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摘  要：为研究开发高强度、低弹性模量、低成本医用 β型钛合金，根据d-电子合金设计理论设计了Ti -

28Nb - 13Zr -0. 5Fe （  质 量分数% ）  、Ti - 28Nb - 13Zr - 2Fe （  质量 分数% ）  和 Ti - 35Nb - 13Zr - 2Fe （  质量

分数%）  3  种β型钛合金.利用光学显微镜、TEM和XRD观察和分析了β相区固溶处理后合金微观组织形

貌和物相组成，利用拉伸试验测试了其室温力学性能.结果表明：3  种合金固溶处理后，分别获得 β+α+

溶质原子不均匀区、β+溶质原子不均匀区和稳定、单β相组织.具有β+α  +溶质原子不均匀区混合结构的

Ti - 28Nb - 13Zr -0. 5Fe（  质量分数%）  合金具有高强度和低弹性模量的最佳匹配.Nb在合金中具有细化晶

粒的作用.

关键词：医用β钛合金；组织；拉伸强度；弹性模量

中图分类号：TC 146    文献标识码 ：A    文章编号：1  671-6620（ 2008） 04-0288-05

Microstructures and mechanical properties of metastable

   P type TiNbZrFe allovs for biomedicaI application
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Abstract：  Three kinds of ，B type titanium alloys Ti - 28Nb - 1  32r - 0. S  Fe  （ mass fraction% ） ，  Ti - 28Nb - 1  32r -

2Fe  （ mass fraction% ）  and Ti - 35Nb - 132r - 2Fe  （ mass fraction% ）  were designed by d - electron alloy design

theory in order to develop titanium alloys with high strength， low elastic modulus and low cost for biomedical
application. The microstructures and phase constitutes of alloys after solution treatment were observed and analyzed by

optical microscope， TEM and XRD. Mechanical properties were tested by tensile test. The results indicate that the

microstructures of f3 + a' + solute atom inhomogeneous zones，  r3 + solute atom inhomogeneous zones，  single卢 phase is

obtained in three alloys，  respectively.  The Ti - 28Nb - 132r - 0. 5Fe  （ mass fraction% ）   alloy with microstructure of  8

 + a  + solute atom inhomogeneous zones gets the best match of high strength and low modulus.  Nb obviouslv decreases

[3 grain size in the studied alloy.
Key words： biomedical，B titanium alloy； microstructure； tensile strength； elastic modulus

    纯钛和Ti  -6Al  -4V ELI  合金具有比强度高、

耐蚀性优异和良好 的生物相容性 ，广泛应用于生

物医疗领域 ，如人工关节 、牙根等硬组织植入和修

复材料等.然 而 ，Ti -6A1 -4V合金含对人 体有害

的元素 V和 Al，而且 纯钛 和 仪+届型钛合金 的弹

性模量达 100 - 1  10 GPa，是人体骨骼弹性模量的

（  10 -40 GPa）  2 -5  倍 ，这易 于产生应 力屏 蔽效

应，造成骨质 吸收和植 入体 的松 动‘  1  1  .而添加无

毒元素 Nb，Mo，Zr，Ta，Sn等口型钛合金则更接

近于人体骨骼弹性模量 2]  .因此，开发由无毒、无

过敏元素组成的且具有良好的机械性能和加工性

能的低刚度口型钛合金已成为当今发展生物钛合

金的趋势一-51  .目前国内外所开发的多种医用口
钛合金主要含有熔点高、相对密度大的金属 Mo，

Nb，Zr，Ta，合金熔炼温度高，铸锭易产生偏析，

原材料和生产成本较高.为此，在满足应用性能基
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础上，降低合金成本、提高性价比成为发展新型医
用钛合金亟待解决的问题.在钛合金的届稳定元

素中，Fe具有低毒性、价格低廉、可降低合金熔化
温度、口相稳定能力和固溶强化能力强等特点，添

加少量Fe可替代部分昂贵的Nb和Mo.本研究尝
试在Ti - Nb - Zr系合金中添加 Fe，探索开发低

成本、高性能、具有潜在应用价值的新型届钛合金

的途径.本文主要报导了有不同Nb，Fe含量的Ti
- Nb - Zr - Fe系钛合金在固溶状态下的微观组

织和力学性能，为今后进一步开发其潜能奠定实

验基础.

