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摘    要
本研究探討以電子束積層熔融(electron beam melting, EBM)製程與傳統鍛造(forging)所製備之Ti-6Al-4V，探討其晶粒尺寸、化學組成、內部微結構與機械性質之間的關聯性。以光學顯微鏡(optical microscope, OM)分析顯微組織，可以由α相成長方向驗證電子束掃描方向與積層方向是相互垂直的；更進一步以掃描式電子顯微鏡(scanning electron microscope, SEM)分析，結果顯示EBM樣品之α相為針狀結構，是由β相冷卻所轉換；藉由x光繞射儀(x-ray diffractometer, XRD)分析，在EBM樣品中並沒有發現明顯的β相訊號，而鍛造鈦合金有明顯的訊號，推論EBM樣品中的β相含量較少；經由穿透式電子顯微鏡(transmission electron microscope, TEM)及能量散射光譜儀(energy dispersive spectroscope, EDS)分析結果，都可觀察β相幾乎存在晶界，其中EBM樣品中α相及β相比例為12.7：1；鍛造樣品α相及β相比例為6.1：1，驗證XRD所觀察。硬度試驗結果以EBM樣品之硬度值HRC 37.7±2.2，大於鍛造鈦合金之硬度值HRC 30.0±1.2，推論是因為EBM樣品中含有針狀的α相而提高硬度，鈦合金微結構影響其機械性質甚鉅，故分析微結構為鈦合金應用於生醫陶瓷的重要一步。
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1. 前言
客製化及可製作複雜結構之零件，且極具時間效益為積層製造的最大特色，其中電子束熔融技術(electron beam melting, EBM)是一種可製造金屬部件的積層技術，列印材料以圓球狀金屬粉體為主，在高真空環境下以電子束將金屬粉末融化，並配合粉床的調整，通過不斷覆蓋金屬粉末於現有熔層，層層融化並疊加成設計之工件，具有不須傳統列印之支撐材、節省原料、成品工件表面粗糙度高，利於生物相容及生產之物件具有密度高，且與鍛造製程工件具有相似的拉伸強度等優點[1][2]；而鍛造製程則具良好切削性及伸長率，且製程便宜等優點，為目前應用最廣泛的鈦合金製造方式。
以金屬材料為例，尤其在醫療器材或骨科植體使用通過認證之生醫級Ti-6Al-4V 與Co-Cr-Mo 合金材料。鈦具有優良的機械性質及生物相容性，而被廣泛作為生醫材料並應用於臨床，作為生醫材料除了應具備良好的生物相容性這個指標性的條件，也要有適當的機械性質，其中若彈性模數與人體骨頭相異極大，有引發應力遮蔽效應造成骨質流失之疑慮，此性質已被關注並陸續開發可改善其缺點的材料，而鈦合金之α、β相含量、晶粒尺寸、晶粒排列及產品外部構造等，都是影響鈦合金機械性質之因素，其中外部構造亦可由EBM技術設計多孔結構之工件，可生產具有與原生骨相似機械強度及低彈性模數的不規則工件。Ti-6Al-4V為兩相（α/β）合金，除了具有良好的生物相容性，在機械性質方面也有良好的表現，其重量輕、高強度、耐腐蝕性佳[3]。但市面上鈦合金的彈性模數(E)與人體骨頭相異極大，如上所述易引發應力遮蔽效應，造成骨質流失之疑慮，此性質已被關注並陸續開發可改善其缺點的製程。另α相具有良好的潛變特性，但延展性較差，β相有較好的可鍛造性，但耐氧化性較不良[4]。
由文獻中提到積層製造(additive manufacturing, AM)之製程由於快速冷卻，故容易產生缺陷及較高的表面粗糙度，因此在材料端又是一個新的挑戰[5]。本研究分析電子束積層技術與傳統鍛造技術所製作之鈦合金工件的相成分及晶粒成長方向，以評估兩製程的機械性質差異原因，並了解電子束積層製造之工件機械性能與微結構之相關性，應用於後續生醫陶瓷材料之開發。
2. 實驗方法
2.1 試片製備
