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钛基表面激光熔覆制备 Ti-Sn 生物涂层及性能研究 

摘 要 

钛合金具备较低的弹性模量、强耐腐蚀性、良好生物相容性、

高屈服强度和抗疲劳等特性，广泛应用在生物医学领域。然而，由

于传统钛合金的弹性模量仍高于人体骨骼，且钛合金表面的耐磨性

不足，容易导致种植体失效。本文利用第一性原理对 Ti-Sn 和 Ti-

Sn-Mo 合金的结构稳定性和弹性性质进行计算，并采用激光熔覆技

术在纯钛表面制备了 Ti-Sn 和 Ti-Sn-Mo 合金涂层，探究了 Sn、Mo

元素含量对合金微观组织和力学性能影响。其主要结论如下： 

（1）利用第一性原理计算了 Ti-Sn 合金中化合物和 α-Ti、 β-Ti

的结构稳定性和力学性能。稳定性计算结果表明，所有结构的弹性

常数均满足稳定判据，随着 Sn 含量增加，结合能、形成焓均呈上

升趋势，表明化合物的稳定性降低，其中 Ti3Sn 化合物稳定性最强。

弹性性质计算结果表明， β-Ti（58.006GPa）和 Ti3Sn 化合物

（88.81GPa）的弹性模量较低，这表明加入适量 Sn 生成 Ti3Sn 化合

物能够降低弹性模量。力学性能计算结果表明，β-Ti 和 Ti3Sn 的计

算硬度较小，分别为 1.26GPa 和 2.85GPa，Ti2Sn 和 α-Ti6Sn5硬度较

大，分别为 8.21GPa 和 8.58GPa，说明加入 Sn 能够提高钛合金的硬

度。 

（2）采用激光熔覆技术制备了 Ti-xSn（x=5、10、15、20、25，

wt%）合金涂层并检测其微观组织和耐磨耐腐蚀性能。XRD 检测结
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果表明，Ti-Sn 合金主衍射峰为 α 相，其峰值随着 Sn 含量的增加先

降低后升高，Ti3Sn 和 β 相峰值呈升高趋势，但是含量较少，在 Ti-

25Sn 合金中发现 Ti2Sn 新物相。微观组织检测结果表明，随着 Sn

含量提高，条状 α相开始变细变短向着针状马氏体转变。硬度和摩

擦磨损试验结果表明，硬度随 Sn 含量的增加先增大后减小，最后

突然增大，平均摩擦磨损系数与硬度变化规律相反，其中 Ti-10Sn

硬度（698.28HV）最高，平均摩擦磨损系数（0.656）最低。腐蚀

试验结果表明 Ti-10Sn 在生理盐水含 3.5%NaCl 溶液中腐蚀电位较

低但通电后阻抗曲率大，产生钝化膜保护合金，耐腐蚀性较好。 

（3）利用第一性原理计算了 Ti-10Sn-xMo 合金的稳定性和力

学性能 。对合金结构稳定性计算表明，合金结构的弹性常数均满足

稳定判据，随着 Mo 含量增加，结合能、形成焓均呈下降趋势，表

明体系结构的稳定性增加，Mo 元素加入能够提高合金稳定性。弹

性性质计算结果表明， Ti-10Sn-xMo 合金弹性模量随 Mo 元素含量

的增加呈下降趋势，其中 Ti-10Sn-15Mo 弹性模量为 63.521GPa，说

明加入 Mo 能有效的降低弹性模量。力学性能计算结果表明，随着 

Mo 含量的增加 B/G 值和泊松比（v）均增加，此外硬度随 Mo 含量

的增加而减小，这说明加入 Mo 能够提高钛合金的韧性。 

（4）采用激光熔覆技术制备了 Ti-10Sn-xMo （x=5、10、15、

20，wt%）合金涂层并检测了微观组织和耐磨耐腐蚀性能。XRD 结

果表明，随着 Mo 含量升高，Ti-10Sn-xMo 合金的 β 相峰值呈先升

高后降低趋势，α 相含量先升高后逐渐降低，Ti-10Sn-15Mo 合金 β
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相含量最多。微观组织试验结果表明，Mo 元素能够将更多的 β 相

保留下来，Ti-10Sn-15Mo 合金的 β 相最多。根据硬度和摩擦磨损试

验结果的分析，可以观察到随着 Mo 含量的增加，平均摩擦磨损系

数呈先下降后上升的趋势，其中 Ti-10Sn-10Mo 平均摩擦磨损系数

（0.637）最低，Ti-10Sn-15Mo（0.641）次之。腐蚀试验结果表明

Ti-10Sn-15Mo 在生理盐水含 3.5%NaCl 溶液中腐蚀电位最高，被腐

蚀难度最高。 

关键词：医用钛合金，第一性原理，激光熔覆，微观组织，摩擦磨

损，电化学腐蚀
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PEEPARATION AND PROPERTIES OF Ti-Sn BIO-

COATINGS BY LASER CLADDING ON TITANIUM 

SURFACE 

ABSTRACT 

The biomedical sector frequently employs titanium alloys because 

of their minimal elastic modulus, robust resistance to corrosion, 

outstanding biocompatibility, significant yield strength, and resistance to 

fatigue. Yet, conventional titanium alloys have a greater elasticity 

compared to human bones and lack adequate surface wear resistance, 

frequently resulting in implant malfunction. This research involved 

computing the structural integrity and elastic characteristics of Ti-Sn and 

Ti-Sn-Mo alloys through fundamental calculations. Furthermore, 

coatings of Ti-Sn and Ti-Sn-Mo alloys were created on unadulterated 

titanium surfaces using laser cladding techniques to explore how Sn and 

Mo elements affect the microstructure and mechanical characteristics of 

these alloys. The primary deductions can be summarized thus: 

(1) First-principles calculations were employed to determine the 

structural integrity and mechanical characteristics of compounds found 

in Ti-Sn alloy and α-Ti, β-Ti. The stability calculation results show that 

the elastic constants of all structures meet the stability criteria. With the 
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increase of Sn content, the binding energy and formation enthalpy are 

increased, indicating that the stability of the compounds is decreased, 

and the Ti3Sn compound has the strongest stability. The elastic 

properties calculation results show that βTi (58.006GPa) and Ti3Sn 

compound (88.81GPa) have low elastic moduli, which indicates that the 

addition of appropriate Sn to generate Ti3Sn compound can reduce the 

elastic moduli. The mechanical properties calculation results show that 

the calculated hardness of βTi and Ti3Sn is small, 1.26GPa and 2.85GPa 

respectively, and the hardness of Ti2Sn and α-Ti6Sn5 is larger, 8.21GPa 

and 8.58GPa respectively, indicating that all structures are basically 

ductile, and the addition of Sn can improve the hardness of titanium 

alloys. 

(2) Alloy coatings of Ti-xSn (x=5, 10, 15, 20, 25 wt%) were 

fabricated through laser cladding techniques, and their minute structural 

details, along with resistance to wear and corrosion, were examined. 

XRD and metallographic experiments show that the main diffraction 

peak of Ti-Sn alloy is α phase peak, which decreases first and then 

increases with the increase of Sn content. The peak values of Ti3Sn and β 

phases show an increasing trend, but the content is small. A new phase 

Ti2Sn is found in Ti-25Sn alloy. Microstructure test results show that 

with the increase of Sn content, the strip α phase begins to thin and 

shorten towards acicular martensite transformation. Hardness and 
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friction and wear test results show that with the increase of Sn content, 

the hardness shows a trend of rising first and then falling and then rising. 

The average friction and wear coefficient is opposite to the change law 

of hardness. Among them, Ti-10Sn has the highest hardness (698.28HV) 

and the lowest average friction and wear coefficient (0.656). Corrosion 

test results show that Ti-10Sn has a low corrosion potential in saline 

solution containing 3.5% NaCl, but the impedance curvature is large 

after electrification, resulting in passivation film protection alloy. 

(3) The stability and mechanical properties of Ti-10Sn-xMo alloy 

were calculated using first property principle. The calculation of the 

stability of the alloy structure shows that the elastic constants of the 

alloy structure meet the stability criterion. With the increase of Mo 

content, the binding energy and formation enthalpy are in a downward 

trend, indicating that the stability of the system structure is increased, 

and the addition of Mo element can improve the stability of the alloy. 

The calculation results of the elastic properties show that the elastic 

modulus of Ti-10Sn-xMo alloy is in a downward trend with the increase 

of Mo element content. The elastic modulus of Ti-10Sn-15Mo is 

63.521GPa, indicating that the addition of Mo can better reduce the 

elastic modulus. The calculation results of the mechanical properties 

show that with the increase of Mo content, the B/G value and the 

Poisson's ratio (v) are increased. In addition, the hardness decreases with 
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the increase of Mo content, indicating that the addition of Mo can 

improve the toughness of the titanium alloy. 

(4) Laser cladding technology was employed to create Ti-10Sn-

xMo alloy coatings (x=5, 10, 15, 20 wt%), followed by assessments of 

their microstructure and resistance to wear and corrosion. XRD results 

show that with the increase of Mo content, the peak value of β phase of 

Ti-10Sn-xMo alloy increases first and then decreases, and the content of 

α phase gradually decreases, and the β phase content of Ti-10Sn-15Mo 

alloy is the highest. Microstructure test results show that Mo element 

can convert more α phase into β phase. Hardness and friction and wear 

test results show that with the increase of Mo content, the average 

friction and wear coefficient increases first and then decreases, and the 

average friction and wear coefficient of Ti-10Sn-5Mo (0.462) is the 

lowest. Corrosion test results show that Ti-10Sn-15Mo has the highest 

corrosion potential and the strongest corrosion resistance in saline 

solution containing 3.5% NaCl, but the corrosion current density is 

larger and the corrosion speed is faster after electricity is turned on. 

Tang Yong (Machinery)  

Supervised by Prof. Da Shu 

KEY WORDS: Medical titanium alloy, First principles, Laser cladding, 

Microstructure, Friction and wear, Electrochemical corrosion 
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第 1 章 绪论 

1.1 研究背景及意义 

近年来，由于工业的快速发展，一线工作者长期处于粉尘化工等工作环境

中，引发骨骼病变的风险大大增加[1~2]。此外，人口老龄化加重，意外骨折的

情况频频发生，对破损硬组织器官的修复需求量巨大[3~4]，研发能够代替人体

骨骼器官的生物医用材料成为研究热点[5]。钛合金作为常见的骨骼植入物材料，

服役的环境相对活动较多，与人骨长期摩擦磨损造成植入物磨粒磨屑脱落，会

对人体造成感染，如炎症、过敏、甚至引发癌症等问题；而植入物的弹性模量

远远高于人体骨骼时会导致骨萎缩，这些因素都会导致植入失败[6,7]。尽管对

医用钛合金的研究较为深入，但市面上仍未出现能够替代 Ti-6Al-4V 合金的医

用钛合金。 

1.2 生物医用材料研究进展 

随着人民生活水平的不断提高和科学技术的不断发展，人们对自身健康状

况越来越重视。社会人口老龄化成为常态，各种意外伤害、疾病、自然灾害等

因素导致了对生物医用材料需求大大增加。据相关报道[8-10]，中国作为人口大

国，而每年由于创伤、意外事故等原因造成受伤的患者数量呈迅速增长趋势，

并且年均增长率高达 7.2%，而 80% 以上的外科手术都需要使用生物医用材料，

使得对生物医用材料需求逐年增加。 

生物医用材料是一门新兴学科，其研究直接或间接应用于人体的材料，以

实现对人体组织和器官功能进行诊断、治疗、修复、替代和恢复[11]。生物医用

材料是多个学科相互交叉作用产生的结果，包括材料学、力学、材料物理学、

材料化学、医学、药学和生物学等领域。根据 2012 年发布的《新材料产业“十

二五”发展规划》，我们在满足降低成本和提高质量的基础上大力发展生物医

用材料，包括医用高分子材料、医用金属与合金以及生物陶瓷等等，以保证满

足人工器官、心血管支架以及骨骼植入物等产品在临床医疗中的需求[12]。 

自 16 世纪以来，生物医学材料开始发挥作用。当时，用黄金修复牙齿，

用陶瓷制作牙根，用金板修复颌骨。19 世纪初，经过研究使用金属材料来固

定断骨。随后，在 19 世纪后期，石膏成为补充缺失部分的常见选择。20 世纪
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初高分子材料的出现极大地促进了生物医学材料在外科手术中的应用，不锈钢

和钛合金等金属材料得到了广泛应用。1938 年第一例人工关节置换手术完成，

意味着骨科植入物技术发展步入正轨。由于其密度低、弹性模量与人体骨骼相

似、优异的耐腐蚀性能和生物兼容性等优点，钛及其合金被广泛应用于植入物

行业[13,14]。 

1.3 生物医用钛合金研究进展 

金属材料最初应用在牙科领域，随后科技不断发展扩展到骨移植领域。在

20 世纪 40 年代初期，在外科植入物和矫形器械上首先应用了钛合金[15]。博特

和莱文塔尔首次通过在动物体内进行纯钛实验证明了其具有很好的生物相容性

[16,17]。此后，研究人员开始对 α 型纯钛和 Ti-3Al-2.5V(TA18)钛合金进行研究，

并在牙齿种植和低负荷骨移植等方面取得进展，发现其较好的力学性能。随后，

由于航空航天领域对 α、β 钛合金 TC4 合金表现出了比 TA18 更卓越的性能，

应用范围十分广泛[18]。但 TC4 合金最终被发现具有生物毒素，随着服役期增

加，V 元素扩散至生物体内，在肝脏、肾脏等器官聚集导致功能障碍，不少患

者因此患上此类疾病。而对于 Al 元素对人体的危害直到后来人们才意识到。

Al 元素易于扩散和积累，从而引发阿尔茨海默氏病和神经紊乱等疾病[19]。除

了 V、Al 元素之外，Cr 等元素也具有一定的生物毒性，Cr 可导致血液异常，

并被认为是致癌重要因素之一[20]。  

相关研究还表明 Nb、Zr、Ta、Mo、Sn 等元素都是无毒性且具有较好生物

相容特性的。医用钛合金的第二代采用了毒性较低的 TC20 医用合金，使用

Nb 元素替代了有毒元素 V，避免了 V 元素对人体器官造成危害，Ti-6Al-7Nb

合金不仅解决了 V 元素带来的毒性还保持了 TC4 良好的力学性能[21,22]。但是，

在大量临床试验中发现，移植后一段时间，病人们都患上了相同的疾病，与植

入物衔接的人体骨骼附近肌肉组织产生萎缩。研究结果显示，这是由于植入钛

合金与人骨弹性模量之间差异较大引起的应力屏蔽现象[23]。因此，当前医用钛

合金设计需要解决的一个重要问题，即研发一种具有较低弹性模量特征的医疗

钛合金。 

第三代医用钛合金的主要研究方向是开发一种弹性模量较低的医用钛合金

材料。研究表明，与 TC4 和 Ti-6Al-7Nb 钛合金相比，纯 β 型钛合金具有更大

的优势，因为它具有更低的弹性模量和更好的生物相容性。目前关于 β 型钛合



安徽工程大学硕士学位论文 

3 

金力学性能方面的研究成果很多，但对于其低弹性模量的原因还没有一个明确

定论。鉴于 TC4 和 Ti-6Al-7Nb 合金的弹性模量都超过了 110GPa，远超过人体

骨骼（大约 30GPa），因此，国内外的研究者决定将研发具有低弹性模量的 β

型钛合金作为他们的主要研究方向。在最初的研究阶段，科学家们首次对钛镍、

钛钼、钛锡等二元合金进行了深入探讨，并观察到这些合金展现出了出色的生

物兼容性和相对较低的弹性系数。随着人们对材料性能要求的不断提高，研究

者又开始尝试制备新型二元或多元混合金属基复合材料。接下来，国内外的研

究者们也研发了多种三元或四元的医用钛合金。实验中适当添加锆(Zr)、铌

(Nb)、锡(Sn)、钽(Ta)、钼(Mo)和铁(Fe)等元素可以有效地保持钛在室温下呈现

β 晶体结构，从而降低钛合金的弹性模量。基于研究经验和理论计算分析，在

研究降低弹性模量这方面，添加各种 β 相稳定元素已成为研究重点方向。  

近年来，研究人员发现医用钛合金在植入人体后会面临细菌感染和生物相

容性等问题，这是除了高弹性模量外要解决的新挑战。手术后的细菌感染是一

种普遍存在且对手术成功和患者健康构成严重威胁的情况。一些学者认为，解

决这种手术后细菌感染和生物相容性的差异，已成为当今医学界迫切需要解决

的问题之一[24]。一般会采用注射抗生素来抵抗细菌感染和扩散，但是，过度使

用抗生素不但对人体器官有损害，还会增加细菌的耐药性[25]。 

综上所述，生物医用钛合金已经发展至第三代 β 型钛合金，具有低的弹性

模量和良好的生物相容性，但是相较于 α 型钛合金力学性能降低，同时还要注

意抗菌性问题。因此，如何研制出具有低弹性模量、强抗菌能力，同时又具有

良好力学性能的医用钛合金，是目前医用材料科研人员重点研究的问题。 

1.4 生物医用钛合金制备方法 

1.4.1 概述 

随着现代工业技术的迅猛进步，金属成型的制备方法也层出不穷。主要的

医用钛合金制备手段包括：真空熔炉、粉末烧结以及激光 3D 打印和激光熔覆

等。真空熔炉是一种通过中频感应加热将金属熔化再制造，并在真空保护环境

中进行的设备[26]。主要是为了小型部件的铸造以及对实验室材料的深入研发而

设计的。王友善、李培友等人通过真空熔炉技术制备了 Ti-Nb-Sn 合金[27]，在 

873 K 和 973 K 的热处理下，合金弹性模量分别达 43.3GPa 和 36.2GPa ，且具
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有较高的耐磨性。这项技术能够确保环境的安全性、高度的机械化和自动化，