1  实验方法

    实验采用 d-电子合金设 计理论设计 了 Ti -

28Nb - 1  32r -0. 5Fe（  质量分数%）  ，Ti - 28Nb -

132r - 2Fe（  质 量 分数%）  和 Ti - 35Nb - 1  32r -

2  Fe（  质 量 分数% ）  三 种 口 型钛合 金 ，其 钼 当量

[ Mo] eq分 别为 9.9，13.7，I  5.为方便 起 见，此 3

种合金分别 简称为 TNZFI  、TNZF2  和 TNZF3.以

高纯度的海绵钛 、海绵 错 、纯铁和 NbTi  中间合金

为原料，按 以上 3  种 成分 比例配料.采用 5 kg真

空电磁感应炉水冷铜模重熔 3  次，获得成分均匀、

杂质 含 量 低 的 D  = 1  20 mm 圆柱 铸锭.铸 锭 经

1 100 cC开坯 ，800 - 900℃ 自由旋锻获得 D=25

mm棒材.用膨胀法测定 TNZFI  ，TNZF2  和 TNZF3

的 “向口相转变温度分 别为 690  ，730和 800 cIC  ，

由此将 3  种 合 金 均在 850  cc温 度下 进 行 固溶

处理.

    将线 切割加工成的 D =8 mm，L  =3 mm柱状

试样 用于合金硬度和密度测量.用精度为 0.1 mg

的电子天平称量 试样在水 和空气中的质量 ，计算

出密度值.在 450SV  D”11硬度计上测量维氏硬度，5

kg载荷 ，保压时间 15 s.

    拉伸试样是按 国标 GB /T 2 2 8-2000加工

的标准圆棒试样 ，标距 25 mm，直径 5  mm，拉伸速

率为 0.8 mm/min.在拉伸应力 一应变曲线弹性变

形阶段任取两 点计算弹性 模量 E.用光学显微镜

和透射电镜观察微观组 织 ，用 X-射线衍射仪进

行物相分析 ，采用 Cu - Ka靶辐射.

2  结果与讨论

2.1  合金在固溶处理条件下的微观组织

    3种合金在 850  【℃固溶处理后 ，在光学显微

镜下 观察到 的组 织均 由等轴 口晶粒组成 ，随 Nb

含量增加 ，晶粒尺寸减小 .TNZF2合金 Nb含量最

低 ，平均 晶粒尺 寸达 1  00  “m；TNZF3  合金 Nb含

量最高 ，平均晶粒尺寸仅为 50 LLm；TNZFI  合金的

Nb含量处于两者之间，平均晶粒尺寸在 80 p.m左

右 ；这说明在相 同固溶处理温度下 Nb  能明显细

化 口晶粒.XRD物相分析结果表明 3  种合金在室

温下 由单一的 口相组成.但在透射 电镜下观察 3

种合金的相组成发现 TNZFI  和 TNZF2合金在中

心明场下均存在长条状 白亮 区域 ，选 区衍射分析

表明这些区域除表现 口基体的矩形 衍射谱外 ，还

出现另外 一套 口基 体 弱 衍射 谱 （  见 图 2a和 图

2b）  .而且在暗场下这些 白亮 区域是不可 见的，说

明明场下白亮 区域与周围的暗区应当为同一种结

构相，它 是在 淬 火过 程 中 由 口相分 解 产 生 的.

