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生物医用（TiZr）45Nbx（HfMo）y 中熵合金的
组织和性能研究
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摘要：为探究钛系BCC难熔中熵合金作为生物医用材料的潜力，通过真空电弧熔炼制备了三

种铸态生物医用（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金（x=7，5，3；y=1.5，2.5，3.5），并对其组

织结构、力学性能和生物耐蚀性进行了详细表征。结果表明，三种中熵合金均呈现树枝晶形

态的单相BCC结构。合金在保持低弹性模量（55~58 GPa）的同时，由于Mo产生模量失配引

起的的固溶强化作用，屈服强度由781 MPa提高到927 MPa。合金在PBS溶液中未发生点蚀，

但随着Mo含量的增加，耐蚀性逐渐下降。
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金属材料在骨科手术中占据主导地位[1-3]，但部分医用合金与骨骼之间弹性模量

不匹配所产生的“应力屏蔽效应”可能会导致植入物松动，影响植入假体的长期稳

定性[4]。与不锈钢和钴基合金相比，钛及钛合金有更低的密度和接近于人骨的弹性

模量（10~30 GPa）[5]，因此钛合金作为生物材料的应用也越来越多。医用钛合金的

发展可分为三个阶段：以Ti6Al4V为主的第一代钛合金；消除了毒性元素V的第二代

新型α+β医用钛合金Ti-6Al-7Nb和Ti-5Al-2.5Fe；第三代钛合金则是以添加无毒元素 
Nb、Zr、Ta、Mo等开发的具有近骨弹性模量的β和近β型钛合金[6-9]。尽管β型钛合

金排除了生物毒性元素并获得了较低的弹性模量，但其大多具有较低的屈服强度，

这限制了其应用范围。

高熵合金（HEAs）被定义为由五种或五种以上元素组成，每种成分的含量范围

为5 at.%至35 at.%，并且HEAs通常具有大于1.5 R的构型熵[10-12]。受类似概念的启发，

提出并开发了构型熵在1 R和1.5 R之间的中熵合金（MEA）[13]。HEA和MEA通常呈

现单一稳定的相结构，其独特的设计策略为获得更好的合金性能提供了可能性[10，13]。

在生物医学领域，Ti基BCC中/高熵合金具有与骨骼相近的弹性模量、高比强度、良

好的腐蚀性和耐磨性，意味着其在医疗健康领域具有应用前景[14-16]。为此，通过调

整Nb、Hf和Mo元素的含量设计了3种Ti基BCC中熵合金：（TiZr）45Nb7（HfMo）1.5、

（TiZr）45Nb5（HfMo）2.5、（TiZr）45Nb3（HfMo）3.5。通过金相分析和拉伸试验对其微

观结构和力学性能进行了观察和研究，借助电化学试验对其在磷酸盐缓冲液（PBS溶

液）中的腐蚀行为进行了表征，并利用XPS检测了钝化膜中的氧化物成分。

1　试验材料及方法
按合金成分进行称重配料，用酸洗的方法去除表层污渍和长时间保存后生成的

表面氧化层并干燥，之后将各金属原料放入真空电弧熔炼炉中进行熔炼。为了保证

合金的均匀性，需要反复熔炼8次。经过铜模水冷得到重50 g的纽扣状铸态合金锭，

铸锭无后续热处理或变形加工，以下试验均采用原始铸锭进行。

利用D/Max-2400D8型X射线衍射仪对试样进行物相检测；利用Quanta FEG-450
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型场发射电子显微镜观察合金显微组织形貌并对样品

表面的元素分布进行分析；在Instron 5565万能试验机

上以0.001 s-1的速率进行拉伸测试，拉伸试样如图1所

示，试样尺寸按国家标准GB 6397—1986进行线切割

加工（L0=5.65 A0，L0为标距段尺寸，A0为标距段截面

积）；采用CHI660E电化学工作站对制备试样在磷酸

盐缓冲液（PBS溶液）中的耐蚀性进行测试，测量开路

电位3 600 s，待开路电位曲线稳定后，测试样品的动

电位极化曲线，拟合得到腐蚀电流Icorr与腐蚀电位Ecorr。

样品在电解液中浸泡1 h后，设置电压幅值为10 mV，

测试频率范围为：104 Hz~10-2 Hz，进行交流阻抗谱测

试（EIS）；将试样浸入25 ℃ PBS溶液7天之后，使用

Thermo ESCALAB 250XI型X射线光电子能谱仪进一步

研究试样表面形成的氧化膜成分。

图1　拉伸试样尺寸示意图

Fig. 1 Size diagram of tensile specimen

图2　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金XRD衍射图

Fig. 2 XRD diffraction patterns of （TiZr）45Nbx（HfMo）y medium 
entropy alloys 

（a）（TiZr）45Nb7（HfMo）1.5                                                                                                （b）（TiZr）45Nb5（HfMo）2.5

