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激光熔注 犠犆狆／犜犻６犃犾４犞梯度复合材料层形成机制
陈彦宾　刘德健　李俐群　李福泉　陈树海

（哈尔滨工业大学现代焊接生产技术国家重点实验室，黑龙江 哈尔滨１５０００１）

摘要　采用激光熔注（ＬＭＩ）技术在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面制备了 ＷＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料（ＭＭＣ）层，对其形成机

制进行了研究。研究结果表明，ＷＣ颗粒在复合材料层中的分布与其初始速度狏０ 、穿越熔池表面最小临界速度

狏ｍｉｎ 以及熔池粘度η有关。由于 ＷＣ陶瓷颗粒密度大，在激光熔注过程中具有较高的动能，熔池粘度不再是决定梯

度复合材料层形成的关键因素。对于 ＷＣ／Ｔｉ材料体系，熔池凝固前沿是形成 ＷＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层的

重要因素，复合材料层不同深度范围内 ＷＣ颗粒的数量由这一深度熔池凝固前沿长度所决定。ＷＣ颗粒注入位置

对其在复合材料层中的分布有很大影响。在 ＷＣ颗粒由熔池后部“拖尾”注入的情况下，该区域熔池深度较浅，ＷＣ

颗粒遇到的熔池凝固前沿位于较高的位置，大多数 ＷＣ颗粒被“冻结”在复合材料层的上部，进而形成了 ＷＣｐ／Ｔｉ

６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层。
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１　引　言

　　梯度复合材料（ＭＭＣ）是近些年发展起来的一

种新兴材料。由于实现了材料成分和结构在空间的

梯度分布，梯度复合材料具有常规材料不具备的一

些特殊性能。Ｓｕｒｅｓｈ
［１］在《科学》杂志上报道的最新
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研究结果表明，成分和结构呈梯度分布可以显著改

