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摘要 激光增材制造(LAM)技术是智能制造的代表性技术之一,同时也是当前用于金属材料增材加工的主流技

术。LAM成型的金属产品具有几何自由度大、尺寸精度高、质量和性能好等优势,已在航空航天、生物医疗、国防

军事等行业中取得了广泛而重要的应用。LAM成型涉及以激光为热源的高温加热过程,因此通常需要对加工区

域进行惰性气氛保护,避免空气对金属材料的污染。近几年来,利用 N2、Ar-O2、Ar-N2、Ar-CH4 等活性保护气氛

的LAM技术快速兴起,在多种金属材料的力学性能提升方面取得了令人瞩目的成果,历史性地突破了气氛改性类

技术难以影响材料内部的难题。同时,还涌现出在LAM加工前利用活性气氛改性打印原材料的新技术路径。本

文针对活性气氛LAM这一颇具前景的新兴技术,阐述了国内外在近年取得的研究进展:从活性气氛保护的LAM
加工与LAM原料活性气氛改性处理两大技术方向出发,归纳分析了这一新技术对钢铁、钛合金、铝合金、高熵合金

等代表性金属材料的影响,系统比较了材料在力学性能等方面的提升、在组织与成型质量方面的变化,并详细揭示

了其作用机理。同时,本文总结了活性气氛LAM技术面临的机遇和挑战,并对进一步明确气氛改性机理、扩展其

应用范围提出了相应的展望。
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1 引  言

增材制造技术又名3D打印技术,是全世界近20
年来发展最为蓬勃的先进/智能制造技术之一[1-2]。我

国“中国制造2025”、德国“工业4.0”、美国“America
 

Makes”等国家级战略计划均将增材制造规划为重点

发展的智能制造支柱技术[3-4]。在上述战略的号召下,
各国科研机构和企业巨头均已投入大量资源针对增材

制造进行理论和应用的研究,并在生物医疗、航空航

天、国防军事乃至教育教学方面取得了丰硕的成果,形
成了大量有价值的应用案例,突破了传统加工技术在

几何外形、产品尺寸以及特殊材料成型方面的一系列

瓶颈[3,5-8]。当前,众多的金属、聚合物,乃至陶瓷和金

属间化合物材料均可通过增材制造加工为产品,并以

结构类材料和部件为实际应用中的主流类别[9-11]。
增材制造,顾名思义,就是通过“增加”材料的方式

成型产品,这也是该技术区别于传统的减材切削、等材

铸锻等加工技术的最显著特征[12]。增材制造加工过

程从数字化设计或扫描获得产品的三维模型开始,将

该模型“二维切片”为若干薄层的叠加,并通过数字化

制造手段控制增材制造设备逐层“打印”出这些二维切

片的几何外形,历经材料的层层叠加,最终得到具有三

维结构的完整产品。
金属材料作为发展历史最为悠久、应用面最为宽

泛的材料之一,自然而然地成为增材制造最早且着重

关注的材料类别[13-14]。常用的金属材料如钢铁、铝合

金、钛合金等在室温下通常具有较高的强度和硬度,因
此金属材料的增材塑形往往通过升温软化材料的方式

来实现[10,15-16]。激光作为高能束热源,具有能量集中、
功率可调范围大、可实现大范围高几何精度扫描等优

势,在金属材料的精密加工中被广泛作 为 热 源 使

用[17]。以激光为热源的增材制造技术无需真空加工

环境,噪声、烟尘等污染小,且可以实现金属材料高精

度、高质量的烧结与熔化成型,已成为增材制造领域最

为热门的研究与应用方向之一[18-19]。如图1所示,激
光增材制造(LAM)技术通常以金属粉末或丝材为原

料,可分为两大主流发展方向:一类为面向大尺寸、中
等精度产品的激光送料技术,如激光熔化沉积/激光近
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净成型(LMD/LENS),利用与送料机同步移动的激光

束熔化金属原料,逐层沉积凝固,可以较快的速度成型

产品;另一类为面向中小尺寸、高精度产品的激光粉末

床技 术,如 激 光 粉 床 熔 化/激 光 选 区 熔 化 (LPBF/
SLM),通过高定位精度的激光束在一定范围内扫描

烧结或熔化预先铺好的金属粉床,实现单层“打印”;之

后重复铺粉-扫描过程直至产品成型,加工速率较慢但

尺寸精度极高,适用于几何结构复杂的构件[4,20]。此

两类增材制造在加工中均涉及激光与金属在高温环境

下的相互作用,因此通常需要充入特定气体来保护加

工区域,避免材料与空气发生有害反应,杜绝不稳定的

燃烧飞溅和氧化污染[21]。

图1 两类主流LAM技术的示意图[19]。(a)
 

LMD;
 

(b)
 

LPBF
Fig 

 

1 Schematic
 

of
 

two
 

mainstream
 

categories
 

of
 

LAM
 

technologies 19  
 

 a 
 

LMD 
 

 b 
 

LPBF

  进入21世纪以来,材料科学和工业技术迅猛发

展,随之对金属材料提出了更多、更高的要求,如更高

的力学性能、更多样的组织与功能性、更低的成本与合

金用量等[4]。LAM 技术天然具有成型精度高、节约

原料(近净成型)的优势,同时可通过对激光功率、扫描

速度、束斑大小等参数的精确调控,以及灵活调整粉、
丝型金属原料成分,最终实现对金属材料的高程度控

形控性[22],其典型的应用案例为加工传统意义上难以

锻造、切削的钛合金等材料[16]。得益于激光扫描过程

中极快的加热/凝固速度,成型的金属产品往往具有细

小的晶粒组织,且无宏观偏析,在强度、硬度等力学指

标方面甚至超过同成分的锻造产品[10]。作为一项新

兴的加工技术,LAM在提升金属材料性能方面还有很

大的潜能等待发掘,其产品在疲劳性能等指标上的劣势

也亟待弥补。现有的绝大部分LAM研究和应用均采

用未经特殊修饰的、和传统牌号金属成分完全一致的原

料,并在增材打印过程中充入惰性气体(如高纯Ar)进
行保护,确保材料在整个打印过程中只发生物理相变而

几乎无化学反应[23]。然而,采用反应性保护气氛调控

金属材料性能的技术已在诸多激光加工实践中得到了

广泛应用,如激光表面氮化/氧化等[24]。在激光加热的

高温条件下,金属元素会与保护气氛中的活性成分(如
O、N、C、H等)发生化学反应,从而改变产品的成分与性

能,甚至影响其组织与物相。与此同时,粉末冶金领域

也存在活性气氛的应用,例如利用烧结过程中的气氛-
金属化学反应来调控烧结后材料的性能[25-26];亦有研究

者对金属粉末原料进行活性气氛处理,预先改变其成分

与结构,从而在烧结后得到具有特殊性能或组织的产

品[27]。然而,上述对活性保护气氛的使用几乎都面临

着金属与气氛反应不均匀的问题。以最为常见的激光

表面氮化/氧化为例,其加工后仅能在产品表面形成一

层硬化区域,无法实现整体、均一的性能改变。幸运的

是,LAM作为一项逐层“叠加”材料的技术,提供了让产

品的每层材料均与气氛充分反应、最终实现整体改性的

机会。近几年来,世界各地的研究者们针对LAM打印

或原料制备过程中的保护气氛展开了诸多创新性研究,
力求将活性气氛这一重要冶金工具扩展至LAM领域。
在南方科技大学等研究机构首先利用Ar-N2 复合活性

气氛取得纯Ti大幅度强韧化的实质性突破之后[28-29],
诸多利 用 活 性 气 氛 LAM 技 术 的 喜 人 成 果 迅 速 涌

现[30-33]。该技术现已在钛合金、奥氏体不锈钢、高熵合

金等多个材料体系取得了显著的力学性能提升,展现了

极佳的材料普适性与成本经济性。
本文聚焦近年来兴起的金属材料活性气氛LAM

技术,阐述了该技术调控材料性能的原理及其在纯

Ti、Ti-6Al-4V (TC4)合 金、奥 氏 体 不 锈 钢、
CoCrFeMnNi高熵合金等重要金属材料中的成功应

用。相较于铸、锻以及惰性气氛下LAM 成型的金属

材料,活性气氛的引入可以显著提升材料的强度、硬
度,并可在奥氏体不锈钢、高熵合金等金属体系中形成

独特的微观结构,实现材料强度和塑性的同步提升。
更难能可贵的是,活性气氛LAM 技术在扩展至工程

应用时几乎不存在门槛,通过合理编制工艺参数、选取

活性气氛的种类和配比,就能够有效避免打印性能的

恶化,实现无需任何生产设备改造的“无缝升级”。此

外,本文还分析了此技术现有的不足,并展望了利用该

技术制备具有梯度力学性能的金属产品等潜在机遇。

2 基于打印过程保护的活性气氛激光
增材制造

  本节首先简述活性气氛的影响机制,然后具体论

述该方法在粉床铺粉类与激光送料类3D打印过程中

的典型应用实践及其内在影响机制。
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2.1 活性气氛对激光增材制造打印过程的影响简述

