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摘 要

本文采用高能量钕玻璃激光器(0,---,25J)、自动扫描多功能组合光栅光谱仪、CCD探

测器、延时系统和计算机光谱采集软件构成激光光谱分析系统，以国家标准土壤作为烧蚀

样品，研究了环境气氛对激光诱导等离子体辐射特性的影响。主要内容包括以下几方面：

1．高能量激光诱导土壤等离子体辐射的空间分布特征。

研究了在不同种类的高压环境气氛中，激光诱导等离子体辐射强度、电子温度和电

子密度的空间分布规律。实验发现，在不同环境气体中，等离子体辐射特性有明显差异，

气体压强和气体种类对等离子体的膨胀具有不同程度的约束作用。

2．激光诱导熔穴对等离子体辐射增强效应的研究。

采用高能量钕玻璃激光器输出的单脉冲激光重复作用于土壤样品表面同一位置，对

序列激光脉冲作用下形成的等离子体发射光谱、等离子体像及熔穴形貌进行采集，初步

探究了激光诱导熔穴对等离子体辐射增强的内在机理。研究了不同环境气氛对等离子体

辐射的影响，实验发现，不同种类的环境气体对序列单脉冲激光作用形成的等离子体辐

射强度和光谱信背比有显著的影响。

3．样品制备条件对激光诱导土壤等离子体辐射的影响。

实验研究了不同制各条件下的土壤靶样品对激光诱导等离子体辐射的影响。结果表

明，随着制备样品所施加压强的提高，等离子体辐射强度和光谱信背比都有不同程度的

提高；样品表面粒度越均匀越细腻，等离子体辐射增强效果越明显。同时，实验结果显

示，环境气压对等离子体辐射有明显影响。

4．激光诱导等离子体光谱法在定量分析中的应用。

依据校准曲线法进行光谱定量分析。以国家标准土壤样品系列作为靶样品，绘制出

校准曲线，测量了待测样品中元素Mn的含量。在触、N2和C02气三种环境气体中，

五次测量结果的相对标准偏差(RSD)分别为9．095％、6．428％和11．093％，测定元素

含量的相对误差(RE)分别在3．093％'-'14．021％、2．784％"-'19．072％和4．124％～17．732

％范围内。结果表明，谱线强度与元素含量之间有较好的线性关系。

关键词激光诱导等离子体环境气氛辐射强度增强作用 土壤
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Abstract

In this paper,the influences of ambient atmosphere on laser-induced soil plasma

radiation were studied．The laser spectrum analytical system is composed of a high—energy

neodymium glass laser(0～25J)，a multifunctional and automatic scanning spectrometer,a

CCD detector,a delay system，and a spectrum—collected software．A series of national

startdard soil were used aS the target samples．The main subjects are as the following：

1．Spatial Distribution Characteristic of High-Energy Laser-Induced Soil Plasma

Radiation．

In different gases under hi．gh ambient pressure condition,spatial distribution of radiation

intensity,electron temperature and electron density in laser-induced plasma were studied．It

Was found that plasma radiant characteristic shows obvious difference in several kinds of

ambient gases．The gaseous species and pressure produced different constraint effect on

plasma expanding process．

2．Study ofEnhancement Effect ofLaser-Induced crater on Plasma Radiation．

A single pulse emitted from high-energy neodymium glass laser was used to act on the

same position of soil sample surface repeatedly．The plasma emission spectrum generated

from sequential laser pulse action，the plasma image，and crater appearance was collected，

from which the internal mechanism that laser-induced crater enhanced plasma radiation Was

researched．The influences of different environmental atmospheres on plasma radiation were

studied．The experimental results show that different ambient gases play notable effect on the

plasma radiation intensity and spectrum signal—to—background ratio．

3．The influence of Sample’S Preparation condition on Laser-Induced Soil Plasma

Radiation．

Samples were prepared under different conditions．The radiation characteristic generated

from laser-induced plasma Was studied．The experimental results show that both plasma

radiation intensity and lines signal-to-background ratio increases distinctively along with

rising the pressure for sample preparation；the more symmetrical and exquisite of sample

surface，the more obvious of enhancement effect on the plasma radiation．And also，the
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experimental results show that the ambient gas pressure makes remarkable influence on the

plasma radiation．

4．The Application of Laser-Induced Plasma Spectroscopy(LIPS)砸Quantitative

Analysis．

Quantitative spectrum analysis was based on the calibration chive method．The

calibration curve was made by using a series of national standard soil samples．The

manganese in a measured sample Was determined．The relative standard deviation(RSD)of
the results measured in argon,nitrogen and+carbon dioxide gases Was 9．095％，6．428％and

