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表面硬度是表征钢铁特性的重要参量之一!表面硬度的检测可以把关工业生产质量*在自行搭建

的
[Sa1

实验平台获取激光诱导击穿光谱$

[Sa1

%!控制激光能量为
=MCY

!比较了基体元素
H$

(

RMR<Q:&C

和合金元素
O&

(

RM=<M;&C

的光谱强度与
P

个不同
TL

钢硬度的样品$经过不同热处理得到不同硬度%之

间的相关性!发现合金元素
O&

的光谱强度与硬度的决定系数$

M<>=R

%高于基体元素
H$

的决定系数

$

M<>NP

%*采用
[Sa1

中
H$

的离子与原子光谱强度比及激光诱导等离子体温度表征不同热处理的
TL

钢硬度!

选择
H$

*

L;Q<Q;&C

和
H$

(

L;P<;Q&C

的两条特征谱线作为分析谱线!建立了表面硬度与光谱信号之间

的关系$决定系数为
M<>PR

%"激光诱导等离子体温度作为等离子体重要参数与硬度建立了很强的正相关性

$决定系数为
M<>;;

%*

TL

钢表面硬度可以通过不同热处理改变组织进而改变硬度!同时加入合金元素$例如

通过加入
O&

可以细化晶粒改善钢的硬度%也可以改变硬度*实验同时建立了不同含量
O&

的
TL

钢硬度与

光谱强度$

O&

(

RM=<M;&C

%之间的相关性!

TL

钢的硬度不随
O&

含量的增加而单调增加!而光谱强度却随

硬度有一致性变化*实验结果表明利用基体元素
H$

)合金元素
O&

!

H$

元素离子与原子光谱强度比和等离子

体温度可以与不同硬度
TL

钢建立正比关系!光谱强度有效地表征了不同热处理得到的
TL

钢硬度"不同
O&

含量得到的
TL

钢硬度有效地验证了光谱强度表征硬度的可行性*因此!

[Sa1

光谱技术表征钢铁材料硬度

特性得到了实验验证!展现了工业现场控制中的应用前景*

关键词
!

激光诱导击穿光谱"

TL

钢"硬度"等离子体温度
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TL

钢是一种含碳量高)合金元素多的高碳高铬莱式体

型冷作模具钢!因其含有大量的碳化物!所以具有硬度高)

耐磨性高)韧性好及机械加工性能优良等优点*目前
TL

钢

主要用于制作各种冷镦)冷冲)冷挤压等模具!同时也是时

速
=QM

公里动车组车轮的钢材料-

NEL

.

*由于
TL

钢中存在大量

的共晶碳化物!且偏析严重!不同的热处理工艺对钢的硬度

等性能产生很大影响*因为在工作状态下冷作模具钢需要承

受较大的压力)摩擦力)冲击力和弯曲力等!对冷作模具钢

的硬度和耐磨性提出了严格的要求-

=ER

.

*因此!

TL

钢的硬度

是冷作模具行业的一个重要研究课题*

LMNP

年
Y")"D7

-

Q

.使用

1A3AV532̂ S41

和方差分析方法统计分析了低温工艺对

TL

钢微观结构和硬度的影响*

LMN;

年
V,7&F$#

0

-)

-

P

.等建立

了
TL

钢微观结构与硬度和耐磨性之间的关系!在准静态和

动态条件下!观察到的显微组织特征和相组成对
TL

钢表面

耐磨性有影响*

激光诱导击穿光谱$

%"*$,7&.B-$./,$"F.8!&*

6

$-(,8*-8

60

!

[Sa1

%可实时原位操作!并具有对样品损伤小等优点!被广

泛应用于定性和定量元素分析-

;E>

.

*分析了不同硬度的
TL

钢

样品的激光诱导击穿光谱数据!建立了不同
TL

钢硬度与
H$

元素离子与原子光谱强度比和等离子体温度之间的联系*

O&

元素浓度对钢铁的硬度具有很大影响!而目前钢铁中



O&

元素的浓度测量主要是采用
Va

#

ALL=

&钢铁及合金化学

分析'的滴定法及光度法等离线方法!无法实时在线检测*

本文使用
[Sa1

方法测量了不同
O&

浓度的
TL

钢样品的光

谱!通过选择优化后的实验数据!建立样品硬度和
O&

元素

浓度关系及样品硬度和光谱强度之间的关联性!对现场控制

硬度有重要的应用价值*

N

!

实验部分

+/+

!

