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不同硬度受热面材料的激光诱导
等离子体光谱特性分析
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摘要　将激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）用于锅炉受热面材料特性分析，选用受热面常用的珠光体耐热钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ，

并通过热处理工艺制备了不同硬度的实验样品。选择样品中基体元素Ｆｅ和合金元素 Ｍｎ、Ｃｒ、Ｖ合适的分析谱线，

对比分析了不同硬度条件下离子谱线与原子谱线的强度比和等离子体温度的变化规律。实验结果表明，由于等离

子体冲击波特性差异和激光烧蚀质量的变化，导致了特征元素离子谱线与原子谱线强度比随着样品硬度的增加而

增强，等离子体温度随硬度的增加而升高。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）是一项基于原子发

射光谱的物质成分分析技术，具有快速便捷、对材料

破坏小、能多元素同步分析等优点，被广泛应用于物

质成分的定量定性分析上［１，２］。激光诱导击穿光谱

技术存在明显的基体效应，其分析精度易受到分析

对象物理化学特性的影响，如粒径大小、表面粗糙

度、样品含水量和组成元素间的相互影响等［３～６］。

为此，很多研究者通过优化实验参数或利用不同的

光谱数据处理等方法，来减小基体效应带来的影响，

以提高该技术在传统定量分析中的可靠性［６，７］。

但正由于基体效应的存在，激光诱导击穿光谱

０８１５００２１
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图１ 不同硬度样品对应的金相组织结构

Ｆｉｇ．１ Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈａｒｄｎｅｓｓｓａｍｐｌｅｓ

特性可以用来反映分析对象的物理化学特性。国内

外已有研究者利用ＬＩＢＳ的基体效应，在材料特性

分析方面开展了相关研究。Ｎａｓｒａｚａｄａｎｉ等
［８］将磁

铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）在空气中加热氧化，使之变为磁赤铁

矿（γＦｅ３Ｏ４）和赤铁矿（αＦｅ３Ｏ４），利用ＬＩＢＳ技术

来鉴别铁矿物的这种物相变化过程。ＡｂｄｅｌＳａｌａｍ

等［９～１１］的研究发现，样品表面硬度与激光等离子体

冲击波的性质存在关联。他们还通过Ｃａ和 Ｍｇ的

离子线和原子线强度比与材料硬度的变化规律，区

分了牙齿牙釉质、贝壳和蛋壳三种硬度不同的钙化

组织。Ｌａｂｕｔｉｎ等
［１２，１３］研究了不同硬度铝合金的激

光诱导等离子体特性，发现样品的烧蚀质量会随硬

度的增大而减小，并认为可以根据烧蚀质量变化规

律反映材料的机械性能。潘圣华等［１４］研究了不同

金相组织的激光诱导钢铁等离子体特性，发现相同

实验条件下，珠光体＋铁素体组织的等离子体温度、

电子密度和元素谱线强度均较大，贝氏体组织次之，

马氏体组织最小。Ｙａｏ等
［１５］分析了２０Ｇ锅炉钢的

激光诱导击穿光谱特性，发现由于材料微观结构不

同，基体元素与合金元素的谱线特性存在差异，同时

利用这种差异并结合主成分分析方法对不同钢样品

的光谱特性进行了区分归类。

本文将激光诱导击穿光谱技术用于受热面材料

的硬度分析中，制备不同硬度的受热面金属材料作

为分析对象，选择经优化后的实验参数，并选取合适

的特征谱线和光谱数据处理方法，建立样品硬度与

等离子体特性和光谱强度之间的关联性，为激光诱

导击穿光谱应用于受热面材料特性分析提供依据。

２　样品制备和实验

２．１　样品制备

实验选用受热面材料中最常见的珠光体耐热合

金钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ，其主要化学成分如表１所示（ＧＢ／

Ｔ３０７７１９９９）。为了获得不同硬度的实验样品，对

样品进行热处理。首先将样品进行淬火：将马弗炉

升温至９７０℃时，将样品放入炉子，保温１０ｍｉｎ，取

出进行水冷。再进行回火：将经过淬火处理的样品，

放入马弗炉逐渐加热至回火温度７５０℃，保温２ｈ

后取出空冷，得到实验样品。其余样品回火温度调

节为６５０，４００，２００℃，依次重复以上回火操作
［１６］。

表１ １２Ｃｒ１ＭｏＶ化学成分

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆ１２Ｃｒ１ＭｏＶ

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃ ０．０８～０．１５

Ｓｉ ０．１７～０．３７

Ｍｎ ０．４０～０．７０

ＥｌｅｍｅｎｔＭａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃｒ ０．９０～１．２０

Ｖ ０．１５～０．３０

Ｍｏ ０．２５～０．３５

　　采用ＨＢＥ３０００Ａ布氏硬度计对原材料以及经

过上述热处理过程后的样品进行硬度测试［１７］，得到

各样品的硬度如表２所示，ＨＢＷ 表示布氏硬度。

表２ 实验样品的硬度

Ｔａｂｌｅ２ Ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓａｍｐｌｅｓ

Ｎｏ． １＃ ２＃ ３＃ ４＃ ５＃

Ｔｅｍｐｅｒ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃

ｒａｗ
ｍａｔｅｒｉａｌ

７５０ ６５０ ４００ ２００

Ｂｒｉｎｅｌｌ
ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＨＢＷ

１４９ １８３ ２８５ ３２１ ３６３

　　用金相显微镜对上述样品表面拍照（放大５００

倍），发现不同硬度的样品其金相组织结构存在很大

差异，如图１所示。其中１＃为原材料，其金相组织

０８１５００２２
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结构为珠光体＋铁素体；２＃、３＃为不同回火温度得

到的回火索氏体；４＃为回火马氏体；５＃为板条状回

火马氏体，带有少量残余奥氏体。

２．２　实　　验

所用激光光谱分析系统如图２所示。其中激光

光源采用Ｎｄ∶ＹＡＧ固体脉冲激光器（Ｅｌｉｔｅ２００），工

作波长为５３２ｎｍ，单脉冲激光最大能量１００ｍＪ，脉

冲宽 度 ６ ｎｓ。采 用 的 光 纤 光 谱 仪 （ＡｖａＳｐｅｃ

２０４８ＦＴ８ＲＭ）由８个探测通道组成，每个通道集

成了２０４８ｐｉｘｅｌ的线阵ＣＣＤ作为探测器件。探测

波长范围为１７５～１０７５ｎｍ，光谱分辨率为０．０５～

０．１０ｎｍ。

图２ ＬＩＢＳ实验系统示意图

Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｄｉａｇｒａｍｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