1 1．093％，and the relative error feE)Was in 3．093％～14．02 1％，2．784％"-'19．072％and

4．124％～17．732％range，respectively．The results show that there is a good linear

relationship between the lines imensity and the elemental concentration．

Keywords：Laser．Induced Plasma；Ambient Atmosphere；Radiation Intensity；Enhancement

Effect；Soil
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第1章绪论

1．1引言

近年来，由于薄膜的激光溅射技术、材料表面激光处理技术、同位素激光富集技术

等科学研究的发展，都要求对激光等离子体的性质有深入的了解。尤其，作为一种新的

分析手段，激光等离子体光谱分析技术也越来越受到人们的重视。

激光诱导等离子体光谱法(LmS)或称为激光诱导击穿光谱法(LIBs)是一种采用

高功率脉冲激光与固体、液体或者气体样品相互作用形成的等离子体为激发光源的原子

发射光谱分析方法。这一方法的优点包括：1)样品处理简单，几乎不需要对样品做预

处理，分析速度快；2)需要样品量小，近似无损分析；3)测量波长范围宽，可同时检

测多种组分；4)可检测物质的所有元素；5)可实时获得分析结果；6)可作固体物质

的逐层分析；7)配合光纤技术应用，可实现远距离测量；8)在难溶物质分析方面也显

示了方法的优越性。因此，LIPS在许多领域具有广阔的应用前景。例如：各种材料(陶

瓷、半导体、聚合物、牙齿、细菌等等)及熔融金属、盐和玻璃的现场实时分析，矿石

和矿浆中各种元素的检测，土壤和钻探岩芯的分析，环境污染研究，药品和食品工业的

质量控制(包括均匀性)，大理石表面覆盖物分析，木头防腐剂分析，油画的颜料鉴别

(例如，用于文物鉴定)，纸和纸张涂饰剂中材料分析测定(由此，可用于如钱币真伪

或者年代的鉴定)，冰中痕量金属离子测定，煤气液化器流出液分析，核电站蒸汽发生

器监控，化学和生物武器的实时监控，冶金工厂空气中气溶胶的分析，外星探测等等。

目前存在的主要问题是元素分析检出限以及定量检测的精密度和准确度还有待进一步

改善。为此，已经发展了一些诸如激光等离子体约束技术、双脉冲激光取样技术等来解

决这些问题。

1．2国内外研究现状

自1960年Maiman研制出世界上第一台红宝石激光器以来，激光诱导等离子体光

谱分析技术经历了若干发展阶段，国内外学者对激光诱导等离子体发生机制及该技术的

实际应用进行了大量研究。在国内，·陈东等fI】利用准分子激光(308rim)烧蚀低合金钢

靶诱导等离子体，测量了不同气压下时气、N2气环境中和真空中等离子体发射光谱强
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度，并分析了其时间演化特性，在5．32x 104pa氩气中，等离子体形成后约6ps和10ps

时发射谱线强度和信背比分别达到最大值。宋一中等【2】使用Nd：YAG激光器(1．06I-tm，

10ns，145mJ)烧蚀金属灿靶获得等离子体，在100"-'1x105Pa气压范围内，研究了环

境气体(Ar气)压强对激光诱导等离子体辐射特征的影响，实验结果发现，特征谱和

连续谱强度随着气压升高都有所增加，在lOkPa的环境气压下，在靶前0．1mm处、延

时180ns获得最大特征辐射强度，而在1000Pa、靶前1．0mm处、延时2500ns时信背比

达到最大值；当气压升高到接近大气压时，特征谱和连续谱都呈下降趋势。李尊营【3】

以Ar气作为保护气体，用Nd：YAG脉冲激光(145mJ)烧蚀Al靶获得等离子体，研究

了各种气压(100Pa、lkPa、10kPa和100kPa)下等离子体的辐射特征。唐晓闩等【4】分

别以He气、Ar气、N2气和空气作为缓冲气体，测得不同气压下Nd：YAG激光(532nm，

8ns，60mJ，10Hz)诱导Al等离子体的时间分辨发射谱，实验结果表明：电子温度和

电子密度都在激光脉冲后随时间快速衰减，直到41．ts以后达到一个较低水平并开始缓慢

变化；在He气中电子密度最小，心气环境中电子密度比N2气、空气和He气中都要大。

史金超等【5】用高能量钕玻璃激光器(1064nm，0．7ms，10J)烧蚀Al靶产生等离子体，测量

了在0．1～1．0MPa的Ar气环境中，等离子体发射的谱线强度、半宽度、信背比以及等

离子体的电子温度和电子密度随气压的变化情况。在国内学者的研究实验中，大多是以

金属合金为样品来研究激光诱导等离子体的产生过程及辐射特性的。

在国外，Grant等【6】曾报道使用准分子激光器(40mJ，28ns)在6．7x 1 03Pa的√6戒环
境中观察到了等离子体最大特征谱线强度和信背比。Kuzuya等t 7】使用Nd：YAG激光器研

究了激光能量(20"---95mJ)和不同环境气氛对激光诱导等离子体辐射特征的影响，实验发

现：在激光输出能量为95mJ，2．7x104Pa的—6屹环境下，获得了最大光谱辐射强度，而
谱线最大信背比是在激光能量输出为20mJ，5．4x103Pa的He气环境中得到的。Naeem等【s】

在研究减压条件下激光诱导等离子体发射光谱对分析锡和锌的影响时发现，在Ne气环境

中，分析线发射强度增强，而且Zn的谱线的激发能和电离能之和与Ne离子的基态能量非

常接近，这说明除一般碰撞激发外，Zn原子和Ne离子之间的电荷转移碰撞对选择激发

Zn II 206．42nm和210．00nm谱线也产生影响。Glumac[9】使用NY-81．10型Nd：YAG激光器

(532nm，7ns，300mJ，10Hz)，在N2气环境中作用于A1N和纳米铝颗粒混合稀释的气溶

胶时发现，激发后lO～100¨s内AlN辐射最强，完全可以在高度分散情况下进行分析，这
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在其他环境中很难观察到。此实验还发现，气态N在A1N的形成过程中起着十分重要的