并提升产量效益。然而，这也存在某些局限，例如感应加温系统的复杂性；制

作过程费用昂贵，难以确保复杂部件达到规定的品质标准。 

粉末冶金是通过采用金属粉末或非金属粉末作为原材料，在烧结炉设备中

经历成型和烧结两道工艺制成金属结构、复合结构以及其他类型的结构[28]。李

元元、邹黎明等人利用等离子放电烧结技术成功制备 Ti69.7Nb23.7Zr4.9Ta1.7

合金[29]，并获得了出色的力学性能和较低的弹性模量，例如压缩屈服强度约为

2425MPa，断裂强度约为 2650MPa，平均弹性模量约为 52GPa，并具有优异的

耐磨性。该技术的优势包括适用于难熔化金属或化合物、节省成本并消除额外

加工需求、确保粉末混合均匀准确以及可进行大规模生产。然而，存在缺点如

产品强度低和韧性差、高昂的模具费用适合大规模生产而非研究应用以及受限

制的尺寸和体积。  

3D 打印技术通过设置好的形状指令，对建立的模型进行逐层打印，使得

融化的材料冷却后逐层叠加，最终形成三维立体模型。张兰等人采用该技术成

功制备了多孔钛合金骨小梁，并测试得到其极限载荷为 39.55~47.11 MPa，拉

伸应力分布在 62.79~74.53MPa [30]。3D 打印技术具有高精度、复杂结构可实现

自动打印等优点，但制作成本较高且对材料和其形态有一定限制，同时粉末的

利用率较低。 

激光熔覆技术是采用激光高温迅速融化粉末并于基材结合良好的一种新兴

技术。与其他技术相比，激光熔覆具有以下几个不同之处[31,32]：(1)适用范围广

泛，可用于多种材料，并通过设计不同成分的合金涂层来获得各种性能；(2) 

激光具备出色的定向性和高度能量集中性，其辐射范围相对较小且形变程度有

限，稀释率低，保持了复合材料的优异性能； (3)采用激光熔覆工艺可以实现

更好的冶金结合，并减少了孔隙率和夹杂物。(4)快速加热和冷却过程制备出

微观结构细致的熔覆层，在细晶强化原理下提高了合金涂层的耐磨性和硬度。 

1.4.2 激光熔覆技术 

激光熔覆技术是使用高能量密度激光对涂料进行照射，使涂料与基体的薄

层在同一时间熔融并迅速固化，并在基体上形成一层冶金结合良好的表面涂层，

可以实现对金属、陶瓷等材料的表面改性和修复[33,34]。激光熔覆设备组成很复



安徽工程大学硕士学位论文 

5 

杂，其主要由激光器（产生激光）、激光头（安装在机械臂上）、送粉器（同步

送粉）、工作台和控制台等部分构成。 

激光熔覆的基本原理是由激光器产生的高能激光束经过透镜或反射镜聚焦

后放大激光能量，从而使材料迅速升温并发生融化[35]。在激光熔覆过程中，激

光束与材料表面相互作用引发了各种反应，最后熔覆层材料与基材冶金结合为

一体。首先，通过向材料表面输入能量，激光束使其迅速升温至高于熔点的温

度，从而实现材料的熔化熔融的材料形成了一层液态池，通过表面张力和毛细

现象，液态池在材料表面扩展，并逐渐凝固形成一层均匀致密的熔覆层。 

激光熔覆的粉末输送方式可以分为两种[36]：一种是粉末预置法，另一种是

同步送粉法。在粉末预置法中，我们会将待熔覆的合金粉末与粘结剂混合后均

匀地铺在基材表面上。然后，利用激光束对待熔覆层进行扫描，在高温下使其

迅速融化，并且各种粉末之间发生反应，同时也会将热量传递到基材内部。而

同步送粉法则采用专门的输送器直接将合金粉末送入激光作用区域，在基材上

方被高温激光迅速融化并与基材快速结合，在激光扫描后形成一个具有冶金结

构特征的合金涂层。示意图如图 1-1 所示。 

 

图 1-1 激光熔覆过程示意图：(a) 同步送粉法；(b) 粉末预置法 

1.5 Ti-Sn 基医用钛合金研究进展 

早在 20 世纪初，医用钛合金的弹性模量问题就备受关注，其中市面上最

广泛的医用合金是 TC4，但是其弹性模量超过 100GPa，远高于人体骨骼，其

中 Al 和 V 元素对细胞具有毒性。因此在相当长的一段时间内，无毒且低弹性

模量医用钛合金的开发仍然是医用钛合金研究的重点之一[37-39]。另外设计医用

钛合金考虑的重点还有良好的力学性能和生物相容性。良好的力学性能保证了
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医用钛合金的强度，解决与人体骨骼的磨损后的磨屑导致植入失败等问题。目

前，医用钛合金怎样提高力学性能和生物相容性，同样是国内外学者研究的重

点。 

1.5.1 Ti-Sn 合金 

Sn 元素是中性元素，通过共析反应可以与钛形成六种金属间化合物，且

无毒、不致敏，是人体必需的微量元素之一[40,41]。钛锡合金具有高力学性能、

良好的耐腐蚀性和低密度[42]等优点是骨科植入物的关键材料之一。李壮等人以

合金薄片为原料，采用激光熔覆技术制备了 Ti-xSn 系列合金，并研究了 Ti-

xSn 系合金显微组织与耐磨性能的变化[43]。研究发现，在 Ti-Sn 合金中，当 Sn

的含量范围从 6at.%~10at.%时，合金的硬度会增加，摩擦系数会下降，而磨损

的体积也会减少，这表明合金的耐磨性得到了提升；当 Sn 的含量在 10 at.% 

~20at.%范围内时，合金的硬度会下降，摩擦系数会增加，磨损体积也会增加，

这反而会导致其耐磨性能下降；通过 XRD 的检测和分析，我们发现 β 相的含

量对 Ti-xSn 合金的硬度和耐磨性有显著影响。当合金中的 Sn 含量在

6at.%~10at.%范围内时，β 相的含量会有所下降；在 10at.%~20at.%的范围内，

β 相的含量呈现上升趋势；也就是说，其 β 相的含量较低，但硬度较高且具有

良好的耐磨性。贺胜州等人研究了锡元素对钛合金组织与力学性能的影响，综

述了 Ti-(0~20) Sn 合金(质量分数为 2~20%)的强化机理[44]。通过研究发现铸态

钛锡合金的强化机制不仅与合金中的锡含量有关而且还受到马氏体形貌的影响。

当钛锡合金中的锡含量在 2% ~10%范围内时，其组织形态呈现为板条状 α 相；

而当锡含量增加至 15%、20%时，则会出现针状马氏体结构。随着锡含量的增

加，钛合金的强度和硬度得到提高，但冲击性能明显下降，伸长率略微降低。 

Okamoto 等人结合 Ti-Sn 二元相图，计算了 Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3、β-

Ti6Sn5、α-Ti6Sn5、Ti2Sn3 金属间化合物的结构[45]，其中 Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3、

β-Ti6Sn5为六方结构，α-Ti6Sn5和 Ti2Sn3为正交结构。丁等人计算了 Ti-Sn 二元

系的六个金属间化合物 Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3、β-Ti6Sn5、α-Ti6Sn5、 Ti2Sn3的晶

格常数、弹性常数、体积模量 B、剪切模量 G、杨氏模量 E、泊松比 v、硬度

HV 以及各向异性比 AB、AG 和 AU [46]。经过计算分析，我们发现在常温条件

下，Ti3Sn、Ti2Sn、β-Ti6Sn5 和 Ti2Sn3 表现为稳定的相，而 α-Ti6Sn5 和 β-Ti6Sn5

则呈现为竞争的相。基于力学稳定性的标准，它们的结构被认为是稳定的。黄
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等人通过研究 Ti-Sn-Ag 合金的组织变化，并对合金的抗腐蚀性性能进行了检

测和分析[47]。实验结果表明，Ti 和 Sn 元素可以形成 Ti-Sn 二元金属间化合

物，并且化合物类型受到由 Ti 和 Sn 原子比影响，研究结果表明 Sn 元素的

添加能在一定程度上提高合金的抗腐蚀性能。  

综上所述， Ti-Sn 二元合金能够形成六种金属间化合物，并且能够改变钛

合金的组织、提高合金耐磨性以及耐腐蚀性等。然而，关于激光熔覆制备 Ti-

Sn 二元合金的研究不深入，李壮等人对激光熔覆制备 Ti-Sn 合金时的扫描速度

工艺进行了研究，但缺少对激光功率工艺研究，激光功率是影响熔覆质量的重

要因素。激光熔覆具有能量集中、利用率高且稀释率低等特点，制备合金时能

够提高合金涂层的耐磨性和硬度。 

1.5.2 Ti-Sn-Mo 合金 

Mo 作为 β 相的稳定元素，增加其含量能够更好的保留 β 相，提高 β 相含

量降低弹性模量，减小应力屏蔽问题。王楚凡、蔡奇等人利用冷静压后常压烧

结的方法制备了不同含量的 Ti-Mo 合金[48]。组织结果表明，随着 Mo 含量的增

加 β 相含量增加，当 Mo 含量达 30 %时只有 β 相存在；力学检测结果表明，

当 Mo 含量达 15%时，屈服强度最优，达到了 1307 MPa。Muhammad Luqman 

HASHMI 等人采用电弧熔炼法技术制备了 Ti-xMo-3Sn (x=2，4，6，摩尔分

数，%)合金[49]，研究结果表明 Ti-xMo-3Sn 合金体系中，随着 Mo 的增加硬度

先增加后减小，硬度下降与大量 ω-ath 相析出有关，淬火过程中，随着 Mo 含

量的增加，β 晶粒中形成 α′′马氏体，其数量减少，这是由于 β→ω 相变增多所

致。Nthabiseng Abigail Moshokoa 等人在工业电弧重熔炉上制备了设计的(Ti-

10.02wt% Mo、Ti-10.83wt% Mo、Ti-12.89wt% Mo 和 Ti-15.05wt% Mo)合金[50]，

通过 XRD、扫描电镜(SEM) 和电子背散射衍射(EBSD)检测物相，结果表明，

组织由体心立方(BCC) β 相和正交马氏体(α′′)相组成，正交马氏体峰随 Mo 含量

的增加而减小，合金的弹性模量和显微硬度逐渐减小，弹性模量最低为

70.48GPa。E.M. Park 和 C.H. Lee 等人采用纯元素电弧熔化制备了(Ti82Sn18)100-

xMox（x=0、1、3 和 5）合金[51]，组织研究表明 Ti-Sn-Mo 合金由过饱和的 β-Ti

（Mo）固溶体和具有不同体积分数和分布的层状结构 α-Ti 和 Ti3Sn 相组成。

随着 Mo 含量增加，β-Ti 含量增加，沿 β-Ti 晶界区的粗过饱和 β-Ti（Mo）相

和由 α-Ti/Ti3Sn 相组成的异相双晶结构的发展，这提高了合金的强度和塑性。 
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综上所述，通过采用不同工艺方法制备加入了 Mo 元素的合金，不仅能够

有效降低其弹性模量，还能显著增强合金的强度，并提高其抗菌性能。但是对

于激光熔覆制备 Ti-Sn-Mo 合金的研究较少，而激光熔覆制备的合金会发生细

晶强化，合金强度大大增强。因此，期望使用激光熔覆技术制备钛合金能够得

到具有良好力学性能且低弹性模量的生物医用钛合金。 

1.6 本课题开展的必要性 

钛合金在人体植入物材料中的应用主要集中在相对活动多或频繁摩擦的部

位。然而，长时间的摩擦会导致材料磨损，从而引发一系列宿主反应，如炎症、

过敏甚至癌症。此外，由于钛合金与人体骨骼之间存在较大弹性模量差异，可

能出现“应力屏蔽”现象，进而导致骨骼退化和功能丧失。因此，在医学领域

寻找具有良好力学性能且低弹性模量的医用钛合金具有重要意义，并可提升当

前医疗水平。 

1.7 本论文主要研究内容 

1.7.1 研究内容 

医用钛合金需要满足良好的力学性能和低弹性模量等要求，因此在设计中

选择了添加 Mo、Nb、Zr 和 Sn 等稳定元素。这些元素不仅无毒，而且符合医

用钛合金的设计标准。其中，Sn 元素可以提高合金的力学功能， Mo 元素可以

降低弹性模量。因此，在本研究中选取了 Mo 和 Sn 作为添加元素，并利用第

一性原理计算方法对 Ti-Sn 二元合金及 Ti-Sn-Mo 三元合金进行了设计。通过激

光熔覆技术制备了这些合金，并对其性能进行了检测和分析。主要包括以下内

容： 

 （1）通过第一性原理计算 Ti-Sn 二元合金及其合金化合物和 Ti-Sn-Mo 三

元合金的结构稳定性、力学性质和电子特性，并根据计算结果对实验进行设计

和调整。  

（2）采用激光熔覆技术对 Ti-Sn 二元合金及 Ti-Sn-Mo 三元合金进行涂层

制备，并结合模拟计算结果研究了合金物相对合金的性能影响，分析了 Sn 元

素与 Mo 元素变化对钛合金组织性能影响规律。 
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（3）对 Ti-Sn 二元合金及 Ti-Sn-Mo 三元合金进行了摩擦磨损性能和电化学腐

蚀性能研究，进一步分析 Sn 元素与 Mo 元素变化对合金涂层的耐磨性及抗腐

蚀机理。 

1.7.2 研究技术路线 

本课题研究路线如图 1-2 所示，可以分为两步，第一步对建立的模型进行

第一性原理计算，并对计算得到的结构稳定性和力学性能进行预测。第二步，

根据预测结果进行粉末配比，采取优化后的激光功率和扫描速度制备出合金涂

层，对合金涂层制样进行微观组织变化分析、摩擦磨损性能检测、耐腐蚀性检

测等。再根据检测结果加入新元素重复第一步和第二步。 

 

图 1-2 激光熔覆钛合金研究路线图 
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第 2 章 实验材料制备及表征方法 

