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中文摘要 

 

溶凝膠法〈Sol-Gel Coating〉是製作塗層的薄膜，利用熱處理

的作用將溶凝膠薄膜轉變成緻密的氧化膜，我們嘗試以矽土凝膠作為

溶凝膠法的燒結媒介材料，想利用此一特性適度的氧化，適當地熱擴

散處理，善用此一氧化層成分，來提高黏著鍵結強度，改善溶凝膠法

所製作氫氧磷灰石覆蓋植體氫氧磷灰石和鈦金屬界面的關係。本篇研

究的目的是利用溶凝膠浸漬覆膜法〈Sol-Gel coating by dipping 

process〉來製作塗層薄膜，作為溶凝膠法的燒結媒介材料，改變矽

土凝膠〈Silica Gel〉的濃度和加熱溫度來塗層鈦金屬表面，利用金

相顯微鏡觀察表面結構變化，以X光繞射〈XRD〉來了解熱處理後表

面成分，以及用掃描式電子顯微鏡〈S.E.M.〉來觀察鈦金屬表面氧化

層構造變化情況。用水含量為0；25﹪；33﹪；50﹪；67﹪；1六種

矽土懸浮液凝膠溶液塗層鈦金屬，分別在100、200、300、400、500、

600、700和800℃溫度下燒結。實驗結果以金相顯微鏡觀察，以探針

刻劃表面，發現當水含量為33﹪和50﹪的有最均勻的狀態，顆粒分

布最平均，在掃描式電子顯微鏡觀察，燒結超過400℃時表面呈現較

緻密的結構。以探針刻劃，發現其黏附有一定的效果，600℃、700

℃的條件下，其氧化層相當緻密，800℃則太厚，相較之下則以700
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℃的氧化層較佳。經 X光繞射分析表面為鈦、二氧化鈦及無定型二氧

化矽等。有效的塗層可以改善不同材質介面的結合，適當的氧化層結

構可以作為結合的媒介。 

 

關鍵詞：溶凝膠法、鈦金屬、矽土凝膠、塗層 
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Abstract 

 

   There were many methods for hydroxyapatite coating on pure 

titanium. One method is coating by sol-gel dipping procedure. It 

can be formed by immersion, start-up, deposition, drainage and 

evaporation to prepare coating materials and by heat treatment 

to enhance the adhesive strength. The aim of this study of this 

was to investigate the structure on the surface of titanium by 

sol-gel technique coating thin silica and TiO2 films. 

   Titanium was coated with 5 different concentrations. The water 

rate of silica gel were 0﹪, 25﹪, 33﹪, 50﹪,67﹪,1. They were 

treatment by sol-gel method. The silica gel coated speciments were 

annealed at 100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 and 800℃ 

respectively. The photographs of optical microscope showed that 

the titanium could be coated uniformly with water rate of 33﹪

and 50﹪of silica gel. The SEM micrographs showed that titanium 

could bind with silica at the temperature over 400℃. When the 

temperature over 600℃, the TiO2 coating films was so dense and 

the hardness were acceptable. After XRD test, there were Ti, TiO2, 
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SiO2 and amorphous SiO2 films etc. on the surface. The titanium 

substrates annealed at 600℃ and 700℃, and the water rate of 33

﹪and 50﹪of silica gel by sol-gel method could get a property 

SiO2 and TiO2 films for hydroxyapatite coating on pure titanium.   
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  第一章   緒論 

 

一、 前言 

 

對於牙科種植體而言，鈦金屬的臨床應用源於1965年，Dr. 

Branmark在研究受傷組織的癒合方式中，無意間發現鈦金屬常常會

與骨質黏合在一起，也因為這種現象，使得牙科種植體的骨整合觀念

開始發展，至今也有相當的一段時間，不僅僅運用在種植體上，也常

是骨頭的替代物或結合物。由於鈦金屬有很強的機械強度和優越的機

械性質：【1】低密度〈質輕〉：減少植入材料重量，減少負擔。【2】

高強度：強度夠，能夠承受一定的外力。【3】低彈性係數：約為316L

不銹鋼、Cr-Cr-Mo合金的一半
【1】
〈表一〉，可以減少植入材料與受體

交互作用所產生的應力。【4】優越的抗腐蝕性和抗疲勞性
【2,3,4】

。鈦金

屬具有化學和生物的穩定性，也由於鈦表面會形成緻密的氧化層，能

提高金屬的穩定性，成就它良好的生物相容性、抗腐蝕力和骨整合，

因此鈦金屬逐漸取代其他的金屬生物材料
【5】
。 

但不能忽視的，在人體中鈦合金仍有少量離子釋出，以及一些學

者對骨整合的質疑，認為鈦氧化層與骨骼不能緊密結合，而將生醫陶

瓷材料覆蓋於金屬表面，可以改善金屬材料離子釋出的問題，以及增
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加植體與骨骼組織的結合，而一般的陶瓷生醫材料與骨骼組織間的形

式，如表二
【1】
。對於人體的硬組織如骨骼組織來說，其主要的成分為

鈣〈Ca〉、磷〈P〉等元素，而氫氧磷灰石〈Ca10(PO4)6(OH)2，

hydroxyapatite，簡稱HA〉則與我們的骨骼組織極為相近，如表三
【6】
。

因此，在硬組織的取代物中，氫氧磷灰石〈Hydroxyapatite〉是一種

很重要的生醫材料，因為它可以與骨組織形成很強的結合
【7】
，促進新

生骨細胞形成和增加與自然骨結合能力的優點，是很好的骨誘導架構

〈barrier〉材料，也是很好的生物活性〈bioactive〉材料，然而氫

氧磷灰石的機械強度並不足夠用來承擔作為種植體的負荷
【8】
，而鈦金

屬具有硬度高、質輕、抗腐蝕性和高機械強度，因此，如果在種植體

上塗上一層氫氧磷灰石，它的優點就可以明顯的的被使用上，同時提

供良好的機械性質和優異的骨整合，將植體更完美的固定於骨骼內，

目前也常被運用在人工植體上，也就是氫氧磷灰石覆蓋植體

〈Hydroxyaptite coating implant〉這一類型。 

就植體表面而言，可分成下列幾種主要類型，如純鈦植體〈Pure 

titanium implant〉、鈦電漿噴覆植體〈Titanium plasma spray 

implant或稱T.P.S implant〉、氫氧磷灰石覆蓋植體〈Hydroxyapatite 

coating implant〉、圓珠狀燒結覆蓋植體〈Ball-beads sintered 

implant 或稱 Porous implant〉等四種主要的種類型，其他還有氧
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化鋁噴砂〈Al2 O3 blasting〉、酸蝕〈acid etching〉、雷射表面處理