作用，产生辐射的A1N主要是由激光脉冲激发产生的气态N与Al之间发生反应

(N+舢一A1N)生成的。Abdulmadiid等【101以高压He气作为环境气体，用LIBS基本装置

(Nd：YAG激光器：1064nm，5ns，400lIIlJ)分析土壤样品中的H元素。实验发现，亚稳

态He原子能被用于诱导熔化的氢原子驰豫激发，从而可以消除Stark展宽的影响，提高氢

原子的有效激发率。Snyder等t111使用Nd：YAG激光器(1064rim，5ns或9ns，60mJ，5Hz)，

采用LIBS研究了本体溶液在高气压(2．76x107Pa)环境(与海洋中热泉喷U1处的气压相

当)下激发产生的等离子体，初步实验结果显示，气压对探测元素的辐射强度和谱线宽

度有很大影响。

为了进一步提高样品分析准确度，降低元素分析检出限，以达到样品中痕量元素的

定量检测目的，一些研究者对常用的实验方法进行了改进研究。Pu等【12】利用ArF激光脉

冲(193nm，15ns，5Hz，18mJ，12J·cm-2)烧蚀溶液喷射流产生羽烟，然后用Nd：YAG

激光脉冲(1064nm，6ns，56mJ，29J·cnl。2)对羽烟加热，提高了等离子体温度，使分析

元素Pb的检出限降低了1—2个量级。Albert等【13】利用飞秒(fs)和纳秒(ns)脉冲激光分

别激发钛靶(纯度为99．9％)，获得等离子体时间分辨光谱，从时间分辨等离子体图象和

光谱测量证明：飞秒脉冲激光(620nm，80fs，3mJ，10Hz)产生的等离子体比纳秒激

光(620nm，IOns，3mJ，10Hz)产生的等离子体更狭窄，等离子体的密度更大；在飞

秒脉冲激光诱导等离子体中发现了三种不同速度的粒子群，而在纳秒脉冲激光诱导等离

子体中只发现了两种粒子群。Scaffidi等【141使用飞秒脉冲激光(800nm，100fs，lOmJ)和

纳秒脉冲激光(1064nm，5ns，50mJ)组成同线激光束激发诱导等离子体，初步实验研究

表明：双脉冲LIBS的初始光源在同线装置中增强，这很可能是由于双脉冲激光聚焦作用

于样品表面而产生的原子辐射增强的效果。

综上看出，欲建立起分析准确度高、元素检出限低的激光诱导等离子体光谱法，仍

需要做深入的研究工作。

1．3主要工作内容

使用高能量钕玻璃脉冲激光器(0"--'25J)输出的单脉冲激光实现对物质的同时蒸发与

激发，着重研究不同环境气体种类、气体压强和激光输出能量等对激光诱导等离子体发

射光谱强度及谱线质量的影响，改善等离子体辐射特性，提高光谱分析的精确度和准确

3
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度。

主要研究内容包括：

1．以土壤为主要实验样品，研究激光诱导土壤等离子体的辐射特性，如等离子体

发射光谱的强度、线宽、信背比等在不同实验条件下的变化，选择土壤样品光谱分析的

实验条件。

2．通过改变气体压强和气体种类(如采用心、N2和C02气体等作为环境气体)，

研究环境气氛对土壤等离子体辐射的影响。用激光光谱学方法诊断激光等离子体的形成

机理，通过测量电子温度、电子密度、样品蒸发质量等参数，进一步探索有利于低含量

元素光谱分析的最佳实验条件。

3．进行激光诱导土壤等离子体的约束效应研究，以期获得利用激光等离子体光谱分

析技术实现多元素成分同时测量和降低元素分析检出限的优化条件，为改善土壤成分的

痕量检测水平提供支持。

4．采用校准曲线法对国家标准土壤样品进行定量分析，研究激光等离子体发射的谱

线强度与元素含量的线性关系，评价该分析方法的精确度、准确度。

4
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第2章激光诱导等离子体光谱分析概述

2．1光谱分析内容和装置

2．1．1光谱分析内容

物质都具有属性，通过分析属性可以区别不同的物质。在一定条件下，物质能发射

其特征光谱，而且物质对光有反射、散射、吸收等作用，利用这些现象可以测定物质的

组成。一般所谓的光谱分析，是指发射光谱分析法、吸收光谱分析法、荧光光谱分析法

和拉曼光谱分析法，它们分别与原子、离子和分子的外围电子能级跃迁或分子的振动和

转动能级跃迁相对应。

物质发射的光谱有线状光谱、带状光谱以及连续光谱。线状光谱系由原子或离子被

激发而产生，一般在气态下或高温下发射线状光谱。带状光谱系由分子被激发而发射，

而炽热的固体或液体的辐射是连续光谱。在通常进行光谱分析所用的激发光源如火焰、

电弧或电火花的作用下，分析物质处在高温的气态下，一般会离解为原子或电离为离子，

因而被激发后发射的是线状光谱。光谱分析所利用的是线状光谱中的谱线，并且所得结

果能给出组成物质的元素种类及含量。

每一种元素的原子被激发以后，都可以产生一组特征光谱，而特征光谱的出现也能

证明此种元素在辐射源中存在。用原子或离子被激发后产生的特征光谱可以准确测定它

们的波长，光谱中大部分的谱线都可以无误地确定其由哪一种元素所产生的，所以光谱

定性分析是很可靠的方法，该方法既灵敏、快速又简单【151。

一般来说，当试样中某～元素的含量不太高时，该元素发射的光谱线的强度是和它

的含量成正比的。这个关系成为光谱定量分析的基础，并使光谱定量分析成为非常方便

的方法。光谱定量分析一般比化学分析快，并且用较少的试样即可进行。

2．1．2光谱分析基本装置

物质光谱的获得和分析过程，可以分别进行，也可以同时进行。前者属于摄谱分析

法，即把物质的光谱预先记录在相板上，然后在特定的仪器上进行光谱分析——测量波

长和强度，以进行定性和定量分析；后者属于目视及光电直读分析法，即直接用眼睛、

光电管或光电倍增管等为检测器，进行波长的识别及强度的测量(光电检测还需要放大
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读出装置)，以进行定性和定量分析。

发射光谱仪器，一般均包括光源、分光系统和检测系统三部分，对于摄谱分析仪器

还应包括观察光谱、测定波长和强度的仪器。发射光谱分析的过程及所用的主要仪器框

图，如图2．1所示。

图2-1发射光谱分析过程及仪器框图

在对元素进行高灵敏度检测时，选择哪种气体作为缓冲气体，以及用多高的气压是

很重要的。例如，在激光烧蚀样品过程中，缓冲气体是固体样品蒸发、汽化为分子、原

子与离子的高温介质。分子、原子的蒸发、汽化与电离过程同时是也等离子体的温度迅

速下降的过程，并且随着蒸发、汽化与电离过程的完成，温度的变化也会缓慢下来，与

缓冲气体有密切关系。

在发射光谱分析中，为使试样中各种元素的原子产生辐射，必须使用光源，通常称

其为激发光源。发射光谱分析对激发光源有严格的要求。激发光源必须具有较高的温度，

才能使试样中大多数元素得到蒸发和激发，产生较强的辐射，从而获得较好的光谱分析

检出限。在激发光源中，蒸发、解离、电离和激发等过程都是在瞬时完成的，几乎可以

看作同时进行。同时激发光源必须具有较高的稳定性和再现性，使蒸发和激发比较稳定，

原子或离子的辐射强度可以再现，从而提高发射光谱分析的精确度和准确度。影响上述

诸过程的主要因素是光源的温度，因此温度决定了光源的主要性能，也是选用光源时需

要考虑的主要因素。

发射光谱分析常使用的激发光源有火焰、火花、弧光、辉光、等离子体和激光等类
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型。其中，火焰是最先使用的光源，火花和弧光是比较常用的光源，辉光是特殊用途的