2.1 实验材料制备 

2.1.1 实验材料准备 

根据第一性原理预测和 Ti-Sn 二元相图进行成分设计，发现加入较低含量

Sn 元素时，生成的钛锡化合物能够有效提升合金力学性能和降低弹性模量。

为了探索最佳配比，在 Ti-Sn 合金中添加 Sn 元素，并按照质量比例从 5%到 25%

逐步增加，共有五组试样。通过检测结果筛选出综合性能最优的一组 Ti-Sn 合

金后，进一步引入 Mo 元素。Mo 元素的添加量也按照质量比例从 5%到 20%逐

步增加，共有四组试样。本文中所用熔覆层粉末均为单质粉，包括：球形 Ti

粉（纯度>99.4%，粉末粒度为 70μm~120μm）、类球形 Sn 粉(纯度>99.6%，粉

末粒度为 60μm~90μm)和类球型钼粉(99.99 %，粉末粒度 60μm~80μm)，粉末

的微观形貌如图 2-1 所示。粉末中还含有一些杂质，通过 EDS 能谱扫描发现杂

质主要为 C、O 和 Si 之类，如表 2-1 所示。 

 

图 2-1 单质粉末的 SEM 形貌图：(a) 纯钛粉末；(b) 纯锡粉末； (c) 纯钼粉末 
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表 2-1 单质粉末和混合粉末中的杂质化学成分（质量分数，%） 

粉末 C O Si Ca Br Al 

Ti 0.14 0.27 0.03 0.05 0.06 -- 

Sn 0.09 0.11 0.01 -- - -- 

Mo 0.05 0.25 0.02 -- -- -- 

Ti-Sn 0.13 0.22 -- -- -- 0.02 

Ti-Sn-Mo 0.14 0.07 0.04 -- -- -- 

激光熔覆制备合金时，粉末混合不均匀会导致制备出的合金不同位置成分

出现较大差异。将单质粉末按比例配置完成后在立式行星球磨机(长沙天创 

XQM-44，如图 2-2 所示)进行混合，转速 200r/min，球磨时间为 3h，保证粉末

混合均匀。使用扫描电子显微镜(国产国仪量子 SEM3200 型)观察粉末粒径并

进行能谱扫描，如图 2-3，2-4 所示，元素分布较均匀，说明混合效果良好。 

 

图 2-2 立式行星球磨机 

 

图 2-3 Ti-Sn 二元混合粉末 EDS 元素分布图：(a) Ti-Sn 混合粉末；(b) Ti 粉；(c) Sn 粉 
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图 2-4 Ti-Sn-Mo 三元混合粉末 EDS 元素分布图： 

(a) Ti-Sn-Mo 混合粉末；(b) Ti 粉；(c) Sn 粉；(d) Mo 粉 

激光熔覆技术逐渐成熟，而熔覆层开裂问题是激光熔覆过程中常见的问题

之一，影响它的主要因素是热膨胀系数和涂层与基体间的结合强度 [52,53]。为防

止熔覆层与基体材料结合不好、易开裂，对基材和合金要求二者的热胀系数和

熔点尽可能的接近。本课题实验选用的基体材料是在东莞市长安裕联金属制品

商行采购的中等强度 TA1 纯钛板材，其大小为 100 mm×100 mm×8 mm 。纯钛

虽然强度不足以满足骨骼植入物的要求，但是其生物相容性和塑性良好，仍被

广泛应用与接骨板和固定用螺钉领域，且其与钛合金熔覆层熔点相近，避免了

因熔点相差较大导致的开裂问题。同时纯钛的价格便宜，故是作为激光熔覆制

备医用钛合金基材的优异材料。其化学成分如表 2-2 所示，所含的元素除 Ti 外，

其余还有一些 C、N、O 等杂质。 

表 2-2 纯钛（TA1）的化学成分（质量分数，%） 

元素 Ti C N O Si Fe 

TA1 余量 0.07 0.02 0.16 0.01 0.20 

2.1.2 涂层制备方法 

实验开始前，对实验基材进行处理，用 4 寸的碳化硅百叶片将纯钛表面打

磨光滑，用乙醇擦去多余磨屑，显现出金属光泽，避免杂质影响熔覆层性质。
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打磨完成后将基材放入加热炉中进行预热处理，本实验采取的预热温度为

400℃，预热至基材温度与设置温度相同。 

本课题实验送粉方式为同轴送粉，其能够实时控制流量，调控涂层厚度。

此外，对之前球磨后的 Ti-Sn 粉末以及 Ti-Sn-Mo 粉末进行烘干处理，保证粉

末的流动性良好。本实验采用波长为 1080nm、光斑直径为 4.0mm 的商用激光

机（IPGYLS-10000，美国 IPG 公司）作为激光源对纯 Ti 板进行激光熔覆试验。

开始实验前用远红外微晶电热板（DB-XWJ）对基材进行预热。激光熔覆实验

时，采用双筒双控送粉器（PF2-2LC）送粉，保护气体为高纯氩(Ar)气。激光

熔覆后将制备的样块放进预热基材的加热炉中，让它随炉冷却，避免快速冷却

造成裂纹。 

 

图 2-5 (a) 激光熔覆设备；(b) 送粉器；(c) 加热台 

根据后续样块检测要求用正光机电科技有限公司生产的电火花数控切割机

床(DK7720)对样块进行试样切割，切割后大小为 15mm×15mm×10mm。将切

下的试样涂层表面打磨光滑，打磨时采用 60Cw~2000Cw 的氮化硅防水砂纸逐

级进行打磨。 

2.1.3 工艺参数选择 

影响激光熔覆涂层质量的因素有很多，其中工艺参数主要是激光功率、扫

描速度和光斑直径等影响熔覆层，由于光斑直径与激光头有关，基本固定，因

此本研究主要调整激光功率和扫描速度参数 [54]。 

 

https://baike.baidu.com/item/%E5%85%89%E6%96%91/469176?fromModule=lemma_inlink
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图 2-6 电火花数控切割机床(DK7720) 

本课题为贴近实际生产情况，同时依据课题组之前的经验，将扫描速度与

光斑尺寸设定为固定值，其中扫描速度为 360mm/min，光斑尺寸为 4mm，通

过改变激光功率来找到最佳的工艺参数[94]。以 Ti-15Sn 粉末为材料，选取不同

的激光功率：1000W、1500W、2000W、2500W，观察熔覆后的表面质量，电

镜结果如图 2-7 所示。由图可知，功率 1000W 时，表面有一些小凹槽，这是

粉末未完全熔化导致的，说明温度不够，功率升高，效果明显好转，当功率为

2000W 和 2500W 时表面质量良好，无明显大的孔洞凹槽。随后对四个功率的

样品进行了硬度检测，结果如表 2-3 所示。可以看出，硬度总体相差不大，相

对来说 2000W 时效果最好，结合熔覆块的表面观察结果，最终选取激光功率

为 2000W。 

表 2-3 Ti-Sn 合金不同工艺参数下的硬度检测 

激光功率 硬度（HV） 平均硬度 

1000W 587.5 593.4 601.5 604.0 598.0 592.4 595.2 596.0 

1500W 563.2 586.8 577.5 567.4 608.4 581.4 598.0 583.2 

2000W 608.5 647.2 626.5 598.0 588.2 617.5 605.5 613.1 

2500W 596.6 598.0 608.5 617.5 623.5 619.0 605.5 609.8 
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图 2-7 Ti-Sn 合金不同工艺参数下的表面质量(SEM)：(a)1000W，360mm/min；(b)1500W，

360mm/min；(c) 360mm/min ；(d) 2500W，360mm/min 

图 2-8 为 Ti-Sn-Mo 三元合金按照上述的工艺制备出的合金涂层，从表面

来看质量较好。虽然 Mo 元素熔点 2623 ℃高于 Ti 元素熔点 1668 ℃，但是 Mo

元素含量较少，所以激光功率 2000W，扫描速度 360mm/min，制备出的 Ti-

Sn-Mo 合金表面质量符合要求。 

 

图 2-8 Ti-Sn-Mo 合金在激光功率 2000W，扫描速度 360mm/min 下的表面质量 

2.2 实验材料的表征方法 

2.2.1 XRD 检测 

为了研究涂层的组织性能，使用电火花数控切割机床(DK7720)对样块进行
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试样切割，以间隙为 30 的速度进行切割加工出大小为 15mm×15mm×10mm 的

待用试样。 

采用自动磨抛设备，将砂纸固定在飞轮盘上，使用压盘固定样块并轻轻压

在转动的纱纸上进行抛光，在此期间持续滴加自来水提供降温效果。砂纸目数

依次增加，直至 1500 目，样块表面打磨至光滑无明显划痕效果，最后使用酒

精擦拭并干燥样品。利用 X 衍射仪（德国布鲁克 D8 FOCUS 型）对抛光后的

表层物相组成进行分析，图 2-9 为仪器图片。测试时设置最大管压为 40KV，

最大管流为 3×10-3A，在 10°~ 90°范围内以 6°/min 的扫描速度连续扫描模式下

进行测量。将检测结果与 PDF 标准卡片进行比对，获得检测组织结构类型等。 

 

图 2-9 德国布鲁克 D8 系列 X 射线衍射仪 

2.2.2 表面形貌分析 

采用扫描电子显微镜进行表面形貌分析，这主要是利用二次电子信号成像

来检测样品的表面微观形貌。对样块表面继续进行高目数抛光，并注意抛光方

向，避免明显的划痕。观察金相还需使用金相磨抛机(上海蔡康光学仪器 YMP-

2)进行抛光直至达到镜面效果，磨抛机如图 2-10（a）所示，抛光布选用试验

级金相专用真丝丝绒抛光布，最后使用金相腐蚀液将样块表面的金相组织腐蚀

出来，腐蚀液使用的为 Kroll 金相腐蚀剂，腐蚀时间控制在为 80s~120s 之间。

本课题采用国产国仪量子扫描电镜（SEM3200 型）试样表面进行 SEM 检测，

观察显微表面组织变化，如图 2-10（b） 所示。 



安徽工程大学硕士学位论文 

17 

 

图 2-10 (a) 金相磨抛机；(b) 扫描电子显微镜 

2.2.3 显微硬度分析 

硬度是表征材料软硬程度的一种重要手段，也是衡量材料力学性能最简单

直观的参数。本课题采用的是 TMVS-1 型数字显微硬度计（图 2-11 所示），

测试前将样块进行抛光，然后在显微镜下选择表面平整无痕的地方进行检测。

设定 9.8N（1Kg/f）为工作载荷，压头施加载荷后保载 15s，然后手动测量压

痕对角线长度，通过对角线 D1、D2 值即可计算得出维氏硬度。每个样品测量 

5 次，最终结果取 5 次平均值。 

 

图 2-11 TMVS-1 型显微维氏硬度计 
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2.2.4 摩擦磨损性能分析 

评价材料耐磨性的重要手段是对材料进行摩擦磨损性能测试。本课题利用

RtecMFT-5000 型高速至复式摩擦磨损试验机(如图 2-12 所示)对试样进行常温

下的干滑摩擦磨损实验，测试前需用砂纸对材料表面打磨平整。为了评估材料

的摩擦性能，我们采用直径为 4mm 的 GCr15 钢球作为摩擦副，硬度为 780HV，

在 300r/min 的磨速下施加 40N 的法向负荷对样品进行 600s 的磨损实验。通过

观察表面磨痕形态并利用仪器自带的表面轮廓仪测量钢珠与材料摩擦所产生的

磨痕轮廓，可以获得反映材料摩擦性能水平的摩擦系数值。此外，还可计算出

磨耗体积或质量以评估材料受到的磨损程度，并据此判断其摩擦性能优劣。一

般对磨擦系数和磨耗体积进行多次测试，最后结果取平均值。 

 

图 2-12 RtecMFT-5000 型摩擦磨损试验机 

2.2.5 电化学腐蚀性能分析 

本研究使用上海辰华生产的电化学工作站（型号 chi760，如图 2-13 所示）

对合金表面进行了电化学腐蚀测试。试验时采用三电极体系，合金样块作为工

作电极， Pt 片为对电极，饱和甘汞电极作为参比电极。在制样时采用冷镶嵌

将铜导线与样块底部连接，保证能够通电，并将除样块表面外采用绝缘胶带包

裹，只露出待测表面。腐蚀液选择了模拟体液的 3.5%NaCl 溶液，并设置扫描

范围为-1~0.4V，扫描速度为 1mV/s。腐蚀结束后对腐蚀曲线进行分析，并对

腐蚀表面进行观察。 



安徽工程大学硕士学位论文 

19 

 

图 2-13 电化学工作站（chi760 型） 

2.3 第一性原理计算方法 

2.3.1 第一性原理计算概述 

第一性原理是基于量子力学原理，利用原子核和电子之间的相互作用关系

进行计算的方法。利用了原子库中提供的一些基本物理量，在计算时对于传统

计算时的经验参数也可以忽略。因此，第一性原理也被称为从头算法。近些年

来，计算材料学已经成为研究的重点，它克服了传统材料学的不足之处，通过

提前模拟材料各种结构特性并深入理解从微观到宏观尺度下的现象和特征变化，

可以实现设计新型材料目标。第一性原理方法的应用已经在结构稳定性、机械

计算和相变领域中广泛应用。这种方法能够预测结果的准确性，并模拟材料的

结构和机械性能在极端条件下(如高压或温度)的变化。因此，它被广泛认为是

一种有效的研究材料特性的模拟方式。所以第一性原理已经成为国内外学者研

究的热点，成为计算材料学的重要领域。 

2.3.2 密度泛函理论 

在 20 世纪 60 年代左右，P.Hohenberg 和 W.Kohn 提出了 Hohenberg-Kohn

定理[55,56]，以 Thomas-Fermi 模型为基础。这一定理为密度泛函理论的发展奠

定了坚实的基础。Kohn-Sham 方程[57]是在此之后由 Kohn 和 Sham 提出的基本

方法，在多电子问题的解决方案中做出了巨大贡献。电子密度分布 ρ(r)在这个

方程中作为基本变量，可以表达与系统基态相关的各种物理特性。因此，它已

经成为预测材料特性的计算方式。 

（1）Hohenberg-Kohn 定理[58]  

Hohenberg 和 Kohn 二人提出了两个定理： 
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定理一：外部势场与系统的基础态密度函数之间存在相应关系，因此可以

通过推断系统特性。  

定理二：如果体系的密度分布 ρ(r)是准确无误的，那么 E[ρ(r)]将对应着最

低能量，即体系的基态能量。 

第一个定理总结了多粒子系统在基态下的性质，如能量、波函数和各种算

子的期望值。这些性质完全由密度函数及其泛函决定。粒子数密度函数在确定

系统基态的物理特性方面起着至关重要的作用。另一方面，根据第二个定理，

知道粒子数密度函数可以确定能量泛函的最小值，这代表了系统的基态能量。

因此，通过改变粒子数密度，我们可以确定和分析基态的不同方面。然而，值

得注意的是，直接推导 ρ(r)或计算 T(ρ)(动能泛函)不是单独通过 Hohenberg-

Kohn 定理可以实现的。 

（2）Kohn-Sham 方程[57] 

Kohn 和 Sham 提出了一个解决问题的方案，基于对电子系统动能的泛函

Ts(ρ) 的选择，该泛函假设电子之间不存在相互作用，并替换原有的动能泛函

T(ρ)，以确保两种体系的密度函数保持一致。密度函数 ρ(r)由 N 个单电子波函

数组成，表示如下式(2-1)： 

                                                  ( ) ( )
2

1

N

i

i

r r 
=

=                                                   (2-1) 

公式中，φi (r)为单个电子的波函数的简写。  

由以上的假设公式，对于体系总能量泛函 E(ρ) 可以用一下公式表达： 

( ) ( ) ( )
( ) ( )

( ) ( )  * 2

1

1

2

N

i i xc

i

r r
E dr r r drdr r r dr E

r r

 
     

=

 = − + + + 
−

  
＇

＇

＇
 

(2-2) 

上式可经变分后得到： 

                                ( ) ( ) ( )2

ks i i iV r r E r   − + =                                            (2-3) 

其中 

                        ( ) ( )
( )  

( )
xc

ks

r E
V r r dr

rr r

  
 


= + +  

−


＇

＇

＇
                                     (2-4) 