实验时，激光器发出的脉冲激光光束水平入射

至４５°放置的反射镜上，经反射后通过焦距为

１００ｍｍ的聚焦透镜聚焦作用于样品表面。聚焦后

的高能量密度的激光使样品消融激发形成等离子

体。等离子体发射出的光谱信号反向通过凸透镜，

得到一束平行光。该平行光由穿孔反射镜反射后，

通过焦距为１００ｍｍ的透镜。经过聚焦后的信号耦

合进光纤并传输至光谱仪进行分光和光电转换，生

成的数字信号输入计算机进行分析处理。

样品被切割成厚薄均匀的片状，并打磨光滑。

由于Ｆｅ的化学性质比较活泼，在空气中样品表面

很容易被氧化形成一层薄的氧化层。为降低氧化层

对实验带来的干扰，在每次收集数据前，利用５０次

脉冲激光重复作用于测量点以去除氧化层。

将激光聚焦作用点调至样品表面下方３ｍｍ

处，减小由于空气击穿引起的等离子体信号扰动。

对每个被测样品的测量点采用２５０次激光击打。为

降低实验仪器参数波动给光谱分析带来的误差，每

５０个脉冲信号进行累加平均处理。数据采集的延

迟时间根据最佳信噪比原则设为１７００ｎｓ，积分时间

２ｍｓ。实验激光能量６２．９８ｍＪ，相对标准偏差

（ＲＳＤ）为１．８５０％。

３　实验结果与讨论

３．１　等离子体光谱特性分析

选用１２Ｃｒ１ＭｏＶ合金钢的基体元素Ｆｅ和合金

元素 Ｍｎ、Ｃｒ、Ｖ进行光谱分析。根据采集到等离子

体光谱数据，结合原子光谱标准与技术数据库

（ＮＩＳＴ），选用各元素离子谱线与原子谱线作为分析

线［１４，１８，１９］。具体的谱线参数如表３所示，部分谱线

标注于图３所示的光谱图中。

表３ 所选分析元素的离子与原子谱线参数

Ｔａｂｌｅ３ Ｉｏｎｉｃａｎｄａｔｏｍｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｏｆｔｈｅ

ａｎａｌｙｚｅｄｅｌｅｍｅｎｔｓ

Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／

ｎｍ

Ｌｏｗｅｒ

ｌｅｖｅｌ犈犻／ｅＶ

Ｕｐｐｅｒｌｅｖｅｌ

犈犽／ｅＶ

Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙ

犃犽犻／（１０
８·ｓ－１）

ＦｅＩ２７１．９０３ ０．０ ４．５５８５２２０ １．４

ＦｅＩＩ２７５．５７３ ０．９８６３３１３ ５．４８４１３２２ ２．１

ＭｎＩ２７９．４８２ ０．０ ４．４３４９１１ ３．７

ＭｎＩＩ２５７．６１０ － － －

ＣｒＩ４２５．４３５ ０．０ ２．９１３４８５ ０．３１５

ＣｒＩＩ２８３．５６３ １．５４９３６１ ５．９２０４４６ ２．０

ＶＩＩ３１１．０７１ － － －

ＶＩ３１８．３９８ ０．０４０１０４ ３．９３２９９１ ２．５

图３ 激光诱导击穿光谱图

Ｆｉｇ．３ ＳｐｅｃｔｒｏｇｒａｍｏｆＬＩＢＳ

　　由于光谱仪各通道的光谱响应特性不一样，将

所得到的光谱数据进行通道内归一化处理后，得到

了同一元素离子谱线与原子谱线强度比和硬度之间

的关系，如图４所示。从中可以看出，随着样品硬度

的增加，各分析元素的离子谱线与原子谱线的强度

比均呈现增大的变化趋势。这与图１所示样品的金

相结构密切相关，金相结构不同的样品产生的等离

子体光谱特性存在很大差异［１４］。由于各谱线存在

不同的激发特性和自吸收效应的影响，不同的元素

谱线强度比具有不同的变化趋势。
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图４ 离子谱线与原子谱线强度比和样品硬度的关系

Ｆｉｇ．４ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｏｎｉｃｔｏａｔｏｍｉｃｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏａｎｄｓａｍｐｌｅｈａｒｄｎｅｓｓ