善材料的表面性能，这为梯度复合材料的发展，尤其

是在表面领域的发展提供了理论基础。

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ具有比强度高、耐腐蚀等优点，广泛

应用于航天、航空领域。但较差的耐磨性能使其在

很多领域的应用受到限制［２］。在Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面制

备一层颗粒增强的复合材料层已经被证实是改善其

表面性能的有效方法［３～７］。激光熔覆技术通常被认

为是制备复合材料层的理想方法［８］。但是，近年来

随着梯度复合材料的迅速发展，“梯度”的概念被引

入了颗粒增强复合材料领域。Ｐｅｉ等
［９］于２００２年采

用激光熔注（ＬＭＩ）ＳｉＣ陶瓷颗粒的方法，首次在Ｔｉ

６Ａｌ４Ｖ表面成功地制备了ＳｉＣ颗粒呈梯度分布的

ＳｉＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层。这一突破性的

研究结果不但使Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面强化研究进入一个

新的阶段，也充分显示了激光熔注技术在金属表面

制备颗粒增强复合材料层的优势［１０～１２］。

但是，ＳｉＣ在高温时与Ｔｉ反应剧烈，容易形成

大量的金属间化合物和较厚的反应层，使复合材料

层脆性增加。此外，Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ和ＳｉＣ之间线膨胀

系数差异较大，复合材料层的开裂倾向较大［１３］。由

于 ＷＣ和Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ的线膨胀系数接近，而且高温

时与Ｔｉ的反应不像ＳｉＣ那么剧烈，复合材料层的开

裂倾向明显降低，ＷＣ陶瓷也因此被认为是Ｔｉ６Ａｌ

４Ｖ理想的增强颗粒
［１４］。但是多晶 ＷＣ颗粒自身强

度较低，容易发生沿晶断裂，使复合材料层的强度明

显降低。另外，由于 ＷＣ颗粒在复合材料层分布不

够理想，复合材料层存在较大的残余应力，这一残余

应力虽然没有导致复合材料层开裂，但使其强度明

显降低。针对上述问题，本文作者选用高强度的单

晶 ＷＣ陶瓷作为增强颗粒，采用激光熔注技术在

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面成功制备了 ＷＣ颗粒呈梯度分布的

复合材料层，详见文献［１２］。由于 ＷＣ颗粒实现了

梯度分布，复合材料层残余应力明显降低，强度提高

了１７％
［１５］。

目前，对激光熔注技术制备的梯度复合材料层

形成机制的理解尚不够深入。Ｐｅｉ等
［９］对ＳｉＣｐ／Ｔｉ

６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层的形成机制进行了研究。

他们认为注入颗粒在复合材料层深度方向的分布主

要由颗粒的注入深度决定的。而注入深度与熔池粘

度η，注入颗粒速度狏，注入颗粒穿越熔池表面所需

最小速度狏ｍｉｎ 以及熔池停留时间狋有关。但是，对

于 ＷＣ颗粒而言，由于密度远大于ＳｉＣ，所以 ＷＣｐ／

Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层的形成机制可能会与

ＳｉＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ体系存在较大的差别。因此，本文

在借鉴相关文献研究方法和重要结论的基础上，研

究 ＷＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层的形成机制。

２　实验材料及方法

激光熔注实验采用单晶 ＷＣ陶瓷粉末作为注

入材料，平均尺寸为８０μｍ，近似球形，实验前经过

乙醇清洗并烘干。基体材料为 Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ，尺寸为

５ｍｍ×３３ｍｍ×６７ｍｍ。激光熔注实验详细描述

见文献［１２］。激光熔注过程简要描述如下：首先高

功率密度的激光束辐照Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ表面产生熔池，

送粉器将 ＷＣ粉末由熔池后部“拖尾”注入到熔池

中，在熔池的快速凝固过程中，ＷＣ颗粒来不及熔化

就被“冻结”起来，最终形成颗粒增强的复合材料层。

ＷＣ颗粒注入方向与激光扫描方向相同。实验采用

负离焦，激光束光斑直径为３ｍｍ，采用同轴氩气保

护。熔注实验优化的参数为：激光功率密度犘 ＝

２０９Ｗ／ｍｍ２，扫描速度狏＝０．５ｍ／ｍｉｎ，送粉率犿＝

１２５ｍｇ／ｓ，载气流量为５Ｌ／ｍｉｎ。

３　实验结果与分析

３．１ ＷＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层宏观特征

图１是采用激光熔注技术制备的 ＷＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ

４Ｖ梯度复合材料层横截面形貌。从图中可以看出，

ＷＣ颗粒在激光熔注过程中并未熔化，仍然保持着

原有的形状，注入到熔池的整个深度和宽度范围内。

复合 材 料 层 的 宽 度 为 ２．３ ｍｍ，厚 度 最 大 为

０．７５ｍｍ。

图１ 复合材料层横截面形貌

Ｆｉｇ．１ Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ｌａｙｅｒｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙＬＭＩ

　　为了分析 ＷＣ颗粒在复合材料层深度方向的

分布情况，将复合材料层的纵截面分成不同层，分别

计算出每一层 ＷＣ体积分数，这样就得到了 ＷＣ在

复合材料层深度方向分布曲线，如图２所示。在复

合材料层深度方向，ＷＣ的体积分数先增加，在距离

表面约２５０μｍ时达到最大值，随着深度的进一步

增加，ＷＣ的体积分数减少，整体上呈梯度分布。扫

描速度对复合材料层中 ＷＣ体积分数有较大影响。
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扫描速度越大，复合材料层中 ＷＣ 分布梯度越

