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摘   要：利用“团簇+连接原子”结构模型构建了 Ti-Fe-Zr-Y 合金化双团簇模型，由此设计出成分为

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30的四元共晶合金，并利用激光快速成形技术在纯钛板上制备了该合金的成形体。利用 X 射线

衍射仪、扫描电镜、电子探针、3D 表面轮廓仪、显微硬度计、纳米压痕仪和电化学工作站，系统研究合金成形

体的显微组织、表面粗糙度、硬度、弹性模量和耐蚀性能，并与 Ti70.60Fe29.40二元共晶合金成形体进行了对比分析。

结果表明：Ti64.52 Fe29.32 Zr5.86Y0.30合金呈现出细小的树枝状共晶组织形貌特征。钇的添加有效地抑制了 Ti4Fe2O 氧

化物的形成，并增加了合金的成形性。Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30合金的硬度较 Ti70.60Fe29.40合金的硬度提高了 14%，弹

性模量降低了 32%，且该四元合金在 Hank’s 溶液中的耐蚀性明显优于 Ti70.60Fe29.40二元共晶合金。 
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激光快速成形技术是结合了快速原型和激光熔覆

技术的一种先进制造技术。利用该技术可实现医用植

入体的设计与制造，兼具个性化、高柔性、低成本、

短周期、成形性与组织性能控制一体化等优点，在现

代生物医学工程领域有很大的应用价值[1−5]。当前，国

内外用于激光快速成形的生物医用材料多为传统的合

金材料，研究结果表明，某些相关的性能指标还不能

满足临床和激光快速成形工艺的要求[6−8]。这些问题的

发现，对新型激光快速成形生物医用材料的研发有着

积极的促进作用。 
众所周知，钛合金是当前生物医学领域应用较多

的合金体系之一，也是当前激光快速成形领域研究较

为深入的合金体系。其中 Ti-6Al-4V 合金应用最为广

泛，而该合金中含有生物毒性元素 Al 与 V，同时合金

的弹性模量远高于骨骼的弹性模量。由此种合金制备

的植入体与骨骼间弹性模量的不匹配，极易出现“应

力屏蔽”现象，从而使植入体周围的骨组织功能退化

并吸收，进而导致植入体松动或断裂[9−10]。由此可见，

生物学性能是生物医用合金设计需要考虑的重要因素

之一。而最新发展的第三代 β型钛合金虽然具有良好

的生物相容性和较低的弹性模量，但由于其强化机制

主要以固溶强化为主，因此强度较低，耐磨性不理想。

另外，β 型钛合金固溶体的凝固温度范围相对较宽，

合金的流动性较差，在快的冷却条件下极易产生枝晶

偏析，成形精度和质量难以保证，因而难以满足激光

快速成形的工艺要求[11−13]。因此，激光快速成形生物

医用材料的成形性是合金成分设计过程中需要考量的

另一个重要因素。 
理想的激光快速成形钛合金医用材料，除了具备

优异的生物学、力学性能、液态流动性，还应具有优

异的抗氧化性和低的成分偏析等性质，方能适应高质

量的激光快速成形的要求。近期有研究表明，Ti-Fe
二元共晶合金除具有良好的综合力学性能外，还具有

良好的流动性及低的成分偏析性，且合金中无生物毒

性元素，具有成为激光快速成形医用合金材料的潜  
力[14−16]。然而，该合金尚具有以下两点不足：一是易

于氧化，在激光快速成形过程中，虽然采取严格保护

措施，但因原始粉末颗粒中氧的吸附，易形成脆性

Ti4Fe2O 氧化物[17−18]；二是弹性模量(149~154 GPa)远
大于骨的弹性模量，难以满足临床要求[17]。如何有效

改善合金的脱氧性并降低弹性模量，是该合金能否作

为激光快速成形医用材料的关键所在。 
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合金化是克服该合金上述缺陷的有效方法之一。

