦面于试样表面，激光功率为 50mW，扫描速度为 2mm/s,

扫描间距为 100μm，加工出了 4mm×4mm区域。 

表 1 Zr61Ti2Cu25Al12 与现有常用植入物材料的性能对比 

Tab.1 Performance comparison between Zr61Ti2Cu25Al12 and existing commonly used implant materials 

Material Elastic strain 

limit（%） 

Density

（g/cm3） 

Fracture 

toughness 

（Mpa/m1/2） 

Young’s 

modilus

（GPa） 

Vickers 

hardness

（GPa） 

Yielding 

strength

（MPa） 

Zr61Ti2Cu25Al12 2 6.43 130 83 4.90 1600 

Ti6Al4V 0.7 4.38 83 110 3.62 860 

316L SS 0.3 7.93 100 210 3.34 460~690 

2.2 性能表征 



使用型号为 SU8200扫描电镜对样品表面形貌进行表征，使用型号为 CA100C接触角测

量仪，测量激光作用前后非晶合金表面水滴接触角。然后利用型号为 ESCALAB 250Xi X射

线光电子能谱仪检测分析化学组分变化；最后用型号为 CS150H电化学工作站测试了样品的

耐腐蚀性能。 

3 结果及分析 

3.1 表面形貌 

由图 1可以发现，加工后的样品表面出现了线性排列的凹坑，而未加工部分在激光瞬

时高温下产生细密的纹理。凹坑内部在激光作用下很快融化并重新凝固堆叠形成一层一层

的“脊”状物，“脊”的表面有许多的絮状物，如图 1（c）所示，文献[13]认为这是材料

在激光作用下与空气发生氧化烧蚀的结果。 

 

(a)直线结构表面 (b)(c)为局部放大图 

(a) Straight surface (b)(c) Partial enlargement 

图 1 功率 50mW，扫描速度 2mm/s，间距 100μm 下直线结构表面的 SEM 图 

Fig.1 SEM image of the surface of a linear structure with a power of 50mW, a scanning speed of 2mm / s, and 

a spacing of 100μm 

3.2 亲水性 

图 2(a)是未加工样品表面的水滴接触角图像，经测量为 68.7°，表现出有利于人体的

亲水特性。相关研究证明：非晶态合金是亚稳态结构，表面原子键和状态并不完全，原子

比同成分晶体中的更为活泼，因此具有较高的表面能
[14]

。在作为医用金属植入体时，非晶

合金基体比晶态基体对水的润湿性能更加优良，适合人体环境。当液滴与加工后的样品表

面接触时，表面微观粗糙度较大，液滴底面与凹槽之间形成复合界面而让液滴处于 Cassie

状态，该状态很不稳定，容易向 Wenzel状态转变
[15]

。图 2(b)为飞秒激光加工后液滴稳定



测量出的水滴接触角图像，经测量为 5.2°，说明经过一定参数下的飞秒激光表面处理

后，锆基非晶合金表面表现出更优的亲水性。 

为了观察非晶合金表面接触角的长久变化，经过 3个月室内密封袋保存后，对样品表

面的接触角进行了观测，结果如图 2(c)(d)所示。可以发现，飞秒激光加工后的表面的接

触角显著增大，由 5.2 增加到 52.7°，而未处理的非晶合金表面的接触角则由 68.7°减小

到 32.2°。 

 

(a)未加工抛光表面 (b)直线结构表面(c)3 个月后未加工表面(d)3 个月后直线结构表面 

(a) Raw polished surface (b) Straight surface (c) Raw polished surface after 3 months (d) Straight surface after 3 

months 

图 2 加工前后和加工 3 个月后加工前后的水滴接触角测量图像 

Fig.2 Measurement images of contact angle of water droplets before and after processing and after 3 months 