明显。

图２ ＷＣ颗粒在复合材料层深度方向的体积分数

Ｆｉｇ．２ ＷＣｐｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｉｎｄｅｐｔｈｄｉｒｅｃｔｉｏｎ

ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｌａｙｅｒ

３．２ ＷＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层形成机制

３．２．１ＷＣ颗粒注入过程

为了研究梯度复合材料层的形成机制，将 ＷＣ

颗粒的注入过程分为：穿越熔池表面的过程和在熔

池中运动的过程。为了便于分析，假设 ＷＣ颗粒是

球形的，当穿越熔池表面时，其受到的阻力主要有两

个：一个是熔池表面张力；另一个是与熔池接触形成

新的界面而引起界面能的升高。因此，ＷＣ颗粒若

要穿越熔池表面，就必须具有足够高的动能来抵消

这些阻力。这样，就存在一个最小临界速度狏ｍｉｎ。

只有当 ＷＣ颗粒的初始速度大于狏ｍｉｎ 时，才能穿越

熔池表面。狏ｍｉｎ可以计算为
［１６］

狏ｍｉｎ＝
３

２σｌｖ犚ρ槡 ｐ

（σｌｖ＋σｌｐ－σｐｖ） （１）

式中犚为 ＷＣ颗粒半径，ρｐ 为 ＷＣ颗粒密度，σ为

两相之间的界面张力，下标ｌ，ｐ和ｖ分别代表液相、

固相和气相。

各相之间界面张力值分别为：σｐｖ ＝１９２０ｍＪ／

ｍ２，σｌｐ ＝１０００ｍＪ／ｍ
２，σｌｖ ＝１６５０ｍＪ／ｍ

２。这样可

以通过（１）式计算得到 ＷＣ颗粒穿越熔池表面所需

要的最小速度狏ｍｉｎ （垂直于熔池表面方向）为

０．８８ｍ／ｓ。

这样，穿越熔池表面后 ＷＣ颗粒的速度狏狉为

狏狉 ＝ 狏２０－狏
２

槡 ｍｉｎ， （２）

式中狏０ 是 ＷＣ颗粒到达熔池表面时垂直熔池表面

方向的速度。

ＷＣ颗粒进入熔池后，受力情况发生改变。作

用于 ＷＣ 颗粒的力有两个：一个是斯托克斯力

（Ｓｔｏｋｅｓ’ｆｏｒｃｅ）犉
（１）

犉
（１）
＝－６π犚η狏（狋） （３）

式中η为熔池粘度，狏（狋）是 ＷＣ颗粒在熔池中的

速度。

另一个是在熔池中受到的浮力犉
（２），根据阿基

米德定律，犉
（２）可表示为

犉
（２）
＝
４

３
π犚

３（ρｐ－ρＴｉ）犵， （４）

式中ρ犜犻是Ｔｉ的密度。根据牛顿第二定律，式（３）和

（４）可以改写为

犉
（１）
＋犉

（２）
＝
４

３
π犚

３

ρｐ
ｄ狏
ｄ狋
。 （５）

如果用狕（狋）表示狋时刻 ＷＣ颗粒在熔池中的穿越深

度，那么可以得到

狏（狋）＝
ｄ狕
ｄ狋
。 （６）

对（５）和（６）式进行积分，并且带入初始条件狕狘狋＝０

＝０和狏狘狋＝０＝狏狉，那么可以得到 ＷＣ颗粒在熔池

中穿越深度随时间的关系

狕（狋）＝
１

犮２
［犫犮狋－（犫－狏狉犮）（１－犲

－犮狋）］， （７）

其中，犫＝犵１－ρ
Ｔｉ

ρ（ ）ｐ ，犮＝
９η
２犚２ρｐ

。

由式（７）可以看出，ＷＣ颗粒在熔池中穿越深度与

ＷＣ颗粒的初始速度狏０ ，ＷＣ颗粒穿越熔池表面最

小临界速度狏ｍｉｎ以及熔池粘度η有关。由于狏ｍｉｎ 已

知，若要预测 ＷＣ颗粒在熔池中穿越深度，必须先

计算出 ＷＣ颗粒的初始速度狏０ 和熔池粘度η。

３．２．２ＷＣ颗粒速度

在激光熔注过程中，增强颗粒是由送粉装置通

过载气流将其送入送粉喷嘴，然后注入到熔池中。

该过程的载气流属于气固两相流，其运动过程非常

复杂，经过一段时间输运后，颗粒的速度趋于准稳

态，但在一定范围内波动，所以很难精确计算出颗粒

的速度。通常情况下，认为达到准稳态颗粒的速度

与载气流速相同。也就是说，颗粒在送粉喷嘴处的

速度即为载气流速。

Ｆｕ等
［１７］在研究旁轴送粉式激光熔覆过程中粉

末与激光相互作用时，根据流体动力学的经典理论，

推导出了颗粒离开送粉喷嘴后不同位置时速度的

公式

狏ｐ＝
３２犇２ｐ狏

２
ｇｃｏｓθ

３２ν狉
， （８）

其中狏ｐ为颗粒速度，狏ｇ为载气流速度，犇ｐ为颗粒直

径，θ为粉末流发散角，ν为载气流的动力粘度，狉为

送粉喷嘴至熔池表面的距离。

在熔注过程中，送粉喷嘴至熔池表面的距离狉
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＝１０ｍｍ，犇狆＝８０μｍ，粉末流发散角一般为８°
［１７］，

