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为了解决
LCDF

技术应用于冶金过程成分分析时%温度变化导致测量精度低%重复性差的问题%就

温度变化对等离子体的影响进行研究&以
X-

元素为研究对象%对比分析不同温度下的光谱强度(等离子体

电子温度和电子密度%总结了温度上升和下降时光谱强度和等离子体特征参数的变化规律&结果表明%

X-

元素特征谱线强度随温度上升呈增大趋势%在
>==i

时达到饱和%等离子体特征参数变化趋势与谱线强度

基本一致%当样品温度加热至
>==i

时%等离子体电子温度上升至
34399c

%电子密度增大至
75<6j3=

3<

,2

K4

$与温度上升相比%温度下降过程中%等离子体光谱强度%电子温度和电子密度的变化总体分为三个阶

段&第一阶段%样品停止加热自然冷却%光谱强度(电子温度和电子密度随样品温度迅速下降$第二阶段%

当样品温度下降至
<<=i

左右时%光谱强度下降速度变缓%并趋于平稳%此时等离子体电子温度稳定在

3<===c

左右%电子密度为
>5<j3=

3<

,2

K4

$第三阶段%光谱强度及等离子体特征参数持续下降%直至样品

温度下降至室温&由此可见%将
LCDF

技术应用于熔融金属成分检测时%可以通过控制样品温度%获取最佳

的测量点%进而提高
LCDF

技术的检测准确性&
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激光诱导击穿光谱技术!
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LCDF

"是原子发射光谱!

XVF

"的一种%具有快速(

准确(适应性强(无需制样及多元素同时检测等优点)

3A4

*

&

LCDF

由于其特殊性和优势%已成为冶金成分在线检测的热

点技术)

7

*

&但
LCDF

应用到冶金现场检测时%由于温度波动

范围较大%被测样品周围环境气体的密度会发生改变%影响

等离子体扩散%进而影响等离子体光谱的采集&上述影响导

致
LCDF

技术应用于冶炼在线检测时得到的结果精确度低%

重复性差%无法满足冶炼过程中成分检测的需要&因此%针

对熔融过程中温度变化对
LCDF

的影响进行研究%对提高

LCDF

分析精度具有重要意义&

目前有研究表明%通过对样品进行加热处理可以提高元

素特征谱线的强度%降低检测限)
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*研究了温

度变化时
X-

等离子体电子温度的变化趋势%结果表明%当

样品温度上升至
:==i

时%

X-

等离子体温度达到饱和&王莉

等研究了样品温度上升时对激光诱导
.̀

等离子体的影响%

结果显示%升高样品温度可以提高光谱强度并降低检测限%

等离子体特征变量与光谱强度变化趋势基本相同)

:

*
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*采用飞秒
LCDF

烧蚀黄铜样品%实验结果表明%随着样

品温度升高%飞秒
LCDF

的电子温度升高%而电子密度反而

降低&

.̀$

)

33

*将
LCDF

技术与钢铁生产线相结合%对远程开放

式
LCDF

系统进行了研究%实验结果表明%光谱强度随着样

品温度的升高而增加&

L$.

等)
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*研究了激光诱导半导体!

Y)

和
F$

"等离子体发射光谱的温度依赖性%当样品温度从
6=i

上升到
4==i

时%锗在
7995<<12

处的光谱强度提高了
356

倍%在
6;:54412

处提高了
4

倍&

L$.

等)
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*以锗为实验样品%

研究了样品温度对激光诱导等离子体的膨胀动力学和发射光

谱的影响%结果表明%加热后的靶温度会加速等离子体羽流

的膨胀&
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*研究了
LCDF

中%玻璃样品的光谱发射强度



随样品温度(激光能量和延迟时间的变化规律&结果表明%

提高样品温度可以提高样品的发射强度%降低检测限%但当

激光脉冲能量和延迟时间达到一定值时%谱线强度不再

增加&

大量研究表明%改变样品温度可以增强等离子体光谱强

度%并降低检测限&本工作选取
X-

元素为研究对象%通过对

熔融
X-

样设置不同的温度梯度%研究了温度上升过程和下

降过程中%元素光谱强度及等离子体特征参数的变化规律&

3
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实验部分
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仪器

LCDF

实验装置如图
3

所示%包括激光器(光谱仪(脉冲

延时触发器(耦合光纤及自行搭建的激光光路&激光器采用

?(sWXY

型激光器!