在LAM加工过程中,作为热源的激光通常会将

金属材料加热到熔化温度,为材料与活性气氛发生化

学反应提供了可能。如图2所示,金属在高温下与保

护气氛中的O2、N2 等活性成分反应,生成化合物与固

溶体并进入金属基体中[28,
 

34]。同时,上述活性成分的

溶入有可能改变材料对激光的吸收率与金属熔体的表

面张力,从而改变材料的沉积特性,如熔覆效率、熔道

形 态等[35-36]。从图3的对比中可以看出,使用同样的

图2 LAM加工过程中金属与活性气氛的化学反应示意图。
(a)激光送料类LAM[34];(b)粉床铺粉类LAM[28]

Fig 
 

2 Schematic
 

of
 

metal atmosphere
 

reactions
 

during
 

LAM
 

processing 
 

 a 
 

Direct-deposition
 

LAM 34  
   b 

 

powder-bed-based
 

LAM 28 

图3 不同保护气氛对2Cr13不锈钢LAM 沉积熔道形态的

影响[36]。(a)纯Ar保护下的熔道;(b)纯 N2 保护下的

  熔道

Fig 
 

3 Influence
 

of
 

shielding
 

atmospheres
 

on
 

the
 

2Cr13
 

melting
 

tracks 36  
 

 a 
 

Melting
 

track
 

deposited
 

in
 

 pure
 

Ar 
 

 b 
 

melting
 

track
 

deposited
 

in
 

pure
 

N2

LAM参数成型2Cr13不锈钢,在纯N2 保护下沉积的

熔道要比纯 Ar保护下的熔道更加深且窄。显而易

见,活性气氛与金属材料的相互作用可产生固溶强化

与第二相强化效果,并能够通过异质形核、加剧熔池扰

动、改变合金成分和固态相变点等方式诱发晶粒细化,
同步提升材料的塑性与强度[32]。鉴于气相在扩散能

力方面的优势,LAM 加工中活性气氛与金属材料接

触的充分性、均匀性先天优于氧化物颗粒等传统固态

活性剂。活性气氛与小熔池、多层反复加热的LAM
结合,有能力实现充分且均匀的气氛-金属反应与原子

扩散,最终得到整体均匀固溶强化或沉淀相细小而弥

散的高性能产品[28,32]。
此外,保护气氛的变化也会影响气体的热导系数

和电离性能等重要参数,从而影响LAM 的熔池形貌、
等离子体行为乃至材料的结晶过程与固态相变,因此

对产品的致密度、组织等属性也存在一定的影响[37-38]。
2.2 活性保护气氛在粉床式激光增材制造中的研究

与应用

  LPBF类激光增材制造技术使用金属粉末为原

料,其激光热源通常由一套光学系统控制,经透镜会聚

和振镜反射,选择性地扫描预先铺好的粉床并熔化/烧

结材料。为防止氧化和潮湿等污染,供粉、加工、回收

等系统通常被保护在一个密闭的气舱内,保护气体循

环流动、带走飞溅烟尘,同时持续从外界补充保护气

体,保持舱内正压环境以避免空气渗入。LPBF技术

的特点为活性保护气氛的应用提供了适宜的环境———
较薄的打印层厚、较小的熔池,以及环绕粉末原料的、
成分与温度均较为稳定的气氛场[16]。

活性气氛在 LPBF中的初期应用源自“无心插

柳”———空气的污染。波兰研究者于2016年注意到,
在密闭情况不佳、残余O2 体积分数为0.2%~0.4%
的环 境 下 成 型 的 纯 Ti,其 抗 拉 强 度 最 大 可 达

840
 

MPa,明显高于此前在高纯度Ar气保护下成型的

纯Ti(最高抗拉强度为700
 

MPa)[39]。基于 O对 Ti
的间隙固溶强化作用,Yan等[40]猜测纯Ti强度的提

升来自保护气氛中活性成分的污染,但未作进一步的

研究。2018年,南方科技大学的研究者以纯Ti为原

料,N2 为气态活性成分,通过精确控制Ar-N2 复合气

氛的成分配比和打印参数,成功实现了纯Ti的大幅度

强韧化[28]。纯Ti块体成型后无需任何后处理即可达

到797
 

MPa的屈服强度、1014
 

MPa的抗拉强度、约
18%的断裂延伸率,其强度较普通纯 Ar气氛中成型

的试样提升了40%~50%,综合力学性能甚至超过了

锻态Ti-6Al-4V
 

合金。该工作解决了此前由LMD等

技术制造的气氛强化金属材料或强化不足,或过于硬

脆的问题,为公开报道的首个具有优越拉伸性能的活

性气氛强化激光增材制造案例[15,
 

29]。如图4(a)所示,
体积分数较大的 N2 可造成试样中缺陷数量、体积的

增加并诱发形成不规则的孔洞,进而影响打印精度与
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图4 在Ar-N2 复合活性气氛保护下LPBF成型的纯 Ti[28]。(a)激光参数相同、保护气氛不同时,纯 Ti中缺陷的形貌对比;
(b)纯Ti中N、O、C元素分布的三维原子探针分析———一维线性分布与N原子最近邻分布(GB为晶界,蓝色区域为最近

  邻分析区)

Fig 
 

4 Pure
 

Ti
 

LPBF-printed
 

in
 

Ar-N2 hybrid
 

reactive
 

atmosphere 28  
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same
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shielding
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 b 
 

3D-atom
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C
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nearest
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distribution
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N
 

atoms
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is
 

acronym
 

of
 

grain
 

boundary 
 

and
 

blue
 

  region
 

represents
 

the
 

nearest
 

neighbor
 

analyzed
 

region 

产品质量;不过,通过设置合理的打印参数,依然可以

在较大的工艺窗口内形成缺陷少、成分均匀的 Ti-N
间隙固溶体[图4(b)],进而人为调节气氛以强化纯Ti

的强度、塑性、硬度等性能。研究表明,LPBF打印过

程中N元素首先以间隙固溶与TiN、TiN0.3 化合物等

状态进入Ti基体内,随后在多层材料沉积的重熔与加
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热循环中逐渐均匀固溶化。此外,该研究发现 Ar-N2
活性气氛具有细化纯Ti晶粒的作用,并提供了以激光

体能量密度(VED)、保护气中N2 体积分数,以及纯Ti
中N、O、C含量为变量的经验公式,可从工艺参数和

成分组织两个角度出发,较好地预测和控制材料的拉

伸性能[28]。
受上述早期研究启发,纯Ti与钛合金材料在近两

年内迅速展现出其在含 N气氛中进行LPBF原位强

化的巨大潜力。上海大学的研究者应用 Ar-5%N2
(5%为N2 的体积分数,下同)复合气氛,利用N原子

在细小针状马氏体组织内的固溶强化效果,将Ti-6Al-
4V合金的抗拉强度提升至1400

 

