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要!镍钛形状记忆合金因其具有良好的力学性能'生物相容性和耐蚀性$被广泛应用于各个领

域$尤其是生物医学领域
<

同时$诸如心血管支架'骨植入物等应用对于成形件的结构及精度都提

出了极大的要求
<

因此$对以
QOC

为代表的金属
.X

打印工艺在制备
J3I3

合金$以及其工艺参数

对成形件质量'显微结构'相变温度和力学性能的影响进行了阐述
<

同时$列举了一些
.X

打印制备

的
J3I3

合金在生物医学领域的应用实例$并指出了
QOC

制备
J3I3

合金存在的问题$最后对其今

后的发展趋势进行了展望
<

关键词!镍钛合金#形状记忆合金#

.X

打印#激光选区熔化
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镍钛合金!

J3I32447

F

"是应用最为广泛的形状

记忆合金$具有稳定的超弹性和形状记忆性$引起众

多学者的关注
<

近年来$随着
J3I3

合金的广泛应用$

人们对镍钛合金的研究逐步深入
<J3I3

合金由于其

特有的超弹性(

#

)

'形状记忆性及良好的生物相容

性(

!

)和耐蚀性(

.$&

)被广泛应用于生物植入材料(

%$-

)

<

J3I3

合金的独特力学性能来自于它的两种相结构$

即具有单斜结构的
'

#,

2马氏体相体现形状记忆性'

立方结构的
'!

奥氏体相具有超弹性$而奥氏体相

可在温度影响下与马氏体相互转变$这两相在室温

下存在的含量取决于相转变温度$即奥氏体化的开

始与结束温度!

E

6

和
E

U

"及马氏体化的开始与结束

温度!

C

6

和
C

U

"

<

在
E

U

温度以下$

'!

相转变到
'

#,

2

相时可能会出现一种菱形结构的
D

相过渡相(

(

)

<

'!

$

D

相转变会发生在析出物或位错附近$在应力

作用下会继续转变为
'

#,

2相$但
D

相本身并不具有

力学特性(

,$#"

)

<J3I3

合金的形状记忆效应是由于
'!

相在外力作用下发生应力诱发马氏体相变$当温度

升到
E

U

以上时
'

#,

2相又转变为
'!

相$使
J3I3

合金

恢复到了原来的形状
<

超弹性是在
E

U

温度以上$对

J3I3

合金施加超高外力而不产生塑性变形的能力
<

J3I3

合金的相变温度对
J3

含量十分敏感$升高
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的
J3

含 量 会 使 转 变 温 度 下 降
#" \

左右(

##$#!

)

<

虽然
J3I3

合金的综合性能优异$但在切削过程

中的高延展性和强烈的加工硬化导致加工困难'工

件质量差
<

针对这一问题$诸多学者采用以激光增材

制造为代表的金属增材制造技术制备具有复杂结构

的
J3I3

形状记忆合金$在保证高精度的同时还能充

分发挥合金的性能(

&

)

<

常用的
.X

打印工艺包括激

光选区熔化!

Q:4:=>3M:O26:@C:4>35

8

$

QOC

"'电子

束熔化!

04:=>@75':21 C:4>35

8

$

0'C

"和激光熔覆

沉 积 技 术 !

O26:@ 05

8

35::@:; J:> Q92

?

35

8

$

O0JQ

"

(

#.

)

$这三种工艺的特点对比结果列于表
#<

由表
#

可知$

QOC

切片厚度一般在
!"

#

#""

"

1

(

#&

)

$

光斑尺寸也最小$在三种工艺中成形精度最高
<

表
)

!

不同
A;

打印工艺对比

#/0&1)

!

!45

6

/"$7494:@$::1"198A;

6

"$98$9

-

813294&4

-

$17

项目
QOC 0'C O0JQ

热源 激光 电子束 激光

工作环境 惰性气体 真空 惰性气体

送粉方式 铺粉 铺粉 同轴送粉

光斑直径&
"

1 "

#

(" "

#

#""

)

#"""

层厚&
"

1 !"