载气流（氩气）的动力粘度ν＝１２．５６ｍ
２／ｓ。这样，

可以计算出载气流量５Ｌ／ｍｉｎ时 ＷＣ颗粒到达熔

池表面时的速度狏狆 为６．１３ｍ／ｓ。由于注入方向与

熔池表面的角度是５５°，ＷＣ颗粒到达熔池表面时垂

直于熔池表面方向的速度狏０ 为５．０３ｍ／ｓ。

通过上面的计算可以看出，ＷＣ颗粒的初始速

度狏０ 远大于 ＷＣ颗粒穿越熔池表面所需的最小临

界速度狏ｍｉｎ。也就是说，在熔注过程中，ＷＣ颗粒的

动能是足够大的，完全可以突破熔池表面阻力而进

入到熔池。此时，应该考虑的另外一个影响 ＷＣ颗

粒注入深度的参数就是熔池的粘度η。

３．２．３熔池粘度

通过激光熔注过程知道，ＷＣ颗粒从熔池不同

区域注入所受到的阻力是不同的。由于液态金属的

粘度是温度的函数，温度越高，粘度越低。这样，当

ＷＣ颗粒从熔池中部注入时，此处的熔池粘度低，其

受到的阻力较小；相反，当 ＷＣ颗粒从熔池后部注

入时，此处的熔池粘度高，其受到的阻力也较大。因

此，即使速度相同的 ＷＣ颗粒从熔池不同区域注

入，其注入深度也是不同的。

为了定量计算熔池内部不同区域的粘度，对激

光熔注过程熔池温度场进行数值模拟。通过热电偶

测温试验结果与模拟结果对比可知，模拟结果与试

验结果吻合良好。熔池中最高温度区域位于熔池中

部，接近２７００Ｋ。

基于以上分析和假设，根据前面计算得出的

ＷＣ颗粒速度以及熔池粘度结果，通过（７）式计算出

ＷＣ颗粒从熔池中心注入和熔池后部注入的最大注

入深度分别是１３．２ｍｍ和８．１ｍｍ，均远大于熔池

的深度。

根据 ＷＣ颗粒注入深度计算结果可知，ＷＣ颗

粒从熔池任何位置注入都可以被注入到熔池的底

部。这样所制备的复合材料层应该是上部 ＷＣ颗

粒少下部 ＷＣ颗粒多。但是，在实验结果中并没有

观察到这种现象。恰恰相反，复合材料层中 ＷＣ颗

粒分布趋势是上部多下部少的梯度分布。这就意味

着，在以 ＷＣ陶瓷颗粒作为注入颗粒时，熔池粘度

对注入颗粒注入深度的影响不像ＳｉＣ陶瓷颗粒那么

明显［９］。这是因为 ＷＣ的密度（１５．７×１０３ｋｇ／ｍ
３）

远高于ＳｉＣ密度（３．２×１０３ｋｇ／ｍ
３），在具有相同初

始速度的情况下，ＷＣ颗粒具有更高的动能，对熔池

粘度的影响不敏感。

３．２．４固液界面凝固前沿

如前所述，在考虑了熔池粘度对 ＷＣ颗粒的影

响后，ＷＣ颗粒的最大注入深度仍大于熔池深度。

这就意味着所有 ＷＣ颗粒都可以被注入到熔池底

部，所制备的复合材料层应该是上部 ＷＣ颗粒少下

部 ＷＣ颗粒多，这与实验结果相矛盾。此时，应该

考虑另外一个重要的因素，即熔池凝固前沿。这样，

ＷＣ颗粒的注入过程可以描述如下：穿越熔池表面

进入熔池后，继续沿着注入方向运动。只有当遇到

熔池的凝固前沿（固液界面）受阻后才会停止下来。

由于 ＷＣ颗粒达到最大注入深度的时间很短（５

ｍｓ），所以可以认为 ＷＣ颗粒进入熔池后瞬间就遇

到了凝固前沿而停止。随着凝固前沿的向前推移，

ＷＣ颗粒被“冻结”起来，进而形成颗粒增强的复合

材料层。这样，复合材料层不同深度范围内 ＷＣ颗

粒的数量不再由熔池的粘度决定，而是由这一深度

范围内熔池凝固前沿的长度决定的。应该指出，

ＷＣ颗粒由熔池后部“拖尾”注入的情况下，该区域

熔池深度较浅，ＷＣ颗粒遇到的熔池凝固前沿位于

较高的位置，大多数 ＷＣ颗粒被“冻结”在复合材料

层的上部，进而形成了上部 ＷＣ颗粒多下部 ＷＣ颗

粒少的现象。根据Ｐｅｉ等
［９］的模拟结果，在激光能

量密度相同的情况下，熔池的长度主要由激光扫描

速度决定。图３是不同扫描速度下熔池凝固前沿形

状示意图。假设 ＷＣ粉末流中颗粒分布是均匀的，

那么在送粉量相同的情况下，熔池凝固前沿的长度

越大接收 ＷＣ颗粒的面积越大，接收的数量就越

多。图中两条水平虚线范围内表示某一深度熔池凝

固前沿的长度，扫描速度越快，熔池被拖得更长，熔