以上式中（2-1），（2-3）及（2-4）都用 Kohn Sham 方程来表达。只要

能准确辨识 Exc(ρ)则能利用式（2-3）得到系统内波函数。接着，根据该波函
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数对新电子密集度进行估计，不断迭代直至一致。接下来，使用获得高度一致

的电子密度函数来识别系统的基本物理属性，如基本能量和其相关的波函数等。

很明显 Kohn 与 Sham 两人的研究把密度泛函理论发展到一个新里程碑，可以

用它来解决现实中遇到的各种难题。 

2.3.3 交换关联能量泛函 

从上述内容中可以得知，在应用密度泛函理论时，Kohn-Sham 方程能够将

含有多个电子的复杂系统简化为单电子问题，其计算方式与 Hartree-Fock 近似

相似。不过，Kohn-Sham 方程给出的答案在精确度上表现得更为出色。为了精

确地解决这一数学方程，需要确切地获取 Vxc[ρ(r)]]的具体数值以及其清晰的

解析描述。以下列出了一些经常使用的交换相关的泛函： 

(1) 局域密度近似(LDA)  

在假定电子气体分布均匀的前提下，Kohn-Sham 受到交换和关联作用的制

约，提出了一种名为局域密度近似法（LDA Local Density Approximation）的

近似解决方案[59]。该近似法是利用量子力学基本原理来描述电子对相互作用所

引起的电荷分布随时间的演化规律。这一理念的精髓在于，电子系统不统一的

情况下，电荷密度 ρ(r)的变动相对温和。将电子空间细分为细小的体积单元

d3r，每个小单元内的电荷密度可视为一恒定值。但在整个系统范围内，随位

置 r 变化，电荷密度也会相应变动。如式(2-5) 所示为 LDA 交换关联能量公式： 

                                        ( )   3LDA

xc xcE r d r   =                                              (2-5) 

其中， xc

LDAE 表示密度为 的交换关联能量。 

（2）广义梯度近似(GGA)  

在广义梯度近似（GGA）的情况下[60]，交换关联能不仅是电子密度梯度

∇ρ 的泛函，还是电荷密度 ρ(r)的泛函。如式(2-6) 所示为 GGA 交换关联能量公

式： 

                               ( ) ( ) ( ) 3,GGA

xc xcE r r r d r     =                                   (2-6) 

在实际计算中，由于广义梯度近似（GGA）加入了一个非局部梯度项，

与局部密度近似（LDA）方法相比，GGA 方法能够更精确地计算能量和结构，

并且更适合于非均匀开放系统的计算。此外，对于不同材料的样品，其结果具

有明显差异。值得一提的是，在特定的场合下，LDA 能够有效地模拟晶格的
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参数，但采用 GGA 技术可能会引发过度的校准问题。此外，对于具有复杂形

状特征的材料来说，其内部微观缺陷的影响不可忽略。尽管如此，GGA 方法

在计算复杂性和工作量上都相对较高，因此 LDA 和 GGA 方法现在得到了广泛

的应用。 
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第 3 章 Ti-Sn 二元合金第一性原理研究 

3.1 引言 

纯钛的转变温度（Tβ）为 882℃±2℃，超过转变温度从低温 α 相转变为高

温 β 相 [61]。目前，β 钛合金备受瞩目，因其卓越的综合力学性能而备受关注，

研究人员正在积极探索钛合金的设计方法。影响钛合金力学性能的关键因素是

添加元素及其含量变化，直接影响了合金的组成成分。因此，设计高性能的钛

合金要研究其组成成分性质，以便设计时选择合适的化学组成和含量。 

本章采用第一性原理密度泛函理论计算了 Ti-Sn 合金金属间化合物和 α-Ti、

β-Ti 结构的机械性能和电子结构特征，从理论方向研究 Ti-Sn 合金中物相的性

质，预测合金物相对合金性能的影响，为后续试验提供理论基础。 

3.2 计算方法和建模 

Sn 元素是中性元素，与钛合金的 α 相和 β 相无限互溶，通过共析反应可

以形成金属间化合物，Ti-Sn 合金的性能与组成它的化合物性质息息相关，此

外 α-Ti 和 β-Ti 是 Ti-Sn 合金中主要物相，因此建立 Ti-Sn 不同构型的金属间化

合物以及 α-Ti 和 β-Ti 模型进行计算。Ti-Sn 金属间化合物共有六中不同构型[62]，

其中 Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3 和 β-Ti6Sn5 为六方结构，空间群分别为 P63/MMC

（194）、P63/MMC（194）、P63/MCM（193）和 P63/MMC（194）；α-Ti6Sn5

和 Ti2Sn3为正交结构，空间群分别为 IMMM（71）和 CMCA（64）；α-Ti 和 β-

Ti 分别为六方结构和立方结构[63]，空间群分别为 P1（1）和 IM-3M（229），

如图 3-1 所示。 

价电子和原子核之间的相互作用使用超软赝势进行管理，来自广义梯

度近似(GGA)方法的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函数被用来描述交

换能和相关能[64]。所有计算方案均采用 381eV 的平面波截止能量。基于

Monkhorst-Pack 方法 [65] ， Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3 、 β-Ti6Sn5 、 α-Ti6Sn5 和

Ti2Sn3 化合物分别进行了 5×5×6 、 6×6×4 、 4×4×6 、 3×3×4 、 2×3×4、

4×1×4 的 k 点网格划分，α-Ti 和 β-Ti 分别进行了 10×10×6、11×11×11 的 k

点网格划分。经过建模完成后，对建模结构参数进行了全面的几何优化。

为了确保基态的精确性，采用了 Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno 



安徽工程大学硕士学位论文 

24 

(BFGS)方法来处理所有结构的几何优化 [66]。设定能量收敛精度为 10-5eV/

原子，并且每个结构都优化计算致原子间力小于 0.03eV/Å。 

 

图 3-1 Ti-Sn 不同构型的金属间化合物和 α-Ti、β-Ti 模型： 

(a) Ti3Sn；(b) Ti2Sn；(c) Ti5Sn3；(d) β-Ti6Sn5；(e) α-Ti6Sn 5；(f) Ti2Sn3； (g) α-Ti； (h) β-Ti 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 Ti-Sn 体系的晶格常数、结合能和形成焓 

经过计算，得到 Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3、β-Ti6Sn5、α-Ti6Sn5、Ti2Sn3化合物

和 α-Ti、β-Ti 的晶格参数结果及其他模拟和实验数据列于表 3-1。从表 3-1

可以看出，计算得到的晶格常数与其他论文中的实验数据 [67]和理论数据

[68,69]结果吻合较好，误差均不超过 2%。 

通常计算结构的形成焓和结合能来比较合金的稳定性和合金化能力。结合

能指在将孤立原子结合成稳定晶体或晶体分离为无限远的孤立原子吸收或释放

的能量。它反映了材料内部原子之间相互吸引和连接的强度，决定了材料的稳

定性。形成焓为标准状态下单质生成 1 摩尔某种纯物质所释放的能量。当体系

的结合能与形成焓二者能量负值越大时结构越稳定，其值按式（3-1）、（3-2）

来计算[73]： 
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表 3-1 Ti-Sn 系合金化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的晶格参数以及现有的实验结果 

 化合物 晶格常数  

 a(Å) b(Å) c(Å)  

Ti3Sn 

 

 
 

5.919 

5.924 

5.906 

5.918 

5.919 

-- 

-- 

-- 

4.763 

4.763 

4.743 

4.765 

计算值 

[68] 

[69] 

[70,71] 

Ti2Sn 

 
 

4.755 

4.743 

4.650 

4.755 

-- 

-- 

5.641 

5.626 

5.690 

计算值 

[69] 

[70,71] 

Ti5Sn3 

 
 

8.081 

8.066 

8.040 

8.081 

-- 

-- 

5.451 

5.431 

5.454 

计算值 

[68] 

[66] 

β-Ti6Sn5 

 
 

9.306 

9.288 

9.260 

9.306 

-- 

-- 

5.728 

5.714 

5.714 

计算值 

[68] 

[66] 

α-Ti6Sn5 

 
 

16.604 

16.504 

16.93 

9.144 

9.144 

9.144 

5.734 

5.725 

5.735 

计算值 

[68] 

[66] 

Ti2Sn3 

 
 

5.995 

5.990 

5.960 

20.146 

20.069 

19.940 

7.062 

7.044 

7.020 

计算值 

[68] 

[66] 

α-Ti 

 

2.946 

2.942 

2.946 

-- 

4.640 

4.633 

计算值 

[72] 

β-Ti 2.822 2.822 2.822 计算值 

cho

1 atom

total Ti Ti

total

E E N E
E

 = −  ， 

cho

1 atom atom

total Ti Ti Sn Sn

total

E E N E N E
E

 = −  −     (3-1) 

f

1 Ti

total Ti solid

total

E E N E
E

 = −  ， 

 
f

1 Ti Sn

total Ti solid Sn solid

total

E E N E N E
E

 = −  −    (3-2) 

其中，Echo 表示结合能，Ef 表示形成焓，Etotal 表示结构的综合能量，Ntotal
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表示总原子数，NTi表示钛原子数，NSn表示锡原子数， atom

TiE 、 atom

SnE 表示孤立 Ti、

Sn 原子释放的能量， Ti

solidE 、 Sn

solidE 表示单质 Ti、Sn 体系中单个原子释放的能量。

由表 3-2 所示，Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3、β-Ti6Sn5、α-Ti6Sn5、Ti2Sn3化合物的 Sn

元素含量是逐渐增加的。图 3-2 为不同化合物的结合能和形成焓，由图所

示，Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3、β-Ti6Sn5、α-Ti6Sn5、Ti2Sn3化合物和 α-Ti、β-Ti 的

结合能和形成焓均为负值，说明所有的结构都是稳定的。随着 Sn 含量的增加，

化合物的结合能和形成焓绝对值依次减小，其中 α-Ti 和 β-Ti 绝对值最大，

Ti2Sn3 化合物绝对值最小。这表明 Sn 含量增加，对化合物结构稳定性有降低

效果，同时 Sn 含量相同的结构稳定性相差不大，如 β-Ti6Sn5和 α-Ti6Sn5化合物。 

表 3-2 Ti-Sn 金属间化合物的 Sn 含量 

  Sn 含量（at%） 

α-Ti/β-Ti  0 

Ti3Sn  25 

Ti2Sn  33.3 

Ti5Sn3  37.5 

α-Ti6Sn5/β-Ti6Sn5  45.5 

Ti2Sn3  60 

 

图 3-2 Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的结合能形成焓 
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3.3.2 Ti-Sn 体系的力学性能 

为判断机械结构的稳定性，基于密度泛函理论（DFT）计算了材料的弹性

常数(Cij)，其中包括立方相的 3 个独立弹性常数 C11、C12、C44
[74]，六方相

的 6 个独立弹性常数 C11、C12、C13、C33、C44、C66 和正交相的 9 个独立

弹性常数 C11、C22、C33、C44、C55、C66、C12、C13、C23
[75]，计算结果

如表 3-3 所示。立方、正交和六方晶系的 Born 力学稳定性判据分别如公

式（3-4）、（3-5）和（3-6）[76-78]： 

11 22 33 44 55 660, 0, 0, 0, 0, 0,C C C C C C       

                         11 22 33 12 13 23 11 22 122( ) 0, 2 0C C C C C C C C C+ + + + +  + −                    (3-3) 

                                    11 11 12 44 11 120, 0, 0, 2 0C C C C C C −   +                           (3-4) 

                                 
11 33 13 22 33 232 0, 2 0C C C C C C+ −  + −                                      (3-5) 

  ( ) 2

11 11 12 44 11 12 33 130, 0, 0, 2 0C C C C C C C C −   + −                         (3-6) 

根据表 3-3 的数据，所有钛锡合金化合物以及 α-Ti 和 β-Ti 的单晶弹性常数

均满足稳定条件，这意味着在 0GPa 下所有的结构都具备力学稳定性。 

表 3-3 Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的单晶弹性常数 

  C11 C22 C33 C44 C55 C66 C12 C13 C23 

α-Ti 169.97 169.97 196.68 43.62 43.62 43.73 82.51 66.50 66.50 

β-Ti 111.49 111.49 111.49 42.15 42.15 42.15 98.33 98.33 98.33 

Ti3Sn 147.89 147.89 202.10 33.62 33.62 21.07 105.75 60.92 60.92 

Ti2Sn 206.17 206.17 247.35 51.02 51.02 54.88 96.41 44.41 44.41 

Ti5Sn3 179.74 179.74 203.15 54.55 54.55 38.65 102.44 41.00 41.00 

β-Ti6Sn5 178.05 178.05 192.04 58.55 58.55 49.97 78.11 57.66 57.66 

α-Ti6Sn5 143.28 161.10 180.00 57.59 55.49 55.63 66.77 48.16 55.44 

Ti2Sn3 130.31 154.96 154.00 40.13 38.88 35.29 47.18 46.88 42.28 
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由 Vogit-Reuss-Hill 计算近似法，可以计算多晶弹性模量。立方晶系结构

Voigt 和 Reuss 近似的体积模量(BV, BR)和剪切模量(GV, GR)计算公式如

(3-7)所示[79]： 

                                                

( )

( )

11 12

11 12 44

44 11 12

44 11 12

2

3

3

5

5

4 3

V R

V

R

C C
B B

C C C
G

C C C
G

C C C

 +
= = 

 
 − +

= 
 
 −

= 
+ − 

                                     (3-7) 

正交晶系结构 BV 和 BR 以及 GV 和 GR 计算公式如公式(3-8)所示[80]： 

       

( ) ( )

( ) ( )

( ) ( ) ( )

11 22 33 12 13 23

11 22 33 12 13 23 44 55 66

11 22 33 12 13 23

11 22 33 12 13 23 44 55 66

2

9 9

15 5

1

2

15

4 4 3

V

V

R

R

C C C C C C
B

C C C C C C C C C
G

B
S S S S S S

G
S S S S S S S S S

+ + + + 
= + 

 
+ + − − − + + 

= + 
 
 
 =

+ + + + + 
 
 =

+ + − + + + + +  

    (3-8) 

六方晶系结构 BV 和 BR 以及 GV 和 GR 计算公式如公式(3-9)所示[79]： 

                                    

( )

( )

( )

( )

11 12 12 33

11 12 33 13 44 66

2

11 12 33 13

11 12 33 13

2

44 66

2

44 66 44 66

2 2

11 12 33 13

2 4

9

2 4 12 12

30

2

2 4

5

2 3

2

V

V

R

R

V

C C C C
B

C C C C C C
G

C C C C
B

C C C C

C C C
G

B C C C C C

C C C C C

+ + + 
= 

 
+ + − + + 

= 
 

+ − 
= 

+ + − 
 
 =

 + +  
 

= + − 
 

                  (3-9) 

在以上公式中 Cij为计算的弹性常数，Sij为弹性柔度（Sij和 Cij是互为逆矩阵关

系）。 

最终，多晶材料的弹性模量可视为 Hill 平均值，即 B=(GBV+BR)/2    

G=(GV+GR)/2。进一步，杨氏模量(E)和泊松比(ν)的计算值分别由式（3-

10）和（3-11）给出[80]： 



安徽工程大学硕士学位论文 

29 

                                                          
9

3

BG
E

B G
=

+
                                                   (3-10) 

                                                         
( )
3 2

2 3

B G

B G


−
=

+
                                                 (3-11)  

为了预测这些化合物的硬度，显微硬度参数 H 由下式计算[81]: 

                                                ( )
0.58522 3,

G
H K G K

B
= − =                                    (3-12) 

式中，G 表示材料剪切模量，B 表示体积模量。 

通过计算可知，Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3、β-Ti6Sn5、α-Ti6Sn5、Ti2Sn3 化合