众所周知，无生物毒性钇与氧的电负性要远高于钛、

铁与氧的电负性，选取钇为合金化元素可以很好的净

化液相成分，从而抑制脆性 Ti4Fe2O 氧化物的形成。

弹性模量是取决于原子间结合力的力学性能指标，为

有效降低合金的弹性模量，需从选择合金的原子特性

考虑，以低弹性模量、无生物毒性元素为优先选择原

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

生物毒性锆元素则具备上述特性。但问题是如何对其

进行有效的合金化。目前，钛合金成分设计方法主要

有钼当量法、d-电子理论合金设计法、基于 BP 算法

的合金设计方法等[19−21]。这些方法对钛合金成分设计

有着很好的理论指导作用，但无法实现定量的成分设

计。前期，DONG 等[22]通过对一系列共晶合金进行结

构解析，提出了双团簇结构模型。该模型将结构与成

分信息有机统一于合金相的团簇成分式中。通过合理

地确定出最具反映合金相结构特征团簇式，可以直接

用于指导合金成分的定量设计，从而为多元共晶合金

的开发提供了一条简单、易行的途径。 
为此，本文作者利用“团簇＋连接原子”模型，

以 Ti-Fe 二元共晶基础团簇为构建基元，以低弹性模

量的锆和钇为合金化元素，设计了 Ti-Fe-Zr-Y 四元共

晶合金，并利用激光快速成形技术制备该合金的成形

体，系统分析了在非平衡凝固条件下合金的微观组织

和性能特征，并与 Ti70.60Fe29.40二元共晶合金进行了对

比，探讨了合金化元素对合金组织和性能影响的内在

机制。 
 

1  合金成分设计 
 

弹性模量是取决于原子间结合力的力学性能指

标。为有效降低 Ti-Fe 合金的弹性模量，需以低弹性

模量、无生物毒性元素为优先选择原则之一，通过合

金成分的优化设计来调整组元间的结合状态，从而达

到降低合金弹性模量的目的。无生物毒性锆元素的弹

性模量(68 GPa)远低于钛和铁的弹性模量(116 和 211 
GPa)，且原子半径(0.162 nm)要比钛的原子半径(0.145 
nm)大，锆在 β-Ti 固溶体中的固溶将会增大晶胞的晶