D)!2'),SG-$')A9==

"%激光能量
3==2a

%

脉冲宽度
;1&

%重复频率
3=]R

&为了模拟冶金现场环境%采

用
b_A36

型高频感应加热炉将样品加热至熔融态后置于中

频炉!功率
<

!

;OB

"%并通过红外温度采集器实时测量样品

温度&脉冲激光经过反射镜反射%由焦距
36=22

的透镜聚

焦后垂直作用于样品表面下
922

处%产生的
LCDF

信号经

与样品表面呈
76g

的准直透镜收集%并通过光纤传输至光谱

仪!

X*!&

+

),A[LF9=7;̀ LA7AVĜ

型%荷兰
X*!1')&

"进行分光

处理&整个实验过程持续向中频炉中通入
X%

气%避免在高

温环境下
X-

样品表面与周围环境气体发生氧化反应%影响

实验结果&

图
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实验装置示意图
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等离子体的特征参数

等离子体的特征参数包括电子温度和电子密度%通常求

解电子温度的方法有%

DI-'R2!11

斜线法(

F!S!ADI-'R2!11

方程及相对强度法等%由于本实验所用样品为纯度较高的标

准
X-

样%没有其他元素线的干扰%所以采用
DI-'R2!11

斜线

法计算电子温度&

通过查询
?CFb

原子光谱数据库%选择如表
3

所示的
>

条
X-

元素的特征谱线%并假设!

3

"等离子体处于局部热力学

平衡状态!

LbV

"%且忽略自吸收效应$!

9

"不同能级的粒子满

足
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方程
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3

"中%

#

&.

为谱线跃迁波长$

Q

&.

为实验测得的光谱强度$

H

&.

和
;&

分别为跃迁概率和上能级的简并度$

I

&

为上能级的

激发能$

&

+

为
DI-'R2!11

常数$

N

为等离子体温度&

表
5
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特征谱线参数
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N

"和
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!

N

"分别为粒子数密度和配分函数&当选取的

谱线均位于同一电离能级时%
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"式可以简化为

"

#

9%

$

<
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"

此时以
%

%

"

坐标轴构成的平面称为玻尔兹曼平面%并将表
3

中
X-

特征谱线数据代入式!

9

"中进行一阶线性拟合%得到拟

合斜率
9MK

3

&

+

N

可求得等离子温度
N

&

等离子体的另一个重要的特征参数为电子密度%主要由

LI%)1'R

线型的
F'!%O

展宽决定%由
F'!%O

展宽决定的谱线宽

度为
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4

"

!!

式!

4

"等号右边第
3

项为电子展宽%第
9

项为离子展宽%

考虑谱线的展宽主要由电子决定%忽略第
9

项后%

F'!%O

展宽

与电子密度的关系可简化为

##

3

0

9

#

9

.

F

)

3=

! "
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7
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式!

7

"中%

##

3

0

9

为实验所得的谱线半高全宽!

#B]E

"%

.

为

电子碰撞参数%

F

)

为等离子体电子密度&选取
X-

%

4=:59>

12

处的谱线研究温度变化过程中等离子体电子密度的变化

情况&

9

!

结果与讨论
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!

小波降噪

实验所采集到的光谱数据为
3=

个激光脉冲的平均值%

由于实验所处境及信号的光
A

电转换会产生随机噪声%影响

实验数据的准确性%所以采取小波变化的方法对原始光谱数
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据进行降噪处理)

36

*

&

在利用小波变换对
LCDF

原始光谱进行降噪处理时%由

于
LCDF

原始光谱数据的噪声具有随机性%选取不同类别的

小波基函数处理噪声所得到的结果有所不同%通过计算

LCDF

光谱的信噪比!

F?/

"来确定最佳的小波基函数%计算

公式如式!

6

"

F?/

#

Q

=

Q

M

Q

M

!

6

"

式!

6

"中%

Q

和
Q

M

分别为特征谱线的强度值和背景强度值%

计算结果如表
9

所示%经过对比%采用
("6

小波函数进行降

噪处理&

表
=

!

不同小波基函数
KYF

对比

6,7/*=

!

KYF.1;

-

,&#'1312)#22*&*3(9,+*/*(7,'#'203.(#13'

小波基函数 信噪比!

F?/

"

("9 9<53>

("7 9654<

("6 975;9

&
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&

J

26 9>5;4

&

J

2; 9<5:>
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温度上升对
E/

等离子体的影响

以
6=i

为基准温度%从该温度开始升温%并采集温度

上升过程中波长范围
3;=

!