CunaWarman’叫在对Ti -4.3 Fe -7.  l  Cr合 金淬火态

组织进行 TEM观察时也发现 了类似形貌，但他所

得到的这些 白亮 区在暗场下是可 见的，经衍射分

析认定是 【1）相.Kim。川也在Ti - Nb -Si  合 金系中

得到 了与 CunaWarman相近 的结果 .分析 比较本

实验合金与Ti -4. 3Fe -7. I  Cr合金元素的性质和

含量 ，不难发现，Ti -4.3 Fe -7.1  Cl‘合 金 Mo当量

更靠近淬火 时形成非 等温 ∞相 的 Mo当量临界

值-引，淬火过程 中非等 温 ∞相更易 于形 成.据此

推断 ，本文 TNZF1  合金和 TNZF2合金在透射电镜

明场下所看到的白亮区域应为淬火过程中刀相向

非等温 叫相转变 的过渡形 态 ，是尚未达到 ∞相形

核程度 的溶质原子不均匀 区，其 晶体结 构仍然保

持基体 口相的 BCC结构.如继续对合金进行低 温

时效 ，等温 ∞相将优先在这些溶质 原子贫化区域

形核并长大成椭球 状或 棒状一，叫.比较 图 2（  a）

TNZF1  合金溶质原子不均 匀区和 图 2（  b） TNZF2

合金溶质原子不均匀区可以发现 ，TNZF1  合金溶

质原 子不均匀 区尺寸更 大，衬度更好 ，衍射斑更

强 ，这是因为 TNZF1  合金的 Mo当量 比 TNZF2合

金更接近于淬火时形成非等温 叫相的 Mo当量临

界值 ，过冷口相在淬火过程 中更易于分解为溶质

原子不均匀 区.

    研究还发现 ，TNZFI  合 金除了 口相和溶质原

子不均匀区外 ，还存在少量板条状斜方马 氏体 d“

相 ，图 2（  d）  ，（  e）  和 （  f）  分 别 为 其 TEM 明 场 像 、衍

射谱和衍射谱分析结果.这是 因为 TNZFI  合金 口

稳定元素含量小于使马 氏体转变开始温度 Ms达

到室温的临界浓度 ，Ms点 在室 温以上 ，口相快速

冷却到室温时将有一部分转变 为 a斜方马 氏体.

由于 a‘斜方马氏体 的体积分数较小 ，在图 3  所示

的 XRD衍射谱上未能反映出来.而 TNZF2合金 口

稳定元素含量大于使 马氏体转变开始温度 Ms达

到室温的临界浓度 .Ms点远低 于室温 ，故 自口相
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区淬火至室温过程中只发生溶质原子偏聚形成溶    界浓度，基体口相从届相区至室温淬火过程中不
质原子不均匀区，而不发生口基体向d斜方马氏    发生任何变化，淬火后室温下只得到稳定的过冷

体晶体结构.卜的转变.TNZF3  合金卢稳定元素含  卢相组织.

量在3  种合金中最高，远大于口相发生分解的临

    图l  固溶处理后光学显微组织

Fig.l  Optical micrographs after solution treatment

    （  n）  ——rJ’、7}2：（  h）  ——rI、ZF3

  ●—召

  .    .    .    .
21-1  200  2-I  I  2-22

    .    .    .    .    .

- 22-2  -21  -1  -200 -2-1 l  一2—22

    图2 Tj - Nb - Zr - Fe合金透射电镜组织

    Fig.2  TEM micrographs of Ti - Nb - Zr - Fe

（  a） -TNZFl  溶质原子不均匀lxI（白）  和口基体（  黑）  及对应的衍射花样，衍射花样 L圆圈所示为口基体，箭头所示为溶质原子不均匀

区 ；（  1，） - TNZF2溶质 原子不均匀区及对应衍射花样 ；（  r）一（  a）  .（  h）口相衍射花样 分析 ；（  d） - TNZFla“相 ；（  e）一 和 （  d）  对应的 衍射

花样；（  f）  一（  e）  衍射花样分析

2.2  合金的密度和力学性能

    人体植入材料，要具有低密度和高硬度以满
足应用于人体后具有一定的舒适度和使用寿命要

求.图4  给出了 3  种合金的密度和硬度，其中

TNZF3  合金内高密度合金元素Nb，FP含量最高，

密度最大，但硬度最低；而 TNZF1  合金的密度最

小，硬度最高.这说明合金的密度取决于其高密度

合金元素Nb的含量；而合金中口相分解的程度，
亦即溶质原子不均匀区的数量和尺寸决定了合金

的硬度，细化口晶粒对硬度影响不大.