　　等离子体光谱信号中离子谱线与原子谱线强度

比随受热面材料表面硬度的这种变化规律，与激光

诱导等离子体的产生机制有很大关系。当高能量的

脉冲激光聚焦作用在样品表面后，样品消融并开始

气化；气化的样品继续吸收激光能量开始离解，产生

初始的原子、离子和自由电子的粒子团，形成初始的

等离子体。自由电子吸收激光能量被加速获得能

量，通过逆韧致辐射和激发态粒子的光电离等作用

机制，使得等离子体自由电子不断增多，电离化程度

增大。等离子体电离化程度达到最大后，冲击波前

沿传播速度下降并开始冷却。冷却过程中，处于激

发态的自由电子开始向下能级跃迁，产生频率分立

的光子，反映出来的就是能代表原子（离子）特性的

线性光谱。等离子体形成过程中，辐照表面快速气

化的压力大于环境压力，形成了等离子体冲击波斥

力。硬度小的材料，斥力越小，等离子体冲击波前沿

的传播速度越慢，使得等离子体的电离程度随之降

低，等离子体内离子与中性原子的密度比也减

小［２０］。等离子体在冷却过程中发生跃迁时，电子密

度低的样品所发出的特征光谱中离子谱线相对强度

低。有研究者通过进一步测量等离子体冲击波速度

也得到了相同的结果［９，１０］。

３．２　等离子体温度特征分析

等离子体温度作为等离子体特性表征的重要参

数，可以用来进一步分析其光谱特性的变化原因。

激光诱导形成的等离子体温度通常在１０４ Ｋ左右，

且等离子体的生命周期为微秒量级，直接测量十分

困难［２１］。一般根据玻尔兹曼（Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ）平面法估

算等离子体温度［２２］。

假定等离子体处于局部热平衡状态时，元素中

性原子和离子的布居数可由玻尔兹曼定律描述。此

时，能级跃迁产生的发射谱线强度可以用以计算等

离子体温度。当由上能级犽跃迁到下能级犻时，产

生的谱线强度犐犽犻理论上可表示为

犐犽犻 ＝
犺犮
４πλ犽犻

犖（犜）

犝（犜）
犵犽犃犽犻ｅｘｐ －

犈犽（ ）犽犜
， （１）

式中λ犽犻、犃犽犻、犵犽、犈犽 分别代表波长、跃迁几率、上能

级的统计权重和上能级激发能量，可以从相应的数

据库中查出；犮、犽、犺分别代表光速、玻尔兹曼常数和

普朗克常数；犜为等离子体温度；犖（犜）和犝（犜）分

别代表总粒子数密度和配分函数。（１）式通过转换，

可简写成

ｌｎ
犐犽犻λ犽犻

犵犽犃（ ）
犽犻
＝－

犈犽
犽犜
＋ｌｎ

犖（犜）

犝（犜［ ］） ． （２）

　　如果几条谱线属于同一电离级次，例如都是原

子谱线或一级电离离子谱线，那么总粒子数密度

犖（犜）和总配分函数犝（犜）就相等。因此根据（２）式

中存在的线性关系，选用同一元素的同一电离级次

的多条谱线，以它们的上能级能量值犈犽 为横坐标，

以ｌｎ
犐犽犻λ犽犻

犵犽犃（ ）
犽犻

值为纵坐标，做出一个玻尔兹曼平面

图，再将该平面上的坐标点拟合得到直线的斜率

－
１

犽犜
，即求得等离子体温度。

文中选取Ｆｅ元素的同一通道中相邻几条原子

谱线来计算等离子体温度，谱线参数如表４所

示［１９］。

表４ 计算等离子体温度所用Ｆｅ的原子谱线