#

#"" %"

#

#%" "

#

#"""

虽有大量科研人员已展开基于
QOC

的
J3I3

形

状记忆合金研究工作$但仍有诸多关键问题尚未解

决
<

一是
QOC

成形的
J3I3

合金性能不稳定$由于粉

末质量'激光功率和扫描速度的不稳定$影响了晶粒

形貌及相组成$进而导致相转变温度和力学性能的

差异#二是对于成品的
J3

含量控制不准确$

J3

的沸

点为
!,#.\

$

I3

的沸点为
.!(-\

$所以在
QOC

制

备过程中
J3

更容易烧损$

J3

含量降低会导致相转

变温度升高$从而使室温下马氏体的稳定性提高$最

终影响产品性能(

#&$#%

)

<

针对上述亟需解决的问题$

对现有
QOC

工艺参数对
J3I3

成形件质量'显微结

构'相变温度及力学性能影响的研究进行总结$有助

于进一步的研究
<

)

!

工艺研究进展

)+)

!

I<B

参数对成形件质量的影响

.X

打印金属构件的成形质量主要表现在表面

粗糙度和致密度$表面粗糙度决定了成形工件的表

面质量$致密度则会影响工件的力学性能
<

在
QOC

过程中$采用体能量密度
8

表征多个
QOC

成形参

数的共同作用机制$

8

M

G

&!

J

Z

'

Z

<

"

<

式中
G

为

激光功率$

J

为激光扫描速度$

'

为扫描间距$

<

为每

层的铺粉厚度
<QOC

工艺在过低体能量密度条件下

会使粉末熔化不充分'熔池较小$这会导致熔池间或

层间结合差$使试样无法成形或产生裂纹(

#-$#(

)

'翘

曲(

#,

)和孔洞(

#&

$

#-

)等缺陷
<

QOC

的表面成形质量主要受到扫描速度和激

光功率影响$图
#

为采用不同扫描速度及激光功率

制备的
J3I3

合金表面形貌(

!"

)

<

从图
#

可见%当采用

过低扫描速度或过大功率时$熔池凝固后表面会有

波纹状褶皱#当扫描速度过快或激光功率过小时$由

于熔池内金属熔体的表面张力$会产生球化现象
<

当

激光功率和扫描速度在一定范围内进行搭配时$成

形件有较优异的表面粗糙度$但对致密度有一定影

响
<

由于不同参数配合下的熔池形状不同$加上扫描

间距
'

的控制$

'

过大会使熔道间搭接不充分且产

生孔洞或未熔粉末$熔道搭接高度至少要等于铺粉

厚度$才能保证成品致密
<

对于
QOC

制备
J3I3

合金质量的研究$已经做

了大量的工作$高致密度是制备出合格工件的前提
<

+2d:@425;

等人(

#

)的研究结果表明$制备致密度达

到
,,L

以上的
J3I3

合金所需最低能量密度大约

!""*

&

11

.

$不同能量密度下致密度的数据汇总如

图
!

所示
<S24j:@

等人(

!#

)选用
&%

#

.""S

的激光

功率配合
#""

#

."""11

&

6

的扫描速度$对致密度

的影响因素做了研究
<

研究结果表明%在一定激光功

率下较低和较高的扫描速度都会降低成品致密度

!图
.

!

2

""#在
G [!%"S

$

J[#!%"11

&

6

$

<[."

"

1

及
'[#!"

"

1

的参数下$能量密度为
%%*

&

11

.

时可使制备出的
J3I3

合金相对密度达到
,(L

以上

!图
.

!

d

""

<

实际上$

QOC

过程的激光体能量密度由

G

$

J

和
<

等多个工艺参数共同作用$单一使用体能

量密度无法保证
QOC

高成形质量
<Q<Q2:;3

等人(

!!