格常数，削弱组元间的结合力，从而降低合金体弹性

模量，是理想的合金化元素之一。而无生物毒性的钇

元素，因其与氧之间的化学亲和力高于钛、铁与氧的

化学亲和力(三者与氧的电负性差分别为 2.22、1.90 和

1.61)，因而具有良好的脱氧性，可有效抑制脆性氧化

物的形成。但问题是如何实现合金元素的优化设计，

在保持或提高二元 Ti-Fe 共晶合金优异性能的同时，

有效改善合金的脱氧性并降低弹性模量。 
任何多组元体系材料的结构应含有构成体系的亚

组元的结构信息，如果找到了两者间的内在联系，即

合金化的路径，也就能对多元合金的成分及结构做出

推测。基于该思想，在长期的合金成分设计研究中，

从原子团簇的局域结构角度，提出了复杂多组元合金

成分设计模型—“团簇+连接原子”结构模型。此模

型将合金结构分为两部分：团簇部分和连接原子部分，

其中团簇为第一近邻配位多面体，通常为具有高配位

数的密堆结构，其间由连接原子搭接。构成团簇的组

元之间具有强相互作用，而团簇与团簇之间的连接为

相对弱的交互作用。团簇模型给出一个简化的[团
簇][连接原子]x成分式，即由一个团簇加上 x个连接原

子构成[22−24]。 
任何二元共晶液相是由两个成分不同的液相基元

所构成，每个液相基元各自描述一种稳定的熔体，并

向对应的共晶相转变。对于可描述为[团簇][连接原

子]x 的液相基元，团簇在超元胞中的堆垛模式主要有

两种：一种是团簇按照类似面心立方结构(FCC-like)
进行堆垛，团簇占据 FCC-like 元胞中原子阵点位置，

而连接原子则占据八面体间隙位置，一个团簇将与一

个连接原子相对应，这种 1:1 结构模型给出的团簇成分

式为[团簇][连接原子]1；另一种团簇按照类似体心立

方结构(BCC-like)进行堆垛，团簇占据 BCC-like 元胞

中原子阵点位置，连接原子则占据八面体间隙位置，

一个团簇将与 3 个连接原子相对应，与这种结构模型相

对应的团簇成分式为[团簇][连接原子]3。由此衍生的二

元共晶双团簇表达式为：[团簇 1][连接原子]1 或3+ [团簇 2] 
[连接原子]1 或3=[团簇 1+团簇 2][连接原子]2 或4 或6

[22]。这具

体到 Ti-Fe 二元合金体系中，在 Ti70.60Fe29.40共晶点附

近分别存在以铁为心的 CN14 [Fe-Ti14]团簇和以钛为

心的 CN14 [Ti-Fe8Ti6]团簇(见图 1)。通过解析 β-Ti 和
TiFe 两个共晶相的结构，可以推导出与其相对应的两

个液相基元团簇成分式：[Fe-Ti14]Fe1和 [Ti-Fe8Ti6]Ti3。

据此构成的Ti70.60Fe29.40二元共晶的团簇成分式则可表

达为：[Fe-Ti14]Fe1+[Ti-Fe8Ti6]Ti3= Ti24Fe10=Ti70.60Fe29.40 

(摩尔分数，%)，其恰好落在 Ti-Fe 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

要根据其作用进入[Fe-Ti14]Fe1或[Ti-Fe8Ti6] Ti3团簇式

中，使其稳定或者失稳。锆与钛为同族元素，具有相

似的电子结构特性，二者的混合焓为零，且与铁不形

成 CsCl 结构。因此，锆将进入[Fe-Ti14]Fe1团簇成分式

中，并基于团簇密堆性原则，直接取代两个钛原子占 
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图 1  Ti-Fe 二元相图及团簇结构 

Fig. 1  Ti-Fe binary phase diagram and cluster structures: (a) Ti-Fe binary phase diagram; (b) [Fe-Ti14] cluster structure; (c) 

[Ti-Fe8Ti6] cluster structure 

 
据团簇第一壳层位置。由此构建三元共晶合金的团簇

成分式为：[Fe-Ti12Zr2]Fe1+[Ti-Fe8Ti6]Ti3=Ti22Fe10Zr2= 
Ti64.71Fe29.41Zr5.88。而钇元素与钛和铁皆不互溶，因此

将不进入团簇式，其适量的添加可起到净化液相成分、

抑制有害氧化物形成的作用，但过多钇的添加则易形

成有害的脆性相，反而会降低合金的强度与塑性。通

过前期优化实验表明，钇的最佳添加量为 0.3%。因而

最终的合金原子计量比为 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30。 
 

2  实验 
 

选取尺寸为 30 mm×30 mm×20 mm 的纯钛板为

基体材料。以钛(99.99%，质量分数；＜45 μm)，铁

(99.90%，质量分数；＜45 μm)，锆(99.90%，质量分

数；＜45 μm)和钇 (99.90%，质量分数；＜150 μm) 金
属粉末为成形原料。将 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 和

Ti70.60Fe29.40 摩尔分数换算成质量分数进行称量配料，

然后将其置于球磨机，在氩气保护下混合 8 h，以使其

成分均匀化。在惰性气体氩气保护下，利用 5 kW 横

流CO2激光快速成形系统在纯钛基板上沉积合金成形

体。具体的成形工艺参数为：激光功率 2500 W，扫描

速率 4 mm/s，光斑直径 4 mm，搭接率 30%，单层预

置层厚度约 1 mm。激光快速成形时，采用 Z 字形扫

描策略，且上下层扫描方向垂直，以此获得尺寸为 25 
mm×25 mm×15 mm 的合金成形体。 

利用 XRD−6000 型 X 射线衍射仪、 Zeiss 
Supra55(VP) 型扫描电子显微镜和 EPMA−1720 型电

子探针对合金成形体的相组成、微观组织形貌和微区

成分进行分析。采用 NV5000 5022S 型表面轮廓仪测

试合金成形体表面粗糙度。测试时，每个试样选取 8
个不同测试点，取其算数平均值。采用 DMH−2LS 型

显微硬度计测量合金成形体的显微硬度，载荷 0.981 
N，加载时间 30 s，每个试样沿井字形路径测试 20 个

不同点，取其算术平均值。采用 Nano Indenter XP 纳

米压痕仪进行合金成形体弹性模量的测量，压头为玻

氏压针，每个试样取 20 个点测量，取其平均值。为了

验证数据的可靠性，对 Ti-6Al-4V 和 Ti-Ta-Zr 块体合

金的弹性模量进行了相同的测试，所测得的数据与报

道的用传统方法获得的数据基本相符，这表明采用该

法测量块体材料的弹性模量是可行的。采用 CS310 型

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，扫描速

度 5 mV/s，腐蚀介质为 Hank’s 溶液。 
 

3  结果与分析 
 
3.1  显微组织 

图 2(a)所示为 Ti70.60Fe29.40二元共晶合金成形体的

XRD 谱。可见合金成形体主要是由 BCC 结构的 β-Ti
固溶体和 CsCl 结构的 TiFe 金属间化合物所构成。基
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于最小二乘法计算表明，合金成形体中 β-Ti 固溶体和