物和 α-Ti、β-Ti 的杨氏模量、硬度、剪切模量以及体积模量和各向异性因

子数据列于表 3-4。如表所示，α-Ti 和 β-Ti 相比，体积模量 B 相差不大，抗

变形压缩能力相差不多，β-Ti 的剪切模量为 20.630Gpa，α-Ti 的剪切模量 G 为

47.080Gpa，说明 α-Ti 的抗剪切能力较强，同时 β-Ti 的杨氏模量 E 为

58.006Gpa，低于 α-Ti 的 123.247Gpa，即 β-Ti 材料在受力情况下易发生变形，

但 β 钛合金的杨氏模量更接近骨骼的弹性模量（0~30GPa）。化合物的体积模

量、剪切模量和杨氏模量变化规律随着 Sn 含量变化不明显，其中 Ti3Sn 化

合物的剪切模量（32.646GPa）和杨氏模量（88.810GPa）最低，说明抗

剪切能力最弱，相对于其他化合物易发生变形；Ti2Sn 化合物的剪切模量

（60.805GPa）和杨氏模量（154.970GPa）最高，说明抗剪切能力最强，

相对于其他化合物不易发生变形；六种化合物的体积模量变化不大，只有

Ti2Sn3 化合物的体积模量（ 77.324GPa）大幅度低于其他化合物，说明

Ti2Sn3 化合物抗变形压缩能力已于其他化合物。结合 Ti-Sn 二元相图可知，当

Sn 含量在 25%附近时，会产生 Ti3Sn 化合物，其弹性模量低于 α-Ti，可以降低

合金的弹性模量，这表明 Sn 元素虽然是 β 相中性元素，但是也有一定的稳定

β 相的作用。模拟的内容也为后面实验时粉末含量的设计提供了一定的理

论依据。 

晶体结构的材料，一般都具备各向异性特征[53]。计算得到的杨氏模量可通

过各向因子 A 来量化晶系的各向异性特征，各向异性因子数 A 越高，各向性

越明显。本文基于一般各向异性指数 AU 对材料的弹性各向异性进行分析，其

公式为(3-13) [82]: 
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表 3-4 Ti-Sn 金属间化合物以及 α-Ti 和 β-Ti 的计算参数： 

体积模量(B)、剪切模量(G)、杨氏模量(E)、硬度(HV)和各向异性因子(A) 

 B G E HV(GPa) A 

α-Ti 107.489 47.080 123.247 5.50 0.113 

β-Ti 102.719 20.630 58.006 1.26 5.475 

Ti3Sn 105.878 32.646 88.810 2.85 1.027 

Ti2Sn 114.444 60.805 154.970 8.21 0.377 

Ti5Sn3 103.199 52.407 134.460 7.02 0.478 

β-Ti6Sn5 103.884 56.675 143.862 8.05 0.069 

α-Ti6Sn5 91.429 54.210 135.791 8.58 0.093 

Ti2Sn3 77.324 44.316 111.623 7.16 0.148 

为了说明 Ti-Sn 合金化合物和 α-Ti、β-Ti 的各向异性，观察弹性模量的三

维（3D）轮廓是一种更生动的方法。图 3-3 为 Ti-Sn 合金化合物和 α-Ti、β-Ti

的杨氏模量的三维表面图。各向同性系统的三维类似球体，各向异性大小由偏

离程度反映。图 3-3(b)所示，β-Ti 的各向异性三维图偏离球体程度最大，随着

Sn 元素增加，化合物的各向异性有减小的趋势，其中 β-Ti6Sn5化合物的各向异

性三维图最接近球形如图 3-3(f)所示，这表明所有结构中 β-Ti 的各向异性最大，

β-Ti6Sn5 化合物的各向异性最小，这与计算得到的各向异性因子 A 结果一致，

β-Ti 的各向异性因子（5.475）最大，β-Ti6Sn5 化合物的各向异性因子（0.069）

最小。 

材料的延展性和脆性在材料制造中起着至关重要的作用。体积模量和

剪切模量的比值 B/G 和泊松比 v 可以反应固体材料的韧性和脆性，材料的韧性

和脆性的 B/G 临界值为 1.75，高的 B/G 值（>1.75）和 v（>0.26）时材料呈

韧性，合金结构表现出良好的延展性[83]。柯西压力(C12-C44)可判断体系塑性

或脆性行为特点，当柯西压力大于零时，材料呈韧性[84]。表 3-5 列出了 Ti-Sn

合金化合物和 α-Ti、β-Ti 的 B/G 比值、泊松比 v 和柯西压力(C12-C44)，从表

3-5 中可以看出，除了 α-Ti6Sn5 化合物的 B/G 值小于 1.75，其他的结构都大

于 1.75，其中 α-Ti、β-Ti 和 Ti3Sn 化合物 B/G 值远大于其他化合物的，表明
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图 3-3 Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的各向异性特征：(a) α-Ti; (b) β-Ti ；(c)Ti3Sn；(d) 

Ti2Sn；(e) Ti5Sn3；(f) β-Ti6Sn5；(g) α-Ti6Sn5；(h)Ti2Sn3 

α-Ti6Sn5 化合物时脆性材料，Ti3Sn、Ti2Sn、Ti5Sn3、β-Ti6Sn5、Ti2Sn3 化合物和

α-Ti、β-Ti 都表现出韧性行为，且 α-Ti、β-Ti 和 Ti3Sn 化合物的韧性大于其他
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化合物。此外 α-Ti 和 β-Ti 以及 β-Ti6Sn5和 α-Ti6Sn5属于同一物质的不同结构，

但 B/G 值差别较大，表明同素异构体的性质是有差别的。各结构的泊松比 v

变化规律和 B/G 值相似，α-Ti6Sn5化合物泊松比 v 小于 0.26，表明其是脆性

材料，与 B/G 值结果一致。而柯西压力(C12-C44)计算结果所有的值都是大

于零的，所以所有的结构都是韧性材料，其中 Ti2Sn 和 α-Ti6Sn5化合物的柯

西压力在 10 以内，柯西压力计算结果表明所有结构都表现出韧性行为。由于

Ti2Sn 和 α-Ti6Sn5化合物的 B/G 和 v 模拟在临界值附近，所以实际中 α-Ti6Sn5化

合物的脆韧性还无法确定。 

表 3-5 Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的 B/G 值、泊松比(v)和柯西压力(C12-C44) 

 B/G v C12-C44  

α-Ti 2.283 0.309 38.895 

β-Ti 4.979 0.406 56.172 

Ti3Sn 3.243 0.360 72.125 

Ti2Sn 1.882 0.274 45.393 

Ti5Sn3 1.969 0.283 47.884 

β-Ti6Sn5 1.833 0.269 19.560 

α-Ti6Sn5 1.687 0.252 9.178 

Ti2Sn3 1.750 0.260 7.049 

3.3.3 Ti-Sn 体系的电子特性 

为进一步研究相稳定与成键的特征关系，本文计算了 Ti-Sn 合金化合物和

α-Ti、β-Ti 的能带结构图，在过去的几十年里，布里渊区整合路径已经被包

括在书籍和文献中，对于所有不同情况下的路径的标准化定义是缺失的，

本文结构的布里渊区路径采用 Wahyu Setyawan 等人研究的路径 [85]。计算

的结果如图 3-4 所示，可以看出，所有结构均有带穿过费米能级，这表明

所有结构均有金属特性，其中带穿过费米能级处的数量越多表明在费米能级

上被占用态越多，金属特性越强。α-Ti 和 β-Ti 相比，α-Ti 的能带穿过费米能级

处的数量多，有两条，β-Ti 只有一条，所以 α-Ti 的金属特性强于 β-Ti。同理，

Ti-Sn 合金化合物中 α-Ti6Sn5化合物的带穿过费米能级处的数量最多，Ti2Sn 化

合物的带穿过费米能级处的数量最少，这表明 Ti-Sn 合金化合物中 α-Ti6Sn5化

合物的金属特性最强。 
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图 3-4 Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的能带结构图：(a) α-Ti; (b)β-Ti ；(c) Ti3Sn；(d) 

Ti2Sn；(e) Ti5Sn3；(f) β-Ti6Sn5；(g) α-Ti6Sn5；(h) Ti2Sn3 

根据图 3-5 所示，还计算并绘制了各个结构费米能级处的总态密度图
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（TDOS）和 Ti、Sn 原子的分态密度图（PDOS），以进一步深入理解其能带结

构和键合特性。如图所示，费米能级处的总态密度在所有结构中都不为零，这

表明材料具有金属性质，这与上述能带结果一致。其中 α-Ti 和 β-Ti 态密度图

相似，Ti-Sn 化合物的态密度图都很相似。我们将其划分为能量范围在 -

10~-6eV 的低能区、-6~0eV 的较低能区和高于费米能级的导带区域。本

文以费米能级作为基准点，对此进行了分析，并得出以下结论：  

（1）在低能量区，α-Ti 和 β-Ti 基本没有能量，而 Ti-Sn 合金化合物的

态密度主要来自于 Sn 原子 s 轨道电子的贡献，Sn 原子的 p 轨道电子和 Ti

原子的 d 轨道电子对总态密度的贡献很小。 

（2）在较低能量区，α-Ti 和 β-Ti 的态密度主要由 Ti 的 d 轨道贡献，在-

6~-1eV 范围内时，还是以 Ti 原子的 d 轨道贡献最多，在-1~0eV 范围内时，

由 Ti 原子的 d 轨道和 p 轨道贡献，相比于 α-Ti，β-Ti 的 p 轨道贡献更大一

些；Ti-Sn 化合物的态密度在较低能量区主要由 Ti 的 d 轨道电子和 Sn 的 p

轨道电子的贡献，Sn 原子的 s 轨道电子 Ti 原子的 p 轨道电子也有小部分

贡献，可以看出，Ti 原子的 d 轨道和 Sn 原子的 p 轨道有很强的杂化作用，

表明有 Ti-Sn 共价键的存在。在费米能级处 Ti-Sn 合金化合物的态密度也是

主要来自于 Ti 原子的 d 轨道，Sn 原子对态密度贡献相较于能量为-6~-1eV

时要少，不难发现，Ti-Sn 合金化合物中的 Ti 和 Sn 分态密度图中存在一个

伪能隙，这是由于价电子轨道交叠后形成的成键态和反键态存在一个能隙，

从而在态密度图上形成一个明显很小的区域，而费米能级位于伪能隙附近。  

（3）在导带区，α-Ti 和 β-Ti 的态密度主要来自于 d 轨道和 p 轨道，其中

d 轨道占主体部分；Ti-Sn 合金化合物的态密度基本全部由 Ti 的 d 轨道贡献能

量。 
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图 3-5 Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的总态密度与分态密度：(a) α-Ti; (b) β-Ti ；(c) 

Ti3Sn；(d) Ti2Sn；(e) Ti5Sn3；(f) β-Ti6Sn5；(g) α-Ti6Sn5；(h) Ti2Sn3 

3.4 本章小结 

通过计算，系统研究了 Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的结构稳定性、
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力学性能、各向异性和态密度等，得出以下结论： 

（1）Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 的负生成焓以及所有结构的弹性

常数所满足的力学稳定性判据，说明了它们的结构稳定性。 

（2）α-Ti 的弹性模量明显高于 β-Ti，但是 β-Ti 的计算硬度较低，加入 Sn

元素后，各化合物的杨氏模量基本呈向上升后下降的趋势，Ti3Sn 化合物的杨

氏模量最低，Ti2Sn 化合物杨氏模量最高，而 Ti2Sn 化合物的硬度最高。这说

明加入适量 Sn 元素后可以得到较低弹性模量同时具有良好力学性能的合金。 

（3）通过研究化合物的各向异性结果来看，β-Ti 和 Ti3Sn 化合物具有较大

的各向异性同时其弹性模量较低，α-Ti 和其他化合物各向异性减弱，向着各向

同性转变，且其弹性模量较高。各向异性变化规律与计算所得的各向异性因子

规律一致。 

（4）Ti-Sn 金属间化合物和 α-Ti 和 β-Ti 都具有金属性，这种特性可以通

过其能带结构来证明。基于态密度分析，Ti-Sn 金属间化合物在低能区的能量

贡献主要依赖于来自 Sn 原子 s 轨道电子的参与。相反，在费米能级，Ti-Sn 合

金化合物的态密度主要受 Ti 原子 d 轨道贡献的影响。与较低能级相比，Sn 原

子对态密度的影响相对有限。 
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第 4 章 Ti-Sn 二元合金的组织及性能 

4.1 引言 

Ti-Sn 合金具备优异的性能，同时 Sn 元素的加入能够提高合金的硬度和耐

磨性，Sn 元素无毒、较好的生物相容性，成为众多学者的研究对象。激光作

为近些年来的新型技术，相比很多传统制备技术具有独特的优势，本文采用激

光熔覆工艺制备 Ti-Sn 合金，且根据计算结果发现，添加适量 Sn 含量其合金

弹性模量值低于传统 TC4 合金弹性模量，因此本章拟采用 Ti-Sn 二元合金作为

涂层合金，研究不同 Sn 含量对 Ti-Sn 合金显微组织和力学性能的影响。 

4.2 Ti-Sn 合金微观组织分析 

图 4-1 为 Sn 含量对 Ti-Sn 合金组织成分变化的 XRD 图谱。从图 2 可以看

出 Ti-xSn(x=5、10、15、20、25，wt%)合金微观组织含有 α-Ti 和 β-Ti 相，还

有适量的 Ti3Sn 和 Ti2Sn 金属间化合物，其中 Ti2Sn 金属间化合物仅在 Sn 含量

为 25%的合金中出现。Ti-Sn 化合物具有强化作用，很好的提高了合金的性能。

Ti-Sn 合金主要是由 α-Ti 组成，β-Ti 相占比较少，在 70°附近有 β-Ti 相的峰，

随 Sn 含量的增加，峰值先降低后增加，在 Sn 含量为 10%时峰值最低，β-Ti 含

量最少，这说明 Sn 元素虽然时中性元素，但也有一定稳定 β-Ti 相的作用。

Ti3Sn 金属间化合物在合金中的含量随 Sn 含量的增加而增加，通过检测 Ti2Sn

金属间化合物在 Sn 含量为 25%时出现，但含量较少，根据 Ti-Sn 二元相图，

出现的原因可能是熔覆时粉末不够均匀和熔覆时出现的成分偏析等原因引起的。 

Ti 和 Sn 共析反应形成金属间化合物，通过金相显微镜（OM）和扫描电

子显微镜（SEM）观察和分析不同 Sn 含量对 Ti-Sn 合金的显微组织形貌变化

和微观相组成及分布规律。如图 4-2 所示为 OM 拍摄图片，由图可知，当 Sn 

含量为 5%~15%时，合金组织为条状 α 相为主，随着 Sn 含量提高，条状 α 相

开始变细，变短。当 Sn 含量为 20%~25%时组织中一部分条状 α 相已经往针

状马氏体转变。根据 Sato 等人的研究结果[86]，当钛锡合金中含有 2%~9%的锡

时，其马氏体转变温度为 740℃~760℃，因此只能形成马氏体结构。而锡元素

对 β 相具有轻微稳定作用，并降低了 Ms 温度[87]。随着锡含量的增加，在 Ms

温度低于一定值时，由于条状 α 相无法充分长大，将会生成针状马氏体。
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图 4-1 Ti-Sn 合金的 X 射线衍射瀑布图 

同时 Sn 含量为 20%和 25%时，在合金组织中发现了 Ti3Sn 相和 Ti2Sn 相，与

之前 XRD 结果相符。结合 Ti-Sn 二元相图，Ti2Sn 相出现的原因可能是熔覆时

成分偏析后合金高温快速冷却导致。 

如图 4-3 所示为 SEM 拍摄图片，由图 4-3(a)可以看出，Sn 含量为 5%时，

图中有很多白色组织，其为 Ti 和共晶组织，根据 Ti-Sn 二元相图以及金相结果

图 4-3(a)，共晶是（αTi+Ti3Sn）化合物，随着 Sn 含量增加，共晶组织逐渐减

少，最后在 Ti-25Sn 中发现 Ti2Sn 化合物。图 4-4 为选取的 Ti-5Sn 和 Ti-20Sn

合金的 α 相形貌，图 4-4(a) 为 Ti-5Sn 合金 SEM 微观组织，图 4-4(b)为 Ti-20Sn 

合金 SEM 微观组织。α 相组织呈平行排列的条状结构，具有相同的位相特征

[88]。随着锡含量增加，Ms 温度降低，导致残余 β 相分解所需时间更长。初生

板条状结构能有效穿越原始 β 相并高效分解它。被分解后的 β 相转变为一系列

较短、针状马氏体，在 Ti-20Sn 和 Ti-25Sn 合金中主要呈现针状形貌。 
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图 4-2 Ti-Sn 二元合金微观组织（OM）： 