样品制备

实验选用
TL

钢成品棒料为原材料!其主要化学成分如

表
N

所示*样品分为两组!第一组经过不同热处理得到不同

硬度的
TL

钢!第二组通过增加不同含量的
O&

得到不同硬

度的
TL

钢*第一组实验样品在钨极非自耗真空电弧炉$北京

物科光电技术有限公司%中对原材料进行熔炼!为了确保熔

炼出的合金成分均匀且不受氧化污染!熔炼过程中用纯
A7

消耗真空电弧炉中的氧气!反复熔炼
R

次$在高纯氩气保护

条件下%得到原始样品!编号为
N

号样品*将原始样品进行

:QM`

退火!得到
L

号样品*将原始样品在实验室马弗炉中

进行
:QM`

淬火!保温
N)

!取出水冷!编号为
=

号样品*将

得到的
=

号样品分成三组进行回火!放入马弗炉中分别设置

回火温度为
LMM

!

QMM

和
PMM`

!保温
M<Q)

后取出空冷!得

到
R

!

Q

和
P

号样品*将得到的
P

个样品分别用
XgEN

型金相

试样镶嵌机$上海金相机械设备有限公司%制样!制成直径均

为
LMCC

!厚度均为
NQCC

的样品*

表
+

!

,)

钢主要化学成分含量%质量分数'

A

&

0123"+

!

L145;E"84;13;%8

9

%(474%5(%>,)(7""3

$

$7/ A

%

U%$C$&( O"**9,"-(78&

#

? U%$C$&( O"**9,"-(78&

#

?

4 N<Q> 17 N<MM

1 M<MNQ 4, NN<P:

2 M<ML O8 M<;N

O& M<PQ

!!

采用
5̂ENQM3

型洛氏硬度计对打磨后的上述
P

个样品

进行硬度测试!按照国标
Va

#

AL=M

/

>N

规定测量样品的洛

氏硬度$

5̂4

%!得到样品硬度如表
L

所示*使用光学显微镜

$重庆重光实业有限公司!

O3LMMN

型号%观察放大
RMM

倍的

样品显微组织!图
N

显示了其金相组织*

N

号样品为铸态马

氏体!

L

号样品为珠光体和铁素体!

=

号样品是淬火马氏体!

R

号样品为回火马氏体!

Q

号样品是回火屈氏体!

P

号样品是

回火屈氏体和回火索氏体*

O&

是影响钢抗变形能力的主要元素!为了研究钢铁中

的
O&

含量在与钢铁硬度之间的关系!制备了第二组实验样

品!是总质量为
LM

'

的样品
Q

个!用
OUAA[U5AK[UTK

的电子天平$

3aN=QE1

!精度
NM

+

'

%称取!其中上述原始样品

为
N

/

样品$成分如表
N

所示%!其余
R

个样品分别在
N

/样品

O&

含量的基础上再分别添加总质量的
M<Q?

!

N?

!

N<Q?

和

L?

的
O&

$总质量保证为
LM

'

%!将称取好的
Q

个样品经由北

京物科光电技术有限公司的真空电弧炉熔炼成合金$标记为

N

/

!

L

/

!

=

/

!

R

/

和
Q

/

号样品%*

5̂ENQM3

型洛氏硬度计

测量的第二组样品硬度如表
=

所示*

表
)

!

第一组实验样品的金相组织和洛氏硬度%

XQ=

&

0123")

!
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'

2$",%7($n9$,,7($ LM
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G

B$&-)7&

'
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6
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'

O",($&*7($ Q:<=

Q QMM`($C

6
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'

A,88*(7($ RM<:
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6
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'
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个样品的金相组织图
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/

%(珠光体
n

铁素体"$

-

%(淬火马氏体"

$

.

%(回火马氏体"$

$

%(回火屈氏体"$

9

%(回火屈氏体
n

回火索氏体
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'
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'
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表
C

!

K

个不同
L5

增量的样品及其对应硬度

0123"C

!

<4:"(18

9

3"($47E'4>>"&"57;%57"57%>815

6

15"("

15'7E"4&E1&'5"((&"(

9

";74:"3

#

]]

1"C

6

%$

A)$"..$.

-8&($&(

89O&

#

?

A)$-8&($&(

89O&

#

'

58-F!$%%

)",.&$**

$

5̂4

%

N

/

b M<N= QN

L

/

M<QM M<LL>R QL<Q

=

/

N M<=L:; PN<;

R

/

N<QM M<RL:N P=<P

Q

/

L M<QL;R PL<L

+/)

!

仪器及参数

实验系统如图
L

所示*烧蚀光源为脉冲
I.cW3V

激光

器$

gB"&($%

!

