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激光熔覆 Ti-Nb-Cu 合金涂层及性能研究 

摘 要 

医用 β-Ti 合金，因其卓越的生物相容性、高强度、良好的耐磨性以

及相对较低的弹性模量，已被广泛应用于医疗器材领域。尽管 β-Ti 合金

具有良好的应用潜力，其弹性模量仍高于人体骨骼，导致植入体与人体

组织之间存在“应力屏蔽”现象，这限制了其进一步应用。本研究通过

调控 Ti-Nb-Cu 合金中 Nb 与 Cu 的含量（wt.%，质量百分比），对 Ti-Nb-

Cu 合金进行优化，以制备具有低弹性模量和高生物耐磨性的合金，本文

主要工作如下： 

首先，利用第一性原理计算分析了 Ti-Nb 和 Ti-Nb-Cu 合金体系的稳

定性和弹性特性，发现随着 Nb 和 Cu 含量增加，合金的形成能下降，结

合能也随之降低，表明材料稳定性随Nb和Cu含量的增加而提高。在Ti-

Nb-Cu 体系中，添加适量的 Nb 元素和 Cu 元素能显著降低材料的弹性模

量，并增强其压缩与剪切强度。弹性常数计算发现 C11-C12的差值均为正，

呈现上升趋势；各向异性结果表明，Nb 的加入提高了 Ti 合金的各向异

性，Cu 的加入则是降低了 Ti 合金的各向异性；态密度(DOS)结果显示体

系能量在费米能级处下降，均表明了 Nb 和 Cu 的添加有助于合金体系稳

定。 

其次，通过激光熔覆技术在 Ti6Al4V 基底上制备了不同质量分数的

Ti-xNb 和 Ti-20Nb-xCu 合金。通过金相显微镜（OM）、扫描显微镜
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（SEM）、X 射线衍射（XRD）、纳米压痕实验、硬度检测和湿磨擦磨损

实验对合金进行表征，研究 Nb 和 Cu 的含量对合金组织结构及性能的影

响。微观组织结构表明，Nb 元素和 Cu 元素均促进了 α 相（HCP 相）向

β 相（BCC）的转变，随着这两种元素含量的增加，合金中 β 相比例上

升，这种相变显著改善了合金的力学性能和耐磨性。 

最后，Nb 含量在 20%wt.时 Ti-Nb 体系中展现出最大显微硬度

（482.6HV）；Cu 含量在 2%wt.时 Ti-Nb-Cu 体系中展现出最大显微硬度

（494.3HV）。在模拟体液的 SBF 溶液中的湿摩擦磨损测试结果表明，

Nb 添加量在 20%wt%.的熔覆层在 Ti-Nb 二元体系中表现出最佳磨损性能，

磨损率为 0.358g/Nmin，Cu 添加量在 5%wt.在 Ti-Nb-Cu 三元体系中获得

了最好的磨损率 0.310g/Nmin，展示了其出色的力学性能和耐磨性。 

 

关键词：医用 β-Ti 合金；第一性原理；激光熔覆；细晶强化；摩擦磨损 

  



·安徽工程大学学位论文 

VI 

 

RESEARCH ON LASER CLADDING OF Ti-Nb-Cu ALLOY 

COATING AND ITS PROPERTIES 

 

 

 

ABSTRACT 

 

 

Medical β-Ti alloys, renowned for their exceptional biocompatibility, high 

strength, good wear resistance, and comparatively low elastic modulus, have 

found widespread applications in the medical device field. Despite the 

promising application potential of β-Ti alloys, their elastic modulus still 

exceeds that of human bone, leading to a "stress shielding" phenomenon 

between the implant and human tissues, which limits their further application. 

This study optimizes the Ti-Nb-Cu alloy by regulating the content of Nb and 

Cu (wt.%, weight percentage) to prepare alloys with low elastic modulus and 

high biocompatibility and wear resistance. The main work of this paper is as 

follows： 

Firstly, the stability and elastic properties of the Ti-Nb and Ti-Nb-Cu alloy 

systems were analyzed using first-principle calculations. It was found that with 

the increase in Nb and Cu content, the formation energy and cohesive energy 

of the alloy decreased, indicating that the material's stability improved with the 

increase in Nb and Cu content. In the Ti-Nb-Cu system, the addition of an 

appropriate amount of Nb and Cu elements significantly reduced the material's 
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elastic modulus and enhanced its compressive and shear strength. The 

calculation of elastic constants showed that the difference C11-C12 was 

positive and presented an upward trend. The anisotropy results indicated that 

the addition of Nb increased the anisotropy of Ti alloy, while Cu addition 

decreased it. The density of states (DOS) results showed that the system energy 

decreased at the Fermi energy level, all of which indicate that the addition of 

Nb and Cu contributes to the alloy system's stability. 

Secondly, different mass fractions of Ti-xNb and Ti-20Nb-xCu alloys 

were prepared on a Ti6Al4V substrate using laser cladding technology. The 

alloys were characterized using optical microscopy (OM), scanning electron 

microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), nanoindentation, hardness testing, 

and wet sliding wear experiments to investigate the effects of Nb and Cu 

content on the microstructure and properties of the alloys. Microstructural 

analysis revealed that both Nb and Cu elements facilitated the transformation 

from the α phase (HCP phase) to the β phase (BCC phase). As the content of 

these two elements increased, the proportion of the β phase in the alloy rose, 

significantly enhancing the mechanical properties and wear resistance of the 

alloy. 

In conclusion, the Ti-Nb system exhibited the highest microhardness 

(482.6HV) at a Nb content of 20%wt.; the Ti-Nb-Cu system showed the highest 

microhardness (494.3HV) at a Cu content of 2%wt. Wet sliding wear tests in 

simulated body fluid (SBF) solution demonstrated that the cladding layer with 
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20%wt. Nb in the Ti-Nb binary system exhibited the best wear performance, 

with a wear rate of 0.358g/Nmin. In the Ti-Nb-Cu ternary system, the cladding 

layer with 5%wt. Cu achieved the best wear rate of 0.310g/Nmin, showcasing 

its outstanding mechanical properties and wear resistance. 

Author: Wenzhuan Wu（School of Mechanical Engineering） 

 

Supervised by:Da Shu 

 

KEY WORDS:medical β-ti alloy; first principles; laser cladding; grain 

refinement; friction wear  
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第 1 章 绪论 

1.1 研究背景及意义 

Ti 及其合金因其独特的物理化学性质，在医疗领域特别是在骨科、牙科以

及心脏瓣膜的制作上占据着举足轻重的位置[1,2]。这类材料之所以广受关注，得

益于它们卓越的生物相容性、优异的机械性能和杰出的耐蚀性，这些性质确保

了 Ti 合金在人体中的长期稳定性，不会触发负面的免疫反应，同时保持其结构

和功能的稳定[3]。因此，作为骨科手术中内固定器械如板、螺钉等的主要材料，

纯 Ti 和 Ti6Al4V 合金等 Ti 基合金发挥着不可替代的作用[4]。 

随着医疗技术的发展和人口老龄化的趋势，对医用 Ti 合金的需求日益增长，

期望这些材料在增强生物相容性和力学性能的同时，能够进一步降低植入物的

排异反应，减少术后感染，延长植入物的使用寿命[5]。因此，Ti 合金的研究不

仅专注于其物理和化学特性的改进，更关注如何通过表面工程或合金设计强化

材料与生物组织的互动，促进愈合，减少术后并发症[6]。 

将 Cu 引入 Ti 合金是对抗植入物感染的一种创新手段。Cu 的天然抗菌特性

能够有效提升合金的抗菌能力，这对于降低植入物相关的感染风险至关重要，

特别是在骨科植入领域，感染可能导致手术失败，增加患者的痛苦和治疗成本

[7]。Nb 在 Ti 合金中同样扮演着重要角色，增加 Nb 的含量能有效调整合金的弹

性模量，使其更接近人骨的自然弹性，有助于减轻应力屏蔽效应，促进植入物

与骨组织的融合[8]。 

深入研究 Ti-Nb-Cu 合金体系，尤其是探讨 Cu 元素的添加，对于推动医用

Ti 合金技术的进步至关重要[9]。这些研究不仅有助于提高材料的整体性能，还

能为特定的医疗需求提供定制化的解决方案，从而提高患者的生活质量和降低

医疗成本[10]。通过这些全面的研究方法，医用 Ti 合金的开发不仅能够提升其基

本的物理和化学属性，还能增强其与生物体的相互作用，特别是在促进组织愈

合和降低感染风险方面[11]。这些进步不仅对医用植入物技术的发展具有重要意

义，也将促进整个生物医用材料领域的前进，为未来的医疗手术提供更安全、

有效的材料选择，提高患者的生活质量[12,13]。公式节 (下一节) 
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1.2 医用 Ti 合金发展历史 

医用 Ti合金的发展历程可划分为三个主要阶段。在最初的阶段，即 20世纪

40 年代末至 60 年代，纯 Ti 和 Ti-6Al-4V 合金的发现及其初步应用标志着这一时

期的开始。最早在 20 世纪 40 年代被发现的 Ti 金属，随后的十年里开始在航空

航天领域得到运用[14]。到了 60 年代，Ti 及其合金在医疗行业的潜能开始得到认

可，尤其是它们出色的机械性能、耐蚀性以及生物相容性，使得 Ti 合金开始在

牙科和骨科领域的部分应用中发挥作用[15]。 

进入第二个阶段，即 20 世纪 70 年至 90 年代，医用 Ti 合金的应用经历了快

速扩展。更加深入的研究和金属加工技术进步促进了 Ti 合金在医疗领域的广泛

使用[16]。在这一时期，德国和瑞士通过用 Fe 和 Nb 替换 V，开发出了如 Ti-5Al-

2.5Fe 和 Ti-6Al-7Nb 等第二代 α+β 型医用 Ti 合金[17]。此外，Ti 合金的应用范围

也扩大到了心脏瓣膜、骨髓钉、髓内钉以及其他外科手术工具的制造，种类和

规格也更为丰富多样[18]。 

第三个阶段，从 21世纪初至今，标志着医用 Ti合金进入了创新和多功能化

的新阶段。研究人员通过新颖的合金设计、表面处理技术和制造过程创新，不

断寻求提升 Ti 合金性能和功能的途径。国内外陆续开发了不含 Al 和 V 等有毒

元素，并具有更低弹性模量的第三代 β 型医用 Ti 合金，例如 Ti-13Nb-13Zr[19]、

Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr（TNTZ）[20]和 Ti(1.5~4.5)Zr-(0.5~5.5)Sn-(1.5~4.4)Mo-(23.5~2

6.5)Nb（TLM）[21]等。这些新型 Ti 合金大多基于 Ti-Nb 系统，引入 Mo、Ta、Z

r 和 Sn 等元素，展示出比纯 Ti 和 Ti-6Al-4V 更优异的生物相容性和更低的弹性

模量。这一阶段的进展不仅推动了医用 Ti 合金材料性能的全面优化，也为医疗

领域带来了更多元化和复杂的临床应用方案。 

1.3 医用 Ti 合金研究进展 

随着医学领域的不断发展，具有优良生物相容性和卓越机械性能的 Ti 合金

已广泛应用于医疗植入领域。Ti-Nb 基合金是目前发展最为广泛的低弹性模量 β

类生物医用 Ti 合金，如 Ti-29Nb-13Ta-4.6Zr[22]、Ti-35Nb-7Zr-5Ta[23]、Ti-24Nb-

4Zr-8Sn[24]等。 

西北有色金属研究院开发了多种医用 Ti 合金，例如 TAMZ、TLM、TLE，
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并获得了多项专利[25]。2016 年，中国科学院金属研究所利用轧制和真空烧结技

术成功开发了 Ti2448 多孔医用 Ti 合金[26]。含 α+β 相的 Ti-35Nb(wt.%)在拉伸[27]

过程中发生应力诱发马氏体相变。通过在 Ti-35Nb 中添加 Ta、Zr 和 Cr[45]等元素，

获得了较大的超弹性和较低的杨氏弹性系数，研究在 Ti-35Nb 中添加 Cu 以提高

β相的稳定性并获得一定的抗菌活性，并对其物相、显微组织、力学性能和细胞

毒性进行了表征和分析 

Cai[28]等人研制的 TNZA 合金则具有较好的抗菌性和生物相容性，以及优越

的腐蚀性能。少量添加 Nb 可提高 Ti-Nb 合金的拉伸性能和硬度，因为 Nb 可提

供固溶强化。Nicholas Mavros[41]、Taban Larimian[29]等通过放电等离子烧结方式

对 TNTZ 合金进行研究，发现其具有优良的硬度和耐腐蚀性。而 Zhao[30]课题组

通过特殊热处理工艺，提高了 Ti-38Nb 合金的屈服强度和抗拉强度，同时保持

了低弹性模量。在二元 Ti-Nb 合金的加工方面，Lee 等人[31]使用高纯度 Ti-xNb

（x =5、10、15、17.5、20、22.5、25、27.5、30、35wt%）合金，采用电弧熔

炼真空压力铸造，将合金熔化三次以获得均匀的成分。Xu[32]使用相同的方法从

高纯粉末中制备 Ti-xNb（x =5、10、15、20wt%）合金。Kikuchi[33]也采用了类

似的方法，在氩弧熔炼炉中制备了 Ti-xNb（x=2,5,10,15,20,25、30 wt%）合金。

合金被重新熔化，并使用牙科铸造机铸造成镁基模具。Han[34]也使用了类似的

技术，即使用高纯度氩气对合金进行电弧熔化来制备 Ti-xNb（x=5、10、15、

20wt%）合金。重熔过程后，使用管式炉在氩气气氛下对样品进行热处理 4小时。

然后将样品以 10°C/min 冷却至 600°C，并风冷至室温。还考虑通过粉末冶金

制造Ti-Nb合金，主要重点是生产Nb浓度大于 10wt%的β型Ti-Nb合金。例如，

Zhaoetal.[35]使用粒径分别小于 45μm和 110μm的 Ti和 Nb粉末通过金属注射成型

生产 Ti-xNb（x =10、16、22wt%）合金。同样，Yılmaz[36]使用金属注射成型从

粒径约为 30μm 的 Ti 和 Nb 粉末中获得 Ti-xNb（x =16、28、40wt%）合金。

Yilmaz 还研究了通过金属注射成型获得的多孔二元 Ti-Nb 合金[37]和 Ti-16Nb-

xZr[36]和 Ti-16Nb-（0-4）Sn 合金。Kalita 等[38]使用高纯度 Ti 和 Nb 粉末通过火

花等离子烧结制备了 Ti-xNb（x=14、20、26 wt%）合金，并将烧结合金在

1250°C 下退火 24h。 

细菌感染是手术后的严重并发症，甚至可能导致种植失败[39]。预防细菌相
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关性感染仍然是高质量卫生保健的一项挑战，在手术过程中，除了应用抗生素

