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大气气氛下 Ti表面激光氮化及其温度场的计算

杨玉玲,孙凤久, 张 � 多

(东北大学 理学院,沈阳 110004)

摘要: 利用大气气氛下激光氮化方法,采用 CW CO2激光作为辐射源, 同时通以与激光束同轴的激活态氮束流,对

工业纯钛进行氮化处理。并利用 X射线衍射方法 ( XRD )对样品进行测试分析。结果表明, 当激光功率密度不小于

6. 5 � 105W cm - 2、扫描速度不大于 600mm m in- 1时,在大气气氛下可实现钛表面的氮化处理,且氮化处理后, 钛的表

面硬度可提高 3倍左右。采用半无限大模型对氮化过程中的温度分布进行了数学模拟, 并推导出了温度分布方程。由

此方程出发, 计算出了钛表面实现激光氮化时所需限制的最大扫描速度为 600mm m in- 1,并与实验结果进行了比较,结

果发现, 用该模型计算出的扫描速度的阈值与实验结果基本吻合。
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Laser nitridation technics and themathematical simulation of laser

temperature field on the surface of T i in atmospheric ambient

YANG Yu�ling, SUN F eng �jiu, ZHANG Duo

( Co lleg e o f Science, Northeaste rn Un iversity, Shenyang 110004, China)

Abstrac t: The pure titan ium was n itr ided by laser nitr id ing m e thod in atmospheric amb ient w ith the rad iation of CW CO2

laser. The activated nitrogen beam w as introduced in to them e lting poo l togetherw ith the laser beam. The sam plesw ere tested w ith

X�ray d iffraction( XRD ) m e thod. The results show that the n itridation on the surface o f titanium can be rea lized by choos ing

proper laser param ete rs, including laser power density, scann ing speed and pre�heated treatm ent to nitrogen gas. The m in imum

pow er density is 6. 5 � 105W cm- 2 and the m ax im um scann ing speed is 600mm m in- 1. The d istribution o f temperature field

du ring the n itr id ing process is simu la ted w ith sem i�infin ity mode.l F rom this m ode,l the theo re tica l thresho ld of scann ing speed is

deduced to be 600mm m in- 1. This va lue is nea r to the exper imenta l resu lt.
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引 � 言

金属钛和钛合金,由于其高强度低密度和优良的

抗化学腐蚀的性能, 而被大量用作航空航天材料。但

由于其表面耐磨性差,使其应用范围极大地受到了限

制。因此,进行钛和钛合金的表面改型,提高其表面耐

磨性和表面硬度,是相当重要的。由于氮化物是一种

具有高硬度、耐磨蚀的难熔金属化合物,且具有良好的

稳定性,因此,将其用作钛和钛合金的保护层能大大提

高其表面硬度, 有效延长使用寿命
[ 1]
。除此而外, 由

于氮化钛还具有良好的化学稳定性、独特的颜色等特

点,使其在半导体的扩散阻挡层,装饰行业等均有广泛

的应用
[ 2]
。因此, 关于氮化钛薄膜的制备也引起了国

内外广泛关注。WALKER
[ 3]
和 LIU

[ 4]
分别研究了在钛

及其合金表面激光氮化的可能性。国内外近年来采用

离子束增强沉积 ( IED )
[ 5, 6 ]
、等离子氮化 ( PN )

[ 7~ 9]
等

方法在钛及钛合金表面形成氮化钛薄膜以改善其表面

性能。但这些方法都有其不足之处, 如涂层厚度薄、与

基体结合度低、涂层易于剥落等。尤其在某些场合只

需在零部件特定部位进行局部氮化时, 这些方法便显

得无能为力了。

随着激光表面合金化技术的发展, 激光氮化方法

因其具有工艺简单、容易控制、和基底结合牢固以及易

于实现局部氮化等特点,从而成为制备氮化钛的新方

法。目前,国内外在这方面的工作有利用高功率连续

激光辐照的
[ 1, 10 ]

,也有利用脉冲激光的
[ 11]
。作者采用

500W连续 CO2激光在大气气氛下对钛合金表面进行

辐射,同时通以与激光束同轴的激活态的氮束流,通过

控制激光工艺参数以实现钛合金表面的氮化。并利用

半无限大模型对激光温度场进行了数学模拟, 推导出
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了激光温度场的方程,并由此方程计算出了钛表面实

现氮化的扫描速度的理论阈值。

1� 实验方法

首先以大气气氛下激光氮化方法对工业纯钛

( T iA l)表面进行氮化处理。以工业纯 N 2 (体积分数为

99. 8% )为反应气体。先对氮气进行 200! 预热处理,

然后通入光路系统,在 CW CO2激光作用下,部分氮分

子被激活,然后, 氮束流与激光束同轴且同时辐射到清

洗干净的样品表面。激光功率密度选为 6. 5 � 10
5
W  

cm
- 2

,扫描速度控制在 600mm /m in之内即可样品表面

的氮化。对部分试样进行了 X射线衍射 ( XRD)分析,

X射线衍射仪为日本理学 D /MAX�RB型。

2� 实验结果与讨论

2. 1� 激光氮化结果

表 1为激光氮化工艺参数。对应的各样品 XRD

衍射图如图 1所示。
Table 1� Param eters of laser n itrid ing p rocess

sam p le

No.