〈Laser cladding or ditching〉等各種表面處理
【9,10】
。氫氧磷灰石

覆蓋植體為目前在臨床使用上較普遍的植體之一，其材料的運用也是

我們較感興趣的地方。 

近來氫氧磷酸灰石覆植體最普遍採用的塗層技術是乳漿噴射法

〈Plasma spraying〉，但是它的設備成本很高，燒結的溫度高達萬度

以上，過去也被廣泛討論研究
【11-15】

，但也有研究指出，塗層晶相改變

反而會造成氫氧磷灰石較容易被溶解
【16】
，因此最近也發展出其他的

技術，如電泳覆膜法〈Electrophoresis〉
【17,75】

、離子濺射〈Ion 

sputtering〉
【18,19】
、電化學沉積法〈Electrodeposition〉

【20-26】
及溶凝

膠法〈Sol-Gel Coating〉
【27-29,76】

。 

其中的溶凝膠法〈Sol-Gel Coating〉是製作塗層的薄膜，利用

熱處理的作用將溶凝膠薄膜轉變成緻密的氧化膜，作為加強金屬與氫

氧磷灰石塗層的界面黏著強度。而一般溶凝膠法則因為設備較為簡

便，而且其塗層含有較緻密的微細結構，化學的控制性良好，有機會

形成其他型態和結晶成分的的陶瓷塗層，另外利用溶凝膠法則可以運

用在較複雜的基材，而且在較低溫的條件下塗層，較沒有基材與塗層

之間熱應力的問題，是目前頗受重視的方法之一。 

然而鈦金屬表面極易形成一薄的氧化層，這一氧化層對陶瓷材的
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氧化黏著很重要，溶凝膠法當中，利用熱處理的作用將溶凝膠薄膜轉

變成緻密的氧化層，如果燒結後造成過厚而不具保護性和黏結性的氧

化層，往往會造成塗層與基材的結合失敗。而氧化層的厚度一般認為

與燒結溫度、時間和燒結媒介材料有絕對的關係。 

鈦金屬鑄造時有其困難性，包括(1)熔點高(2)比重輕(3)與氧、

氮和碳具有高親和性，尤其是使用磷酸鹽系包埋材時反應更加劇烈

【30,31】
，矽土凝膠〈Silica Gel〉可以在加熱處理後轉換成矽土〈例如：

白矽土〉，當溫度升高時，很容易與鈦金屬產生反應，產生另一形式

的氧化層。因此我們嘗試以矽土凝膠作為溶凝膠法的燒結媒介材料，

想利用此一特性適度的氧化，適當地熱擴散處理，善用此一氧化層成

分，來提高黏著鍵結強度，改善溶凝膠法所製作氫氧磷灰石覆蓋植體

氫氧磷灰石和鈦金屬界面的關係，提供更高純度〈pure 

medical-grade〉、更緻密結晶度〈crystallinity〉的氫氧磷灰石來

覆蓋，來穩定地維持植體、氫氧磷灰石和骨骼間的結合強度。 
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表一 植體金屬與骨骼的楊氏係數 
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表二 生醫陶瓷材料與組織得結合形式與分類 
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表三 牙釉質、牙本質、骨骼與合成灰石之比較 
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二、研究目的 

 

    利用溶凝膠浸漬覆膜法〈Sol-Gel coating by dipping process〉

來製作塗層薄膜，作為溶凝膠法的燒結媒介材料，改變矽土凝膠

〈Silica Gel〉的濃度和加熱溫度來塗層鈦金屬表面，利用金相顯微

鏡和X光繞射〈XRD〉來觀察薄膜熱處理後表面晶相變化，以及用掃

描式電子顯微鏡〈S.E.M.〉來觀察鈦金屬表面氧化層構造變化情況，

以期得到一良好條件，作為之後溶凝膠法製作氫氧磷灰石覆蓋植體的

較佳基材。 
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第二章 理論與文獻回顧 

 

一、 鈦金屬的基本性質 

 

    鈦金屬具備了許多獨特而且絕佳的性質，也開始廣泛地運用在牙

科，而鈦金屬合金當初被使用在牙科時，即是因為它除了具備貴金屬

的優越生物相容性和抗腐蝕性，以及與貴金屬相較下較低的價格外，

低密度(質輕)、高強度和優越的抗疲勞性，使得鈦金屬被應用在牙科

之初，就被視為極具發展潛力的金屬。 

    鈦金屬是一種同素異構物〈allotropic material〉，因為溫度的

不同而有不同的結晶構造，一般而言，882℃為主要的相轉變溫度，

在882℃以下，是屬於六方最密堆積〈hexagonal close-packed : HCP〉

的α-type，882℃以上則轉變成體心立方堆積〈body-centred cubid : 

BCC〉的β-type，而一直維持到熔點1672℃。一般而言可以利用各

種加工方式，來達到所需要條件的結晶型態金屬，α-type比β-type

鈦金屬有較佳的機械強度，但較不易塑形，相對較為硬而脆。 

    目前牙科所使用的鈦/金屬，主要是根據美國測試及材料學會按

照其氧、氮、氫、鐵及碳等微量成分規範的四個等級（表四），也可

以了解到只要含有少許添加物，就能改變其機械性質
【32】
。 
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表四 四種等級鈦金屬微量成分及其機械性質 

 

Impurity limits (WT%)(Max)  

Type N Fe O C H 

Tensile 

strength 

(Mpa)(Min) 

Yield 

strength 

(0.2%)(Min) 

Elongation 

(%)(Min) 

ASTM gradeⅠ 0.03 0.20 0.18 0.10 0.015 240 170 24 

ASTM gradeⅡ 0.03 0.30 0.25 0.10 0.015 340 280 20 

ASTM gradeⅢ 0.05 0.30 0.35 0.10 0.015 450 380 18 

ASTM gradeⅣ 0.05 0.50 0.40 0.10 0.015 550 480 15 

 

鈦金屬表面氧化物有各種不同的形式，鈦有多種金屬價類型，如

TiO、TiO2與Ti2O3等，普遍存在的氧化物為TiO2，當新的金屬暴露於

大氣中，於十億分之一秒就開始有氧化層出現，在千分之一秒就有

1nm的氧化層厚度
【33】
，然而當到了一秒就約2-5nm的厚度

【34】
，之後

則因為這一層緻密的氧化層而阻擋了繼續活躍快速的氧化，也因為這

一鈍性氧化層而有良好的生物相容性和抗腐蝕力，但是在燒結過程

中，由於較劇烈的氧化生成，因此這一氧化層就是黏結強度的重要關

鍵。 
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鈦金屬/合金在牙科的運用 

 

    目前鈦金屬/合金在牙科的臨床運用可分為：
【35-39】

 

    (1)人工植體 

    (2)固定假牙的牙冠、牙橋、嵌體、根冠柱 

    (3)局部活動假牙和全口活動假牙的金屬架 

    (4)矯正線 

    (5)金屬燒覆陶瓷冠的金屬基材
【40,41】

 

運用為人工植體材料是當今口腔醫學較普遍的一種。 

 

    鈦金屬/合金之所以成為種植體材料的最佳選擇，主要是因為它

的良好生物相容性，其他的性質考量還有： 

〈1〉   低彈性係數。和不銹鋼或鈷鉻合金等材質相比，鈦金屬較接

近骨頭的彈性和柔軟度。在成品加工時，這雖然是一個缺點，然而當

取代原有的牙齒與骨頭整合為一體後，在承受咬合壓力時，希望能較

為一致的機械性質，以避免兩者結合的脫離，或是因為咬合力量承受

及應力分布不均，而造成種植體斷裂，導致植牙失敗。 

〈2〉   高強度密度〈強度/重量比率〉。也因此可以製作成很強壯的
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中空管狀植體，不僅無須去除太多骨頭，更可增加骨頭組織和植體間

的接觸面積。 

〈3〉 鈦金屬/鈦合金表面可以做噴漿覆蓋(plasma-sprayed 

coating)處理或以熱燒結(sintered)成顆粒狀，製作成多孔

性表面，只要控制孔徑直徑約大於150μm，將有利於骨細

胞和組織的附著生長。
【42】
 

 

 

二、 氫氧磷灰石的基本性質 

 