光源，激光和等离子体是现代光谱分析技术中的新型光源。

激光光源

激光具有高亮度、单色性好、方向性好、相干性好的特点。由于相干性好，它可被

聚焦成比一般光源还亮的像。被聚焦的激光束的一个脉冲就可将固体上的一个小点的物

质蒸发出来，形成一个高温等离子体，同时激发出光谱来。用巨脉冲激光可以同时蒸发

和激发试样，但这种办法获得的谱线变宽，有很强的连续背景，谱线自吸严重，检出限

差。

另一种方法是利用激光来蒸发试样，然后通过辅助电极以高压火花放电对蒸发出来

的微量样品再进一步激发。这样获得的光谱强度较大，灵敏度较高，谱线特征接近于火

花光谱，容易辨认。

激光用于光谱分析，构成激光显微光谱分析。由于激光束破坏样品的表面很少(直

径约O-3009m)，绝对检出限较低(10’10"-'10。129)，可以直接在光片、薄片或标本上进

行分析，所以对完成微区、微量、薄层等分析任务具有重要的意义。

等离子体光源

等离子体是有相当电离程度的一种气体，由电子、离子以及未电离的中性粒子组成，

所以它与一般的气体不同，等离子体能导电(如气体有百分之一的成分电离，该气体就

有可观的导电率)，当电流通过它时能产生热量，并能达到很高的温度。通过等离子体

的电流可以由电极传导进去，也可以由交变电磁场感应产生。当用电极传导电流时，产

生的等离子体称为电弧或火花等离子体；当通过等离子体的电流是由高频交变电磁场感

应产生时，称为高频等离子体。高频等离子体光源具有类似火焰的外形，但它实质是一

个放电过程而不是燃烧过程。它具有和火焰一样的或比火焰更好的在空间和时间上的稳

定性，而温度却比火焰高得多。这样的高温不仅能使分子解离，而且大大增加了激发态

原子的数目，使发射光谱强度增大。所以这种光源是一种检出限好，精度高，基体效应

小的激发光源。因为自吸和自蚀效应小，它还具有校正曲线线性范围广(4．6个数量级)

的特点，并能用折衷条件进行多元素同时测定。
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2．2激光诱导等离子体特性

2．2．1激光诱导等离子体的形成

激光最大的特征之一就是方向性好，利用这一特征通过透镜可将激光聚焦成非常小

的一个点，从而得到比普通光源高得多的辐照强度。另外，若使激光形成脉冲振荡，那

么光能量瞬间就可被集中在很窄的区域，因此可达到更高的照射强度。前者属于空间性

能量集中，后者属于时间性能量集中。经过空间性、时间性聚集的激光照射到材料的表

面时，材料表面在激光的作用下将会产生溅射，即为激光蒸发。一般在较小激光功率条

件下，材料表面被加热，当表面温度达到熔点时，材料表面首先发生熔化。若提高激光

的入射功率密度(单位：W／cm2)，使表面温度上升至沸点，材料表面将开始蒸发。若

进一步提高入射激光功率密度，表面汽化的气体温度随之升高，会引起物质爆炸性地喷

溅，形成烟雾状。如果再进一步提高入射激光功率密度，将会观察到喷发的等离子体云

(指原子核最外层的电子挣脱了原子，分离成带正电的离子和带负电的电子，形成具有

导电性的气体状态)。这种因激光照射瞬间发出高温气体或等离子体的现象称为热效应

激光蒸发【16】。引起热效应蒸发的条件是，入射激光的功率密度超过某一阈值(导致某一

物理现象所必须的最小值)，否则将不发生。通常，只有脉冲激光才能发生热效应激光

蒸发。

热效应激光蒸发的阈值与激光的脉冲宽度、材料对光的吸收率、光的穿透深度(激

光射入物质中，强度变为1／e处的深度)、热传导率、比热、热容量等参量有关。进行

有效加热的条件是，激光的脉冲宽度要小于热辐射时间。因此，激光的脉冲宽度越窄，

材料的热导率越低，越容易诱发激光蒸发，同时，所需要的激光入射功率密度的阈值也

降低。

激光等离子体可用于固体表面分析与物质中元素的痕量分析，这是因为激光照射固

体表面产生烧蚀、汽化，使物质的原子、分子进入等离子体。在激光能量作用下，样品

表面因吸收光子而加热并发生熔化，这时将有热电子从表面逸出形成自由电子。自由电

子的出现给等离子体击穿创造了必要条件。被熔化的样品中包含着样品原子、分子、离

子、团簇和颗粒等，沿着固体表面的法线方向快速扩展开来，形成了所谓的等离子体雾

气。与此同时，固体表面附近的缓冲气体也因受激光照射发生等离子体击穿。于是，那

些从固体表面喷发出来的各种微粒物质将进入缓冲气等离子体。在高温等离子体内，由
8
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于粒子间的碰撞，各种粒子将进一步分解与复合，样品的各种颗粒将进一步分解为分子、

原子，原子电离为离子和电子，电子与离子又复合为原子等等。

2．2．2激光诱导等离子体的辐射特性

等离子体是和固体、液体、气体同一层次的物质存在形式，是由大量带电粒子(原

子、分子电离后的电子和离子)组成的有宏观空间尺度和时间尺度的体系。这些带电粒

子可以在空间相当自由地运动和相互作用。有的电子和离子相互碰撞而复合成中性原

子，同时也存在中性原子因碰撞或其他原因而电离成电子、离子的过程。因此，可以在

宏观尺度的空间和时间范围罩存在着数量大体不变的大量电子和各种离子【171。

电子碰撞激发 彳+e专A++e (1)

电子碰撞离解 AB+P_彳’+B+e (2)

离子碰撞过程 A++e“M)一彳’(+M) (3)

