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激光光谱原位统计分布分析技术测定汽车板表面
线状缺陷中异常元素

屈华阳１，胡净宇＊１，赵　雷１，２，韩鹏程１，２，沈学静１，２，袁良经１，２，陈吉文１，２

（１．钢铁研究总院，北京１０００８１；２．钢研纳克检测技术有限公司，北京１０００８１）

摘　要：用激光光谱原位统计分布分析方法（ＬＩＢＳＯＰＡ）获得汽车板表面线状缺陷样品元素分
布的信息。运用激光光谱定量分析、深度扫描和一维表面线扫描结合的方法得到缺陷部位和
非缺陷部位的元素含量信息，然后与实际样品位置信息对应，从而得到垂直线状缺陷方向各相
关元素的分布分析数据。采用激光光谱原位统计分布分析方法获得的汽车板表面线状缺陷异
常元素的数据与其他方法（扫描电镜，辉光光谱法）的分析结果相符。该方法具有激发斑点小、
微损分析、原位分析等优点，尤其在分析镀层覆盖下的线状缺陷方面优势明显，可以用于汽车
用薄板表面线状缺陷异常元素的甄别，为改进生产工艺提供了新的判据。
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　　激光光谱原位统计分布分析技术是激光光谱

技术［１－６］和原 位 统 计 分 布 分 析 技 术［７－１２］相 结 合 的

一种新的分析技术。该技术用聚焦后的高能激光

光束作为样品激发源，高能量短脉宽激光束通过

多光子电离作用把样品表面击穿成羽，对等离子

体羽光谱信号进行高速数据采集和解析，得到该

位点的元素种类和含量信息。统计分布分析把样

品表面位置同该位置含量信息相对应，得到元素

的分布情况。该技术能够满足被测样品的元素含

量、成分分布、缺陷判别等分析任务，具有准确性、

原位性、无需样品前处理和对样品形貌和导电情

况没有特殊要求等特点。

随着汽车工业的发展，汽车面板的需 求 也 日

益增加［１３］。高档 汽 车 面 板 生 产 过 程 中 的 质 量 控

制给冶金分析工作带来了新的要求和挑战，而高

档汽车镀层板中线状缺陷的分析是传统分析方法

不易完成的。这主要是因为这种线状缺陷易产生

于镀层和铁基体交界处，并且缺陷线较窄［１４］。传

统的分析方法是先垂直于线缺陷方向切割，人为

地把缺陷部位暴露在可分析的位置，通过扫描电

镜能谱观察并分析样品缺陷位点异常元素，其样

品处理较为繁琐，分析速度慢。辉光光谱是镀层

分析的有力武器，但是辉光光源激发斑点太大，不
适合分析微小缺陷。激光光谱原位统计分布分析

法具有激光光谱斑点小，可进行逐层分析的优势，

又具有原位统计分布分析的功能，特别适合于此

类缺陷样品的分析。本文利用该技术对汽车面板

中线状缺陷进行研究，所建方法能够对表面线状

缺陷中异常元素进行甄别，为改进生产工艺提供

了新的判据。

１　实验部分

１．１　仪器与参数设置

ＬＩＢＳＯＰＡ－１００激光 光 谱 原 位 统 计 分 布 分 析

仪（钢研纳克检测技术有限公司）。仪器采用美国

Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ公司Ｎｄ：ＹＡＧ调Ｑ脉冲激光器为诱

导击穿激光源，诱导产生的等离子体光谱信号经

全息凹面光栅分光后被光电倍增管接收，转化成
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ｌａｓｅｒ　ｉｎｄｕｃｅｄ　ｂｒｅａｋｄｏｗｎ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ－ｏｒｉｇｉｎａｌ　ｐｏｓｉｔｉｏｎ　ｓｔａｔｉｓｔｉｃ　ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ．Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ　Ａｎａｌｙｓｉｓ，２０１３，３３（１）：１－６