降低感染风险之外，一种有效的策略是采用具备抗菌性能的植入材料来进一步

减少细菌感染的可能性。Ag、Cu 和 Zn 已被用作抗菌元素[33]。然而，Ag 价格昂

贵，可能会导致一些生物安全问题[40]。Cui[41]等研究人员制备的 Ti-15Mo-xAg合

金展示了随着 Ag含量增加，合金的抗菌能力和弹性模量同样上升，显示出在医

用材料领域的应用潜力。Zn 的沸点远低于 Ti 的熔点，导致熔化过程中出现无法

控制的损失。Cu 是一种低成本元素，能有效提高合金的抗菌性能。细菌生物膜

的形成受到抑制。Cu 添加 317L 不锈钢和钴铬基合金，有望在临床领域应用[42]。

对于 Ti 合金，Cu 起到了 β 稳定剂的作用，可以降低 β 转变温度，提高 β 相的稳

定性[43]。在一些Ti合金中加入Cu可以提高其抗菌性能，如Ti-6Al-4V-5Cu和Ti-

15Zr-(3、5、7)Cu[44]。遗憾的是，在 Ti 合金中添加过多的 Cu 降低了塑性，而包

括低模数、高强度和合适的塑性在内的理想的力学性能仍然是添加 Cu的抗菌 Ti

合金的研究目标[45]。Shi[46]等人制备的 TNZ-5Cu 合金通过热处理后展现出优化

的弹性模量和抗菌能力。D.Pede[47]等人研究的 β-Ti 合金显示出与传统 Ti 合金相

比，改进的微观结构和耐腐蚀性。 

Zhang 等[48]生产 Ti-xCu（x =0.5、1、2、5、10wt%）合金，Yi 等[49]生产 Ti-

xCu（x =2、5、7、10wt%）合金，Zhang 等[50]生产 Ti-5Cu 和 Ti-10Cu 合金。其

中一些铸造合金还经过后处理热处理，例如 Zhang 等[48]也使用一组不同的加工

参数生产了相同的合金：在施加 30MPa 的单轴压力下，在 850–1050°C 下持

续 2 小时。然后将烧结样品在 800°C 下以 10 mm/s 的挤出速率进行挤压。Liu

等[50]也采用热压烧结法，在类似于 Zhang 等[51]的真空加工条件下，从高纯度 Ti

和 Cu 粉末中制得 Ti-xCu（x =2%、5%、10%、25%）合金。Alshammari 等[52]使

用经典的冷压加真空烧结法制造了 Ti-xCu（x = 0.5、2.5、5wt%）合金，无需进

行锻造，并随后进行锻造，以进一步密封烧结工艺留下的残余孔隙率[53]。 

Kikuchi[54]等人使用了该技术还研究了考虑 Cu 和 Nb 对 Ti 的综合影响的合

金，尽管程度要小得多，其主要思想是将一种或多种 β 的真构造元素与一种或

多种 β同族元素结合使用，以稳定 β相并阻碍由于 β的真构造元素而应形成的金

属间化合物的形成。在这方面，Takahashi[55]等人通过铸造生产 Ti-4Cu-6Nb、Ti-

2Cu-18Nb 和 Ti-1Cu-24Nb，目的是将此类合金用于牙科应用。Mutlu 和 Oktay[56]
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通过粉末冶金法生产了 Ti-xCu-35Nb（x=3，5，7，10wt%），以研究它们的腐蚀

行为，以期将其用于生物医学应用。Sato[57]在研究的第一部分产生了一系列 Ti-

xCu-yNb（x =5,7.5 和 10wt% + y = 10,20 和 30 wt%，在研究的第二部分 x =2,5 和

10 wt%+y =（10-x），（20-x）和（30-x）wt%），目的是构建 Ti-Nb-Ti2Cu 伪三元

相图。合金在氩弧熔炼炉中熔化，锭在 200°C 的氩气压力牙科铸造机中使用镁

熔模铸成试样，然后进行台冷。 

不难发现，国内外学者都将目光聚集在不同元素添加和制造工艺上面，其

中由于 Nb 元素作为 β 族稳定元素而广泛使用；Cu 元素由于其较为低廉的价格

和由于钝化膜而产生的生物抗菌性也大量使用。在制造工艺方面，激光熔覆由

于其快冷块热的特性使得其能够被广泛应用于 Ti 合金制造过程中。 

1.4 医用 Ti 合金常用制备方法 

Ti合金因其高熔点（1660°C）而使得加工较为复杂，目前研究主要聚焦于

β-Ti 合金的近净形态制造技术，旨在降低加工费用。在表面工程领域，由于能

显著改善材料表面特性，激光熔覆技术得到了广泛应用，满足了现代工业对材

料功能性和性能要求的多样化需求。 

激光熔覆能精确调控覆层的厚度和成分，从而细致地优化材料表面的性能。

这项技术能在基材表面形成致密、均匀的涂层，这些涂层与基材结合紧密，展

现出较低的孔隙率和优异的机械强度，从而提升了材料的耐磨损、耐腐蚀和抗

疲劳性能，对于那些对表面特性有严格要求的应用场景尤为关键。 

在激光熔覆的过程中，产生的热影响区较小，这有助于最小化基材的热损

伤。相较于传统的涂层技术，激光熔覆不仅提升了材料使用效率，减少了浪费，

还维持了材料内部结构的稳定性，避免了常规热处理可能引发的变形和应力问

题。通过在材料表面形成硬度高、耐磨性强的涂层，激光熔覆显著延长了材料

的服务寿命，减少了维护开销，提高了系统的整体可靠性。 

作为表面工程的一项高级技术，激光熔覆在提升材料表面特性、延长使用

寿命、降低维护成本等方面表现出其独特的优势，尤其在生物医用 Ti 合金的制

造中得到了广泛应用。 
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1.4.1 铸造 

铸造作为制造医用 Ti 合金的常用技术，涉及将熔化的 Ti 合金灌注入模具，

并通过冷却过程使其凝固成预定形状。这种方法在生产具有复杂形状或大尺寸

的 Ti 合金构件时尤为有效[58]。 

铸造技术的优势在于其能够制造出结构复杂、形态特异的 Ti 合金部件，这

些部件可能难以通过机械加工等其他方式实现。对于少量生产或单个产品的生

产，铸造提供了一种相对于成本较高的机械加工更为经济的选择，特别是对于

结构复杂的部件。与机械切削相比，铸造方法在形成最终零件时减少了材料的

浪费。此外，通过调整铸造工艺参数，可以对零件的微观结构及其机械特性进

行一定程度的控制。 

然而，铸造工艺也存在一些局限，例如铸件可能包含气孔、砂眼或非金属

杂质等缺陷，这些缺陷可能会削弱部件的疲劳强度和结构完整性。对于批量生

产，铸造模具的制作和维护可能会导致额外的成本和时间开销。此外，铸造出

的 Ti 合金部件可能需要后续的加工处理以实现更高的尺寸精度和表面光洁度。

由于 Ti 合金的高熔点和对氧化的敏感性，铸造过程需要在真空或惰性气体保护

环境下进行，这进一步增加了生产的成本和复杂度。 

 

图 1-1 铸造 

1.4.2 微波烧结 

微波烧结作为一种利用微波能量将材料加热到高温实现烧结的高级制造方

法，在 Ti 合金的生产中越来越受到重视。其独特之处在于微波能量的穿透能力，
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能在材料内部产生热量，实现整体的均匀加热，而非单一的表面加热或依靠传

统的传导和对流加热方式[59]。 

微波烧结技术的优势包括其将电磁能直接转化为热能的能力，通常这比传

统的加热方法更为节能。微波烧结提供的体积加热方式使得加热过程更为迅速，

有助于缩减生产时间。此外，该技术能够在材料中实现更均一的温度分布，从

而减少热应力和变形的可能性。微波烧结的效率还意味着可以在较低温度下实

现烧结，这对于控制材料的微观结构十分有利。 

然而，微波烧结技术也存在一些局限，比如较高的设备初始投资和维护费

用；运用和优化微波烧结的工艺参数需要专业的知识和技术支持；虽然该技术

适合小批量生产和研究，但扩大其规模化应用仍面临挑战；并且，并不是所有

材料都能有效地吸收微波能量以进行烧结，有时需要加入吸波剂。 

 

图 1-2 微波烧结技术 

1.4.3 激光粉末床熔融加工 

激光粉末床熔融加工（Laser Powder Bed Fusion，LPBF），亦称选择性激光

熔化（Selective Laser Melting，SLM），代表了一种创新的增材制造方法。此技

术通过高能激光束按层熔化金属粉末，逐步构建起复杂的三维结构。在 Ti 合金

的生产中，这项技术格外关键，能够制造出几乎不受几何形状限制的部件，并

能直接依据数字模型来制造[60]。 

激光粉末床熔融加工技术能够生产形状复杂、包含内部通道和空隙结构的

构件，这些对于传统生产技术难以实现的设计极为有利；它通过仅在必要部分



安徽工程大学硕士学位论文 

8 

熔化粉末，有效减少了材料的浪费；从计算机辅助设计（CAD）模型直接生成

部件，减少了后期加工的需求；设计到产品的快速转换，极适合快速迭代和原

型设计；通过调整激光参数，可以在一定程度上控制合金的微结构和性能；能

够制造轻量化的网格结构和拓扑优化设计，这在航空航天等领域尤为重要。 

然而，激光粉末床熔融加工也有其局限性：SLM 设备的购置和操作成本高

昂；虽然适用于快速原型开发，但其生产速度不适合大批量制造；所生产部件

通常需要后期的热处理和表面加工以提升性能和表面品质；粉末的管理需要严

格控制，包括其存储和回收，以避免健康风险；生产过程中的高温梯度可能导

致部件内部出现热应力，可能引发变形或裂纹；尽管能制造细致的结构，但其

尺寸精度和表面光洁度相较传统技术有限。 

 

图 1-3 激光粉末床熔融加工 

1.4.4 激光熔覆（激光定向能量沉积） 

本研究采用的激光熔覆手段是激光定向能量沉积（Laser Directed Energy 

Deposition，L-DED），亦称为激光金属沉积或激光工程净成形，属于增材制造

领域的一种先进技术。此技术利用高功率激光将金属粉末或丝状材料熔化，直

接在基底上堆积，以构建或修补复杂三维构件[61]。 

L-DED 技术的优势包括其应用于修补高价值部件或在现有部件上添加新的

功能性结构的能力；与传统生产技术相比，其精确的材料堆积实现了高材料利

用率；该技术能制造出结构复杂、具备内部特征的部件，如内部冷却通道；能

在单一构件中应用多种材料，甚至在同一层实现材料的变换，以制造功能梯度
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材料；适用于各种尺寸和形状的部件，应用范围广。 

 

图 1-4 激光定向沉积技术 

1.5 本课题开展的必要性 

激光熔覆技术是一种表面改性技术，旨在增强材料表面的多项性能，如耐

磨性、耐腐蚀性、硬度以及抗疲劳性。对于 Ti-Nb-Cu β-Ti 合金而言，激光熔覆

技术尤其关键。首先，尽管 Ti-Nb-Cu β-Ti 合金在机械性能和生物相容性上表现

出色，但在特定极端环境下，其表面性能可能不尽如人意。通过激光熔覆改性，

合金表面能形成一层具有优异性能的覆层，显著提升其耐磨性和耐腐蚀性等特

性。其次，激光熔覆技术能在 Ti-Nb-Cu β-Ti 合金表面添加不同的元素或合金，

为合金赋予新增的功能或特性，进而扩大其在医疗、航天、汽车等行业的应用

范围。与传统涂层技术相比，激光熔覆技术具有更优的材料利用率和较小的热

影响区，有助于降低材料的浪费和能源消耗，同时确保涂层的高精度和高质量，

带来显著的环境及经济效益。 

综上所述，采用激光熔覆技术对 Ti-Nb-Cu β-Ti 合金进行改性，不仅能有效

提升合金的表面特性，扩展其应用领域，还能提升材料的经济价值和环境友好

性，满足特定行业对高性能材料的要求。公式章 (下一章) 节 1 

1.6 主要研究内容 

（1）通过第一性原理的理论计算，对 Ti-Nb二元合金和 Ti-Nb-Cu三元合金

进行了稳定性、力学性能、各向异性以及态密度的预测性分析。这项预测的成
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果进一步指导了实验的调整与结果的验证。 

（2）应用激光熔覆技术，在 TC4表面制备了 Ti-xNb二元合金和 Ti-Nb-xCu

三元合金这两种涂层。通过这项技术，观察了 Nb 和 Cu 不同含量对合金涂层微

观结构及其力学属性的影响，并分析了这些影响的趋势及其力学性能与微观结

构之间的关联。 

（3）本研究还对 Ti-Nb二元合金和 Ti-Nb-Cu三元合金的摩擦磨损性能及生

物力学特性进行了详细探究。对这些合金涂层的耐腐蚀能力及其防腐机制进行

了深入的分析和研究。 
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第 2 章 实验材料制备与表征方法 

2.1 实验材料的制备 

2.1.1 实验平台 

试验平台主要由 IPG 公司（美国）生产的 YLS-10000 Nd YAG 激光器、岗

春公司（中国江苏）生产的PF2-2LC送粉器、岗春公司（中国江苏）生产的TS-

6.0F 型光外同轴送粉式熔覆头、ABB 公司（瑞典）生产的 IRB 4600 六轴机械手、

同飞公司（中国河北）生产的MCW-15型水冷循环等系统构成，如图 2-1所示。

沉积过程中，送粉器将粉末定量输送至分流器，粉末被均匀分配给四路同轴喷

嘴，并在喷嘴下方汇聚成粉斑，而高能激光经光纤传输至熔覆头上端，经光学

镜组准直、聚焦后在基板上形成液态熔池，捕获并熔化飞入的金属粉末，熔池

冷却凝固后形成沉积道。为提高沉积质量，配置氩气仓降低空间内的氧气浓度，

减少沉积过程中的粉末爆燃和液态金属氧化。 

 

图 2-1 试验平台及材料沉积示意 

激光器工作时，电能部分转化为热量使内部电子器件升温，熔覆头准直、

聚焦镜片受激光照射，同轴喷嘴受熔融金属的高温辐照也会因受热而变形，因

此激光器、熔覆头设置有循环水冷管路，以水冷机加压循环、回流冷却的方式

吸收激光器、熔覆头内部热量，保证激光器和熔覆头在合适的温度范围内稳定

工作。 

公式章 (下一章) 节 1 
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2.1.2 实验准备材料 

实验材料采取纯 Ti（99.99%，40-80um），纯 Nb（99.99%，40-80um），纯

Cu（99.99%，40-80um）粉末微观形貌如图 2-2 所示（德国 ZEISS Gemini SEM 

300），粉末经过行星球磨机（长沙米淇 YXQM-2L，如图 2-3 所示）球磨 5h。 

 