（c）（TiZr）45Nb3（HfMo）3.5

图3　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的SEM图及EDS元素分布图

Fig. 3 SEM and EDS element distribution of （TiZr）45Nbx（HfMo）y medium entropy alloys

射图谱。能观察到的衍射峰有（110）、（200）、

（211）以及（220），对比标准PDF卡片可知，合金为

单相BCC结构，没有生成其他的金属中间相。（110）

晶面对应衍射峰最强且尖锐，且衍射主峰没有发生明

显偏移。

图3是铸态（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的SEM
图及元素分布图。三种合金都形成了完整的树枝晶形

貌且存在垂直于一次枝晶的二次枝晶。在图中并没有

发现第二相颗粒的出现，说明合金保持了单相结构，

这与先前XRD分析的结果一致。借助能谱仪对合金进

行元素面扫描，发现合金熔炼相对均匀。表1则通过点

2　结果与讨论
2.1　微观结构表征

图2是（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的XRD衍
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表1　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的名义及实际元素
含量分布

Table 1 Nominal and actual element content distribution of
  （TiZr）45Nbx（HfMo）y  medium entropy alloys     at%

MEAs

（TiZr）45Nb7（HfMo）1.5

（TiZr）45Nb5（HfMo）2.5

（TiZr）45Nb3（HfMo）3.5

nominal

DR

ID

nominal

DR

ID

nominal

DR

ID

Ti

45

44.2

45

45

44.5

45.9

45

43.5

46.1

Nb

7

7.1

6.6

5

5.8

4.4

3

4.0

2.1

Zr

45

45.4

45.4

45

44.3

46

45

43.6

45.7

Hf

1.5

1.6

1.7

2.5

2.7

1.9

3.5

4.5

2.9

Mo

1.5

1.7

1.3

2.5

2.7

1.8

3.5

4.4

3.2

表2　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的拉伸性能
Table 2 Tensile properties of （TiZr）45Nbx（HfMo）y 

medium entropy alloys

MEAs

（HfMo）1.5

（HfMo）2.5

（HfMo）3.5

E/GPa

55±0.4

57±0.1

58±0.8

σuts/MPa

796±5

860±6

942±6

σy/MPa

781±8

843±6

927±5

εf /%

10±0.2

9±0.3

7±0.2

图4　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的室温拉伸曲线

Fig. 4 Engineering tensile stress-strain curves of （TiZr）45Nbx（HfMo）y 
medium entropy alloys

图5　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金与β钛合金的弹性模量和强

度对比

Fig. 5 Comparison of elastic modulus and strength between 
（TiZr）45Nbx（HfMo）y medium entropy alloys and β titanium alloys

