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基于自行设计搭建的远程激光诱导击穿光谱!

LCDF

"系统%完成了远程
LCDF

的聚焦特性分析%并对

远程
LCDF

技术应用于镍基高温合金成分分析的实验方法进行了研究&该
LCDF

系统具备激光发射光路和信

号采集光路同轴且独立变焦的特点%通过自动聚焦%可实现
3

!

3=2

的远程分析&研究表明#受激光聚焦焦

深的影响%等离子体光信号可探测范围随系统工作距离的增大而增大%即系统对聚焦精确度的要求降低$同

时%烧蚀斑点尺寸增大导致的功率密度减小及信号采集立体角的减小%会使得谱线强度随工作距离的增大

成四次方反比关系衰减&分别使用无内标的标准曲线法和有内标的标准曲线法建立了
Y]73<:

镍基高温合

金中
?$

%

%̀

%

?"

%

EI

%

b$

和
X-

六种元素的标准曲线%有内标的标准曲线的拟合优度
/
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=5:::>

%

=5:::7

%
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=5:::3

%

=5::;3

和
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"明显优于无内标的标准曲线!

=5:649

%
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%

=5;:>7

%

=5:376

%

=5:4;7

和
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"&对比了
LCDF

和
_

射线荧光光谱!

_/#

"两种分析技术%对于常量元素
?$

%

%̀

%

?"

和

EI

%两种方法的相对标准偏差分别在
35>7k

!

45:=k

以及
=53=k

!

=569k

%相对误差分别在
=593k

!

=5:9k

以及
=5<7k

!

9596k

$对于微量元素
b$

和
X-

%两种方法的相对标准偏差分别为
656;k

%

7536k

以及

954:k

%

65<7k

%相对误差分别为
95>6k

%

95:4k

以及
75<;k

%

954:k

&由于激光诱导等离子体的不稳定

性(烧蚀样品量少的特点%远程
LCDF

方法的精密度稍逊于
_/#

方法%但
LCDF

方法通过重复多次测量%可

以有效减小测量误差%表明
LCDF

技术应用于镍基高温合金的远程在线分析具有一定的可行性&
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激光诱导击穿光谱!

LCDF

"是
9=

世纪
<=

年代发展起来的

一种以激光为激发源的原子发射光谱)

3

*

&由于激光定向发

光(发散角小及高亮度的特性%

LCDF

具有无需样品预处理(

非接触(远程及在线分析等独特优势)

9A4

*

%在冶金在线分

析)

7

*

(废旧金属回收)

6

*

(核材料在线检测)

<

*以及地质勘探)

>

*

等领域有巨大应用潜力&

Y.(2.1(&&I1

等)

;

*使用
VXA9===LCDF

对铝液中的微量

元素进行了分析%测得
#)

%

F$

%

.̀

%
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F1

%

?$
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G

和
Y!

标准曲线的相关系数为
=5:>=

!

=5:::

%相对误差!
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"

956k

!

6k

&

F.1

等)
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*使用自主研制的
LCDF

系统在冶炼现

场对
95;2

处的熔融钢液中的
F$

%

E1

%

%̀

%

?$

和
G

进行了

定量分析&

XS!2)%

等)
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*采用
LCDF

方法对钢渣中的
H

9

^

6

进

行了在线分析&有研究使用
LCDF

方法定量分析了熔融铝液

中
F$

%

#)

%

.̀

%

E1

和
b$

%相对标准偏差!

/F@

"在
9k

左右&

LCDF

已成功应用于钢铁以及铝合金生产过程的在线质

量控制%但在高温合金方面的应用鲜有报道&
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等)

33

*使

用
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系统在线分析了熔融镍基合金中的
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和
X-

!含量在

7k

!

36k

"%元素含量分布范围较小&本研究将基于自行设

计和搭建的
LCDF

系统对
Y]73<:

镍基高温合金中的六种元



素!含量在
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"进行远程定量分析%并结合理

论分析对远程
LCDF

的聚焦特性进行了研究&

3

!

实验部分

5%5

!

仪器与样品

35353

!

远程
LCDF

系统的设计与搭建

图
3

所示为设计搭建的远程
LCDF

系统的光路结构图&
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%波长
3=<712

%脉冲宽度
>1&

%光束直径
>22

"发出的

激光脉冲先经两个反射镜反射%再由伽利略扩束镜!凹透镜

尺寸
965722

%焦距
K36=22

$凸透镜尺寸
965722

%焦距

4==22

"聚焦在样品表面%烧蚀样品产生等离子体&然后用

卡塞格林望远镜!入射口径
9==22

%主镜焦距
9<95722

%

副镜焦距
:45322

"收集等离子体光信号%并通过光纤耦合

至三通道光纤光谱仪!

X*!1')&

%

X*!F

+

),A[LF9=7;A4A[FD9

%

9==

!

77=12

的波段%分辨率约为
=5312

"进行分光检测&

图
5

!

远程
ZGCK

系统的光路结构示意图
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$
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!!