_%(,"NLM

%!其输出波长为
NMPR&C

!脉宽为
:

&*

*测量中设置激光输出能量为
=MCY

!重复频率为
L D̂

*

样品放置在匀速旋转台上$转速
M<Q,".

0

*

bN

%!使样品均匀
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受到激光冲击烧蚀*激光束从激光器射出后!经由
RQp

平面

反射镜和焦距为
QMCC

的平凸透镜聚焦到样品表面下
LCC

$避免击穿空气影响最佳信号采集%!聚焦光斑直径为
M<NQ

CC

*光纤收集器放在样品上方
=-C

且与样品表面成
RQp

!

用于收集烧蚀过程中的等离子体光谱信号*光纤另一端对准

光栅光谱仪$

3&.8,

!

O8.$%15EQMM7

%!光谱仪用于光信号的

分光和采集*光谱仪连接的
44T

$

3&.8,

!

TJRMN3EaJH

%将

光信号转换成电信号!

44T

的信号采集时序由延时脉冲发生

器$

gB"&(BC

!

>QMM

2%B*

*$,7$*

%控制*实验设置
44T

积分时间

为
M<MQ*

!延迟时间
NLMM&*

$最佳延迟时间条件%触发
44T

采集信号*为了降低背景噪声!用半导体制冷
44T

到
bQM

`

*

24

软件
3&.8,1K[S1

实现光谱仪与
44T

的自动控制*

图
)

!

激光诱导击穿光谱应用于
,)

钢检测实验原理图

<4

6

/)

!

0E""B

9

"&48"5713("7?

9

%>O.GD>%&

7E"'"7";74%5%>,)(7""3

L

!

结果与讨论

)/+

!

谱线强度法测量结果

波长
L;=

$

L:M

和
=;M

$

RNM&C

范围内采集的
N

号样品

特征谱线如图
=

所示*根据
IS1A

原子光谱数据库和激光烧

蚀样品的等离子体光谱图!表
R

列出了所选分析元素的原子

与离子特征谱线参数*

图
C

!

+

号样品材料的特征谱线强度图

<4

6

/C

!

0

#9

4;13O.GD(

9

";7&?8%>(18

9

3"+

表
I

!

所选分析元素的原子与离子特征谱线参数

0123"I

!

P7%84;15'4%54;(

9

";7&13345"(%>7E"1513

#

]"'"3"8"57(

h"#$%$&

'

()

#

&C

[8!$,%$#$%

(

0

#

$J

_

66

$,%$#$%

(

E

#

$J

A,"&*7(78&

6

,8/"/7%7(

0

F

E0

#$

NM

:

*

bN

%

1("(7*(7-"%

!$7

'

)(

GE

H$

(

=;=<R: M<:Q:>>Q;Q R<N;;P>P;Q M<>MN NN

H$

(

RMN<RQ =<MRP:P::: P<N=R=:N:: M<NQ= ;

H$

(

RML<N> L<;Q:Q;;PM Q<:RMRQ>PN M<M:QQ >

H$

(

RMR<Q: N<R:R:PR=: R<QR:QMPM> M<:PL >

H$

*

L;Q<Q; M<>:P===;> Q<R:RN=Q>Q L<NQ NM

O&

(

RM=<M; M<M =<M;QM:; M<N; :

图
I

!

不同硬度的
@

个样品的
<"

和
L5

元素谱线强度图

<4

6

/I

!

D

9

";7&13345"457"5(474"(%><"

!

L5

"3"8"57>%&@(18

9

3"(

!!

为了分析不同硬度的
TL

钢与激光烧蚀等离子体光谱特

性之间的差异!实验分析了不同硬度样品的基体元素
H$

和

合金元素
O&

的谱线强度!利用了
H$

(

RMR<Q:&C

和
O&

(

RM=<M;&C

特征谱线作为研究对象*测量结果如图
R

所

示*

!!

根据表
L

给出的洛氏硬度结合图
R

可以看出!洛氏硬度

越强对应的基体元素
H$

和合金元素
O&

的光谱强度越大!

从而硬度与光谱强度两者表现出了相关性*

=

号样品的淬火

马氏体硬度最高!表现出的
H$

和
O&

的光谱强度最强*

R

号

样品的回火马氏体硬度次之!对应的
H$

和
O&

的光谱强度

为第二*之后硬度依次由
N

号样品的马氏体)

Q

号样品的回

火屈氏体)

P

号样品的回火屈氏体和回火索氏体)

L

号的珠

光体和铁素体递减!