氫氧磷灰石的晶體結構其物理化學性質可以歸納如表五。
【43】
 

氫氧磷灰石的晶體結構，是屬於典型的磷灰石六方晶系〈hexagonal 

system〉，主要的架構是由PO4 ³ 組成，在六方晶系c軸導槽〈channel〉

有Ca²與OH，而其中磷灰石的晶格〈crystal lattice〉可能被其他

的元素所取代，如表六
【6】
。 
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表五 氫氧磷灰石的物理化學性質 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表六 磷酸三鈣的組成 
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三、氫氧磷灰石在口腔植體的運用 

 

    就植體表面而言，可分成下列幾種主要類型，如純鈦植體〈Prue 

titanium implant〉、鈦電漿噴覆植體〈Titanium plasma spray 

implant 或稱T.P.S. implant〉、氫氧磷灰石覆蓋植體

〈Hydroxyapatite coating implant〉、圓珠狀燒結覆蓋植體

〈Ball-beads sintered implant 或稱Porous implant〉等四種主

要的類型，其他還有氧化鋁噴砂〈Al2O3 blasting〉、酸蝕〈acid 

etching〉、雷射表面處理〈Laser clading or ditching〉等各種表

面處理。其中一種很重要的人工植體類型就是氫氧磷灰石覆蓋植體

〈Hydroxyapatite coating implant〉，經證實氫氧磷灰石(HA，

Hydroxyapatite)具有很好的生物相容性，是良好的生物活性材料

(Bio-actived material)，與骨骼具有良好的鈣鍵相連結(Calcium 

bridge bonding)，對於骨骼生長和骨骼的結合有很大的促進作用，

能夠與骨頭形成很大的結合
【44】
，尤其對於硬組織骨骼的修補和癒合

有很大的幫助。燒結成的氫氧磷灰石有好的生物相容性，但卻是低的

抗拉強度，它的斷裂韌性Kic接近1.0kg/cm與矽玻璃很類似，因此

像腰骨關節、牙齒的牙根、腿骨的地方，在重的負荷重下是無法用燒
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結成的氫氧磷灰石來當作生物性的材料。在另一方面金屬有很好的韌

性，譬如說鈦的斷裂韌性約是40kg/cm，這數值是燒結成的氫氧磷灰

石的40倍。利用氫氧磷灰石塗層鈦金屬就可結合其優點。 

    氫氧磷灰石覆蓋植體運用在牙科或骨科上，即是很有前景的植體

材料，因為它同時有很好的機械性質，對於骨頭的生成癒合也相當受

肯定。尤其在拔牙後立即植牙與伴隨需要引導骨形成術(GBR,guide 

bone regeneration)的考量，也相當受操作醫師的採用。 

    氫氧磷灰石臨床上的分類主要有兩類，一是顆粒狀的粉末外型

HA，多用在骨質體(bone graft)和齒槽骨增生(ridge 

augmentation)，另一種為結晶狀覆蓋在植體表面的HA。顆粒狀的HA

又可分為緻密型、大孔型和微孔型，另外又可因為在植骨區吸收快慢

的不同，而分為可吸收氫氧磷灰石(resorable HA)和不可吸收氫氧磷

灰石(non-resorable HA)，比如緻密型的表面均勻，沒有小孔或微孔

存在，破骨細胞僅能在表面作用，這種吸收慢的HA可稱作不可吸收

HA，而微孔型的HA，孔洞較多，於植骨區吸收較快，稱為可吸收HA。

用在氫氧磷灰石覆蓋植體的HA，需以更高純度(pure 

medical-grade)、更緻密的結晶度(crystallinity)來覆蓋在植體表

面，才能穩定地維持種植體、HA和骨頭間的結合強度。
【10】
 

 



 31

 

氫氧磷灰石塗層的製作   

 

氫氧磷灰石在金屬表面上塗層，主要的有乳漿噴射法、蒸氣噴射

法、離子鍵鍍法、電泳覆膜法、化學蒸氣沉積法、電化學沉積法、溶

凝膠法及熱分解法等，在這些技術當中，目前在臨床用得最廣泛的仍

是乳漿噴射法。〈表七〉
【45】
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表七 在金屬上塗層氫氧基磷灰石的技術方法 

 

塗層的技術────熱噴射法  (thermal spraying) 

              ──     乳漿噴射法 (plasma spraying) 

              ──     蒸氣噴射法 (flame spraying) 

              ──物理性蒸氣的沉積法 (physical vapor 

deposition) 

              ──      離子濺射法 (ion spattering) 

              ──化學蒸氣的沉積法 (chemical vapor 

deposition) 

              ──熱分解 (thermal decompostion) 

              ──陶瓷磁釉法 (porcelain enamelling) 

 

    乳漿噴射是將要塗上的細粒的陶瓷，經由火焰噴射到要塗層的金

屬基材表面，這火焰是由氬氣、氮氣、氫氣所組成，用一種電弧的方

式所產生，這火焰的溫度可到達攝氏2萬℃，將氫氧磷灰石粉末熔

化，速度超過馬赫（物體速度超與音速之比）而噴塗於金屬基材。氫

氧磷灰石的顆粒被融合及塗層在金屬的表面，速度超過一馬赫。這融
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合的速率會使氫氧磷灰石與金屬之間的結合性較佳。這方法製作過程

相當快速，但由於氫氧磷灰石經高溫熔融，可能會產生不是氫氧磷灰

石的其他磷酸鈣雜相，而這些雜項的存在，使得氫氧磷灰石塗層較容

易因時間和環境而逐漸改變
【73,74】

。 

    這塗層含有玻璃、α-磷酸三鈣、磷酸四鈣，及氧化鈣，有較佳

的結合強度。然而這塗層的生物相容性卻比較低，原因是起自於氧化

鈣的毒性，因此這氧化鈣必須用蒸餾水清洗掉，以及玻璃相、α-磷

酸三鈣必需藉由熱力處理再結晶成氫氧磷灰石。此外，在製作塗層的

冷卻過程中，由於氫氧磷灰石和金屬間的熱膨脹係數不同，使得介面

會有很大的應力殘存，會影響其結合強度。其他的缺點還包括塗層的

密度不很均勻、結構的改變以及無法運用在較複雜基材的塗覆，而且

其結合強度有較大的範圍。 

    最近也發展出其他的技術，如物理蒸氣沉積〈physical vapor 

deposion〉、電化學沉積法〈electrochemical deposition〉
【20-26,46,47】

等，而比較受重視的還有用溶凝膠法〈Sol-Gel Coating〉
【27-29,48,72】

來

製作塗層薄膜，利用熱處理的作用將凝膠薄膜轉換成緻密的氧化膜，

作為加強金屬與氫氧磷灰石塗層的界面黏著強度。 

    電化學沉積基本原理是在溶液中的帶電粒子受到電場作用而吸

附於連接電極的基板上，主要分為電泳沉積〈eletrophoretic 
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deposition〉
【46,47】

及電結晶沉積〈electrocrystallization 

deposition〉
【20-26】

兩種。 

 

 

四、溶凝膠法塗層 

 

    溶凝膠薄膜製程，是藉由氧化物在金屬基材上額到一薄的陶瓷材

塗層，而這種方法提供了許多優點，形成了一種新型態新結晶的陶瓷

層，含有緻密的微細結構和特殊化學性質
【48-51】

。 

    Scriven將批式浸漬覆膜法之過程分為進入〈immersion〉、拉起

〈start-up〉、沉積〈deposition〉、排除液體〈drainage〉及蒸發

〈evaporation〉等五個階段，如圖一所示。當使用之溶劑為揮發性

的物質時〈如醇類〉，溶劑之蒸發將會伴隨著拉起、沉積及排除液體

等步驟同時發生。而如圖一(f)所示的連續式浸漬覆膜，是一種較為

簡單的浸漬方式，除了浸入的步驟為獨立操作外，其餘的步驟皆為連

續操作。 

    圖一(b)及(c)表示在拉起及沉積步驟中，基材上會有界面層之產

生。而此界面層分為兩部分，內層隨著基材而上升，外層則下流回凝

膠液槽中。薄膜的厚度由兩層的分界位置而定。此分界位置在沉積時
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受到六個作用力的影響，此六個作用力分別為黏滯力、重力、表面張