TiFe 金属间化合物的点阵常数分别为 0.319 nm 和

0.298 nm，前者较纯 β-Ti 点阵常数(0.331 nm)有所减

小，而后者则较标准化学剂量比的 TiFe 点阵常数

(0.297 nm)略有增大。这分别与铁在 β-Ti 中的固溶、

TiFe 金属间化合物中 Ti/Fe 摩尔比发生变化有关。此

外，在激光快速成形过程中，尽管采取了严格保护措

施，防止外来氧的侵入，但因原始粉末颗粒的吸附氧，

致使组织中尚有一定数量的 Ti4Fe2O 形成。在扫描电

镜下进行组织观察发现，该合金成形体在非平衡凝固

条件下呈现出放射状共晶组织形态特征，其平均层片

间距约为 0.88 μm(见图 2(b))。EPMA 分析表明，共晶

组织中浅色 β-Ti 固溶体中的铁含量(质量分数)高达

22.89%，超过其在 β-Ti 固溶体中的最大溶解度，意味

着该固溶体为过饱和固溶体；而深色的 TiFe 金属间化

合物中钛的含量则较标准化学计量比增加了 6.0%。这

一结果很好地诠释了共晶组成相晶格常数变化的原

因。正如前所述，在共晶合金的高温液相中存在两个

稳定的液相基元[Fe-Ti14]Fe 和[Ti-Fe8Ti6]Ti3，当液态合

金快速冷却至共晶温度时，两个液相基元将会向各自

对应的晶化相转变，即[Fe-Ti14]Fe→β-Ti、[Ti-Fe8Ti6]Ti3→ 
 

 

图 2  Ti70.60Fe29.40合金 XRD 谱及组织形貌 

Fig. 2  XRD pattern (a) and microstructure (b) of Ti70.60Fe29.40 

alloy 

TiFe，形成胞状(β-Ti+TiFe)共晶团。在胞状共晶团生

长过程中，由于原始粉末颗粒所吸附的氧被逐渐排挤

至共晶团边界处，导致该微区氧的富集，致使在共晶

团边界处生成了许多形状不规则的 Ti4Fe2O 氧化物。

该氧化物又称以氧稳定的 Ti2Fe 金属间化合物，其高

的脆性将会降低合金成形体的强度与塑性。而在进一

步固态冷却过程中，β-Ti 固溶体因高的冷却速度本应

发生马氏体相变，形成 α′、α″或 ω相，但因高铁含量

对 β-Ti 固溶体的稳定作用，使这一转变被有效抑制，

致使高温亚稳相被保留至室温。 
图 3(a)所示为 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30合金成形体的

XRD 谱。除 BCC 结构的 β-Ti 固溶体和 CsCl 结构的

TiFe 金属间化合物外，还发现有少量的 Zr2Fe 金属间

化合物形成，而 Ti4Fe2O 氧化物则因钇对合金液相良

好的净化作用而消失。利用最小二乘法计算表明，该

合金成形体中 β-Ti 和 TiFe 相的晶格常数分别为 0.321 
nm 和 0.299 nm，较 Ti70.60Fe29.40合金成形体中的 β-Ti
和 TiFe 的晶格常数均有所增大。这主要源于原子半径

较大的锆元素在 β-Ti 和 TiFe 中的固溶。图 3(b)所示为

该四元合金成形体典型的组织形貌。由图 3(b)可见，

该合金成形体具有典型的树枝状共晶组织形态特征， 
 

 

图 3  Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30合金 XRD 谱及组织形貌 

Fig. 3  XRD pattern (a) and microstructure (b) of 

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 alloy 
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且组织中未发现有 Ti4Fe2O 氧化物的形成。结合 XRD
和 EPMA 分析可知，共晶组织中的枝晶相为 β-Ti 固溶

