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脉冲偏压对镍钛牙弓丝相变点温度的影响

童丽萍1,2 傅劲裕1 罗哲民1 胡 楠2 王怀雨2 
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摘  要  错牙合畸形是世界各国均呈较高发病率的口腔疾病，表现为牙列、颌骨和颅面的畸形，口腔

正畸是目前最有效的治疗方法。正畸牙弓丝是正畸治疗中的关键部件，而镍钛牙弓丝因具有形状记忆

和超弹性性能在牙齿正畸中得到广泛使用。随着临床应用对牙弓丝提出新的性能需求，新型表面涂层

也不断涌现。在镍钛牙弓丝表面引入氮化钛涂层可降低表面摩擦系数和摩擦力、提高耐磨性与生物安

全性。物理气相沉积是工业上常用的氮化钛制备技术，但镍钛丝的相变点温度对周围环境温度变化敏

感。为避免物理气相沉积过程中升温造成镍钛牙弓丝形状记忆效应和超弹性性能丢失，该研究将传统

靶台上加载的直流偏压替换为脉冲式负偏压，可降低离子的注入沉积能量，为保留镍钛牙弓丝的优异

力学性能创造条件。通过调整靶台加载负偏压的频率和占空比制备得到不同氮化钛涂层的镍钛牙弓

丝，并比较其宏观和微观形貌、相变点温度发现，低频、低占空比处理条件制备的氮化钛涂层-镍钛牙

弓丝更适合于临床应用。
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Abstract Patho-occlusion, which is characterized by the abnormalities of denture, jaw and craniofacial 
region, is an oral disease with high incidence in all countries. Orthodontics has been widely employed for 
the treatment of patho-occlusion, during which the nickel-titanium (NiTi) arch wires with shape memory and 
superelastic properties play a vital role. With the great development of manufacture technology and clinical 
applications, surface coatings such as titanium nitride (TiN) have been introduced onto the NiTi arch wires for 
lower frictional coefficient, better wear resistance and greater biocompatibility. In particular, physical vapor 
deposition (PVD) is the most common method for TiN coating, but the transformation temperature of target 