力、界面層之慣性力、表面張力梯度和分離〈結合〉壓力〈the 

disjoining or conjoining pressure〉
【52】
。 

    當液體的黏度(η)及基材上升的速度(U)較高足以降低附著面的

曲率時，薄膜的厚度則受到黏滯力(ηU/h)及重力(ñgh)二力影響，可

以下面公式求得： 

 

                h=C(ηU/ñg) 

 

其中C為常數。若凝膠液為牛頓流體時，C等於0.8
【53】
。當液體的黏

度(η)及基材上升的速度(U)不大時<通常溶凝膠流程皆屬於此種狀

況>，薄膜的厚度因黏滯力與液氣象表面張力(ô)的比例而定。Landau

及Levich曾推導出下列的關係式來求得薄膜厚度： 

 

                h=0.94(ηU/ô) (ηU/ñg) 

 

    在方程式(1)及(2)中，液體的黏度皆假設固定〈及其液體為牛頓

流體〉，並忽略蒸發所造成的影響。對於長形的聚合物〈extended 

polymer〉及凝聚物〈aggregates〉而言，黏度及Guinier radius (R)
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受到濃度的強烈影響。當蒸發時，濃度增加導致黏度增加而非牛頓流

體，將造成方程式(1)及(2)的預測偏差。 

圖一 浸漬覆膜法步驟 
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用溶凝膠法來製備薄膜較傳統方法有以下優點
【54】
： 

〈1〉其為低溫流程。 

〈2〉其所需使用的儀器設備較少，成本較低。 

〈3〉容易控制改變溶膠液之組成比例製備出所需性質的多成分

薄膜。 

〈4〉較容易精確地控制薄膜之微結構，如孔徑率、孔徑比、表

面積等。 

〈5〉可以製備出較薄且較均勻的薄膜。 

〈6〉容易於大表面積基材上覆膜。 

 

 

矽土凝膠的性質特點 

 

嘗試以矽土覆膜，主要是因為矽土覆膜有以下特點： 

〈1〉可以改善化學機械鍵結：貴金屬或鈦金屬假如要以樹脂黏

合劑黏結，表面需要特別處理，噴砂後鍍錫或者以矽土覆膜

來改善表面性質。 
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〈2〉減少金屬離子釋放：矽土覆膜屬於陶瓷材，比較不會有金

屬間的電化學作用。 

〈3〉顏色透明：屬於玻璃陶瓷成分，不會影響原來基材顏色。 

 

 

矽土覆膜的製備可以利用熱燒結的方式加以製作，製作方便性較

佳，與基材的結合也有相當的鍵結，及一些研究所指出的silicoating

的方式，也是目前我們想要極力突破的材料。
【32,55,56】

 

 

 

矽土凝膠的運用 

 

   鈦金屬在鑄造時，如果使用傳統包埋材，很容易因金屬高溫熔融

而反應，在鑄造的過程中，會使氧很容易擴散進入，而導致一α-type

的表層，而使得這一表層其硬度增加
【57】
，矽土凝膠塗層鈦金屬的燒

結其運用與高溫鑄造情況不同，是希望得到一適合的氧化層來幫助黏

結。二氧化矽在燒結的過程中，會被其下的金屬氧化物所飽和，達到

熱力學的平衡狀態，而這一金屬氧化層並不會完全被分解，可以提供

穩定的黏結。有學者利用TI-O-Si系統在溫度750℃的三元相圖以及
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熱力學理論推算出最有可能的擴散途徑如下： 

      SiO2  →  Ti5Si3(O)  →  α-Ti[O]  →  α-Ti  

    經實驗結果證實也符合上面的推論，含氧矽化物層〈Ti5Si3(O)〉

與陶瓷材的黏結很有關係
【58】
。 

 

 

陶瓷材與鈦金屬的黏結 

 

影響陶瓷材與鈦金屬黏結的因素包括：(1)隨著溫度上升而生成

的表面氧化層。(2)最剛開始形成的氧化物對基材鈦金屬的黏結。(3)

氧化層在陶瓷材燒結後與陶瓷材的黏結。(4)由於陶瓷材、氧化層和

鈦金屬其界面熱膨脹係數的不協調使得在冷卻中所產生的應力。 

    根據鈦-氧相圖
【59】
，可以了解到包括所有鈦的含氧固溶體〈Ti[O] 

solid solution〉和許多鈦氧化形成的晶相，如TiO1+x ，x可在0到

1之間。鈦金屬在高溫氧化下，很容易因為氧的擴散進入內部結晶格

子，新形成各種型態的氧化物，而最主要的型態為TiO2 ，其他氧化

形式比例不高
【60】
，而這些氧化物對陶瓷材與鈦金屬的黏結相當重要

【61,62】
。 
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圖二 鈦-氧平衡相圖 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    以二氧化鈦為主的氧化層如果太厚，會影響將來與陶瓷材的黏結

性，根據文獻報告，燒結溫度在800℃或以下，會造成較適當的氧化

層厚度，可幫助陶瓷材與鈦金屬的黏結，但是當溫度超過800℃時，
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會形成過厚的氧化層，容易造成陶瓷材與鈦金屬黏結失敗
【63】
。 

    一般認為氧化層的黏著性與金屬-陶瓷材的黏結很有關，而氧化

層之所以會和金屬基材發生黏結，是由於氧化層和金屬界面發生原子

間的鍵結，是具有所謂的化學相容性，有足夠的黏結強度來承受殘餘

的熱應力和外來機械力。 

     一般鈦金屬在低於800℃的溫度下進行氧化反應，會形成一緻

密且有黏結性的氧化層，當 800℃時，氧化層的厚度約32nm，在1000

℃時厚度則增加到1μm，當高溫或氧化時間較長時所造成的氧化層

剝落，可能因為應力的釋放所造成
【58,64,65】

。所以適當的氧化層乃是黏

結的關鍵所在。 
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第三章 材料與方法 

 

【1】材料製備 

 

本實驗所使用的金屬材料是SPEVET公司出品的純鈦金屬棒〈直

徑為12mm〉，為JIS Grade2，ASTM Grad 2，AMS 4902等級的鈦金屬，

鈦金屬為含量超過99.7%的鈦金屬合金〈Ti:99.7, Fe:0.10, C:0.03, 

N:0.15, O:0.15, H:0.005〉，抗拉強度〈tensile strength〉大於

35 kg/m㎡，降伏強度0.2﹪支距〈yield strength 0.2﹪offset〉

大於25 kg/m㎡，伸長百分比〈elongation〉大於27﹪，見附錄一。 

利用車床的技術以2mm為厚度，鋸成直徑12mm，厚2mm的試片，

全部的試片以200號、400號和600號砂紙逐步研磨到600號，使表

面呈現一光滑平面，為了模擬一般鈦金屬植體大多是車床加工，所以

試片採用的是未鑄造的鈦棒，再加以加工所成。 

矽土凝膠主要為將矽土和水配成膠態的矽土懸浮液〈Colloidal 

Silica Suspension〉，為一般常用的磷酸鹽系包埋液〈STARVEST 美

國 EMDIN INTERNATIONAL CORPORATION 公司製〉，以蒸餾水做適當的

稀釋，稀釋成不含水的A液、含水量25﹪的B液、含水量33﹪的C

液、含水量50﹪的D液、含水量67﹪的E液以及只是蒸餾水的F液
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當作是對照組。各組調配而成的試液加以充分的混合，即為實驗所需