电信号传 输 上 位 机 存 储 记 录，钢 研 纳 克ＬＩＢＳＯ－
ＰＡ－１００软件负责工作曲 线 的 绘 制 和 样 品 分 析 处

理。
测定元素及其分析线波长：Ｃ　１９３．１ｎｍ；Ｓｉ

２１２．４ｎｍ；Ｍｎ　２９３．３ｎｍ；Ｐ　１７８．３ｎｍ；Ｓ　１８０．７

ｎｍ；Ｃｒ　２６７．７ｎｍ；Ｎｉ　２３１．６ｎｍ；Ａｌ　３９４．４ｎｍ；

Ｃｕ　３２７．４ｎｍ；Ｍｇ　２８０．２ｎｍ；Ｃａ　３９３．３ｎｍ；Ｔｉ
３３７．２ｎｍ；Ｓｒ　４０７．７ｎｍ；Ｂ　１８２．６ｎｍ；Ｎａ　５８８．９
ｎｍ；Ｋ　７６６．４ｎｍ。

仪器具体参数如表１所示。

表１　仪器的工作条件及参数

Ｔａｂｌｅ　１　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

激光器厂商
Ｌａｓｅｒ　ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｅｒ

激光波长
Ｌａｓｅｒ　ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ

脉冲频率
Ｌａｓｅｒ　ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

真空光学系统
Ｏｐｔｉｃａｌ　ｓｙｓｔｅｍ

Ｃｏｎｔｉｎｕｕｍ　ＵＳＡ　 １　０６４ｎｍ　 １～１０Ｈｚ
帕刑－龙格架法

Ｐａｓｃｈｅｎ－Ｒｕｎｇｅ　ｍｏｕｎｔｉｎｇ

激光能量
Ｌａｓｅｒ　ｅｎｅｒｇｙ

脉冲宽度
Ｐｕｌｓｅ　ｄｕｒａｔｉｏｎ

聚焦透镜焦距
Ｆｏｃｕｓ　ｌｅｎｇｔｈ

光栅参数
Ｇｒａｔｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ

９０～９００ｍＪ　 ５～８ｎｓ　 １００ｍｍ

焦距：７５０ｍｍ
分辨率：≥０．０１ｎｍ

光栅刻线：２　４００条／ｍｍ
谱线范围：１２０～８００ｎｍ

１．２　标准样品

中低合 金 钢 ＧＳＢＨ４００６８－９３系 列 标 准 样 品

ＧＳＢＨ４００６８－９３－１ ～ ＧＳＢＨ４００６８－９３－４ ，ＧＳ－
ＢＨ４００６８－９３－６。

１．３　实验原理

脉冲激光经过聚焦透镜聚焦于样品 表 面，样

品表面的激光能量密度超过其离解阈值时，表面

原子经多光子电离被击穿进而形成高温等离子体

羽。等离子体光谱被光栅分光后由光电倍增管采

集并传输到工控机。根据不同元素在等离子体中

的特点设计了时序控制器来控制激光脉冲发出信

号和光信号检测之间的延迟时间，达到去除连续

背景光、分辨原子谱线的目的。最后，根据光谱特

征谱线波长得出所分析的元素种类，并以相应谱

线的强度表示分析元素的浓度。
原位统计分布分析技术能够有效解决材料表

面大范围内元素成分分布和状态的准确定量的技

术难题。通过三维移动平台的精确移动，准确记

录样品表面激发点的位置坐标（ｘ，ｙ，ｚ）与其相对

应的各元素信号（含量），从而得到材料大尺度范

围内元素成分分布的信息，进而确定元素成分分

布和状态。激光光谱原位统计分布分析技术依据

激光诱导击穿光谱作为定量分析的主体手段，结

合原位统计分布分析的方法得到垂直于线缺陷方

向元素的分布情况，进而甄别缺陷部位异常元素。

１．４　实验方法与实验结果表示的探讨

实验拟采用 一 维 线 扫 描 的 方 式 进 行，如 图１
所示。白色线表示汽车板表面的一条线状缺陷，
黑色斑点表示激光准备激发样品的轨迹。

图１　样品表面一维线扫描示意图

Ｆｉｇ．１　Ｏｎｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｌｉｎｅ　ｓｃａｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｓｕｒｆａｃｅ

良好的实验结果表征需要解决以下３个方

面的问题：ａ激 光 对 样 品 表 面 的 均 匀 逐 层 剥 蚀；ｂ
通过深度扫描实现缺陷部位所在深度对应脉冲数

的准确判断；ｃ对 缺 陷 部 位 相 对 应 深 度 进 行 积 分

采集，实现样品一维线性扫描结果的准确表征。
本实验首先对表面镀锌样品进行均匀逐层剥

蚀的相关研究，然后通过表面缺陷样品缺陷处和

非缺陷处深度扫描对比，确定深度方向积分区间，
最后在特定的积分区间上进行垂直表面缺陷带的

一维线性扫描。

２　结果与讨论

２．１　热镀锌镀层样品均匀剥蚀研究

激光光谱用于缺陷样品分析，首先要 实 现 激

光对材料的均匀剥蚀，因为只有均匀的剥蚀材料

才能够使缺陷部位被几个或者几十个脉冲集中大
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量剥蚀出来。经典的纳秒激光器输出的激光能量

一般是高斯分布的，这样的激光经过聚焦后会出

现锥形的剥蚀效果，即中间被剥蚀较深，边缘剥蚀

很浅，数个脉冲后，样品表面的烧蚀坑呈现锥形状

态。这种剥 蚀 效 果 会 导 致 缺 陷 部 位 元 素 的 平 均

化，数个脉冲都有缺陷元素的微弱信息，淹没在整

体的信号中，不易于辨识。基于这样的原理，实验

希望通过逐层激发，均匀剥蚀使缺陷元素信号集

中在几个或者几十个脉冲中大量剥蚀出来。通过

对激光器、仪器光学系统等进行一系列改进，最终

达到了激光 剥 蚀 基 本 均 匀 的 效 果。图２为 在 无

缺陷热镀锌样品表面持续激发得到的锌镀层和铁

基体元素的信号增减图。

图２　热镀锌样品元素深度分布图

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅ　ｄｅｐｔｈ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｈｏｔ　ｄｉｐ　ｇａｌｖａｎｉｚｅｄ　ｓｔｅｅｌ

由图２可以看出，镀层元素Ｚｎ在约３０个脉

冲之 内 一 直 保 持 较 高 的 信 号，且 基 本 没 有 下 降。
基体铁元素在约３０个脉冲内也基本没有变化，保
持在很低的水平。约３０个脉冲之后，镀层元素信

号开始下降，基体信号逐渐上升。图２开始时信

号比较异常可能是实际样品表面状态洁净度的原

因所致，因为新磨样品表面没有明显的上升和下

降过程。剥蚀２００个脉冲后，样品表面烧 蚀 坑 在

扫描 电 镜 下 的 图 像 如 图３所 示。在 这 样 的 剥 蚀

效果下，高等汽车面板表面缺陷能够大量均匀剥

蚀出来，达到较佳的实验效果。

２．２　缺陷样品表面一维直线扫描方法的建立

激光光谱原位统计分布分析方法不但可以获

得汽车面板中元素的种类和含量信息，还能得到

元素分布的情况。先运用深度剥蚀观察元素在缺

陷部位的深度分布，再选择相关脉冲积分区段，使
得缺陷部位元素的信息得到大量集中反映，最后

根据选择的预燃积分条件，建立表面缺陷样品一

维直线扫描方法。

图３　扫描电镜下样品表面烧蚀坑（剥蚀２００个脉冲）

Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅ　Ｃｒａｔｅｒ　ｔｏｐｏｇｒａｐｈｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ

ｓｕｒｆａｃｅ　ｂｙ　ＳＥＭ（ａｆｔｅｒ　２００ｐｕｌｓｅ）

２．２．１　缺陷位点与正常位点的深度分析数据对

比

图４为某线状缺陷样品实拍照片，两 边 平 行

的粗线条是标记线，中间白色暗线是缺陷带。在

２．１选择的条件下对缺陷位点和非缺陷位点分别

做深度分析，其中纵坐标表示脉冲次数，横坐标表

示元素信号强度，实验结果如图５所示。由图５可

以看出，缺陷位置和非缺陷位置有明显的差别，集
中表现在第６～２０脉冲这一深度区域，从这一区域

选择合适的积分区段，用于样品表面深度扫描。

图４　线状缺陷样品实拍照片（样品号：０６０９）

Ｆｉｇ．４　Ｉｍａｇｅ　ｏｆ　ｌｉｎｅａｒ　ｄｅｆｅｃｔｓ　ｓａｍｐｌｅ

２．２．２　预剥蚀和积分时间的选取

在同一位点处设置预剥蚀次数为５次，积 分

时间为１５次的实验参数，可以采集到第６～２０脉

冲之间的信号强度，这一区间异常元素信号强度

较高，表征效果好。表２为在该深度积分平均后

的非缺陷位置和缺陷位置元素强度对比（ｎ＝３）。
表２中加“＊”的元素为检测到的异常元素，

其中Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｇ等元素强度相差１０倍以上。Ａｌ、

Ｎａ、Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｇ都是保护渣常见的元素，由此可以

推测该线状缺陷来自于保护渣。
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图５　缺陷位点和非缺陷位点相关元素深度分布分析图比较

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｎｔｒａｓｔ　ｏｆ　ｄｅｐｔｈ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｆｅｃｔｓ　ａｎｄ　ｎｏｒｍａｌ　ｌｏｃａｔｉｏｎ

表２　非缺陷位置和缺陷位置元素强度比较（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｅｌｅｍｅｎｔ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｉｎ　ｄｅｆｅｃｔｓ　ａｎｄ　ｎｏｒｍａｌ　ｌｏｃａｔｉｏｎ

项目
Ｉｔｅｍ Ｆｅ　 Ａｌ　 Ｍｇ　 Ｎａ　 Ｃａ　 Ｂ　 Ｓｉ　 Ｔｉ　 Ｓｒ

非缺陷强度１　 ２４　７６２．３　１　３９０．６　 １　０１４　 ５　２４３．８　 ４　７６３．３　 ６　５１９．５　 ７３２．２　 ３　４５６．９　 ８　１７１．２
非缺陷强度２　 ２５　２２４．３　 １　４２４　 ９６４．３　 ５　３０５．６　４　２２６．６　 ６　３９８．６　 ７２７．５　 ３　６４５．７　 ８　１５９．６
非缺陷强度３　 ２　４７１　４．１　１　３４４．７　 ９３７．１　 ５　１８６．９　 ３　８１２．１　 ６　０１５　 ６８６　 ３　６１９　 ８　１３８．６

缺陷强度４　 ２１　６７５　 ７　５６４．６　１４　９３５．２　１０　９３２．２　４８　１２８．７　１０　３０１．６　９　９３０．１　 ７　１３０．６　１２　１０７．４
缺陷强度５　 １９　９０８．６　１１　０９６．４　１７　１０８．３　１４　３４５．４　５３　０５２．９　１１　４２８．７　１３　９９６．４　９　２０５．９　１３　４６２．５
缺陷强度６　 １８　５９１．８　１２　５６２．１　１７　６５８．９　１９　４８１．８　 ４９　２４４　 １２　７８２．７　１６　４０７．７　１０　２５７．９　１３　８１８．３

非缺陷强度平均值 ２４　９００．２　１　３８６．４　 ９７１．８　 ５　２４５．４　 ４　２６７．３　 ６　３１１．０　 ７１５．２　 ３　５７３．９　 ８　１５６．５
缺陷强度平均值 ２０　０５８．５　１０　４０７．７　１６　５６７．５　１４　９１９．８　５０　１４１．９　１１　５０４．３　１３　４４４．７　８　８６４．８　１３　１２９．４