体，其平均化学成分为 Ti73.85Fe21.79Zr4.36(摩尔分数)。
由共晶组织中组成相的形态和大小可以判断，在非平

衡 凝 固 过 程 中 ， 溶 入 了 锆 元 素 的 液 相 基 元 
[Fe-Ti12Zr2]Fe1将优先析出树枝状的 β-Ti 固溶体，并在

其生长的固 /液界面前沿造成溶质富集区，从而为

[Ti-Fe8Ti6]Ti3液相基元向其对应的 TiFe 相转化创造了

有利的成分条件。然而从热力学角度看，锆和铁之间

的混合焓(−25 kJ/mol)要较钛和铁之间的混合焓(−17 
kJ/mol)为负，在竞争生长过程中，势必会导致少量的

Zr2Fe 相的析出，进而形成由 β-Ti、TiFe 和少量的 Zr2Fe
构成的多元共晶合金组织。由于该合金第三组元锆的

浓度较高，加之钇对合金液相的净化作用增大了液相

的过冷度[25]，致使共晶组织发展为树枝状共晶，并使

其平均层片间距降低至 0.59 μm，组织得到进一步细

化。上述实验结果充分证明了“团簇＋连接原子”模

型的有效性，即可通过二元共晶基础团簇设计出多元

共晶合金。同时也表明团簇结构具有普适遗传性，其

不仅存在于稳定相中，也存在于亚稳相中，因此可用

于非平衡凝固条件下合金成分的设计。 
 
3.2  成形性 

合金的成形性是指合金适于激光快速成形制造的

难易程度和获得优质构件的能力[26]，其通常用成形构

件的表面粗糙度来表征。表面粗糙度越小，成形构件

的成形性越好。图 4 所示为有代表性的 Ti70.60Fe29.40和

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体表面三维轮廓示意

图。选取 8 个不同测试点所获得的 Ti70.60Fe29.40 和

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体表面平均粗糙度分别

为 4.721 和 4.389 µm，即 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30合金的

成形性要优于 Ti70.60Fe29.40合金的。由金属凝固学理论

可知，二元共晶合金的凝固温度范围要小于多元共晶

合金的凝固温度范围，前者的成形性本应优于后者的

成形性，但实验结果并非如此。这可能与 Ti70.60Fe29.40

二元共晶合金中 Ti4Fe2O 的形成有关。因为 Ti4Fe2O 的

存在，将会增加液相合金的粘滞性，进而导致液相合

金流动性变差[27]，成形性降低。因此，有效控制 Ti4Fe2O
氧化物的形成将有利于合金成形性的提高。 

 

3.3  显微硬度与弹性模量 
硬度是生物合金的一项重要力学性能指标。高的

硬度可保证合金在使用过程中具有高的强度和良好的

耐磨性，进而提高合金的使用寿命。显微硬度测试表

明，Ti70.60Fe29.40合金成形体的平均硬度值为 HV658， 

 

 

图 4  合金表面三维轮廓示意图 

Fig. 4  Typical 3D profile of alloy surfaces: (a) Ti70.60Fe29.40; 