的試液。 
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【2】方法與步驟 

 

實驗流程圖              

選定所需鈦棒 

   ↓ 

  車床加工成所需試片大小 

   ↓ 

  樣本篩選及研磨 

   ↓ 

以含水量稀釋           表面處理 

↓                    ↓ 

實驗所需矽土凝膠液→  待實驗鈦金屬試片 

  ↓ 

    矽土凝膠液塗層 

 

 

  A      B      C      D      E      F 

Silica-gel 水含量0﹪     25﹪   33﹪    50﹪   67﹪  對造組 

     

大氣中各種溫度條件下燒結 
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                              ↓ 

                          超音波震盪 

↓ 

金相顯微鏡觀察紀錄 

                              ↓ 

                           探針刮痕測試 

↓ 

微結構分析〈S.E.M〉〈XRD〉 
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〈金屬試片的製作〉： 

    將直徑12mm，厚2mm的試片做初步的篩選檢，以 200號、400號

和600號的碳化矽砂紙逐步研磨到600號，在表面做鏡面的研磨，之

後在蒸餾水中超音波震盪 20分鐘做表面的清潔，並先後以丙酮和乙

醇為溶劑，在超音波震盪 20分鐘下做油酯和雜質的去除，避免不必

要的物質殘餘留在鈦金屬表面，得到乾淨表面的試片為實驗所用。 

 

 

〈矽土凝膠的塗層與燒結〉： 

    將準備好的鈦金屬試片分成六組，分別浸漬在不同濃度比例〈重

量百分比 Wt﹪〉的矽土懸浮液凝膠中5分鐘，與水稀釋的用水含量

為0；25﹪；33﹪；50﹪；67﹪；五種溶液和水為對造組總共六組，

用清潔的鑷子分別將鈦金屬試片從這五種不同濃度的溶凝膠液中，以

每分鐘2mm的速度拉伸離開凝膠液，大部分溶凝膠液流離開金屬試

片，一部份附著在鈦金屬試片上，因為溶劑的蒸發與水解、聚縮合反

應，在鈦金屬表面形成凝膠薄膜。在室溫下乾燥熟化30分鐘後放入

電熱爐〈美國 NEY 公司 VULCAN A-130〉內加以燒結，加熱的過程如

下： 

    室溫→100℃，30分→200℃，30分→300℃，30分→400℃，30
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分→500℃，30分→600℃，30分→700℃，30分→800℃，30分 

    在100℃、200℃、300℃、400℃、500℃、600℃、700℃、800

℃分別加入取出所需要的試片，自然冷卻到室溫。 

 

 

〈表面結構分析〉 

    利用金相顯微鏡〈metal optical microscope, OLYMPUS BH2-UMA, 

Japan〉觀察及紀錄，仔細檢驗每個試片燒結結果，初步地以臨床用

新探針做刮痕測試，檢視矽土凝膠塗層與鈦金屬黏結的情形，以及利

用掃描式電子顯微鏡〈scanning electron microscope , SEM; 

Joel5400, Japan〉之二次電子影像〈secondary electron image, SEI〉

來觀察以溶凝膠浸漬覆膜法的矽土凝膠塗層和鈦金屬之顯微構造和

結合情形，並進一步以X光繞射儀〈XRD〉分析表面成分。 
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第四章 結果 

 

    在金相顯微鏡觀察下，未燒結前的矽土凝膠，經熟化後其結晶相

當特別，由於表面張力的原因，呈現由中心往外延伸的結晶外型，結

晶相有一定的外散情況，顏色較屬於透明的外觀，然而各組間因為濃

度效應，還是有差異存在。 

    燒結至100℃時，各組間大多沒有明顯差別，但是比沒有燒結前

的鈦金屬鏡面則表現較有些霧面的情況，呈現白色透明樣，而 A組則

由於濃度的原因，已經有較明顯的結晶顆粒形成〈照片5〉，B〈照片

6〉、C〈照片7〉、D〈照片8〉組則有些細緻的結晶狀排列，E組則因

為濃度較稀，較沒有明顯的結晶產生〈照片9〉，對照組則沒有什麼

變化〈照片10〉。 

燒結至200℃時，皆有白色產生，A、B組表面結晶較為不均勻，

有些地方可見較大顆粒，濃度明顯偏高，而結晶顆粒也較大而明顯〈照

片11、12〉，C、D和E則較為白色渾濁的半透明顏色，結晶較為均勻，

可以明顯的發現較為細緻的顆粒附著，顆粒小而較為均勻〈照片13、

14、15〉，尤其是E組，由於濃度較為稀薄，結晶顆粒相形之下更加

均勻而細緻〈照片15〉，對照組則出現較非鏡面的表面〈照片16〉。 

    燒結至300℃時，A組有明顯的結晶外型變化產生，其顆粒相當
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粗大，結晶顆粒很明顯，相當特別〈照片17〉，B、C、D組有相當細

緻的結晶出現，B組的顆粒還略大，排列也略為不均勻，顆粒大小也

不是很均勻，但與A組有明顯的差別〈照片18〉，C、D組有相當不錯

也相當細緻的結晶附著在鈦金屬表面，顆粒相當一致，而有規則的排

列方向〈照片19、20〉，E組的結晶顆粒相當細小，不是很均勻的附

著在上面〈照片21〉，對照組則沒有太大的差別〈照片22〉。 

燒結至400℃時，基材鈦金屬呈現黃褐色，有一定程度的氧化現

象產生，A組的結晶顆粒相當大而明顯，而且呈現不規則狀〈照片

23〉，B、C、D、E組的結晶較為細緻而分布較平均〈照片24、25、26、

27〉，對照組則沒有太大的差別〈照片28〉。 

燒結至500℃時，A組則因為濃度過高，中央的鈦金屬表面氧化

層與較外圍的表面有所差別，矽土結晶也有所差異，中央濃度過高，

結晶反而灰化脫落，而外圍的結晶還是相當細緻，也較為均勻〈照片

29〉；B組和A組的情況大致類似，但是外圍的矽土結晶則還會發現

一些較大的結晶顆粒〈照片30〉；C組也有點類似，但是結晶顆粒相

對而言較小較細緻，中央與外圍的差異較不明顯，外圍的地方也可以

發現較大結晶，而不像其他濃度大的試片，外圍較不會發現有大顆粒

結晶〈照片31〉；D、E組的結晶顆粒相當均勻，雖然都有較大顆粒結

晶夾雜其中，但不會太特別，尤其是E組，反而是相夾雜期間〈照片
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32、33〉；而F組在表面則呈現紫色的氧化現象〈照片34〉。燒結到