利用電子束熔融積層成形設備(Arcam AB, Arcam A2X)，Ti-6Al-4V之EBM樣品之製程參數，設定電壓為60 kV、電流15 mA、掃描速度4530 mm/s、電子束間距0.2 mm。鍛造鈦合金樣品，使用符合規範ASTM F136之鍛造Ti-6Al-4V，退火溫度730 oC，持溫1個小時，空冷。
金相樣品製備，將樣品研磨及拋光，利用腐蝕液(HF 2 ml/HNO3 10 ml/H2O 88 ml)進行試片製作。
2.2 分析儀器
本實驗使用光學顯微鏡(optical microscope, OM OLYMPUS DSX500)與掃描式電子顯微鏡(scanning electron microscope, SEM, HITACHI SU3500)分別觀察EBM與鍛造樣品之表面形態與微結構。藉由x光繞射儀(x-ray diffractometer, XRD, Bruker D8A25)鑑定材料晶體結構，以銅靶(λ=1.5418Å)作為x光源。以雙束型聚焦離子束儀(dual-beam focused ion beam, DB-FIB, FEI Nova-200 NanoLab)製備樣品，以掃描穿透式電子顯微鏡(scanning transmission electron microscope, STEM, JEOL JEM-2100F)進行內部微結構及使用能量散射光譜儀(energy dispersive spectroscope, EDS)分析相成分。使用洛氏硬度機(Rockwell hardness, HR, scale C, 150 kgf, Mitutoyo HR-200) 比較EBM與鍛造鈦合金硬度之差異。
3. 結果與討論
Fig. 1a為EBM樣品的顯微組織，在YZ平面觀察到有針狀結構生成，且此平面晶粒成長具有一方向性，此織構方向平行於Z方向，意指晶粒成長方向平行於積層方向，可以推論電子束掃描之xy平面(積層平面)與晶粒成長方向是互相垂直的，而Fig. 1b為市面醫療用鍛造鈦合金的顯微組織，在鍛造鈦合金並無發現與EBM樣品相同的結構且無方向性。SEM觀察，如Fig. 1a插入圖，可看出α相形成針狀結構，而文獻[6]也提到α相的形貌會因為電子束的功率或是電子束的掃描速率而改變，電子束的功率越大，或是掃描速率越快，會更容易使α相形成針狀。更進一步以SEM觀察市面醫療用鈦合金如Fig. 1b插入圖所示，兩製程微結構差異推論是因為鍛造過程中，冷卻速率太慢或在α+β相共存區進行熱處理，導致部分β相生成或轉換。
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Fig. 1 Microstructure of EBM sample in YZ plane (a) and forged sample in XY plane (b).
利用XRD進行EBM樣品的相成分鑑定，並與市面醫療用鍛造鈦合金比較。由Fig. 2a可觀察EBM樣品並無明顯β相，而鍛造鈦合金則有出現β 相的波峰，如Fig. 2b, c所示，可推論EBM樣品中的β 相含量較少，鍛造樣品較多，而出現明顯的波峰，結果與SEM觀察相符。文獻[3]說明EBM 樣品中可能包含α相及α’相，但兩者皆為六方晶結構(HCP)，且繞射位置相近，XRD尚未能解析出該α’相。
[image: XRD]
Fig. 2 XRD spectrum of Ti-6Al-4V sample produce by EBM and forging in various ranges: (a) 30o-80o, (b) 34o-47o, (c) 51o-64o.
以FIB製備TEM所需樣品，如圖Fig. 3所示。由OM及SEM的結果判斷EBM樣品的積層平面與晶粒成長方向是互相垂直的，因此後續分析會以YZ平面為主，而市面醫療用鈦合金XY平面及YZ平面的結構皆為等軸的α相組成，因此後續分析以XY平面為主[7]。
[image: FIB_EBM&forging]
Fig. 3 SEM image of EBM sample in YZ plane (a) and forged sample in XY plane (b) after milling by focused ion beam.
