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摘要　为了将激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）应用到受热面金属材料特性的研究，选择不同晶粒度等级（７级、６级、５级

和４级）的１２Ｃｒ１ＭｏＶ合金钢为对象，研究不同实验条件下（不同激光能量和光斑直径），１２Ｃｒ１ＭｏＶ晶粒度等级与

激光诱导击穿光谱特性的关联性。研究结果表明，当光斑直径为２０６μｍ时，在不同能量条件下，不管是基体元素

Ｆｅ还是合金元素Ｃｒ的谱线强度，均与样品的晶粒度等级之间存在较好的关联性。分析Ｆｅ离子线与原子线比值时

发现，当采用１００．６ｍＪ激光能量、２０６μｍ光斑直径时得到的拟合度达到０．９８７，优于直接根据谱线强度得到的拟

合效果。
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１　引　　言

１２Ｃｒ１ＭｏＶ作为一种耐高温结构钢，广泛应用

于制造火力发电厂中蒸气温度不超过５４０℃的集

箱、蒸气管道，管壁温度不超过５８０℃的过热器、再

热器等。热处理过程的差异会导致金属晶格尺寸不

同。金属晶粒的大小对金属的力学性能有很大的影

０４１５００４１
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响，不同工作温度对晶粒大小要求不一样。譬如在

