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摘要　采用激光快速成形技术在纯钛基板上制备了Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３四元共晶合金成形体,测试研究了该合金

成形体的微观组织、硬度、弹性模量和耐蚀性能,并与Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金成形体进行了对比.分析结果表

明,在激光快速成形非平衡凝固条件下,Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金成形体的凝固组织是TiFe初晶和βＧTi＋TiFe共

晶组成的过共晶组织.与Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金成形体相比,Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金成形体的硬度提高了

５９．６％,弹性模量降低了３０％,且在 Hank′s溶液中展示出优异的耐蚀性.
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１　引　　言
激光快速成形是在给定三维立体模型基础上,利用激光熔化沉积直接制造出高性能复杂结构零件的先

进制造技术.利用该技术能够实现人造肢体和医用种植体的个性化设计与制造,具有高柔性、短周期、低成
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本、成形与组织性能控制一体化等诸多优点,在现代生物医学工程领域具有重大的应用价值[１Ｇ５].目前,应用

于激光快速成形制造的医用植入体材料主要是传统合金材料,研究结果显示,传统合金材料的一些性能指标

不能满足临床和激光快速成形工艺的实际要求[６Ｇ９].因此,研发适用于激光快速成形的生物医用材料是激光

快速成形技术在生物医学工程领域应用和发展的必要前提和基础.
钛合金是目前广泛应用于生物医学领域的材料之一,其中最具有代表性的材料为TiＧ６AlＧ４V合金(６％

和４％分别指对应组分所占的质量分数),该合金含有生物毒性元素V和Al,且合金的弹性模量远高于骨骼

的弹性模量.这种种植体与骨骼之间弹性模量的不匹配易产生应力屏蔽现象,从而导致种植体周围骨组织

功能退化,最终引起种植体松动或断裂[１０].最新发展的β钛合金体系虽具有良好的生物相容性和较低的弹

性模量[１１],但其主要以固溶强化机制为主,强度较低且耐磨性较差.尤为重要的是,β型固溶体的凝固温度

范围较宽,在非平衡凝固条件下易产生枝晶偏析,使得成形件质量较差,难以满足激光快速成形的实际要求.
相关研究结果表明,TiＧFe二元共晶合金中不含生物毒性元素,具有优良的综合力学性能、很好的液态

流动性和较低的成分偏析[１２].然而,该合金也存在以下两点不足:一是容易氧化,易诱发Ti４Fe２O脆性相的

形成[１３];二是其弹性模量为１４９~１５４GPa,远高于骨骼１０~３０GPa的弹性模量,与临床要求差距较大.因

此,若要使该合金成为激光快速成形生物医用材料,关键在于有效提高合金的脱氧性并降低其弹性模量.
本文利用“团簇＋连接原子”模型,以TiＧFe二元基础团簇为构建单元、低弹性模量的Sn及Y为合金化

元素,设计了TiＧFeＧSnＧY四元生物医用合金,并利用激光快速成形技术制备该合金成形体,系统分析了合金

的微观组织和性能,并与本课题组前期研究的Ti７０．５Fe２９．５(７０．５％、２９．５％分别指对应组分所占的原子数分

数,下同)二元共晶合金进行了对比分析,探讨了合金化元素对合金组织和性能的内在作用机制.

２　合金成分设计
为了有效降低TiＧFe系合金的弹性模量,需从合金的原子特性考虑.低弹性模量、无生物毒性元素是优

先选择的原则之一,通过合金成分的优化设计,以此调整组元间的结合状态,进而达到降低合金弹性模量的

目的.无生物毒性的Sn元素具备这种性质,其弹性模量为５０GPa,远低于弹性模量为１１６GPa的Ti和

２１１GPa的Fe;且Sn元素的原子半径为０．１７２nm,大于Ti元素０．１４５nm的原子半径.Sn在βＧTi固溶体中

的固溶度会增加单胞的晶格常数,降低组元间的结合力,有利于降低合金的弹性模量.无生物毒性的Y元

素与氧之间的化学亲和力高于Ti、Fe,具有良好的脱氧性,可有效抑制脆性氧化物的形成.在保持或提高二

元TiＧFe共晶合金优异性能的同时,如何有效改善合金的脱氧性且降低弹性模量是合金化元素优化设计需

要解决的问题.