3.3 表面化学成分 

材料表面的化学成分及形貌结构是材料表面润湿性的主要因素。观察了上述激光直线扫

描加工样品,3 个月后的微观形貌几乎没有变化，故推断使接触角出现差异的原因可能是由

表面化学成分的变化引起的。使用 X 射线光电子能谱分析仪（XPS）测试刚加工好的样品表

面和封装 3个月后的样品直线结构表面，对其表面元素定性定量分析，进而探讨样品在室内

普通封装 3 个月后表面润湿性发生较大差异的因素。测试参数使用单色化 Al 靶 X射线源，

高能量分辨率为 0.48eV的化学态分析，灵敏度 1*106cps，用于样品微区（>20μm）表面成

分，分析区域为 700×300μm，能量范围 0~1200 eV，成像空间分辨率小于 3μm，，利用

C1s284.8eV 对能量进行校正。对材料表面成分进行定性分析和价态分析，如图 3 所示，纵

坐标为相对光电子流强度，横坐标为电子结合能。 



由 XPS图谱中可以分析出 Zr、Cu、C、O、Na等元素主要存在于未加工表面，Na元素可

能来源于实验过程中的污染。更深入了解材料表面元素价态及氧化物组分，如图 4所示，对

O1s、C1s、Zr3d、Cu2p、Al2p及 Ti2p的能谱进行了分峰分析。结合光电子能谱分析手册对

元素原子的价态进行分析，图 4(a)可以看出 O1s 有两个峰，较低结合能的是钝化层氧化锆

中的氧元素，较高结合能的为材料吸附环境中的氧。通过图 4(c)可以看出 Zr3d 有两个峰，

分别为处于 182.4eV的 5/2峰位和 184.7eV的 3/2的峰位，故锆元素的价态为+4，经分析可

能为 ZrO2。 

 

图 3 未加工表面和加工后直线结构表面 XPS 全谱图 

Fig.3 XPS spectrum of raw surface and linear structure surface after processing 

图 4(d)看出 Cu元素的导带与满带部分重叠，即仅有一部分能带充满，推测其存在形式

可能是金属态。图 4(e)可发现，Cu3p峰位重叠，使得强度更高的 Al2p峰位被 Al2s 峰取代，

生成了极少量的氧化物。在 Zr61Ti2Cu25Al12非晶合金中, Zr和 Al对氧的亲和力都很高，但氧

偏向于 Zr 位，且 Zr的含量远远高于 Al 的含量，所以在非晶合金表面中锆的氧化物优先生

成。各组元素在结晶时分布不均匀使得 Cu的氧化被抑制，在氧化物-非晶合金结合面处以金

属态的形式靠近
[16]

。图 4(f)可以看出，Ti与 Cu一样，仅有一部分能带充满，其存在形式可

能是金属态。经由上述分析，非晶合金在密封袋密封一段时间后，表面与空气缓慢氧化生成

一层钝化膜，经 XPS检测分析其成分主要是氧化锆。氧化锆层化学性质不活泼硬度高，可以

阻挡植入物在人体内析出 Cu等有害离子
[17]

；提高表面的耐腐蚀性，增加植入物在人体内的

存放时间，锆基非晶合金作为医疗领域新型的金属植入物具有很广阔的应用前景。 



由图 5 发现，密封 3 个月后样品表面主要由 O、C、Zr 等元素组成。N 元素的来源主要

是材料表面吸附空气中的含氮化合物，Ca元素可能是由样品清洗过程中引入的
[18]

。图 5(a)

中 O1s分为两个峰，可以判断两个峰与羟基(-OH）和羧基(-COOH）有关，位置分别处于 531.94 

eV和 533.98 eV。而羟基(-OH）和羧基(-COOH）都是极性基团，其含量对表面润湿性有着很

大的影响，使得非晶合金表面表现亲水性。 

图 4 未加工抛光表面不同元素的 XPS 谱图及分峰示意图 

Fig.4 XPS spectrum and its peak distribution of different elements on unprocessed polished surface 