H$

和
O&

的光谱强度也呈现一致的递减

规律*从图
Q

可以看出由于
H$

和
O&

谱线的激发特性和自

吸收效应不同!所以光谱强度斜率不同*不同金相结构的样

品光谱强度存在一定的差异!且这种差异与硬度有很好的关

联性*铁元素的直线决定系数为
M<>NP

!锰元素的直线决定

系数为
M<>=R

"这种相关性更好地体现在合金元素$

O&

%的谱

线强度与硬度之间*
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图
K

!

@

个样品的
<"

和
L5

元素谱线强度与样品硬度的关系

<4

6

/K

!

D

9

";7&13345"457"5(474"(%><"

!

L5"3"8"57(

>%&@(18

9

3"(:"&(?(E1&'5"((

)/)

!

不同硬度
,)

钢的
<"

离子与原子谱线强度比

激光与物质相互作用产生等离子体!通过
[Sa1

烧蚀材

料激发出的等离子体火花的特征光谱线可以检测元素含量)

硬度和材料纯度等物理特性-

NM

.

*通过分析
H$

元素离子谱线

和原子谱线的强度比!建立起元素谱线与硬度之间的关系*

样品的物理化学性质影响着基体效应!而基体效应显著影响

[Sa1

各项参数!这种相互影响决定了等离子体光谱可以表

征基体材料的特性-

NN

.

*图
P

为选择
H$

元素的离子谱线和原

子谱线强度比与样品硬度所建立的关系*

H$

化学性质活泼)

激发电位低)易电离!光谱强度高!所以选择
H$

*

L;Q<Q;

&C

和
H$

(

L;P<;Q&C

的两条特征谱线作为分析谱线*图
P

描述的材料表面硬度可以用等离子体的离子和原子光谱信号

强度表征是因为材料硬度对等离子体冲击波有很大影响*材

料硬度越大!辐照样品表面会产生更强的排斥力!激光诱导

等离子体的冲击波速度越快!导致电离效率增强!离子谱线

强度升高!离子与原子光谱强度比也增加-

NL

.

*

图
@

!

<"

离子与原子谱线强度比与
,)

钢表面硬度的关系

<4

6

/@

!

<"&&?8.%54;7%17%84;457"5(47

#

&174%:"&(?(

7E"(?&>1;"E1&'5"((%>,)(7""3

)/C

!

等离子体温度表征样品硬度

[Sa1

检测受到基体效应影响!基体内晶粒大小)元素间

相互作用影响都会对基体效应产生影响!所以不同金相组织

的
TL

钢可以被
[Sa1

激发的等离子体温度区别*

[Sa1

反映

出研究对象不同的物理化学性质!实验利用基体效应通过等

离子体信号定性表征材料的基本特性*

!!

3/$,F"&$

等证实了
H$EJE4

合金的表面硬度不仅与原子

离子谱线强度相关!还与等离子体温度相关-

N=

.

*激光烧蚀引

起的等离子体是由等离子体温度)电子密度)等离子体中不

同物种的数量密度这些主要参数表征的*等离子体温度作为

最重要的参数通常由光谱方法确定!在大气压下的高电子密

度状态下通常允许假设局部热平衡态$

[AU

%!在
[AU

态下

H$

离子与原子谱线强度比如式$

N

%

-

NR

.

H

H$

*

H

H$

(

)

R<:=

>

NM

NQ

9

$

G

C

F

C@

&

$ %

C@

H$

*

>

&

C@

G

C

F

$ %

C@

H$

(

>

.

=

#

L

$+

6

*

$

(

0

+

(

+

C

*

(

C

%

- .

E.

)

"

$

.

!

9

$

% $

N

%

其中
H

H$

*

代表
H$

的离子谱线强度!

H

H$

(

代表
H$

的原子谱线

强度!

9

$

是电子密度!

&

@C

是能级
@

到能级
C

的发射波长!

G

C

是上能级
C

的统计权重!

F

@C

是能级
@

到
C

的跃迁几率!

.

是

等离子体温度!

(

0

是电离能!

(

C

是原子的上能级!

(

n

C

是离

子的上能级!

E

是玻尔兹曼常数*由式$

N

%可知!

H$

离子与原

子谱线的强度比与等离子体温度和电子密度有关*使用玻尔

兹曼平衡方程求解等离子体温度-

NQ

.

%&

H

&

G

$ %

F

)*

(

E

E.

*

%&

R

0

I

74J

$ %

M

$

L

%

其中
H

是光谱强度!

&

是波长!

(

E

是上能级的激发能量!

I

是基态统计权重的分配函数!

7

是普朗克常数!

4

是光速!

J

M

是基态的总粒子数*当式$

L

%中的左式与
(

E

绘制出一个平面

图!等离子体温度从直线的斜率$

bN

#

E.