高温下工作的金属材料，大小适中的晶粒才具有较

高的蠕变强度［１］。本文将激光诱导击穿光谱技术应

用于不同晶粒度等级的光谱特性分析。激光诱导击

穿光谱（ＬＩＢＳ），是一种原子发射光谱技术，它无需

复杂的样品预处理，能够实现微损、多元素、快速、同

步检测［２－９］。目前，国内外学者已利用该技术在金

属材料分析领域开展了大量的工作。潘圣华

等［１０－１２］对不同金相组织的金属样品进行等离子体

特性分析，结合三维（３Ｄ）形貌图和等离子体温度，

认为两种组织的原子线强度差异较小的原因是两者

的等离子体温度基本一致，而珠光体＋铁素体的离

子线强度明显大于马氏体，是因为其烧蚀量更大，从

而使等离子体中基态原子更多，导致一次电离产生

的离子线强度更大。屈华阳等［１３］利用ＬＩＢＳ判断汽

车板表面划痕缺陷，对比了汽车板表面划痕缺陷部

位与非缺陷部位的深度分布特点，根据缺陷部位某

些元素的缺失现象，推断该部位缺陷类型，所得结果

与扫描电镜检测结果相符。Ｌａｂｕｔｉｎ等
［１４－１５］研究金

属样品，分析不同样品特性产生的影响，选用不同硬

度的材料，分析样品的烧蚀量、光谱信号强度和样品

的硬度的相关性，认为烧蚀量能反映材料的机械性

能。Ｈｉｒｏｙｕｋｉ等
［１６］利用ＬＩＢＳ技术对钢铁产品中

的缺陷进行快速分析，通过比较缺陷部位与正常部

位的信号强弱，分析导致缺陷的杂质类型，得到的结

果与电子探针研究的结果一致，说明了ＬＩＢＳ技术

可用于钢铁产品缺陷的快速分析。董美蓉等［１７］利

用ＬＩＢＳ技术对液相和固相钢铁进行分析，结果表

明高温液态钢的等离子体温度和电子密度均高于常

温固态钢，样品本身温度和形态的差异是导致两种

形态样品等离子体特性和光谱特性存在差异的重要

原因。李俊彦等［１８］利用ＬＩＢＳ技术分析不同硬度的

受热面金属材料时发现，等离子体冲击波特性差异

和激光烧蚀质量的变化，导致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

子体温度随硬度增加而升高。因此，对金属材料的

研究，主要针对的是宏观形态、缺陷，从微观的金相

组织或者物理性能指标方面进行研究。考虑到不同

晶粒尺寸对金属性能的影响，本文着重从微观不同

晶粒尺寸着手，研究不同晶粒尺寸金属样品的光谱

特性。以不同晶粒度等级的１２Ｃｒ１ＭｏＶ合金钢为

实验对象，在大气环境中，分别采用不同激光能量和

激光光斑，对样品进行ＬＩＢＳ实验。对比分析不同

实验条件下基体元素和合金元素的谱线特征与样品

晶粒度等级之间的关联性，为ＬＩＢＳ技术应用于不

同晶粒度金属材料特性的研究提供一定的基础

依据。

２　实验与样品制备介绍

本文搭建的实验系统如图１所示。激光光源为

Ｎｄ∶ＹＡＧ固体脉冲激光器（Ｑｕａｎｔｅｌ，ＥａＺｙ），工作波

长为１０６４ｎｍ，脉宽为６ｎｓ，实验采取了三种工作能

量：２４．２、５５．８、１００．６ｍＪ。实验系统中信号通过光

纤光谱仪（ＡｖａＳｐｅｃ２０４８ＦＴ８ＲＭ，Ａｖａｎｔｅｓ）采集，

该光谱仪集成了２０４８ｐｉｘｅｌ线阵电荷耦合器件

（ＣＣＤ）作为探测器件，由光谱仪对等离子体发射谱

线进行分光，ＣＣＤ探测器进行光电转换。该光纤光

谱仪固定延迟时间为１．２８μｓ，由８个探测通道组

成，波长覆盖１７５～１０７５ｎｍ，分辨率为０．０５～

０．１３ｎｍ，实验采用光谱仪最小积分时间为２ｍｓ，设

置延迟时间为１．６μｓ。实验时，Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器发

出激光经反射镜片抬升、转折，透过焦距为７５ｍｍ

的聚焦透镜，聚焦于实验样品上。对应于实验采取

的每一个工作能量，分别调节激光到样品表面的距

图１ 实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ
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离，使得激光在样品表面的光斑直径分别为１０１、

１０４、２０６μｍ。样品被激发后，等离子体冷却过程中

发射的光谱信号被４５°放置的收光镜片聚焦，耦合

进入收光探头，经光纤传输到光纤光谱仪，实现对光

谱信号的采集和处理。

实验采用１２Ｃｒ１ＭｏＶ合金钢，其主要化学成分如

表１所示。经过不同回火温度、保温时间热处理，得

到不同晶粒大小的金属样品。金属组织中晶粒大小

用晶粒度级别指数来表示，实验对象为７级、６级、５

级和４级４种不同晶粒度样品。图２是光学显微镜

放大１００倍得到７级、６级、５级和４级样品的金相组

织图。７级、６级、５级、４级样品晶格尺寸分别约为

３０、４５、６５、９０μｍ。实验前，经过打磨机抛光打磨，以

减小样品表面氧化影响。实验采集２００次激光击穿

所得数据，平均处理得到１个数据点进行分析。针对

样品本身的化学成分，文中谱线分析包括基体元素

Ｆｅ的原子谱线ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ和合金元素Ｃｒ的原

子谱线 ＣｒＩ４２５．４３５ｎｍ，以及 Ｆｅ元素离子线 Ｆｅ

ＩＩ２６１．３８２ｎｍ与原子线ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ的比值。

表１ １２Ｃｒ１ＭｏＶ主要化学成分含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆ１２Ｃｒ１ＭｏＶ

Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ／％

Ｃ ０．０８～０．１５

Ｍｎ ０．４０～０．７０

Ｓｉ ０．１７～０．３７

Ｃｒ ０．９０～０．１２

Ｍｏ ０．２５～０．３５

Ｖ ０．１５～０．３０

Ｓ ≤０．０３５

Ｐ ≤０．０４５

Ｆｅ Ｔｈｅｒｅｓｔ

图２ 不同晶粒度样品１００倍放大金相组织图

Ｆｉｇ．２ Ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃｏｒｇａｎｉｚａｔｉｏｎｆｉｇｕｒｅｓｗｉｔｈ１００ｔｉｍｅｓｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｉｎｓｉｚｅｄａｓｓｅｓ

图３ 光斑直径１０１μｍ时，不同晶粒度样品（ａ）ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ和（ｂ）ＣｒＩ４２５．４３５ｎｍ光谱强度

Ｆｉｇ．３ Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ（ａ）ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍａｎｄ（ｂ）ＣｒＩ４２５．４３５ｎｍｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｉｎｓｉｚｅｄｓａｍｐｌｅｓ

ｗｉｔｈｓｐｏｔｓｉｚｅｏｆ１０１μｍ

３　实验结果与分析

图３是光斑直径为１０１μｍ时，不同晶粒度样

品的基体元素 ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ 和合金元素 Ｃｒ

Ｉ４２５．４３５ｎｍ在不同能量下的绝对强度比较。可以

发现，对于基体元素ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ，如图３（ａ）所

示，当能量为５５．８ｍＪ时，Ｆｅ谱线绝对强度随着晶

粒度的减小而增加，呈现较好的负相关关系，其相关

关系如图４所示，相关系数犚＝０．８７３。在较低的激

光能量２４．２ｍＪ或者是较高的激光能量１００．６ｍＪ

时，不管是合金元素还是基体元素的谱线强度与晶

粒度等级之间均不存在明显的关联性，难以通过不

同样品的绝对强度区分不同的样品晶粒度。主要是

因为在较小的能量和烧蚀光斑（２４．２ｍＪ和１０１μｍ）

条件下，激光烧蚀金属表面的烧蚀量较小，得到的等
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离子体信号不足以区别不同的样品晶粒度。而当能