图 2-2 (a)纯 Ti 粉末的表面形貌；(b)纯 Nb 粉的表面形貌；(c)纯 Cu 粉的表面形貌 

 

图 2-3 行星球磨机器 

2.1.3 技术路线 

如图 2-1技术路线图所示，该实验方案主要由理论计算和实验表征两个部分

组成，通过理论计算来探明实验的方向，再通过实验对计算的结果进行验证，

最终得到最优的涂层元素质量分数。 
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图 2-4 技术路线图 

2.2 制备方法 

2.2.1 基材处理 

 

图 2-5 红外加热器 

在本研究中，对 TC4Ti 合金表面进行了激光熔覆，覆盖了 Ti-Nb 二元合金

和 Ti-Nb-Cu 三元合金。初始步骤包括使用线切割技术将 TC4 板材切割成数块尺

寸为 100x100x8mm 的基板。接下来，利用砂轮片打磨机对基板的表面进行了细

致打磨，随后用酒精进行清洗，除去任何表面的油污和铁锈，确保基板表面平

整且光滑，这一步骤对防止熔覆过程中的杂质污染至关重要。经过打磨的样品
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随后被置于烘箱中进行干燥，设定的干燥条件为 100℃，持续时间为 1 小时。 

2.2..2 工艺参数确定 

激光熔覆是一种先进的表面处理技术，它可以用于提高材料表面的硬度、

耐磨性和耐腐蚀性。在确定激光熔覆过程中的工艺参数时，需要遵循一些基本

要求，以确保最佳的成型质量和性能。以下是确定激光熔覆工艺参数时需要遵

循的主要要求： 

（1）激光功率 P：激光功率和能量密度直接影响熔覆过程中的熔化效果和

熔池形成。通常需要根据材料的类型、厚度和应用要求来确定合适的功率和能

量密度。查询相关论文，Ti-Nb 材料一般选择选择 1500w 到 2000w。 

（2）扫描速度 v：扫描速度影响着激光熔覆过程中的熔池形成和熔覆层的

厚度。合适的扫描速度可以确保熔池稳定并控制熔覆层的质量和厚度。 

（3）激光束直径 D和焦距 d：激光束直径和焦距影响着激光能量的聚焦和

分布，从而影响着熔池的形成和熔覆层的质量。需要根据具体情况调整激光束

的直径和焦距。 

（4）气氛控制：在激光熔覆过程中，气氛对于熔化和凝固的过程有重要影

响。实验采用 Ar 气体来控制熔池周围的气氛，以防止氧化和其他不良反应的发

生。 

（5）熔覆层厚度 W：根据最终产品的要求，需要控制熔覆层的厚度和形状。

可以通过调整送粉量来实现对熔覆层厚度的精确控制。 

（6）温度控制：在激光熔覆过程中，需要实时监控熔池和熔覆区域的温度，

并根据需要进行调节，以确保熔覆过程稳定进行并获得理想的成型质量。 

综上所述，确定激光熔覆过程中的工艺参数需要综合考虑材料特性、成型

要求和生产条件等因素，以确保最终产品达到预期的性能和质量标准。 

保证熔覆质量的前提下，最终取得实验最佳参数为：激光器功率 1500W，

激光光斑直径 4mm，离焦量 17mm，搭接率 50%，送分量为 20g/min，加热温度

保证加热平台图 2-5 所示保持 300℃。 
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2.3 熔覆层显微组织与性能测试 

2.3.1 试样准备 

在本研究中，所有制备的试样均使用电火花线切割技术裁剪成 10×10×

12mm 的立方体形状，接着分别经过 180、200、400、800、1500、3000 目粒度

的砂纸顺序打磨。完成打磨后，试样表面使用氧化铝（Al2O3）抛光液进行精细

抛光，以备 SEM 和 XRD 分析使用。所有试样表面均被处理至无污染、无明显

划痕状态，之后用无水乙醇在超声波清洗器中进行清洗，并在烘干机中干燥，

以便进行后续实验。 

2.3.2 XRD 测试 

在本研究中，使用德国制造的布鲁克 D8FOCUS 型 X 射线衍射仪（采用 Cu

靶，特征波长为 0.154nm）对熔覆层样品的抛光表面进行物相组成分析，结果

展示在图 2-6 中。X 射线衍射分析的操作条件包括管电压 40KV 和管电流 3×10-

3A，扫描的角度范围设定为 10°至 80°，以 1°/min 的速度进行连续扫描。所

得数据被导入 MDI Jade6.0 分析软件，通过对照 PDF 标准数据库卡片，分析并

确定了熔覆层表面的相结构、类型及晶粒大小等关键信息。 

 

图 2-6 XRD 设备 

2.3.3 SEM 测试 

如图 2-7 所示，扫描电子显微为德国 ZEISS Gemini SEM 300 型，用于检测

粉末元素、金相组织的元素分布、摩擦磨损形貌，配套的能谱探头（Energy 
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dispersive spectros copy,EDS）用于表征组织不同位置的元素含量比例和分布，

以分析物相组成及元素分布规律。 

 

图 2-7 SEM 设备 

2.3.4 显微硬度 

在图 2-8 中，本研究采用了 HVZ-1000ZQ 型洛氏硬度计（上海研润光机制

造）来测量 Ti-Nb 二元合金和 Ti-Nb-Cu 三元合金表面涂层的显微硬度。测试过

程如下：设置载荷为 100N，加载时间定为 10 秒，使用金刚石作为压头材料。

在测试期间，确保压头垂直于样品表面施压，每隔 2.5mm 的间距对样品进行测

试点的选择，每种材料体系选择 5 个点进行测试，并计算这些点的显微硬度平

均值来代表该材料体系的硬度。本研究中记录硬度的单位为洛氏硬度(HRA)。 

 

图 2-8 显微硬度计 
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2.3.5 摩擦磨损 

在本研究中，使用了Rtec MFT-5000型高速环块磨损试验机（山东斯尔诺）

来进行摩擦磨损实验，详见图 2-9。在实验过程中，先将待测样品进行固定，接

着让摩擦副沿着测试涂层表面进行往复直线的移动，目的是为了评价涂层的抗

摩擦和耐磨损能力。摩擦测试完成之后，通过使用平光干涉仪或扫描电子显微

镜（SEM）观察样品的表面磨损状况，进而对其磨损机理进行分析。实验的摩

擦磨损参数详细记录在表 2-2 中。实验结束后，将得到的 csv 格式文件导入到

Origin 软件中进行分析，以计算出涂层的平均磨损率和摩擦系数(COF)。 

表 2-2 摩擦磨损试验工艺参数 

摩擦路径 摩擦球 摩擦介质 载荷/N 磨擦速度 mm/s-1 摩擦距离/mm 摩擦时间/s 

直线运动 AL2O3 SBF 溶液 40 2.5  5 1800 

 

图 2-9 摩擦磨损试验机 

2.3.5 纳米压痕测试 

使用配备 Berkovich 压头的 Hysitron Triboindenter（美国科勒，纳米压痕仪

KLA-TencorG200）系统对样品进行纳米压痕测试，使用 200mN 的外加载荷、

600mN/min 的载荷速率和 15s 的停留时间，对于同一块试样采取间隔 50um 取 7

个点，去除最大值和最小值的两个数据，其余的数据取平均值作为此样块的弹

性模量数值。 
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图 2-10 纳米压痕仪 

2.4 第一性原理计算 

2.4.1 第一性原理计算概述 

第一性原理（First-principles），也被称为从头算法（ab initio methods），在

物理和化学中指的是不依赖于或仅依赖于最小量的经验数据来进行计算的方法。

在电子结构理论中，第一性原理计算通常基于量子力学的基本方程——薛定谔

方程。 

第一性原理计算的主要目标是从最基础的物理定律出发，预测和解释材料

和分子的性质。这包括了材料的电子结构、能带结构、几何结构、磁性、光学

性质和力学性能等。这种计算不需要借助任何实验结果，如可测量的材料属性，

因而被认为是“原理上的”或“基础的”。 

2.4.1 薛定谔方程 

薛定谔方程是量子力学的基本方程，由埃尔温·薛定谔在 1926 年提出[62]。

它描述了量子系统中粒子的量子态随时间的演化，以及系统的能量特征。薛定

谔方程是波函数的运动方程，波函数本身包含了描述粒子位置的所有概率信息。 

在 20 世纪初，经典物理学无法解释某些微观现象，如原子光谱的线性和光

电效应。尼尔斯·玻尔的原子模型虽然解释了氢原子的光谱，但在更复杂系统的
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解释上存在局限。1923 年路易·德布罗意提出物质波假设后，薛定谔受到启发，

发展出一套描述电子波动性质的方程。 

薛定谔方程有时依赖和时独立两种形式： 

（1）时间依赖的薛定谔方程描述了波函数随时间的变化： 

 Ψ( , ) Ψ( , )ˆi t H t
t




=r r  (2-1) 

其中， i 是是数数单位， 是是约化朗克克常数，Ψ 是是波函数， r 是是位置， t 是是

时间， Ĥ 是哈密顿算符（总能量算符）。 

（2）时间独立的薛定谔方程处理能量本征值问题： 

 )ˆ ( ) (H E =r r  (2-2) 

其中， 是位置的函数，不依赖于时间，E表示能量本征值。 

薛定谔方程的提出引领了量子力学的发展，并与海森堡的矩阵力学和狄拉

克及冯·诺伊曼的变换理论一起构成量子力学的基础。这个方程的解释（如哥

本哈根解释）和其在多体系统、非相对论性以及相对论性粒子系统的推广等方

面都取得了丰富的发展。 

量子化学中，通过使用薛定谔方程可以解析计算分子的结构和反应。在凝

聚态物理学中，它对理解固体物理现象如超导和半导体物理提供了重要的理论

工具。随后，薛定谔方程在量子场论的发展中被推广到描述粒子的场，如量子

电动力学和标准模型。 

2.4.2 密度泛函理论 

交换密度泛函（Exchange Density Functional）是密度泛函理论（Density 

Functional Theory, DFT）中用于描述电子交换作用的数学表述。在量子化学和凝

聚态物理中，密度泛函理论是一种计算电子结构的强大方法，它提供了一种相

对于波函数方法更加高效的处理电子间相互作用的方式[63]。 

在传统的波函数理论中，电子之间的相互作用通常通过解薛定谔方程来处

理，但随着体系大小的增长，计算的复杂性会指数性增加。DFT 通过将电子相

互作用的复杂性转化为电子密度的函数，从而简化了问题。其中，电子交换作

用是电子间的一种相互作用，DFT 中使用交换密度泛函来处理。 
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交换密度泛函的具体形式可以有多种，其中最简单也是最著名的是局域密

度近似（Local Density Approximation, LDA），它假设电子密度在每一点上都是

均匀的。尽管这个假设在许多情况下是不准确的，但 LDA 已经在许多系统中给

出了合理的结果。随后，为了提高准确性，科学家们发展了梯度修正

（Generalized Gradient Approximation, GGA）和杂化泛函（Hybrid Functionals）

等更高级的泛函形式，这些泛函考虑了密度在空间中变化的信息。 

交换密度泛函关键的思想是，通过将电子交换作用的影响表示为电子密度

的泛函，可以将三维积分问题简化为对电子密度的一维积分，大大降低了计算

复杂性，使得大规模体系的电子结构计算成为可能。 
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第 3 章 Ti-Nb 二元合金第一性原理研究 

3.1 引言 

当前，运用计算模拟技术设计材料并探索其特性已经变成研究领域的一个

焦点。在这项研究中，采用了基于第一性原理的密度泛函理论来执行体系的计

算与分析。这种方法可以深入探讨电子结构，优势在于它能深入揭示物理现象

的本质，并理解材料形成及其变化的基本机制。第一性原理的计算手段已被广

泛应用于评估结构稳定性、计算力学属性以及研究相变，其计算成果与实验观

察高度吻合。此方法还可以模拟材料在极端条件下的结构与力学性质变化，是

探索材料性能的关键技术。 

在本节中，利用第一性原理预测了 Ti-Nb 二元合金体系的弹性模量和力学

性能，为实验研究提供了坚实的理论基础，并对合金的稳定性、晶体结构的各

向异性以及其态密度进行了详细分析。 

3.2 计算方法与建模 

在本项研究中，采用了第一性原理和密度泛函理论来探讨电子间以及电子

与势场之间的交换相互作用。利用广义梯度近似（GGA）以及 PBE 形式的交换

关联势来处理泛函。对 Ti-Nb 合金的分析，通过 X 射线衍射（XRD）揭示了其

从 α相向 β相的转变。模型建立在体心立方（BCC）结构基础上，采用 Fm3m空

间群来构建晶格模型，并将特定元素原子定位于(0,0,0)和(0.5,0.5,0.5)的坐标位置。

使用数晶近似（VCA）技术来调整原子比例，这种技术依靠部分填充机制来设

定原子的比例，有利于避免构建超晶胞，从而简化模型并缩短计算时间。模型

建立后进行能量结构优化，如图 3-1所示，该图为建模结构和主要参数。计算参

数设定如下：平面波截断能设为 421.8eV，能量收敛标准为 1.0e-5eV/atom，应

力和位移的最大限制分别为 0.03eV/Å 和 0.001Å，布里渊区内 K 点设置为 8×8

×8网格。采用 OTFG超软赝势计算，确保所有参数在经过收敛测试后能满足研

究需求。公式章 (下一章) 节 1 
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图 3-1 Ti-Nb 建模模型 

3.3 结果与讨论 

3.3.1 Ti-Nb 合金的晶格常数、结合能、形成能 

图 3-2 阐明了 β 型 Ti-Nb 二元合金的晶格常数及晶格体积如何随 Nb 含量的

增加而演变。观察到，Nb 含量升高时，晶格常数和体积展现出一致的线性减少

趋势。这种晶格常数的减小主要是由于固溶体效应，即 Nb 原子逐步替代 Ti 原

子在晶格结构中的位置。鉴于 Nb 的原子半径（1.47 nm）轻微超过 Ti 的原子半

径（1.45 nm），Nb 原子的插入导致 Ti 基固溶体中局部晶格扩张。这种扩张效应

并非均匀，因为它受到邻近 Ti 原子的制约，最终导致整体晶格常数的降低。 

 

