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يك سراميوبنانو ساختار حرارتي  -يكيالكترير غلظت اجزاء الكتروليت بر پوشش رسوب تأث

  آپاتيت بر روي تيتانيم يدروكسيه

 

  

  پور وسفي يمردعل

  

  و متالورژي موادمهندسي   ،صنايع -مواد  يمهندس دانشگاه سمنان، دانشكده
  

  29/2/1389:تاريخ پذيرش قطعي ،3/11/1388:شده تاريخ دريافت نسخة اصلاح ،23/9/1387:تاريخ ثبت اوليه
  

  

ابتـدا قبـل از اعمـال پوشـش     . شـد  يبررس ـ وميتانيت يبر رو تيآپات يدروكسيپوشش نانوساختار ه جاديا يبرا يكيروش رسوب الكتر قيتحق نيدر ا    چكيده

ثابـت از   طيو فسفر در شـرا  ميكلس يها غلظت نمك رييتغ ريسپس تأث. صورت گرفت شيپول اتيتوسط عمل ميتانيسطح ت يسازهآماد اتيعمل تيآپات يدروكسيه

 زسـاختار ير  بعد از انجـام مراحـل فـوق   . مشخص شد تيآپات يدروكسيه يكيمحلول و درجه حرارت در اعمال پوشش رسوب الكتر pHزمان و  ان،يجر تهيدانس

 كروسـكوپ يبـا م  زيآنـال  لهيپوشش بـه وس ـ  يمورفولوژهمچنين ، )FTIR(با امواج مادون قرمز  يسنج فيط و )XRD( كسيااشعه پراش  روشتوسط  يستاليكر

 ـ كروسـكوپ يبـا م  هـا  ستاليو ابعاد كر) AFM( ياتم يروين كروسكوپيبا م زيرشد پوشش توسط آنال يو مورفولوژ) SEM( يالكترون ) TEM( يعبـور  يالكترون

 ـآپات يدروكس ـيبـه پوشـش نـانو سـاختار ه     توان يم يكيرسوب الكتر نديفرآ نشان داد كه با استفاده از ها يبررس جهينت. قرار گرفت ليو تحل هيمورد تجز و در  تي

 ـ. نـانومتر هسـتند   400نانومتر و طول برابر با  50قطر كمتر از  يكه ذرات فوق دارا افتيبه نانو پودر آن دست  تينها هـا در   غلظـت نمـك   شيبـا افـزا   نيهمچن

  . آيند وجود مي هبشكل   يا لهيم يها ستاليداده و كر يدار رو رشد جهت تيالكترول
  

 .ميتانيپوشش، ت ت،يآپات يدروكسيه ،كيسرام ويب ،يكيرسوب الكتركلمات كليدي    

  

The effect of concentration of Calcium phosphate salts on morphology 

and nanostructure of hydroxyapatite coating on titanium with thermal 

- electrodeposition method  
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Department of Engineering, Materials Group, Semnan University, Semnan, Iran 
  

Abstract    Titanium and titanium alloys are used in medical and dental applications wildly. In spite of good mechanical 

properties, they have a poor ability of bone growth on the surface of themselves. Therefore, it is necessary that the titanium 

must be coated with a bioceramic layer due to the excellent osteoconductive properties. In this research, thermal - 

electrochemical deposition method (ELD) was used to apply hydroxyapatite coating on titanium substrate. Before applying 

hydroxyapatite coating, surface treatment process was achieved on titanium samples by polishing, Then the effect of salts 

concentration on the morphology and nanostructure under constant conditions. After achieving above steps, micro 

structural, dimension of crystals, and morphology of hydroxyapatite coating were studied by using XRD, FTIR, TEM, 

SEM, and AFM. Obtained results showed by increasing the concentration of calcium and phosphate ions, hydroxyapatite 

crystals have preferred growth on (002) planes with nano scale. 
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  مقدمه -1
  