量高达１００．６ｍＪ时，容易造成空气击穿形成对样品

等离子体的屏蔽效应，使收集到的信号不只包含金

属样品被激发的信息。对于合金元素Ｃｒ，三个能量

下，谱线绝对强度与样品晶粒度等级都没有明显的

关联，如图３（ｂ）所示，这主要是由于合金元素含量

较小（同表１），并且合金元素并不一定均匀地分布

在样品中，因而较小光斑覆盖到的合金元素难以代

表样品本身的合金元素分布，所以以较小光斑作用

图４ 光斑直径为１０１μｍ、能量为５５．８ｍＪＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ

绝对强度与晶粒度等级的关系

Ｆｉｇ．４ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ

ａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅｃｌａｓｓｗｉｔｈｓｐｏｔｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ１０１μｍ

ａｎｄｌａｓｅｒｅｎｅｒｙｏｆ５５．８ｍＪ

不同晶粒度样品时，不宜采用合金元素谱线作为分

析谱线。采用小光斑作用不同晶粒度样品时，可利

用基体元素的光谱特征，但是要在合适的激光能量

条件下进行实验。

实验还对比了在光斑直径分别为１５４μｍ 和

２０６μｍ时，不同激光能量条件下，各谱线特征与晶

粒度之间的关联性。实验发现，在１５４μｍ激光光

斑直径时，不管基体元素还是合金元素，其谱线特征

与晶粒度的变化均没有明显的规律，而在光斑直径

为２０６μｍ时，无论是基体元素Ｆｅ还是合金元素

Ｃｒ，其谱线强度均与晶粒度的变化存在一定的关联

性，如图５所示，其在任一能量下，谱线绝对强度都

是随着样品晶粒度等级的上升而增加的，呈现较好

的正相关关系。这表明，在较大的光斑作用下，由于

光斑包含了更多的晶格，激光烧蚀样品得到的信号

能较好地反应不同晶粒度样品间的差异。此外，由

图５还可以发现，相对于５级样品与４级样品之间

谱线强度的差异而言，７、６、５级样品之间的差异更

加明显。分析认为这主要是因为７、６级晶格尺寸相

对较小，２０６μｍ直径的光斑能够覆盖足够多的晶

格，这样得到的光谱信息更能表征样品本身的特点，

形成更明显的差异，而５、４级样品的晶格尺寸较大，

２０６μｍ直径光斑在这两个样品上覆盖的晶格数目

差别不大，因而这两样品间的差异不明显。

图５ 光斑直径为２０６μｍ时，不同晶粒度样品（ａ）ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ和（ｂ）ＣｒＩ４２５．４３５ｎｍ光谱强度

Ｆｉｇ．５ Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆ（ａ）ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍａｎｄ（ｂ）ＣｒＩ４２５．４３５ｎｍｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇｒａｉｎｓｉｚｅｄ

ｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｓｐｏｔｓｉｚｅｏｆ２０６μｍ

　　图６为光斑直径２０６μｍ时，ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ、Ｃｒ

Ｉ４２５．４３５ｎｍ谱线绝对强度在不同能量下与晶粒度等

级的关系图。可以发现，各个能量下基体元素Ｆｅ的

拟合度都在０．９左右，而对于合金元素Ｃｒ，５５．８ｍＪ

能量时拟合度为０．８４，１００．６ｍＪ能量时拟合度达到

０．９６，即在较高的激光能量条件下，合金元素的谱线

强度与晶粒度等级存在较好的相关性。

对比图３（ａ）和图５（ａ）可知，在相同激光能量

５５．８ｍＪ条件下，光斑直径为１０１μｍ时，基体元素

Ｆｅ的谱线强度随晶粒度减小而增加，而在光斑直径

为２０６μｍ时，其谱线强度随着晶粒度减小而减小。

即在小光斑时，谱线强度与晶粒度等级之间呈现较

好的负相关关系，而大光斑时，谱线强度与晶粒度等

级之间呈现的是正相关关系。这是因为晶粒度等级

越高，晶格尺寸越小，相对而言晶界所占据的面积就

越大。而一般在金属材料当中，晶界熔点比晶格熔
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点低。于是，当激光光斑由１０１μｍ变化到２０６μｍ