图 5（b）发现，碳氢化合物(C-C（H）)，醚键碳（C-O单键）和羧基碳（-C=O）归属于

284.8 eV的主峰，286.02 eV 的峰和 288.75 eV的峰，这三个组成了 C1s分成的三个峰。其

中，碳氢化合物(C-C（H）)是非极性的，在材料表面表现为疏水，而醚键碳（C-O单键）和

羧基碳（-C=O）是高极性分子，表现为亲水。经由分析可得，样品在室内密封一段时间后，

其表面的粗糙结构和氧化物吸附空气中的水分及各种疏水污染物，从而使 C 含量不断增加，



高极性分子随之增加，表面疏水物质增多，一段时间后再检测接触角明显增大。由图 5(c)~(f)

可以观察到极少量的氧化物和金属态单质，这是由于 XPS只能检测到样品表面的成分，无法

达到更深层次。 

经过以上分析，对国内外相关研究进行整合
[19-20]

，总结了锆基非晶合金润湿性的变化机

理。锆基非晶合金表面被空气缓慢氧化，形成一层钝化层，主要由 ZrO2 组成，其表面能较

高，表现为亲水性。飞秒激光加工后在表面产生瞬时高温，氧氧化锆吸收高温带来的能量，

最外层价电子吸收能量转移到表面形成氧空位，氧空位吸附环境中的水，被表面极性分子解

离生成羟基(-OH）。Ti 和 OH 之间的化学键使表面有稳定的亲水性，再加上激光加工的粗糙

表面形貌，使得样品表面亲水性较未加工之前有了明显提高。但在密封一段时间后，环境氧

取代氧空位，意味着 Ti和 O 之间的化学键取代了 Ti和 OH之间的化学键，空气中的疏水污

染物被样品表面微观结构及氧化物所吸附，非极性基团一直增加，使得接触角逐渐增大，亲

水性有所下降。 



图 5 3 个月后直线结构表面不同元素的 XPS 谱图及其分峰示意图 

Fig.5 XPS spectrum and its peak distribution diagram of different elements on the surface of linear structure after 3 

months 

3.4 耐腐蚀性 

对飞秒激光加工前后的试样进行电化学腐蚀试验，其动电位扫描极化曲线如图 6 所示。

加工前和加工后试样的开路电压分别为-0.96V、-0.93V。根据开路电压值衡量腐蚀难易程度

[21]
，通过比较可知激光加工试样的开路电压高，说明锆基非晶合金经过飞秒激光表面处理后

更不易被腐蚀，具有更好的稳定性，有望在人体内留存的时间更长。 

 
图 6 加工前后动电位极化曲线图 

   Fig.6 Potential polarization curve before and after processing 

4 结论 

1）飞秒激光器对锆基块体非晶合金（Zr61Ti2Cu25Al12）表面进行改性后，通过表面接触角

测量，发现材料表面亲水性明显提高。出现这种情况是因为飞秒激光加工后在表面产生瞬时

高温，氧化锆吸收高温带来的能量，最外层价电子吸收能量转移到表面形成氧空位，氧空位

吸附环境中的水，被表面极性分子解离生成羟基(-OH）。Ti 和 OH 之间的化学键使表面有稳

定的亲水性，再加上激光加工的粗糙表面形貌，使得样品表面亲水性较未加工之前有了明显

提高。 



2）未加工样品经过打磨抛光后，表面氧化层被消耗，在封装 3 个月后，表面发生氧化

反应重新生成氧化膜，导致亲水性上升
[22]

。而激光加工后样品在室内封装一段时间后，环境

氧取代氧空位，Ti和 O 之间的化学键取代了 Ti和 OH之间的化学键，C-H等非极性基团一直

增加。空气中的极性污染物被样品表面微观结构及氧化物所吸附，使样品表面自由能下降，

接触角增大，亲水性有所下降。经激光加工后的超亲水特性需长时间有效，如何保持还需要

进一步实验探索。 

3）经过激光加工后的锆基非晶合金其开路电压比未加工的非晶合金更高，证明其耐腐

蚀性能更强，增加了植入物在人体内的存留时间。 
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