500℃時，鈦金屬基材則因為表面氧化呈現紫色，而有矽土凝交覆膜

的鈦金屬試片，其表面顏色則沒有對照組來得鮮豔，有一段差距〈照

片29-34〉。 

燒結至600℃時，有紫色的氧化膜產生，結晶顆粒不大明顯，顏

色則有點複雜〈照片35-40〉。 

燒結至700℃時，則大部分呈現白色，還有一部份呈現紫色，但

較不明顯，A、B、C組均有相當程度均勻顆粒出現〈照片41、42、43〉，

尤其是B組，排列甚是整齊，顆粒大小相當一致〈照片42〉，而D、E

組顆粒也很均勻且更為細緻，與 A、B、C組有所差別〈照片44、45〉，

對照組鈦基材氧化膜顏色則褪掉為灰白色〈照片46〉。 

燒結至800℃時，則大部分呈現白色，A組則明顯有粗大的結晶

顆粒〈照片47〉，B、C組則一樣呈現細緻的均勻顆粒〈照片48、49〉，

D組的顆粒則較不均勻〈照片50〉，E組顆粒也不是很均勻，有一些

大顆粒的聚集在一起，但情況還好〈照片51〉，對照組表面有一些較

厚的氧化膜產生，顏色較為灰白〈照片52〉。 

    初步檢視結果，大部分試片有一定的黏附，在金相顯微鏡觀察下

有相當的結晶產生，只是結晶顆粒大小及分布情形均不相同。 

    經由超音波震盪20分鐘，觀察試片表面均有一定的黏附，脫落
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部分微乎其微，具有一定的結合效果。 

    利用臨床用新探針作為初步檢視的工具，在100℃與200℃的燒

結溫度條件下，矽土凝膠的塗層可以被刮除形成一刻痕，對照組的鈦

金屬表面也可以被刮除形成一刻痕，露出較新金屬表面而再氧化形成

一較薄的氧化膜，形成的塗層與氧化膜較脆弱，顯示在低溫燒結下並

沒有形成一穩定的氧化層。 

    在300℃與400℃的燒結條件下，矽土凝膠塗層逐漸轉為較緻密

的結構，利用探針刻劃已較不容易形成刻痕，然而和對照組的鈦金屬

表面一樣，可以被探針刻化成一刻痕，露出較新金屬表面，顯示這氧

化層還不是很緻密，在這種情況下，這層氧化層還不能提供作為結合

的主要結構。 

    在500℃燒結下，矽土凝膠塗層在鈦金屬表面已形成緻密的一層

氧化結構，與對照組相比較，已顯現較緻密而略有光澤的表面，而不

是對照組的霧面狀，顏色也較為透明樣，利用探針不容易刻劃，但用

力也會形成刻痕，露出較新金屬表面，但刻痕效果與對照組也不盡相

同。 

在600℃燒結下，矽土凝膠塗層在鈦金屬表面形成緻密的一層，

有緻密塗層的光澤，相較於對照組，仍為霧面的表面，利用探針很難

刻劃其表面，不容易露出較新金屬表面，其氧化層已轉為較緻密的結



 52

構，其結合狀況也相對理想很多。 

在700℃燒結下，矽土凝膠塗層在鈦金屬表面形成緻密的一層，

探針幾乎沒有辦法刻劃其表層，對照組也不容易刻劃，只會摩擦其表

面，不能露出較新金屬表面，氧化膜相對較為堅固不容易破壞，矽土

凝膠塗層也顯示相當堅固。 

在800℃燒結下，矽土凝膠塗層在鈦金屬表面形成緻密的一層，

探針也幾乎沒有辦法刻劃其表層，對照組也不容易刻劃，只會摩擦其

表面，在霧面的表層不能露出較新金屬表面，氧化膜有一定的厚度，

緻密的氧化層形成一穩定的結構。 

溶度的差異性並不是那麼明顯，含水量33﹪和50﹪矽土凝膠的

塗層變化最穩定而且也一直保持均勻狀態，溶度太高則因為界面張力

太高而不容易在表面塗層均勻，尤其在低溫燒結條件下，結晶顆粒差

異性太高，是利用sol-gel coating溶凝膠法的塗佈方式較不容易控

制。溶度太低的情況，塗層作用較不明顯，但也獲得相當程度的塗層

效果，可能可以增加塗層次數來改善。 

同樣燒結條件下，如在100℃燒結，濃度太高塗層不均勻，濃度

低的塗層不明顯，在低溫度條件氧化層產生不明顯，結晶情形仍以含

水量33﹪和50﹪矽土凝膠的塗層較佳。 

在200℃燒結下，濃度效應各組差異性，以含水量33﹪的結晶情
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況較佳。 

在300℃燒結下，濃度太高塗層不均勻結晶顆粒大，濃度低的顆

粒太小，仍以含水量33﹪和50﹪矽土凝膠的塗層較佳，結晶顆粒均

勻一致，大小也較適當。 

在400℃燒結下，濃度太高結晶顆粒大而凌亂，濃度低一點效果

好很多，結晶顆粒均勻，含水量33﹪、50﹪和67﹪矽土凝膠的塗層

都有不錯的效果。 

在500℃燒結下，含水量25﹪、33﹪矽土凝膠的塗層有相似的結

晶情形，含水量50﹪矽土凝膠的塗層有最好的細緻結晶，含水量67

﹪的也有一定的效果。 

在600℃燒結下，在高溫條件，有一定程度的氧化情形，其中以

含水量50﹪矽土凝膠的塗層得一均質的結晶現象，但與含水量67﹪

的情況有差距，含水量33﹪得較看不出特別。 

在700℃燒結下，由於氧化作用，濃度效應不明顯，大致都可得

一氧化作用下不錯的結晶。 

在800℃燒結下，同樣由於氧化作用，濃度效應不明顯，仍以含

水量50﹪矽土凝膠的塗層最特別，有較強烈的結晶結構。 

利用掃描式電子顯微鏡觀察，以含水50﹪的矽土凝膠塗層鈦金

屬，在100、200、300、400、500、600、700和800℃的溫度條件下
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燒結為例，在低溫的情況下，在鈦金屬表面有明顯的結晶顆粒，但並

未明顯的產生一致密的氧化層，並不是一穩定的結構，以含水量50

﹪矽土凝膠的塗層經燒結的作用為例，在 100℃燒結下，結晶呈現較

大而且稀疏的結晶，有交互重疊的情形，但沒有明顯氧化交互作用〈照

片53〉。200℃燒結下，結晶顆粒較細緻，結晶面有一些小的未成形

坑洞，由於沒有明顯氧化交互作用，只呈現表面結晶情形〈照片54〉。

300℃燒結下，表面結晶已經有明顯變化，為交錯緻密的結晶，有類

似長條結晶〈照片55〉。 

當燒結溫度超過400℃時，表面則有一較均勻緻密的結構出現，

當溫度越高，表面結構似乎越來越緻密，400℃燒結下，表面交錯緻

密結晶更加明顯，但有未成形空洞出現〈照片56〉。500℃燒結下，

結晶情形明顯改變，有較劇烈的氧化作用出現，表面結晶轉變為細緻

交錯結晶，逐漸溶入為一特別的氧化層，但有些較明顯〈照片57〉。

600℃燒結下，結晶又呈現另一種形式，氧化作用之下，在表面為一

緻密的結構，表面有龜裂的細紋〈照片58〉。700℃燒結下，相當程

度的氧化作用之下，表面為一緻密均勻的結構，表面有龜裂的細紋，

但比600℃燒結的更細緻〈照片59〉。 

當溫度為800℃時，表層為一相當均質的氧化層，表面轉為較粗

糙的氧化層，結晶表面已不明顯〈照片60〉。 
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經X光繞射儀〈XRD〉來分析，以含水量50﹪矽土凝膠的塗層經

