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Mo含量对激光增材制造TC4钛合金组织与性能影响
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摘 要：TC4钛合金因其出色的力学性能和优异的生物相容性，在航空航天及医疗器械领域具有广泛的应用。激光增材

制造（LAM）是钛合金成形制造的重要手段，增材制造 TC4钛合金内部存在大量的柱状晶和针状的马氏体，会导致材

料性能存在各向异性、塑性降低。本研究采用添加钼（Mo）对增材制造TC4钛合金进行组织性能调控，旨在探究Mo含

量对激光增材制造TC4钛合金的组织结构和性能的影响。结果表明：适量的Mo含量能有效细化晶粒，随Mo元素的添

加，合金基体中逐渐析出TiAl3相，其含量随Mo含量的增加而增多，当Mo含量达到 8wt%，合金中分布着细小弥散的片

层状组织，β相的含量急剧增加，晶粒细化程度和位错密度均达到最大值。随Mo含量从 0增加到 10wt%，合金的抗拉强

度、硬度呈先增大后减小趋势，伸长率先减小后增大，杨氏模量逐渐降低，而耐腐蚀性能呈先上升后下降趋势。当Mo

含量为8wt%，合金获得最佳的强度与塑性匹配，抗拉强度、伸长率和杨氏模量值分别为1065.6 MPa、11.5%和55.4 GPa，合

金耐腐蚀性能有所提升。综合考虑，TC4-8Mo试样有着优良的力学性能和良好的耐腐蚀性能，具有做人体医学植入物材

料的潜力。
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1　引 言

TC4钛合金因其卓越的力学性能以及良好的耐腐蚀

性，在众多领域展现出广阔的应用前景，尤其在医学器械

领域发挥着至关重要的作用。近年来，随着生物科学与

医学技术的快速发展，合金作为生物体内植入物，要求其

有良好的低毒性、优异的生物相容性以及良好的力学性

能，与不锈钢、Ni基合金等医用金属材料相比，钛合金展

现出非常良好的性能，且钛元素对人体是无害的，更适合

用作医用植入物。Lourenço等人[1]通过研究生物医学应

用的Ti-10Mo-xMn系统合金，发现Ti-10Mo-xMn合金作

为可行的生物材料的潜力，以及在生物医学工程领域中

的推动作用。

相较于传统的铸造、锻造等成形方法，增材制造快速

成形钛合金展现出更高的设计自由度和更低的制造成

本。快速原型制造能力和复杂结构的适应性，使其在特

定领域具有不可替代的优势。增材制造技术以其快速响

应市场需求、高材料利用率和对复杂结构的适应性，被认

为是目前金属成形领域中最具有潜力的方法。特别是在

高性能钛合金零件的制造上，增材制造技术展现出了独

特的优势。Chen等人[2]通过激光增材制造制备了TC4-

5Cu医疗承重植入合金，TC4-5Cu合金的强度明显提高，

其弹性性能优于TC4，并具有良好的力学性能以及生物

相容性。Liu等人[3]使用激光增材制造（LAM）技术通过

V夹层制备了 TC4/TiAl，进一步限制了脆性相的形成。

Wang等人[4]在研究钛镍合金时发现，通过传统方法制备

的钛镍双金属结构由于金属间化合物对裂纹异常敏感，

在基于激光增材制造技术中成功制造了没有冶金缺陷的

TC4/IN718双金属结构。但是在激光增材制造技术制备

钛合金过程中，在沉积方向分布着大量的柱状晶，会引发

其宏观及微观组织的异常，增强了合金的各向异性，进一

步导致材料的强度及塑性有所降低。研究表明，这种柱

状晶主要是因为Al和V在Ti中的分配系数较高（接近1）

所导致的，TC4合金液相线到固相温度的狭窄凝固范围

限制了本构过冷度，使凝固前沿等轴晶的形核变得非常

困难[5]。
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成分优化（添加合金元素）是调控其组织性能的有