集  成  技  术 2018 年                   2

1 引  言 

  错牙合畸形是世界各国均呈较高发病率的口

腔疾病。这种发育畸形是在儿童的生长发育过程

中，由先天的遗传因素或后天的环境因素，如疾

病、口腔不良习惯和替牙障碍等导致的牙列、颌

骨和颅面的畸形。它不但影响面部美观，也影响

口颌功能。随着人们生活水平的提高，不仅是少

儿，越来越多的成年人也在进行正畸治疗。

  在口腔正畸治疗中，正畸牙弓丝是矫治器中

产生力量的关键部件，对达到尽可能好的牙合关

系、保持愈后稳定以及增加面部美观这三大矫治

目标起着决定性的作用。镍钛(Nickel-Titanium，

NiTi)正畸牙弓丝因具有形状记忆和超弹性性

能，并且能在较长一段时间内持续保有力学特性

而在牙齿正畸中得到广泛使用[1,2]。很长一段时

间内，对 NiTi 牙弓丝的研究多集中在其临床应

用中遇到的口腔学问题开展，但随着临床应用对

牙弓丝提出新的性能需求，新型 NiTi 牙弓丝的

探索工作，如镍钛基合金材料的制造[3-6]、表面

新型涂层和制备技术的发展[7-10]也不断涌现。

  氮离子注入沉积 NiTi 合金表面并形成氮化

钛(Titanium Nitride，TiN)涂层是一种受到广泛关

注的表面处理方法[11]。在 NiTi 合金表面引入 TiN 
涂层是为了降低表面硬度、表面摩擦系数和摩擦

力，提高磨损/耐磨性，增加耐腐蚀性以及提高

生物相容性。这些特性对于正畸牙弓丝而言，具

有重要的临床应用价值。例如，降低牙弓丝与托

槽间的摩擦系数和摩擦力，可为待矫形牙齿提供

足够的移动和重排[7]；氮化后的表面能增加镍钛

基材的耐腐蚀性[12]、提高使用过程中的生物安全

性[13]等。

  口腔金属材料表面的氮化方法有多种，如物

理气相沉积(Physical Vapor Deposition，PVD)、

化学处理和热处理等。其中，PVD 因其可采

用技术的多样性、高效性和清洁性，是当前工

业应用最多的方法。多种  PVD 技术，如离子

镀[14,15]、阴极电弧[16,17]、磁控溅射[18,19]、电弧离

子镀[20,21]、等离子体浸没离子注入[22,23]和离子注

入[24,25]等均被用于医用金属材料的表面 TiN 涂层

制备。

  然而，NiTi 合金独特的形状记忆效应(Shape 
Memory Effect)和超弹性(Superelastic Effect)形
成机理限制了很多 TiN 涂层制备方法在其上的

应用。顾名思义，NiTi 合金是由镍(Ni)和钛(Ti)
组成的二元合金，该合金在受到温度和机械压力

的影响时存在 3 种不同的晶体结构相，即奥氏体

相、R 相和马氏体相。其中，马氏体相是温度相

对较低(低于马氏体相结束温度 Ms)或加载外力

时的状态，具有较好的延展性和超弹性，但形状

不太稳定；而奥氏体相则相反，是温度较高(高

于奥氏体相开始温度 Af)或去载荷时的状态，该

NiTi wires will be greatly affected during the conventional PVD process. Here in this study, the direct current  
bias of conventional PVD process was changed to pulsed negative bias for fabricating TiN coating, which 
could retain the shape memory and superelastic properties of target NiTi wires by avoiding temperature rise. 
Different TiN coated NiTi arch wires were prepared by adjusting the frequency and duty cycle of negative bias, 
and the morphology and transformation temperature of various samples were systematically investigated. The 
results reveal that the PVD process with lower frequency and duty cycle is more suitable for the preparation of 
TiN coated NiTi arch wires and better clinical applications can be anticipated.

Keywords orthodontics;  nickel-titanium arch wire;  pulse negative bias;  titanium nitride coating
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相因失去超弹性，故形状稳定。一方面，马氏体

相的可逆转变是 NiTi 合金具有形状记忆效应和

超弹性的结构基础[26]。另一方面，NiTi 合金的

相变点温度 Af 和 Ms 受环境温度影响非常大，如

退火处理可使相变点温度显著提高[27]。在 PVD 
处理，尤其是离子注入、离子镀等处理过程中，

离子会被加速并轰击待处理 NiTi 合金，并因能

量沉积引起 NiTi 合金基材温度的急速升高[28]，

结果会导致涂层制备后的 NiTi 合金相变点温度

升高，在口腔温度下转变为奥氏体，失去形状记

忆效应和超弹性。如何在 PVD 处理过程中保持

较低处理温度，不影响 NiTi 牙弓丝的形状记忆

效应和超弹性，同时又能在表面获得结合力较高

的 TiN 涂层，是本研究的研究重点。

  本研究以多弧离子镀作为 NiTi 正畸牙弓丝

表面 TiN 涂层的制备方法。与已有研究不同的

是，本文在靶台上加载脉冲式负偏压代替传统的

直流电源偏压，可降低处理过程中离子的注入和

沉积能量，为保留 TiN-NiTi 牙弓丝的优异力学性

能和超弹性创造条件。此外，本研究还分析了不

同脉冲加载条件下 TiN-NiTi 牙弓丝的相变点温

度，探讨影响涂层制备过程中 NiTi 基材相变点

温度发生改变的可能原因，为新型 NiTi 牙弓丝

的开发提供技术参考和理论依据。

2 材料与方法 

2.1 涂层制备前准备

  超弹性  NiTi  正畸牙弓丝(埃蒙迪  A-W-
SE022001，镍钛卵圆型超弹圆丝，直径 0.51 mm)