 يقسمت معدن ياصل بيترك تيآپات يدروكسيه

 يعلاوه بر كاربردها. دهد يم لياستخوان و دندان را تشك

و   صيدر روش تشخ كيسرام نيا ت،يآپات يدروكسيه يپزشك

 صيتشخ ست،يهوا، كاتال هيتصف ،يگاز- يكروماتوگراف زيآنال

 تيهما ليبه دل. شود و انتقال دارو استفاده مي ها نيپروتئ

 ياديز قاتيفعال تحق ستيبه عنوان ماده ز تيآپات يدروكسيه

 يبرا نيبنابرا]. 1- 4[ورت گرفته است درباره شناخت آن ص

به  ازيمختلف ن يدر كاربردها تيآپات يدروكسياستفاده از ه

  .باشد يپودر آن م هيته

ي گوناگون ها روشتهيه پودر هيدروكسي آپاتيت به 

خاص هاي  يتدوحممزايا و  آنهاهر كدام از . گيرد يمصورت 

و توليد  سنتزكلي سه روش اصلي براي  به طور. را دارد خود

عبارتند  آنهاين تر مهمكه  اند شدهپودر هيدروكسي آپاتيت ارائه 

  : ]5،6[از 

  )تر  روش(رسوب از محلول : الف

  روش خشك : ب

 روش هيدروترمال        : ج

خواص پودر هيدروكسي آپاتيت وابسته به نوع روش 

ي مختلف تهيه پودر هيدروكسي ها روش. ]7[تهيه آن است 

آمدن تفاوت در خاصيت محصول از  جودبه وآپاتيت باعث 

نظمي،  قبيل حلاليت، ثوابت شبكه، ميزان ناخالصي، درجه بي

گردد   يم ها اتمدر شبكه بلور و نسبت  ها اتممان  يدچنحوه 

]5،8،9[ .  

ي معمول ها روشتوليد پودر هيدروكسي آپاتيت توسط 

 دست آوردن پودر هو مرسوم عموماً داراي هزينه زيادي بوده و ب

هيدروكسي آپاتيت با تركيب استوكيومتريك به راحتي امكان 

  . ]11و5،10[باشد  ينمپذير 

بنابراين فرآيند رسوب الكتريكي براي غلبه بر مشكلات 

فرآيند پوشش رسوب . ]12[پيشنهاد شود  تواند يمفوق 

يميايي هيدروكسي آپاتيت به دليل داشتن مزاياي نظير الكتروش

ودن درجه حرارت، قابليت كاربرد رسوب يين بپاسهولت اجرا، 

آن براي اعمال پوشش بر روي سطوح متخلخل و يا بر روي 

 يمياييشسطح قطعات با اشكال پيچيده، سهولت كنترل تركيب 

همچنين . رود يمي اخير به كار ها سال در  پوششضخامت  و

پتانسيل،  همانند مؤثر مورفولوژي پوشش هم با كنترل عوامل

ريان، غلظت الكتروليت، درجه حرارت و غيره در ج-دانسيته

- 17[باشد  يمفرآيند رسوب الكتريكي قابل تغيير و اصلاح 

ي كلسيم و فسفر ها نمكير تغيير غلظت تأثدر اين تحقيق . ]13

- در شرايط ثابت از اعمال پوشش بر مورفولوژي پوشش و

علاوه . شود يمهاي هيدروكسي آپاتيت مطالعه  يستالكرشكل 

ن، نحوه توليد پودر هيدروكسي آپاتيت با فرآيند رسوب بر آ

  .گردد يمالكتريكي در ابعاد نانومتر بررسي 

  

  شيانجام آزما ةنحو -2
  

  آماده سازي -1- 2
  

توسط عمليات برش از  mm3×30×20 قطعاتي به ابعاد 

تركيب  1تيتانيم خالص تجاري تهيه گرديد كه در جدول 

  .است آمدهشيميايي آن 
  

  .]18[ تركيب شيميايي تيتانيم خالص تجاري  .1جدول 

  تيتانيوم  آهن  اكسيژن  نيتروژن  كربن  هيدروژن  عناصر

  مانده يباق  2/0  18/0  03/0  1/0  015/0  در صد وزني

  

يي در محلول استن انجام زدا پس از برش قطعات، چربي

، 500، 600ي ها شمارهي با ها سنبادهسپس با استفاده از . شد

با . ، مورد عمليات پوليش قرار گرفتها نهنموسطح  180، 320

يله آب مقطر شستشو به وس آنهاپايان عمليات پوليش، سطح 
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. يي گرديدزدا داده شده و بلافاصله با استفاده از استن چربي

با آب مقطر شستشو داده  ها نمونهپس از پايان آن، دوباره سطح 

ر د آنهاكن الكتريكي سطح  شده و بعد با استفاده از خشك

  . هواي معمولي خشك شد

  