池的凝固前沿也越长，那么在这一深度范围内接收

ＷＣ颗粒的数量就越多，这就是扫描速度越快梯度

越明显的原因。

图３ 不同扫描速度下熔池凝固前沿形状示意图

Ｆｉｇ．３ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｓｏｌｉｄｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｒｏｎｔ

ｓｈａｐｅｏｆｔｈｅｍｅｌｔｐｏｏｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄｓ
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４　结　论

１）ＷＣ颗粒在熔池中穿越深度是决定复合材料

层 ＷＣ颗粒分布的主要因素，ＷＣ颗粒穿越深度与

其初始速度狏０ 、穿越熔池表面最小临界速度狏ｍｉｎ 以

及熔池粘度η有关。

２）ＷＣ颗粒密度大，在激光熔注过程中动能高，

对熔池粘度的影响不敏感，熔池粘度不再是决定梯

度复合材料层形成的关键因素。

３）熔池固液界面凝固前沿是形成 ＷＣｐ／Ｔｉ

６Ａｌ４Ｖ梯度复合材料层的重要因素，复合材料层不

同深度范围内 ＷＣ颗粒的数量不再由熔池的粘度

决定，而是由这一深度范围内熔池凝固前沿长度所

决定。
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ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄｍｅｔａｌｍａｔｒｉｘｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｌａｙｅｒｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒ

ｍｅｌｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．犆犺犻狀犲狊犲犑．犔犪狊犲狉狊，２００８，３５（７）：１０８３～

１０８６

刘德健，陈彦宾，李福泉 等．激光熔注法制备 ＷＣ颗粒增强金

属基复合材料层［Ｊ］．中国激光，２００８，３５（７）：１０８３～１０８６

８　ＨｕａｎｇＹａｎｌｕ，Ｙａｎｇ Ｙｏｎｇｑｉａｎｇ， Ｗｅｉ Ｇｕｏｑｉａｎｇ 犲狋 犪犾．．

Ｂｏｕｎｄａｒｙｃｏｕｐｌｅｄｄｕａｌｅｑｕａｔｉｏｎｎｕｍｅｒｉｃａｌｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｎｔｈｅ

ｍａｓｓｔｒａｎｓｆｅｒｉｎｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ［Ｊ］．犆犺犻狀．犗狆狋．

犔犲狋狋．，２００８，６（５）：３５６～３６０

９　Ｙ．Ｔ．Ｐｅｉ，Ｖ．Ｏｃｅｌｉｋ，Ｊ．Ｔｈ．Ｍ．ＤｅＨｏｓｓｏｎ．ＳｉＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｌｙｇｒａｄｅｄｍａｔｅｒｉａｌｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒｍｅｌｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

［Ｊ］．犃犮狋犪犕犪狋犲狉犻犪犾犻犪，２００２，５０（８）：２０３５～２０５１

１０　Ｄ．Ｊ．Ｌｉｕ，Ｌ．Ｑ．Ｌｉ，Ｆ．Ｑ．Ｌｉ犲狋犪犾．．ＷＣｐ／Ｆｅｍｅｔａｌｍａｔｒｉｘ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒｍｅｌｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．犛狌狉犳犪犮犲犪狀犱