其中，A和B是原子或分子，宰表示激发态的发射组份，P什蚴可以是中性组份、负

离子以及附加在第三者或表面上的电子。

对等离子体辐射研究的意义在于，一方面，这是研究等离子体能量耗散的一个重要

途径，另外，对辐射的研究也是通过等离子体光谱等方面的细致分析来认识等离子体运

动的必要基础。等离子体辐射主要有两个来源，一个来源于等离子体中电子的运动和能

量发生变化时产生的辐射，称之为自发辐射，二是等离子体中存在着各种集体运动——

等离子体波，通过和等离子体中非热平衡的粒子共振相互作用得到能量，从而辐射电磁

波，称之为感生辐射【181。

主要的自发辐射包括：激发辐射、复合辐射、韧致辐射和回旋辐射‘19l。

(1)激发辐射：当等离子体中粒子的轨道电子没有被完全剥离时，激发到高能级

的电子跳回低能级时发出的辐射。谱线为一些分立谱，每一条谱线都是与一特定的能级

间跃迁相对应的。

(2)复合辐射：自由电子被电荷数为Z的离子捕获后，组成电荷较少的离子或中

性原子，被捕获的电子在这个过程中失去的能量以辐射的形式发射出来。由于自由电子

有一个速度分布，它们在被捕获时失去的能量将构成一个连续谱，所以复合辐射谱是连

续的。
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(3)韧致辐射：在等离子体中，当带电粒子在静电力相互作用下发生库仑碰撞时，

参与碰撞的粒子因产生加速度而引起的辐射。韧致辐射的主要来源是电子一离子碰撞时

的电子的辐射，而离子由于质量大不会有明显加速。韧致辐射是连续辐射，各种频率都

可能出现。

(4)回旋辐射：处在磁场中的高温等离子体会发生回旋辐射，也叫磁韧致辐射。

它和韧致辐射一样，也具有连续谱，在回旋频率以及几个谐频处出现峰值。

等离子体内部的粒子能量分布状态是等离子体的一个重要特性。等离子体内部热平

衡的建立过程是一个能量交换过程，包括粒子间的碰撞与等离子体辐射两个方面。在热

平衡下，因电子碰撞激发的原子数等于激发态原子的碰撞消激发数，原子的碰撞电离数

等于碰撞粒子间的复合数，辐射等于吸收。随着温度的升高，辐射作用将越来越重要，

最后成为能量交换的主要形式。显然，建立等离子体的完全热平衡的要求是很苛刻的，

脉冲激光等离子体是瞬态的，建立完全的热平衡的可能性较小。然而激光诱导等离子体

具有很高的电子密度，而且在激光脉冲过后处于衰减状态。因此，在激光激发后一小段

时间以后，等离子体将进入局部热平衡(Local Thermal Equilibrium--LTE)状态。

在等离子体中，某一个电子从电场获得的能量，由于和其他粒子(电子、离子、原

于和分子)的相互碰撞而传递给其他粒子，于是各种粒子间能量交换能充分进行，而使

体系趋于平衡达到稳定的状态，各种温度也趋于相等，等离子体的这一状态称为热平衡。

严格说来，完全的热平衡必须满足：

1．各种粒子在各种能态下服从Maxwell速度分布定律；

2．各种粒子在不同能态之间的相对分布服从Boltzmann分布定律；

3．原子、分子的电离遵守Saha～Eggert方程，分子或自由基的离解应按化学平衡

理论处理；

4．发射密度服从P1anck定律。

然而，在发射光谱分析用的等离子体中，由于等离子体的体积小，热量既向外界辐

射，又传递给进入等离子体的气溶胶，使得等离子体各点的温度不尽相同，也就是说，

这样的体系并不服从Planck定律，因此，它不是处于完全的热平衡状态。但就其局部

而言，即在等离子体的某一小范围内，温度分布可以认为是相同的，仍可满足热平衡的

条件，这样的热平衡称为局部热平衡(LTE)。在低压气体中放电的等离子体，由于电

lO
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子和其他粒子间碰撞的次数少、能量交换难以进行，～般电子温度比气体温度高得多，

等离子体难以达到热平衡。气体压力越高，等离子体越易趋于热平衡。

2．2．3等离子体辐射谱线的强度

高温等离子体的主要特点之一是强烈地辐射光能。等离子体辐射的光谱是以弱连续

光谱为背景的线状光谱结构【201。

等离子体发射的谱线强度不是个别原子或离子发射的结果，而是许多原子或离子发

射的统计结果。假如光源处在局部热平衡，根据统计规律和原子谱线及离子谱线的强度

表达式【2l】，即

J删=ⅣQ。／z扣。JIl_C唧●E／kT) (4)

，+。：Ⅳ+gn／Z+14+,'1171力导唧(-E+／后丁) (5)

可见，在一定的实验条件下，谱线的强度与等离子体中处于各个能级的该元素的原

子或离子总密度成正比。在发射光谱分析中，以上两式通常简写为

卢∞配 (6)

式中： 萨N／C或N+／C，它与试样中的元素含量或浓度C有关；

伊≥以。^三唧(-E／尼r)或争彳+一m^寺唧(-E+一／尼丁)，称为激发系数，决定于谱线
的激发特性，它由光源温度、激发电位、统计权重、跃迁几率、波长和配分函数等决定。

从关系式(6)可见，当试样中元素含量较低时(谱线无自吸)，谱线的强度与试样中的元

素的含量有线性关系，它是发射光谱定量分析的基本关系式。

罗马金(J-IOMaKHH)和赛伯(Scherbe)先后独立提出谱线强度与元素含量的关系服

从经验公式 I=aC6 (7)

或lgI=blgC+tga (8)

式中，，为谱线强度，C为元素含量，a为发射系数，b为自吸系数。发射系数a与

试样的蒸发、激发和发射的整个过程有关，由光源类型、工作条件、试样组份、周围气

氛、元素的化合物形态以及高温化学反应等因素决定。自吸系数b与谱线的自吸现象有

关，由激发电位及元素含量等因素决定。元素含量很低时，谱线的自吸很小，这时6≈1。

元素含量较高时，谱线的自吸较大，这时b<l。
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由于一般等离子体温度的空间分布不均匀，原子与离子在等离子体的高温区域被激