MPa以上,同时依然

保持6%左右的断裂延伸率[30]。有趣的是,N2 的引入

并没有对Ti-6Al-4V造成马氏体晶粒细化效果,反而

促进了材料中孪晶比例的增长。这可能是由材料本身

晶粒细小(平均直径约为1
 

μm),且强化后屈服强度高

达1300
 

MPa以上,孪晶生成驱动力大幅提升造成的。
在固溶强化之外,利用气氛反应实现Ti-N化合物的

第二相强化也有多个成功案例。重庆智能技术研究院

的研究者采用不同体积分数的 Ar-N2 复合气氛,在
LPBF成型的Ti-6Al-4V合金中诱导生成了不同体积

分数的TiN、AlN沉淀相[41];如图5所示,随着气氛中

N2 体积分数的上升,体积较大的氮化物颗粒比例也逐

渐提高,硬度由约370
 

HV提升至500
 

HV以上,压缩

屈服强度由1025
 

MPa提升至1721
 

MPa。沉淀相给

Ti-6Al-4V合金带来了明显的强硬化效果,并具有固

溶强化所欠缺的、提高材料弹性模量的能力。不过,由
于TiN、AlN等沉淀相的弹性模量与基体金属差别较

大,当沉淀晶粒体积过大、占比过高时,易成为变形时

的裂纹源,使得此类金属基复合材料的塑性急剧下跌。

图5 在纯Ar与Ar-N2 复合活性气氛保护下LPBF成型的Ti-6Al-4V合金的显微组织图像[41]。(a)纯Ar中成型的试样;(b)低

N2 气氛中成型的试样;(c)中N2 气氛中成型的试样;(d)高N2 气氛中成型的试样;(e)~(h)图5(a)~(d)的高倍放大图像
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5 a -- d 

  在含N气氛的诸多成功应用之后,含C气氛也被

用于LPBF原位制造 Ti-6Al-4V基复合材料[32]。该

研究采用Ar-CH4 复合活性保护气氛,原位生成纳米

级TiC颗粒并均匀地分布在Ti-6Al-4V基体内,成功

克服了传统纳米沉淀颗粒易团聚的问题;并且TiC颗

粒的生成量、复合材料的力学性能均可通过调节保护

气体中CH4 的比例来灵活调控。此工作将TiC颗粒

的弥散、均匀分布归功于活性气体与金属的充分接触

以及LPBF熔池中活跃的 Marangoni流等扰动作用。
如图6所示,针状与颗粒状的TiC沉淀尺寸细小,且
和α-Ti基体的界面结合紧密、洁净无氧化物,界面晶

格畸变程度也较低。上述Ti-6Al-4V+TiC复合材料

具有优异的硬度、强度及塑性,在CH4 体积分数分别

为11.5%和23%的气氛下成型的材料均具有高于原

始Ti-6Al-4V的强度与压缩变形能力[图6(i)、(m)]。
研究者推测该材料塑性的增强来源于纳米TiC颗粒

在变形时对于晶界运动的促进,沉淀相在钉扎位错的

同时使得晶界处变形更加均匀,综合地提高了材料的

力学性能。

作为仅次于304的、全球使用量第二高的不锈钢

材料,316L不锈钢具有优异的塑性和耐腐蚀性能,但
比强度不足一直限制着其更广泛的应用[42]。因此,通
过LPBF原位强化316L成为领域内长期关注的研究

热点[43]。2019年,瑞 典 研 究 者 观 察 到 LPBF 加 工

316L时保护气氛中的O含量会随着打印的进行而逐

步下降,并据此推测在气氛中引入 O2 可以原位氧化

316L并提高其强度[44]。如图7所示,该研究采用O2
体积分数为800

 

ppm(即800×10-6)的保护气氛在

316L样品中诱发形成了氧化物颗粒,但材料的拉伸力

学性能并未产生明显变化;O的引入还带来了样品侧

表面粗糙度的少许上升(粗糙度Sa 由5.23
 

μm升至

5.63
 

μm)。同时,该研究证明了即使采用纯 N2 保护

LPBF加工区域,亦仅能使加工后材料的含N量(体积

分数)上升约50×10-6。上述结果表明O2、N2 等活性

气氛在熔化-凝固过程中与钢铁材料的反应速率有限,
难以取得类似对Ti基材料的快速、强效原位合金化效

果。但是,该研究发现316L粉末在反复使用过程中

可发生明显的表面氧化/氮化,为采用活性气氛处理钢
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图6 Ar-CH4 复合活性气氛保护下LPBF成型的Ti-6Al4V+TiC复合材料的显微组织与性能[32]。(a)透射电子显微(TEM)图
像与X光电子能谱(EDS)测试区域;(b)~(f)C、Ti、Al、V元素的EDS成分分布图;(g)~(k)TiC纳米颗粒的高分辨TEM
图像与快速傅里叶变换(FFT)花样;(l)Ti-6Al-4V和Ti-6Al-4V+TiC材料的 HV硬度;(m)三种材料的室温单轴压缩性

  能对比
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图7 Ar-O2、Ar-N2 复合活性气氛保护下LPBF成型的316L不锈钢(TS为抗拉强度,YS为屈服强度,Elong为断裂延伸率,IE
为夏比冲击吸收功)[44]。(a)Ar-O2 气氛中成型试样的力学性能;(b)Ar-N2 气氛中成型试样的力学性能;(c)Ar-O2 气氛中

  成型试样中的氧化物颗粒;(d)Ar-N2 气氛中成型试样中的氮化物颗粒
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铁类原料粉末的技术路线作出了有价值的铺垫。
虽然含N2 气氛在LPBF打印钢铁材料时的改性

作 用 尚 不 明 显,但 是 在 代 表 性 的 高 熵 合 金

CoCrFeMnNi中展现出显著的强韧化作用。如图8所

示,深圳大学的研究者在Ar-50%N2 活性气氛中打印

的CoCrFeMnNi样品内部发现了大尺寸跨距的位错

胞结构以及短程有序的含N固溶体微区[31]。这类细

小的位错胞结构和有序固溶体微区不仅可以阻碍位错

的移动,还能促进大小不同的晶粒之间达成均匀形变,
使更多的滑移系开动,最终使材料的强度和延伸率同

步提高[45]。活性气氛在该研究中表现出诱导短程有

序固溶体微区和纳米级位错胞这两种新颖微观结构的

能力,成功将其改性作用拓展至高熵合金这一金属领

域的热点材料[46]。
铝合金是钢铁、钛合金之外的另一类主流金属结

构材料,普遍具有较强的化学活性,因此被认为拥有在

LPBF打印中与活性气氛反应的潜力[33,
 

47]。2014年

澳大利亚与中国研究者比较了Al-12Si合金在纯Ar、
纯He、纯N2 气氛中成型的性能区别,结果显示LPBF
加工的高温区时长太短,材料几乎无法和 N2 有效反

应,气氛提供的增强增塑效果微乎其微[48]。之后,印

度研究者比较了AlSi10Mg合金在纯Ar与纯N2 中成

型的区别,发现在纯 N2 中打印的试样具有更为光滑

的表面以及略高过纯 Ar中打印试样的强度和塑性,
但力学性能提升幅度仅为5%左右[49]。中国研究者在

近期发表了相似的研究成果,指出采用纯 N2 保护打

印的AlSi10Mg合金可以获得一定的N元素固溶强化

效果;通过单层多次重熔LPBF工艺可增加N元素的

溶入量并提升材料的致密度和塑性,但会导致屈服强

度下降[33]。亦有文献报道了AlCu5MnCdVA合金在

保护 气 氛 含 有 微 量 O 时 即 可 原 位 生 成 Al2O3、
Al2CuO4 等纳米氧化物(图9),但该类沉淀相对材料

塑性产生较大危害且几无强化作用[50];打印样品上表

面的平均粗糙度由低氧环境下的8.79
 

μm大幅升高

至高氧环境下的17.43
 

μm。当前主流牌号铝合金的

LPBF成型与活性保护气氛的应用研究均处于起步阶

段,性能提升的空间尚有待进一步发掘[51-52]。
总体而言,LPBF类LAM 技术通常具有稳定的

密闭气舱工作环境,舱内气体储量较大且金属沉积速

率比LMD类技术低,因此加工时活性保护气氛与金

属材料可以更加稳定且充分地反应。密闭气舱也为活

性气氛的多样化选择提供了便利,使CH4等易燃或有
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图8 在纯Ar(N-0)与Ar-50%N2(N-50)复合活性气氛保护下LPBF成型的CoCrFeMnNi高熵合金[31]。(a)(b)在纯 Ar中与