效手段，Zhou 等人[6]采用激光粉末层熔凝技术（LPBF）

制备 Ti-6Al-4V 合金并加入 5vol% Mo 颗粒增强 TC4 复

合材料，结果表明在Ti-6Al-4V基体中加入Mo颗粒后，

Ti-6Al-4V 合金发生了 α′相→β 相的相变，杨氏模量从

100±14 GPa 降低到 64±3 GPa，延伸率从 14%±2% 提高

到29%±1%，断口分析表明Mo能有效地提高Mo/TC4复

合材料的塑性。Wang等人[7]采用激光丝材沉积增材技

术制备了Ti-6Al-4V合金并在其中加入Mn元素，研究了

生长限制因子分别为 26、32、39 K时，Ti-6Al-4V合金在

激光丝材沉积增材制造过程中的晶粒形貌和显微组织

演变以及力学性能变化，沉积层的平均硬度分别为

495、512 和 530 HV，增长了约 15%、19% 和 23%，且 Mn

元素促进了多道沉积过程中 β→α+Mn2Ti的分解，显著

提高了沉积层的显微硬度。He等人[8]通过添加Fe元素

制备了 xFe-TC4-25Ti合金，发现室温下机械性能得到极

大的提升。石磊等人[9]在激光增材制造过程中往 TC4

中添加Fe元素，随着Fe元素含量的增加，沉积方向组织

由粗大的柱状晶转变为细小的晶粒，且发生了明显的再

结晶。李鑫等人[10]在研究WC颗粒对 TC4激光沉积耐

磨性的影响中发现，随着 WC 颗粒质量分数增加，      

(Ti,W)C1−x逐渐增加并分布在 α/β晶界处，熔覆层平均硬

度得到显著提升。

在增材制造领域人体医学植入物中通常会添加Nb、

Ta等元素，但是这些金属元素的成本较高[6]，且提高TC4

钛合金的性能是较为局限的。本研究选择加入Mo含量

来改善TC4的微观组织和力学性能，由于Mo元素与Ti、

Al、V之间的原子尺寸差异较大，所以会引起点阵畸变，

其阻碍位错运动，使材料强度提高；畸变能也有所升高，

使材料内部的不规则性增加，提高材料的强度和硬度。

此外，由于Mo元素的硬度较高，添加Mo元素除了可以

降低成本而且还可以很大程度上提高钛合金的耐磨

性[11]。通过元素调控的方法来细化晶粒，通过固溶强化、

位错强化以及第二相强化的共同作用，展现出Mo/TC4

合金较低的弹性模量和屈服强度，更加接近医学人体植

入物的要求。 

2　实 验
采用 200 mm×100 mm×8mm 的二氧化钛板作为基

板进行实验，基板表面用磨砂轮粗打磨，以去除基板表面

的油污以及氧化层，确保表面光滑平整，最后用乙醇清洗

基板表面。本实验采用气雾化制备的TC4粉末和Mo粉

末，其纯度均达到了99.9%，粒径为45~105 μm，如图1所

示。采用球磨机以转速 180 r/min 混合不同 Mo 含量的

TC4粉末，球磨时间为5 h。

采用集成双同轴送粉器、水冷器等的YSL-6000W激

光增材制造设备进行激光沉积试验。为了防止样品在制

备过程中发生氧化，整个过程在氩气的保护下进行，制备

了5组样品，分别是纯TC4钛合金沉积样和Mo含量分别

为 2.5wt%、5wt%、8wt%以及 10wt%的 4组试样，具体工

艺参数见表1。

在激光沉积试验完成之后，利用Kroll’s试剂（2.5 mL 

HNO3+1.5 mL HCl+1.0 mL HF+95 mL H2O）对 5 组试样

进行金相腐蚀，并观察其金相照片；利用扫描电子显微镜

（SEM, TESCAN MIRA LMS）和能谱仪（EDS）观察其微

观形貌及元素分布。此外，利用 X 射线衍射仪（XRD, 

Rigaku SmartLab SE, Cu-Kα, Japan）分析试样的物相组

成。采用电子背散射衍射（EBSD, ZEISS Merlin Compat, 

Germany）分析试样的微观组织和织构。

采用维氏硬度计（TH702, CHAINA）评估试样在沉

积方向上的硬度分布，施加载荷为 0.2 kg，保持时间为

10 s，在沉积方向上，从底部到顶部间距为 500 μm、依

次取 20个点测量硬度，再计算平均值表示该试样的平

均硬度。

使用电化学工作站（CORRTEST，Electrochemical 

Workstation，CHINA）对 5个试样的耐腐蚀性进行评估，

试验采用三电极电池原理，甘汞电极作为辅助电极，铂电

极作为参比电极，沉积样作为工作电极，溶液为 3.5wt% 

NaCl，温度为 25 ℃，在扫描速度为 1 mV/s，扫描范围为

-1~1 V的试验参数下，稳定其开路电位，并随后分别测

量阻抗图谱和极化曲线。

a

50 µm

b

50 µm

图1  TC4合金粉末和Mo粉末的SEM照片

Fig.1  SEM images of TC4 alloy powders (a) and Mo powders (b)
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3　实验结果