发，发射某一波长的谱线，但这种谱线在等离子体的低温区域又可被同一元素的原子、

离子所吸收，称之为谱线自吸。由于自吸的发生，谱线的

强度和轮廓将发生变化。谱线轮廓变化程度和等离子体中

的原子或离子密度有关【211，或者说，和试样中元素的浓

度有关，浓度越高，自吸越严重，谱线的强度越低，当浓

度高到一定程度时，谱线的自吸使谱线轮廓的中心产生一

个明显的强度下降，使谱线的中心强度比边缘弱，甚至中

心部分消失，好像两条谱线，这种现象称为谱线的自蚀。

如图2．2。

2．2．4等离子体的电子温度

Waveleagtlv％

图2-2谱线的自吸与自蚀

谱线发射强度受蒸发一原子化一电离一激发过程的严重影响。因而温度变化对谱线

强度(包括发射强度、吸光度和荧光强度)的影响是复杂的，无论是解离一电离一激发

过程，还是蒸发一扩散迁移过程，都存在着两种对立的来自温度的影响因素【221。因此，

电子温度疋是表示等离子体基本特性的重要参数之一。

目前用于测量电子温度的方法主要有“两线法”、“多线法"(也称“斜率法")和“发

射一吸收联合法"。在我们对等离子体电子温度空间分布(见第3章3．3．2节)的测量研

究中采用了“两线法”。

所谓“两线法”，即采用同一元素的两条不同激发能(分别为E，、历)的谱线强度

比来测定等离子体电子温度疋，在局部热平衡(LTE)条件下，根据该两条光谱线强度

比(11／12)与激发温度(丁)的关系式【22】：

争：型每P忻驯tr (9)
厶 92A2丑

～

等式两边取对数并把Boltzmann常数k的数值(1．38×10彩J／K)代入得到

z 2—5040(E1-E2) (10)

一塘粤一辔争一詹争
uw

92爿2 如 』2

式中，E1和历分别是两条谱线的激发电位，单位是eV：五J、如为两线的波长，单位是

nlTl；乃和厶为其相对强度；g激发态为统计权重；A为跃迁几率，108S～。

盛．g参_昌∞pIIT
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2．2．5等离子体的电子密度

在等离子体形成及膨胀扩散过程中，许多动力学反应速率都直接或问接地依赖于电

子密度N，因此电子密度也是描述等离子体的一个重要参量。

在等离子体中，谱线轮廓是与温度、密度等密切相关的。主要谱线展宽机制有

Doppler展宽和Stark展宽。由Doppler效应产生的光谱线展宽线型基本上是对称的Gauss

线型，其全高半宽度【23】为

△如=o．716x 10。6&4riM (11)

式中知是谱线的中心波长，M是原子量，可见△知与√丁成正比。

谱线的Doppler展宽一般为10。3nm量级，而实验测量的谱线的半高宽度一般为

10’1nnl量级，因此可以忽略Doppler展宽。理论研究证明，Stark展宽的线形为Lorentz

线型。如果考虑到辐射原子处于电子及离子

的包围之中，则长程库仑相互作用力占主导

地位，从而引起谱线Stark展宽。如图2．3给

出了相同线宽和相同积分强度情况下的两种

线型轮廓比较。从图中可以看出，Guass线型

谱线的中央区域较宽，但两侧下降较快，而

Lorentz线型则相反，其谱线两翼张得很远。

由此可见，由原子发射衰减引起的谱线宽度

是洛仑兹线型。

j
啊

蓍
芝
卫
三

WavelengthD．

图2．3拟合的洛仑兹线型和高斯线型比较

测定电子密度最有效的光谱技术是测量光谱线的Stark加宽，跃迁粒子会受到周围

离子和电子的微观电场的微扰。Stark展宽理论主要有两种：碰撞近似(处理快速运动

粒子，如电子，对辐射原子造成的瞬态微扰)和准静态近似(处理缓慢运动粒子，如离

子，产生的准静态库仑场对辐射原子的微扰)。中性原子和一次电离、非类氢离子的孤

立谱线的Stark展宽主要是由电子碰撞引起的，准静态离子加宽对其加以修正。因而，

这些谱线的半高全宽度可以由电子碰撞近似计算出来。

在良好的近似条件下，中性原子的谱线全高半宽度△兄l陀公式【24】为：
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A)h／2=2W(崇)n5么(击)“4[t一言以力]形(击) c-2，

式中线宽单位是A，电子密度单位是锄一。No表示德拜球内的粒子数。系数肌彳与

电子密度Ⅳ无关，是电子温度r的慢变函数。如果计算一次电离离子的全高半宽度，

只需将系数3／4换成1．2即可。在我们实验条件下，准静态粒子对谱线展宽贡献要比电

子碰撞小的多，所以上式可简化为：

Mt庐警 (13)

其中，形为电子碰撞半宽度，单位为rim；札为电子密度，单位为cIll一；越l／2为谱

线全高半宽度，单位为nm。

从上式可以看出，谱线的全高半宽度与电子密度成正比。通过Stark展宽效应测量

谱线轮廓的半宽度来计算电子密度，这种方法只要知道相对谱线线形和线宽，无须知道

光谱的绝对强度，而且在电子密度N≥_1015clIl。3时，加宽一般是相当大的，故使用标准的

分光计和单色仪就足够了。一旦确定了光谱线形，只要将线宽(或整个线形)和理论预

计进行比较就可以得出电子密度M。另外，该方法无须经过温度测量，因此准确度较

好。Stark法也可用于测量非LTE体系的电子密度【251。

2．3光谱定量分析方法

光谱定量分析，即根据样品中被测元素(分析物)的谱线强度准确确定该元素的含

量(或浓度)，其核心问题是用实验方法建立谱线强度与分析物浓度的单值关系，即所

谓分析校准问题。

2．3．1校准曲线法

在确定的分析条件下，用三个或三个以上含有不同浓度的被测元素的标准样品与试

样在相同条件下激发光谱，以分析线强度，或tgI，或内标法分析线对强度比尺或tgR

对浓度C或詹C做校准曲线。再根据校准曲线求得试样中被测元素含量。

在激光诱导等离子体发射光谱分析中，如果谱线自吸小，IocC，一般可以直接利用

不同浓度的标准样品制作卜c曲线进行定量分析。如果被测元素的含量较高，谱线的自

吸较大，此时可用(8)式，然后以妙tgC作图，所得的工作曲线的线性比较好，但是由
于元素的种类和实验条件的差异，b会有所变化，特别是元素的含量高时，b不再是常

14
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数，标准曲线也出现弯曲，因此，在实验工作中要求制作工作曲线与待测元素的实验条

