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化学反应热效应对激光熔凝区几何特征的影响

熊 征
1, 2

, 曾晓雁
1*

( 1. 华中科技大学 光电子科学与工程学院 武汉光电国家实验室 ,武汉 430074; 2. 海军工程大学 理学院,武汉 430033)

摘要: 为了研究附加化学反应热的激光熔凝区特征,采用在低合金钢表面预制 M g, A l和 Fe3O 4涂层进行激光处理,

得到了化学反应热影响激光熔凝区形貌的实验结果。结果表明, 引入化学反应热源, 使激光熔化区宽度、热影响区宽度

和深度增加, 熔化区的深宽比降低; A l和 Fe3 O4涂层的熔化深度比表面黑化处理的熔深深, M g和 Fe3 O4涂层的熔化深度

比表面黑化处理的熔深浅;利用多元合金氧化物还原化学反应热和激光形成复合热源,可以快速形成多元合金共渗的熔

凝层。
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Abstrac t: In o rder to study the geom etr ic characteristics o f laser rem elting zone w as additional chem ica l reaction hea t, the

experim ents o f laser cladding w ith a CO 2 laser we re conducted by prefabrica ted coating o fA l o rM g and Fe3O4 on the surface of

low a lloy stee ,l the effec ts of chem ical reaction heat on m orpho logy o f laser rem e lting zonew ere obta ined. The resu lts show that the

chem ica l reaction heat m akes the increase o f the w idth of laser rem elting zone and heat affec ted zone, and the decrease o f the

depth to w idth ratio o f laser rem elting zone. The m e lting depth add ing A l and Fe3O 4 coa ting is larger than that o f blackened

surface, and them e lting dep th add ingM g and Fe3O4 coa ting is low er than that o f blackened surface. The m ulti com ponent a lloy

perm eating layer m ay be form ed qu ickly in lase r rem elting zone by m eans of mu lti com ponen t reduc ing reaction o f a lloy ing

ox idate.
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引 言

激光加工如激光焊接、激光淬火、激光熔覆与合金

化都是利用高能密度的激光束产生的快速熔凝过程。

由于激光自身的特点,单热源激光加工时可能因能量

偏低、冷速过快可能引起熔化区和热影响区产生裂纹、

气孔等缺陷。因此,在解决激光加工缺陷的问题时,采

取了利用其它热源与激光形成复合热源的工艺方

法
[ 1]

,主要有激光与电弧
[ 2 ]
、激光与等离子弧

[ 3]
、激光

与感应热源的复合
[ 4]
。在激光熔凝、熔覆方面, 主要

开展了激光功率、扫描速度、激光模式、离焦量、合金粉

末等因素对激光熔凝层和熔覆层的几何形貌、组织和

熔覆层性能的影响
[ 5~ 8]
。而对在激光溶凝淬火、激光

熔覆与合金化中引入其它热源的研究较少,因此,作者

通过热力学分析,计算了化学反应过程中的热效应,利

用金相分析方法,研究了化学反应热与激光形成复合

热源对激光熔凝区几何特征影响。

1 热力学理论分析与热效应计算

在激光的作用下, 温度高,升温速度快, 在此条件

下进行的化学反应将接近平衡过程, 可以近似按平衡

状态计算。

根据合金热力学理论,在一定的温度和压力下,系

统的自由能 G可以表示为: G =
i

X i i ,式中, X i为

第 i种物质的摩尔数; i 为第 i种物质的化学位; i =
0
i (T ) + RT ln i,式中,

0
i (T )为标准化学位, 它只与温

度 T有关; i为第 i种物质的活度。

对于凝聚态纯物质, i = 1。即 i =
0
i (T ) =  H T

i

0
-
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,对于凝聚态纯

物质参与的化学反应系统自由能  G的变化为:  G =

 H
0

T - T  S
0
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j
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j

X j (H
0
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0
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0
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0
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0
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0
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0

T
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-

i

X i  S
0
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在等压条件下,  H
0

T 为化学反应的热效应,  H
0

T

为负值表示化学反应为放热反应;  H
0

T 为正值表示化

学反应为吸热反应; T S是熵变引起的能量变化。即

在温度 T下化学反应的热效应  H
0

T 为:

 H
0
T =

j

X j (H
0
T - H 298

0
+  H 298

0
) j, resu ltan t -

i

X i (H
0
T - H 298

0
+  H 298

0
) i, reactan t ( 1)

在本实验中选用化学纯的 A ,l M g和 Fe3O 4, 其化学反

应式为: Fe3O4 + 8 /3A l = 3Fe+ 4 /3A l2O3 ( 2)

Fe3O4 + 4M g = 3Fe+ 4M gO ( 3)