    表 1  为3种合金固溶处理后在室温下测得的
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    201（  0）
图3 Ti  - Nb - Zr - Fe系合金x  -射线衍射谱

    Fig.3  X  - ray diffraction patterns of

    Ti - Nb - Zr - Fe alloys

o
1=
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 k
￥
魁
挺

图4 Ti - Nb - Zr - Fe系合金密度和维氏硬度

Fig.4  Density and hardness of solution treated
  一    -
    Ti - Nb - Zr - Fe system alloys

弹性模量和机械性能.可以看出，TNZF  1  合金抗

拉强度和屈服强度在 3  种合金 中最高，分别为

790 MPa和740 MPa，但塑性 也最差，延伸率只有

13%，而弹性模量却最低，仅为64 GPa.TNZF3  合

金强度和塑性均较好，但弹性模量也最大，达到

85 GPa. TNZF2合金的强度、延伸率和弹性模量均

处于中等水平.从测试结果来看，3  种成分的合金

力学性 能均 可满 足 医用 人 体植 入材 料应 用

需求H - 121.

    TiNbZrFe系合金力学性能随成分的变化源

于成分不同所引起的微观组织结构差异.TNZF1

合金和TNZF2合金均含有尺寸约几十 nm的溶质

原子不均匀区，其中TNZF1  合金中溶质原子偏聚

程度更高一些.这些溶质原子不均匀区虽然没有

形成独立的相，但对于位错滑移同样起到强烈的

阻碍作用，引起基体强度升高，塑性下降.TNZFI

合金中 ““相体积分数不高，对合金强度和塑性影

响不大.因此与 TNZF2合金相比，TNZF1  合金表

现出更高的强度和更低的塑性.具有单一 口相的

TNZF3  合金虽然不存在溶质原子不均匀区，但

TNZF3  合金晶粒尺寸比TNZF2合金小得多，根据

Hall - Petch关系式 ，TNZF3  合金应比TNZF2  合金

表现出更好的强度和塑性.

    表l  Ti  - Nb - Zr - Fe合金的力学性能

Table l  Mechanical properties of Ti -Nb - Zr - Fe system alloys at room temperature

    3  种合金弹性模量与合金元素性质、含量和

合金微观组织结构有关.金属的弹性模量取决于

材料本身的晶体结构特性 ，其大小是晶体中原子

间结合力的反映.TNZF1  合金组织中含有低弹性

模量的斜方马氏体 d1，对于降低合金的弹性模量

有一定作用.此外 ，合金元素 Fe的原子半径小于

基体原子半径，Fe在口- Ti  中形成替代式固溶体

后品格常数变小 ，原子间结合力增强，这有利于增

大合金的弹性模量，因此 Fe含量对亚稳定口合金

的弹性模量会产生一定影响.而 Nb  和 Zr原子半

径和 Ti  原子半径相当，它们在口- Ti  中固溶后不

会引起合金晶格常数和弹性模量的明显变化.3

种合金中TNZF1  合金 的 Fe含量最低，且含有低

弹性模量的斜方马氏体 d”相，两者共同作用的结

果使 TNZ  F  1  合金具有最低的弹性模量.但作者认

为：实 验 合 金 所 添 加 的 Fe含 量 较 低 ，对 降 低

TNZF1  合金弹性模 量起 主要作 用 的还 是斜 方马

氏体 d“相.综合上述实验结果 ，具有 p+口  +溶质

原子不均匀 区组织结构 的 TNZF1  合金 实现高强

度和低弹性模量的最佳匹配.

3  结  论

    本实验设计 了以 Nb，Zr，Fe为合金元素 的 3

种亚稳定 口钛合金成分 ，在固溶处理条件下 合金

的组织结构和力学性能结果如下 ：

    （  I  ）  Ti - 28Nb - 132r -0. 5  Fe（  质 量 分 数 % ）  、

Ti - 28Nb - 132r - 2Fe（  质量分 数% ）  和 Ti - 35Nb

- 132r - 2Fe（  质量分 数%）  3  种 口型钛 合金 ，其

淬火后微观组织分别由 口+a‘+溶质原子不均匀

区 ，p+溶质原子不均匀 区，稳定 的单 届相组织组
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成.其 中具有 口+a“  +溶质原子贫化 区组 织的合

金具 有高强度和低弹性模量的最佳匹配.

    （2）  Nb在 TNZF系亚稳定 JB钛合金 中具有

细化晶粒和提高塑性 的作用.

    （3）  所设计 的 3  种合金均具有 良好 的综合力

学性 能 ，其 中 E  = 64 - 85 GPa，RPo.2= 670 - 740

MPa，c5'= 13%  - 25% ，能够满 足生物 医用材料 力

学生物相容性 的需求.
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