laser pow er

den sity / ( 105W cm - 2 )

scann ing speed

/ (mm m in- 1 )
resu lt

1 5. 3 400 no n itrides

2 6. 5 500 n itrides

3 6. 5 600 n itrides

4 7. 8 700 no n itrides

� �
F ig. 1� XRD pattern s of samp le 1~ 4

� � 由表 1中数据和图 1的结果可知, 激光功率密度

和扫描速度是影响激光氮化效果的主要因素。当功率

密度小于 6. 5 � 10
5
W  cm

- 2
时,氮化很难实现。即便

功率密度足够高,而扫描速度太快时,也无法实现有效

氮化。这是因为激光在本过程中起两方面作用。一是

作为热源对基底样品进行加热以形成激光熔池。因固

态金属原子很难与氮结合,因此,激光功率密度必须足

以使钛合金表面温度 T 达到: Tm < T < T g, 其中 Tm 是

钛合金表面熔化温度, T g 是汽化温度。另一方面, 激

光在与基底作用之前,首先是对氮气流进行辐射以将

部分氮原子激活成活态氮原子。所谓激活,即氮分子

吸收激光能量后,氮原子之间的三键被打开,氮分子被

分解成活态氮原子的过程。但分子能否被激活在于激

光与氮束流相互作用的时间是否大于激活 1m ol氮分

子所需要的时间。

氮分子的激活能 Q = 76. 21kJ m o l
- 1 [ 12 ]

。激活

1m o l氮分子所需要的时间可定义为:

t = Q /W ( 1)

式中, Q为氮分子激活能, W为激光功率,且 W = PS (P

为功率密度, S为光斑面积 )。在氮化过程中, 激光束

与氮束流之间的相互作用时间 t∀可定义为:

t∀= V /vN ( 2)

式中, V 为光束与气流束通过的腔体体积, 且 V =

�R
2
L = 20 � 0. 3

2 ��= 5. 66cm
3

(其中 R为激光束斑直

径, L为氮气与激光束通过的腔体长度 ), vN为氮气流

速,实验中取 0. 06cm
3 s

- 1
。代入 ( 2)式得 t∀= 94. 3s。

为了能使更多的氮分子激活, t应满足: t# t∀, 即
Q /PS# 94. 3。所以, P ∃ 94. 3S, 代入数据得: P ∃

76210 / ( 94. 3 � 0. 02
2 ��) = 6. 4 � 10

5
W cm

- 2
。

从这里可看出, 只有功率密度大于 6. 4 � 10
5
W  

cm
- 2
时,才有可能使更多的氮分子被缉获。这与实验

值 6. 5 �10
5
W cm

- 2
是相吻合的。

2. 2� 激光氮化温度场的模拟计算

在激光氮化过程中,由于激光与材料表面相互作

用的时间很短,材料内部温度不受表面条件变化的影

响,表面温度的变化过程可视为瞬态热传导过程处理。
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对瞬态过程,可将材料抽象成半无限大物体的理想化

模型处理
[ 13]
。

初始温度均匀分布为 T 0的半无限大物体在时间

�> 0时刻,其边界 x = 0表面受到强度为 q ( r )的热流

密度的突然加热,引进过余温度 T ( x, �) = T ( x, �) -

T 0,式中, r为材料表面某点距离激光作用中心的距

离,有: q ( r ) = A  q ( �) exp( r
2
/0. 15

2
) ( 3)

式中, A% 2. 273 � 10
- 4
为一常数, q ( �)为 �时刻激光

束的热流密度, 对于高斯光束而言,热流密度 q ( �)不

随时间而变,且可表示成 q ( �) = P 0 t /�R
2
,其中 P 0为

激光等效功率密度, R为激光束斑半径, t为激光束与

材料相互作用时间, 且与扫描速度 vs 之间有如下关

系,即 t= D /vs, D为光斑直径, 将上述各式代入 ( 3)式

可得热流密度与扫描速度之间的关系式:

q ( r ) = (AP 0D /�R
2
v s )  exp(- r

2
/0. 15

2
) ( 4)

热传导方程及其边界条件可表示为:

�2
T

�x2 -
1

a t

 �T
�t

= 0� (0 < x < & , � > 0) ( 5)

-  t 
�T
�x

= q (�) ( x = 0, � > 0) ( 6)

T (x, �) = 0 ( x ∃ 0, � = 0) ( 7)

lim
x ∋ &

T ( x, �) = 0 ( � > 0) ( 8)

对 ( 5)式和 ( 6)式实施对时间 �的 Laplace变换, 代入

初始条件并求解得:

T ( x, p ) = C1  exp( - x p /a t ) +

C2  exp( x p /a t ) ( 9)