从后面的实验中可以看到, 在激光和辅助热源的共同

作用下,基材已经熔化。可以假设激光作用下熔池的

温度为 1800K。根据文献 [ 9] , 各物质的热力学数据

见表 1。
Tab le 1 V alue of  H 298

0 andH 1800
0 - H 298

0 on chem ical compound s*

Fe Fe3O 4 A l A l2 O3 Mg M gO

 H 298
0 /kJ 0 - 1119. 13 0 - 1674. 42 0 - 601. 64

(H 1800
0 -

H 298
0 ) /kJ

74. 69 305. 82 56. 45 204. 59 175. 59 75. 33

* 将文献中数据单位卡  4. 1868换算成焦耳

根据 ( 1)式,可以计算化学反应, 而由 ( 2)式和 ( 3)

式计算在 1800K下反应的热效应, 结果见表 2。

Tab le 2 The calcu lat ing va lue of calorific effect in ch em ical react ion ( 2) and ( 3) at 1800K

Fe3O 4 + 4M g= 3Fe+ 4M gO Fe3O 4 + 8 /3A l= 3 Fe+ 4 /3 A l2O 3

X i [ (H 1800
0 - H 298

0 ) +  H 298
0 ] i, reac tant - 110. 95 - 662. 78

X j [ (H 1800
0 - H 298

0 ) +  H 298
0 ] j, re su lant - 1881. 17 - 1736. 14

 H 1800
0 /k J - 1770. 22 - 1073. 33

上述热力学计算表明, A ,l M g和 Fe3O4发生化学

反应可以放出大量的热, 因此, 经激光引燃后, 化学反

应热效应可以作为激光加工过程中的辅助热源。

2 实验材料和方法

2. 1 实验材料

选用化学纯的镁粉、铝粉和 Fe3O4 (粒度 ! 160

目 ) ,按 ( 1)式、( 2)式完全发生化学反应的配比在球磨

机中混合均匀后,用有机溶剂粘接在 60mm  40mm  

10mm的 12M nC rN i低合金钢表面, 制成厚度为 1mm

的预制涂层,与之对比的基材表面用碳素墨水涂黑,供

激光熔覆实验用。

2. 2 实验方法

将试样在 150∀ 烘焙 60m in后, 采用额定输出功

率为 5kW德国 Rof in公司制造的 ROFIN TR050型快

轴流 CO 2激光器 ( TEM10 )进行激光熔覆实验。聚焦镜

由一个平面镜和一个凹球面镜铜镜 (焦距为 286mm )

组成, 采用正离焦得到直径 3mm光斑。实验采用单道

单层, 激光功率 P选定在 3kW ~ 4. 5kW,激光扫描速率

vs均为 180mm /m in。熔覆过程中采用 A r作为保护气

体, A r气流量为 3. 6L /m in。

采用金相检测法观察和测量熔化层或熔凝区的宏

观形貌和几何尺寸。

3 实验结果及讨论

激光处理后试样横截面的形貌见图 1。宏观组织

观察表明,在激光和化学反应热源作用下,组织形貌分

为两部分:熔化区和热影响区。在金相显微镜下,分别

测量熔化区的宽度 W1和深度 h1, 以及热影响区的宽

度 W 2和深度 h2。

Fig. 1 The geom etricalm orphology of the laser m elted layer at 3kW laser

pow er

a# substrate b# sub strate+ Mg + Fe3 O4 c# sub strate+ A l+

Fe3O 4 d# schem atic draw ing of the m elted layer

图 2是激光功率和化学反应热对热影响区宽度和

深度影响的关系曲线。随着激光功率增加,热影响区

宽度和深度均增加, 而表面预制有 A l+ Fe3O4和 M g+

463



版
权

所
有

 ©
 《

激
光

技
术

》
编

辑
部

激 光 技 术 2007年 10月

Fig. 2 E ffect of laser pow er and coating on w id th W 2 and dep th h 2 of h eat