44=12 X-

等离子体的光谱图%

X-

元素的特征谱线随温度变化趋势如图
9

所示%从图
9

中可

以看出%在温度上升过程中%

X-

的特征谱线强度逐渐增加%

这是由于升高温度可以改变样品周围的气体密度%使激光能

量能够更好的与样品表面耦合%使烧蚀量增加&且样品熔融

过程中温度升高%可以降低其表面的反射率%使得热扩散效

应减少%降低样品的击穿阈值%更易于激发等离子体%进而

提高光谱信号的强度&

图
=

!

E/

特征谱线强度随温度上升变化趋势
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$

%=

!
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4
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-
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!!

X-

等离子体光谱强度在
>==i

达到最大值并趋于饱和%

且继续升高温度%光谱强度有所减弱&这种现象可以归结于

等离子体的屏蔽效应%升温使得等离子体迅速膨胀%阻止脉

冲后沿到达样品表面&

!!

等离子体电子温度随样品温度升高的变化趋势如图
4

所

示&在
X-

样品开始加热升温到熔融态的过程%等离子体电

子温度随温度升高呈线性变化关系%且上升较为迅速%由

<74;c

上升至
34399c

&这是由于当样品温度接近熔点时%

X-

元素中的电子和离子迁移率明显增加%使等离子体的平

均动能增加%从而导致等离子体的电子温度升高&当样品加

热至熔融态后%温度过高使等离子体屏蔽效应增强%以及自

吸收效应使得等离子体电子温度趋于饱和%继续升温%等离

子体电子温度不再有明显变化&

图
?

!

升温对激光诱导
E/

等离子体电子温度的影响
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对谱线的
LI%)1'R

线型进行峰积分%计算
#B]E

%进而

得到等离子体的电子密度&如图
7

所示%温度上升过程中等

离子体电子密度的变化趋势与电子温度基本相同%在样品加

热至熔融态前%由于温度升高使激光烧蚀率增加%等离子体

电子密度随温度上升呈增加趋势%到达熔融态后%继续升

温%等离子体电子密度趋于饱和&

图
!

!

升温对激光诱导
E/

等离子体电子密度的影响
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!

温度下降对
E/

等离子体的影响

温度下降过程中%

X-

元素的特征谱线变化趋势如图
6

所

示%整个温度下降过程可分为三个阶段&第一阶段对
X-

样

停止加热%样品温度迅速下降%光谱强度随温度下降而降

==<

光谱学与光谱分析
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低$第二阶段当温度下降到一定数值时会趋于平稳%下降速

度有所减缓%这是由于样品表面的物理性质发生变化$第二

阶段结束后%

X-

等离子体光谱强度变化进入第三阶段%此时

样品温度持续下降至室温%光谱强度也降至最低&

图
A

!

E/

特征谱线强度随温度下降变化趋势
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温度下降过程中%由于内外温差使样品温度迅速下降%

等离子体电子温度由
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下降至
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%当温度下降

至
<<=i

附近时%

X-

样中的分子热动能降低%处于熔融态临

界点时%等离子体电子温度厦降趋势明显减缓%稳定在
3<===

图
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降温对激光诱导
E/

等离子体电子温度的影响
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%之后等离子体电子温度持续下降直至样品温度达到室

温&等离子体电子温度随样品温度降低的变化趋势如图
<

所示&

!!

等离子体电子密度随样品温度降低的变化趋势如图
>

所

示%与上述电子温度随温度降低的变化趋势类似&由于样品

温度迅速下降%等离子体屏蔽效应的影响减弱%使等离子体

电子密度迅速降低%温度下降至
<<=i

时%等离子体电子密

度达到稳定%此时
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降温对激光诱导
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等离子体电子密度的影响
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通过设置不同的温度梯度%分别对温度上升和下降两个

过程中熔融
X-

等离子体的光谱强度(电子温度及电子密度

的变化趋势进行了研究&实验结果表明%在温度上升过程

中%由于升温增强了脉冲激光与样品之间的耦合%使样品烧

蚀效率提高%导致
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等离子体电子温度及电子密度逐渐增

加%进而导致光谱强度的增加%当温度上升至
>==i

时光谱

强度达到饱和%等离子体电子温度稳定在
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%电子密

度与室温相比增加了
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$而在降温过程中%由

于内外温差使样品温度迅速降低%光谱强度迅速下降%当样

品温度下降至
<<=i

左右时%光谱强度及等离子体特征参数

下降速度减慢并趋于稳定&由此可以得到
LCDF

的最佳测量

温度%并提高检测的精度和重复性%并为温度补偿模型的建

立奠定了基础&
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