利用TEM觀察晶粒形貌，如Fig4,5，如同OM下觀察到的，EBM樣品晶粒呈現細長的層狀結構，且在晶界處具有更細小的第二相存在，而鍛造樣品之不規則顆粒狀，同樣在晶界處觀察到較為細長的晶粒。
近一步以line scanning初步判斷EBM技術所製造之樣品的晶粒成分，如Fig. 4a,4b水藍色線所示，觀察晶粒及晶界相所含成分是否具有差異，發現晶粒所含的鋁含量遠高於晶界相，而晶界相的釩及鐵含量皆高於晶粒，從文獻得知[8]，鋁為鈦合金α相的穩定相，而釩為β相的穩定相，另外鐵也廣泛的被做為鑑定β相的元素。如Fig. 4c, d, e對照明視野及暗視野可明顯看出具有兩種不同相，故推測晶粒為α相，而晶界相為β相，且特別觀察到其中β相易生成於兩層狀α相間，驗證line scanning的掃描結果，且在沒有觀察到針狀馬氏體的α’相[9]，可以推論XRD的波峰為α相。
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Fig. 4 TEM image and EDS spectra of EBM Ti-6Al-4V sample in YZ plane: (a) TEM, (b) EDS line scanning, (c) bright field image, (d,e) dark field images.
如Fig. 5a,b藉由TEM line scanning初步判斷市面醫療用鈦合金的α相及β相分布位置，發現有一廣泛範圍的釩含量上升，由Fig. 5c, d, e明視野及暗視野也可看出明顯兩相，由此可證明該區域為β相晶粒，且此晶粒明顯大於EBM樣品之晶粒。
鍛造樣品的β相平均晶粒尺寸為0.5336 μm，大於EBM樣品的平均晶粒尺寸0.083 μm，且EBM樣品中α相及β相比例為12.7：1；鍛造樣品α相及β相比例為6.1：1，證實有別於EBM樣品呈細長狀且存在於晶界處，鍛造樣品β相晶粒較大且與α相相似呈不規則顆粒狀。
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Fig. 5 TEM image and EDS spectra of forged Ti-6Al-4V sample in YZ plane: (a) TEM, (b) EDS line scanning, (c) bright field image, (d,e) dark field images.
以洛氏硬度試驗機量測EBM樣品及市面醫療用鈦合金，結果如Fig. 6所示。EBM樣品之硬度值為HRC 37.7±2.2，市面醫療用鈦合金之硬度值為HRC 30.0±1.2，由TEM及XRD皆證實EBM樣品之𝛼相含量較高，依據文獻[8]了解，鈦合金之𝛼相含量增加會提高材料之潛變特性，且EBM製程能使𝛼相形成針狀(Fig. 1a)，晶粒細化而提高樣品硬度[7]。
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Fig. 6 Hardness results of EBM sample in YZ plane and forged sample in XY plane. 
4. 結論
[bookmark: _GoBack]由OM及SEM分析結果，得知EBM樣品之晶粒成長方向與EBM層積方向具有相互平行之特性。而市面醫療用鈦合金晶粒沒明顯的規則性成長。由XRD的分析結果可以知道EBM樣品的β相訊號較微弱，再以TEM及EDS的分析結果驗證是因為β相的含量較少，而造成訊號微弱；反之市面醫療用鈦合金的β相訊號較明顯，推論是因為鍛造過程中，冷卻速率太慢或在α+β相共存區進行熱處理，導致部分β相生成或轉換。EBM樣品有較高的硬度值，推論是因為含有針狀α相而造成硬度較高。
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Crystal structure and mechanical property comparison of additive manufactured and forged Ti6Al4V for biomedical applications

Yi-Shan Tasi, Jia -Chun Weng, *Yung-Tang Nien
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Abstract 
This study investigates Ti-6Al-4V fabricated by EBM and forging. As-fabricated EBM and forging samples mainly consisted of α and β phases. The scanning orientation perpendicular to build direction was proved by OM. It observed EBM samples has needle-like α phase by SEM because the prior β phase cooling let needle-like α phase was formed. The XRD results shown the peaks of β phase are observed in forging, but EBM samples are not observed. Because the β phase of volume by forging is more than the β phase of volume by EBM. And then the TEM and EDS results are shown the β phase in grain boundaries both EBM and forging and shown that α and β phase rate is 6.1:1 by EBM, α and β phase rate is 12.7:1 by forging. The Rockwell hardness value of EBM is 37.7±2.2, forging is 30.0±1.2. The hardness of EBM samples was harder compared to forging samples because of needle-like α phase formed by EBM. Titanium alloy microstructure affect its mechanical properties is very large, so the analysis of microstructure titanium alloy for the application of an important step in medical ceramics.
Keywords: additive manufactured, electron beam melting, Ti-6Al-4V
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