光路系统中%激光聚焦的凸透镜和望远镜主镜固定不

动%凹透镜和副镜位于一维电动位移平台!精度
3=

(

2

"上%

位移平台可带动其沿光轴方向移动%从而实现
3

!

3=2

的远

程分析&凹透镜和副镜在位移平台上的位置
B

3

和
B

9

可通过

系统软件直接读出&系统设定%在位移平台的行程范围内%

扩束镜间距
2

3

最大(望远镜间距
2

9

最小时分别为凹透镜和

副镜的初始位置%即
B

3

和
B

9

分别为
=

&

LCDF

系统还配备了激光测距装置%波长
<4;12

的激光

经二向色镜
@E

!波长小于
:==12

的光在此处发生反射%其

余波长的光通过"反射后和激光共轴%这样设计的目的有两

个%一是测量工作距离
7

%二是对激光烧蚀的位置进行精确

定位%可实现自动对焦功能&

35359

!

标准物质与测试样品

采用
Y]73<:

镍基高温合金光谱分析用系列标准物质

!北京航空材料研究院%编号
YDB=3==;3

,

YDB=3==;6

"作

为实验用标准物质%采用
Y]73<:

镍基高温合金光谱分析用

单点标准样品!上海材料研究院%编号
WFDF736=4

,

9=39

"作

为测试样品对该方法的精密度和准确度进行评价%上述标准

物质0标准样品中各元素的标准值如表
3

所示&

!!

实验在激光能量
;=2a

(频率
7]R

(延迟时间
35;

(

&

(

积分时间
35=62&

的优化工作参数下进行&由于
LCDF

中激

光诱导的等离子体存在一定的不稳定性)

39A34

*

%且分析前没有

进行样品预处理%故采集谱图时先对样品进行
9=

次预剥蚀%

再连续激发
4=

次%最终记录
4=

次的累加谱图&

表
5

!

cR!5DW

光谱分析标准物质"标准样品标准值#

H(̂

$

6,7/*5

!

K(,3),&)+,/0*'12cR!5DW&*2*&*3.*;,(*&#,/'

?.2")% ?$ %̀ EI ?" X- b$

YDB=3==;3 745;: 99593 75=4 <5>: =5<; 3579

YDB=3==;9 7;5<= 9=537 456> <5=< =5<9 3593

YDB=3==;4 6957> 3;57< 45=; 6536 =573 =5:7

YDB=3==;7 6<5<> 3<5;< 95>= 7563 =543 =5>6

YDB=3==;6 <=5== 375;> 959: 45;6 =537 =56:

WFDF736=4

,

9=396959> 3;56< 459; 6536 =5<46 35=4

9

!

结果与讨论

=%5

!

远程
ZGCK

的聚焦特性研究

95353

!

焦深的研究

实验以测试样品
WFDF736=4

,

9=39

为研究对象%以谱

线
?$

$

9935<612

的强度为指标%共找到十种工作距离下

凹透镜和副镜的最佳位置%并绘制图
9

&由于定义
2

3

最大(

2

9

最小时分别为凹透镜和副镜的初始位置%扩束镜模型和

望远镜模型呈现出相反的变化趋势&根据
B

3

%

B

9

与工作距

离的函数关系可以建立自动聚焦的数学模型&由图
9

可知%

工作距离较小时%其对于
B

3

和
B

9

的变化不是很敏感$工作

距离较大时%

B

3

和
B

9

的微小变化就能使得聚焦位置发生显

著的变化&假设工作距离的不确定度为
#

7

%则
B

3

和
B

9

的

不确定度随着工作距离的增大而减小&即工作距离越大%系

统对聚焦的精确度要求越低&

图
=

!

不同工作距离下最佳的
'

5

和
'

=

"#

$

%=

!

6:*7*'('

5

%

'

=

,()#22*&*3(91&T#3

$

)#'(,3.*'

!!

上述现象主要因激光的衍射造成%衍射的程度可以通过

焦深
@̂ #

体现&

@̂ #

是指在一定的工作距离下能够探测到

等离子体光信号的距离范围&实验以等离子体光信号由最强

降至十分之一为阈值度量了不同工作距离下
@̂ #

)

4

*

&方式如

下#

B

3

和
B

9

固定不动%缓慢移动样品并观察谱线强度量度

的变化%在焦点位置的两端找到谱线强度由最强降至十分之

一的强度临界点%二者之间的距离即为焦深&图
4

是工作距

离为
62

时的焦深&
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图
?

!

工作距离为
A;

时的
BM"

"#

$

%?

!

BM",(A;91&T#3

$

)#'(,3.*

!!

@̂ #

随工作距离的变化如图
7

所示%

@̂ #

随工作距离

的增大呈二次函数关系增大&焦深越大%则系统可探测到等

离子信号的范围越大%因此可以解释上述现象&

图
!

!

BM"

随工作距离的变化

"#

$

%!

!

6:*8,&#,(#1312BM"9#(:91&T#3

$

)#'(,3.*

95359

!