(b) Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 

 
而 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30合金成形体因受固溶强化、细

晶强化和多种金属间化合物的增强作用，其平均显微

硬度达到 766HV，较前者提高了 14%。不仅如此，

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体的硬度也远高于目前

已报道的钛合金硬度。如商用 Ti-6Al-4V 合金的硬度

约为 340HV∼370HV，而 β 型钛合金的硬度则介于

250HV∼570HV [14, 28]。 
正如前述，生物合金植入体与骨骼间弹性模量的

不匹配，极易出现“应力屏蔽”现象，从而使植入体

周围的骨组织功能退化并吸收，进而导致植入体松动

或断裂。因此，弹性模量是评价生物合金性能优劣的

一项重要的性能指标。纳米压痕测试显示，Ti70.60Fe29.40

和Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30合金成形体的弹性模量分别为

150 GPa 和 101 GPa，后者弹性模量较前者弹性模量降

低 32%。这主要归因于以下几个方面：1) 锆具有低的

弹性模量，且其在 β-Ti 和 TiFe 相中的固溶，增大这

两相的晶格常数，弱化了组元间的结合力，从而有利

于合金弹性模量的降低；2) 晶界和相界是原子排列不

规则的区域，其原子配位数要比晶粒和合金相内的原

子配位数少，原子间距较大，原子间的作用力相对较

小。因此，Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体晶粒的细

化，也有助于合金弹性模量的降低；3) 钇对合金液相

良好的净化作用，有效抑制高弹性模量 Ti4Fe2O 的形

成，可在一定程度上降低合金的弹性模量。受上述因

素的综合影响，致使 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体

的弹性模量较Ti70.60Fe29.40合金成形体的弹性模量有明
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显降低。此外，与 Ti-6Al-4V 合金的弹性模量(120~130 
GPa)[1, 13]相比，Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体的弹

性模量是低的，但仍高于 β-Ti 合金的弹性模量(60~80 
GPa)[14, 28]。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 Ti-Fe 基合

金的弹性模量有效手段之一，相关工作正在进行之中。 
 
3.4  耐腐蚀性 

图 5 所示为 Ti70.60Fe29.40 和 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30

合金成形体在 Hank’s 溶液中的动电位极化曲线。由

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体的阳极极化曲线可

见，在腐蚀的起始阶段，合金成形体的腐蚀电流密度

急速增加。当腐蚀电压(SCE)达到 0.3876 V 时，合金

成形体的腐蚀电位开始进入钝化电位区，腐蚀电流密

度的增加随之趋于平缓，钝化膜逐渐形成，腐蚀进入

阳极钝化阶段。Ti70.60Fe29.40 合金成形体的阳极极化曲

线则有所不同，在腐蚀电压(SCE)为 0.0921∼0.3386 V
的区间内，动电位极化曲线出现了明显的阳极峰，钝

化膜被击穿，且在其区间出现二次钝化区。阳极峰出

现可能是由于钝化膜中的相变造成的。二者另一重要

差异是腐蚀电位和腐蚀电流密度的不同。根据塔菲 
 

 
图 5  Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30和 Ti70.60Fe29.40合金在 Hank’s 溶

液中的动电位极化曲线 

Fig. 5  Potentiodynamic polarization curves of 

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 and Ti70.60Fe29.40 alloys in Hank’s 

solution 

尔直线外推法测得的Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30合金成形体

的腐蚀电位(SCE)和腐蚀电流密度分别为−0.0892 V 和

9.1041×10−8 A/cm2，而 Ti70.60Fe29.40合金成形体的腐蚀

电位(SCE)和腐蚀电流密度分别为−0.5156 V 和 8.2860×
10−5 A/cm2。这表明 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体

在 Hank’s 溶液中的耐蚀性要明显优于 Ti70.60Fe29.40 合

金成形体的耐蚀性。另外，Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金

成形体耐蚀性也明显优于常规 Ti-6Al-4V 合金的，而

与报道的 β-Ti 合金相当。其中 Ti-6Al-4V 合金腐蚀电

压(SCE)和腐蚀电流密度分别为−0.668 V 和 6.055×
10−6 A/cm2[29]，而典型的 Ti-Nb 基、Ti-Mo 基β钛合金

的 腐 蚀 电 压 (SCE) 和 腐 蚀 电 流 密 度 则 分 别 为

−0.609∼−0.701 V 和 7.26×10−6∼4.1×10−7 A/cm2[30]。 
图 6 所示为 Ti70.60Fe29.40 和 Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30