3.1　微观结构

TC4 钛合金和 TC4-xMo 合金的金相组织如图 2 所

示。结果表明，随着Mo含量的增加，钛合金的显微组织

由粗大柱状晶向等轴晶转变。图 2a表明纯TC4钛合金

中形成了晶粒尺寸超过 2 mm的典型粗大柱状晶，该柱

状晶沿着沉积方向生长，激光增材制造过程中大的温度

梯度是形成沿着沉积方向生长粗大柱状晶的主要原因，

TC4的形核率较低，这会使 β晶粒有较强的外延生长的

趋势[12]。图2b~2e表明TC4-xMo由原先粗大的柱状晶逐

渐转变成细小的等轴晶粒，一方面，加入Mo元素之后会

引起晶格畸变和局部应力场，畸变和应力场会阻碍晶粒

的生长，从而抑制晶粒尺寸长大，使晶粒细化[13]；另一方

面，Mo元素的加入降低了晶界能，较低的晶界能会抑制

晶界的迁移以及晶粒的长大，从而促使晶粒细化。

晶粒细化源于Mo元素在固液界面前沿建立足够大

的成分过冷区，此过冷区是溶质Mo元素在初生β相钛枝

晶周围偏析形成的，激光增材制造TC4-8Mo合金的生长

限制因子（Q）为62~100 K[14–15]。相比之下，在TC4中，Al

和V溶质提供可忽略不计的成分过冷（Q=8 K）[15]，其远

小于凝固期间的形核过冷ΔTn。成分过冷度ΔTcs通过无

量纲过饱和参数Ω与Q值成正比[14]，即

∆Tcs = QΩ                                                                （1）

其中，ΔTcs表示成分过冷度，Ω表示无量纲过饱和参数。

根据细化晶粒研究，经常使用Q值来选择溶质：

Q ∝ m (k - 1)                                                           （2）

其中，m为液相线斜率，k为溶质分配系数。

足够的成分过冷确保可以在成分过冷区中触发异质

形核，并且可以实现完整的柱状晶到等轴晶的转变。图

3是5种沉积试样的XRD结果。TC4合金主要由α-Ti和

β-Ti组成，其中α相是主要相。随Mo含量的增加，β-Ti含

量先增大后减小，在TC4-2.5Mo中β相的含量达到最大，

在TC4-10Mo中几乎未观察到β相。需要指出的是，当添

加Mo元素后，TC4-2.5Mo中生成了少量TiAl3相，其含量

随Mo含量的增加而逐渐增多。该相是一种金属间化合

物的 δ相，具有DO22有序四方结构，该原位TiAl3颗粒可

以显著提高材料的强度和硬度，同时保持较好的延伸率，

a

500 µm

b

500 µm

500 µm 500 µm

TC4 TC4-2.5Mo

TC4-5Mo TC4-8Mo TC4-10Mo

500 µm

c d e

图2  5组沉积试样的金相组织

Fig.2  Metallographic microstructures of five groups of deposited samples

表1  激光沉积试验工艺参数

Table 1  Process parameters of laser deposition test

Parameter

Laser power/W

Scanning speed/mm·min–1

Powder feed rate/g·min–1

Spot diameter/mm

Cladding distance/mm

Shielding gas

Gas flow rate/L·min–1

Value

1800

400

1.0

4

100

Argon (99.99%)