缺陷／非缺陷 ０．８０６　 ７．５０７　 １７．０４８　 ２．８４４　 １１．７５０　 １．８２３　 １８．７９８　 ２．４８０　 １．６１０
异常元素 Ｆｅ　 Ａｌ＊ Ｍｇ＊ Ｎａ＊ Ｃａ＊ Ｂ＊ Ｓｉ＊ Ｔｉ＊ Ｓｒ＊

　　以上表面缺陷样品深度扫描结果可以说明，
通过均匀剥蚀和深度扫描建立实验方法，能够准

确地表征缺陷部位和非缺陷部位的差异，结合一

维表面线扫描的方法就能得到垂直线状缺陷方向

各相关元素的分布分析数据。

２．３　实际样品分析与讨论

用建立的表面一维线扫描的方法对带缺陷汽

车板样 品（样 品 号：８８０１）进 行 了 实 测，如 图６所

示。样品表面有三条平行的缺陷线，激光烧蚀斑

点按照垂直该线的方向，其中第３，４，５三个激发

斑点分别落在三条平行的缺陷线上。激光原位垂

直表面缺陷一维线扫描结果如图７所示。
由图７可 以 看 出，Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｎａ、Ｃ、Ｓ等 元

素在缺陷位点含量异常，Ａｌ元素含量未见明显异

常，判断该线状缺陷可能来自于保护渣夹杂。辉

光光谱以及扫描电镜能谱缺陷—非缺陷结果对比

图６　某汽车板表面带缺陷样品（样品号：８８０１）

Ｆｉｇ．６　Ａｕｔｏｍｏｂｉｌｅ　ｂｏｄｙ　ｓｈｅｅｔｓ　ｓａｍｐｌｅ　ｗｉｔｈ

ｌｉｎｅａｒ　ｄｅｆｅｃｔｓ

如图８、图９所示。

辉光光谱结果表明，缺陷位点Ｃ、Ｓｉ元素含量

明显偏高，与激光光谱测定结果相符。扫描电镜

可以看到缺陷部位有明显的夹杂，该夹杂位点能

谱分析结 果 显 示，Ｓｉ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｃ、Ｓ、Ｃｒ元 素 含 量

—４—



屈华阳，胡净宇，赵雷，等．激光光谱原位统计分布分析技术测定汽车板表面线状缺陷中异常元素．
冶金分析，２０１３，３３（１）：１－６

图７　激光原位垂直表面缺陷一维线扫描结果

Ｆｉｇ．７　Ｔｈｅ　ｒｅｓｕｌｔ　ｏｆ　ｏｎｅ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｓｃａｎｎｉｎｇ
ｂｙ　ＬＩＢＳＯＰＡ

异常，相邻同等深度位置没有发现异常元素。辉

光光谱以及扫描电镜能谱分析结果与激光光谱原

位统计分布分析方法的结果一致。

３　结论

激光光谱原位统计分布分析技术对汽车面板

图８　辉光光谱缺陷—非缺陷结果叠图对比

Ｆｉｇ．８　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｆｅｃｔｓ

ａｎｄ　ｎｏｒｍａｌ　ｌｏｃａｔｉｏｎ　ｂｙ　ＧＤＳ

图９　扫描电镜能谱分析数据对比

Ｆｉｇ．９　Ｔｈｅ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｆｅｃｔｓ　ａｎｄ　ｎｏｒｍａｌ　ｌｏｃａｔｉｏｎ　ｂｙ　ＳＥＭ－ＥＤＸ
ａ、ｃ为缺陷位点的形貌及能谱分析结果；ｂ、ｄ为相邻非缺陷位置的形貌及能谱分析结果。

线状缺陷进行垂直于缺陷方向的线性扫描，在选

择的条件下可以判断缺陷和非缺陷部位元素含量

的明显差异。该方法具有激发斑点小、微损分析、
原位分析等优点，在分析镀层覆盖下的线状缺陷

方面优势明显。对材料缺陷进行激光光谱原位统

计分布分析，由这些元素含量的异常或者若干元

素综合变化趋势可以判断出缺陷来源，这能够为

生产工艺的改进提供新的判据。
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