时，对于晶格尺寸小的７级晶粒度样品而言，激光光

斑覆盖的晶格数据迅速增加，与此同时迅速增加的

是光斑所覆盖的晶界面积。正是因为晶界熔点更

低，此时样品更容易被激光加热、熔化、蒸发进而形

成等离子体。所以，当光斑直径增大后，光斑覆盖面

里边包含更多晶界面积的７级样品谱线强度较其他

样品更大。

图６ 光斑直径２０６μｍ时，（ａ）ＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍ和（ｂ）ＣｒＩ４２５．４３５ｎｍ谱线绝对强度与晶粒度等级的关系

Ｆｉｇ．６ ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅａｂｓｏｌｕｔｅｉｎｔｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＦｅＩ４０４．５８１３ｎｍａｎｄ（ｂ）ＣｒＩ４２５．４３５ｎｍｖｅｒｓｕｓｇｒａｉｎ

ｓｉｚｅｃｌａｓｓｗｉｔｈｓｐｏｔｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ２０６μｍ

　　根据上述分析可知，在大光斑条件下，不管是基

体元素还是合金元素的谱线强度均与晶粒度等级之

间存在一定的关联性，而同一元素离子线与原子线

强度比值能用于反映等离子体内部一些物理化学特

征参数［１９］。假设等离子体满足局部热平衡条件，Ｆｅ

离子谱线与原子谱线强度比值如下［１９－２０］：

犐ＦｅＩＩ
犐ＦｅＩ

＝
４．８３×１０

１５

狀ｅ

犵ｑ犃ｑｐ
λ（ ）
ｑｐ ＦｅＩＩ

×
λｑｐ
犵ｑ犃（ ）

ｑｐ ＦｅＩ

犜３
／２ｅｘｐ －

（犈ｉ＋犈
＋
ｑ －犈ｑ）［ ］犽犜

＝犳（犜，狀ｅ）， （１）

图７ 光斑直径为２０６μｍ时，犐ＦｅＩＩ／犐ＦｅＩ与

晶粒度等级的关系

Ｆｉｇ．７ Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｒａｔｉｏｏｆ犐ＦｅＩＩ／犐ＦｅＩ

ａｎｄｇｒａｉｎｓｉｚｅｃｌａｓｓｗｉｔｈｓｐｏｔｄｉａｍｅｔｅｒｏｆ２０６μｍ

式中犐ＦｅＩＩ和犐ＦｅＩ分别为Ｆｅ元素的离子线和原子线

谱线强度，狀ｅ为电子密度，单位为ｃｍ
－３，犵ｑ为上能级

ｑ的统计权重，犃ｐｑ为能级ｐ到能级ｑ的跃迁几率，λｐｑ

为能级ｐ到能级ｑ的发射波长，犜为等离子体温度，

犽为玻尔兹曼常数，犈ｉ为电离能，犈ｑ和犈
＋
ｑ 分别为原

子和离子的上能级。由（１）式可知，Ｆｅ离子谱线与

原子谱线强度比值是一个与等离子体温度和电子密

度相关的函数，在局部热平衡条件下，该比值可以较

好地反映等离子体内部的整体特性。

图７为光斑直径２０６μｍ时，基体元素Ｆｅ的离

子谱线与原子谱线的强度比与晶粒度等级之间的关

系图。容易看出，随着激光能量的增加，强度比与晶

粒度之间的线性拟合度是增加的，当为１００．６ｍＪ

时，拟合度犚可达到０．９８７。这一数值相对于前面

绝对强度的拟合有了进一步的提升。同时随着激光

能量的增加，其拟合的斜率也是增加的，也就是说随

着激光能量的增加，不同晶粒度样品之间的差异增

加。同时说明Ｆｅ离子线与原子线的强度比，能更

全面反应等离子体内部特性的变化，进而与样品的

晶粒度等级存在较好的关联性。

４　结　　论

钢铁制品经热处理后的晶粒大小对其力学性能

的影响很大，针对不同晶粒度的１２Ｃｒ１ＭｏＶ材料开

展了实验。对比不同实验条件（不同激光光斑直径

以及不同激光能量）下，基体元素Ｆｅ和合金元素Ｃｒ

的特征谱线强度与不同晶粒度等级之间的关联性。

研究结果表明，晶粒度等级与激光诱导击穿光谱特

性存在较大的关联性，这种关联性与实验参数有关，

而在大能量大光斑条件下，选用基体元素离子线与
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原子线的强度比得到的关联性最好。
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