扫描给出了合金的枝晶（DR）与枝晶间（ID）区域的

名义成分与实际成分。在枝晶间区域Ti、Zr出现微量偏

析，而Hf、Nb、Mo元素主要富集在枝晶上。从熔点的

角度出发，合金中的高熔点Nb、Hf、Mo元素先于其他

元素在枝晶上凝固，而低熔点的Ti、Zr元素会随着温度

的降低随机分布在枝晶和枝晶间区域。从热力学的角

度出发，Mo与其他几种元素都有负的混合焓[14]，说明

Mo与其他原子的结合力更大，在凝固过程中起到了一

定的溶解效果，最先凝固的Mo原子会与其他原子结合

并在枝晶上凝固，因此微量的Mo元素的加入有减弱元

素偏析的作用。

2.2　室温拉伸性能
图4为三种（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的室温

拉伸曲线。从曲线中可以得出，合金都表现出了一定

的室温拉伸塑性，在出现颈缩之前发生了加工软化，

其他的BCC结构合金如β钛合金和近β钛合金在室温

拉伸时也出现了类似的轻微加工硬化或加工软化，具

体表现为较高的屈强比[15]。由表2可知，三种合金弹性

模量介于55~58 GPa，远低于Ti6Al4V（110 GPa），由

图5可知，三种合金相较于传统生物医用β型钛合金，

弹性模量水平接近并拥有良好的力学性能。

BCC晶格中的每个溶质都有8个近邻原子，从而形

成9个原子簇。在局部浓度等于合金平均浓度的理想情

况下，BCC晶胞中心位置中的元素i将平均具有其他元

素中每一个的1.8个原子和角位置中的相同元素的0.8个

原子。元素i与相邻原子的原子尺寸失配δai和模量失配

δGi为：

δai =  ∑ j Xj δaij                                       （1）

δGi =  ∑ j Xj δGij                                      （2）

随着难熔元素Hf和Mo的加入合金呈现强度提高塑

性降低的趋势，对于铸态单固溶相的中熵合金来说，

其高强度来源于固溶强化作用。金属固溶强化源于

溶质原子局部应力场与位错应力场之间的弹性相互作

用，而相互作用力的大小会随着原子尺寸失配参数和

模量失配参数的增大而增大。因此，可以认为固溶强

化是由原子半径失配和模量失配引起的晶格畸变造成

的。Senkov[16]等最早提出了针对BCC难熔高熵合金的

固溶强化理论。根据各个组分的原子尺寸失配和模量

失配，对固溶强化效果进行量化计算。
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上述式中Xj是合金中j元素的摩尔浓度，9是BCC晶格中i
中心团簇的原子数，8是与中心原子i相邻的原子数，而

δaij = 2（ri-rj）/（ri+rj）是元素i和j的原子尺寸错配，ri和

rj是元素i、j的原子半径，δGij′ =δGij /（1+|δGij |/2）为原子

i和j的模量错配，其中δGij =2（Gi-Gj）/（Gi+Gj）
[17]。计

算所需参数由表3给出。

                        （a）（TiZr）45Nb7（HfMo）1.5               　（b）（TiZr）45Nb5（HfMo）2.5　                 （c）（TiZr）45Nb3（HfMo）3.5

图6　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金拉伸断口形貌

Fig. 6 Tensile fracture morphologies of （TiZr）45Nbx（HfMo）y medium entropy alloys

量失配值最大。这是因为构成合金的元素都为难熔元

素，元素之间的原子尺寸差距很小（136.3 ~155.1 pm），

而剪切模量之间的差异却很大（24.8~123 GPa）。Mo
元素的剪切模量为123 GPa，产生的模量偏差要大于其

他元素，从而产生了较大的有效模量失配，大幅的提

升了合金的屈服强度。

图6是三种（TiZr）45N b x（Hf Mo）y中熵合金的

断口形貌。（TiZr）45N b7（Hf Mo）1.5的断口形貌中

观 察 到 大 量 的 韧 窝 ， 并 伴 随 有 撕 裂 脊 的 生 成 ； 在

（TiZr）45Nb5（HfMo）2.5中，韧窝数量明显减少并存在

由解理台阶组成的解理面，两者断裂特征为准解理断

裂；（TiZr）45Nb3（Hf Mo）3.5相对于前者没有观察到

明显的韧窝，且出现了涟波花样和解理面，断裂形

式表现为解理断裂的特征，在断裂机制的影响下，

（TiZr）45Nb3（HfMo）3.5的拉伸塑性变差只有6%。断口

形貌与拉伸应力-应变曲线的变化趋势基本一致。

表4　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的原子尺寸失配δai和模量失配δGi

Table 4 （TiZr）45Nbx（HfMo）y entropy alloys with atomic size mismatch δai and modulus mismatch δGi