)

在
QOC

的
J3I3

合金实验中$基于体能量密度
%%<%

*

&

11

. 设置了三组不同激光参数组合
<

结果表明%在

G[!""S

$

J[#"""11

&

6

和
G[#""S

$

J[%""

11

&

6

的条件下$所制备的两个试样的横截面都有较

大的不规则孔洞#而在
G[!%"S

$

J[#!%"11

&

6
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第
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!
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的条件下$所制备的样品截面在光学显微镜下观察

不到孔隙
<

综上所述$采用
QOC

制备
J3I3

时$单一的体能

量密度无法保证高成形质量$应该结合功率'速度'

层厚等多个不同参数的综合影响考察致密度$减少

缺陷
<

(a) (b) ( c) (d)

(e) (f) (g) (h)

5 mm 5 mm 5 mm 5 mm
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合金致密度与扫描速度及激光能量密度的关系
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合金致密度受扫描速度的影响#!
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I<B

参数对显微结构的影响

显微结构是影响材料性能的重要因素$其中包

括晶粒取向和晶粒大小
<

晶粒的生长方向沿着温度

梯度为负的方向$在
QOC

工艺中$晶粒经历多次扫

描过程$反复出现熔化再结晶过程$取向会受到激光

斑点移动方向的影响
<

由于
QOC

是将工件从基板

垂直向上构建$激光斑点总是在最上层$因此

*

""#

)

的织构大量产生
<

同时$

QOC

工艺得到的晶

粒尺寸受冷却速率影响$冷却速率大则晶粒尺寸小$

织构的择优取向也会弱化
<

R25

8

等人(

!.

)选用
G"S

的激光功率'扫描速度

.""

#

&("11

&

6

后发现%随扫描速度增加$

'!

相增

多$位错密度减小#随着能量密度的增加$在垂直于

基板方向上$

*

""#

)

和
*

###

)

的织构明显增强
<

Q2:;3

等人和
'7@1255

等人也在实验中发现$由于

热梯度方向影响$

J3I3

晶粒趋于沿着垂直于基板的

方向生长(

#!

$

!!

$

!&

)

<'7@1255

等人(

#!

)在实验中采用

#..1

&

6

的扫描速度$

%G

#

#""S

的激光功率制备

E#

#

E&

样品时发现%随激光功率增加$晶粒尺寸会

变大#当采用
("S

激光功率$扫描速度从
#,"11

&

6

减小到
#"-11

&

6

时$

'#

#

'%

样品的晶粒尺寸没有

产生明显变化!图
&

"$这与扫描速度变化范围较小

且样品数量较少有关
<

总的来说$能量密度对晶粒大

小并没有直接影响$但是冷却速率会影响晶粒尺寸$

较快的扫描速率会产生大的冷速(

!%

)

<
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图
C

!

J3I3

晶粒大小与激光功率和扫描速度的关系
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6

?
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Q2:;3

等人观察了垂直于建造方向平面上的晶

粒形貌$这种棋盘状晶粒是由于激光扫描路径而产

生的$多数研究者均有报道(

!!$!&

$

!G

)

<Q

形晶粒的产生

是由于激光对相邻晶粒进行了重熔$晶粒向着温度

最高的熔池中心生长$最终中心线两边的晶粒相遇

互相限制停止生长$形成了棋盘状的晶界和
Q

形的

晶粒$且晶界间距基本与扫描间距等大$如图
%

所

示(

#!

)

<

由上述研究结果可知$

QOC

成形
J3I3

合金的

,-!
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显微结构主要受温度梯度和冷却速率的影响$扫描

速率越大'激光功率越小$会导致冷却速率越大
<

因

此$可通过调控这两个变量实现不同显微组织的

调控
<

Grain

Zone of remelting, epitaxial nucleation

Scanning

direction

Laser path

h

h

(a)

(b)

图
D

!

QOC

制备的
J3I3

晶粒形貌

!

2

"

Q

形晶粒形成示意图#!

d

"

Q

形晶粒的光学显微照片
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)+A

!