(a) Ti-5Sn；(b) Ti-10Sn；(c) Ti-15Sn；(d) Ti-20Sn；(e) Ti-25Sn 

 

图 4-3 Ti-Sn 二元合金微观组织（SEM）： 

(a) Ti-5Sn；(b) Ti-10Sn；(c) Ti-15Sn；(d) Ti-20Sn；(e) Ti-25Sn 

 

图 4-4 Ti-5Sn 和 Ti-20Sn 合金 α 相形貌对比：(a) Ti-5Sn；(b) Ti-20Sn 
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4.3 Ti-Sn 合金显微硬度分析 

图 4-5 为不同 Sn 含量下 Ti-Sn 合金的显微硬度变化曲线图，由图 4-5 可知，

当 Sn 含量为 5%~20%时，Ti-Sn 合金的硬度呈先上升后下降的趋势，其中 Ti-

10Sn 合金的硬度最高，为 698.28HV，Sn 含量为 25%时，合金硬度突然升高，

这与合金的微观相组织息息相关。其主要原因可以通过上文所描述的条状 α 

相强度韧性高，针状马氏体脆性硬度大来解释，随着 Sn 含量增加，合金硬度

升高，但是 Sn 含量大于 10%时，合金硬度降低，这与 Ti 和 Sn 反应产生的金

属间化合物有关。结合 XRD 检测结果和第三章中硬度计算结果，如图 4-6 为

合金中出现的物相硬度计算结果，发现 Ti3Sn 化合物降低合金的硬度，Ti2Sn

化合物提高合金的硬度，这也解释了 Sn 含量为 25%时合金硬度突然升高的原

因。表明加入 Sn 元素能够提高钛合金的硬度，金属间化合物对合金具有强化

作用，这也符合最初选用 Ti-Sn 合金的预测。 

在 Ti-Sn 合金中，β 相为 BCC 相滑移系较多（12 或 24 个），而 α 相 FCC

相滑移系较少（3 或 6 个）。这会导致 α 相比 β 相更难变形且更硬。因此，在

Ti-xSn (x=5，10，15，20，25 wt%)系列二元合金中，硬度和摩擦性能等宏观

特性可能与其他材料存在差异。 

 

图 4-5 Ti-Sn 二元合金显微硬度     
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图 4-6 Ti3Sn、Ti2Sn 化合物和 α-Ti、β-Ti 的计算硬度 

4.4 Ti-Sn 合金摩擦磨损性能分析 

本章节主要通过改变 Sn 元素含量，研究了激光熔覆工艺制备的 Ti-Sn 合

金的耐磨性能，其摩擦磨损曲线趋势图如图 7 所示。降低摩擦系数可以显著改

善材料防止磨损失效的能力[89]。 

在一般的零部件摩擦副中，摩擦磨损过程可分为三个阶段[90]： 

（1）初始阶段：起初，由于摩擦表面存在粗糙度，接触面积较小，导致

摩擦系数迅速增加。经过一定时间的磨合后，表面逐渐被平滑剪切，从而减小

了摩擦系数； 

（2）稳定阶段：两个表面接触面积增大，摩擦磨损速率减缓，并保持稳

定； 

（3）急剧磨损阶段：当达到一定时间或受到外界因素影响（如突然变化

的载荷、卡死、进入杂质等），会导致摩擦系数和磨损体积迅速增加，在零部

件断裂或失效之前发生。这种三个过程通常在黏着性摩擦磨损中最为常见。 

如图 4-7 中所示，选取了稳定阶段的摩擦曲线，摩擦曲线都已趋于稳定，

试样也在平均摩擦系数范围内上下浮动。表 4-1 给出了 Ti-Sn 二元合金的平均

摩擦磨损系数，随着 Sn 含量的增加，Ti-Sn 合金的平均摩擦磨损系数呈现先减
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小后增大的趋势，并在 Sn 含量达到 25%时突然出现降低。合金的平均摩擦磨

损系数如表 4-1 所示，Ti-xSn (x=5，10，15，20，25 wt%)合金的摩擦系数分别

为 0.699、0.656、0.708、0.710、0.664，其中 Ti-10Sn 合金的摩擦系数最小，

说明相比于其他合金 Ti-10Sn 合金的耐磨性能最好。 

表 4-1 Ti-Sn 二元合金平均摩擦系数 

合金成分/ wt% Ti-5Sn Ti-10Sn Ti-15Sn Ti-20Sn Ti-25Sn 

平均摩擦系数 0.699 0.656 0.708 0.710 0.664 

影响耐磨性的自身重要因素之一就是硬度，一般情况下耐磨性的优劣可以

通过硬度高低来判断。图 4-8 为 Ti-Sn 合金硬度和摩擦系数的对比图，由图 4-8

可知，Ti-Sn 硬度越高，摩擦系数越低，变化趋势相反。由上可知，随着 Sn 含

量的增加，合金耐磨性先提高后降低，Sn 含量为 25%时耐磨性又有提高，相

对比 Ti-10Sn 合金性能最好。 

 

图 4-7 Ti-Sn 二元合金的摩擦系数曲线： 

(a) Ti-5Sn；(b) Ti-10Sn；(c) Ti-15Sn；(d) Ti-20Sn；(e) Ti-25Sn 

图 4-9 所示为 Ti-Sn 合金磨损后的形貌图，从图中可得，表面有明显的犁

沟痕迹和脱落坑，此外还有一些磨损颗粒黏着在表面。这说明 Ti-xSn(x=5，10，

15，20，25 wt%)合金的磨损机制为黏着磨损和磨粒磨损共存的状态，Sn 含量

为 10%时，磨损后的表面脱落坑较少，表面犁沟明显，一些未完全脱落的碎片

黏着在表面；Sn 含量为 15~20%时，表面破坏明显，大片的脱落坑和一些黏着
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碎片，还有一些磨损颗粒散落在周边。磨损时，当表面收到的应力大于材料本

身极限后，表面会被破坏，形成颗粒或片层状碎片脱落，磨损后的表面越完整， 

 

图 4-8 Ti-Sn 二元合金的平均摩擦系数与硬度对比曲线 

磨屑细小，其耐磨性越好。图(b)和(e)中表面较完整，耐磨性相对较好，而其

余表面有明显的黏着碎片和破碎情况，耐磨性相对较差。这表明 Ti-10Sn 和

Ti-25Sn 的耐磨性较好，这与上述摩擦系数结果所得规律基本一致。 

 

图 4-9 Ti-Sn 二元合金的磨损形貌（SEM）： 

(a) Ti-5Sn；(b) Ti-10Sn；(c) Ti-15Sn；(d) Ti-20Sn；(e) Ti-25Sn 
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4.5 Ti-Sn 合金电化学腐蚀性能分析 

骨骼植入物不仅服役环境大都为相对活动或摩擦比较频繁的部位，还一直

处于体液中，为探究不用 Sn 含量钛合金的耐腐蚀性，本章通过电化学腐蚀检

测了钛合金熔覆层，并对其性能进行分析和研究。 

4.5.1 Ti-Sn 合金开路电压 

图 4-10 为 Ti-Sn 合金在无电位条件下的开路电位随时间变化曲线图，腐蚀

溶液为接近人体体液的 3.5%NaCl 溶液。根据图示可得出结论，刚开始浸泡时

点位跳动较大随后逐渐趋于稳定，在约 500 秒之后达到基本稳定状态。这说明

在经历了 NaCl 溶液腐蚀后，合金表面会逐渐发生钝化，并最终形成具有保护

性质的钝化膜。稳定后的开路电位越高，表明合金在 3.5%NaCl 溶液中越不易

被腐蚀。Sn 含量为 5%、10%、15%时的开路电位明显低于 Sn 含量为 20%和

25%时的，无电位状态下 Ti-20Sn 和 Ti-25Sn 合金在 3.5%NaCl 溶液不易被腐蚀。

虽然开路点位的高低不能表示材料耐腐蚀性的优劣，但 Sn 含量增加，Ti-Sn 合

金在接近人体体液的 3.5%NaCl 溶液的腐蚀难度在增加。 

 

图 4-10 Ti-Sn 二元合金开路电位曲线 
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4.5.2 Ti-Sn 合金极化曲线 

图 4-11 为 Ti-Sn 合金极化曲线图，根据图所示，在电压为-0.3V 左右，腐

蚀电流几乎不增加，说明合金表面开始形成钝化膜保护合金，进入钝化阶段。

在电压为 0.1V 左右，腐蚀电流又开始增加，说明电压达到点蚀电位，钝化膜

被破坏，合金表面被腐蚀，图中所示合金均经历了钝化和过钝化过程。在稳定

电压附近，Ti-25Sn 的电流密度曲线最高，Ti-5Sn 的电流密度曲线最低。表 4-2

中展示了 Ti-Sn 合金的腐蚀电流密度，金属的腐蚀电流密度与其电化学原理直

接相关，可以作为确定其腐蚀速率的指标[91]。从表中数据得出，Ti-25Sn 的腐

蚀电流密度最大，Ti-5Sn 的腐蚀电流密度最小，这表明在稳定电压相同时通电

状态下 Ti-25Sn 的腐蚀速度最快，Ti-5Sn 的腐蚀速度最慢。 

表 4-2 Ti-Sn 二元合金电化学腐蚀参数:稳定腐蚀电压（Φcorr）、腐蚀电流密度（Vcorr） 

合金 Φcorr/V Vcorr/(10−7 A·cm−2 ) 

Ti-5Sn -0.620 1.598 

Ti-10Sn -0.663 2.796 

Ti-15Sn -0.653 3.331 

Ti-20Sn -0.600 2.876 

Ti-25Sn -0.656 4.269 

 

图 4-11 Ti-Sn 二元合金动电位极化曲线 
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4.5.3 Ti-Sn 合金交流阻抗 

电化学阻抗谱(EIS)是一种通过将电化学系统置于不同频率的低强度交流

电信号下，同时监测电压电流比作为正弦波频率 ω 的函数，来评估材料耐腐蚀

性能的技术。图 4-12 展示了 Ti-Sn 合金阻抗复平面图（Nyquist 图），其中合

金阻抗呈现单一半圆弧形状，表明材料表面生成了稳定的钝化膜。而半圆弧的

半径越大，则代表钝化膜越稳定。图中当 Sn 含量为 10%时阻抗曲线的曲率半

径最大，耐腐蚀性最优。 

 

图 4-12 Ti-Sn 二元合金阻抗复平面图（Nyqiust 图） 

4.6 本章小结 

采用激光熔覆技术制备 Ti-xSn (x=5、10、15、20、25 wt%)合金涂层。通

过扫描电镜分析、摩擦磨损试验和电化学腐蚀实验，研究了 Sn 含量对涂层显

微组织、耐磨性和耐蚀性的影响，研究结果如下： 

（1）激光熔覆制备的 Ti-Sn 合金组织中不仅产生了 α 相与 β 相，还有 Ti-

Sn 金属间化合物生成，随着 Sn 含量增加 β 相含量缓慢增加，条状 α 相逐渐往

针状马氏体转变，由此可知，加入 Sn 元素具有细化晶粒的作用。Ti3Sn 化合物

存在整个体系中，当 Sn 含量为 25%时，合金中出现 Ti2Sn 新物相。 
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（2）随着 Sn 含量的增加，其硬度呈现先逐渐增加后下降再突然显著提升

的趋势，当 Sn 含量为 5~10%时，条状 α 相变细，硬度升高，当 Sn 含量为

10~20%时，β 相和 Ti3Sn 含量增加导致合金硬度降低，当 Sn 含量为 25%时，

出现 Ti2Sn 新物相，提高了合金的硬度。Ti-10Sn 硬度最高，为 698.28HV。 

（3）平均摩擦磨损系数随 Sn 含量变化呈先下降后上升趋势，最后在 Sn

含量为 25%时突然又降低，这表明加入适量的 Sn 含量能够提高合金的耐磨性，

平均摩擦磨损系数变化规律与硬度正好相反。 

（4）通过电化学腐蚀检测发现，Sn 含量越高，Ti-Sn 合金的开路电压越

高，在 3.5%NaCl 溶液的腐蚀难度在增加，Sn 含量为 20%和 25%时，腐蚀电位

明显高于其他含量的合金；通电情况下，Ti-25Sn 合金的腐蚀速率最快；阻抗

曲线中 Ti-10Sn 和 Ti-25Sn 合金的弧半径明显大于其他合金，耐腐蚀性能也较

优。 
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第 5 章 Ti-Sn-Mo 三元合金第一性原理研究 

5.1 引言 

通过 Ti-xSn 合金检测的结果，Ti-10Sn 合金中的马氏体组织和钛锡金属间

化合物，提高了合金的耐磨性能，Ti-10Sn 合金的综合性能最好。因此本章在

Ti-10Sn 的基础上加入 Mo 元素，Mo 元素为 β 相稳定元素，降低 β 相的转变温

度，保留更多的 β 相，减小骨科植入物的“应力屏蔽”效应。本章通过对不同

Mo 含量的 Ti-10Sn-xMo 合金进行建模计算了结构的机械性能和电子结构特征，

预测 Ti-10Sn-xMo 合金体系的性能。 

5.2 计算方法与建模 

Mo 元素为 β 相稳定元素，与 Ti 无限固溶，并不反应产生金属间化合物，

故 Ti-10Sn-xMo 合金采用原子占比的方式进行建模（虚晶近似），建立立方晶

系，空间群为 F-43M(216)。计算时，建立的模型如图 5-1 所示。价电子和原

子核之间的相互作用使用超软赝势进行管理，而来自广义梯度近似(GGA)

方法的 Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函数被用来描述交换能和相关能

[64]。所有计算方案都利用平面波截止能量为 421.8eV，收敛精度在 1.0e-

5eV/原子以内，最大压力限制在 0.03 eV/ Å，最大位移限制在 0.001 Å，

使用 Monkhorst-Pack 方法进行布里渊区 K 点计算，K 点网格尺寸为

6×6×6，并使用 OTFG ultrasoft 的超软赝势进行计算。 

5.3 结果与讨论 

5.3.1 Ti-Sn-Mo 体系的晶格参数、结合能和形成焓 

图 5-2 为三元合金 Ti-10Sn-xMo 结构优化后，随 Mo 含量变化的其结构晶

格常数与晶格体积的变化趋势。一般情况下，原子占用率和晶格结构直接或间

接地决定了材料的力学性质。由图可知，随着 Mo 含量不断增加，Ti-10Sn-

xMo 合金的晶格常数（a）和晶格体积（v）逐渐减小，Ti-10Sn-xMo 结构建模

时以 Mo 元素替换 Ti 元素，而 Mo 的原子半径（0.140 nm）小于 Ti（0.147 

nm），导致晶格体积和晶格常数都减小。 
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图 5-1 Ti-Sn-Mo 合金建模： 

(a) Ti-10Sn-5Mo；(b) Ti-10Sn-10Mo；(c) Ti-10Sn-15Mo；(d) Ti-10Sn-20Mo 

 

图 5-2 Mo 元素变化对 Ti-Sn-Mo 合金晶格参数的影响 

结合能与形成能是判断化合物形成过程是否稳定的重要依据，结合能与形

成能表达式如下[92]： 

                  
cho

1 atom atom atom

total Ti Ti Sn Sn Mo Mo

total

E E N E N E N E
E

 = −  −  −  
                 (5-1) 

                    
f

1 Ti Sn Mo

total Ti solid Sn solid Mo solid

total

E E N E N E N E
E

 = −  −  − 
                      (5-2) 
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其中，Echo 表示结合能，Ef 表示形成焓，Etotal 表示结构的综合能量，Ntotal