15
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从而提高材料的整体性能[16]。

图4为不同Mo含量的TC4-xMo的SEM图像。由图

4a可以清晰地观察到α相和β相均匀地分布在TC4合金

中。图 4b~4e表明随着Mo含量的增加，α相和 β相相较

于纯TC4变得更加弥散细小，且观察到了一些未知相，该

相含量随 Mo 含量增加而增加，并在晶界处富集，如图

4d、4e所示。图5中EDS结果表明，Ti、V、Al、Mo这几种

元素均匀地分布在合金中，并没有观察到某种元素存在

富集或偏析的现象。在TC4-8Mo试样中可以看到Mo元

素均匀分布在基体中，添加Mo元素具有稳定 β相的作

用，Mo元素在较高温度下完全溶解在 β-Ti基体中，形成

连续固溶体[6]。结合图6和表2中的EDS结果，可以推测

出图2b~2e中小白点是未熔化的Mo颗粒而并非气泡，图

4b中富集在晶界处的未知相中含有大量的Ti元素，结合

XRD结果，该相为TiAl3。

图7为TC4试样和TC4-8Mo试样的EBSD结果。图

7a、7b表明，TC4中分布着大量的 α-Ti，在针状的 α相之

间只存在极少量β-Ti相，说明大量初生β相转变为了α-Ti

相。在TC4-8Mo中，β-Ti的含量明显增多，而β-Ti具有高

强度、高弹性等特性，因此该合金将具有良好的力学性

能[1]。图7c、7d表明在TC4中分布着大量的针状组织，而

在 TC4-8Mo 中均匀分布着细小的片层状组织。TC4-

8Mo相较于TC4合金，小角度晶界百分比明显增大，大

角度晶界百分比明显减小，分别从 4.2%、95.8%变化到

16.2%、83.8%。图 7e、7f为TC4和TC4-8Mo的KAM图。

结果表明，TC4-8Mo试样的KAM值相较于TC4显著增

强，意味着其区域的取向差越大，即变形程度越高或者应

力越大。在增材制造中材料的应力越大，表示材料的强

度越大，这主要是由于较大的应力值会导致材料内部的

原子或分子靠得更加紧密，从而增强材料的抵抗变形和

断裂的能力[17]。

图8和图9为TC4试样和TC4-8Mo试样中的α-Ti和

β-Ti的反极图。结果表明，添加Mo元素显著地削弱了钛

合金中α-Ti和β-Ti的织构强度。当添加Mo含量为8wt%

时，α-Ti和 β-Ti的最大织构强度分别从原始TC4试样的

9.35、14.30减小到 4.94、5.93，且削弱了<111>//Y0的晶体

学取向，也就是说等轴晶的形成有效地削弱了<111>织

构的形成，且没有导致其他织构的形成[18]。

3.2　Mo对硬度的影响

图 10a为不同Mo含量的TC4-xMo合金的截面显微

硬度变化曲线。可以看出，随着Mo含量的增加，总体硬

度呈先上升后下降的趋势，当Mo含量达到 8wt%时，合

金硬度达到最大值。图 10b为不同Mo含量的TC4-xMo

合金的平均显微硬度，同样可以看到，随着Mo含量的增

图3  5组沉积试样的XRD图谱

Fig.3  XRD patterns of five groups of deposited samples

25 µm25 µm25 µm TC4-10Mo

2 µm 2 µm 2 µm

TC4-8MoTC4-5Mo

α phases
TiAl3

TiAl3

β phases

c d e

a b

25 µm 25 µm

2 µm2 µm

TC4 TC4-2.5Mo

α phases α phases

β phases
β phases

图4  5组沉积试样的SEM照片

Fig.4  SEM images of five groups of deposited samples
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加，合金平均硬度也呈先上升后下降的趋势，当Mo含量

为8wt%时，合金平均硬度由原先的324.4 HV0.2增大到最

大值419.5 HV0.2。前文提及到随着Mo元素的添加，合金

晶粒细化。在晶粒细化过程中，晶粒内部的晶格畸变增

加，导致位错密度升高，位错密度的升高使材料在受力过

程中需要克服更多的位错障碍，从而有效地提高了材料

硬度[19]；此外，晶粒细化可能改善晶粒间的结合强度，晶

粒尺寸的变小，使得相邻晶粒之间的接触面积增大，这有

助于提高晶粒间的结合力，结合力变大会提高材料的整

体强度和硬度[20]。在加入Mo含量大于 8wt%后，材料的

整体硬度反而下降，这可能是由于Mo元素在钛合金中

的最大溶解度大约为8%，Mo含量大于8%后，有大量的

未熔化的Mo颗粒存在于合金中（图6），尺寸粗大的残存

Mo颗粒易于开裂，从而降低材料的强度和硬度。此外，

随着Mo含量的增加，Mo原子在TC4中的固溶度较高，

合金中的 β-Ti的相对含量也随之增加，随之α-Ti的相对

含量减少[21]，而β-Ti的硬度高于α-Ti，因此，随着Mo含量

的增加，合金的硬度也随之增加[22]。Mo含量达到 8wt%

时，β-Ti的相对含量也达到最大，其硬度也达到最大。

a

b

25 µm

25 µm

Ti V Mo

OAl

5 µm

Ti V Mo

OAl

5 µm

图5  TC4试样和TC4-8Mo试样的EDS面分析结果

Fig.5  EDS element mappings of deposited samples: (a) TC4 sample; (b) TC4-8Mo sample

a

25 µm

b

25 µm

D
CA

B

图6  TC4-2.5Mo试样和TC4-10Mo试样局部放大SEM图片

Fig.6  Magnified SEM images of deposited samples: (a) TC4-2.5Mo sample; (b) TC4-10Mo sample