先后用丙酮、无水乙醇和去离子水超声清洗 
10 min，氩气吹干备用。由于离子镀多采用视距

的线性注入方式，而牙弓丝具有多面性，为保证

对卵圆丝处理的均匀性，本研究设计了一组可旋

转固定支架：将准备好的样品放置于可旋转靶台

上并固定在该支架上。处理过程中，样品随靶台

公转的同时还可实现自转，从而保证处理过程中

牙弓丝的各面均能受到均匀处理。

2.2 TiN 涂层制备工艺

  本文以多弧离子镀作为 NiTi 正畸牙弓丝表

面 TiN 涂层的制备方法。处理中涉及到的等离子

体源包括钛离子、氩气等离子体和氮气等离子

体。处理装置如图 1 所示，处理开始时真空室

抽真空至 1×10－2 Pa，以 20 sccm 的流量通入

氩气，加直流负偏压到－500 V 进行溅射清洗 
10 min；随后以 60 A 的弧源电流启动钛弧，

处理 15 min 后缓慢通入氮气。其中，氮气的

流量以 5 sccm/min 的速度逐渐加大，最终达

到 20 sccm。加载于靶台上的脉冲偏压分别为 
2 kHz 和 6 kHz，通过控制脉冲的持续时间分别

调整占空比至 20% 和 40% 处理样品，总处理时

间统一为 40 min，靶台旋转速度为 60 rpm。处理

参数和实验分组情况如表 1 所示。

 

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0

100 μm

TiN-NiTi-1 TiN-NiTi-2

TiN-NiTi-1

50 μm50 μm 50 μm

TiN-NiTi-2

NiTi 牙弓丝

NiTi 牙弓丝

TiN-NiTi-1 TiN-NiTi-2NiTi 牙弓丝

EHT＝8.00 kV Signal A＝InLens Mag＝1.00 KX WD＝4.1 mm ZEISS

误
差

Lo
ss

 

电弧
钛靶

真空室

固定支架

样品

旋转靶台

脉冲式偏压

气
瓶

真空泵

10 μm EHT＝5.00 kV Signal A＝InLens Mag＝1.00 KX WD＝4.9 mm ZEISS10 μm EHT＝8.00 kV Signal A＝InLens Mag＝1.00 KX WD＝4.0 mm ZEISS10 μm

θ＝－60°

图 1 电弧离子镀处理设备示意图

Fig. 1 Schematic diagram of arc ion plating equipment 

employed in this study

2.3 材料表征

  处理前后的 NiTi 正畸牙弓丝通过拍照比较

其外观(NIKON D5200)。光学显微镜(Olympus 
BX53M)放大 100 倍用于观察牙弓丝表面的微

                                    (a) 低温等离子体射流装置剖面图               (b) 低温等离子体射流图    (c) 低温等离子体射流红外成像图

图 1 低温等离子体联合化疗药物杀伤肿瘤细胞示意图

Fig. 1 Scheme of cold atmospheric plasma combined chemotherapeutic drugs for cancer cell killing
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结构和涂层的覆盖情况。电镜照片由扫描电子

显微镜(SEM，NOVA NANOSEM 430)拍摄，

具体条件为：In Lens 模式，加速电压 8 kV，

放大倍数 1 000 倍。其中，电镜扫描前样品需

做喷金处理。扫描电子显微镜附带的能谱仪

(Scanning Electron Microscope/Energy Dispersive 
Spectrometer，SEM/EDS)被用来检测不同样品表

面的元素组成和含量。每组样品表面取 6～7 个
点做点分析，并取平均值。

  各组不同处理的  NiTi 牙弓丝相变点温度

通过差示扫描量热仪(DSC，美国  TA，Q20)
来检测。以氮气氛围作保护，通入氮气的流速

为 50 mL/min。升温和降温速度均为 10℃/min，
具体过程为：首先，以 10℃/min 降温至－80℃ 
或－60℃，保温 1 min；然后，以 10℃/min 升
温至 80℃ 或 100℃，保温 1 min；最后，再以 
10℃/min 降温至－80℃ 或－60℃。实验过程使