表示总原子数，NTi 表示钛原子数，NSn 表示锡原子数，NMo 表示钼原子， atom

TiE 、

atom

SnE 和 atom

MoE 表示孤立 Ti、Sn 和 Mo 原子释放的能量， Ti

solidE 、 Sn

solidE 和 Mo

solidE 分别表示

单个原子在体系中所散出的能量。 

Mo 元素变量影响合金结合能和形成焓的规律如图 5-3 所示。由图所

示，计算得到的 Ti-10Sn-Mo 结合能、形成焓都是负值，表明 Ti-10Sn-Mo 合金

在 0Gpa 下都是结构稳定的。随着 Mo 含量的增加，Ti-10Sn-Mo 合金的结合能

和形成焓均呈下降趋势，Mo 含量越多，结构越稳定，这表明 Mo 元素含量

增加合金体系越稳定。 

 

图 5-3 Mo 元素变化对 Ti-Sn-Mo 合金能量的影响 

5.3.2 Ti-Sn-Mo 体系的力学性能 

为判断机械结构的稳定性，基于密度泛函理论（DFT）计算了材料的弹性

常数（Cij），C11、C12、C44 为立方相的三个独立弹性常数，如表 5-1 所示。

依据立方相的稳定判据，C11+C12>0、C11-C12>0、C44>0，Ti-Sn-Mo 体系的合

金均满足稳定判据，表明合金都是力学稳定的。C11-C12 是判断立方结构稳定

性的重要参数指标， C11-C12 数值越大，钛合金越稳定，由图 5-4 可知，随着
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Mo 含量的增加，C11-C12 值呈先上升后下降趋势，其中 Mo 含量为 10%时，

C11-C12值最大，结果表明，Mo 含量的增加能够提高合金的力学稳定性。 

表 5-1 Ti-Sn-Mo 合金结构的弹性常数 

合金体系 C11(GPa) C12(GPa) C44(GPa) C11-C12(GPa) 

Ti-10Sn-5Mo 320.444 144.871 13.066 175.573 

Ti-10Sn-10Mo 396.610 160.318 11.376 236.292 

Ti-10Sn-15Mo 360.649 192.333 10.246 168.316 

Ti-10Sn-20Mo 351.167 200.264 9.993 150.903 

 

图 5-4 C11-C12变化趋势 

由 Vogit-Reuss-Hill 计算近似法，计算了硬度和杨氏模量等结果如表 5-2 所

示，体积模量随 Mo 元素的增加逐渐增大，而杨氏模量和剪切模量随 Mo 元素

的增加均呈下降趋势。重要的是，可以观察到 Mo 的存在对钛合金弹性模量的

影响非常明显，特别是在杨氏模量的变化趋势中，其中 Ti-10Sn-20Mo 合金的

杨氏模量最小，为 52.291GPa，相比于 Ti-10Sn 合金大大降低，已经接近人体

骨骼弹性模量（0~30GPa），被认为是一种很有前途的骨科植入物应用材料。

体积模量 B 和剪切模量 G 可以用来测量合金对体积变形和形状变形的阻力，
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剪切模量随 Mo 含量的增加呈下降趋势，说明 Mo 含量的增加，合金抗剪切变

形的特性下降，而对合金抗体积变形的能力更为有效。从表中计算得到的合金

硬度数据来看，Mo 含量的增加导致合金的硬度呈降低趋势。 

表 5-2 Ti-Sn-Mo 合金的杨氏模量(E)、体积模量(B)、剪切模量(G)、硬度(HV)和各向

异性因子(A) 

合金体系 E(GPa) B(GPa) G(GPa) HV(GPa) A 

Ti-10Sn-5Mo 89.515 206.395 35.049 1.520 8.698 

Ti-10Sn-10Mo 75.147 231.749 28.505 0.910 10.580 

Ti-10Sn-15Mo 63.521 246.439 27.492 0.793 7.428 

Ti-10Sn-20Mo 59.291 264.232 20.990 0.587 3.607 

图 5-5 为弹性常数 C44和杨氏模量（E）随 Mo 含量变化的趋势图，如图所

示，弹性常数 C44 和杨氏模量（E）都随 Mo 含量增加呈降低趋势，较小的弹

性常数 C44 可能会导致较低的杨氏模量特性。在理论设计低弹性模量合金时弹

性常数 C44 可以作为其中一个标准，进行 Ti-Sn-xMo 合金成分设计时，可以以

C44为其中一个切入点。 

 

图 5-5 Mo 含量对 Ti-Sn-Mo 合金杨氏模量与弹性常数 C44 的影响 

图 5-6 为 Ti-10Sn-xMo 合金的杨氏模量各向异性随 Mo 元素含量变化的三
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维表面图，由图可知，Ti-10Sn-xMo 合金的各向异性特征明显，随着 Mo 元素

增加，Ti-10Sn-xMo 合金的各向异性呈先增大后减小的趋势，其中 Ti-10Sn-

10Mo 的各向异性三维图偏离球体程度最大，Ti-10Sn-20Mo 的各向异性三维图

相对偏离球体程度小，这表明 Ti-10Sn-10Mo 的各向异性最大，Ti-10Sn-20Mo

的各向异性最小。各向异性因子值越大，各向异性越大[82]，由表 5-2 所示各向

异性因子，可以得出 Ti-10Sn-10Mo 的各向异性因子最大（14.58），Ti-10Sn-

20Mo 的各向异性因子最小（3.607），因此各向异性因子的变化规律和各向异

性三维表面图所得结论一致。 

 

图 5-6 Mo 含量对 Ti-Sn-Mo 合金各向异性特征影响： 

(a) Ti-10Sn-5Mo；(b) Ti-10Sn-10Mo；(c) Ti-10Sn-15Mo；(d) Ti-10Sn-20Mo 

表 5-3 中所示数据为 Ti-10Sn-xMo 合金随 Mo 含量变化其 B/G 比值、泊松

比（v）和柯西压力（C12-C44）的变化趋势，由表可知，随着 Mo 含量的增加，

Ti-10Sn-xMo 合金的普氏比值（B/G）和泊松比（v）值均大于其临界值，且随

Mo 含量的增加呈上升趋势，这表明 Ti-10Sn-xMo 合金材料呈韧性且 Mo 元素

含量越高韧性越好，合金结构表现出良好的延展性。 
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表 5-3 中合金的柯西压力(C12-C44)均大于零，也且随 Mo 含量的增加呈

上升趋势，说明合金体系表现韧性特点，计算结果与 B/G 比值、泊松比（v）

所得结论一致。 

表 5-3 Ti-Sn-Mo 合金的 B/G 值、泊松比（v）和柯西压力(C12-C44) 

合金体系 B/G v C12-C44(GPa)  

Ti-10Sn-5Mo 5.889 0.419 131.805 

Ti-10Sn-10Mo 8.130 0.441 148.942 

Ti-10Sn-15Mo 8.964 0.446 182.087 

Ti-10Sn-20Mo 12.588 0.464 220.271 

5.3.3 Ti-Sn-Mo 合金的电子特性 

由 Ti-10Sn-xMo 合金结构计算的能带结构如图 5-7 所示，由图中可知，Ti-

10Sn-xMo 的能带结构相似，均有能带穿过费米能级处（如图中橙色圆圈标注

所示），说明 Ti-10Sn-xMo 合金均具有金属性。随着 Mo 含量的增加，穿过费

米能级处的能带整体下移，其能带范围分别为-0.472~0.524eV、-0.522~0.437 

eV、-0.596~0.362 eV 和-0.646~0.275 eV。 

 

图 5-7 Mo 含量对 Ti-Sn-Mo 合金的能带结构影响： 

(a)Ti-10Sn-5Mo；(b) Ti-10Sn-10Mo；(c) Ti-10Sn-15Mo；(d) Ti-10Sn-20Mo 
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为进一步研究相稳定与成键的特征关系，如图 5-8 所示，还计算了 Ti-

10Sn-xMo 各个结构费米能级处的总态密度图（TDOS）和分态密度图。如图

5-8 所示，费米能级为能量在零附近的虚线，费米能级是价电子和自由电子之

间的边界，金属材料的价电子一般分布在费米能级以下。所有结构总态密度在

费米能级处（能量为 0 处的虚线）均呈非零，表明所有结构均具有金属特性，

这与上述能带结果一致。与第三章 Ti-Sn 合金分析相似，态密度分析所得的结

论如下： 

（1）在-6~0 eV 低能量区，Ti-10Sn-xMo 的总态密度能量由 s、p 和 d 轨

道共同贡献，其中 p 和 d 轨道贡献较多，s 轨道贡献较少。随着 Mo 含量的增

加，p 和 s 轨道的贡献逐渐减少，d 轨道对总态密度的贡献占据主要部分。在

此范围内，s、p 和 d 轨道存在较强的杂化，说明体系中含有共价键。 

（2）在费米能级处，能量主要由 p 和 d 轨道贡献，Mo 元素含量为 5%时，

在费米能级处能量 p 轨道比 d 轨道贡献得多，随着 Mo 含量的增加， p 轨道贡

献减少，s 和 d 轨道的贡献变化很小，当 Mo 元素含量为 20%时，p 轨道和 d 轨

道贡献已经基本一致，Mo 元素对 p 轨道的影响较大。合金的结构稳定性与其

在费米能级周围的键合电子有关。对于 Ti-10Sn-xMo 合金，总态密度在费米能

级处的能量也随 Mo 含量的增加而逐渐降低，Ti-10Sn-xMo 在费米能级处的能

量分别为 4.65、4.46、4.15 和 3.92，电子向较低的能级移动，这意味着 Ti-

10Sn-xMo 合金随着 Mo 的加入而变得更加稳定，这与上述结合能、形成焓计

算结果一致。 

（3）在导带区，能量贡献与-6~0 eV 时能量贡献相似，由 p 和 d 轨道主

要贡献，s 轨道贡献较少，p 轨道贡献随 Mo 元素含量的增加而逐渐降低，而 s

和 d 轨道的贡献变化很小，说明 Mo 元素含量变化主要影响分态密度中 p 轨道

的能量。 
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图 5-8 Mo 含量对 Ti-Sn-Mo 合金的总态密度与分态密度影响： 

(a) Ti-10Sn-5Mo；(b) Ti-10Sn-10Mo；(c) Ti-10Sn-15Mo；(d) Ti-10Sn-20Mo 

5.4 本章小结 

根据 Ti-Sn 合金试验检测结论，继续往合金中添加 Mo 元素，通过第一性

原理计算了 Ti-10Sn-xMo 合金的稳定性、力学性质和电子特性，结论如下： 

（1）随着 Mo 含量的增加，Ti-10Sn-xMo 合金的结合能和形成焓逐渐降低，

这说明合金结构稳定性增加。Mo 原子半径较小，含量增加时晶格参数减小。 

（2）Ti-10Sn-xMo 合金的杨氏模量随着 Mo 含量的增加逐渐减小，且减小
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越来越慢，Ti-10Sn-20Mo 杨氏模量最低，为 59.291GPa。同时普氏比值（B/G）

和泊松比（v）值呈上升趋势，这表明 Ti-10Sn-xMo 合金材料呈韧性且 Mo 元

素含量越高韧性越好。 

（3）各向异性计算表明，随着 Mo 元素增加，Ti-10Sn-xMo 合金的各向异

性呈先增大后减小的趋势，Ti-10Sn-10Mo 的各向异性最大，且所有结构杨氏

模量各向异性均往 <1,0,0>等方向扩展。 

（4）费米能级处总能量随 Mo 含量增加逐渐减小，合金体系的稳定性增强。

在费米能级处，能量主要由 p 和 d 轨道贡献，随着 Mo 元素增加 p 轨道贡献逐

渐减小，在 Mo 含量为 20%时，p 和 d 轨道贡献基本相同，杂化比较强烈。 
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第 6 章 Ti-Sn-Mo 三元合金的组织及性能 

6.1 引言 

通过 Ti-10Sn-xMo 合金体系计算可知，在 Ti-Sn 合金结构中加入 Mo 元素

会减小钛合金的杨氏模量。众所周知，骨骼植入物过高弹性模量，会与人体骨

不匹配，会导致骨骼萎缩，最终骨骼植入手术失败，同时 Mo 元素和 Sn 元素

一样无毒。本章制备了 Ti-Sn-Mo 合金涂层，研究了 Ti-Sn-Mo 合金显微组织和

力学性能的变化规律。 

6.2 Ti-Sn-Mo 合金微观组织分析 

图 6-1 为 Ti-Sn-Mo 合金涂层的 X 射线衍射的三维瀑布图。如图中所示，

Ti-Sn-Mo 合金涂层主要由 β 相和 α 相组成，少量还以 Ti3Sn 相的形式存在。与

Ti-Sn 合金检测结果相比，Ti-Sn-Mo 合金中 β 相含量明显增加，α 相含量减少，

这表明 Mo 元素是 β 相的稳定元素。在 Mo 含量为 5%~15%时，随着 Mo 含量

的增加，β 相峰值逐渐高于 α 相，合金中 β 相含量呈上升趋势，Ti-15Mo 合金

β 相含量最多。当 Mo 含量为 20%时，β 相含量略有降低，但是峰值仍远高于 α

相峰值，这是由于 Mo 作为 β 相的稳定元素，为相转变提供了更强的驱动作用

[93]。 

如图 6-2 所示为 Ti-Sn-Mo 合金的 SEM 微观组织。在图中可以明显地发现

等轴晶，说明 Ti-Sn-Mo 合金中含有 β 相，同时在晶界附近析出了板状 Ti3Sn 相，

这与上述 XRD 检测成分一致。在图(a)中，Mo 含量为 5%时合金的组织，可以

发现组织基本都为长条状 α 相。随着 Mo 含量增加，组织中等轴晶尺寸减小，

晶粒细化，同时长条状 α 相变细，变短，逐渐转变为马氏体，β 相含量增加。

如图(c)所示，Ti-10Sn-15Mo 合金组织中等轴晶尺寸明显小于图(a)中的，在晶

界内部布满短小的马氏体组织，而晶界内部偏暗的组织为 β 相。Mo 含量进一

步增加，图(d)中的 Ti-10Sn-20Mo 合金组织马氏体进一步细化，基本转变为针

状，结合 XRD 检测结果，Ti-10Sn-20Mo 合金中 β 相含量略有降低，猜测 β 相

部分转变为其他组织。这表明加入 Mo 元素能够抑制 α 相的生成，其原因为

Mo 元素固溶于 β 相中，使得 β 相到 α 相的转变温度降低，β 相在常温下保留

的更多。此外 Mo 元素还能够细化晶粒，提高合金性能，但是 Mo 元素含量超



安徽工程大学硕士学位论文 

60 

过一定范围后会将 β 相转变为其他组织使得 β 相含量降低。 

 

图 6-1 Ti-Sn-Mo 合金的 X 射线衍射瀑布图 

 

图 6-2 Ti-Sn-Mo 合金的 SEM 微观形貌： 

(a) Ti-10Sn-5Mo；(b)  Ti-10Sn-10Mo；(c) Ti-10Sn-15Mo；(d) Ti-10Sn-20Mo  
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6.3 Ti-Sn-Mo 合金显微硬度分析 

如图 6-3 所示，随着 Mo 含量的变化，Ti-Sn-Mo 合金的显微硬度呈现出先

上升后下降的规律。随着 Mo 元素含量的增加，合金硬度逐渐升高，达到最大

值后逐渐下降，在 Mo 元素含量为 10%和 15%时，Ti-Sn-Mo 合金硬度相差无

几，分别为 661.38HV 和 660.72HV。结合 XRD 和组织结构检测结果，Mo 含

量从 5~10%时硬度增加是由于 α 相含量有所增加，同时组织中晶粒细化以及马

氏体也能提高硬度，结合第三章计算结果，钛合金中 α-Ti 计算硬度大于 β-Ti，

α-Ti 含量升高能够提高合金硬度， 而 Mo 含量在 10%和 15%时硬度相差无几

的原因为 β 相含量增加，硬度降低，但马氏体增加且由板条状逐渐向针状转变，

组织中晶粒细化也提高硬度，综合因素下 Ti-Sn-Mo 合金硬度略有下降。Mo 含

量从 15~20%时硬度减小猜测与 β 相含量降低有关，在 Muhammad Luqman 

HASHMI 等人研究中也出现类似现象，他们发现硬度降低与淬火时 β 相逐渐转

变以 ω-ath 相形式析出有关[49] ，而本研究通过激光制备合金，在实验时与淬火

的条件类似，因此本研究猜测 Ti-10Sn-20Mo 合金组织中 β 相转变为的组织为

ω-ath 相。 

 