表2  图6中标记点的EDS结果

Table 2  EDS results of points marked in Fig.6 (wt%)

Point

A

B

C

D

Ti

1.0

76.3

74.0

83.6

Al

0

5.1

4.8

2.9

V

0.2

3.3

3.5

4.0

O

15.2

12.8

12.2

5.1

Mo

83.6

2.5

5.4

4.4

Possible phase

Mo

-

-

-
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3.3　Mo对拉伸性能的影响

图11a为不同Mo含量的TC4-xMo合金的拉伸曲线。

随Mo含量的增加，合金的抗拉强度、硬度呈先增大后减

小趋势，伸长率先减小后增大，合金在弹性阶段的斜率

（即杨氏模量）逐渐降低，相应结果如图 11b、11c 所示。

加入Mo元素之后，杨氏模量从原先的 128.5 GPa[23]降至
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图7  TC4和TC4-8Mo合金沉积试样的EBSD结果

Fig.7  EBSD results of TC4 (a, c, e) and TC4-8Mo (b, d, f) deposited samples: (a – b) phase distribution images; (c – d) IPFs; (e – f) KAM 

diagrams
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图8  TC4试样和TC4-8Mo试样中的α-Ti反极图

Fig.8  IPFs of α-Ti in deposited samples: (a) TC4 sample; (b) TC4-8Mo sample
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34.2 GPa，造成这种趋势主要是由于Mo元素的加入导致

β相的形成，从而导致杨氏模量的下降，这与生物医学植

入物性能需求是一致的[13]。需要指出的是，当Mo含量

为 8wt%，合金杨氏模量值为 55.4 GPa。此外，在拉伸曲

线中可以清晰地观察到当加入Mo元素时发生了双屈服

现象[24–25]。双屈服现象是钛合金拉伸试验的特有性质，

主要发生在亚稳 β-Ti合金的拉伸变形过程中，在较低的

临界切应力下，β相首先发生弹性形变，然后转变为α″马

氏体相，在相变过程中，应力-应变曲线呈现小平台，相变

后 β相和马氏体相发生弹性变形，在高应力条件下达到

位错滑移的临界应力，发生塑性变形，形成双屈服现象。

在亚稳 β-Ti合金中，应力诱发马氏体相变是主要的变形

机制之一，可以形成明显的双屈服应力应变曲线，同时，

应力诱发马氏体相变可促进塑性变形，提高伸长率。

TC4-xMo合金抗拉强度呈先增大后减小的原因与其硬

度变化原因类似。Mo 含量为 8wt%时，抗拉强度为

1065.6 MPa。添加Mo元素时，合金内部存在较大晶格畸

变，从而导致合金塑性下降，随着Mo含量的逐渐增加，

Z1Y1X1

Z1Y1X1

001
001 001

101 101 101 0.00

111
111111

001 001 001

111

101

111

101

111

101

14.30

5.93

0.05

a

b

图9  TC4试样和TC4-8Mo试样中的β-Ti反极图

Fig.9  IPFs of β-Ti in deposited samples: (a) TC4 sample; (b) TC4-8Mo sample

图10  5组沉积试样的截面硬度分布和平均硬度

Fig.10  Cross-sectional microhardness distribution (a) and average microhardness (b) of five groups of deposited samples
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显微组织中韧性更强的 β相含量逐渐增加，合金发生双