用差示扫描量热仪测定并记录热流量值。

3 结果与讨论

3.1 不同处理后镍钛牙弓丝的外观

  不同组 NiTi 牙弓丝外观如图 2 所示，左侧 
NiTi 牙弓丝为抛光后的钛合金金属原色，具有

金属光泽。TiN 涂层涂覆后(TiN-NiTi-1、TiN-
NiTi-2)外观则变为浅金色和暗金黄色。其中，

高频率脉冲组 TiN-NiTi-2 呈现出暗金黄色，并失

去 NiTi 牙弓丝原有的金属光泽；而低频组 TiN-
NiTi-1 颜色介于两者之间，呈浅金色，并保有金

属光泽。表明靶台上频率的增加以及占空比的提

高，可提高注入沉积过程中总的注入量，最终

所制备 TiN 涂层厚度有所增加。外观即体现为

牙弓丝表面颜色加深，逐渐失去金属光泽(TiN-
NiTi-2)。
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图 2 不同电弧离子镀处理前、后镍钛牙弓丝外观比较

Fig. 2 Comparison of the macroscopic observation for 

different NiTi dental arch wires before and after arc ion 

plating

3.2 TiN-NiTi 牙弓丝表面涂层的覆盖情况和均

   匀度

  通过光学显微镜对 TiN 涂层涂覆前、后的牙

弓丝表面涂层覆盖情况和均匀度进行初步判断。

从图 3 可知，所制备涂层的均匀性都很好，表面

无颗粒聚集引起的凹凸不平或因处理不完全、

涂层厚度不够引起的基材裸露。NiTi 牙弓丝(图 
3(a))表面有条状沟壑，这种结构特点与 NiTi 丝
材的拉制工艺及牙弓丝成型后的抛光工艺有关。

而 TiN 涂层覆盖后(图 3(b、c))丝材表面的沟壑

数量减少、深度减小，随着涂层厚度的增加表面

粗糙度进一步降低。推测在 TiN 涂层制备过程中 
TiN 优先注入和沉积在沟壑位置，可降低原基材

表面的粗糙度。

表 1 电弧离子镀处理镍钛牙弓丝参数与实验组命名

Table 1 The arc ion plating parameters used in present work and naming
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3.3 不同牙弓丝表面的微观形貌和组成分析

  进一步借助扫描电镜观察 TiN 涂层涂覆前、

后样品表面的微观形貌并做表面化学组成分析，

结果如图 4 和表 2 所示。与光学显微镜观察的结

果一致，未处理的 NiTi 牙弓丝(图 4(a))表面粗糙

度较大，呈平行沟壑结构，而随着 TiN 涂层的涂

覆以及涂层厚度的增加(图 4(b、c))，表面粗糙

度逐渐降低，尤其是沟壑状缝隙被逐渐填满，直

至表面较平整。原 NiTi 牙弓丝表面沟壑的存在会

增加丝材与托槽间的摩擦力，而 TiN 涂覆后更为

光滑的表面可降低表面的摩擦系数、减少正畸过

程中牙弓丝和托槽的摩擦力，提高矫治效果[29]。

  通过 SEM/EDS 的元素组成分析来表征牙弓

丝表面所制备的 TiN 涂层的含量，结果如表 2 所
示。随着靶台加载偏压频率和占空比的提高，表

面钛(Ti)和镍(Ni)元素的质量百分比逐渐下降，

同时氮(N)的含量逐渐增加。这也间接证明在原 
NiTi 丝表面有含氮涂层的形成。结合钛元素和镍

元素质量百分比变化的幅度来看，TiN 涂层处理

后钛元素的百分含量有所增加，这与 TiN 的制备

工艺有关。目标基材上 Ti 离子与 N 离子共同注

入沉积，在引入 N 离子的同时也额外增加了 Ti 
离子的含量。以上数据均表明，经过注入沉积处

理后，在 NiTi 牙弓丝表面有 TiN 涂层形成，并

且随着靶台频率的增加和占空比的提高，TiN 涂
层在表面所占比例也有所增加。

3.4 脉冲频率对镍钛牙弓丝相变点温度的影响

  NiTi 合金的相变点温度对其超弹性和形状记

忆性的发挥具有决定性的作用。无论何种处理方

式，对相变点温度的影响都是必须检验的参数。

对于牙弓丝产品而言，奥氏体相变结束温度(Af)