500℃燒結的作用為例，鈦金屬表層主要為鈦、二氧化鈦、未定形二

氧化矽等〈圖五〉，表示塗層經燒結後，在氧化作用的影響下，矽土

凝膠的塗層會與鈦金屬基材作用，產生另一些形式的新產物，但是真

正的物質還不仍真確的確定。在 800℃以下時，還未形成太厚的的氧

化層，主要成分還是以鈦為主，但表面的鈦也有相轉變的可能，未定

形二氧化矽也以某種程度影響到氧化層。 
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第五章 討論 

 

    本實驗從初步的燒結，以金相顯微鏡從表面觀察，以含水量33

﹪和50﹪矽土溶凝膠液的變化最穩定而且也一直保持均勻狀態，有

相當程度的稀釋，界面張力現象則較不明顯，內聚力較小，全為矽土

凝膠則濃度較高，燒結後一開始結晶顆粒相當大，但經由較高溫燒結

則有些會灰化，且會縮聚在中央，經稀釋後則有改善，會較平均分布，

且結晶顆粒也較平均。 

    溫度較低時，鈦金屬基材表面也是會有結晶顆粒產生，但是差異

性很大，濃度太濃時會因表面張力現象較易集中在中央，造成結晶顆

粒的不均勻，而且會有大顆粒結晶出現，一般說來，B、C、D組濃度

較低，界面張力較小，溶凝膠液較容易均勻塗佈在基材表面，當在較

高溫的條件下，表面會再增加氧化的情況，表層氧化熔融的情形會改

善一些，會影響顆粒結晶的情況。 

    在低溫的條件下，溶凝膠液與鈦基材的氧化反應現象並不明顯，

主要是水分的蒸發與本身熟化的現象，而當溫度逐漸提高時，反應則

加劇，400-600℃的加熱條件下，由於會有顏色變化產生，氧化層厚

度的增加更容易被觀察到，在此同時，溶凝膠液的聚縮合反應使得塗

層逐漸緻密化，而達到一定的結合效果。 
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    在燒結溫度700℃的條件下，利用探針刻劃沒有辦法有刻痕，矽

土凝膠塗層所反應的氧化層相當緻密，其硬度也相當足夠，顯現均勻

的氧化層光澤，而800℃的燒結條件下，雖然也產生相當緻密的氧化

層，但是氧化層的厚度則厚很多。 

    燒結溫度600℃與700℃的條件下，以含水50﹪的矽土凝膠塗層

鈦金屬為例，經掃描式電子顯微鏡觀察，發現氧化作用的氧化層產生

相當緻密的結構，雖然有些許小裂紋，但表面相當均勻，尤其是700

℃的，表面氧化層為一均質穩定的結構，有利於作為不同材質的媒介。 

    經X光繞射儀〈XRD〉來分析，以含水量50﹪矽土凝膠的塗層經

500℃燒結的作用為例，鈦金屬表層主要為鈦、二氧化鈦、未定形二

氧化矽等，而這未定形二氧化矽還需近一步研究其對氧化層的影響，

其存在肯定對改變氧化層有所貢獻。 

    鈦金屬與鈦合金具有同素異形性（allotropic）在常溫下其結晶

為α-type，屬於六方最密堆積（close-packed hexagonal lattice），

但在常溫升高至華氏1620℉（882℃）β-type時會出現始於體心立

方（body-centered cubic lattice）的結構，而金屬的同素異形性

提供了熱處理的基礎，而一般體心立方格子與六方最密格子的物理性

質比較下，後者的脆性比較大，物理性質也不同，因此鈦金屬或鈦合

金其燒結溫度不可超過此變態溫度（882℃），另外，也有研究報告指
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出，當溫度超過800℃會形成過厚的氧化層
【63】
，尤其當達1000℃時，

氧化層厚度達到1μm，反而會因為鈦金屬與氧化層間體積變化造成

的應力，使氧化層容易從鈦金屬表面剝落
【64,66】

。我們因此將實驗燒結

溫度定在800℃以下。 

    一般相信，鈦金屬的氧化反應是藉著氧不斷地向內擴散，在金屬

與金屬氧化物的交界面形成新的氧化物，當還有外加物質存在時，會

一起反應形成新的氧化物，但是隨著金屬的不同，其鍵結強度也不

同，也因為不同金屬會產生不同厚度的氧化層，而此氧化層對於兩種

不同物質結合的強度相當重要
【67】
。 

    有研究指出，矽土凝膠製備的薄膜可運用來作為抗化學藥品的保

護膜，利用溶凝膠法所製備的SiO2薄膜以及B2O3-SiO2薄膜，可被用

來保護金屬基材抗拒氧化反應和酸的腐蝕，所以研究矽土凝膠製備的

塗層，以及與特殊材料鈦金屬的應用，值得我們進一步探討。 

矽土凝膠製備的塗層與鈦金屬基材有一定的黏附效果，利用探針

刻劃金屬表面，在低溫條件下，由於氧化層的不夠堅固，會如同對照

組一樣，刻劃後造成表層的脫落，然而當溫度條件的提高，其氧化現

象也逐漸增加深度與厚度，由於氧化現象氧向內擴散，新形成的氧化

層更加緻密，甚至很難加以刻劃，顯示矽土凝膠製備的塗層產生一定

的氧化層，其緻密程度和硬度明顯地增加。 
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當我們在燒結時，由於溫度的改變，會影響氧化物的厚度及氧化

生成，在400℃時，氧化膜呈現黃褐色，在500℃時深紫色的氧化膜

產生相當明顯，但是當溫度逐漸升高時，燒結至600℃時，則大部分

深紫色褪去，呈現青藍色，在700℃時，大部分顏色褪為白色，此乃

是不同燒結溫度所形成之氧化膜厚度不同，導致光線的折射不同，因

此所顯現的顏色即不同
【68】
。 

顏色變化可由光線的干涉產生，通常當薄膜含有高折射率之氧化

物會有此現象，當薄膜之厚度增加時其干涉現象越明顯，因此薄膜所

顯現的顏色也隨著薄膜厚度而改變。Sakka等人研究TiO2薄膜之吸

收光譜如（圖三）所示
【68】
。 
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              圖三  二氧化鈦薄膜的吸收光譜 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

這實驗是在大氣條件下燒結，如果改變燒結條件，如抽真空或是

供以鈍氣（氬氣）等，氧化層的生成其狀況可能有所改變，也許更有

利於矽土凝膠塗層鈦金屬所產生的氧化層，使得界面的結合強度更

佳。 
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初步使用探針做刻劃檢試，其結合的氧化層相當緻密也有相當程

度的黏著，接下來嘗試當我們用矽土凝膠塗層鈦金屬表面時，散佈高

純度的氫氧磷灰石一起燒結，以相對低溫的條件下來提高氫氧磷灰石

的結晶度（crystallinity），以進一步研究改良氫氧磷灰石覆蓋植體。 

 

製備薄膜後的熱處理作用是將薄膜轉變成緻密氧化層，這過程所

產生的變化包括有機生物的縮合反應、有機化合物或官能基之裂解以

及殘餘-OH基、-OR基之移除。 

    大多數以溶凝膠法覆膜之氧化層和玻璃有很好的附著性，因為基

材上有大量的表面-OH官能基〈Hydroxyl〉，能夠與溶膠液中產生反

應。 

    而在熱處理過程中如何將溶凝膠薄膜鍵結在基材上是一個很重

要的關鍵，其重要的鍵結結構是藉著基材表面的 M-OH基與溶膠中的

M’-OH基或M’-OR基反應，形成M-O -M’鍵結，並釋出R-OH或H2O【69】。

（圖四） 
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圖四 塗層與基材的化學鍵結 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

其反應式如下： 

 