图 6-3 Ti-Sn-Mo 三元合金显微硬度 

6.4 Ti-Sn-Mo 合金摩擦磨损性能分析 

如图 6-4 所示为 Ti-Sn-Mo 合金在常温下的摩擦曲线变化图，由图中所示，



安徽工程大学硕士学位论文 

62 

刚开始摩擦时处于磨合期，摩擦系数突然增加后缓慢上升，在 400s 后曲线逐

渐趋于稳定，其中当 Mo 为 15%和 20%时，曲线上下浮动较小，表现出良好的

平稳性。Ti-Sn-Mo 合金的摩擦曲线较为接近，平均摩擦系数记录于表 6-1 中，

由表中数据所示，Mo 元素的加入导致 Ti-Sn-Mo 合金的摩擦系数略低于 Ti-Sn

合金，说明加入 Mo 元素能够提高 Ti-Sn 合金的耐磨性。Ti-Sn-Mo 合金的摩擦

系数随 Mo 的增加呈先下降后上升的趋势，摩擦系数越小代表合金的耐磨性越

优秀，其中 Ti-10Sn-10Mo 和 Ti-10Sn-15Mo 合金摩擦系数相对较小且相差不大，

摩擦系数分别为 0.637 和 0.641，说明其耐磨损性能良好。 

如图 6-5 为 Ti-Sn-Mo 合金硬度与摩擦系数的趋势变化图，可以明显看出 

Ti-10Sn-10Mo 硬度最高，摩擦系数最小，呈现出一定的对应关系，随着 Mo 的

增加，硬度和平均摩擦系数呈现相反的变化规律，Ti-10Sn-10Mo 和 Ti-10Sn-

15Mo 合金摩擦系数相对较小，同时它们的硬度也较大且相差无几，这也表明

Ti-10Sn-10Mo 和 Ti-10Sn-15Mo 合金摩擦磨损性能优异。 

 

图 6-4 Ti-Sn-Mo 三元合金摩擦系数曲线： 

(a) Ti-10Sn-5Mo；(b) Ti-10Sn-10Mo；(c) Ti-10Sn-15Mo；(d) Ti-10Sn-20Mo 
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表 6-1 Ti-Sn-Mo 三元合金平均摩擦系数 

合金成分（wt%） Ti-10Sn-5Mo Ti-10Sn-10Mo Ti-10Sn-15Mo Ti-10Sn-20Mo 

平均摩擦系数 0.659 0.637 0.641 0.664 

 

图 6-5 Ti-Sn-Mo 三元合金的平均摩擦系数与硬度对比曲线 

图 6-6 为 Ti-Sn-Mo 合金磨损后微观形貌图，由图可得，Mo 含量为 5%时，

表明有明显的脱落坑和一些碎片，磨损机制还是黏着磨损为主，磨粒磨损为辅。

Mo 含量为 10%之后，磨损后的表面较为完整，磨屑基本为白色颗粒，但是 20%

时，还是有一些黏着碎片，这表明 Mo 含量为 10%之后的合金磨损机制为磨粒

磨损为主，黏着磨损为辅。加入 Mo 元素后，磨损机制由黏着磨损和磨粒磨损

共存状态向磨粒磨损单一状态转变，Mo 元素继续增加后，磨损表面黏着碎片

增加，有向黏着磨损和磨粒磨损共存状态转变的趋势。Ti-10Sn-10Mo 和 Ti-

10Sn-15Mo 合金磨损以磨粒磨损为主，耐磨性较好，与上述摩擦系数所得结论

基本一致。相比于 Ti-Sn 合金磨损形貌，Ti-Sn-Mo 合金磨损形貌较为完整，这

是由于加入 Mo 元素后改善了合金组织，同时根据 Ti-Sn-Mo 体系计算结果发

现合金延展性较好，综合性能优异。 
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图 6-6 Ti-Sn-Mo 三元合金磨损形貌（SEM）： 

(a) Ti-10Sn-5Mo；(b) Ti-10Sn-10Mo；(c) Ti-10Sn-15Mo；(d) Ti-10Sn-20Mo 

6.5 Ti-Sn-Mo 合金电化学腐蚀性能分析 

6.5.1 Ti-Sn-Mo 合金开路电位 

如图 6-7 所示为 Ti-Sn-Mo 合金在无电位条件下的开路电位随时间变化曲

线图，腐蚀溶液为接近人体体液的 3.5%NaCl 溶液。根据图示可得出结论，刚

开始浸泡时点位跳动较大随后逐渐趋于稳定， 300s 后合金在腐蚀后逐渐发生

钝化反应并形成钝化膜保护合金表面。其中 Ti-10Sn-15Mo 合金稳定开路电位

最高，最终趋于-0.238V，Mo 含量为 5%、10%和 20%时，合金稳定开路电位

分别为-0.427V、-0.430V 和-0.331V，Ti-10Sn-5Mo 和 Ti-10Sn-10Mo 合金电压

值接近。根据在 3.5%NaCl 溶液中电位的高低变化，Ti-10Sn-15Mo 合金在

3.5%NaCl 溶液的腐蚀难度最高，Ti-10Sn-20Mo 合金次之。 

6.5.2 Ti-Sn-Mo 合金极化曲线 

图 6-8 为 Ti-Sn-Mo 合金极化曲线图，根据图所示，Mo 含量为 15%和 20%

时，在电压为-0.2V 左右合金表面有明显的钝化过程，腐蚀电流几乎不增加，

在电压为 0.1V 左右，腐蚀电流又开始增加，说明电压达到点蚀电位，钝化膜
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被破坏，合金表面被腐蚀。Mo 含量为 5%和 10%时,相较于 Ti-10Sn-20Mo 合金

的钝化过程并不明显。 

 

图 6-7 Ti-Sn-Mo 三元合金开路电位曲线 

如图 6-8 所示，Mo 含量为 5%和 10%时电流密度曲线较低，而 15%和 20%

时电流密度曲线明显较高。表 6-2 中展示了 Ti-Sn-Mo 合金的腐蚀电流密度，

从表中提供的信息可以推断，含 Mo 量 20%的合金具有最高的腐蚀电流密度，

而含 Mo 量 5%的合金具有最低的腐蚀电流密度，这表明在稳定电压相同时通

电状态下 Ti-10Sn-20Mo 的腐蚀速度最快，Ti-10Sn-5Mo 的腐蚀速度最慢。 

表 6-2 Ti-Sn-Mo 合金电化学腐蚀参数:稳定腐蚀电压（Φcorr）、腐蚀电流密度（Vcorr） 

合金 Φcorr/V Vcorr/(10−7 A·cm−2 ) 

Ti-10Sn-5Mo -0.615 2.904 

Ti-10Sn-10Mo -0.608 3.939 

Ti-10Sn-15Mo -0.439 12.56 

Ti-10Sn-20Mo -0.609 14.63 
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图 6-8 Ti-Sn-Mo 三元合金的动电位极化曲线 

 

图 6-9 Ti-Sn-Mo 三元合金的阻抗复平面图(Nyqiust 图) 
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6.5.3 Ti-Sn-Mo 合金交流阻抗 

此外还测试了合金在电解液中的阻抗谱，图 6-9 所示为 Ti-Sn-Mo 合金的

阻抗复平面图(Nyqiust 图)，其中合金阻抗呈现单一半圆弧形状，表明材料表面

生成了稳定的钝化膜。而半圆弧的半径越大，则代表钝化膜越稳定。Mo 含量

在 5~15%时，Ti-10Sn-20Mo 合金的耐腐蚀性逐渐降低，但当 Mo 含量为 20%

时，合金的耐腐蚀性最优。  

6.6 本章小结 

采用激光熔覆技术制备 Ti-10Sn-xMo (x=5、10、15、20 wt%)合金涂层。

通过扫描电镜分析、摩擦磨损试验和电化学腐蚀实验，研究了 Mo 含量对涂层

显微组织、耐磨性和耐蚀性的影响，研究结果如下： 

（1）Ti-10Sn-xMo 合金的组织主要由 α 相与 β 相以及少量的 Ti3Sn 物相组

成，随着 Mo 含量增加，主衍射峰逐渐由 α 相转变为 β 相，且 β 相峰值呈先上

升后下降的趋势，在 Mo 含量为 15%时，β 相含量最多。 

（2）随着 Mo 含量增加，组织中等轴晶尺寸减小，晶粒细化，同时长条

状 α 相变细，变短，逐渐转变为针状马氏体，β 相含量增加。同时在 Mo 含量

15~20%时晶界内部布满马氏体组织，而在马氏体之间偏暗的组织为 β 相。此

外，在 Mo 含量 20%时，β 相含量降低，研究猜测组织中 β 相转变 ω-ath 相。 

（3）Ti-10Sn-xMo 合金的硬度普遍略低于 Ti-Sn 合金硬度， Mo 含量增加

导致合金的硬度先增加后减小，在 Mo 含量为 10%，硬度最高，为 661.38GPa，

这是由于 α 相含量增加，马氏体增加且由版条状逐渐向针状转变，组织中晶粒

细化等综合因素导致的。而 Ti-10Sn-20Mo 合金硬度降低是由于 β 相逐渐转变

为 ω-ath 相导致的。 

（4）Ti-10Sn-xMo 合金随着 Mo 含量的增加，平均摩擦磨损系数呈先下降

后上升趋势，最后在 Sn 含量为 25%时突然又降低，这表明加入适量的 Sn 含

量能够提高合金的耐磨性，平均摩擦磨损系数变化规律与硬度正好相反。 

（5）通过电化学腐蚀检测发现，随着 Mo 含量的增加，Ti-10Sn-xMo 合金

的开路电压逐渐升高后降低，在 Mo 含量为 15%，开路电位最高，在

3.5%NaCl 溶液的腐蚀难度最高；通电情况下，Ti-10Sn-25Mo 合金的腐蚀速率
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最快，Ti-10Sn-5Mo 合金的腐蚀速率最慢；阻抗曲线中 Ti-10Sn-20Mo 合金的圆

弧曲率半径突然变大，其耐腐蚀性最优。 
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第 7 章 结论与展望 

7.1 结论 

本研究主要利用第一性原理密度泛函理论，对 Ti-Sn 二元体系和 Ti-Sn-Mo

三元体系的化合物以及结构进行了预测计算。计算内容包括晶格常数、能量、

力学性质、各向异性以及态密度等方面的分析。随后，我们采用激光熔覆技术

制备了这两组合金，并对其微观组织变化、硬度、摩擦磨损以及电化学腐蚀等

进行了测试。最终得出以下结论： 

（1）Ti-Sn 和 Ti-Sn-Mo 的化合物和结构随着 Sn 元素和 Mo 元素的加入其

稳定性逐渐增强，表现为结合能形成焓降低，Ti-Sn-Mo 体系的弹性常数 C11-

C12差值增加，能量在费米能级处降低等等。 

（2）计算 Ti-Sn 化合物发现，Ti3Sn 化合物的弹性模量相对较低，说明加

入适量的 Sn 元素会降低钛合金的弹性模量；而计算 Ti-Sn-Mo 体系发现 Mo 元

素的加入能够大幅度降低弹性模量，且在 15%~20%时，降低幅度明显降低。

计算结果说明加入适量的 Sn 元素和 Mo 元素对降低钛合金弹性模量很有帮助。 

（3）对 Ti-Sn 和 Ti-Sn-Mo 合金中出现的物相计算表明，α-Ti 的弹性模量

明显高于 β-Ti，但是 β-Ti 的计算硬度较低，加入 Sn 元素后，各化合物的杨氏

模量基本呈先上升后下降的趋势，Ti3Sn 化合物的杨氏模量最低，Ti2Sn 化合物

杨氏模量最高，而 Ti2Sn 化合物的硬度最高。这说明加入适量 Sn 元素后可以

得到较低弹性模量同时具有良好力学性能的合金。 

（4）激光熔覆制备的合金组织中不仅产生了 α 相与 β 相，还有 Ti-Sn 金属

间化合物生成，随着 Sn 含量增加 β 相含量缓慢增加，条状 α 相逐渐往针状马

氏体转变；而随着 Mo 含量增加，主衍射峰逐渐由 α 相转变为 β 相，且有马氏

体生成，晶粒细化。 

（5）Ti-Sn-Mo 合金的平均摩擦系数整体略低于 Ti-Sn 合金，表明 Ti-Sn-

Mo 合金的耐磨性较高。从摩擦磨损系数来看 Ti-10Sn-15Mo 合金耐磨性能最优。 

（6）Ti-Sn 合金硬度随 Sn 含量增加而先升后降再升的规律与 α 相、β 相

和 Ti2Sn、Ti3Sn 化合物含量的变化密不可分，Ti2Sn 化合物能大幅度提高硬度；
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而 Ti-Sn-Mo 合金硬度的变化更多是由于 β 相含量增加 α 相含量减小和大量马

氏体生成的综合影响。 

（7）通电情况下，Ti-25Sn 合金的腐蚀速率最快；阻抗曲线中 Ti-10Sn 和

Ti-25Sn 合金的弧半径明显大于其他合金，耐腐蚀性能也较优。随着 Mo 含量

的增加，Ti-10Sn-xMo 合金的开路电压逐渐升高后降低，在 Mo 含量 15%，开

路电位最高，在接近人体体液的 3.5%NaCl 溶液中的腐蚀难度最高。Ti-10Sn-

20Mo 合金的圆弧曲率半径突然变大，其耐腐蚀性最优。表明，添加一定量的

Mo 元素合金的耐腐蚀性增强。 

7.2 展望 

本课题在进行激光熔覆 Ti-Sn 和 Ti-Sn-Mo 合金时发现钛合金很容易氧化，

而熔覆涂层时由于一些原因（如脆性材料，与基材热膨胀系数相差过大等）会

产生裂纹，采用预热能有效降低裂纹，但是难免会接触空气，高温下更易氧化。

此外钛合金中的组织由于制备工艺和添加元素及其含量不同等原因会不断变化，

直接影响合金性质，对于这种转变我们还不能清楚的研究。针对以上不足及结

合激光熔覆制备涂层中存在的一些缺陷，可对激光熔覆制备钛合金研究提出以

下展望： 

（1）计算高温高压下的组织结构及性质变化，系统对其变化过程做出计

算，争取建立激光熔覆制备钛合金组织变化的模拟库。 

（2）可以建立预热与隔离罩一体的工作台，有些钛合金的组织脆性材料

多，需要预热温度高且需随炉冷却（如钛铁合金），在这过程中往往导致氧化

严重，一体的工作台能避免氧化和裂纹的产生。 
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又将迈上新的征程。 

在校期间，首先要感谢我的导师疏达教授，在论文的进行过程中遇到许多

困难，导师一直给我提供思路指导方向，在教导我的同时也让我发挥自主性学

习更多的知识，最终完成论文。同时，导师提供给了我们很好的研究环境，还

教我们一些生活中的知识，让我受益良多，在此由衷感谢。 

此外，也感谢远在日本的吴东升老师、材料学院王蒙蒙老师、贵州大学张

大斌老师、大课题组江本赤老师、王建彬老师和计算机学院孙际超老师在科研

过程中给与的指导和帮助。感谢贵州大学和安徽中科春谷激光产业技术研究院

有限公司的实验支持。感谢春谷 3D 打印研究院研发中心赵薇老师、校外导师    

李荣和中科春谷熔覆部门部长卢义明的指导和帮助。 

同时感谢来自课题组和室友帮助，赵垒和李维汉师兄，同届刘恩智和吴文

专，还有师弟李永昆、刘少辉、王宜红师弟以及室友李瑞在学习过程中的帮助
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