式中, C1, C 2 为常数, 且由边界条件可求得, C1 =

q (p )
 t

 
a t

p
, C2 = 0。 p 为 Laplace变换算符。代入

( 9)式并对其实施 Laplace逆变换, 同时应用卷积定

理,可得任意时刻半无限大物体内瞬态温度场分布表

达式为:

T (x, r, �) =
1

 t
(
�

0
q( �- �

∀
) 

a t

��
 exp - x

2

4a t�∀
d�∀( 10)

这里,热流密度不随时间变化,即 q ( �) = q ( r), 因此,

对上式化简并进行分布积分得:

T (x, r, �) =
2q ( r)

 t
 

a t�
�
 exp - x

2

4a t�∀
-
q( r) x

 t

�

erfc x

2a t�
( 11)

将 ( 4)式及 �= D /v s代入上式并整理, 得温度场与扫

描速度之间的关系式为:

T ( x, r, v ) = P 0  exp -
r

2

0. 15
2 �

Bv s
- 3 /2  exp -

x
2
vs

4a tD
- Cx erfc

xv s

2D a t

( 12)

式中, B, C为与材料的热导率和热扩散系数有关的常

数,且有 B =
2D

3 /2
a t

 tR
2
�

3 /2, C =
D

�R
2
 t

(其中, D为束斑直

径,  t为热扩散系数, a t为材料热导率 )。由 ( 12)式可

得出激光光斑 r= 0处的温度场分布的数学表达式为:

T (x, 0, v s ) = P0 B v s
- 3 /2 exp -

x
2

4a tD
-

Cx erfc
xv s

2D a t

( 13)

对上式进行泰勒展开,并将互余误差函数的表达式代

入,同时考虑到热穿透深度 x较小,可将各展开式中的

高次项忽略掉,即可得出温度场分布的一般表达式为:

T (x, 0, v s ) = P0B vs
- 3 /2

- P0 �

1

4a tD
- C + ( a t�)

- 1/ 2
vsD

- 1
x

2
( 14)

若只考虑表面处 (即 x= 0)温度场分布,则上式可简化

为: T (0, 0, vs ) = P0Bv s
- 3 /2

( 15)

据此式可作出 T �V关系曲线如图 2所示。

� �
Fig. 2� Tem prature distribu tion curve w hen scann ing on th e su rface of T i

由上图可看出, T i表面光斑中心处温度随扫描速

度增大而下降。由前面分析知,当温度低于 T i的熔点

温度 Tm 时,表面基本不能形成激光熔池,因此很难实

现氮化。故扫描速度也相应存在一理论阈值 v t。只有

在 vs < vt范围内,才能满足 T > Tm,从而在 T i表面充分

形成熔池,有利于氮化反应的进行。

2. 3� T i表面激光氮化温度场及氮化过程中扫描速度

的理论计算

� � 在 T i表面激光氮化过程中, 温度场中各参数
[ 14]

如下:  t = 0. 207W  cm
- 1

, a t = 0. 062cm
2  s

- 1
, D =

0. 03cm,将各数据代入 ( 12)式并化简整理得 T i表面

光斑中心处温度表达式为:

T (0, 0, v s ) = 10P 0 v s
- 3 /2

( 16)

在激光氮化过程中, 激光的等效功率 P0 = 300W。欲

形成激光熔池, 实现氮化, T ( 0, 0, v)至少应达到钛的

熔点 1948K。即: T ( 0, 0, v s ) ∃ 1948 ,代入 ( 15)式并求

解得 v s# 800mm m in
- 1
。

但在实验中发现, 当 vs > 600mm  m in
- 1
时, 已基

本无氮化现象。这是因为在实际氮化过程中, 若扫描

速度过快,虽然理论上可形成激光熔池,但氮与基底作
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用时间过短, 来不及发生氮化就被移到另一作用点。

因此, 理论结果与实验值之间存在一些偏差。

3� 结 � 论

( 1)激光功率密度和扫描速度是决定 T i表面能否

实现氮化的主要因素。当激光功率密度小于 6. 5 �

10
5
W cm

- 2
, 扫描速度不超过 600mm m in

- 1
时,可实

现大气气氛下 T i表面的激光氮化。 ( 2) 氮化物中以

T iN为主, 还有少量 T i2N。 ( 3)根据温度场模型计算出

的激光氮化扫描速度理论阈值与实验值基本吻合。
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完善, 按照这些冲击点冲击,能够得到满足尺寸要求的

成形件。

3� 结束语

为了获得激光冲击轨迹数据, 在对 STL模型进行

分层处理前,即读入 STL文件时,可以利用 OpenGL来

生成真实图形,在分层处理求交后,还可以利用它来显

示切片图形, 这样可以更直接观察程序执行的结果。

另外, 要获得满意的成形件,如果选择的工艺参数不理

想,可能两轮冲击也达不到要求。所以,在进行实际冲

击成形前,一定要选择合适的激光参数,并根据加工对

象的尺寸要求,进行合理的轨迹规划,如冲击点的疏密

程度等,就能得到较理想的成形件尺寸。
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