Ar-50%N2 气氛中成型试样的位错胞结构;(c)~(f)高分辨TEM显微图像与含N有序固溶体结构示意图;(g)在纯Ar中

  与Ar-50%N2 气氛中成型试样的室温单轴拉伸性能对比

Fig 
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毒气体的使用成为可能。气氛-金属原位反应可能会

对产品的表面粗糙度与成型精度造成影响,但可通过

对气氛成分与工艺参数的优化获得理想的结果。综

上,LPBF类技术更加适用于需要精确调控气氛及其

作用效果的打印场景。该技术具有广泛的材料与气氛

适用范围,虽然起步较LMD类技术略晚,但已成为目

前发展最为成熟、成功应用案例最多的 活 性 气 氛

LAM技术。
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图9 Ar-O2 复合活性气氛保护下LPBF成型的AlCu5MnCdVA合金TEM显微图像[50]。(a)(b)高、低O2 气氛中成型试样

的内部氧化物颗粒;(c)(d)纳米氧化物颗粒的高倍显微与选区电子衍射(SAED)花样定性

Fig 
 

9 TEM
 

images
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atmospheres 50  
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2.3 活性保护气氛在送料式激光增材制造中的研究

与应用

  LMD类激光增材制造技术脱胎于激光焊接技术。
如图1(a)所示,其采用气体喷嘴向激光作用的高温区

域周围充入保护气体,形成充入气体与残余空气掺杂

的混合保护气氛[53-54]。因此,发现活性保护气氛对

LMD打印影响的时间相对LPBF更早。2016年德国

马克思普朗克研究所和弗劳恩霍夫学会的研究者为强

化316L不锈钢,尝试在低流量Ar气的保护下成型试

样,寄希望于空气中的 O2、N2 在激光作用下与316L
钢反应,原位生成化合物颗粒以强化该材料[34]。成型

后的316L钢出现了明显的氧化,O元素的质量分数

从0.064%增至0.25%~0.46%,但N元素的含量保

持 不变。如图10所示,扫描电子显微(SEM)、透射电

图10 在Ar-空气混合保护气氛中LMD成型的316L不锈钢试样[34]。(a)SEM显微图像;(b)氧化物颗粒的TEM图像与

SAED花样;(c)氧化物颗粒直径统计;(d)4种试样的室温单轴拉伸性能对比

Fig 
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子显微(TEM)和选区电子衍射(SAED)图像证明空气

的引入成功地诱发了 MnCr2O4 等氧化物颗粒的生

成;这类原位生成的氧化物颗粒的球形度较好且分布

弥散,直径为100~800
 

nm,总体积分数达0.67%。
有趣的是,该材料中的氧化沉淀相并未强化材料,反而

使材料的塑性增加了约40%。该研究将此增塑效应

归因于氧化物自身硬度较低和体积分数较小,并在将

热源由激光改为电弧后实现了化合物颗粒占比的提升

与材料的大幅强化[图10(d)][34]。
如上所述,活性气氛LMD在加工钢铁材料时遇

到了材料反应活性有限、化合物生成量少的问题。然

而,作为LMD加工的另一大类材料,钛合金具有比钢

铁类材料高得多的化学活性。2012年,韩国研究者以

近β型钛合金Ti-10Mo为原料,在N2 的体积分数为

0~75%的Ar-N2 混合气中成型了块体试样并进行了

组织与硬度分析[55]。该研究发现 Ar-N2 活性气氛中

的N元素在LMD加工后十分均匀地溶入 Ti-10Mo
基体中,促进了α-Ti晶粒的生成并富集固溶于α相

中;同时材料的硬度也随着气氛中N2 体积分数的增

大而近似线性提升,其维氏硬度可由纯 Ar中成型试

样的~500
 

HV强化至~800
 

HV。美国研究者以

Ti-6Al-4V 合 金 和 新 型 低 模 量 钛 合 金 TNZT
(TiNbZrTa)为原 料,分 别 于 纯 Ar和 纯 N2 气 氛 中

LMD打印了试样并进行了深入的室温摩擦磨损性

能分析[56]。如图11所示,保护气氛的更换使得两种

合金均出现了显著的微观组织变化:Ti-6Al-4V合金

微观组织由纯 Ar气氛试样的近全针状马氏体(α'-
Ti)组织变为纯 N2 气氛试样的网篮组织;而 TNZT
合金则是由近全β相组织变为β相基体与大量α相、
TiN、Ti2N沉淀相的复杂组织。这种组织和成分的

差异为两种合金带来了巨大的硬度和摩擦磨损性能

的改变:在摩擦实验条件不变的情况下,N2 中成型

的Ti-6Al-4V与TNZT合金甚至没有被磨出可测量

深度的磨痕,磨痕宽度也缩小了25%~54%(表1)。
但是,氮化Ti-6Al-4V在摩擦表面出现了裂纹,而氮

化TNZT合金则没有出现裂纹,其表面磨损变形层

内还生成了有利于提高硬度和耐磨性能的α-Ti、氮
化物纳米级沉淀相。

图11 不同保护气氛中LMD成型的Ti-6Al-4V与TNZT合金组织显微图像[56]。(a)纯Ar中成型的Ti-6Al-4V;(b)纯N2 中

成型的Ti-6Al-4V;(c)纯Ar中成型的TNZT;(d)纯N2 中成型的TNZT;(e)图11(d)样品内的纳米级沉淀相晶粒

Fig 
 

11 Microstructural
 

images
 

of
 

Ti-6Al-4V
 

and
 

TNZT
 

alloys 
 

LMD-printed
 

in
 

various
 

shielding
 

atmospheres 56  
 

 a 
 

Ti-6Al-
4V

 

printed
 

in
 

pure
 

Ar 
 

 b 
 

Ti-6Al-4V
 

printed
 

in
 

pure
 

N2 
 

 c 
 

TNZT
 

printed
 

in
 

pure
 

Ar 
 

 d 
 

TNZT
 

printed
 

in
 

pure
 

N2 
 

   e 
 

nano-scale
 

precipitates
 

within
 

the
 

sample
 

shown
 

in
 

Fig 
 

11 d 
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表1 不同保护气氛中LMD成型的Ti-6Al-4V与TNZT合金的硬度与室温摩擦磨损性能比较[56]

Table
 

1 Comparison
 

of
 

hardness
 

and
 

wear
 

properties
 

of
 

Ti-6Al-4V
 

and
 

TNZT
 

alloys,
 

LMD-printed
 

in
 

different
 

shielding
atmospheres[56]

Alloy Microhardness
 

/HV Wear
 

track
 

depth
 

/mm Wear
 

track
 

width
 

/μm Wear
 

factor
 

/(mm3·N-1·m-1)