件要一致。

2．3．2内标法

为了提高定量分析的准确度，通常测量谱线的相对强度。在测量谱线的相对强度的

时候，必须引入一根比较线——内标线。分别测量分析线的强度与内标线的强度，然后

求出它们的比值。在适当选择实验条件后，分析线对的强度比不受工作条件变化的影响，

只随试样中元素含量变化而变化，因而能够提高分析的准确度，其数学依据如下：

根据(8)式，对分析线有：

lgI=blgc+tga (1 4)

对内标线有：

tgI。--bdgC,+帆 (1 5)

如果线对的自吸系数6=玩，那么

畦劫唔坳7 ∞，

式中口，：旦。如果内标元素的浓度C。固定，那么
口。

畦劫tgC+tg口” (17)

式中口’2：≥。因此可以用一系列标准试样绘制詹iI～辔c工作曲线，再测出待测试样

的毒，直接查出塘c，从而求出待测元素的浓度。
内标元素及内标线的选择：①采用外加内标元素时，它在试样中的原有含量应小到

可以忽略，而试剂中所含分析元素也应小到可以忽略。内标元素的加入量，应使内标线

强度适中，并且含量恒定。若采用试样中原有元素为内标，其含量变化必须很小或含量

已测定。②内标元素应具有与分析元素相近的理化性质，如：熔点、沸点等。③内标线

与分析线必须是匀称线对。对原子线来说，激发电位要相近。对离子线对来说，激发电

15
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位与电离电位都要相近。④内标线应具有与分析线对相近的波长，并且要求无自吸、无

干扰和背景较浅。

2．3．3标准加入法

当测定低浓度时，往往不易找到不含被测元素的物质作为配制标样的基体，在这种

情况下可采用标准加入法来测定试样中的微量元素。假定试样中某元素的百分比浓度为

Z往试样中加入不同量的该元素配成标准系列。以K代表加入量，K值是递增的，即

K=0、n、m⋯，这时，标准系列中该元素的浓度为CI=O+X,C2---n+X,Q--m+X．··等。

将标准系列在同一工作条件下摄谱，测量分析线和内标线的相对强度尺，并以R和K

值绘制校正曲线如图2．3所示：

图2-3标准加入法的：l：作曲线

曲线自彳点延长与横坐标交于B点，OB的距离即为石值。可证明如下：

图中校正曲线的解析式为：

R：量：aK+彳0
12

式中a为斜率。实际上R与浓度K垅的关系应为：

R=瓮2n《K+x)
要使关系式(18)和(19)相等，应有：aX=AO。

因此

故有

么D

口=一BO
X=B0

16
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第3章高能量激光诱导土壤等离子体辐射的空间分布特征

全球三大环境要素包括大气、水体和土壤。土壤污染不仅使地球表面环境遭到破坏，

而且使有效耕地面积迅速减少，土壤中的有害成分特别是重金属污染直接威胁到农作物

的食用安全和人类的身体健康。因此，对土壤污染情况实施快速准确监测，提出有效治

理措施，已成为农业生产中不容忽视的问题。利用激光诱导等离子体光谱技术对土壤成

分辐射特征进行研究和描述，对于建立检测土壤中重金属元素含量的有效方法来说具有

十分重要的意义。目前，已有不少光谱工作者通过空间分辨技术对激光诱导等离子体的

原子密度‘26’271、发射强度【28．311和电子温度【4’32·341的分布特征进行了研究。不过，这些工

作一般是在减压或常压环境气氛中研究激光诱导金属等离子体的情况。本实验是在高压

(O．9MPa)环境气体中，利用高能量脉冲激光激发诱导土壤等离子体，对不同环境气

氛中等离子体的空间分布特征进行了研究。

3．1实验

3．1．1实验仪器

本实验仪器装置包括：高能量钕玻璃激光器、光栅光谱仪结合CCD探测器、延时

系统和计算机软件采集系统。实验装置如图3．1所示。

图3-1实验装置示意图

高能量钕玻璃激光器(NDZ一10型)输出波长为1．061．tin，脉冲宽度为0．7ms，输出
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能量为0"-'25J，重复脉冲为1次／3min。激光经过焦距为130ram的透镜(L1)聚焦以

后垂直照射到样品表面上，在此附近生成等离子体。样品室位于一个三维可调的平台上，

样品室是根据实验条件自行设计的，可作为低气压下的真空室，也可用于高气压下的高

压室，内腔大小为5x5cm，至少可承受压强1．5MPa以上。室内充入高纯惰性缓冲气体

(缓冲气的作用：一是防止样品在空气中烧蚀时发生氧化，二是在样品表面形成缓冲气

等离子体，使蒸发的样品颗粒处于缓冲气等离子体中)，由样品室的输入和输出端针阀

控制气体流通，室内压强由压力表指示。激光等离子体作为发光体经过焦距为79mm的

透镜(L2)按l：1成像于WDS．8型组合光栅光谱仪(光栅条数：1200L／mm，闪耀波长：

250nm，波长范围：200"-'900nm)入射狭缝上，光谱仪分光后的输出信号由CCD接收，

最后由计算机软件采集系统对数据采集绘制成图谱进行处理。

3．1．2实验条件

采用高能量钕玻璃脉冲激光器激发诱导土壤等离子体，激光器输出功率密度约为

2x107W／伽2，激光脉冲重复频率1次／4分钟。小能量的He．Ne激光器配合CCD作为监

视系统，精确瞄准激光作用于样品表面的位置，并调节样品表面与激光束垂直。被研究

的样品置于封闭的样品室内，工作气体分别为高纯的氩气、氮气和二氧化碳气体。光谱

仪入射狭缝宽度为150p,m，光谱采集波长范围在315"--'365nm，中心波长340nm。为了

采集等离子体不同部位的发射谱线，实验前我们在光栅光谱仪的入射狭缝前放置了一个

光阑，光阑宽度为0．5mm。

首先，通过实验测定激光作用于样品表面的最佳聚焦处，以确定样品在样品室内的

放置高度。然后，调节激光器作用于样品的位置，使激光诱导产生的等离子体辐射最大

限度地被光谱仪接收，此时光谱强度最强，确定其为等离子体的中轴：以样品表面为参

考面，缓慢调节光阑高度，直到不能采集到等离子体发射光谱，确定形成的等离子体高

度。最后，通过调节激光器镜头的左右位置和光阑的高度，利用光谱仪采集不同轴向和

径向位置处激光诱导土壤等离子体的发射光谱。轴向和径向移动间隔均为0．5mrn。

3．1．3实验样品

在国家标准土壤粉末样品(GBW-07402)中加入光谱纯的Mn02，使样品中元素

Mn的含量为5％。将掺杂后的粉末样品置于玛瑙钵中研磨3小时，使其成为粒度约为

200目的均匀样品。在土壤粉末中加入适量饱和蔗糖水溶液，以增加样品粘度。

1R
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搅拌均匀后利用HGY-15型压片机(天津乐得分析仪器公司)将其压制成直径为