屈服程度增强，从而伸长率逐渐增大，当 Mo 含量为

8wt%，合金的伸长率为 11.5%。因Mo在TC4合金中的

最大固溶度为 8wt%，进一步提高Mo含量到 10wt%时，

伸长率变化不大。

图 11d为不同Mo含量的 TC4-xMo合金的屈强比。

随 Mo 含量从 0 增加到 10wt% ，合金屈服强度从

767.83 MPa下降至232.22 MPa。屈服强度的降低是由于

低强度β相含量随Mo含量增加而增加所致。当Mo含量

达到 8wt%时，屈强比达到最小值 0.34。合金的屈强比

小，当工作应力超过屈服强度时，由于塑性变形，有利于

某些应力集中部位的应力重新分布，减缓或避免脆性断

裂，使材料的韧性提高。当合金的屈强比<0.5时，屈强比

越小，形变硬化能力越强，材料抵抗裂纹扩展的能力越

强，相应的断裂韧性就越高[26]。

图 12总结了不同类型钛合金和人体骨骼的屈服强

度和杨氏模量[27–34]，在图中和本文中体现，说明 TC4-

10Mo已经完全与人体骨骼的杨氏模量、屈服强度相当，

TC4-8Mo与人体骨骼的杨氏模量、屈服强度比较接近。

这2种合金都比较满足生物低模量植入的要求。

图13为5个沉积样的断口形貌。随着Mo含量的增

加，韧窝数量、尺寸、深浅发生了明显改变，反映了合金塑

性的变化，与图11c中伸长率变化具有对应关系。图13a

为TC4试样的拉伸断口形貌，可以清晰地观察到韧窝的

形貌，在部分区域分布着类似于解理面的特征。图 13b

为TC4-2.5Mo试样的断口形貌，可以清晰地看到在此区

域内韧窝的数量比较少、韧窝较浅以及韧窝也比较小，总

体呈现拉长韧窝的特征，属于微孔聚集型断裂，可能存在

脆性断裂的特征，相较于TC4钛合金，其塑性变差。图

13c为TC4-5Mo试样的拉伸断口形貌，韧窝较浅较小，总

体表现出拉伸撕裂型伸长韧窝，说明断裂类型转变成微

孔聚集剪切断裂和准解理断裂组合的混合断裂[10]。表明

进一步提高Mo含量时，沉积试样的塑性得到改善。图

13d、13e 为 TC4-8Mo 和 TC4-10Mo 试样的断口形貌，二

者均韧窝较大且分布均匀，大体呈现出拉伸性等轴韧窝，

存在撕裂棱，试样韧性较好，这与沉积试样的伸长率分析

相一致。

3.4　Mo对耐腐蚀性能的影响

图 14a为 5组沉积试样的电化学阻抗谱图（EIS），其

横坐标表示阻抗的实部（Z'），表示电阻性或欧姆性分量，

纵坐标表示阻抗的虚部（Z''），表示电容性分量，储存和释

放能量而不消耗能量。在电化学阻抗谱中半径的大小反

映电极表面形成的保护层的性质，阻抗谱半径越大，表明

钝化膜的电阻越大，意味着保护性能越好[35]。随Mo含

量的增加，TC4-xMo合金阻抗谱的半径先逐渐增大后降

低，当Mo含量为5wt%时，其阻抗谱半径达到最大，表明

TC4-5Mo合金具有最佳的耐腐蚀性能。Mo含量进一步

增加到10wt%时，阻抗谱半径急剧下降，此时其半径甚至

图11  5组沉积试样的力学性能

Fig. 11  Mechanical properties of five groups of deposited samples: (a) engineering stress-engineering strain curves; (b) Young’s modulus;           

(c) ultimate tensile strength and elongation; (d) yield ratio
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比TC4合金还小。说明TC4-10Mo试样在高频区导电性