图 3-2 Nb 含量对 Ti-Nb 二元合金的晶格常数与晶格体积影响 

晶格体积的变动直接关联于晶格常数的调整，因为体积直接受晶格常数的
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控制。随着晶格常数的降低，晶格单元的内部体积相应减小，形成线性下降的

趋势。此变化体现了固溶体中因原子尺寸不匹配而引发的晶格结构调整，这在

材料科学领域是一个关键现象，它深刻影响着合金的物理及化学属性。 

晶体结构的稳定性与结合能 Ecoh、形成能 Ef 有关[64]，结合能通常指的是将

材料的各个组成部分（如原子、分子、离子或者小团簇）从无限分离的状态组

合成一个特定结构时所释放或者所需的能量。这是一个重要的物理量，因为它

描述了形成稳定结构的能力以及组成部分间的相互作用强度。结合能通常是负

值，表示能量的释放，且数值上越大，说明组成部分间的相互作用越强，体系

越稳定。其公式 3-1、3-2 如下方所示： 

 
Ti Nb

f total Ti solid Nb solid

total

1
E (E N E N E )

N
= − −  (3-1) 

 
atmo atmo

c total Ti Ti Nb Nb

total

1
E (E N E N E )

N
= − −  (3-2) 

式中： 

totalN 、 TiN 、 NbN 分别是总原子数、Ti 原子和 Nb 原子数； 

totalE 是晶体的总能量，分别 Ti

solidE 是 Nb

solidE 具有平衡晶格参数的 Ti 和 Nb 原子

的能量； 

atmo

TiE 分别 atmo

NbE 是孤立的 Ti 和 Nb 原子的能量。 

图 3-3 为 Ti-Nb 二元合金形成能与结合能变化曲线图，由图可知 β 型 Ti-Nb

合金随着 Nb 含量的增加，体系结合能与形成能能量逐渐降低，表明 Ti-Nb 二元

合金的微观结构对Nb含量的变化很敏感，Nb元素的增加可使得 β相愈发稳定。 
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图 3-3 Nb 含量对 Ti-Nb 二元合金的形成能与结合能影响 

3.3.2 Ti-Nb 合金弹性性质 

利用密度泛函理论（DFT），可以计算材料的弹性常数。对于β型 Ti合金，

它主要呈现体心立方（BCC）晶体结构，在简化模型中，仅需考虑三个独立的

弹性常数：C11、C12和C44。在体心立方结构中，C11表示沿着立方晶格一个轴的

线性压缩或拉伸时的应力应变比，而 12C 表示当沿一个轴径向应力时，垂直于该

轴的方向上的横向应变。这些常数不仅能从能量的视角评估β型 Ti-Nb 合金的

稳定性，而且还可以从力学角度考察体心立方结构的稳定性。通过这些弹性常

数，能够推导出评估材料力学性能的关键方程式如公式 3-3 所示[65,66]： 

 

11 12

11 12

44

0

0

0

C C

C C

C

+ 


− 
 

 (3-3) 

根据上述公式， 11 12C C− 是与价电子浓度 e/a 是均是断断体心立方结构稳定性的

重要参数指标。 11 12C C− 是是体现材料机械性能的重要物理量，它们在体心立方

（BCC）晶体结构的弹性理论中尤为重要。 



安徽工程大学硕士学位论文 

25 

 

图 3-4 Nb 含量对 Ti-Nb 二元合金 11 12C C− 影响 

从图 3-4 中观察到，随着 Nb 含量的提升，材料的剪切刚度先是增长至一个

顶点，随后呈现下降趋势。这一现象揭示了随着 Nb含量的增加，材料的剪切刚

度最初得到增强，达到最优 Nb 含量后，进一步提高 Nb 含量反而导致剪切刚度

的降低。通常情况下，将合金元素加入基体材料中，会通过固溶强化及第二相

强化等机制，影响基体材料的弹性常数。当 Nb含量较低时，固溶强化可能是主

导机制。随着 Nb 含量的增加，可能会形成新相或 Nb 原子对位错的阻碍作用增

强，这可能是剪切刚度增加的原因。具体而言，随着 Nb含量的提升，C11-C12弹

性常数呈现上升趋势，意味着材料的剪切模量随着 Nb含量的增加而提高，进而

可能增强材料的硬度和强度。C11-C12 弹性常数在 Nb 含量约为 25wt.%时达到最

大值，大约 55.2GPa。在 Nb 含量为 10wt.%时，C11-C12相对较低，随着 Nb 含量

的增加而上升，暗示低 Nb 含量未能显著改变材料的弹性属性。在 Nb 含量超过

25wt.%，向 30wt.%增加过程中，C11-C12 有轻微下降，这可能表明过量 Nb 含量

不再提升材料的剪切模量，甚至可能由于过量合金元素导致微观结构的不稳定。 

价电子浓度是决定合金相结构稳定性的关键参数之一，在 Ti-Nb 二元合金

系统中，随着 Nb 含量的增加，价电子浓度从 4.2 升高至 4.6。根据 LiTS[67]等研

究者的理论，当合金的价电子浓度(e/a)超过 4.1 时，合金体系将倾向于形成稳定

的 β 相结构。这一理论依据是基于电子理论和合金相结构之间的关系，因此随

着 Nb 含量的增加，Ti-Nb 合金的价电子浓度上升，意味着更多的 Nb 原子贡献
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了其外层电子，从而增强了合金中的金属键，这有利于 β 相的形成和稳定。 

 

图 3-5 Nb 含量对 Ti-Nb 二元合金价电子浓度的影响 

此外，β相的稳定性对于材料的机械性能有重要影响，因为它决定了材料的

塑性、硬度和强度。在 Ti-Nb 合金中，随着价电子浓度的增加，β 相的稳定性提

高，可能导致材料具有更好的延展性和更高的强度。因此，通过控制合金的 Nb

含量和调节价电子浓度，可以有效地调控 Ti-Nb 合金的相结构和机械性能，以

满足不同的应用需求。 

实验结果显示，随着 Nb含量的变化，弹性常数 C表现出先降低后升高再降

低的趋势，尤其是当 Nb 含量达到 25%时，弹性常数 C44达到最低点。低弹性模

量的Ti合因此，通过精确控制Nb含量，可以有效调节 β型Ti合金的弹性常数，

进而影响其弹性模量。 

通过弹性常数 Cij、弹性柔顺系数 Sij与不同方向上应力应变的比值可以获得

不同的弹性模量，包括：体积模量(B)、剪切模量(G)、杨氏模量(E)。体积模量

（单位 GPa）反映了材料对压缩的抵抗能力。在 Ti-Nb 合金中，当 Nb 的含量为

10wt.%和 15wt.%时，体积模量较高，分别为 70.01GPa 和 119.93GPa，这表明这

些合金在这些特定含量下对体积压缩有很好的抵抗力。而在 30wt.%时，体积模

量下降至 34.814 GPa，这表明过多的 Nb 含量会显著减少合金的压缩抵抗能力。

剪切模量（单位 GPa）是指材料在受到剪切力时的抗变形能力。可以看出，随

着 Nb含量的增加，剪切模量呈现先下降后上升的趋势。特别是 Nb含量为 30wt.%

时，剪切模量有所增加，达到 50.435 GPa，这表明合金的剪切强度在高 Nb 含量
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时得到了一定程度的提高。杨氏模量（单位 GPa）是衡量材料抵抗长度变化的

能力的指标。计算结果表明随着 Nb 含量的增加，杨氏模量先是上升，达到 Ti-

15Nb 时的 92.942 GPa 的最大值，然后随着 Nb 含量的继续增加开始下降。这与

不同 Nb 含量下相变的发生有关，可能存在一个优化的 Nb 含量使得合金的弹性

模量达到最大。泊松比是材料横向应变与纵向应变的比率，用于描述材料在受

力时的体积变化情况。Ti-Nb 合金在 Nb 含量为 10wt.%和 15wt.%时，泊松比相

同，为 119.939 GPa，而在 30wt.%时，泊松比下降到最低点 34.814 GPa。较低的

泊松比表明材料在受到拉伸时体积膨胀较小，对于某些应用来说是有利的特性。 

表 3-2 Ti-Nb 二元合金力学性能计算 

合金体系 体积模量(GPa) 剪切模量(GPa) 杨氏模量(GPa) 泊松比 v 

Ti-10Nb 70.010 44.230 105.805 0.239 

Ti-15Nb 119.939 33.899 92.942 0.370 

Ti-20Nb 79.642 29.298 50.110 0.334 

Ti-25Nb 84.534 37.675 98.406 0.305 

Ti-30Nb 34.814 50.435 102.034 0.206 

综上可知，随着 Nb含量的增加，Ti-Nb合金的弹性常数会发生变化，在 Nb

含量为 15wt.%时，材料展现出较高的体积模量和杨氏模量，在 20wt.%时，取得

了最低的剪切模量和杨氏模量，而在 30wt.%时，虽然剪切模量有所提高，但体

积模量和杨氏模量均降低，这表明过量的 Nb 可能导致了材料结构上的某些不利

变化。从表中数据分析得知，通过调节 Nb 含量，可以精细调控 Ti-Nb 合金的弹

性常数，从而设计出具有理想机械性质的医用 Ti 合金。 

3.3.3 Ti-Nb 二元合金的各向异性 

具有晶体结构的材料，通常表现出各向异性的属性[57]。各向异性是指材料

性质随方向变化的特征，这种特性在晶体材料中十分常见，因为不同的晶体面

和方向具有不同的原子排列和键之间的结合强度。由图 3-7 Ti-Nb 二元合金各向

异性图可知，当 Nb 含量为 15%、20%、25%时，体现出较明显的各向异性特征，

合金的各向异性更加显著，形状尖锐，颜色对比强烈，这表明材料的某些方向

上具有较高的模量值，而其他方向则相对较低，说明在不同方向上的材料性能

差异较大。当 Nb含量为 10%与 30%时，有转为各向同性特征的趋势，这个合金
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展现了相对均匀的各向异性分布。颜色渐变比较平滑，表明各向异性变化不剧

烈。深蓝色区域显示出较高的模量值，而红色区域表示较低的模量值，表明在

这些方向上材料表现出不同的机械响应。从晶向指数看，当 Nb 含量为 10%和

30%时，杨氏模量主要沿<111>等晶向扩展，当 Nb含量为 15%、20%、25%时，

杨氏模量主要沿<100>、<010>、<001>等晶向扩展。值得注意的是，在 Nb 含量

为 20wt.%时，整体结构的杨氏模量最低。这与先前对 Ti-Nb 体系中 Ti-20Nb 的

弹性模量最低的结论相吻合，进一步验证了合金中的特定成分可能对整体性能

产生显著影响。 

 
图 3-7 Ti-Nb 二元合金的各向异性：(a)Ti-10Nb；(b)Ti-15Nb； 

(c)Ti-20Nb；(d)Ti-25Nb；(e)Ti-30Nb 

3.3.4 Ti-Nb 合金态密度 

从提供的态密度图（图 3-8）可以看出，随着 Nb 含量在 Ti-Nb 二元合金中

的增加，合金的总态密度（DOS）以及分波态密度都经历了一系列的变化。这

些图表显示了不同能量水平上电子态的分布，其中 s、p、d指的是电子的轨道角

动量量子数，对应不同的电子轨道。 

每一个图表都包含四条曲线，对应不同轨道电子的态密度以及总态密度

（黑色曲线）。在费米能级（0 eV 附近）的峰值代表了材料的电子态在费米能级

的分布密度，这对材料的电子性质如导电性和磁性质有着直接影响。随着 Nb含

量的增加，特别是在费米能级附近，总态密度和 d 轨道的态密度有所增加。这
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可能是由于 Nb 元素的 d 轨道电子增加导致的。 

在能量较低的区域（约-6 eV 至-4 eV），所有合金的态密度趋势相似，这表

明这个能量区域内原子间相互作用较为稳定。 

在费米能级之上，p 轨道的态密度随 Nb 含量的增加而减小，这可能是因为

Nb 原子较多的 d 电子与 Ti 的 p 电子的杂化减少了 p 轨道上的空闲态。 

这些变化反映了合金电子结构的变化，而这些电子结构的变化直接关联到

材料的物理性能。d轨道态密度在费米能级的增加通常与金属的结合强度增加有

关，这可能导致合金的硬度提高。同样，能态密度的分布也影响着材料的塑性

和其他机械性能。随着 Nb含量的提升，成键电子数增多，表明 β-Ti合金的结构

稳定性增强，这一发现与 Nb 元素有助于提高体系稳定性的结论是一致的[67]。 

 
图 3-8 Nb 含量对 Ti-Nb 二元合金的总态密度与分波态密度影响： 

(a)Ti-10Nb；(b)Ti-15Nb；(c)Ti-20Nb；(d)Ti-25Nb；(e)Ti-30Nb 

3.4 Ti-Nb 二元合金第一性原理小结 

本章节对 Ti-Nb 二元合金进行了第一性原理研究，得出以下关键结论： 

（1）随着 Nb含量的增加，Ti-Nb二元合金的晶格常数和体积呈现线性下降

趋势。这一变化反映了 Nb原子半径略大于 Ti，导致的尺寸效应，进而影响合金

的晶格参数。 

（2）Ti-Nb合金的结合能和形成能随 Nb含量增加而降低，表明合金的微观
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结构对 Nb 含量非常敏感，且 Nb 的增加有利于 β 相的稳定性。 

（3）合金的剪切模量和杨氏模量随 Nb 含量的变化表现出复杂趋势，指示

Nb 含量对合金的机械性能有显著影响。特别是当 Nb 含量达到某一最优值时，

合金的剪切模量达到最大。 

（4）Ti-Nb合金系统中，价电子浓度随 Nb含量的增加而上升，有利于 β相

的形成和稳定，进而影响合金的机械性能。 

（5）Ti-Nb 二元合金展现了与 Nb 含量依赖的各向异性特征，其中某些 Nb

含量下合金显示出更显著的各向异性，影响材料在不同方向上的性能表现。 

（6）电子态密度计算揭示了成键电子数随 Nb 含量增加而增多，表明随着

Nb 含量的提升，β 型 Ti 合金的结构稳定性增强。 
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第 4 章 Ti-Nb 二元合金的组织及性能 