谱线强度与工作距离的关系

实验研究了样品位于最佳焦点时谱线强度随工作距离的

变化%如图
6

所示&从图
6

可以看出%随着工作距离的增大%

谱线强度迅速衰减&从中选出两条灵敏线
?$

$

9935<612

和
%̀

$

9<>5>912

绘制成图
<

%发现谱线强度随工作距离

的增大呈四次方反比关系衰减&

!!

这需要从激光诱导的等离子体光强和信号采集量两个方

面来解释&激光诱导等离子体光强
Q

取决于到达样品表面的

激光功率密度)

37

*

Q

.

-

'

P

! "

9

9

!

3

"

式!

3

"中%

-

为激光功率%

P

为烧蚀斑点的直径&

由式!

3

"可见%激光功率一定时%激光诱导等离子体光

强随烧蚀斑点尺寸的增大而减弱&如图
>

!

!

,

(

"所示%实验

采用扫描电子显微镜获得工作距离为
9

%

7

%

<

和
;2

时的烧

蚀斑点尺寸分别为
7:<

%

<;=

%

;;;

和
35=>22

&对其进行拟

合后发现烧蚀斑点尺寸随工作距离的增大呈线性关系增大%

如图
;

所示&则功率密度随工作距离的增大呈平方反比的关

系减小%即激发产生的等离子体光强
Q

随工作距离的增大呈

平方反比关系衰减&

图
A

!

不同工作距离下的
ZGCK

谱图

"#

$

%A

!

ZGCK'

-

*.(&,,()#22*&*3(91&T#3

$

)#'(,3.*'

图
D

!

谱线强度随工作距离的变化

"#

$

%D

!

8,&#,(#1312'

-

*.(&,//#3*#3(*3'#(

4

9#(:91&T#3

$

)#'(,3.*

图
P

!

工作距离为
=;

#

,

$%

!;

#

7

$%

D;

#

.

$%

V;

#

)

$时的焦斑

"#

$

%P

!

"1.,/'

-

1(,(=;

!

,

"%

!;

!

7

"%

D;

!

.

"%

V;

!

)

"

!!

在望远镜口径不变的前提下%光信号采集立体角与工作

距离呈线性负相关%因此%光信号采集量随工作距离的增大

6=<
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呈平方反比的关系减少&综合上述两方面的考虑%谱线强度

会随工作距离的增大呈四次方反比的关系衰减%这也是限制

LCDF

工作距离的主要因素&

=%=

!

镍基高温合金的远程定量分析

95953

!

建立标准工作曲线

在
62

的工作距离下%依次激发编号为
YDB=3==;3

,

YDB3==;6

的标准物质%分别采用无内标的标准曲线法!以

待测元素特征谱线的积分面积为横坐标%为元素含量纵坐

标"和有内标的标准曲线法!以待测元素与内标元素特征谱线

的积分面积之比为横坐标%元素含量为纵坐标"建立了
?$

%

%̀

%

?"

%

EI

%

b$

%

X-

六种元素的标准曲线&各元素选择的分

析谱线为
?$

$

9935<612

%

%̀

%

46:54612

%

?"

%

43:533

12

%

EI

%

4>:5;412

%

b$

%

4475:=12

以及
X-

%

4:<536

12

%内标元素为
#)

&由于实验采用的光谱仪波长覆盖范围

较大%不同波段谱线的波动性有差别%实验共选择了两条内

标谱线%分别是
#)

$

9<353:12

以及
#)

%

4>35::12

&

!!

图
:

所示为
?$

%

%̀

%

?"

%

EI

%

b$

和
X-

六种元素的无内

标标准曲线以及有内标的标准曲线&各元素无内标标准曲线

图
V

!

焦斑直径与工作距离的关系
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%
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和
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&

实验结果表明%有内标标准曲线的拟合优度明显优于无内标

标准曲线%内标法可以在一定程度上校正基体效应%也能有

效地补偿等离子体形貌及温度波动对光谱信号精密度的

影响&

95959

!

LCDF

方法与
_/#

方法的比较

实验采用
95953

小节中的有内标标准曲线测定了样品

WFDF736=4

,

9=39

中各元素的含量%并与
_/#

的分析结果

进行比对%如表
9

所示&对于常量元素
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从上述数据可以看出%远程
LCDF

分析的精密度略低于

_/#

&这主要是由两方面的因素造成%其一是由于
LCDF

激

光脉冲的间断性激发形成瞬态等离子体%会使等离子体信号

的稳定性降低$其次%测试样品
WFDF736=4
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的均匀性

检验通过火花源原子发射光谱!
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图
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测试结果误差与测试次数的关系

"#

$

%5S

!

6:*&*/,(#13':#

-

7*(9**3ZGCK(*'(

&*'0/(*&&1&,3)(*'((#;*'

的烧蚀斑点远大于
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方法$因此%对于
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%样品的不

均匀性更容易体现出来&虽然
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的精密度不及
_/#

%但

通过重复多次测量%可以有效减小测量误差%如图
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所示%
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测量误差随测量次数的增加而减小&
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结
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