affected zone

Fe3O4涂层的热影响区宽度和深度明显大于表面黑化

处理基材的宽度和深度,这说明激光引燃放热化学反

应 A l+ Fe3O 4和 M g+ Fe3O4涂层, 使基体表面温度升

高,热量沿宽度和深度方向传导,使热影响区宽度和深

度增加。根据表 2热效应计算结果, M g+ Fe3O4发生

化学反应放出的热量比 A l+ Fe3O4反应放出的热量

大,在激光的作用下, 热量沿金属厚度方向传导加快,

从而使预制 M g+ Fe3O4涂层的热影响区比预制 A l+

Fe3O4涂层的深, 对熔化宽度影响不大。

激光功率和化学反应热对熔凝层宽度影响如图 3

所示。随着激光功率增加,熔化区宽度增加,在本试验

F ig. 3 E ffect of laser pow er and coat ing on m elted w id th

的激光功率范围内, 表面黑化处理基材的熔化宽度没

有超过光斑直径的大小,而辅之以化学反应热源的基

材表面熔化宽度均大于激光光斑直径,可见,辅助热源

使激光熔化区宽度明显增加。

图 4是激光功率和化学反应热对熔凝层深度影响

的关系曲线。可见, 激光功率增加,熔化区深度增加。

F ig. 4 E ffect of laser pow er and coat ing on m elted dep th

有趣的是, 尽管 M g + Fe3O4涂层反应放出的热量比

A l+ Fe3O 4涂层放出的热量多,预制 M g+ Fe3O4涂层

的熔化深度却比基体表面黑化处理的熔深小, 而预制

A l+ Fe3O 4涂层的熔化深度最大。其原因可能与 M g

燃烧后改变了低阶模激光束的功率密度分布有关, 这

还需进一步研究。

本实验采用低阶模 ( TEM10 )激光束, 根据文献

[ 10] ,低阶模激光束能量密度分布呈锥形, 激光束中

心的功率密度远高于光束边缘功率密度分布, 因而造

成熔凝层的几何形状 ∃锐化 %,见图 1a, 图 1c;熔凝层的

深宽比较大,见图 5;而 M g+ Fe3O4涂层熔凝区的几何

形状比较平直,熔凝层的深宽比小, 见图 1b。这将改

变熔池结晶组织的形态和热影响区的应力分布, 有利

于防止熔化区和热影响区裂纹
[ 11 ]
。

Fig. 5 E ffect of laser pow er and coating on the depth to w idth rat io ofm el

ted zone

在本实验中采用了镁粉、铝粉和 Fe3O4发生放热

反应形成复合热源。根据合金热力学理论,许多合金

氧化物,如 C r2O3, N iO, B2O3等在被还原时均可放出大

量的热,与激光形成复合热源。因此,在激光作用下,

利用还原多元合金氧化物放热反应, 既可以在基材表

面快速形成多元合金共渗,又提高了激光加工效率。

4 结 论

( 1)与表面黑化处理相比, 预制放热化学反应

A l+ Fe3O 4涂层, 其反应热使熔凝层熔化区宽度和深

度、热影响区宽度和深度增加, 熔化区的深宽比降低;

预制放热化学反应 M g+ Fe3O 4涂层,其反应热使熔凝

层熔化区宽度、热影响区宽度和深度增加,熔化区的深

宽比降低;预制 M g+ Fe3O 4涂层的熔化深度比表面黑

化处理的熔深浅。

( 2)在激光表面处理过程中, 利用激光和还原多

元合金氧化物放热反应,形成复合热源,可以快速进行

熔凝区多元合金共渗,并提高激光加工的效率。
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导致激光能量密度降低,小孔穿透能力下降,如图 7b和

图 7d焊缝形貌所示:焊接熔深急剧降低,而焊接熔深直

接决定于激光小孔的穿透深度。最终,当 D!4mm时, !

迅速降低,甚至表现为负值,最低达- 59. 3%。

当激光功率为 1. 5kW时,激光能量密度较小, 只

能形成微弱的等离子,这导致激光 电弧等离子体相互

作用非常微弱,如图 4a所示。激光表现为热传导焊模

式,缺乏 ∃小孔%效应。虽然存在电弧的预热效应, 但不

足以提高激光能量密度至深熔焊所需的能量密度阈值

并形成强烈的等离子体相互作用。从而,两热源相互

作用缺乏强烈的等离子体相互作用, 主要表现为热量

的简单叠加,造成 !变化微弱。

由此可以认为, 在激光 电弧复合焊接中, 等离子

体相互作用是提高热源相互作用程度的决定性作用机

制,能更大程度的改变复合焊接热源相互作用。

3 结 论

( 1)只有在优化的工艺参数组合下, 激光和电弧

的相互作用才有助于提高焊接熔深和工艺稳定性。

( 2)定义了无量纲参数 # # # 复合焊接熔化效率增量 !

来表征热源相互作用的变化。该参数能够对激光 电弧

复合焊接的热源相互作用进行半定量分析。在本试验

中, !最高可达 83. 6%, 最低至 - 59. 3%。 ( 3)激光光

致等离子体和电弧等离子体之间存在一个导电通道,

两者通过此导电通道进行带电粒子的传输,发生相互

作用。 ( 4)激光 电弧等离子体相互作用才是提高热源

相互作用程度的关键机制; 电弧通过对工件的预热作

用能够提高激光能量的利用率,增强热源相互作用。
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