4.1 引言 

Ti-Nb 合金，凭借其优秀的强度和耐磨性、优异的生物相容性以及低弹性模

量等特点，已成为医疗器械与生物医学植入材料领域的优选材料。这些显著性

能的形成依赖于合金的微观组织结构，该结构受合金化学成分及其制备工艺的

影响深远。尤其在医用植入领域，Ti-Nb 合金低弹性模量的特性，能有效减小植

入体与人骨之间的应力差异，从而促进生物整合，降低植入失败的风险。 

通过本文第三章的计算分析，已证实添加 Nb元素可以有效地降低 β型 Ti合

金的弹性模量，为了进一步证实这一理论分析的准确性，本研究将在实验层面

进行验证。精细的合金设计与热处理工艺的优化，在调控合金中 β 相含量以及

精确操控合金的机械性能方面，提供了有效手段。通过制备一系列不同 Nb含量

的 Ti-xNb（x=10，15，20，25，30）合金，并对其进行详细的表征和分析，本

节将深入探讨 Nb 元素对 β 型 Ti 合金影响机理的全貌。 

本研究节将集中于阐明 Ti-Nb 合金的微观组织与晶体结构特征，及这些特

征是如何综合作用，影响合金的弹性模量、硬度和其他关键力学性能。综合不

同 Nb 含量对 Ti-Nb 合金组织与性能的影响分析。公式章 (下一章) 节 1 

4.2 Ti-Nb 合金微观组织分析 

图 4-1展示了 Ti-xNb合金的 XRD图谱，该合金由 hcpα-Ti和 bccβ-Ti 两种相

组成。由图可知，随着 Nb含量的变化，不同相的峰强度发生了明显的变化。首

先，在 Nb 含量为 10%和 15%时，XRD 图谱显示 α 相的峰强度明显高于 β 相，

这表明在低 Nb含量下，合金更倾向于形成 hcpα-Ti相。而随着 Nb含量的增加，

当达到 20%和 25%时，β相的峰强度开始减弱，而 α相的峰强度逐渐增强。这表

明高 Nb含量下，合金更有可能形成 bccβ-Ti相。尤其值得注意的是，当 Nb含量

达到 30%时，β 相的峰值强度达到最高。这种趋势揭示了 Nb 元素对于 β 相的稳

定性产生显著影响。Ti-Nb平衡相图[27]提供了关于合金凝固路径的重要信息。通

过观察图 3，可以概括 Ti-Nb 合金的凝固路径如下：Liquid→liquid+β-Ti→β-Ti→
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α-Ti+β-Ti。随着 Nb 含量的增加，β 相的形成能和内聚能呈下降趋势。以 Nb 含

量为 10wt.%为例，β 相的内聚能为-1.87eV，而当 Nb 含量分别增加到 15wt.%、

20wt.%、25wt.%和 30wt.%时，β 相的内聚能分别降低了 2.5%、4.9%、7.2%和

9.1%。这一趋势直观地展示了 Nb 含量对 β 相稳定性的正向影响，即随着 Nb 含

量的增加，合金中 β 相的形成变得更为有利。 

 

图 4-1 Ti-xNb 合金的 XRD 图谱 

这种影响的机理可以从两个方面解释。首先，Nb 元素是一种 β 相稳定元素，

其加入使得 Ti 合金中 β相的强度得到了明显的增强。其次，Nb 元素的引入促进

了 β 相的形成，这在 XRD 图谱中清晰可见。尤其当 Nb 含量最高时，合金中 β

相的峰强度达到最大值，进一步印证了 Nb 元素对 β 相形成的促进作用。 

在 Ti-xNb 合金中，Nb 元素的稳定 β 相效果在高 Nb 含量下得到了显著提升，

图 4-3(a)呈现了 Ti-10wt.%Nb 合金的显微组织，其中包含了由等轴基体晶粒（原

β 相）和板条状 α 马氏体（M）组成的结构。随着 Nb 含量的逐渐增加，从图 4-

3(a)到图 4-33(e)中可以观察到显微组织发生了显著的变化。这一变化主要体现

在等轴晶尺寸的减小以及粗大的板条状马氏体向细小的针状马氏体的转变。 
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图 4-2 Ti-Nb 相图[68] 

首先，等轴基体晶粒的尺寸逐渐减小，这表明随着 Nb含量的增加，晶体结

构发生了细化。这种细化可能与 Nb 元素作为 β 相的稳定元素有关，因为 Nb 的

引入提供了更强的驱动力，使得晶粒尺寸更为均匀。其次，从图 4-3(a)到图 4-

3(e)可以清晰地观察到板条状 α 马氏体向细小的针状马氏体的转变。这种转变不

仅表明了晶体结构的演变，也反映了相变行为的调控。Nb 作为 β 相的稳定元素，

在相转变过程中发挥了重要作用。由于 Nb的引入，合金中的马氏体结构得以优

化，使得马氏体的形态更趋向于针状，这对于提高合金的强度和硬度至关重要。 

综合来看，Ti-xNb 合金的显微组织变化不仅是结构演变的体现，更是相变

行为受 Nb元素影响的结果。这一演变过程既表明了合金中晶体结构的调控效果，

也揭示了 Nb 元素在相变机理中的重要作用。通过调整合金中的 Nb 含量，可以

实现对晶体结构和相组成的精确控制，从而优化合金的性能。 
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图 4-3 Ti-Nb 合金 SEM 图：(a)Ti-10wt.%Nb；(b)Ti-15wt.%Nb； 

(c)Ti-20wt.%Nb；(d)Ti-25wt.%Nb；(e)Ti-30wt.%Nb 

4.3 Ti-Nb 合金硬度分析 

 

图 4-5 Nb 含量对 Ti-Nb 合金硬度计算值和实验值影响 

如图 4-5 所示，随着 Nb 含量的增加，在 Nb 含量较低时（约 5wt.%），合金

的硬度较低。随着 Nb 含量的增加到 20wt.%左右，硬度显著上升，实验和计算

数据都显示出了硬度的峰值。在达到峰值后，实验数据显示硬度有所下降，尤

其在 Nb 含量超过 20wt.%之后。然而，计算数据则在这一点后呈现出波动趋势，

但大体上硬度维持在较高水平。实验数据的误差棒表示测量的不确定性，随着

Nb 含量的增加，不确定性似乎变大了，特别是在 25wt.%和 30wt.%的数据点上。
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除 Ti-25wt.%Nb、Ti-30wt.%Nb 合金外，平均硬度随着 Nb 含量的增加而增加。

观察到 20wt.%Nb 的峰值硬度(482.6HV)。Ti-Nb 合金的硬度随 Nb 含量增加而增

加，达到一个峰值后可能会下降。这可能是由于过多的 Nb元素开始影响合金的

微观结构，可能导致硬度下降。同时，实验数据与计算结果之间的差异可以总

结为模拟计算过程中只考虑了 β 相的作用，但在实际实验中生成了 α 相，在 4-1

的 XRD 图谱中也证实了这一观点，所以造成了误差。 

在 Ti-Nb 合金的凝固过程中，如图 4-3（d）所示：在晶界周围形成了树枝

晶，这是由于先结晶的部分含高熔点组元较多，后结晶的部分含低熔点的组元

较多，在晶体内部存在着浓度差别，造成了元素偏析。Nb 元素的偏析促进了固

/液界面处的组织过冷。根据晶粒细化的相互依存理论，组织过冷区内的“二次”

形核可以限制“一次”晶粒的长大，从而导致晶粒细化[29]。溶质的晶粒细化效率

可用生长限制因子 Q 定量表示，计算公式为[69]： 

 0Q mc (k 1)= −  (4-1) 

其中： 

m是液相线斜率的梯度，m的平均值为 11.35℃/wt.%； 

c0是二元合金中的溶质浓度； 

k是分配系数，k值约为 2.5； 

Q 值随着 Nb 含量的增加而增加，晶粒细化效率也随之增加。Ti-30wt.%Nb

合金的最大 Q值约为 396。 

二元合金的相对晶粒尺寸（RGS）值反映出晶粒尺寸随溶质浓度和成核剂

颗粒效力的相对变化。RGS 可以通过以下方式计算[64]：

 
1

0 1

0

mc
RGS 1 ( )

mc ΔT
k

n

−= −
−

 (4-2) 

式中： 

ΔTn 为形核所需的过冷度，对于 β-Ti 合金其值约为 12℃。所有 Ti-xNb 合金

的过冷度均保持在 12℃。 

如图 4-6所示：RGS值随着 Nb含量的增加而降低，RGS值得降低表明：Nb

含量的增加导致了晶粒尺寸的降低，引入了更多的晶界，位错会在晶界处富集，

从而实现细晶强化。 
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图 4-6 Nb 含量对 RGS 影响 

固溶强化和细晶强化还与马氏体转变温度（Ms 温度）有关[70]。根据 Ti-Nb

平衡相图：Ms 温度随着 Nb 含量的增加而降低，当 Nb 含量为 10wt.%时，Ms 温

度较高；当先前的 β 相发生滑移时，会形成板条马氏体；随着 Nb 含量的增加，

β 相的稳定性和固溶强化效果增强，而 Ms 温度降低，从而抑制了先前 β 相中的

滑移，并且不便于孪晶的晶格剪切，从而导致针状马氏体的形成。 

如上所述，Nb含量的增加提高了晶粒细化效率并降低了RGS值，从而细化

了晶粒尺寸。Nb 含量的增加降低了 Ms温度，从而促进了针状马氏体的形成。 

4.4 Ti-Nb 合金弹性模量分析 

如图 4-7 所示，实验结果和理论计算都显示了弹性模量随 Nb 含量增加而发

生变化的趋势，但具体变化有所不同。对于实验结果，弹性模量在 Nb含量约为

15wt.%时达到最小值，实验和计算弹性模量的最小值分别为 106.7Gpa 和

82.34Gpa，随后随着 Nb 含量的增加而增加。 

这种趋势可能由以下因素造成： Ti-Nb 合金随着 Nb 含量的增加会发生从 α

相到 β 相的转变，这种相变会显著影响材料的弹性模量。β 相通常具有较低的弹

性模量，因此随着 β 相的增多，合金的整体弹性模量可能下降。微观结构的变

化：不同 Nb含量下，合金的微观结构可能出现显著变化，比如晶粒大小、晶体

缺陷等，这些都可以影响材料的弹性模量。固溶强化效应：初期 Nb 的添加可能

导致晶格畸变和固溶强化，这可能增加弹性模量。但随着 Nb含量继续增加，可
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能会出现晶格松弛现象，导致弹性模量降低。 

 

图 4-7 Nb 含量对 Ti-Nb 合金弹性模量计算值和实验值影响 

Nb(143pm)的原子半径略小于 Ti(145pm)的原子半径。作为取代原子，过饱

和的 Nb 原子降低了 Ti 基体的晶格常数和体积。Ti 基体的晶格常数（L）和体积

几乎随着 Nb 含量的增加而线性减小。如图所示：二元合金中的固溶强化效应

（ΔσSS）是由于晶格坐标相对于理想位置的变化造成的，可以通过以下公式计

算[71]： 

 
2/3Δ Axss =  (4-3) 

其中 x 是溶质浓度，A 可以简化为： 

 
2 2 2 1/2 4/3A 3 Z( ( | | ) )c   = +  (4-4) 

 1/2

HP y 0Δ KD   −= − =  (4-5) 

其中 y 是屈服强度； 

D是晶粒尺寸； 

0 和 K是实验常数， 0 取 573MPa，K取 29。 

压痕硬度 α 相高于 β 相，每个相的贡献通过该相的硬度与其分数的乘积来

评估[34]。通过第一性原理模型[25]计算 α相和 β相的硬度，α强化效应或 β相软化

效应（ΔHPS）可以描述为： 

 PSΔH H Δf H Δf   = +  (4-6) 
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式中： 

H 和H 分别是 α 和 β 的相位； 

Δf 和Δf 是分别 α 和 β 的分数增量； 

Δ ss 、 HPΔ 和 PSΔH 的参数值总结于表 4-1 中。 

以 Ti-10wt.%Nb 合金的硬度为基值，其硬度约为屈服强度的三倍，计算其

他合金的固溶强化效应、晶粒细化强化效应和 β 相软化效应，总结如图 4-8 所

示，随着 Nb含量的增加，固溶强化效应对硬度增量的影响占主导地位，而由于

晶粒尺寸较大，晶粒细化强化效应的影响较小。当 Nb 含量增加到 30wt.%时，β

相软化效应占主导地位，并降低硬度。图 4-5中的计算的硬度显示出与实验结果

类似的趋势，除了 Ti-15wt.%Nb 合金的硬度有所下降之外，计算结果与实验结

果的偏差可能是由于计算中忽略了 α 相形貌造成的。 

 

图 4-8 Nb 含量对应的强化效果影响 

表 4-1 参数的详细值 

参数 Z ξ c |δ| η 
K/MPa. 

mm-1/2 

Hα/ 

GPa 

Hβ/ 

GPa 

取值 1/550[75] 2.0[72] 16[74] 0.072 2.949 15.7[73] 2.11 1.43 

4.5 Ti-Nb 合金摩擦磨损性能分析 

Ti-xNb合金的摩擦系数（COF）如图 4-9所示，除了 Ti-30wt.%Nb合金外，

随着 Nb 含量的增加，COF 值呈现下降趋势。尤其在 25wt.%Nb 的合金中观察到
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最小的COF值。这一趋势表明了Nb含量对合金的摩擦性能产生了显著的影响。 

 

图 4-9 Ti-Nb 合金平均磨损率 COF 

图 4-10(a)展示了 Ti-10Nb 合金的磨损表面，可见碎屑堆积和一些剥落坑，

这表明粘着磨损行为在磨损过程中起主导作用。然而，随着 Nb 含量的增加到

15wt.%、20wt.%和 30wt.%，碎片逐渐减小，剥落坑消失，取而代之的是犁沟的

出现，这是磨料磨损的典型特征。当 Nb 含量达到 20wt.%时，磨屑消失，犁沟

变得更为明显，表明磨损机制转变为磨料磨损。这一观察进一步印证了不同 Nb

含量下合金的摩擦磨损行为的差异。 

从图 4-10(b)到图 4-10(e)可以清晰地观察到磨损表面的演变。当 Nb 含量分

别为 15wt.%、20wt.%和 30wt.%时，碎片减小，剥落坑减少，而犁沟逐渐增加，

这是磨料磨损特有的磨损形貌。当 Nb 含量为 20wt.%时，磨屑几乎消失，犁沟

变得更加显著，这表明在这个合金成分下，磨损机制主要是由磨料磨损引起的。

最后，磨损性能与硬度结果一致，即 Ti-xNb 合金的硬度与摩擦磨损性能呈现一

致的趋势。硬度的提高通常与更好的耐磨性能相关联。因此，图 7 和图 9 的结

果相互印证，强调了 Nb 含量对于 Ti-xNb 合金的摩擦性能和磨损机制的显著影

响。 

综合而言，Ti-xNb合金的摩擦性能在不同 Nb含量下呈现出明显的变化，从

粘着磨损到磨料磨损的转变。这一变化不仅可以通过 COF 值的观察得以确认，

而且在磨损表面形貌的演变中也得到了充分的展现。这对于理解合金的摩擦磨

损行为以及在实际应用中的性能优化具有重要意义。 
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图 4-10 磨损表面形貌 SEM：(a)Ti-10wt.%Nb 合金；(b)Ti-15wt.%Nb 合金； 

