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激光诱导击穿光谱"
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#技术是近二十几年发展起来的一种新型材料识别及定量分析技术!它具

有操作简单%迅速%可多元素同步检测%对样品几乎无损耗等优点$传统的
DQ_.

技术发射光谱谱线强度弱!

导致检测精度低$在样品表面施加腔体约束或者沉积纳米颗粒可以大幅地增强等离子体发射光谱强度!同

时检测精度以及定量分析时的准确度均可以得到有效提高$而等离子体的存活时间十分短暂!通常在
,

"

,"

#

3

之间$采集时间延迟过短会连同背景噪声一同采集!采集延迟时间过长则有可能导致采集到的光谱强度

低!因此选择合适的采集延迟时间来获取光谱数据至关重要$为了研究腔体约束和纳米粒子共同作用下激

光诱导击穿光谱时间演化问题!对烧蚀合金样品产生的等离子体!采集延迟时间为
"&;

"

;

#

3

时等离子体时

间分辨光谱$选择
'9

%

--,&F;6E

!

S

&

,):&")6E

作为目标研究谱线!分析采集延迟时间变化对谱线强

度%增强因子%信噪比等参数的影响$实验结果表明'在未加约束!腔体约束激光诱导击穿光谱"

05e91
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#%纳米粒子增强激光诱导击穿光谱"

656$

(
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#以及

两种情况共同作用下!随着采集延迟时间的增加!光谱强度均依次降低&在施加腔体约束时!采集延迟时间

大于
-

#

3

后谱线强度变得很低&当表面沉积纳米粒子时!采集延迟时间大于
:

#

3

仍可以收集到可观数量的

等离子体$当采集延迟时间为
,

#

3

时!双重作用下的增强因子最高!可达
-&,

$而当有腔体约束参与时!在

采集延迟时间大于
:

#

3

后光谱强度比未加约束时更低&当只有纳米颗粒沉积时!信噪比最优!达到
)&;-

&双

重作用下信噪比的变化趋势与只有腔体约束时的变化趋势基本相同$纳米颗粒在整个采集延迟时间范围内

都有助于检测样品中微量元素!而腔体约束在延迟时间大时对微量元素的检测起抑制作用$
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#又称激光诱导击穿等离子体或激光火花光谱!在

过去的
-"

年里!发展迅猛$相比于其他元素分析技术!具有

操作简单%迅速的特点!同时可检测的元素范围极宽!无论

待测样品是固体(

,+-

)

%液体(

:

)还是气体(

!

)均可进行定性%定

量检测分析$故而在环境(

;+*

)

%钢铁(

=

)

%煤炭(

)

)

%生物(

,"

)等领

域有了广泛的应用$

等离子体的存活时间十分短暂!通常在
,

"

,"

#

3

之间$

当激光脉冲聚焦于样品表面!样品表面因吸收光子的能量而

被加热!热电子变为自由电子!自由电子在持续的激光作用

下又与原子发生碰撞!原子再电离产生电子!形成雪崩效

应!产生了大量的高温等离子体$而由于周围环境温度低!

等离子体迅速冷却!其中处于激发态的原子%离子以及电子

在向下能级跃迁时部分能量以光的形式辐射出来!这种辐射

带有明显的元素特征!整个过程所经历的时间为纳秒和微秒

量级$许鹤(

,,

)等分别使用
,;"

和
;""E]

激光能量对空气进

行击穿获得空气等离子体!计算其等离子体温度和密度!并

探讨了其演化特性$苏雪娇(

,-

)等研究了不同尺寸腔体约束

下光谱强度以及信噪比的变化情况!得出腔体约束可以很好



地改善
DQ_.

信号$王哲(

,:

)等发现合适的腔体约束尺寸可以

极大的增强光谱强度以及定量分析的精度$

@/U950$E$

8

(

,!

)等发现了在金属样品表面沉积金纳米粒子可以使光谱

强度增加
,

"

-

个数量级!并探究了谱线增强机理$目前尚未

深入研究在腔体约束和纳米粒子沉积共同作用下光谱时间演

化特性的报道$

针对腔体约束和表面沉积金纳米粒子共同作用的情况下

等离子体时间演化问题!我们对合金进行激光诱导!在未加

约束%单独施加腔体约束%单独在样品表面沉积金纳米以及

上述两种增强条件同时作用下!分析波长为
'9

%

--,&F;

6E

和
S

&

,):&")6E

特征谱线随时间的变化趋势!并对演

变的原因进行分析$

,

!

实验部分

(/(

!

装置

实验用美国
.̂Q

公司的
SV?bA?#8D

台式
DQ_.