Ti-6Al-4V-Ar 419±32 20.3±0.7 715±39 (6.4±0.2)×10-4

Ti-6Al-4V-N2 1047±29 -- 330±15 --

TNZT-Ar 288±21 3.9±0.4 420±20 (5.3±0.3)×10-5

TNZT-N2 518±35 -- 312±11 --

  总而言之,LMD类技术与激光焊接、表面改性技

术具有诸多相似之处,可以简便地改变其保护气体成

分,因此在LMD中应用活性保护气氛的历史也较长。
然而,LMD加工区域通常与外界无物理隔离,保护气

体成分不够稳定;且材料沉积速率较高,当原料金属化

学活性有限时,难以从气氛中攫取足量的活性元素;而
原料活性过高时反应剧烈,又易形成孔洞、化合物夹杂

等缺陷[57]。因此,活性气氛在LMD中应用的主要挑

战在于如何确保均匀、稳定的性能调控。

3 基于原材料改性的活性气氛激光增材
制造

3.1 活性气氛对激光增材制造金属原料的影响简述

如前文所述,LAM 技术采用金属线材或粉材为

原料,其中又以粉材为当前主流。相对于传统金属加

工的锭、块原料,线、粉型原料拥有高出数个数量级的

比表面积[58],从而为在加工前进行活性气氛原料处理

提供了多种可能。鉴于相当数量的金属粉材均采用气

雾化方法制造,活性气氛对于原料的改性处理甚至可

在粉材的生产阶段同步进行[59-60]。
3.2 活性气氛改性的原料在激光增材制造中的研究

与应用

  N元素作为钢铁的奥氏体稳定元素,在增强、增韧

以及提高耐腐蚀性能方面具有重要作用[61-63]。鉴于钢

铁材料的化学活性有限,在LAM 的短暂加热过程中

难以从气氛中有效攫取N元素,因此采用含N气氛对

钢铁原料进行氮化前处理成为可行的选项。有研究显

示使用N2 代替纯Ar来雾化生产316L粉末,可使产

品中的 N 的质量分数从约0.07%增长至0.2%~
0.3%,接近甚至超过了高温下液态316L对N的溶解

极限,并且N元素在粉末内部的分布十分均匀[60]。为

了进一步增加N的溶入量,德国波鸿鲁尔大学的研究

者对316L进行了成分微调,增加Cr、Mn含量、降低

Ni含量,并在雾化和LPBF打印中均使用纯N2 保护,
以求 尽 可 能 地 减 少 加 工 中 的 脱 氮[64]。研 究 表 明,
LPBF打印材料内 N 的质量分数可达0.236%~
0.246%,并夹杂有Cr2N、Mo2(C,

 

N)氮化物颗粒,组
织由常规的奥氏体变为双相结构(铁素体+奥氏体),
但可通过1100

 

°C固溶退火恢复近单相奥氏体组织。
如图12 所 示,活 性 气 氛 氮 化 的 微 调 316L(德 标

X2CrMnNiMo20-7-4-2)相对于标准成分的316L(德标

X2CrNiMo17-12-2)不锈钢发生了巨大的力学性能变

化,其LPBF打印态的强度甚至提高了100%以上,并
在固溶退火后依然保持了约40%的强度提升和20%
的塑 性 提 升[64]。同 时,材 料 在0.5

 

mol/L 浓 度 的

H2SO4 溶液中的耐腐蚀性也有所提升。该研究将上

述性能的提升归因于 N的高浓度固溶与铁素体+奥

氏体双相组织的形成。同时,亦有研究者采用相似的

手段对SV30马氏体不锈钢(德标X30CrMoN15-1)进
行了原料—加工双重氮化,证明N2 气雾化可使N元

素均匀溶入SV30粉末,并在LPBF打印中促进奥氏

体相残留,进而小幅提高材料的韧性和疲劳性能[65]。

图12 采用N2 活性气氛处理原料粉末并保护LPBF成型的成分微调316L不锈钢与纯Ar气氛打印的标准316L不锈钢[64]。
(a)室温单轴拉伸性能;(b)在0.5

 

mol/L浓度的 H2SO4 溶液中的耐腐蚀性能

Fig 
 

12 A
 

compositional-modified
 

316L 
 

atomized
 

and
 

LPBF-printed
 

in
 

pure
 

N2 and
 

standard
 

316L
 

LPBF-printed
 

in
 

pure
 

Ar 64  
 a 

 

Room
 

temperature
 

uniaxial
 

tensile
 

curves 
 

 b 
 

current potential
 

curves
 

tested
 

in
 

the
 

0 5
 

mol L
 

H2SO4 solution
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  近期,中南大学研究者发现在 N2 雾化制粉+保

护打印的条件下,双重LPBF氮化工艺能够进一步提

高FeCoNiCr高熵合金中的N含量,并增强细化晶粒

与间隙固溶强化的效果[66]。氮化的FeCoNiCr高熵

合金具有粗细晶夹杂的双峰组织,相比于未氮化的材

料,其屈服强度由520
 

MPa提升至650
 

MPa,断裂延

伸率由27%提升至34%,展现出极佳的力学性能增强

效果与工程应用潜力。
Ti基材料在活性气氛LPBF加工中表现出优异

的与含 N气氛反应的能力,但过于激烈的气氛-金属

原位反应可能会对材料的成型质量造成不利影响。因

此,在打印前使用气氛改性原料、打印中依旧采用惰性

气氛进行保护成为活性气氛强化Ti基材料的又一方

向。如图13所示,日本大阪大学研究者在纯N2 气氛

中加热Ti粉,在Ti粉表面生成了N含量极高的、厚
度均匀的“硬壳”[67]。该壳层主要由 Ti-N 固溶体和

Ti2N化合物构成,通过控制活性气氛处理时间和加热

温度,可 以 灵 活 地 控 制 壳 层 厚 度 与 粉 体 总 N 含

量[68-69]。相比传统的氧化物混粉改性方法,活性气氛

处理生成的第二相物质分布更加均匀且不易脱落,为
N元素在产品中均匀扩散提供了更佳的保证[70-71]。
该N2 改性的 Ti粉在打印时依然使用纯 Ar气氛保

护,避免了原位化学反应对激光熔化过程的不利扰动,
因此成型后产品的缺陷更少、对N的容限更高。以氮

化Ti粉为原料的LMD与LPBF试样均可在N质量

分数达到0.5%时依然保持6%左右的拉伸断裂延伸

率,此时抗拉强度甚至可达1200
 

MPa[67,71]。值得一

提的是,随着活性气氛改性粉体表层成分与物相的变

化,粉体的光学特性也会改变。近期已有研究者采用

空气作为活性气氛加热改性纯Cu粉末以提高其激光

吸收率,成功获得了高致密度的LPBF打印块体与换

热器、法兰样件,而不良影响仅为产品表面粗糙度略微

上升[72]。由此可见,活性气氛对于金属粉体原料的功

能改性潜力巨大,有待进一步研究和发掘。

图13 纯N2 活性气氛加热改性的Ti粉原料[67-69]。(a)改性处理工艺示意图;(b)改性处理对Ti粉的影响;(c)不同N含量的

Ti粉在LPBF成型后的室温单轴拉伸性能

Fig 
 

13 Ti
 

powder
 

modified
 

in
 

pure
 

N2 reactive
 

atmosphere 67-69  
 

 a 
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  在加热之外,球磨、气流磨、流化床等粉末改性方法

亦可通过控制气氛对粉末原料施加有益的影响[23,73-74],
例如在Ar-空气气氛中的机械球磨可在Ti粉表面形成

数微米厚、高度氧化的纳米晶层,该纳米晶层会对打印

后材料的成分与组织产生“遗传性”影响,细化纯Ti与

Ti-6Al-4V合金的组织,同时提高其强度(图14)[23,75]。

图14 Ar-空气复合活性气氛球磨改性对于原料Ti粉与成型块体的影响[23]。(a)改性前无氧化纳米晶层的氢化脱氢(HDH)