Substrate-M-OH  +  RO-M’  →  Substrate-M-O-M’  +ROH 

或Substrate-M-OH  +  HO-M’  →  Substrate-M-O-M’  +HOH 
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    根據 Yi等人的研究，覆膜在熱處理的過程中其變化大致上可分

為三個階段： 

第一階段：發生在常溫至150℃，重量由於物理吸附水及溶劑的揮發

而大量減少，此時薄膜的縮收乃是由於毛細現象所引起的。 

第二階段：發生在 150℃至 400℃，此時薄膜中的有機殘餘物被熱分

解與氧化，而薄膜中的小孔隙逐漸被去除。 

第三階段：發生在4000℃至600℃，在此溫度範圍內因縮合反應形成

M-O-M之結合，薄膜並開始緻密化也可能產生結晶
【69】
。 

    熱處理過程中的昇溫速度是一項很重要的因素，尤其是第一階段

溶劑的揮發性必須慢慢除去，以防止過大的毛細應力產生龜裂，而第

三階段昇溫速度反而要加快，以避免結晶顆粒之成長而影響到物理性

質。 

    鈦金屬是一氧化反應相當快速的金屬，能夠很快將吸附的氧分子

解離成氧原子，接著在表面形成一氧化層，當新鮮鈦表面接觸大氣，

約10�秒 就 開 始 產 生 氧化 層 ，10�秒 就 達1nm，而1 秒就可達2-5nm。

這種以二氧化鈦〈TiO2〉為主要形式的氧化層之所以很容易產生，是

因為其反應熱相當高，為912千焦耳〈△H= -912 KJ/mole〉
【70】
，而

且緊密附著在金屬表面，而這一緻密且鈍性的氧化層產生，能阻擋接

下來氧原子的穿透，進一步的氧化現象就會停止，能防止深層鈦受到
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氧化作用。然而加熱處理的過程會使氧化層有所改變，氧化層的厚度

會隨溫度升高而增加，但也不是無限制增加，當到達飽和的平衡狀態

時，其增加是緩慢且微量的，其形成的厚度可由100至1000nm，而

氧化層越厚，鈦金屬與陶瓷材的黏結就越弱
【71】
。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 65

 

第六章 結論 

 

1、 矽土凝膠塗層鈦金屬，溫度超過400℃，其塗層產生的氧化層，

經由探針的刻劃，發現其黏附有一定的效果，700℃、800℃的條

件其氧化層相當緻密，黏附效果較佳，但800℃的則太厚。 

2、 溶凝膠液需要一定的濃度，太濃則界面張力太大，其結晶較不規

則且容易縮聚在中央，不容易使塗層反應的氧化層均勻；濃度太

稀則效果不好。 

3、 有效的塗層可以改善不同材質界面的結合，適當的氧化層結構可

以作為結合的媒介。 

4、 溶凝膠法覆膜適當的熱處理，聚縮合反應可提供一新的氧化層。 
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圖五 D液在鈦金屬試片之塗層，經500℃燒結之X光繞射圖(XRD) 
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圖六：鈦金屬試片未經燒結之X光繞射(XRD)圖 
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圖七：誤擊蠟之X光繞射(XRD)圖 
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照片1：磷酸鹽系包埋材矽土懸浮凝膠液 

(STARVEST美國EMDIN INTERNATUONAL CORPORATION公司製) 
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照片2：金屬試片研磨機(BUEHLER METASERV GRINDER POLISHER) 
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照片3：燒結加熱爐(美國NEY公司VULCAN A-100) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片4：金屬金相顯微鏡(OLYMPUS BH2-UMA) 
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照片5：A液在鈦金屬試片之塗層，經100℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片6：B液在鈦金屬試片之塗層，經100℃燒結之 
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金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片7：C液在鈦金屬試片之塗層，經100℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片8：D液在鈦金屬試片之塗層，經100℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片9：E液在鈦金屬試片之塗層，經100℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片10：水在鈦金屬試片之塗層，經100℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片11：A液在鈦金屬試片之塗層，經200℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片12：B液在鈦金屬試片之塗層，經200℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片13：C液在鈦金屬試片之塗層，經200℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片14：D液在鈦金屬試片之塗層，經200℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片15：E液在鈦金屬試片之塗層，經200℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片16：水在鈦金屬試片之塗層，經200℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片17：A液在鈦金屬試片之塗層，經300℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片18：B液在鈦金屬試片之塗層，經300℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片19：C液在鈦金屬試片之塗層，經300℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片20：D液在鈦金屬試片之塗層，經300℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片21：E液在鈦金屬試片之塗層，經300℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片22：水在鈦金屬試片之塗層，經300℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片23：A液在鈦金屬試片之塗層，經400℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片24：B液在鈦金屬試片之塗層，經400℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片25：C液在鈦金屬試片之塗層，經400℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片26：D液在鈦金屬試片之塗層，經400℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片27：E液在鈦金屬試片之塗層，經400℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片28：水在鈦金屬試片之塗層，經400℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片29：A液在鈦金屬試片之塗層，經500℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片30：B液在鈦金屬試片之塗層，經500℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片31：C液在鈦金屬試片之塗層，經500℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片32：D液在鈦金屬試片之塗層，經500℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片33：E液在鈦金屬試片之塗層，經500℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片34：水在鈦金屬試片之塗層，經500℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片35：A液在鈦金屬試片之塗層，經600℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片36：B液在鈦金屬試片之塗層，經600℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片37：C液在鈦金屬試片之塗層，經600℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片38：D液在鈦金屬試片之塗層，經600℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片39：E液在鈦金屬試片之塗層，經600℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片40：水在鈦金屬試片之塗層，經600℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片41：A液在鈦金屬試片之塗層，經700℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片42：B液在鈦金屬試片之塗層，經700℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片43：C液在鈦金屬試片之塗層，經700℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 99

 

照片44：D液在鈦金屬試片之塗層，經700℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片45：E液在鈦金屬試片之塗層，經700℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片46：水在鈦金屬試片之塗層，經700℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片47：A液在鈦金屬試片之塗層，經800℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片48：B液在鈦金屬試片之塗層，經800℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片49：C液在鈦金屬試片之塗層，經800℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片50：D液在鈦金屬試片之塗層，經800℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片51：E液在鈦金屬試片之塗層，經800℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 
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照片52：水在鈦金屬試片之塗層，經800℃燒結之 

金屬顯微鏡圖(OM)，倍率100 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片 53：D液在鈦金屬試片之塗層，經100℃燒結之 

掃描式電子顯微鏡(SEM)圖，倍率2000 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 104

 

 

 

照片 54：D液在鈦金屬試片之塗層，經200℃燒結之 

掃描式電子顯微鏡(SEM)圖，倍率2000 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片 55：D液在鈦金屬試片之塗層，經300℃燒結之 

掃描式電子顯微鏡(SEM)圖，倍率2000 
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照片 56：D液在鈦金屬試片之塗層，經400℃燒結之 

掃描式電子顯微鏡(SEM)圖，倍率2000 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片 57：D液在鈦金屬試片之塗層，經500℃燒結之 

掃描式電子顯微鏡(SEM)圖，倍率2000 
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照片 58：D液在鈦金屬試片之塗層，經600℃燒結之 

掃描式電子顯微鏡(SEM)圖，倍率2000 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

照片 59：D液在鈦金屬試片之塗層，經700℃燒結之 

掃描式電子顯微鏡(SEM)圖，倍率2000 
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照片 60：D液在鈦金屬試片之塗層，經800℃燒結之 

掃描式電子顯微鏡(SEM)圖，倍率2000 

 