尤为重要。NiTi 牙弓丝的 Af 点是否接近口腔温

                            (a) NiTi 牙弓丝                                                     (b) TiN-NiTi-1                                                      (c) TiN-NiTi-2

图 3 光镜下观察氮化钛涂层在镍钛牙弓丝表面的覆盖情况和均匀性

Fig. 3 The coverage and uniformity of TiN coatings on the surface of NiTi arch wires observed by optical microscope
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                              (a) NiTi 牙弓丝                                                   (b) TiN-NiTi-1                                                      (c) TiN-NiTi-2

图 4 扫描电镜观察镍钛牙弓丝及氮化钛涂层覆盖后表面的微观形貌

Fig. 4 The microstructure of untreated and TiN coated NiTi arch wires 
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度决定了其在口腔正畸时是否具有优良的矫治

效果。

  利用差示扫描量热仪(Differential Scanning 
Calorimetry)测定处理前后 NiTi 牙弓丝的 Af 点温

度，结果如图 5 所示。图 5(a)显示，未经任何

处理的 NiTi 牙弓丝 Af 点温度为(15.0±5.0)℃。

经过  Ti N  涂层处理后，A f 点温度均有所升

高，特别是在高频脉冲组中，A f  点温度为

(40.0±6.5)℃(图 5(c))，低频脉冲组的 Af 点温度

则处在前两者之间，为(21.0±4.3)℃(图 5(b))。
  TiN 涂层以及处理条件对 NiTi 牙弓丝相变点

温度的影响可能源自处理过程中基体材料的升温

和 TiN 涂层的作用。目前普遍认为，当 Ni 元素

含量一定时，NiTi 合金处理过程中温度的变化对

相变点温度影响最为显著。Gherghescu 等[30]采

用不同温度对 NiTi 合金进行退火发现，在较低

温度(450～550℃)时，NiTi 合金的 Af 点温度随

退火温度的增加而增加。这是因为在此温度区间

内，NiTi 合金内部有 Ti3Ni4 化合物的析出，并在

晶界处沉积从而导致基体 Ni 含量的降低，最终

体现出 Af 点温度的升高；若继续升高退火温度

至 550℃ 及以上，Ti3Ni4 化合物会发生溶解、扩

散，溶解后的 Ni 原子扩散至晶体内部使 Ni 原子

含量增加，即表现为相变温度的降低。

  此外，材料表面 TiN 涂层的涂覆也是一个不

可忽略的因素。Wu 等[31,32]在研究 NiTi 合金渗氮

过程中发现，马氏体、奥氏体峰值温度并没有随

氮化处理温度的升高而降低，而是出现了先减少

再增加现象。他们认为 TiN 涂层与基材间存在内

应力，抑制了马氏体相的形成；另外，氮元素或

其他杂质渗透到 NiTi 基材中形成填隙原子也可

能抑制 NiTi 合金的相转变。

  在 TiN 涂层注入沉积过程中，离子受靶台上

偏压电场的作用，会加速轰击基材表面，导致材

                                (a) NiTi 牙弓丝                                                       (b) TiN-NiTi-1                                                     (c) TiN-NiTi-2

图 5 不同处理镍钛牙弓丝的差示扫描量热仪曲线

Fig. 5 Differential scanning calorimetry curve of different NiTi arch wires

注：At(%)为原子百分比；Wt(%)为质量百分比

表 2 不同处理镍钛牙弓丝表面的元素组成分析

Table 2 Surface element compositions of different NiTi arch wires
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料表面升温，尤其对于直径不到 1 mm 的丝材来