激光

诱导击穿光谱仪是一种集成式一体化的激光诱导击穿光谱

仪$该仪器包含高分辨率的光学成像系统!电脑控制样品操

作系统!激光器%光谱仪和探测器的集成系统$具有操作方

便%灵敏度高%分析时间短等优点$激光器采用法国
JK561/%

公司的
'7RI8U

激光器!最大频率
,"VP

!最大能量
-""

E]

!波长
,"F!6E

!分析深度为
,

"

,""

#

E

$用作腔体约束

的铝片孔厚度为
,EE

!直径为
;EE

!将铝片孔置于合金上

方!并略高于合金表面
,""

#

E

$光谱信息通过光谱仪采集传

送至电脑!使用软件进行显示%分析$实验装置如图
,

所示$

用作纳米颗粒增强的纳米金试剂浓度为
,E

L

1

ED

Z,

!纳米

金直径
-"6E

$其中单宁酸含量低于
"&",\

!柠檬酸钠含量

低于
"&"!\

!叠氮化钠含量为
"&"-\

!即除金元素以及少量

的钠元素之外!不含其他种类的金属元素$

图
(

!

W'LH

实验装置图
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!!

实验用
:"!

合金样品!其主要组成元素含量如表
,

所

示$

表
(

!

合金中主要元素含量

=2>7:(

!

A493:93645:7:<:936-92774

K

元素种类
B/ S2 '9 S .9 b6 SK

含量
*"&; ,=&:: =&,* "&",* "&: ,&:) "&!,

-

!

结果与讨论

@/(

!

光谱强度

设置激光能量
F"E]

!聚焦后光斑尺寸大小为
-""

#

E

!

激光重复频率为
,"VP

!分别在延迟时间为
"&;

!

,

!

-

!

:

!

!

和
;

#

3

下采集的光谱如图
-

"

5

#0"

7

#所示$

图
@

#

2

$

!

无约束下光谱强度随采集延迟时间变化图
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.
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#

!
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,:72

K
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!!

由图
-

"

5

#可知!在无任何约束条件时!延迟时间为
"&;

#

3

时!光谱仪采集的等离子体数目最多!光谱强度最高!随

着延时时间增大!谱线强度逐渐减弱!且减弱的趋势由快变

缓&在
,

#

3

以及
-

#

3

时!等离子体数目减少!光谱强度下降

明显&在
:

#

3

之后所采集到的等离子体数目稀少且变化不

大$由图
-

"

M

#可知!在单独施加腔体约束的条件下!光谱强

度总体也是随采集延迟时间的增大而减弱!当采集延迟时间

为
"&;

#

3

时!光谱强度变化不大!当延迟时间变为
,

#

3

时!

光谱强度同
"&;

#

3

时相差不大!与未加约束相比则有明显的

增强&当采集延迟时间大于等于
:

#

3

时!光谱仪基本收集不

到等离子体!光谱强度基本消失!在
-

#

3

时光谱强度下降的

最为剧烈$由图
-

"

0

#可知!在单独沉积纳米金颗粒的情况

下!光谱强度整体较未加约束时有大幅提升!随延迟时间变

化的趋势与未加约束时大致相同$由图
-

"

7

#可知!纳米金与

腔体约束共同作用下!光谱增强幅度明显!当采集延迟时间

为
"&;

#

3

时!光谱强度最高!当采集延迟时间为
;

#

3

时!目

标谱线基本被淹没于背景噪声中$

!!

综上所述!上述四种情况下!光谱强度均随着时间的推

移而降低$施加腔体约束时!在
"&;

#

3

时与未加约束时相差

:,",
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腔体约束下光谱强度随采集延迟时间变化
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沉积纳米金下光谱强度随采集延迟时间变化图
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图
@

#

,

$

!

双重约束下光谱强度随采集延迟时间变化图
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.
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"
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1

46-3:,

不大!说明此时腔体未对等离子体产生约束!由于激光脉冲

烧蚀样品表面产生等离子体的同时!会产生冲击波!冲击波

碰到铝孔边缘会反射回去!反射回去的冲击波仿佛一个新的

腔体!对随后的自由电子产生约束作用!但是在与冲击波接

触的过程中!会损失一部分的等离子体!因此表现为在
,

#

3

时谱线强度提高!而在
-

#

3

后谱线强度骤然下降$当单独在

表面沉积纳米金颗粒时!纳米金颗粒不仅改变了合金表面的

粗糙程度!且在沉积周围产生了电场!因此纳米金粒子可以

有效的增加等离子体数目!即使采集延迟时间大于
:

#

3

仍可

以收集到可观数量的等离子体$

@/@

!

增强因子

计算上述各种情况下的增强因子!增强因子变化趋势如

图
:

所示$

!!

光谱强度的增强因子指不同情况下光谱强度的比值!可

以直观的反映等离子体光谱强度的增强程度$由图
:

可知!

腔体约束单独作用下!谱线增强因子随采集延迟时间的变化

呈现出先增大后减小的趋势!在
,

#

3

处增强因子达到最大!

增强效果最明显$在
:

#

3

之后增强因子趋近于
,

!说明增强

效果消失&纳米金粒子单独作用条件下!增强因子在
"&;

"

:

#

3

时变化不大!