犆狅犪狋犻狀犵犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００８，２０２（９）：１７７１～１７７７

１１　Ｊ．Ｄ．Ａｙｅｒｓ，Ｔ．Ｒ．Ｔｕｃｋｅｒ．ＰａｒｔｉｃｕｌａｔｅＴｉＣｈａｒｄｅｎｅｄｓｔｅｅｌ

ｓｕｒｆａｃｅｓｂｙｌａｓｅｒｍｅｌｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．犜犺犻狀犛狅犾犻犱犉犻犾犿狊，１９８０，

７３（１）：２０１～２０７

１２　Ｙ．Ｂ．Ｃｈｅｎ，Ｄ．Ｊ．Ｌｉｕ，Ｆ．Ｑ．Ｌｉ犲狋犪犾．．ＷＣｐ／Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ

ｇｒａｄｅｄｍｅｔａｌｍａｔｒｉｘｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｌａｙｅｒｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒｍｅｌｔ

ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ［Ｊ］．犛狌狉犳犪犮犲犪狀犱犆狅犪狋犻狀犵 犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００８，２０２

（１９）：４７８０～４７８７

１３　Ａ．Ｂ．Ｋｌｏｏｓｔｅｒｍａｎ，Ｂ．Ｊ．Ｋｏｏｉ，Ｊ．Ｔｈ．Ｍ．Ｄｅ Ｈｏｓｓｏｎ．

ＥｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｌａｙｅｒｓｂｅｔｗｅｅｎＳｉＣａｎｄＴｉ６Ａｌ

４Ｖａｆｔｅｒｌａｓｅｒｅｍｂｅｄｄｉｎｇ［Ｊ］．犃犮狋犪犕犪狋犲狉犻犪犾犻犪，１９９８，４６（１７）：

６２０５～６２１７

１４　Ｊ．Ａ．Ｖｒｅｅｌｉｎｇ，Ｖ．Ｏｃｅｌíｋ，Ｊ．Ｔ．Ｍ．ＤｅＨｏｓｓｏｎ．Ｔｉ６Ａｌ４Ｖ

ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎｅｄｂｙｌａｓｅｒｍｅｌｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎｏｆＷＣｐａｒｔｉｃｌｅｓ［Ｊ］．犃犮狋犪

犕犪狋犲狉犻犪犾犻犪，２００２，５０（１９）：４９１３～４９２４

１５　Ｄ．Ｊ．Ｌｉｕ，Ｙ．Ｂ．Ｃｈｅｎ，Ｌ．Ｑ．Ｌｉ犲狋犪犾．．Ｉｎｓｉｔｕｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ

ｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｂｅｈａｖｉｏｒｉｎｍｏｎｏｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅＷＣｐｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄＴｉ６Ａｌ

４Ｖｍｅｔａｌｍａｔｒｉｘｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｏｄｕｃｅｄｂｙｌａｓｅｒｍｅｌｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎ

［Ｊ］．犛犮狉犻狆狋犪犕犪狋犲狉犻犪犾犻犪，２００８，５９（１）：９１～９４

１６　Ａ．Ｊ．Ｖｒｅｅｌｉｎｇ，Ｖ．Ｏｃｅｌíｋ，Ｙ．Ｔ．Ｐｅ犲狋犪犾．．Ｌａｓｅｒｍｅｌｔ

ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｉｎａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙｓ：ｏｎｔｈｅｒｏｌｅｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅｓｋｉｎ［Ｊ］．

犃犮狋犪犕犪狋犲狉犻犪犾犻犪，２０００，４８（１７）：４２２５～４２３３

１７　Ｙ．Ｃ．Ｆｕ，Ａ．Ｌｏｒｅｄｏ，Ｂ．Ｍａｒｔｉｎ犲狋犪犾．．Ａｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｍｏｄｅｌ

ｆｏｒｌａｓｅｒａｎｄｐｏｗｄｅｒｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎｄｕｒｉｎｇｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ

［Ｊ］．犑狅狌狉狀犪犾狅犳犕犪狋犲狉犻犪犾犘狉狅犮犲狊狊犻狀犵犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，２００２，１２８（１

～３）：１０６～１１２
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