  تهيه الكتروليت   -ب
  

به ) مرك آلمان(ي كلسيم و فسفات ها نمكپس از تهيه   

و  Ca2(NO3).4H20شيميايي  فرمولبا  از هر كدام لازم مقدار

NH4H2PO4  به دستدر آب مقطر حل نموده و جهت 

ده آوردن محلول يكنواخت با استفاده از همزن مكانيكي، هم ز

. مشخص مورد استفاده قرار گرفت يها حجمشده و سپس در 

رعايت  67/1نسبت كلسيم به فسفر برابر با  ها محلولدر تهيه 

  . شده است

  

  سل ايجاد پوشش  -ج
  

جهت اعمال پوشش، سلي از جنس شيشه مقاوم به      

براي كنترل درجه . سي سي ساخته شد 150حرارت به حجم 

. در سل نصب گرديد Cº 1±دقت  حرارت، دماسنجي با

همچنين جهت حرارت دادن محلول تا دماي مورد نياز، 

براي تنظيم و كنترل . گرمكن برقي مورد استفاده قرار گرفت

pH  ازpH  متر با دقت يك دهم و براي اعمال پوشش، آند

همچنين . الكترود استفاده شد به عنوانپلاتين و كاتد تيتانيم 

دانسيته جريان لازم . نصب گرديد همزن مغناطيسي در سل

) mA 200-0(توسط منبع جريان مستقيم با محدوده جريان 

    . ين گرديدتأم

 

    مطالعه رسوب الكتريكي پوشش هيدروكسي آپاتيت -2- 2

  

، نحوه ايجاد پوشش، ها نمونهپس از مرحله آماده سازي 

ي شناخت و مطالعه خواص آن مورد بحث و بررسي ها روش

عبوري و  جهت مطالعه از ميكروسكوپ الكتروني .قرار گرفت

اشعه ايكس استفاده سنجي ميكروسكوپ نيروي اتمي و پراش 

  .شد
  

  بحثو  جينتا -3
  

  ير عوامل مؤثر در پوشش هيدروكسي آپاتيتتأثنتايج  -1- 3
  

ي مؤثر در پارامترهادر اين بخش نتايج مربوط به نقش 

ژي با استفاده از ايجاد پوشش، ريزساختار كريستالي و مورفولو

زير  به صورت AFMو  SEM ،XRD ،FTIRنتايج آناليزهاي 

  .ارائه شده است
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الگوي پراش اشعه ايكس پوشش رسوب الكتريكي هيدروكسي . 1شكل 

، cm2/mA 2دقيقه، دانسيته جريان  60زمان (آمده در شرايط  به دستآپاتيت 

، f ،2/3: e ،56/2: d ،92/1: c :3/4از محلولي با غلظتهاي ) C  ْ 80دماي

28/1: b ،64/0: aگرم بر ليتر.  
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، NH4H2PO4و  Ca(NO3)2.4H2Oي ها نمكگرم بر ليتر از  64/0 پوشش رسوب الكتريكي هيدروكسي آپاتيت به دست آمده در شرايط FTIRنمودار . 2شكل 

  .ºC80 ، دماي cm2/mA 2دقيقه، دانسيته جريان  60زمان 

 

 
، زمان NH4H2PO4و  Ca(NO3)2.4H2Oهاي  گرم بر ليتر از نمك 3/4 پوشش رسوب الكتريكي هيدروكسي آپاتيت به دست آمده در شرايط FTIRنمودار . 3شكل 

  . ºC80 ، دماي cm2/ mA2دقيقه، دانسيته جريان  60

 

ير غلظت تأث، الگوي پراش اشعه ايكس 1در شكل 

ي ي سازنده محلول الكتروليت بر ريزساختار كريستالها نمك

ي اوليه، شدت و تعداد ها نمكبا افزايش غلظت . آمده است

هاي اصلي بيشتر  يكپهاي فرعي زياد شده و ارتفاع  يكپ

 1ي رسم شده در شكل نمودارهابا توجه به . گرديده است

مقايسه در ) 002(شود كه شدت و ارتفاع صفحات  يممشاهده 

 )300( و )112(، )211(صفحات كريستالي  و ارتفاعشدت  با

كه رشد شود  يمبنابراين ملاحظه . يافته استيشتري ب يشافزا

. ]12، 19[است روي داده ) 002(جهات صفحات  ترجيحي در

رشد  دليلبهآپاتيت هيدروكسي هاي  يستالشكل كردر نتيجه 
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ظاهر اي  يلهم صورتبه، )002( صفحات در جهاتترجيحي 