图１ TiＧFe二元相图及其团簇结构

Fig敭１ TiＧFebinaryphasediagramandclusterstructure

“团簇＋连接原子”结构模型[１４]将合金结构分为团簇部分和连接原子部分,团簇之间由连接原子连接.在

TiＧFe二元合金体系中,Ti７０．５Fe２９．５共晶点附近分别存在以Fe为心的CN１４[FeＧTi１４]团簇(CN表示配位数)和
以Ti为心的CN１４[TiＧFe８Ti６],如图１所示.由此衍生的两个团簇成分分别为[FeＧTi１４]Fe１和[TiＧFe８Ti６]Ti３,
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其各自描述一种稳定的熔体,可向相应的共晶相转化:[FeＧTi１４]Fe１ ®βＧTi,[TiＧFe８Ti６]Ti３ ®TiFe.当这两

种稳定 的 熔 体 等 物 质 的 量 混 合 时,混 合 熵 最 大,两 种 稳 定 熔 体 的 混 合 体 最 稳 定:[FeＧTi１４]Fe１＋
[TiＧFe８Ti６]Ti３＝Ti２４Fe１０＝Ti７０．５８Fe２９．４２,该团簇成分位于TiＧFe二元合金的共晶点上.当对此二元基础团

簇进行合金化时,合金化元素进入[FeＧTi１４]Fe１ 或[TiＧFe８Ti６]Ti３ 团簇中,使其稳定或者失稳.Sn是βＧTi
稳定元素,与 Fe不会形成 CsCl晶体结构,因此Sn进入[FeＧTi１４]Fe１ 团簇中.Sn与 Ti的混合焓为

－２１kJ/mol,Fe与Ti的混合焓为－１７kJ/mol,根据团簇密堆性原则,Sn取代Fe占据[FeＧTi１４]Fe１ 团簇心部位

置:[SnＧTi１４]Fe１＋[TiＧFe８Ti６]Ti３＝Ti２４Fe９Sn１＝Ti７０．５９Fe２６．４７Sn２．９４.Y元素不与Ti、Fe互溶,因此不进入团

簇,但其可起到净化液相成分及抑制有害氧化物形成的作用.前期实验表明,优化的Y元素添加量为０．３％
(原子数分数).因此,设计的合金为Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３.

３　实验材料与方法
将质量分数大于９９．９０％的Ti、Fe、Sn和Y纯金属粉末分别按照Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３和Ti７０．５８Fe２９．４２的

化学计量比进行配制;在氩气的保护下采用非自耗电弧熔炼法对混合配料进行三次熔炼,得到成分均匀的

Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３和Ti７０．５８Fe２９．４２母合金;在真空状态下采用刚玉球对母合金碾磨４８h,最后筛选出粒度介

于４８~７０μm的合金粉体作为激光快速成形粉体材料.在氩气的保护下,利用５kW横流CO２ 激光快速成

形系统在纯钛基板上沉积尺寸为２５．０mm×２５．０mm×１５．０mm的成形体.具体工艺参数为:扫描速率

４mm/s,激光功率２５００W,光斑直径４．０mm,搭接率４０％,单层铺粉厚度１．０mm.
采用X射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)和电子探针仪(EPMA)对激光快速成形体进行分

析.采用显微硬度计测量成形体显微硬度,载荷为１．９６１３N,加载时间为１５s.采用纳米探针仪进行弹性模

量的测量,压头为玻氏压针,每个试样取２０个点测量后取平均值.采用电化学工作站对试样表面的耐腐蚀

性能进行研究,参比电极为饱和甘汞电极,辅助电极为Pt电极,电压扫描速度为５mV/s,腐蚀介质为

Hank′s溶液.

４　实验结果与分析
４．１　显微组织

图２(a)所示为本课题组先期制备的激光快速成形Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金的X射线衍射图谱[１５].由

图可见,该合金主要由βＧTi固溶体和TiFe金属间化合物组成,其中βＧTi固溶体为具有体心立方结构的A２
相,Fe原子可无序置换Ti点阵中的一些Ti原子;有序TiFe金属间化合物有着B２相的CsCl晶体结构,Ti
原子位于立方晶胞的顶角上,Fe原子占据体心位置.此外,原始粉末表面吸附氧的存在致使激光快速成形

体中形成了一些Ti４Fe２O氧化物,这种氧化物会降低合金的强度与塑性.利用最小二乘法进行晶格常数计

算,结果表明,原子尺寸较小的Fe在βＧTi固溶体中的固溶致使βＧTi固溶体点阵常数降低为０．３１９nm,较纯

βＧTi降低了０．０１２nm;TiFe金属间化合物中的Ti原子数分数有所偏高,其点阵常数为０．３０２nm,较标准

TiFe点阵常数增加了０．００４nm.图２(b)所示为二元共晶合金典型的组织形貌,其主要特征是在鱼骨状βＧ
Ti＋TiFe共晶团交界处分布着一些形状不规则的块状Ti４Fe２O氧化物.EPMA分析结果表明,Fe在深色