Ｔａｂｌｅ４ ＳｅｌｅｃｔｅｄａｔｏｍｉｃｌｉｎｅｓｏｆＦｅｔｏｃａｌｃｕｌａｔｅｔｈｅ

ｐｌａｓｍａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ＮＩＳＴλ／ｎｍ 犃犽／（１０
８·ｓ－１） 犵犽 犈犽／ｅＶ

ＦｅＩ４０１．４５ ０．２４ １１ ６．６６

ＦｅＩ４０２．１９ ０．１０ ９ ５．８４

ＦｅＩ４１１．８５ ０．５８ １３ ６．５８

ＦｅＩ４３０．７９ ０．３５ ９ ４．４４

ＦｅＩ４３２．５８ ０．５１ ７ ４．４７

ＦｅＩ４３８．３５ ０．４６ １１ ４．３１

ＦｅＩ４４０．４８ ０．２７５ ９ ４．３７
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李俊彦等：　不同硬度受热面材料的激光诱导等离子体光谱特性分析

　　计算得到的各样品等离子体温度与样品表面硬

度的关系如图５所示。可以看出，本实验条件下该

合金材料等离子体温度均在１５０００Ｋ以上。当样品

硬度为１４９ＨＢＷ时，等离子体温度最低，随着硬度

的增大，等离子体温度也随之升高。这种变化规律

与样品的金相结构的差异有关，是由于样品的硬度

影响了激光作用于材料表面时样品的烧蚀质量，使

得等离子体温度发生变化。

图５ 等离子体温度和样品表面硬度的关系

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｐｌａｓｍａｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄ

ｓａｍｐｌｅｈａｒｄｎｅｓｓ

激光对材料的气化蒸发量取决于材料表面对激

光能量的吸收效率、激光通量以及与等离子体电子

密度相关的等离子体屏蔽，其中表面对激光能量的

吸收效率是一个至关重要的影响因素［２３］。材料硬

度表征了材料抵抗外界破坏的能力，所以硬度大的

样品，高能量的脉冲聚焦激光作用时，消融气化过程

就变得困难，样品表面对激光能量的吸收效率低。

在相同的激光能量和作用时间下，硬度大的样品烧

蚀质量减小，使得气化的基态粒子数量减少；相同的

激光能量作用在更少量的烧蚀质量上，激发所形成

的等离子体温度就会更高。等离子体温度随硬度的

这种变化，同样与材料内部微观结构不同有关，可以

用来反映材料机械性能的变化趋势。

４　结　　论

为了研究不同硬度受热面材料的激光诱导击穿

光谱特性，选用最常见的耐热钢１２Ｃｒ１ＭｏＶ 合金

钢，通过热处理方法获得了一系列不同硬度的样品。

研究结果表明，样品等离子体光谱特性和等离子体

温度与硬度之间存在明显的关联性。随着样品硬度

的增加，基体元素Ｆｅ和合金元素 Ｍｎ、Ｃｒ、Ｖ的离子

谱线与原子谱线强度的比均呈现增大的变化趋势，

等离子体温度呈现升高的变化趋势。因此，硬度作

为材料的重要机械性能指标之一，一定程度上可以

通过ＬＩＢＳ技术产生的特征元素的离子谱线与原子

谱线强度比和等离子体温度来表征。
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