Ti粉与改性后具有氧化纳米晶层的球磨Ti粉;(b)使用两种Ti粉作为原料LPBF成型的纯Ti组织差异

Fig 
 

14 Influence
 

of
 

ball
 

milling
 

in
 

Ar-air
 

hybrid
 

reactive
 

atmosphere
 

on
 

the
 

feedstock
 

Ti
 

powder
 

and
 

the
 

corresponding
 

bulk
 

samples 23  
 

 a 
 

Unmodified
 

HDH
 

Ti
 

powder
 

with
 

no
 

oxidized
 

nanocrystalline
 

shell
 

and
 

modified
 

ball
 

milling
 

Ti
 

powder
 

with
 

oxidized
 

nanocrystalline
 

shell 
 

 b 
 

microstructural
 

comparison
 

between
 

LPBF-printed
 

samples
 

using
 

two
 

types
 

of
 

  feedstock
 

Ti
 

powders

  简而言之,利用活性气氛处理LAM 金属原料的

技术具有极高的气氛与原料选择灵活性,可实现对原

料化学成分、光学特性乃至硬度、流动性等属性的改

性。改性粉末的过程相对LAM 打印,其反应温度通

常更低、反应时间更长,因此可对改性效果进行更为精

确和细致的调控。利用该技术处理的原料可在随后的

LAM打印中选择使用活性或惰性保护气氛,从而或

叠加增强活性气氛的影响,或避免活性保护气氛对成

型质量的危害,拓展适用材料的范围。美中不足的是,
对原料的处理需要额外付出时间与经济成本,这可能

1402201-13



特邀综述 第49卷
 

第14期/2022年7月/中国激光

影响该技术路线的经济性。

4 活性气氛对于金属材料激光增材制造
的影响机制分析

  近三年来,活性气氛在金属材料激光增材制造中

屡屡取得突破,成为LAM 类技术发展较为活跃的分

支之一。如表2所示,目前活性气氛可对LAM 成型

的金属材料产生增强、增塑、改善激光吸收率与成型质

量、改变微观组织等改性效果,展现出可观的研究价值

与应用潜力。现有的成果主要集中在金属材料的力学

性能提升方面,尤以纯Ti、钛合金与奥氏体不锈钢的

改性效果最为显著。
表2

 

 活性气氛对激光增材制造典型金属材料的改性效果

Table
 

2 Representative
 

metallic
 

materials
 

fabricated
 

using
 

reactive
 

atmospheric
 

LAM
 

and
 

their
 

variations
 

in
 

properties

Material Atmosphere Method
YS

 

before
modification

 

/
MPa

YS
 

after
modification

 

/
MPa

TS
 

before
modification

 

/
MPa

TS
 

after
modification

 

/
MPa

Other
effect Ref.

316L Ar-air Atmospheric
LMD 500 600 700 650

Significantly
 

enhanced
ductility

[34]

Modified
 

316L N2

Feedstock
nitriding+
atmospheric
LPBF

440

778
(as-printed)
458

(solution
annealed)

573

1079
(as-printed)
786

(solution
annealed)

Enhanced
ductility

 

and
corrosion
resistance

 

[64]

SV30 N2

Feedstock
nitriding+
atmospheric
LPBF

-- -- -- --
Enhanced
fatigue
strength

[65]

TNZT,
Ti-6Al-4V N2 Atmospheric

LMD -- -- -- --
Enhanced
wear

resistance
[56]

Ti Ar-N2 Atmospheric
LPBF 533 797 714 1014

Slightly
enhanced
ductility

[28]

Ti Ar-N2 Feedstock
Nitriding 337--350 600--1148 394--398 622--1217

Strength
highly-
adjustable

[68]

Ti Ar-air Feedstock
oxidizing 520 785 670 1057 Enhanced

ductility
[76]

Ti-6Al-4V Ar-N2 Atmospheric
LPBF 1122 1336 1242 1418

Slightly
deceased
ductility

[30]

Ti-6Al-4V Ar-CH4 Atmospheric
LPBF

1090
(compression)

1120--1230
(compression)

1700
(compression)

1850--2180
(compression)

Significantly
enhanced
hardness

[32]

Ti-6Al-4V Ar-air Feedstock
oxidizing -- 900--1180 -- 940--1300

Notable
strength-
ductility
trade-off

[75]

AlSi10Mg N2 Atmospheric
LPBF

341
 

(normal)
323

 

(remelt)
346

 

(normal)
324

 

(remelt)
445

 

(normal)
489

 

(remelt)
459

 

(normal)
500

 

(remelt)
Slightly
enhanced
ductility

[33]

AlCu5MnCdVA Ar-O2 Atmospheric
LPBF 156 159 317 286 Deceased

ductility
[50]

CoCrFeMnNi Ar-N2 Atmospheric
LPBF 565 650 634 690 Enhanced

ductility
[31]

FeCoNiCr N2

Feedstock
nitriding+
atmospheric
LPBF

520 650 600 853 Enhanced
ductility

[66]

Cu Air Feedstock
oxidizing -- -- --

250
 

(150
 

℃
oxidized)
345

 

(200
 

℃
oxidized)

Significantly
enhanced

 

laser
absorptivity

[72]
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  具体而言,激光作为电磁波,其本身特性受保护气

氛的影响极小,不同气氛作为传播介质对激光束聚焦

的影响也可通过LAM 设备本身的调整系统得到补

偿、校正[77]。活性气氛保护LAM 打印与活性气氛改

性LAM原料的根本原理都是借助激光或其他热源加

热金属材料,利用气氛与材料接触的充分性以及气氛

易补充、易调节的特点,诱导加热区域内气氛与金属间

的扩散、化合反应并以此达到调控材料性能和组织的

目的。目前广泛应用的活性气氛以O、N、C等轻元素

为主要活性成分。这些元素的原子半径较小,往往可

以在金属材料内形成较高原子数分数的间隙固溶体,
例如C在316L等奥氏体不锈钢中的固溶极限可达到

12%[78],O、N在α-Ti中的溶解度(原子数分数)上限

更高达30%和19%[79]。以固溶方式进入金属基体的

原子会导致基体晶格发生畸变,并可能形成“柯氏气

团”等微结构,阻碍位错增殖和晶格滑移,从而提高材

料的强度乃至改变材料的变形特性[80]。例如 O原子

可在α-Ti的变形过程中从八面体间隙跃迁至四面体

间隙,从而阻碍<a>型晶面滑移以及<a+c>方向上的

位错形核,进而提高材料的变形难度[81]。如图15(a)

所示,低O含量的α-Ti单晶在受压时很快沿棱柱面生

成滑移带并断裂;而随着 O含量的增加,晶体内的位

错增殖、缠结明显增加,大尺度的晶面滑移受到抑制,
α-Ti单晶的强度和塑性也随之提升[82]。固溶的O元

素对α
 

+
 

β双相以及β型钛合金亦有较为明显的力学

性能调节作用,并已取得多项成功应用[83]。此外,北
京 科 技 大 学 的 研 究 者 发 现 O、N 的 溶 入 可 在

TiZrHfNb高熵合金中生成短程有序的间隙固溶体微

区,该微区可钉扎位错并促进材料塑性变形过程中的

交滑移、位错增殖并形成高密度的位错网格,最终极大

地提高材料的屈服强度和应变硬化率,同时延缓颈缩

(变形失稳)的发生,增加材料的塑性[45]。总而言之,
利用活性气氛与LAM 逐层叠加的成型工艺技术,可
在金属产品中整体、均匀地引入固溶元素,实现传统氮

化、碳化等改性工艺难以达到的整体性能调控,进而显

著提升材料的力学、耐腐蚀等关键性能。
除元素固溶之外,活性气氛与金属材料的化合反

应显然也可能在LAM打印或原料改性处理过程中发

生,例如反应式(1)~(4)列出的Al-O2、Al-Cu-O2、Ti-
CH4反应以及不锈钢中的Mn、Cr合金元素与O2的

图15 固溶O元素对纯Ti和TiZrHfNb高熵合金变形行为的影响(OOC为短程有序的氧间隙固溶体)[45,82]。(a)不同 O质量

分数的纯Ti单晶的压缩性能对比与变形前后的TEM 图像;(b)OOC钉扎TiZrHfNb样品中位错的TEM 显微图像;

  (c)OOC对TiZrHfNb样品中位错行为的影响示意图

Fig 
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反应等[32,34,50]。生成的化合物可能在随后的材料沉积

热循环中被分解,也可能由于化合元素在金属基体中

溶解度低等原因得以保留。鉴于气氛易于扩散的特

点,这些化合物在金属基体内的分布通常较为均匀,可
获得理想的弥散第二相强化效果。

2Al+
3
2O2=Al2O3

, (1)