βＧTi固溶体中的原子数分数高达２２．８９％,超过其在βＧTi固溶体中的最大溶解度,该固溶体为过饱和固溶

体.浅色的TiFe金属间化合物中Ti原子数分数比标准化学计量比增加了６．０％.基于上述组织特征可以

推测,当液态合金从高温冷却至共晶温度时,液态合金会发生共晶转变,形成βＧTi＋TiFe共晶组织.激光快

速成形过程中较快的冷却速率及原始颗粒吸附氧的存在,导致凝固区共晶反应不能充分进行,在共晶团界面

处形成了Ti４Fe２O氧化物.在进一步固态冷却过程中,Fe元素对βＧTi的稳定作用及较快的冷却速率,导致

βＧTi固溶体向αＧTi固溶体的转变被有效抑制,高温亚稳组织被保留至室温.
图３(a)所示为激光快速成形Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金的X射线衍射图谱.由图可见,图谱中只发现与

βＧTi固溶体和TiFe金属间化合物相对应的衍射峰,而Ti４Fe２O氧化物因Y元素良好的净化作用而消失.
原子半径较大的Sn元素在βＧTi和TiFe相中的固溶致使βＧTi和TiFe相的晶格常数分别为０．３２３nm和
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图２ 激光快速成形Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金的测量结果.(a)X射线衍射图谱;(b)微观形貌[１５]

Fig敭２ MeasurementresultsofTi７０敭５８Fe２９敭４２binaryeutecticalloypreparedbylaserrapidprototyping敭

 a XRDpattern  b microstructure １５ 

０．３０５nm,较二元共晶合金有所增大.

Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金典型的组织形貌如图３(b)所示,该四元合金组织呈现出明显的偏共晶组织形

貌特征,由树枝晶和分布于枝晶间的共晶组织构成.结合XRD和EPMA的分析结果可以发现,树枝晶为

TiFe金属间化合物,即Ti４９．８Fe４９．７Sn０．５;共晶组织由βＧTi和TiFe构成.TiFe金属间化合物的熔点比βＧTi
固溶体低,伪共晶区会偏向βＧTi.在激光快速成形非平衡凝固过程中,只有先结晶出TiFe金属间化合物,液
相成分才会偏向伪共晶区,进而发生共晶转变.本课题组先期研究发现,当Sn的原子数分数大于２．９３％
时,合金中共晶组织的数量随着Sn添加量的增加而逐渐增加;当Sn的原子数分数增至４．４１％时,合金组织

由过共晶组织转变为亚共晶组织.这间接证明了伪共晶区的存在.

图３ 激光快速成形Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金的测量结果.(a)X射线衍射图谱;(b)微观形貌

Fig敭３ MeasurementresultsofTi７０敭３８Fe２６敭３９Sn２敭９３Y０敭３alloypreparedbylaserrapidprototyping敭

 a XRDpattern  b microstructure

４．２　显微硬度与弹性模量

TiFe金属间化合物数量的增多及固溶强化作用的增强,致使Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金平均维氏硬度达

到１０５０,较前期研究中的Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金提高了５９．６％,且远高于目前已有的钛合金.如商用

TiＧ６AlＧ４V合金的维氏硬度为３４０~３７０[１６],而β型钛合金的维氏硬度为２５０~５７０[１７].

Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金的弹性模量为１５０GPa,而Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金的弹性模量为１０５GPa,
较前者降低了３０％.Sn在βＧTi和TiFe相中的固溶增大了这两相的晶格常数,弱化了组元间的结合力,降
低了合金弹性模量.合金的弹性模量可用各组元的弹性模量来估算[１８],即

E－１＝fiE－１
i , (１)

式中fi 和Ei 分别为合金中各组元的体积分数和弹性模量. 计算结果表明,用低弹性模量的Sn取代位于

(FeＧTi１４)Fe１ 团簇心部的高弹性模量的 Fe有助于合金弹性模量的降低.受这些因素的综合影响,

Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金的弹性模量较Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金有明显降低.这表明利用“团簇＋连接原

子”模 型 设 计 低 弹 性 模 量 多 元 合 金 是 完 全 可 行 的.此 外,传 统 的 TiＧ６AlＧ４V 合 金 的 弹 性 模 量 为

１１０~１２０GPa[１９],β钛合金的弹性模量为５５~８５GPa[２０],因此,Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金的弹性模量低于
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TiＧ６AlＧ４V合金却高于β钛合金.这说明利用单一元素合金化来降低弹性模量是有限的,而多元合金化是

进一步降低TiＧFe合金弹性模量的有效手段之一.