:

#

3

之后增强因子降低!在
;

#

3

处趋于
,

!

增强效果消失&在双重约束下!在
"&;

"

,

#

3

处增强因子最

高!且保持不变!在
,

#

3

之后增强因子变化趋势与单独施加

腔体约束时大致相同$

!,",
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图
F

!

增强因子随采集延迟时间变化趋势

%-

.

/F

!

=D:;D29

.

:45:9D29;:<:9352;34*

C-3D3D:2;

S

8-6-3-49,:72

K

3-<:

@/F

!

信噪比

DQ_.

方法的灵敏度常用信噪比"

39

L

65%+1$+6$93/2519$

!

.'A

#来评估$在实验中!选择发射谱线"

'9

%

--,&F;6E

#

的最大值作为元素发射信号!分别计算在不同采集延迟时间

下光谱的信噪比!如图
!

所示$

图
O

!

不同情况下信噪比变化趋势

%-

.

/O

!

=D:;D29

.

:45H+$C-3D3D:2;

S

8-6-3-49,:72

K

3-<:89,:*548*,-55:*:93;49,-3-496

!!

由图
!

可知!当在无约束的情况和在腔体约束与纳米粒

子增强双重作用下!信噪比随时间的增加逐渐减小&而当单

独腔体约束以及表面只有纳米金沉积的情况下!信噪比随时

间的增加先增大后减小!并在
,

#

3

的时候达到最大$因为当

采集延迟时间为
"&;

#

3

时!产生的等离子体数目最多!目标

元素的光谱强度大!但是背景噪声同样比较大!因此
"&;

#

3

时信噪比低!而当延迟时间为
,

#

3

时!背景噪声减弱的程度

比目标元素光谱信号减弱更甚!导致了信噪比的增加$而当

采集延迟时间到
-

#

3

及之后!随着等离子体数目减少!目标

元素信号强度减弱!而背景噪声基本保持不变!因此信噪比

降低$

@/O

!

微量元素检测

在合金中!主要元素为
B/

!

'9

!

S2

等!同时含有
S

!

SK

!

b$

!

S$

!

`

!

.

!

C

!

.6

和
./

等元素!由元素含量表可知
S

元素不足
"&",*\

$在不同约束情况下!

S

&

,):&")6E

谱

线强度随采集时间变化如图
;

"

5

#0"

7

#所示$

图
P

#

2

$

!

无约束时谱线强度随时间变化图

%-

.

/P

"

2

#

!
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图
P

#

>

$

!

腔体约束下谱线强度随时间变化图
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图
P

#

;

$

!

纳米金增强时谱线强度随时间变化图

%-

.

/P

"

;

#

!

=D:;D29

.

:456

1

:;3*27-93:96-3

K

C-3D+!W'LH

!!

由图
;

"

5

#0"

7

#可知!对于以上四种情况而言!

S

&

,):&")6E

谱线强度均是随采集延迟时间的变化而减弱!采

集延迟时间越短!所采集微量元素等离子体数目越多!随着

时间推移!等离子体数目减少!光谱强度降低$在
"&;

与
,

#

3

时谱线强度相差不大!基本重合!在
-

#

3

处谱线强度有明

显的下降!并且在有腔体约束作用时!当采集延迟时间到达

:

#

3

后!碳元素谱线强度基本消失&在表面只有纳米金颗粒

;,",
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沉积以及未加约束情况下!谱线强度下降较为均匀&单独施

加纳米金颗粒时谱线强度高于双重约束下的谱线强度!说明

图
P

#

,

$

!

约束和纳米粒子增强双重作用下

谱线强度随时间变化图

%-

.

/P

"

,

#

!

=D:;D29

.

:456

1

:;3*27-93:96-3

K

C-3D,:

1

46-3:,

;495-9:<:9329,9294

1

2*3-;7:

纳米金颗粒可以有效提高微量元素的谱线强度!而腔体约束

在采集延迟时间大的时候对微量元素的检测起抑制作用$

:

!

结
!

论

!!

针对在腔体约束和金纳粒子增强共同作用下激光诱导击

穿光谱时间演化问题!采用
I8U

激光脉冲烧蚀合金产生等

离子体!对整体光谱进行了研究!分析了增强因子%信噪比

以及微量元素检测方面随采集延迟时间的变化趋势$

"

,

#在未加约束!单独腔体约束!只有纳米金粒子沉积

以及两种增强方式共同作用下!均呈现出随采集延迟时间增

大!谱线强度降低的趋势$

"

-

#在表面只有纳米金沉积条件下!当采集延迟时间为
,

#

3

时!信噪比最好&在双重约束条件下!当采集延迟时间为

,

#

3

时!增强因子达到最大$

"

:

#对于样品中的微量元素!只施加纳米金颗粒达到的

效果优于双重约束共同作用!纳米金颗粒对样品中微量元素

检测起积极作用!腔体约束对微量元素检测起抑制作用$
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