Al+Cu+O2=AlCuO2, (2)
Ti+CH4=TiC+2H2, (3)

Mn+2Cr+2O2=MnCr2O4。 (4)
  如图16(a)所示,化合物颗粒(NbC)在马氏体时

效钢基体中的分布导致了颗粒周围晶格出现畸变以及

位错堆积,为提高材料强度作出了贡献[84]。同时,化
合物的存在增大了其周边化学成分的不均匀度,可能

会通过成分富集机制促进第二相晶粒围绕其生成,进
而改变材料的微观组织[56,

 

70]。在图16(b)中,以空气

作为活性气氛的加热处理使纯Cu粉末表面形成了厚

度均 匀 的,以 CuO、Cu2O 为 主 要 成 分 的 氧 化 膜

[图16(c)],该氧化膜使Cu粉对~1064
 

nm波长的激

光吸收率从约5%提高到50%,大大降低了纯Cu材

料的激光打印难度,并使成型块体的致密度由93%提

升至98%以上[72]。这类新生成的壳/膜结构亦可能改

变粉末之间的摩擦行为与粉体流动性,进而影响粉床

铺粉与打印成型质量[59]。此外,如图16(d)所示,部分

化合物颗粒如TiN、TiC等,具有极高的熔点和与固态

基体相差较小的晶格错配度,因此可在凝固过程中充

当异质形核基底,细化材料组织;部分气氛中的活性元

素还会改变材料的相变温度,增加固态相变驱动力,从
而在相变中进一步促进细小晶粒的生成[29,

 

32,
 

68]。气

氛-金属原位反应生成的化合物能够提供固溶体不具

备的第二相强化效果,并在调控组织、增加材料功能性

方面发挥独特的作用。

图16 金属材料中的化合物及其影响[68,72,84]。(a)马氏体时效钢基体中的NbC颗粒显微图像;(b)(c)活性气氛处理后Cu粉

表面的氧化层与其中化合物的分布;(d)N含量对LPBF成型纯Ti晶粒尺寸的影响

Fig 
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  总体而言,活性气氛对LAM 打印过程及其原料