(c)Ti-20wt.%Nb 合金；(d)Ti-25wt.%Nb 合金；(e)Ti-30wt.%Nb 合金 

4.6 本章小结 

采用激光定向能量沉积工艺制备了不同Nb含量的Ti-xNb（x=10，15，20，

25，30）合金，并通过实验和计算研究了其显微组织和性能。可以得出以下结

论： 

（1）Nb 含量的增加降低了形成能和内聚能，从而稳定了 β 相。 

（2）Nb 含量的增加提高了晶粒细化效率并降低了 RGS 值，从而细化了晶

粒尺寸。 

（3）Nb 含量的增加降低了 Ms温度，抑制了早期 β 相的滑移，从而促进了

针状马氏体的形成。 

（4）固溶强化细晶强化效应有助于提高硬度和耐磨性能，而 β 相软化效应

则随着 Nb 含量的增加而降低。 
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第 5 章 Ti-Nb-Cu 合金第一性原理研究 

5.1 引言 

在第 4章中，通过对 Ti-Nb二元合金微观组织及其性能进行的研究发现，在

Nb 含量达到 20%时，合金涂层展现出了针状马氏体的微观结构，这种结构显著

增强了材料的硬度和脆性，记录了最低弹性模量为 106.7GPa。观察到此合金的

平均摩擦系数降至最低值 0.358，显示出卓越的耐磨性能，同时摩擦曲线展现出

平稳趋势，没有显著的波动。基于这些发现，本章进一步探讨了在 Ti-20Nb 合

金中加入 Cu 元素（Cu），以期进一步增强其硬度和耐磨性。这一改良策略旨在

优化合金的机械性能，为更广泛的应用领域提供理论和实践基础。

公式章 (下一章) 节 1 

5.2 计算方法与建模 

在本章节中，继续利用第一性原理的密度泛函理论对 Ti-Nb-Cu 三元合金的

体系进行预测和分析。为了保持一致性，本次计算同样采取广义梯度近似法

(GGA-PBE)。具体的计算参数与之前对 Ti-Nb 二元合金的研究相同。在模型构

建方面，以 Ti-20Nb 二元合金为基础，通过加入 Cu 元素来扩展到三元合金体系，

图 5-1 为建模结构和主要参数。 

 

图 5-1 Ti-Nb-Cu 建模模型 
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5.3 结果与讨论 

5.3.1 Ti-Nb-Cu 合金的晶格常数、结合能、形成能 

图 5-2 所示结果表明，在 Cu 含量发生变化的条件下，β-Ti-Nb-Cu 三元合金

的晶格常数及体积呈现了一定的变化规律。分析图表可见，Cu 含量的增减直接

影响了晶格参数，具体表现为 Nb含量升高时，晶格常数和晶格体积均显示出一

种线性的降低趋势。这一现象主要由 Ti-Nb-Cu 三元合金中各元素原子半径差异

导致。在这些合金中，Cu 的原子半径为 1.28nm，而 Nb 和 Ti 的原子半径分别为

1.47nm和 1.45nm。由于 Cu的原子半径小于 Nb和 Ti，其在固溶体中的替位会引

起显著的尺寸效应，进而导致晶格常数的减小。鉴于晶格体积和晶格常数之间

存在正相关性，因此晶格体积的减小也伴随着晶格常数的降低而发生。 

 

图 5-2 Cu 含量对 Ti-Nb-Cu三元合金的晶格常数与晶格体积影响 

晶体结构的稳定性与结合能 Ecoh、内聚能能 Ef 有关[52]，结合能可以理解为

形成晶体晶格时，原子、离子或分子之间相互作用所释放的能量。晶体的结合

能越大，其组成粒子之间的相互作用就越强，晶体也就越稳定。内聚能也称形

成能，是指将固体从其组成的自由状态（通常是元素的标准状态）组装到特定

结构时系统能量的变化。当体系的结合能与形成能二者能量负值越大时，体系

结构越稳定，其公式 5-1、5-2 如下方所示： 

 
atmo atmo atmo

c total Ti Ti Nb Nb Cu Cu

total

1
E (E N E N E N E )

N
= − − −  (5-1) 
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 Ti Nb Cu

f total Ti solid Nb solid Cu solid

total

1
E (E N E N E N E )

N
− − −=  (5-2) 

式中： 

totalN 、 TiN 、 NbN 、 CuN 分别是总原子数、Ti原子 Nb原子数和 Cu原子数； 

totalE 是晶体的总能量； 

Ti

solidE 、 Nb

solidE 和 Cu

solidE 具有平衡晶格参数的 Ti、Nb 和 Cu 原子的能量； 

atmo

TiE 、 atmo

NbE 和 atmo

CuE 是孤立的 Ti、Nb 和 Cu 原子的能量。 

图 5-3展现了 Ti-Nb-Cu三元合金的形成能与结合能随 Cu含量增加的变化趋

势。该图揭示了两个关键的趋势：首先，合金的形成能随着 Cu 含量的提升呈逐

步下降趋势，这表明随着 Cu 的加入，合金原子间的相互吸引力有所减弱。这一

现象可能源于 Cu 引入对合金中原子间电子分布的影响，这不仅改变了金属键的

强度，也可能改变了晶格的稳定性。其次，相比于结合能，内聚能的降低幅度

较为温和。内聚能是衡量形成固态材料所需能量的指标，其轻微的下降暗示着

增加 Cu 含量虽然影响了合金的整体稳定性，但变化并不剧烈，这进一步说明

Cu 的添加增强了 β 相的稳定性。 

Cu 原子与 Ti 和 Nb 原子之间的相互作用可能引起晶格的畸变或电子结构的

重排，这可以解释结合能和内聚能的变化。随着 Cu 含量的上升，合金的微观结

构可能趋向新相的形成，导致晶格参数的调整和能量状态的变化。此外，Cu 与

Ti和 Nb原子尺寸的差异可能导致尺寸失配，从而引入晶格应力，这同样会影响

合金的能量水平。 
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图 5-3 Cu 含量对 Ti-Nb-Cu 三元合金的形成能与结合能影响 

总结来看，Cu元素的添加对 Ti-Nb-Cu合金的相构成和微观结构具有显著影

响。通过精确调控 Cu 含量，可以优化合金的相稳定性，为进一步提升合金的力

学性能与热性能提供指导。这些发现对三元合金设计和性能优化的研究具有重

要的科学和工程价值。 

5.3.2 Ti-Nb-Cu 合金弹性性质 

图 5-4展示了 Cu含量从 1%至 5%变化时，合金的 C11-C12弹性常数差值的变

化趋势。C11-C12 通常被用来衡量材料的各向异性，值越大，表示材料在不同方

向上的力学性质差异越大。 

从图中可见，随着 Cu含量的增加，C11-C12的值经历了一个非单调的变化过

程：Cu 含量从 1%增加到 2%时，C11-C12的值明显下降，这表明合金的各向异性

在初期减少。这可能是由于较低的 Cu 添加量改善了合金晶格的对称性，导致在

不同晶向上的力学性质变得更为相似。随后，Cu 含量增加到 3%时，C11-C12 的

值上升，指出合金各向异性的增加。这可能是由于更多的 Cu 加入时引起了晶格

畸变，或者是在特定晶向上产生了更多的缺陷，从而增加了各向异性。在 4%的

Cu 含量时，C11-C12 达到最大值，这个峰值可能代表了合金各向异性的最大化。

这可能是由于此时的 Cu 含量导致了某种晶格重排或新相的形成，这些新的相可

能在特定晶向上具有较大的力学性质差异。Cu 含量继续增加到 5%时，C11-C12

的值急剧下降，这可能是因为过高的 Cu 含量导致合金中产生了新的微观结构变
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化，可能是由于析出相的形成，这些相可能在减小晶体的各向异性方面发挥了

作用。总的来说，C11-C12的这种变化可能是由于 Cu含量的变化导致的合金微观

结构变化，如晶格畸变、缺陷的形成或析出相的产生。这类变动将直接对材料

的机械特性产生影响，诸如硬度、抗拉强度及延展性等方面。 

 

图 5-4 Cu 含量对 C11-C12影响 

如图 5-5 所示，看到的是 Cu 含量变化对合金中某一弹性常数 C44 的影响随

着 Cu 含量从 1%增加到 3%，C44 逐渐下降，表明合金的剪切模量在这一区间随

Cu 含量的增加而降低。当 Cu 含量继续增加到 4%时，C44 的值几乎保持不变，

这表明在这个含量级别上，Cu 对剪切模量的影响趋于饱和或稳定。在 Cu 含量

增加到 5%时，C44 的值有一个突然的小幅度上升。这种现象的可能是由固溶强

化和晶格畸变：初始含量的 Cu 可能导致晶格畸变和固溶强化，因为 Cu 原子可

能与 Ti 合金的晶格不完全匹配。随着 Cu 含量增加，合金中可能出现晶格重排

或相变，导致 C44 的变化。Cu 含量的变化可能导致合金微观结构中缺陷和相界

的变化，从而影响剪切模量。在 Cu 含量较高时，可能形成新的相，如 Cu 丰富

的固溶体或化合物，这些新相可能对 C44 有不同的影响。 
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图 5-5 Cu 含量对 C44影响 

在这张图表中，展示的是价电子浓度随着 Cu 含量增加的变化情况。价电子

浓度随 Cu 含量的增加而线性上升。在 Ti-Nb-Cu 三元合金系统中，随着 Cu 含量

的增加，观察到价电子浓度从 4.4 升高至 4.8。根据 LiTS 等研究者的理论，当合

金的价电子浓度(e/a)超过 4.1 时，合金体系将倾向于形成稳定的 β 相结构。这表

明当 Cu 元素的含量提高时，合金中每个原子平均上拥有更多的价电子。Cu 原

子有一个未满的 d 壳层，其原子序数大于 Ti 和 Nb。因此，当合金中 Cu 含量增

加时，它将更多未成对的电子贡献给合金的价电子池，从而增加了价电子浓度。

价电子浓度对材料的电子结构和物理性能有重要影响，因为它们参与金属键的

形成和维持。因此，随着 Cu 含量的增加，预计合金的电导性和其他相关的电子

性质也会发生变化。这种稳定上升的趋势说明合金系统在 Cu 添加过程中保持了

一定程度的均匀性，并且没有明显的新相或第二相的形成，这可能会打破这一

趋势。 

图 5-6显示了 Cu含量对 Ti-Nb-Cu合金中价电子浓度具有显著影响，这可能

对合金的电子性质和相关的机械性质产生进一步的影响。在材料科学和合金设

计中，控制和调整价电子浓度是优化合金性能的一个重要策略。 
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图 5-6 Cu 含量对价电子浓度影响 

表 5-1 Ti-Nb 二元合金的弹性常数计算 

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

Ti-20Nb-Cu 103.156 70.648 32.507 32.489 

Ti-20Nb-2Cu 97.382 68.426 28.955 27.715 

Ti-20Nb-3Cu 89.861 71.687 18.173 25.331 

Ti-20Nb-4Cu 85.141 51.443 33.698 11.827 

Ti-20Nb-5Cu 49.789 43.457 6.332 11.805 

通过弹性常数 Cij、弹性柔顺系数 Sij与不同方向上应力应变的比值可以获得

不同的弹性模量，包括：体积模量(B)、剪切模量(G)、杨氏模量(E)。通过计算

可知，随着 Cu含量的变化，Ti-Nb-Cu三元合金体积模量、剪切模量、杨氏模量

的变化趋势如表 3-2 所示。 

这些弹性常数值是评估材料机械性能的重要参数。从表 5-2中，可以看到列

出了不同 Cu 含量的 Ti-20Nb-Cu 合金体积模量、剪切模量和杨氏模量似乎随着

Cu 含量的增加而减小。尤其是在 Cu 含量为 4%时，下降的速率开始变缓，特别

是对于总体模量和剪切模量，从 1%Cu 到 3%Cu 时下降最为显著。泊松比则呈

现相反的趋势，随着 Cu 含量的增加而逐步上升。在 4%Cu 的数据点，总体模量、

剪切模量和杨氏模量达到了最低值，而泊松比达到了相对高值，因此 4%的 Cu

可能是该体系下最优的参数。 

表 5-2 Ti-Nb 二元合金力学性能计算 
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合金体系 体积模量(GPa) 剪切模量(GPa) 杨氏模量(GPa) 泊松比 v 

Ti-20Nb-Cu 78.7654 25.4754 50.684 0.369 

Ti-20Nb-2Cu 77.745 18.016 40.173 0.392 

Ti-20Nb-3Cu 54.412 10.833 30.477 0.421 

Ti-20Nb-4Cu 59.343 9.435 26.369 0.425 

Ti-20Nb-5Cu 45.568 12.349 26.684 0.475 

Cu 的添加可能导致了合金中的固溶强化现象，在初始阶段这可能导致材料

硬度增加。但随着含量增加，可能因为超出了固溶强化的最佳浓度范围，导致

了材料的软化。由于 Cu 原子尺寸与 Ti 和 Nb 原子的尺寸可能不匹配，其加入可

能在晶格中引起应力和畸变，从而影响材料的力学性质。较高的 Cu 添加量可能

促成了新相的形成，这些新相可能具有不同的力学特性，从而降低了模量值。

Cu 的加入可能改变了材料的电子结构，影响了原子间的键合力，这些变化可能

导致力学性质的变化。通常，较高的泊松比表示材料在拉伸时横向收缩程度较

大。Cu 可能在 Ti-Nb 基体中引入了更多的非弹性形变机制，如滑移或孪晶，这

可能导致泊松比的增加。 

5.3.3 Ti-Nb-Cu 二元合金的各向异性 

如图5-7所示，Ti-20Nb-xCu(x=1,2,3,4,5)合金在不同Cu含量下的电子密度。

从观察到的内容来看：随着 Cu 的添加，图案变得越来越复杂，表明随着 Cu 含

量的增加，电子分布或所测量属性发生了变化。色彩强度在整个系列中发生了

变化。图案的对称性也随之演变，这可能反映了由于 Cu 原子整合进入而导致的

晶体结构或电子结构的变化。5-7（a）、(b)都具有较高的对称性，而 5-7（e）显

示了最复杂的图案，有明显的瓣片或花瓣形状，表明在最高 Cu 含量下电子分布

或测量属性发生了最显著的改变，5-7（c）、(d)则具有较为突出的各向异性。这

可能是由于 Cu 原子的添加改变了 Ti-20Nb 合金的电子结构，这可能影响电子密

度、键合特性或材料中电子的潜在能景。Cu 与 Ti 和 Nb 的电子构型不同，这可

能导致金属键合特性、键强以及可能在合金中形成不同相或化合物的变化。随

着 Cu 的整合，它可能引入了局部晶场的变化，影响了电子状态，从而影响电子

密度分布。更高的 Cu 含量可能导致形成具有不同电子属性的新相，如在图案日

益复杂化特别是在图（e）中明显可见。 
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综上所述，图像表明 Cu 对 Ti-20Nb 合金的电子或结构特性有显著影响，随