I<B

参数对相转变温度和室温下的相组成的

影响

基于特殊的相组成和相转变$

J3I3

合金具有超

弹性和形状记忆性等功能特性$并得到了广泛应用
<

J3I3

合金相转变温度的变化主要取决于成形后
J3

的含量$所有影响成形后
J3

含量的因素都将对相转

变温度造成影响
<

所以$

QOC

成形所用
J3I3

合金粉

末的初始
J3

含量对于最终性能有着重要影响(

#

)

<

室

温下相组成受相转变温度影响$在激光扫描速度较

低的情况下$由于
J3

的蒸发更多$会使相转变温度

升高$使得马氏体在室温下更稳定$形状记忆性更

好$相反较高的激光扫描速度有利于奥氏体相稳定

性$超弹性更好(

!-

)

<

所以$基于不同的激光能量密度

或扫描参数$可以有效控制相转变温度$最终实现

J3I3

合金综合性能的调控
<

激光功率的升高会增加
J3

的烧损$导致相转变

温度升高$增强
'

#,

2相的稳定性(

!(

)

<V927

等人(

#%

)研

究发现$随激光功率的增加
'!

$

'

#,

2的转变增强$

相转变温度和相变焓直线增加
<R25

8

等人(

!.

)研究

发现$用
QOC

的方法$在
G"S

的激光功率下$采用

.""

#

&("11

&

6

不同的扫描速度$

J3

含量
%"<-L

的

J3I3

合金粉的相转变温度逐渐下降
<

在
.""11

&

6

的低速扫描下$

KDX

图像会产生明显的
'

#,

2相峰$

随着扫描速度增加$

'

#,

2的峰逐渐减小!图
G

"

(

!.

)

<

Q

?

:3@6

等人(

#"

)选用
J3

含量
%"<GL

的
J3I3

合金粉

末用
QOC

进行制备$随着激光功率和扫描速度的

同时增加$制备出的
'

#,

2相含量逐渐减少$这主要是

由于高速扫描下$冷却速率高$析出物
J3

&

I3

.

减少
<

J3

&

I3

.

会使富
J3

的
J3I3

合金产生不连续应力$从

而改变局部
J3

含量$作为马氏体形核点促使马氏体

形成
<

在低
G

和
J

下制备出的块体
J3

含量变为

%"<&L

$而在高
G

和
J

下制备出的块体
J3

含量仅有

%"<"L

$这也是在高
G

和
J

下制备的
J3I3

合金在室

温存在较少
'

#,

2相的原因
<
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J3I3

相组成随扫描速度的变化
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含氧量也是
QOC

成形
J3I3

合金相组成的重

要影响因素
<Q

?

:3@6

等人(

#"

)对
J3

含量
%"<GL

的

J3I3

合金粉在氧含量为
!!"

??

1

#

#(""

??

1

的气氛

"(!

材
!

料
!

研
!

究
!

与
!

应
!

用
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条件下进行
QOC

制备$结果表明%在
#(""

??

1

高

氧含量下制备出的
QOC

试样的
C

6

点随扫描速度

增加从
&"\

以上降到
/!"\

以下$经
#"""\

固溶

#!"135

处理后
C

6

温度整体下降
."\

左右$但是

变化范围没有减小#而在
!!"

??

1

低氧条件下制备

出的试样的
C

6

点在
#"

#

!"\

左右$经相同固溶处

理后
C

6

的变化范围降到
#" \

以内$都在
" \

附

近
<

这是由于在氮氧含量较高的气氛中会形成

I3

&

J3

!

a

和
I3J

$这种微粒在固溶处理时不会溶解$

所以固溶处理后转变温度趋势不变(

#"

)

<

J3I3

合金的相变和相组成$本质上都是受成品

的
J3

含量控制
<

由于
J3

的烧损$在选取粉末时一般

都会选
J3

含量比所需含量较大的粉末$但通过打印

参数并不能精准控制
J3

的烧损$还需要多次参数试

验$所以这是
J3I3

合金通过
QOC

工艺制备的一个

难点$一般会在
QOC

工艺后做热处理
<

对于富
J3

的

J3I3

合金$可通过析出
J3

&

I3

.

$

J3

.

I3

!

和
J3

.

I3

来

提高强度$固溶处理后能缩短相转变过程$在
XQH

曲线上体现为峰变得更尖锐(

#"

$

!,$..