元素

Ti

Zr

Nb

Hf

Mo

（HfMo）1.5 （HfMo）2.5 （HfMo）3.5

δai

-0.046 9

0.054 3

-0.037 9

0.047 0

-0.091 3

δai

-0.047 2

0.053 9

-0.038 3

0.046 6

-0.091 7

δai

-0.047 5

0.053 6

-0.038 6

0.046 3

-0.092 0

δG′i

0.137 7

-0.238 4

0.452 9

0.099 7

0.807 7

δG′i

0.141 0

-0.240 6

0.447 8

0.094 9

0.802 3

δG′i

0.144 2

-0.242 7

0.442 6

0.090 0

0.796 8

2.3　生物耐蚀性测试
为了表征（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的生物

腐蚀行为，在磷酸盐缓冲液（PBS溶液）中对三种合金

进行了电化学测试。合金出现稳定的钝化电流平台，

表明合金表面生成了一层稳定的钝化膜。动电位极化

曲线（图7）中并未观察到类似316L或CoCrMo合金

电流密度迅速增加的情况[18]，没有发生明显的点蚀现

象，表明合金在模拟生理环境溶液中具有良好的耐腐

蚀性能，有利于生物医学应用。

根据Tafel曲线外推法结合CHI660e拟合出相关电化

学腐蚀参数，见表5。三种中熵合金的自腐蚀电位都低

于Ti6Al4V，但自腐蚀电位（Ecorr）只能表明腐蚀发生

的倾向，并不能准确的表征真实的腐蚀情况。腐蚀电

流密度（Icorr）可以表征合金的耐蚀性，Icorr的值越低表

明从活化状态到钝化状态的速度越快。与Ti6Al4V对比

后发现，三种中熵合金的Icorr值更小，耐蚀性能更加优

异，这可能与合金不同的相组成有关。与本文研究的

合金体系不同，Ti6Al4V由α和β相所组成，而α相所

表3　Ti、Zr、Nb、Hf、Mo的原子半径和剪切模量
Table 3 Atomic radius and shear modulus of Ti，Zr，Nb，

Hf and Mo

项目

原子半径/pm

剪切模量/GPa

Ti

141.8 

45.6

Nb

142.9

59.4

Zr

155.1

35

Hf

154.1

56

Mo

136.3

125.6

由表4可以得出Zr具有最大的原子尺寸失配值，但

合金中不同元素间原子尺寸失配的相对差值较小。模

量失配在不同元素间的表现却相差很大，Mo造成的模
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生成的氧化膜中含有更多的热力学稳定性差的Al2O3，

相对于β相表现出更差的耐蚀性[19]；化学活性不同的

α相和β相所形成的微电偶腐蚀也是诱发腐蚀的主要

原因之一[20]。此外，随着Hf和Mo元素的增加合金腐蚀

电流密度逐渐增大。

（TiZr）45Nb3（Hf Mo）3.5中熵合金的的高分辨去

卷积谱线（特征谱），如图8所示。Ti元素的特征谱由

Ti4+2p3/2和Ti4+2p1/2组成，Zr、Hf和Mo元素与前者类似。

上述特征谱中没有发现纯金属态元素的存在，说明在

浸泡过程中Ti、Zr、Hf、Mo元素发生水解反应生成了

氧化物TiO2、ZrO2、HfO2和MoO2。Nb元素在特征谱中

不仅检测到了氧化物的存在，同时也检测到了金属态

Nb。金属态元素信号的出现可能是因为表面氧化膜较

薄，基体的光电子信号可以穿过较薄的氧化膜而被收

集到；也可能是因为金属表面钝化膜生成不完全，其

中包含了金属态的合金元素[21]。

合金表面发生的电化学过程是一个复杂的过程。

表5　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的电化学腐蚀参数
Table 5 Electrochemical corrosion parameters of 
（TiZr）45Nbx（HfMo）y medium entropy alloys

合金

（TiZr）45Nb7（HfMo）1.5

（TiZr）45Nb5（HfMo）2.5

（TiZr）45Nb3（HfMo）3.5

Ti6Al4V

Ecorr/V

-0.932

-0.835

-0.776

-0.495

Icorr/（×10-7  µA·cm-2）

3.295

5.504

6.769

7.566

图7　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的动电位极化曲线

Fig. 7 Potentiodynamic polarization curves of （TiZr）45Nbx（HfMo）y 
medium entropy alloys

图8　（TiZr）45Nb3（HfMo）3.5中熵合金的XPS特征谱线

Fig. 8 XPS characteristic lines of （TiZr）45Nb3（HfMo）3.5 medium 
entropy alloys

  （a）Nyquist图                                                                                         （b）Bode图

图9　（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金在PBS溶液中的EIS
Fig. 9 EIS of （TiZr）45Nbx（HfMo）y medium entropys alloy in PBS solution
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电化学阻抗测试提供了发生在表面上的电化学过程的