着 Cu 含量的增加，图中特征的复杂度和强度也在增加。这些变化可能影响材料

的物理性质，并且对于特定应用定制合金的性能非常重要。 

 

图 5-7 Cu 含量对 Ti-Nb-Cu三元合金各向异性特征影响： 

(a)Ti-20Nb-Cu；(b)Ti-20Nb-2Cu；(c)Ti-20Nb-3Cu；(d)Ti-20Nb-4Cu；(e)Ti-20Nb-5Cu 

5.3.4 Ti-Nb-Cu 合金态密度 

 

图 5-7 Cu 含量 Ti-Nb-Cu 三元合金的总态密度与分波态密度影响： 

(a)Ti-20Nb-Cu；(b) Ti-20Nb-2Cu；(c) Ti-20Nb-3Cu；(d) Ti-20Nb-4Cu; (e) Ti-20Nb-5Cu 
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根据图 5-7 所示，还计算并绘制了各个结构费米能级处的总态密度图

（TDOS）和 Ti、Nb 和 Cu 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 3-5所示，费米能级处的总态密度在所有结构中都不为

零，这意味着材料具有金属性质，这与上述能带结果一致。其中 α-Ti 和 β-Ti 态

密度图相似，Ti-Nb-Cu 化合物的态密度图都很相似 

根据图 5-7 所示，还计算并绘制了各个结构费米能级处的总态密度图

（TDOS）和 Ti、Nb 和 Cu 原子的分态密度图(PDOS)，以进一步深入理解其能

带结构和键结合特性。图中显示了含不同比例 Cu 的 Ti-Nb-Cu 三元合金的总态

密度（DOS）以及 s、p、d轨道的分波态密度。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）随着 Cu 含量的增加，从(a)到(e)，总态密度在费米能级（E=0）附近

有显著变化，这对合金的电子性质和相关物理性质有重要影响。 

（2）对于所有合金，s 轨道的贡献在费米能级附近相对较小，而 p 和 d 轨

道在这个区域有显著贡献。由于过渡金属的 d 轨道在化学键合和金属的电子性

质中起主导作用，可以预见这些合金的电子性质主要由 d 轨道电子所支配。 

（3）在图(a)到(e)中，看到随着 Cu 含量的增加，d 轨道的峰在费米能级附

近似乎变得更加突出，这可能表明 Cu 的加入增强了合金中 d 电子的贡献，可能

会改善合金的电导性。 

（4）总态密度的形状和能量分布随 Cu 含量的变化而变化。例如，在(b)、

(c)、(d)和(e)中，相对于(a)显示出不同的峰值结构，这表明了 Cu 添加影响了合

金的电子结构。 

（5）特别在低能区域（能量小于费米能级），随着 Cu 含量的增加，d 轨道

贡献增加，表明 Cu 的 d 轨道与 Ti-Nb 合金中的 d 轨道有较强的相互作用。 

（6）在高能区域（能量大于费米能级），p 轨道贡献似乎随 Cu 含量增加而

减少，这可能表明 p-d 轨道间的杂化在 Cu 含量增加时减弱。 

这些变化反映出 Cu添加到 Ti-Nb合金中时，Cu原子与 Ti和 Nb原子之间的

电子相互作用导致了能态密度的重排，其中 d 轨道作用强烈，进而影响材料的

机械性能、电子性能和化学稳定性。 
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5.4 Ti-Nb-Cu 三元合金第一性原理小结 

通过使用建立在密度泛函理论上的第一性原理计算技术，本研究细致探讨

了 Ti-Nb-Cu 三元合金中 Cu 元素浓度对其结构稳定性、力学性质、各向性、以

及电子态密度的影响，并得到如下发现： 

（1）Cu 含量上升导致 Ti-Nb-Cu 合金的晶格参数和体积均减小。相应的，

形成能和结合能也有所下降，这暗示着合金的β相逐渐向更高的稳定性发展。 

（2）弹性常数与合金的价电子浓度关联表明了合金的稳定性。计算结果显

示，随着 Cu浓度的增加，C11-C12和价电子浓度均呈下降趋势，这一变化预示着

合金稳定性的提升。 

（3）C44的变化对设计低弹性模量材料具有重要意义。计算揭示，5%Cu含

量下 C44达到最小值，而 1%Cu 含量时 C44取得最大值。 

（4）尽管体积模量未显示出明显的变化模式，剪切模量和杨氏模量却表现

为先降低后增加再次降低的趋势。在 1%Cu 含量时体积模量达到峰值，说明材

料具有最强的抗压缩性。5%Cu 含量时，剪切和杨氏模量降至最低，说明 Ti-

20Nb-4Cu 合金的抗剪切能力最弱，且更易于发生形变。 

（5）关于合金的各向异性，Cu 含量在 3%和 5%时，合金表现出显著的各

向异性；而在 Nb 含量为 1%、2%和 4%时，合金趋向于表现出各向同性。 

（6）通过对 Ti-Nb-Cu 合金的总态密度与分波态密度的观察，当 Cu 含量超

过 3%时，在低能区域，d 轨道主要贡献于总态密度的增长；在费米面以上的能

量区域，则是 p 轨道和 d 轨道的贡献交替出现。Cu 浓度的增长伴随着成键电子

数的提升，进而增强了合金的整体稳定性。 
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第 6 章 Ti-Nb-Cu 三元合金的组织及性能 

6.1 引言 

Ti-Nb-Cu 合金，凭借其卓越的强度和耐磨性、卓越的生物相容性以及低弹

性模量等特点，已成为医疗器械与生物医学植入材料领域的优选材料。这些显

著性能的形成依赖于合金的微观组织结构，该结构受合金化学成分及其制备工

艺的影响深远。尤其在医用植入领域，Ti-Nb 合金低弹性模量的特性，能有效减

小植入体与人骨之间的应力差异，从而促进生物整合，降低植入失败的风险。

公式章 (下一章) 节 1 

通过本文第五章的计算分析，已证实添加 Nb元素可以有效地降低 β型 Ti合

金的弹性模量，为了进一步证实这一理论分析的准确性，本研究将在实验层面

进行验证。精细的合金设计与热处理工艺的优化，为在调控合金中 β 相含量以

及精确操控合金的机械性能方面，提供了有效手段。通过制备一系列不同 Nb含

量的 Ti-20Nb-xCu（x=1,2,3,4,5）合金，并对其进行详细的表征和分析，本节将

深入探讨 Nb 元素对 β 型 Ti 合金影响机理的全貌。 

因此，本研究节将集中于阐明 Ti-Nb 合金的微观组织与晶体结构特征，及

这些特征是如何综合作用，影响合金的弹性模量、硬度和其他关键力学性能。

综合不同 Nb 含量对 Ti-Nb 合金组织与性能的影响分析，本节旨在为设计和制备

高性能合金提供创新的科学见解，并为这些合金在生物医学及航空航天等关键

领域的应用发展奠定坚实基础。 

6.2 Ti-Nb-Cu 合金微观组织分析 

图 6-1 呈现了 Ti-xNb 合金的 XRD 图谱，揭示了主要由 bccβ-Ti 相构成的晶

体结构。细致的图谱分析显示，随着 Cu 含量的增加，各相特征峰的强度经历了

显著变化。在 1%Cu 的样本中，β 相的特征峰明显占优，尽管也观察到了 CuTi3

相的存在。然而，当 Cu 含量提升至 2%和 3%时，β 相的峰强度在特定角度有所

下降，暗示着 Cu 的加入可能引起了 β 相晶格的畸变，或是促成了新相的形成。

而在 Cu 含量为 4%和 5%的样本中，β 相的峰强度再次上升，指示出在这一成分
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比例下合金的相稳定性得到了增强。 

 

图 6-1 Ti-20Nb-xCu 合金的 XRD 图谱 

该合金的相稳定性受 Cu 含量的显著影响，尤其在 Cu 含量为 2%和 3%的区

间内，XRD图谱的新峰和峰强度变化揭示了明确的相变现象。Cu含量的进一步

增加至 4%和 5%则似乎促进了合金相的重新稳定化，这可能是因为合金组成逼

近了某个新相的理想化学计量比。此外，合金中的非晶态区域虽然在 XRD 图谱

中不产生明显的衍射峰，但仍可能对合金的整体性能产生影响。XRD 图谱中各

个峰的强度和宽度，也受晶粒尺寸和晶体缺陷的影响，其中较宽的峰表征了更

小的晶粒尺寸或更多的晶体缺陷。这种趋势揭示了 Cu 元素对于 β 相的稳定性产

生显著影响，为了更详细地理解这一影响，将目光投向了 Ti-Nb 平衡相图[68]。 

Ti-Cu 平衡相图提供了关于合金凝固路径的重要信息。通过观察图 3，可以

概括 Ti-Nb-Cu 合金的凝固路径如下：Liquid→liquid+β-Ti→β-Ti→α-Ti+β-Ti。在

Ti-20Nb[28]中，马氏体相变起始温度(Ms)约为 160◦C 随着 Cu 含量的增加，β 相

的形成能和内聚能呈下降趋势。这一趋势直观地展示了 Nb 含量对 β 相稳定性的

正向影响，即随着 Nb 含量的增加，合金中 β 相的形成变得更为有利。Cu 元素

在一定程度上也是 β 相稳定元素，其加入使得 Ti 合金中 β 相的强度得到了明显

的增强。其次，Cu元素的引入促进了 β相的形成，这在 XRD图谱中清晰可见。 

在 Ti-Nb-Cu 合金中，Cu 元素的稳定 β 相效果在高 Cu 含量下得到了显著提

升，这对于合金的性能调控具有重要意义。通过调整合金中 Cu 的含量，可以实

现对 β 相的精确控制，从而在实际应用中优化材料的力学性能、热学性能等方
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面。因此，深入研究 Ti-Nb-Cu合金的 XRD图谱和 Ti-Nb平衡相图为合金设计和

性能优化提供了有力的支持，为未来的 Ti 合金材料研究开辟了新的方向。 

 

图 6-2 Ti-Nb-Cu 相图[68] 

图 6-3(a)展示了 Ti-20Nb-xCu(x=1,2,3,4,5)合金的微观结构，其中全部由等轴

晶构成，这些等轴晶原本属于 β 相。Cu 含量的增加使得从图 6(a)至图 6(e)的微

观组织经历了明显的变化，这一变化表现为等轴晶尺寸的显著减小以及晶体内

大量细小颗粒的出现。在 Ti-20Nb-xCu 合金中，晶粒尺寸的减少及其分布的均

匀化与 XRD 结果一致，进一步确认了 Cu 作为 β 相的稳定剂的作用。 

晶粒尺寸的减小指示了晶体结构的精细化，这可能归因于 Nb 作为 β 相的稳

定化元素所发挥的影响；Nb 的加入不仅促进了晶粒尺寸的均匀化，而且强化了

晶体的驱动力。此外，图 6(a)至图 6(e)中的微观图像清楚地显示了晶界处大量白

色颗粒的出现，这些颗粒预计为Ti-Cu化合物，其存在不仅揭示了晶体结构的演

变，而且暗示了相变调控的过程。Cu 的加入不仅稳定了 β 相，而且通过固溶强

化作用优化了等轴晶结构，从而降低了等轴晶尺寸，这对增强合金的力学性能

至关重要。 

总体而言，Ti-20Nb-Cu 合金的微观结构变化反映了晶体结构调控的成效，

并展现了 Cu 元素在相变机制中的核心角色。通过调节 Cu 的含量，能够精确控

制晶体结构和相的构成，优化合金的综合性能。因此，本研究不仅深化了对 Ti-

Nb-Cu 合金相行为的理解，也为通过合金设计实现特定力学属性提供了一条途

径，开拓了 Ti 基合金材料科学领域的新疆界。 
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图 6-3 Ti-Nb-Cu 合金 SEM 图(a)Ti-20Nb-Cu；(b)Ti-20Nb-2Cu； 

(c)Ti-20Nb-3Cu；(d)Ti-20Nb-4Cu；(e)Ti-20Nb-4Cu 

6.3 Ti-Nb-Cu 合金硬度分析 

如图 6-4 所示，随着 Cu 含量的增加，实验数据和计算结果都显示了硬度的

上升趋势。实验曲线表明硬度在 Cu 含量增加到 2%时达到最高值，随后略有波

动，但整体趋势是随着 Cu 含量的增加硬度先增加后减少。理论计算曲线则呈现

出随着 Cu 含量的增加，硬度整体呈线性上升趋势。 

在 2%Cu 含量时，实验得到的硬度曲线呈现出显著的峰值，这一结果在硬

度测试中尤其突出。该现象可能源自几个影响因素：首先，较低的 Cu 含量时

Cu 原子的固溶可能会替代 Ti 或 Nb 原子，引入晶格畸变并增强合金的硬度，这

一过程被称为固溶强化。其次，Cu 含量增加引致的新相的形成或现有晶界结构

的变化可能在 2%的 Cu含量处达到强化效果的顶峰。然而，随着 Cu含量的继续

增加，可能因为 Cu 的过度的固溶或 Cu 富集相的形成而导致硬度的下降。 

实验与理论结果之间的差异可能由实验中的多种复杂因素引起，例如微观

缺陷、应力状态和温度控制的不同。硬度测试的实验误差也可能对数据准确性

产生影响，通常这会通过误差棒在图表上表示。而理论计算是基于理想化模型

进行的，可能没有完全考虑到实际材料的非均匀性和缺陷等特征。 
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图 6-4 Cu 含量对硬度计算值与实验值的影响 

Ti-Nb-Cu合金的硬度随 Cu含量的增加而增加，但在达到某一峰值后可能会

出现下降趋势。这一趋势可能与 Cu 元素对合金微观结构的影响相关，尤其是当

Cu 元素含量过多时可能会导致硬度降低。在实际实验中，由于实验方法的局限

性，可能产生了 α 相，这在相应的 XRD 图谱中也得到了证实，而计算模拟过程

中可能只考虑了 β 相的作用。这种实验与计算之间的差异为揭示了微观结构和

相变行为对合金硬度的复杂影响，强调了在合金设计过程中综合应用实验与理

论计算的重要性。 

在 Ti-Nb-Cu 合金的凝固过程中，如图 6-3（d）所示：在晶界周围形成了树

枝晶，这是由于先结晶的部分含高熔点组元较多，后结晶的部分含低熔点的组

元较多，在晶体内部存在着浓度差别，造成了元素偏析。Cu 元素的偏析促进了

固/液界面处的组织过冷。根据晶粒细化的相互依存理论，组织过冷区内的“二

次”形核可以限制“一次”晶粒的长大，从而导致晶粒细化[29]。 

二元合金的相对晶粒尺寸（RGS）值反映出晶粒尺寸随溶质浓度和成核剂

颗粒效力的相对变化。RGS 可以通过以下方式计算[77]： 

 
1

0 1

0 n

mc
RGS 1 ( ) )

mc ΔT
k−= −

−
 (6-1) 