%推导出来!如图
;

所示!图中给出了不同金相组织样品使用
R

条
H$

(

光谱线

在
=;=<R:

!

RMN<RQ

!

RML<N>

和
RMR<Q:&C

$参数如表
R

所示%

处获得的玻尔兹曼平面图!可知
P

个样品的等离子体温度分

别是
LNR:N

!

N;>=>

!

LL=PP

!

LL=MM

!

LMRL:

和
N>MRRZ

*

图
T

!

@

个不同金相结构样品的玻尔兹曼图

<4

6

/T

!

G%37]8155

9

3%7(%>7E"(7?'4"'(18

9

3"(

!!

从图
:

可以看出等离子体温度与硬度相关拟合度极高!

呈正相关关系*硬度越大的材料抵抗外界破坏的能力越强"

当受到高能激光冲击时!硬度越大的样品!表面对激光能量

的吸收效率越低"吸收效率的降低导致等离子体形成的气化

过程受阻*在相同的激光能量作用条件下!硬度越大的样

品!由于抵抗外界破坏能力越强!气化过程受阻大!烧蚀质

:>:=
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量越小*等量的激光能量作用在更少的烧蚀质量上!热电离

增加使离子增多!与离子碰撞发生逆韧致吸收机率增大!激

发形成的等离子体温度就更高-

NP

.

*与使用离子与原子光谱

强度比表征硬度相比!等离子体温度具有误差小的优势*

图
^

!

等离子体温度与样品洛氏硬度的关系

<4

6

/̂

!

N31(81"B;47174%57"8

9

"&17?&"(:"&(?(

(18

9

3"E1&'5"((

)/I

!

L5

元素浓度对钢铁硬度及光谱的影响

使用
5̂ENQM3

洛氏硬度计对第二组实验样品的
Q

个样

品进行硬度测量!测量结果如表
=

所示*

N

/

样品为原始样

品!

L

/

/

Q

/

样品分别递增
M<Q?

的
O&

含量!随着
L

/

!

=

/

和
R

/

样品
O&

含量的增大!其硬度逐步增大*

Q

/

样品

的
O&

含量最高!但是硬度比
R

/

样品低!比其他样品硬度

高*

标识了波长为
RM=<M;&C

的合金元素
O&

的特征谱线!

将其作为所选分析谱线进行定性定量分析*对
N

/

到
Q

/

样

品进行激光诱导击穿烧蚀实验!将获得的光谱和硬度值与样

品
O&

含量进行对比处理!如图
>

所示*

!!

由图
>

可知!

TL

钢
N

/

样品的洛氏硬度为
QN̂ 54

!其

O&

(

RM=<M;&C

处的光谱强度为
Q;;<PQ

!随着
L

/

!

=

/

和

R

/

样品
O&

含量的增大!其硬度逐步增大!光谱强度同时递

增*

Q

/

样品的
O&

含量最高!但是硬度比
R

/

样品低!比其

他样品硬度高!光谱强度也对应的减小*同样验证了不同浓

度
O&

导致的不同硬度与光谱强度之间有很好的相关性*

图
W

!

不同
L5

含量的
K

个样品对应的硬度及
O.GD

光谱强度

<4

6

/W

!

0E"E1&'5"((15'O.GD(

9

";7&?8:"&(?('4>>"&"5745;&"J

8"57%>815

6

15"("(18

9

3"(

=

!

结
!

论

!!

金属热处理是赋予或改善工件使用性能的重要工艺之

一!同时加入适量的
O&

也可以改变
TL

钢的物理化学性质*

激光诱导击穿光谱$

[Sa1

%不仅可用于元素分析!还可以用于

估算钢铁的表面硬度*表面硬度是钢铁的一个非常重要的特

性!鉴别硬度的应用之一是检测不同的机械运动部件以诊断

其磨损状态*利用
[Sa1

研究了不同热处理后的
TL

钢样品与

光谱之间的关系!不同金相结构的样品光谱强度存在一定的

差异!且这种差异与硬度有很好的关联性*同时研究了不同

含量
O&

与激光光谱之间的关联性!发现光谱强度与
O&

含

量变化导致的硬度高低呈一致性变化*还发现样品硬度可以

与离子原子光谱强度比建立起相关性!决定系数为
M<>PR

*

并且样品硬度还与等离子体温度直接相关!决定系数为

M<>;;

*可以通过测量等离子体温度来确定表面硬度!表明

了
[Sa1

作为一种工业生产应用现场的原位诊断技术来估计

钢铁表面硬度是可行的!具有很大的应用前景和潜力*
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