زيرا با . ]12[دهد  يمديده را نشان پ اين 4شكل  كهگرديده 

ي كلسيم و فسفر سرعت انجام ها نمكافزايش غلظت 

ي كاتدي زياد شده و در نتيجه پديده رشد در ها واكنش

   .گيرد يم با سرعت بيشتري صورت) 002(صفحات 

يزاسيون غلظتي پلاريده به كاهش پد مربوط علت آن

يستالي در جهات ينتيكي رشد صفحات كرسباشد و شرايط  يم

شبكه c يا به عبارت ديگر در جهات محور  و) 001(پر دانسيته 

گردد و در نتيجه رشد  يم تر محتملكريستالي هگزاگونال 

افزايش داشته و ) 002(صفحات  در جهاتها  يستالكر

ولي در مقادير . ]20[گردد  يماي شكل ظاهر  يلهمهاي  يستالكر

ي ها واكنشسفر، انجام ي كلسيم و فها نمكيين غلظت از پا

ينتيكي سير پلاريزاسيون غلظتي بوده و شرايط تأثكاتدي تحت 

  . آيد ينم به وجودها در جهات پر دانسيته  يستالكررشد 

    

  
  

تصوير ميكروسكوپ الكتروني از سطح پوشش رسوب الكتريكي  .4شكل 

يتر از گرم بر ل 64/0  (b) 28/1 (c) 3/4 (a) هيدروكسي آپاتيت تحت شرايط

دقيقه، دانسيته جريان  60، زمان NH4H2PO4و  Ca(NO3)2.4H2O يها نمك

cm2/mA 2 ،  دماي ºC80.(  

  

يت آپات يدروكسيههايي  يستالكردر نتيجه سرعت رشد 

در نتيجه، شكل . بيشتر خواهد شد) 211(در جهت صفحات 

ي شكل ا صفحههاي هيدروكسي آپاتيت به حالت  يستالكر

   .]21[شود  يمظاهر 

ر و فسفم يكلسير تغيير مقادير غلظت نمك تأث، 4شكل 

هاي هيدروكسي آپاتيت را  يستالكري و شكل بر مورفولوژ

  .دهد يمنشان 

هاي مربوط كيكه پ شود يممشاهده  2با توجه به شكل 

cm-1به بنيان فسفات و كربنات در اعداد موج 
 (υ4) 562 ،cm-1

 

(υ4) 604 ،(υ1) cm
-1 962 ،(υ3) cm-1 1024 ،cm-1

 (υ3) 1040 

cm-1و 
(υ2) 875 ،(υ3)  cm-

ظاهر  cm-11454  (υ3)و  11420

cm-1يان هيدروكسيل در محدوده عدد موجنب. اند شده
  3560 

مربوط به بنيان  cm-1962 عدد موج . ]22[تشكيل شده است 

 و cm-11024ج فسفات معروف به پيك متقارن و اعداد مو

cm-11084  23، 24[است موسوم به پيك نامتقارن[.  

با  كه شود يم، مشاهده 3همچنين با بررسي شكل 

تر و پيك  ها، پيك هاي غير متقارن پهن افزايش غلظت نمك

دهنده كه تيز شدن پيك متقارن نشان اند شدهتر  متقارن تيز

  .باشد يمپوشش  بلورينگيافزايش ميزان 

تصوير ميكروسكوپ اتمي از پوشش رسوب  5شكل 

با مطالعه آن . دهد ي آپاتيت را نشان ميالكتريكي هيدروكس

هيدروكسي آپاتيت در  يها ستاليكركه ابعاد  شود يممشاهده 

صورت گروهي و ستوني رشد  هب ها ستاليكرمقياس نانو بوده و 

 به وجوداي روي سطح  در نتيجه پستي و بلندهاي پله. اند كرده

  .  اند شدهدر نهايت سطح در محدوده نانومتر زبر . اند آورده

مجاور محيط  يها بافتاز نظر ايجاد باند با  ها نيا

زيرا، وجود زبري . دارند يا ژهيوبيولوژيكي مهم بوده و اهميت 

زنده  يها بافتو  ها سلولمطلوب در سطح پوشش، باعث رشد 

 پوشش سطح زبري گيري بررسي و اندازه. گردد يمبر روي آن 

مي در مد تماسي، آپاتيت توسط ميكروسكوپي ات هيدروكسي

. نانومتر است 68نشان داده كه ميزان زبري سطح در حدود 

قابليت ايجاد باند بيولوژيكي سطح هيدروكسي آپاتيت با 
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متقابل  ريتأثاساس ر استخواني ب يها سلولو  ها نيپروتئ

سطح پوشش  يها ستاليكرنيروهاي الكترواستاتيك بين 

زنده قابل بررسي  يها بافت يها مولكولهيدروكسي آپاتيت و 

 مولكولي ارائه گرديده است يها مدلاين زمينه ر كه د باشد يم

]12[.   