的影响是基于原子扩散与化合反应的一系列化学-物
理反应,具有在金属材料的汽化、等离子体行为、熔池

流体行为、凝固与相变行为等过程中施加综合、复杂影

响的能力,并从多角度改变材料的性能。因此,活性气

氛在LAM中的应用具有极为丰富的可能性,同时也

需要进行科学、精细的设计和规划。

5 结束语:成果、挑战与机遇

金属材料的增材制造是当前备受瞩目的先进/智

能制造领域热点。作为该技术在最近拓展的分支之

一,活性气氛在金属材料激光增材制造中的研究与应

用方兴未艾。活性气氛与LAM 技术,尤其是LPBF
的结合历史仅有数年,但现已利用多种含 N、含 O或

含C的活性气氛在钛合金、奥氏体不锈钢与高熵合金

等材料体系中取得了可观的力学性能增强效果;开发

出“活性气氛保护的LAM制造”与“LAM原料活性气

氛改性”两条技术路径,并有望进一步将此气氛改性效

果扩展至马氏体钢、铝合金等材料体系中。此外,活性

气氛与金属材料的化合反应为金属材料的功能改性

(如提高原料的激光吸收率等)提供了新的思路。气体

天然具有高度的扩散效率和调节上的灵活性,因此,活
性气氛在改性处理领域拥有作用区域分布均匀和作用

强度精细可调的先天优势,通过与LAM 这一“逐层叠

加”式制造技术的结合,历史性地突破了传统活性气氛

焊接、表面改性无法将改性效果扩展至产品整体的关

键问题。
作为一项新兴技术,活性气氛LAM 仍然面临着

一些问题和挑战。笔者们基于已有的知识与经验,认
为下列几点挑战和机遇值得进一步关注。
1)LAM加工中气氛对材料成型性能的影响及相

应的优化策略。基于现有研究经验,改变保护气氛的

成分对材料的激光吸收率、热导率、等离子体行为等激

光-物质相互作用具有一定的影响[85],同时气氛中的

活性成分与金属材料的反应亦可能显著改变熔池行

为[57]。现有的研究工作大多仅从样品成型后的熔道

形貌和残留缺陷出发,推测活性气氛对于LAM 成型

的影响,缺乏实时、原位的研究数据。时至今日,高速

摄像、同步辐射X光成像等技术已在LAM 的原位观

测研究中展现出巨大的科学价值[86]。针对活性气氛

LAM熔化-凝固过程的实时观测研究,无疑将对改善

产品的成型质量、进一步理解各类保护气氛对LAM
成型的影响具有重要的意义。
2)活性气氛LAM 与活性气氛原料处理在纯 Ti

和奥氏体不锈钢材料中取得了惊人的(40%~100%)
增强与增塑效果,上述效果的根本机理尚未得到原子

层面的阐释。近年来的TEM原位变形研究以及发现

短程有序固溶体微区等成果为进一步深入研究活性气

氛强韧化的机理带来了曙光。现有的活性气氛LAM

研究尚缺乏金属材料在纳米/亚纳米显微尺度下的原

位变形表征,如能利用先进原位显微技术填补这一领

域的空白,有望为材料科学的发展贡献重要的原创性

成果。
3)LAM 加工金属材料的加热-冷却过程极为短

暂,活性保护气氛与材料的高效反应温度区段通常仅

有毫秒级时长,因此针对其反应过程的研究十分困难,
目前仅能在材料冷却凝固后寻找反应物与生成物的痕

迹进行相应推测。考虑近期本领域研究进展,高时间

分辨率的原位加热XRD有望成为突破此难题的关键

工具。收集材料在高温区段的XRD衍射数据,揭示

其在不同反应阶段的产物与凝固相变等信息,可为活

性气氛与LAM的更深入结合提供关键的理论指导,
同时阐明活性气氛改性原料对LAM 产品的“遗传性”
影响机制。
4)活性气氛LAM的灵活性在现有的研究工作中

尚未得到充分利用。活性气氛对金属材料的改性效果

与气氛成分比例、激光能量密度等参数存在着显著的

相关性,而气氛成分或激光参数均拥有极强的调整灵

活性。在活性气氛作用过程中实时调整其成分与激光

参数,将有望实现“多相材料”的制备,使“合适的材料

被添加到合适的位置”。如在LAM 成型的不同位置,
按需原位生成增强固溶体、增塑固溶体或化合物-金属

基复合材料,即可创造出拥有丰富梯度性能乃至表面

功能性的新型材料,为活性气氛LAM 技术的工程应

用带来全新的可能与价值。
5)现有的活性气氛LAM成功应用案例对金属原

料的化学活性有较高的要求,铝合金和马氏体钢等材

料由于在含N气氛下的反应能力不足,难以获得理想

的活性气氛改性效果。因此,从气氛与金属材料的化

学特性出发,有针对性地设计活性气氛或调整金属原

料成分,有望更进一步拓展可应用材料的范围,提高气

氛改性的成效。
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Abstract

Significance Laser
 

additive
 

manufacturing
 

 LAM 
 

technology
 

is
 

not
 

only
 

a
 

representative
 

technology
 

of
 

intelligent
 

manufacturing
 

but
 

also
 

the
 

most
 

popular
 

technology
 

used
 

for
 

the
 

additive
 

processing
 

of
 

metallic
 

materials
 

at
 

the
 

moment 
 

The
 

metal
 

products
 

fabricated
 

using
 

LAM
 

have
 

many
 

advantages 
 

including
 

high
 

geometric
 

freedom 
 

good
 

dimensional
 

accuracy 
 

and
 

excellent
 

performance
 

and
 

quality 
 

They
 

have
 

been
 

widely
 

used
 

in
 

the
 

aerospace 
 

biomedical 
 

and
 

defense
 

industries 
 

Because
 

LAM
 

processing
 

includes
 

a
 

high-temperature
 

laser-heating
 

process 
 

the
 

processing
 

area
 

is
 

often
 

shielded
 

with
 

inert
 

atmospheres
 

to
 

avoid
 

the
 

air
 

contamination
 

of
 

the
 

metallic
 

materials 
 

Recently 
 

LAM
 

technologies
 

utilizing
 

reactive
 

atmospheres 
 

such
 

as
 

N2 
 

Ar-O2 
 

Ar-N2 
 

and
 

Ar-CH4 
 

have
 

rapidly
 

emerged
 

with
 

remarkable
 

achievements
 

in
 

improving
 

the
 

mechanical
 

properties
 

of
 

various
 

metals 
 

It
 

solves
 

a
 

long-lasting
 

problem 
 

the
 

difficulty
 

of
 

modifying
 

the
 

properties
 

of
 

internal
 

materials
 

through
 

atmospheric
 

modification 
 

which
 

might
 

be
 

considered
 

a
 

historic
 

breakthrough 
 

Simultaneously 
 

a
 

new
 

technological
 

path
 

has
 

emerged 
 

modifying
 

feedstock
 

materials
 

before
 

LAM
 

processing
 

utilizing
 

active
 

atmospheres 
 

This
 

study
 

covers
 

recent
 

local
 

and
 

international
 

research
 

advances
 

in
 

the
 

technology
 

of
 

reactive
 

atmospheric
 

LAM 
 

which
 

is
 

a
 

promising
 

developing
 

technology 
 

The
 

achievements
 

are
 

the
 

result
 

of
 

two
 

major
 

technical
 

directions 
 

reactive
 

atmospheric
 

protected
 

LAM
 

processing
 

and
 

reactive
 

atmospheric
 

modified
 

LAM
 

feedstock
 

materials 
 

This
 

review
 

is
 

concluded
 

by
 

analyzing
 

the
 

impacts
 

of
 

this
 

new
 

technology
 

on
 

representative
 

metals
 

such
 

as
 

steel 
 

titanium
 

alloy 
 

aluminum
 

alloy 
 

and
 

high-entropy
 

alloy 
 

In
 

addition 
 

it
 

analyzes
 

and
 

compares
 

material
 

advancements
 

in
 

terms
 

of
 

mechanical
 

properties 
 

microstructural
 

changes 
 

and
 

forming
 

quality 
 

as
 

well
 

as
 

underlying
 

mechanisms 
 

At
 

the
 

same
 

time 
 

this
 

paper
 

discusses
 

the
 

current
 

challenges
 

and
 

opportunities
 

of
 

the
 

reactive
 

atmospheric
 

LAM
 

technology 

Progress In
 

Section
 

2 
 

this
 

review
 

critically
 

examines
 

the
 

literature
 

involving
 

LAM
 

processing
 

shielded
 

via
 

reactive
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atmospheres 
 

Figs 
 

2--11
 

summarizes
 

and
 

illustrates
 

the
 

effects
 

of
 

reactive
 

shielding
 

gases 
 

Powder-bed-based
 

LAM
 

has
 

received
 

the
 

most
 

research
 

interest
 

due
 

to
 

its
 

success
 

in
 

processing
 

atmospheric-reinforced
 

Ti 
 

Ti
 

alloys 
 

and
 

high-entropy
 

alloys 
 

The
 

abundant
 

and
 

stable
 

gas
 

supply
 

in
 

the
 

sealed
 

processing
 

chamber
 

has
 

been
 

identified
 

as
 

a
 

key
 

advantage
 

for
 

achieving
 

successful
 

and
 

homogeneous
 

metal-gas
 

in-situ
 

reactions 
 

The
 

homogeneous
 

distribution
 

of
 

solute
 

atoms
 

as
 

well
 

as
 

compound
 

precipitates
 

can
 

significantly
 

improve
 

the
 

strength
 

of
 

metals
 

and
 

even
 

boost 
 

A
 

number
 

of
 

attempts
 

at
 

direct-
deposition

 

LAM
 

using
 

reactive
 

shielding
 

atmospheres
 

have
 

also
 

been
 

made 
 

However 
 

the
 

results
 

are
 

generally
 

inferior
 

to
 

those
 

achieved
 

via
 

powder-bed-based
 

LAM 
 

owing
 

to
 

insufficient
 

gas-metal
 

reactions
 

during
 

direct-deposition
 

LAM
 

processing 
 

Section
 

3
 

introduces
 

feedstock
 

material
 

modification
 

using
 

reactive
 

atmospheres 
 

This
 

atmospheric
 

feedstock
 

modification
 

technology
 

can
 

exert
 

a
 

significant
 

influence
 

before
 

LAM
 

processing 
 

such
 

as
 

drastically
 

increasing
 

N
 

concentration
 

in
 

austenitic
 

stainless
 

steels
 

and
 

improving
 

Cus
 

laser
 

absorptivity
 

via
 

surface
 

nitridation oxidation
 

of
 

feedstock
 

powders
 

 Figs 
 

12
 

and
 

13  
 

The
 

method
 

is
 

particularly
 

applicable
 

to
 

less-reactive
 

metals
 

and
 

can
 

avoid
 

the
 

unfavorable
 

disturbance
 

caused
 

by
 

metal-gas
 

in-situ
 

reactions
 

during
 

LAM
 

processing 
 

Finally 
 

Table
 

2
 

summarizes
 

representative
 

achievements
 

of
 

reactive
 

atmospheric
 

LAM
 

fabricated
 

metals 
 

Section
 

4
 

delves
 

deeply
 

into
 

and
 

elucidates
 

the
 

mechanisms
 

of
 

atmospheric
 

modification 
 

such
 

as
 

solute
 

element
 

diffusion 
 

compound
 

precipitate
 

formation 
 

influence
 

on
 

solid-state
 

phase
 

transformations 
 

and
 

strengthening
 

mechanisms 

Conclusions
 

and
 

Prospects Recently 
 

the
 

application
 

of
 

reactive
 

atmospheres
 

in
 

the
 

LAM
 

of
 

metallic
 

materials
 

has
 

emerged
 

and
 

developed
 

rapidly 
 

This
 

technology
 

has
 

shown
 

great
 

potential
 

in
 

modifying
 

the
 

properties
 

of
 

metals
 

during
 

the
 

fabrication
 

of
 

products 
 

N 
 

O 
 

C 
 

and
 

other
 

alloying
 

elements
 

from
 

atmospheres
 

have
 

been
 

successfully
 

added
 

to
 

a
 

variety
 

of
 

metals 
 

including
 

Ti
 

alloys 
 

steels 
 

Al
 

alloys 
 

and
 

high-entropy
 

alloys 
 

Remarkable
 

strengthening
 

 up
 

to
 

40%--100%
 

increment 
 

has
 

been
 

achieved
 

in
 

Ti 
 

Ti
 

alloys 
 

and
 

austenitic
 

stainless
 

steels 
 

Furthermore 
 

the
 

effects
 

of
 

reactive
 

atmospheres
 

may
 

be
 

accurately
 

regulated
 

by
 

altering
 

the
 

contents
 

of
 

the
 

atmosphere
 

as
 

well
 

as
 

laser
 

parameters 
 

This
 

review
 

has
 

also
 

proposed
 

several
 

prospects
 

for
 

further
 

clarifying
 

the
 

mechanisms
 

of
 

atmospheric
 

alteration
 

and
 

extending
 

the
 

applications
 

of
 

this
 

technology 
 

It
 

is
 

possible
 

to
 

learn
 

more
 

about
 

the
 

mechanisms
 

at
 

the
 

subnano atomic
 

scale
 

using
 

in-situ
 

microscopy
 

and
 

X-ray
 

diffraction
 

analysis 
 

Additionally 
 

the
 

reactive
 

atmospheric
 

LAM
 

has
 

the
 

ability
 

to
 

fabricate
 

gradient
 

materials
 

by
 

adjusting
 

atmosphere
 

or
 

laser
 

during
 

processing 
 

As
 

a
 

result 
 

materials
 

with
 

different
 

properties
 

can
 

be
 

deposited
 

at
 

designated
 

positions 
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