最小，表面电子转移的速率较快，意味着试样最容易被腐

蚀，耐腐蚀性较差。当Mo含量≥8wt%时，在合金晶界处

富集杂质原子Mo，与基体间可形成原电池从而加速合金

的腐蚀，导致TC4-8Mo合金和TC4-10Mo合金耐腐蚀性

能下降，而 TC4-8Mo试样的耐腐蚀性介于 TC4和 TC4-

2.5Mo之间。

图 14b为 5组样品的电化学极化曲线（Tafel），其横

坐标表示自腐蚀电流密度（Icorr），主要表示电化学反应的

绝对速率，纵坐标表示电极电位（E），主要表示电化学反

应的驱动力。自腐蚀电流密度表示动力学反应速率，自

腐蚀电位表示热力学倾向性，动力学反应速率是远远大

于热力学反应速率的。随着Mo含量的增加，TC4-xMo

合金的耐腐蚀性先增大后减小，可以观察到TC4-10Mo

的耐腐蚀性能最差。TC4和TC4-xMo在阴极区有着类

似的阴极反应[36]，与还原反应有关，在阳极区可以观察到

明显的溶解活跃区，这就意味着基体中的Ti被氧化形成

TiO2，随后 5组试样在阳极区进入一个稳定平缓的钝化

区，这是一个典型的自发的钝化行为，表明在试样表面覆

盖着一层钝化膜，最后，所有合金在钝化区之后又开始进

行反应，说明已经击穿了钝化膜，意味着在试样表面形成

了点蚀[37]。

这与上文中提到的电化学阻抗规律是一致的。而

TC4-8Mo试样的耐腐蚀性能适中，综合考虑，TC4-8Mo

试样有着优良的力学性能和良好的耐腐蚀性能，相较于

本工作提到的其他合金，更适合做人体医学植入物的合

金材料。

本研究继续探究了在阴阳两极发生的具体电极反

应，在阴极区进行还原反应，在该区域发生还原反应：

O2 + 2H2O + 4e– → 4OH– （3）

在阳极区进行了复杂的氧化反应，在溶解活跃区发

生反应为：

Ti + H2O ↔ Ti (H2O)ad （4）

Ti (H2O) ad
↔Ti (OH– ) ad

+H+ （5）

Ti (OH– ) ad
↔ (TiOH )ad + e– （6）

随后在活性区之后，阳极区发生钝化反应：

H2O+(TiOH )ad↔[Ti (OH) 2 ] ad

2+

+H++e– （7）

[Ti (OH) 2 ] ad

2 +↔TiO2 + 2H+ （8）

4　讨 论

4.1　Mo元素对晶粒尺寸的影响

为了更直观地看到 Mo 元素对晶粒尺寸的影响程

度，在XRD图谱中对晶粒尺寸进行计算。使用Scherrer

公式对XRD峰进行准确分析[38]，对试样的主峰拟合，计

图12  各种钛合金以及人体骨骼的屈服强度和杨氏模量图

Fig.12  Yield strength and Young’s modulus of various titanium 

alloys and human bones

a b
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c d e

10 µm

25 µm

10 µm10 µm 10 µm

10 µm

图13  5组沉积试样的拉伸断口形貌

Fig.13  Tensile fracture morphologies of five groups of deposited samples: (a) TC4; (b) TC4-2.5Mo; (c) TC4-5Mo; (d) TC4-8Mo; (e) TC4-10 Mo
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算可得晶粒尺寸。Scherrer公式如公式（9）所示。

DSH =
kλ

βcosθ
（9）

式中，DSH表示晶粒尺寸，k为常数，β为衍射峰半高宽，λ

取 0.154，θ为衍射角。常数 k的取值与 β的定义有关，当

β为半高宽时，k取0.89；当β为积分宽度时，k取1.0，在本

研究计算过程中，k取0.89。对5组试样的衍射峰进行拟

合计算，得出半高宽分别为 0.298、0.317、0.389、1.562以

及1.237，见表3。由此，可计算得到不同Mo含量的TC4-

xMo合金对应的晶粒尺寸，结果如图15a所示。随Mo含

量的增加，TC4-xMo合金晶粒尺寸先减小后略有回升，

当Mo含量达到8wt%时晶粒尺寸达到最小，为11.6 μm。

4.2　Mo元素对位错密度的影响

为了研究 Mo 含量对试样位错密度的影响，通过

Scherrer公式来估算位错密度[38]：

δ =
15βcosθ

4aD
  （10）

其中，β表示衍射峰的半高宽，θ为衍射角，a为晶格常数，

D表示晶面间距。

根据布拉格公式可以计算出其晶面间距：

2Dsinθ = nλ （11）

其中，D表示晶面间距，θ为衍射角，λ为X射线波长，n为

衍射级数，此处n=1。

晶格常数计算公式为：

a = D h2 + k 2 + l2 （12）

其中，a表示晶格常数，D表示晶面间距，h、k和 l表示晶

面指数。根据表3所拟合的数据，其中FWHM表示半高

宽，将其代入可以得到各个试样的位错密度，如图15b所

示。随着Mo含量的增加，其位错密度先随之增加后略

有下降，当Mo含量达到 8wt%时，其位错密度达到了最

大值，为 7.8×108 cm-2。主要是由于加入Mo元素后会导

表3  5组沉积试样衍射峰拟合数据

Table 3  Fitting data of diffraction peaks of five groups of 

deposited samples

Parameter

2θ/(°)