  

ي زنده با خواص ها بافت، ارتباط انرژي سطحي ها مدلدر اين 

، نوع بلورينگيپوشش هيدروكسي آپاتيت نظير ميزان ح سط

در سطح و تعيين اثرات بر هم  ها ستاليكر، جهات ها ستاليكر

مطالعه و بررسي  آنهاترواستاتيك بين كنش نيروهاي الك

ي ها رهيزنجكه وجود  اند كردهپژوهشگران گزارش . شود يم

ها و وجود جهات  و پيپتيد ها نيپروتئدر  چندگانهفسفاتي 

در سطح پوشش هيدروكسي آپاتيت  ]100[و  ]010[كريستالي 

 ريتأثدر ايجاد باند بيولوژيكي نقش اصلي را به عهده دارند و 

و هيدروكسي آپاتيت بر اساس ارتباط فوق  ها نيپروتئمتقابل 

همچنين رشد پايدار . ]26و25[قابل بررسي و مطالعه است 

ي استخواني زنده روي پوشش هيدروكسي آپاتيت ها بافت

ي كلسيم ها اتمجانبي با  ي  اسيديها گروهكنش  هم توسط بر

بنابراين شيمي  .]27[ رديگ يمموجود در سطح پوشش صورت 

در  را  آنپوشش هيدروكسي آپاتيت رفتار بيولوژيكي سطح 

  .نشان خواهد داد ها سلولزنده و  يها بافتبرابر 

  

   گيري  نتيجه -4
  

در فرآيند رسوب الكتريكي پوشش هيدروكسي آپاتيت 

ي كلسيم و ها نمكاز تغييرات غلظت  متأثرتيتانيم،  بر روي

  :توان به موارد زير اشاره داشت يمفسفات است كه 

ي كلسيم و فسفر رشد ترجيحي ها نمكبا افزايش غلظت  .1

آيد و شكل  يمپديد ) 002(در پوشش در جهت صفحات 

اي تبديل  يلهمي به حالت ا صفحهها از حالت  يستالكر

  .شوند يم

  

  
  

  
  

هيدروكسي  يها ستاليكرتصوير ميكروسكوپ الكتروني از  (a) .5شكل 

رايط اعمال آن، ش(سطح پوشش  نمايش تغييرات ميزان زبري (b)آپاتيت و 

 60، زمان NH4H2PO4و  Ca(NO3)2.4H2O يها نمكاز  گرم بر ليتر 28/1

  ).بوده است C   ْ80 ، دمايcm2/mA 2دقيقه، دانسيته جريان 
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ي اوليه در الكتروليت، شكل ها نمكيين از پادر غلظت  .2

 .باشند يمي شكل ا صفحه به صوتها  يستالكر

هيدروكسي آپاتيت داراي در اين فرآيند، پوشش  .3

با ابعاد نانو بوده و از ابعادي با قطر تقريبي  يها ستاليكر

. باشند يم برخوردارنانومتر  400نانومتر و طول  50برابر با 

، روش مناسب تواند يمبنابراين، فرآيند رسوب الكتريكي 

سراميك در مقياس نانومتر ويبجهت تهيه و ايجاد پودر اين 

   .باشد

ش غلظت پيك متقارن مربوط به هيدروكسي با افزاي .4

 بلورينگيكه بيانگر افزايش ميزان  شود يمآپاتيت تيزتر 

 . پوشش است

  

  
  

رسوب  تيآپات يدروكسيه يها ستالياز كرTEM  ريتصو (a) .6شكل 

از  يپراش پرتو الكترون يالگو (b)، تيآپات يدروكسيه ستاليكر ،يكيالكتر

  .تيآپات يدروكسيه ستاليكر يپل

  تشكر و قدرداني
وسيله از دانشگاه سمنان به دليل حمايت مالي از  بدين

  . تحقيق و پژوهش قدرداني مي شود
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