式中 为形核所需的过冷度，对于 β-Ti 合金其值约为 12℃，所有 Ti-Nb-

Cu 合金的过冷度均保持在 12℃。其他计算数值与公式 4-1 保持一致。 
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如图 6-5 所示：RGS 值随着 Cu 含量的增加而降低。从图中的趋势可以看出，

随着 Cu含量从 1%增加到 5%，残留气体饱和度呈现出下降的趋势。整个过程中

没有出现任何突变或异常点；下降趋势平稳且一致。这种现象的原因可能包括：

Cu 可能影响合金的微观结构或化学环境，导致结构更加紧密，空隙减少，气体

残留空间减少，因而残留气体饱和度下降。随着 Cu 百分比的增加，合金的密度

可能提高，可用于残留气体的体积减少，导致残留气体饱和度降低。Cu 的加入

可能会减少缺陷的数量或改变其性质（如位错、空位或间隙原子），这些缺陷可

以捕获气体，因此降低了残留气体饱和度。Cu 和涉及的气体之间可能存在化学

亲和力，Cu 可能帮助气体发生反应形成化合物，并从固溶体中逸出，从而减少

了残留气体饱和度。RGS 值得降低表明：Cu 含量的增加导致了晶粒尺寸的降低，

引入了更多的晶界，位错会在晶界处富集，从而实现细晶强化。 

 

图 6-5 Cu 含量对 RGS 的影响 

固溶强化和细晶强化还与马氏体转变温度（Ms 温度）有关[78]。根据 Ti-Nb-

Cu 平衡相图：Ms 温度随着 Nb 含量的增加而降低，Cu 含量较低时，Ms 温度较

高；当先前的 β 相发生滑移时，会形成板条马氏体；随着 Nb 含量的增加，β 相

的稳定性和固溶强化效果增强，而 Ms温度降低，从而抑制了先前 β 相中的滑移，

并且不便于孪晶的晶格剪切，从而导致针状马氏体的形成。 

如上所述，Cu含量的增加提高了晶粒细化效率并降低了 RGS值，从而细化

了晶粒尺寸。Cu 含量的增加降低了 Ms温度，从而促进了针状马氏体的形成。 
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6.4 Ti-Nb-Cu 合金弹性模量分析 

 

图 6-6 Cu 含量弹性模量计算值和实验值的影响 

如图 6-6 所示，实验结果和理论计算都显示了弹性模量随 Cu 含量增加而发

生变化的趋势，但具体变化有所不同。对于实验结果，弹性模量在 Cu 含量约为

4wt.%时达到最小值，实验和计算弹性模量的最小值分别为 63.7Gpa 和 26.39Gpa，

随后随着 Cu 含量的增加而趋于平缓。 

造成这种现象的原因分析可能包括 Cu 原子可能在 Ti 基合金的晶格中形成

固溶体，随着 Cu 含量的增加，晶格畸变增加，可能导致材料的宏观弹性模量降

低。Cu 与 Ti 和 Nb 原子在尺寸上的失配可能导致晶格应力，进而影响材料的弹

性响应。特定的Cu含量可能导致合金中新相的形成（CuTi3、Cu2Ti），这些新的

相可能具有不同的弹性特性，进一步影响整体的弹性模量。计算值与实验值之

间的差异可能反映了理论模型的局限性。计算通常基于假定和近似，可能无法

完全捕捉实验条件下的复杂微观结构变化。 

Cu 的原子半径 127pm 略小于 Ti(145pm)和 Nb(143pm)的原子半径。作为取

代原子，过饱和的 Cu 原子降低了 Ti 基体的晶格常数和体积。Ti 基体的晶格常

数（L）和体积几乎随着 Cu 含量的增加而线性减小。如图 6-7 所示：三元合金

中的固溶强化效应（ΔσSS）是由于晶格坐标相对于理想位置的变化造成的，根

据第四章中给出的公式 4-3、4-5、4-6 计算Δ ss 、 HPΔ 和 PSΔH 。 

Δ ss 显示随着Cu含量的增加，硬度持续增加。这表明合金中存在一种强化
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机制，可能是由于 Cu 原子被合并到材料的晶格中，引起固溶强化。 HPΔ 是相对

平坦，表明由于这种特定因素或急速变冷导致的硬度变化与 Cu 含量关系不大或

者是恒定的。 PSΔH 显示随着 Cu 含量的增加，合金硬度有所降低，这表明了 Cu

的存在导致软化效应。这可能意味着 Cu 促进了某种相的转变或以某种方式影响

了材料，从而降低了硬度，如引入了更软的相或增加了延展性。所有趋势中都

没有突变或异常点，这表明 Cu 对硬度的影响是渐进的，不涉及材料微观结构或

性质的突然转变。 

固溶强化占主体导致了发生这样的现象，Cu 原子取代合金晶格中的原子可

能导致晶格畸变，阻碍位错移动，从而增加硬度。橙色线条表明热处理相关的

硬度变化并不受 Cu 含量的显著影响，表明可能已经优化了不同 Cu 含量范围内

的热处理参数。灰色线条的下降趋势可能是由于 Cu 诱导了比基体更软或更延展

的相，或者可能是退火效应导致晶格松弛。 

 

图 6-7 Cu 含量对强化效应的影响 

6.5 Ti-Nb-Cu 合金摩擦磨损性能分析 

如图 6-8 所示，该图显示了材料的平均摩擦系数（COF）随不同 Cu 含量

（从 1%到 5%）的变化。在最低 Cu 含量（1%）时观察到最高的平均 COF，数

值为 0.358。与未加 Cu 的 Ti-Nb 相当，这个可能是实验的局限性导致的元素富

集现象。Cu 含量增加到 2%时，平均 COF 显著下降到 0.335。当 Cu 含量为 3%
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时，COF进一步下降，达到系列中的最低值 0.317。在Cu含量为 4%时，COF略

有上升至 0.31，而在 Cu含量为 5%时，COF又略有上升至 0.321。造成这样的磨

损率存在诸多原因：随着 Cu 含量的增加，摩擦系数最初的下降可能是由于 Cu

在合金中提供的润滑效应，这可能是因为 Cu 的剪切强度较基体金属低。在 3%

的 Cu 含量时，合金的组成可能在实现硬度与延展性平衡方面达到最佳，导致了

最低的 COF。在 4%和 5%的 Cu 含量时 COF 的增加可能表明，超出最佳点后，

进一步添加 Cu 不再有助于润滑，甚至可能导致凸点之间的相互作用增加，从而

增加摩擦。在更高的 Cu 百分比下 COF 的增加可能是由于微观结构的变化，这

些变化可能增加了表面粗糙度或改变了表面相互作用，导致更高的 COF。 

这一分析表明，Cu 含量与摩擦行为之间的关系并非线性，可能存在一个最

佳 Cu 含量，可以在这一材料体系中最小化 COF。理解不同 Cu 含量变化下的微

观结构变化对于进一步解释观察到的趋势至关重要。 

 

图 6-8 Ti-Nb-Cu 合金平均磨损率 COF 

如图 6-9 所示，该图采用平光干涉仪采取，展现的是不同 Cu 含量下的三位

磨损形貌，图 6-9（a）、（b）和（e）中磨痕部分呈现蓝色，说明了该区域的磨

损量较小，而 6-9（c）和（e）图中的磨痕的位置呈现红色表示在该特定的 Cu

含量下合金表现出不同的磨损特性。这与磨损量相互关联，侧面应证了 Cu 的加

入能够大大提高 Ti 合金的耐磨性能。造成添加 Cu 能够提高耐磨性有以下几个

可能的原因：Cu 元素的硬度本来就是大于 Ti 和 Nb，Cu 含量的增加会影响合金

的硬度，从而影响其抗磨损能力。通常，硬度较高的合金会有更小的磨损深度。
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Cu 的添加可能引起固溶强化或新相的形成，这可能会改变合金的磨损行为在磨

损过程中，不均匀的微观结构可能导致应力集中，在特定区域产生更深的磨损。

Cu 的某些含量可能改善了合金的润滑特性，减少磨损。 

 

图 6-9 磨损三维形貌：(a)Ti-20-Cu；(b) Ti-20-2Cu；(c) Ti-20-3Cu； 

(d) Ti-20-4Cu；(e) Ti-20-5Cu 

6.6 本章小结 

采用激光定向能量沉积工艺制备了不同 Nb 含量的 Ti-20Nb-xCu（x=1，2，

3，4，5）合金，并通过实验和计算研究了其显微组织和性能。可以得出以下结

论： 

（1）随着 Cu含量的增加，Ti-Nb合金的 β相特征峰强度经历显著变化。Cu

含量在 1%时 β 相占优势，而在 2%和 3%时 β 相峰值强度有所减弱，暗示 Cu 可

能引起晶格畸变或促成新相的形成。当 Cu 含量达到 4%和 5%时，β 相峰值强度

增强，表明在这些比例下合金相稳定性增强。 

（2）所有 Ti-20Nb-xCu 合金的显微组织都显示等轴晶尺寸随 Cu 含量增加

而减小，晶体结构细化。合金中的 Cu 作为 β 相的稳定剂，促进晶粒尺寸的均匀

化和晶体驱动力的强化。 

（3）硬度实验值在 Cu含量 2%时达到峰值后，有所下降。这可能是由固溶
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强化、新相形成和 Cu 添加引起的晶格畸变所致。 

（4）平均摩擦系数(COF)在 1%Cu 含量时最高，随着 Cu 含量增加至 3%，

COF 降至最低，之后略有上升。Cu 含量的变化影响合金的润滑特性和硬度，进

而影响磨损率。 

（5）磨损形貌图显示 Cu 含量不同的 Ti 合金的磨痕有不同的深度和颜色变

化，这反映了 Cu 含量变化提高了合金耐磨性。 
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第 7 章 结论与展望 

7.1 结论 

采用激光定向能量沉积工艺制备了不同Nb含量的Ti-xNb（x=10，15，20，

25，30）合金和 Ti-20Nb-xCu（x=1，2，3，4，5）合金并通过实验和计算研究

了其显微组织和性能。可以得出以下结论： 

（1）Nb 含量的增加降低了形成能和内聚能，从而稳定了 β 相。Nb 含量的

增加提高了晶粒细化效率并降低了RGS值，从而细化了晶粒尺寸。Nb含量的增

加降低了 Ms温度，抑制了早期 β 相的滑移，从而促进了针状马氏体的形成。 

（2）固溶强化与细晶强化效应有助于提高硬度和耐磨性能，而 β 相软化效

应则随着 Nb 含量的增加而降低。 

（3）随着 Cu含量的增加，Ti-Nb合金的 β相特征峰强度经历显著变化。Cu

含量在 1%时 β 相占优势，而在 2%和 3%时 β 相峰值强度有所减弱，暗示 Cu 可

能引起晶格畸变或促成新相的形成。当 Cu 含量达到 4%和 5%时，β 相峰强度逐

渐增强，表明在这些比例下合金相稳定性增强。 

（4）所有 Ti-20Nb-xCu 合金的显微组织都显示等轴晶尺寸随 Cu 含量增加

而减小，晶体结构细化。合金中的 Cu 作为 β 相的稳定剂，促进晶粒尺寸的均匀

化和晶体驱动力的强化。 

（5）硬度实验值在 Cu含量 2%时达到峰值后，有所下降。这可能是由固溶

强化、新相形成和 Cu 添加引起的晶格畸变所致。 

（6）平均摩擦系数(COF)在 1%Cu 含量时最高，随着 Cu 含量增加至 3%，

COF 降至最低，之后略有上升。Cu 含量的变化影响合金的润滑特性和硬度，进

而影响磨损率。 

（7）磨损形貌图显示 Cu 含量不同的 Ti 合金的磨痕有不同的深度和颜色变

化，这反映了 Cu 含量变化提高了合金耐磨性。 
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7.2 展望 

在生物医用 Ti 合金领域，关键的研究目标是增强其生物和力学相容性，尤

其是针对 Ti-Nb-Cu 基 β-Ti 合金，该系列合金在医疗植入领域显示了极大的应用

前景。尽管如此，传统的设计和制备技术往往难以兼顾实现合金的低弹性模数

与高强度。目前，只有少数 β-Ti 合金在临床上得到应用。因此，研究的重点是

进一步降低 β-Ti 合金的弹性模数，同时提升其抗拉强度、疲劳耐受性和其他综

合性能，以推动其在医疗行业的应用朗及。建议着重研究以下领域： 

（1）开展Ti合金的设计和制造技术研究，旨在同时达到高强度和低弹性模

数的目标，开发新的合金成分与性能调节策略。详细分析 β 相纯 Ti 合金与 α+β

两相 Ti 合金的微观结构对其弹性模数、屈服强度以及耐磨和疲劳性能的影响，

探究不同相的结构和稳定性对合金力学行为的具体作用。此外，考虑研究多孔

材料的应用，通过加入造孔剂形成的多孔试样，可能在维持所需强度的同时，

实现减小弹性模数的效果。 

（2）通过计算材料科学，尤其是第一性原理计算和相图计算，可以预测合

金的相稳定性和力学性能，从而指导合金的设计。本文由于建模方式的限制，

其精度较差，后续可以采用原子替换的建模方法，基于更高精度的计算方法，

可以更好地研究 Nb 和 Cu 含量对合金弹性模量、强度和耐蚀性等性能的影响，

实现性能的定制化。 

（3）现阶段 β-Ti 合金没有广泛应用的另一个重要原因是由于材料成本和制

造成本的限制，合金植入物当前的成本非常高昂，对于朗通家庭来说是一笔很

大的支出，因此，后续的研究可以考虑 Fe、Zr 等相对廉价的材料，较低的制造

成本能够降低终端的价格，才能做到广泛应用。 

Ti-Nb-Cu 基的 β-Ti 合金在医用材料领域展现出极大的潜力，特别是在医疗

植入物的应用上。这类合金结合了优异的生物相容性、适宜的弹性模量，以及

可调节的力学性能，使其成为未来医疗器械和植入物材料研究的重点。 
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