更多细节。如图9a所示，所有合金的Nyquist图均为相

似的半圆弧形状，这一特征与非均匀表面上电荷转移

和扩散机理相关[22]。容抗弧的半径与阻抗的绝对值相

关，半径越大说明其溶解阻力越大。随着Hf和Mo的添

加，圆弧半径呈缩小趋势，合金耐蚀性逐步减弱。

在图9b中，由于溶液电阻的影响，合金在高频区

（104~103 Hz）内阻抗值几乎保持在2×105 Ω·cm2左

右不变；在中频区和低频区（103~10-2 Hz），合金的阻

抗值随频率的降低呈线性增加趋势，表现与电容相似

的特性。合金在终止频率（10-2 Hz）出现了最高阻抗

值。从相位角与频率的变化关系可以得知，最大相位

角均超过80°并集中在中频区，最大相位角和相应的频

率范围随着Hf、Mo含量的增加而减小，表明钝化膜的

稳定性和致密度受到了负面影响。

由极化曲线和EIS图可以得到，随着Hf和Mo含量

的增加，合金的耐蚀性呈下降趋势。从热力学的角度

出发，外层界面的钝化膜稳定性取决于各自氧化物的

稳定性（ΔfG
θ
m）。但是，由于水分子分解向内部扩散

氧离子，导致钝化膜不同界面中的实际氧离子浓度是

不同的。合金/钝化膜界面处的氧离子供应并不充足，

而溶液/钝化膜界面氧离子供应充足。因而在溶液/钝化

膜界面需要对氧化反应进行归一化处理[23]。以Ti为例，

将氧化反应归一化后可以表示为[24]：

1/2Ti+H2O=1/2TiO2+2H++2e-                   （3）

由表6可以得到：溶解速度从大到小顺序为：

MoO2>TiO2> HfO2> ZrO2>Nb2O5。（TiZr）45Nbx（HfMo）y

中熵合金的钝化膜中因MoO2含量增多，而较为稳定的

Nb2O5的含量减少，提高了溶液/钝化膜界面处的阳离子

释放速率。根据点缺陷破坏机制[25]，在氯离子的作用

下，膜上会产生更多的阳离子空位和氧空位对。这将

促进钝化膜中点缺陷的增加，从而降低腐蚀抗性。

3　结论
（1）所有（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金都呈现

出具有树枝晶形态的单相BCC结构。在枝晶间区域Ti、
Zr出现微量偏析，Hf、Nb、Mo、Ta元素主要富集在枝

晶上。

（2）依据高熵合金固溶强化理论计算后发现，

Mo造成模量失配最大，因此对合金强度的提升更加明

显。合金强度由781 MPa提升至927 MPa。拉伸断裂机

制由韧脆混合断裂转变为脆性断裂。

（3）（TiZr）45Nbx（HfMo）y中熵合金的弹性模量

远低于Ti6Al4V，与β钛合金相当，且拥有更优异的力

学性能。

（4）三种合金在PBS溶液中没有发生点蚀，耐蚀

性优于Ti6Al4V。随Mo的含量的提高，钝化膜中稳定

氧化物Nb2O5的含量减少，合金耐蚀性逐渐下降。

表6　各元素生成氧化物的吉布斯自由能
Table 6 Gibbs free energies of oxides formed by each 

element

氧化物

TiO2

ZrO2

Nb2O5

HfO2

MoO2

Δf G
θ
m（kJ·mol-1）

-888.8

-1 100.6

-1 765.8

-1 133.54

-533
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Abstract:
In order to explore the potential of titanium-based BCC refractory medium entropy alloys as biomedical materials, 
three types of cast biomedical (TiZr)45Nbx(HfMo)y mesoentropic alloys (x=7, 5, 3; y=1.5, 2.5, 3.5)were prepared 
by vacuum arc melting and characterized in details for their organization, mechanical properties and biological 
corrosion resistance. The results show that the three medium entropy alloys all exhibit a single-phase BCC structure 
with dendritic morphology. While maintaining a low elastic modulus (55-58 GPa), the yield strength of the alloy 
increased from 781 MPa to 927 MPa due to the solid solution strengthening caused by the modulus mismatch of 
Mo. No pitting corrosion occurred in PBS solution, but the corrosion resistance decreased with the increase of Mo 
content.
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