４．３　耐腐蚀性

图４所示为激光快速成形Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３和Ti７０．５８Fe２９．４２合金在 Hank′s溶液中的动电位极化曲

线.由图可见,Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金的腐蚀电流密度在腐蚀初始阶段急速增加,当腐蚀电压为０．５３４８V
时,腐蚀电流密度增加开始变得缓慢,钝化膜逐渐形成.当腐蚀电压为０．５３４８~０．８２１３V时,动电位极化曲

线出现了两个阳极峰,与其对应的电流密度分别为０．５９３３４A/m２ 和０．７５６２３A/m２,钝化膜两次被击穿,且
出现二次钝化区.两个阳极峰出现可能是钝化膜中的相变造成的.Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金的动电位极化

曲线中也出现了相似的变化规律,根据塔菲尔直线外推法求得其腐蚀电压为－０．５１５５V,腐蚀电流密度为

０．８２８６５A/m２.而Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金的腐蚀电压为－０．１７０４V,腐蚀电流密度为０．００４４１A/m２,可
见Ti７０．５８Fe２９．４２合金腐蚀电压低于Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金,腐蚀电流密度却高于Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金.
这意味着 Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金在 Hank′s溶液中的耐蚀性要优于Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金.此外,

Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金的耐蚀性也明显优于常规的TiＧ６AlＧ４V合金[２１],与报道的β钛合金相当[２２].

图４ Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３和Ti７０．５８Fe２９．４２合金在 Hank′s溶液中的动电位极化曲线

Fig敭４ PotentiodynamicpolarizationcurvesofTi７０敭３８Fe２６敭３９Sn２敭９３Y０敭３andTi７０敭５８Fe２９敭４２alloysinHank′ssolution

图５所示为激光快速成形Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３和Ti７０．５８Fe２９．４２合金腐蚀表面形貌.在以βＧTi和TiFe两

相构成的Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３过共晶组织中,βＧTi固溶体的电极电位较TiFe金属间化合物低.当βＧTi与

TiFe组成原电池时,βＧTi固溶体为阳极,TiFe金属间化合物为阴极,βＧTi固溶体被优先腐蚀,腐蚀表面形成

了先共晶TiFe金属间化合物浮凸,并在其周围形成点腐蚀坑[图５(b)].EPMA分析结果表明,合金表面腐

蚀产物主要是TiO２ 和少量的Fe２O３ 组成.相关研究表明[２３],致密Fe２O３ 的形成可在一定程度上抑制钛合

金表面TiO２ 钝化膜的溶解,进而提高其稳定性.Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金可形成的原电池阴阳极对数的

增加,加速了合金的电化学腐蚀速率.同时,位于共晶团界面处的Ti４Fe２O氧化物破坏了钝化膜的连续性,
其在腐蚀液中的溶解导致Ti４Fe２O上形成了较大的腐蚀坑[图５(a)].受这些因素的综合影响,Ti７０．５８Fe２９．４２
二元共晶合金的耐蚀性较Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金有明显降低.

图５ 激光快速成形合金的腐蚀表面形貌.(a)Ti７０．５８Fe２９．４２;(b)Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３
Fig敭５ Surfacemorphologyoflaserrapidprototypingalloysaftercorrosion敭 a Ti７０敭５８Fe２９敭４２  b Ti７０敭３８Fe２６敭３９Sn２敭９３Y０敭３
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４　结　　论
利用“团簇＋连接原子”模型,设计出Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３四元共晶合金,采用激光快速成形技术在纯

钛基板上制备了该合金的成形体.在激光快速成形非平衡凝固条件下,形成了TiFe初晶和βＧTi＋TiFe共

晶构成的过共晶组织;Y元素的添加有效抑制了Ti４Fe２O脆性氧化物的形成.与Ti７０．５８Fe２９．４２二元共晶合金

成形体相比较,Ti７０．３８Fe２６．３９Sn２．９３Y０．３合金不仅具有高的硬度和低的弹性模量,而且在 Hank′s溶液中展示出

十分优异的耐蚀性能.
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