)

<QOC

成形的
J3

含量
%"<(L

的
J3I3

合金$在
,%"\

固溶
%<%9

后水

淬和
.%"\

时效
#(9

后样品硬度明显更高$在
E

U

以上
#%\

表现出最好的超弹性$在
!"""CT2

的应

力下可恢复应变
%<%L

$应变恢复率
,&<(L

(

.#

)

<

一

般情况下$通过初始粉末的选取和参数设定可以预

判成品大概的
J3

含量$如需细微调控可以进行热处

理来解决
<

)+C

!

I<B

参数对力学性能的影响

J3I3

合金有超弹性和形状记忆性的特殊力学

性能特点
<

例如$

J3I3

合金具有良好的超弹性力学

性能$可在施加
(L

的应变卸载后完全恢复初始形

状(

&

)

<

为了实现
QOC

制备的
J3I3

性质记忆合金力

学性能的优化$基于激光工艺参数的相组成和微观

结构调控成为了重要的影响因素
<

对一些现有
QOC

制备的
J3I3

合金力学性能研究成果列于表
!<

S25

8

等人(

!(

)的研究结果表明$形变恢复率具有随

J

和
'

增大而升高$随
G

增大而减少的趋势$但是其

机理还有待进一步研究
<R25

8

等人(

!.

)发现%随着扫

描速度的提高临界应力也越高$这是由于在高速扫

描下会产生更多
'!

相$而在低扫描速度下产生的

'

#,

2&

'

#,

2界面的驱动力要小于高速扫描下产生的

'!

&

'

#,

2界面的驱动力#由于
'!

相含量的增加$

&("

11

&

6

的样品在室温下表现出较好的应变恢复率$

在施加
&L

#

GL

的应变时能恢复
!<.L<K375

8

等

人(

.&

)采用每层扫描相位角
G-̂

的策略制备出
J3

含

量
%"<&L

的
J3I3

合金$使晶界不能连成直线$在受

力时阻碍了裂纹扩展$在拉伸测试中应力
-""CT2

时形变量达到
#%<GL

时断裂
<

而其他人采用
,"̂

相

位角制备出的样品$进行拉伸时形变量普遍低

于
(L

(

!G

$

.%$.G

)

<

*

!

I<B

制备
($#$

合金的生物医学性

能及应用

J3I3

形状记忆合金因其力学和化学特性被广

泛应用于生物医学领域(

!$&

$

."

$

.,$&.

)

$

J3I3

合金医疗

器械在
#,(,

年获得美国食品和药物管理局!

_XE

"

认证(

&&

)

<QOC

技术可以通过
HI

'核磁等手段重建

患处模型进行个性化定制且制备周期短$这在临床

应用中具有极大优势
<QOC

作为新的
J3I3

合金制

备手段后$各位学者再次测试了其生物相容性
<

+2d3

A

25

等人(

&

)用含
&,<-LJ3

的
J3I3

合金粉制备

多孔和致密
J3I3

合金$并且在材料上载入人类间充

质干细胞$实验证明%无论是多孔还是致密的
J3I3

合金$均可作为间充质干细胞的载体$用于颅骨'面

部或骨盆的重建#多孔的
J3I3

合金虽然比致密状态

下释放出更多的
J3

离子$但都远低于细胞毒性浓

度#致密块的
J3I3

合金$其电化学腐蚀性能与传统

方法制造的块体几乎没有差别
<

J3I3

合金的医学应用多为植入物$仿生机械

臂(

&%

)和耳蜗植入体(

&G

)是利用
J3I3

合金的形状记忆

性$而多孔骨科植入物(

.!

$

&-$&(

)是利用
J3I3

合金的生

物相容性且力学性能与骨头相似
<

骨科方面多孔的

J3I3

合金的弹性模量为
!(NT2

$比起其他金属和陶

瓷更接近骨头的弹性模量
"<.