FWHM/rad

TC4

40.48

0.298

TC4-

2.5Mo

40.57

0.317

TC4-

5Mo

40.46

0.389

TC4-

8Mo

40.67

1.562

TC4-

10Mo

40.19

1.237

图15  基于XRD结果的5组沉积试样拟合晶粒尺寸图和位错密度统计图

Fig.15  Fitting data of five groups of deposited samples based on related XRD results: (a) grain size map; (b) statistical map of dislocation 
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图14  5组沉积试样电化学阻抗谱图和极化曲线

Fig.14  Electrochemical curves of five groups of deposited samples: (a) Nyquist plots; (b) Tafel plots
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致晶格畸变，从而抑制了晶粒的生长使晶粒细化，并促使

位错密度增大。

5　结 论

1）随着Mo含量的增加，显微组织由粗大的柱状晶

转变为等轴晶，晶粒尺寸逐渐减小，同时组织内β-Ti的含

量先增大后减小。与TC4合金相比，TC4-8Mo合金织构

强度明显减小；位错密度逐渐增大，当Mo含量为 8wt%

时，位错密度达到最大值为7.8×108 cm-2。主要是由于加

入Mo元素后会导致晶格畸变，从而抑制了晶粒的生长

使晶粒细化，并促使位错密度增大。

2）随着Mo含量的增加，其硬度有先增大后减小的

趋势，其平均硬度从原先的324.4 HV0.2增大到419.5 HV0.2后

减小，同时杨氏模量、屈服强度分别从128.5 GPa、767.83 MPa

减小到 34.2 GPa、232.22 MPa，这主要是由于Mo含量的

增多，β-Ti相的比例也逐渐增多，导致杨氏模量和屈服强

度的降低。

3）基于电化学测试结果，随着Mo含量的增加首先

提高了 Icorr后又有所下降，表明其耐腐蚀性能呈现先增大

后减小的趋势，其中TC4-5Mo合金表现出最佳的耐腐蚀

性能，且与TC4-8Mo合金相差不大，但由于后者在整体

力学性能上表现更优，因此作为医学植入物更具有优势。

4）TC4-xMo合金具备作为医用植入物的潜力，在本

研究中，TC4-8Mo合金因其卓越的整体性能，更适合用

于医学器械领域的材料选择。
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Effect of Mo Content on Microstructure and Properties of Laser Additive Manufactured 

TC4 Alloy

Chen Zubin1, Wang Xuhong1, Tang Huaguo2, Pan Kunming3, Zhu Lilong4

(1. Yantai Research Institute, Harbin Engineering University, Yantai 264006, China)

(2. Shandong Laboratory of Advanced Materials and Green Manufacturing at Yantai, Yantai 264006, China)

(3. Henan Key Laboratory of High-Temperature Structural and Functional Materials, Henan University of Science and Technology, 

Luoyang 471003, China)

(4. Institute for Advanced Studies in Precision Materials, Yantai University, Yantai 264005, China)

Abstract: Due to the excellent mechanical properties and outstanding biocompatibility, TC4 titanium alloy has been widely used in the aerospace 

and medical device field. Laser additive manufacturing (LAM) is an important technique for fabricating titanium alloys. The presence of large 

numbers of columnar crystals and acicular martensite in additive manufactured TC4 titanium alloy results in anisotropy and reduced plasticity. In 

this work, molybdenum (Mo) was added to tailor the microstructure and properties of additive manufactured TC4 titanium alloy, with a specific 

focus on the effect of Mo content. The results show that an appropriate Mo content can effectively refine the grains. Furthermore, with the addition 

of Mo element, the TiAl3 phase is gradually precipitated from the alloy matrix, and its content is increased with the increase in Mo content. When 

the Mo content reaches 8wt%, a fine and dispersed lamellar structure is distributed in the alloy, and the β -phase content increases sharply. In 

addition, the maximum degrees of grain refinement and dislocation density are obtained. As Mo content increase from 0 to 10wt%, the tensile 

strength, hardness and corrosion resistance of the alloy increase first and then decrease, whereas the elongation shows the opposite trend. 

Concurrently, the Young’s modulus gradually decreases. When Mo content is 8wt%, the alloy achieves the best mechanical properties: a tensile 

strength of 1065.6 MPa, an elongation of 11.5% and Young’s modulus of 55.4 GPa. Additionally, its corrosion resistance is improved. Overall, 

TC4-8Mo sample has excellent mechanical properties and superior corrosion resistance, demonstrating high potential for use in human medical 

implant.
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