说，升温之后无法快速散热，可导致基材温度的

持续升高。对于加载在靶台上的脉冲偏压，频率

和占空比是向离子引入能量的重要调控方式。尤

其是脉冲频率和占空比两个因素共同作用，直接

决定了注入沉积过程中向基材引入的能量：频率

和占空比越高，则离子注入过程中引入和沉积至

基材的能量也就越高。在本研究中，研究人员在

高频率和高占空比的处理条件下观察到 NiTi 牙
弓丝表面因热量累积出现了发红的现象，最终测

得的 TiN-NiTi-2 组 Af 点温度高于 TiN-NiTi-1 和 
NiTi 牙弓丝。这也侧面证实，本研究中 NiTi 牙
弓丝相转变温度的变化可能是由注入过程中基材

温度升高所引起。

4 与国内外相似研究的对比分析

  镍钛(NiTi)合金本身是一种能将自身的塑性

变形在某一特定温度下自动恢复为原始形状的形

状记忆合金，具有良好的可塑性。可以满足各类

医学的应用需求，是一种非常优秀的功能材料。

自 1971 年 Andreasen 和 Hilleman[33]首次将镍钛

弓丝用于正畸临床至今，镍钛正畸产品一直在正

畸治疗过程中扮演着重要角色。目前临床使用

的 NiTi 牙弓丝多为未经过任何处理的原丝，鉴

于镍离子对人体可能具有潜在的长期危害，对原

丝进行涂层处理已获得共识。如对 NiTi 丝进行

表面氮化，获得氮化钛涂层。最稳定和常用的氮

化方式为高温氮化[31,32]，此方法的优点是实验操

作简单，体系稳定性好；但有效的氮化处理需要

升温至 700℃ 及以上，对基体各方面性能均会产

生很大影响。Kucharski 等[34]采用的方法与本文

有相似之处，通过 55 keV 的离子能量向镍钛丝

表面进行氮离子注入，控制处理过程中的温度不

超过 250℃，同时通过调节离子的注入量来观察

离子注入后镍钛丝的相变点温度及机械性能的变

化。结果发现，仅在较低注入量(1×1017 cm－2)时

能将基材相变点温度增加控制在 10℃ 以内，超

出此范围基材的相变点温度则快速增加(Af 超过 
40℃)。但 Kucharski 等[34]采用的线性离子注入

方法，是通过在等离子体源位置加载偏压引出离

子，而非在样品所置靶台上加载偏压。受线性离

子注入方法的局限，样品的处理效率低，不适合

大规模工业生产应用。

  本论文的表面处理方法，以适用于工业批量

生产为前提。与类似的专利或技术，如与发明专

利[35]“镍钛合金制医疗器械表面涂层的制备方

法”相比，本论文的特点在于以“镍钛合金-钛
过渡层-梯度氮化钛涂层(由内至外氮含量逐渐升

高)”结构设计组成代替原有的“钛-氮化钛-钛-
氮化钛”往复交替涂层构成。另外，靶台上加载

偏压的方式不同：前述专利使用的是直流电源加

载负偏压，处理过程中偏压一直存在，并持续对

离子进行加速；本论文以脉冲负偏压替代了直流

偏压，偏压仅在脉冲出现、脉冲电场存在时才会

对离子进行加速，可有效缓解离子对基材的持续

加热，有效控制基底材料的整体温度，保证相变

点温度不受影响。

5 结  论

  本研究利用多弧离子镀在 NiTi 正畸牙弓丝

表面制备 TiN 涂层，通过调整靶台上加载脉冲式

负偏压的频率和占空比，获得不同 TiN 涂覆的 
NiTi 牙弓丝实验组；同时比较了不同实验组牙弓

丝的宏观、微观形貌，表面元素组成及相变点温

度的变化，并阐述了 TiN 涂层制备过程对 NiTi 
牙弓丝相变点温度影响的潜在机制。综合比较和

分析后，研究人员认为低频、低占空比的处理条

件能更有效地保持 NiTi 牙弓丝的超弹性和形状

记忆效应，也更适合临床使用牙弓丝表面涂层的

制备。
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