#

!"NT2

(

&,

)

$更能降

低应力屏蔽效应$作为骨移植替代物可促进骨整合$

且使骨与植入体有良好的接触(

%"

)

<

还有根据蟹钳表

面微结构$利用
J3I3

形状的超弹性制造的高强高韧

仿生结构(

%#

)

<

人体内支架是利用
J3I3

合金的形状

记忆性和超弹性$

J3I3

合金内支架有血管支架'胆

管支架'气管支架'食道支架等(

%!

)

<

图
-

展示了一些

J3I3

合金的医学应用
<

目前$

QOC

制备的
J3I3

合

金医疗器械还没有得到临床的广泛应用$这与
QOC

工艺成本较高有关$

QOC

技术也仍有很大研究的空

间$这两点限制了
QOC

制备
J3I3

的医学应用
<

#(!
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表
*

!

现有
I<B

制备
($#$

形状记忆合金的性能总结

#/0&1*

!

J"4

6

1"8$177'55/"

?

4:($#$/&&4

?

7

6

"1

6

/"1@0
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I<B

粉末
J3

含量
!L

激光工艺参数

G
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S

J

&!

11

*
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/#
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1

8
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*
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氧含量
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??
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扫描

策略

组织结

构孔隙
应用性能

参考
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样品孔隙率低'
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度
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+

$

O

*

相 对 密 度

,,L

$奥氏体

.L

形变恢复率
#""L
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,L

形变恢复率
,%L

相 对 密 度

,,<!L

$马氏体

.L
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#""L

$

,L

形变恢复

率
*

-%L
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G"" CT2

压 缩
#%

次$每次的恢复率都
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,%L

(

#
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O
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相 对 密

度
,,L

&L
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应变后恢复率
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应 力 下
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应变后恢复率
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$

#"""CT2

应

力下
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应变后恢

复率
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!热处理

后"

(

.#

)

%"<", !%" #!%" #!" ." %%<%
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熔 池 宽
#G.
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1

$相对密度

)

,(L

弹性模量
.(<%NT2

(

!#

)

%"<( !%" #!%" (" ." (.<.

+

$
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微孔$

9[#("

时缺陷较多

压缩测试$

G""CT2

下

形变
%<-!L

恢复率

,(<!L

#随
9

从
("

变

到
#("

$恢复率降低
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#&

)

%"<( #"" #!% #!" ." !!!<! %"" $

O
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无可见孔隙$
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("" CT2

压应力下
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形变恢复率

,%<(&L

$十次循环

后恢复率
(,L
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)

%"<# !%" #!%" #!" ." %%<% %""

$

O

*

和

正负
&%̂

棋盘状$有几

个微孔

拉伸方向与构建方向

平行时恢复率最高
(

!G

)

%"<& #!" %"" (" ." #"" %""

转角
G-̂

顶面'前面'侧

面有直径
%

"

1

的微孔$晶界
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语

对
J3I3

形状记忆合金的
QOC

成形研究现状进

行了阐述$总结了一些研究成果和进展
<

现在
J3I3

合金主要应用于医学$这是因为其优良的生物相容

性和力学性能$由于在人体内的植入物一般要求体

积小'精度高$

QOC

工艺的精度可满足要求
<

总体来

说$应用广泛$制造尺寸精度高且性能良好$激光选

区熔化技术是一个制造复杂形状
J3I3

合金工件的

优良方法
<

但对于
QOC

工艺制备
J3I3

合金仍存在

一些问题%在
QOC

过程中因
J3

的烧损$使得成形件

的
J3

含量低于粉末#采用不同参数进行
QOC

工艺

制备
J3I3

时$

J3

元素的烧损量不同$目前还没有发

现参数与
J3

烧损的量化关系#

QOC

工艺制备的

J3I3

合金致密度还有待提高
<

今后
J3I3

合金的发展方向应该还主要在医学

应用方面$结合
.X

打印技术可以直接生产出有性

能梯度的材料$比如通过参数控制同一工件的不同

部分具有不同的
J3

含量$可以使
J3I3

合金的应用

更加灵活
<

通过进一步研究$激光选区熔化制造的

J3I3

合金将有更大发展空间
<
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