合金成形体的腐蚀表面形貌。如前所述，Ti70.60Fe29.40

合金成形体是由 β-Ti+TiFe 共晶组织及分布于共晶团

交界处的 Ti4Fe2O 氧化物所组成。在以 β-Ti 和 TiFe 两

相构成的共晶组织中，β-Ti 固溶体的电极电位要较

TiFe 金属间化合物的为低。因此，β-Ti 与 TiFe 组成原

电池时，β-Ti 固溶体为阳极，而 TiFe 金属间化合物为

阴极，β-Ti 固溶体将优先腐蚀，致使腐蚀表面形成了

一些 TiFe 共晶相的浮凸。同时，位于共晶团界面处

Ti4Fe2O 氧化物的存在，不仅破坏了钝化膜的连续性，

而且其在电化学腐蚀过程中的溶解，致使一些 Ti4Fe2O
上形成了较大的腐蚀坑(见图 6(a))。EPMA 分析表明，

该合金成形体表面腐蚀产物主要是由 TiO2和 Fe2O3 所

组成(见表 1)。相关研究表明[30]，Fe2O3的化学稳定性

要较 TiO2的化学稳定性为低，其形成同样会破坏 TiO2

钝化膜的连续性，进而导致合金成形体耐蚀性的降低。

而Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30合金成形体则是由纯共晶组织

所构成。一方面钇对合金液相良好的净化作用，有效

地抑制 Ti4Fe2O 氧化物的形成，增加了钝化膜的连续

性；另一方面晶粒的细化增强了共晶组织的“屏蔽效

应”[31]，可在很大程度上抑制 Hank’s 溶液对合金成形

体的侵蚀。此外，由表 1 所示的 EPMA 分析结果可知，

该合金成形体腐蚀表面的 Fe2O3 含量也有所降低，这

对提高该合金成形体的耐蚀性有着一定促进作用。受

这些因素的综合影响，该合金成形体腐蚀表面所形成 
 
表 1  Ti-Fe 合金表面腐蚀产物 EPMA 定量分析结果 

Table 1  EPMA quantitative analysis results of corroded surface for Ti-Fe alloys 

Alloy 
x/% 

Passive film 
Ti Fe Zr O 

Ti70.60Fe29.40 50.473 10.442 − 39.085 TiO2/Fe2O3 

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 51.553 8.642 2.249 37.556 TiO2/Fe2O3  
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图 6  两种合金在 Hank’s 溶液中的腐蚀表面形貌 

Fig. 6  Corroded surface morphologies of two alloys in 

Hank’s solution: (a) Ti70.60Fe29.40; (b) Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 

 
的钝化膜是非常致密和连续的(见图 6(b))，其耐蚀性

较 Ti70.60Fe29.40合金成形体的有明显提高。 

 

4  结论 
 

1) 在激光快速成形非平衡凝固条件下，

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体是由树枝状 (β-Ti+ 
TiFe+Zr2Fe)共晶组织所组成。钇对合金液相良好的净

化作用，有效抑制了 Ti4Fe2O 脆性氧化物的形成。 
2) 与 Ti70.60Fe29.40 二元共晶合金成形体相比较，

Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 合金成形体成形性有所提高，硬

度提高 14%，弹性模量降低 32%，且该四元合金在

Hank’s溶液中的耐蚀性明显优于Ti70.60Fe29.40二元共晶

合金。 
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Microstructure and properties of Ti64.52Fe29.32Zr5.86Y0.30 
biomedical alloy produced by laser rapid prototyping 

 
HAN Li-ying1, 2, WANG Cun-shan1, QIANG Jian-bing1 

 
(1. Key Laboratory for Materials Modification by Laser, Ion, and Electron Beams, 

Ministry of Education, Dalian University of Technology, Dalian 116023, China; 

2. Laser Advanced Manufacturing Technology Center, 

University of Science and Technology Liaoning, Anshan 114051, China) 

 
Abstract: A Ti64.52Fe29.32 Zr5.86Y0.30 alloy was designed through a “cluster-plus-glue-atom” model, and then was prepared 

by laser rapid prototyping on pure titanium substrate. The microstructure, formability, hardness, elastic modulus, and 

corrosion resistance of the alloy were investigated by X-ray diffraction, scanning electron microscopy, 3D surface profiler, 

micro-hardness tester, nano indenter and electrochemical work station, and comparative analysis with Ti70.60Fe29.40 binary 

eutectic alloy was conducted. The results show that the microstructure of the Ti64.52Fe29.32 Zr5.86Y0.30 alloy is featured with 

dendritic eutectic structure. Y addition not only suppresses the formation of Ti4Fe2O oxide, but also improves the 

formability of the alloy. The hardness of the Ti64.52Fe29.32 Zr5.86Y0.30 alloy is improved by 14% compared with that of 

Ti70.60Fe29.40 alloy. Whereas the elastic modulus is reduced by 32%. Moreover, the corrosion resistance of Ti64.52Fe29.32- 

Zr5.86Y0.30 alloy is superior to that of Ti70.60Fe29.40 alloy in Hank’s solution. 

Key words: titanium alloy; laser rapid prototyping; composition design; microstructure; property 
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