1 3mm，厚度约3mm的光滑平面的圆形片状样品，在12MPa压强下保持10分钟。

然后，放入电热鼓风干燥箱(温度60．300℃，电压220V，功率2Kw)中进行烘干，备

用。

3．2等离子体轴向发射光谱

为了初步了解激光诱导土壤等离子体的辐射情况，实验采集了在心气环境中等离

子体的轴向发射光谱，如图3．2所示。

3∞ 3∞ 340 350 300 37D 310 3∞ 330 340 3∞3∞ 370

；j113 了圳 330 J哪 划 Ⅻ j，U 2110 )珊 r删 340 j∞ 删 )，U

VVavelenglh／nm VVavaenothtnm

图3-2土壤等离子体在不同轴向位置的发射光谱

(a)，z=0．5mm．(b)，z=1．0mm(c)，z=1．5mm(d)，z=2．0mm

l，Ti II 334．941nm；2，Mn II 344．199nm

比较图3．2中给出的实验结果，如以Ti的334．94Into和Mn的344．199nm两条线

作为观测谱线，可以明显看出，等离子体中心轴区域辐射强度比较强，并且在轴向高度

为Z--1．5mm处谱线强度最大：而在样品表面附近和等离子体羽尾的辐射区域，谱线强

度比较弱，特别是羽尾处z=2．0mm的区域，谱线强度比样品表面附近的更弱。由以上
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结果可知，只有在距离样品表面1．0～1．5mm的区域中才会得到更强的发射光谱，这对

于样品中微量元素产生的弱光谱信号的检测是有利的。

3-3不同环境气氛中激光等离子体辐射的空间分布

为了研究环境气体种类对激光诱导等离子体辐射的影响，实验通过采集处理光谱数

据，比较了舡、N2和C02气体分别作为环境气体时对等离子辐射的影响。

3．3．1激光诱导等离子体辐射强度的空间分布

在0．9MJ)a的高压环境气氛中，不仅环境气压对等离子体膨胀起到了约束作用，而

且环境气体还会在高温下与激光烧蚀物质成分发生化学反应、进行能量交换等。经过光

谱数据处理，得到等离子体空间相应位置辐射的5次测量扣除背景后的平均值，绘制出

不同轴向高度位置的径向光谱强度分布曲线，如图3．3所示。
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|120
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柏

O

0．0 0．5 1．0 0．0 0．5 1．0 0．0 05 1 0 0，0 0．5 1．0
Radial position，r(mml Radial position，r(mm) Radial position，r(mm) Radial position．r(mm)
Ti II 334 941nm Mn¨344 199nm Ti II 334．941nm Mn II 344 199nm

0．0 0 5 1．0 0．0 0．5 ’．0
Radial position，r(mm) Radial position，r(mm)
TiII 334941nm Mn¨3“199nm

图3-3激光诱导等离子体辐射强度沿轴向分布曲线

--I--：z=O．5ram；一e--：z：1．()lTJln；一▲一：z=1．5ram；一V一：z=2．Omm

比较图3-3中给出的激光等离子体辐射强度变化曲线看出，分别在心气、N2气和
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第3章高能龟激光诱导‘十壤等离子体辐射的空问分布特征

C02气体中，光谱强度均沿径向单调递减，在中一fi,轴(F蛐1)位置强度值最大。就r=0111m
位置而言，N2环境气氛中元素光谱强度比在心气氛中稍强一些，c02气氛中最弱。另

外，通过检测Ti II 334．941nm和Mn II 344．199nm两条谱线强度表明，等离子体辐射主

要集中在了z=1．0"---1．5rnm区域，即在此区域两种元素一次离子的浓度很高。尤其是元

素Mn的发射光谱更加明显，在等离子体的初始位置和羽尾的光谱强度非常微弱。这种

光谱强度最大区域离开样品表面一定距离的现象在激光诱导金属等离子体中也存在【351。

以上实验结果表明，选用的环境气体不同，对激光等离子体的轴向和径向的辐射强

度影响也不同，因为高压环境气体与发光粒子之间通过碰撞进行能量交换【36】或者在高温

下产生化学反应【9’37】的结果不同。所以，合适的环境气氛是提高等离子体辐射强度的有

效途径之一。当然，选择不同发光粒子种类或同种发光粒子的不同光谱检测线，等离子

体的辐射强度空间分布是有差别的。

3．3．2激光诱导等离子体电子温度的空间分布

为了更进一步了解等离子体的辐射机理，选用了TiII 334．941nm和TiIl337．280nto

两条无光谱干扰的谱线组成分析线对(如图3．4所示)，利用双线法测量了激光等离子

体温度的空间分布情况。分析线对的光谱学参数见表3．1，计算公式参考(10)式。

310 320 330 340 3∞ 360 370

WavetengtWnm

图3_4土壤等离子体发射谱线
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表3-1 Ti发射谱线的光谱学参数‘38】

在同样的实验条件下，测量了等离子体轴向高度为z=1．0mm和z=1．5mm两区域的

温度值，绘制的曲线如图3．5所示。
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图3-5等离子体温度径向分布曲线

比较三种不同环境气体中得到的激光等离子体温度分布曲线看出，在舡气和N2

气氛中等离子体形状较为对称，当C02气作环境气体时，沿着等离子体高度其形状有

些不对称，表明其横向扩散速度较快，这是等离子体温度降低并由此而引起光谱强度减

弱的主要原因。例如，当z=1．5mm，r从0变化到1．0mm时，相应的温度变化范围：TA，

为9,700K．6，600K，TN2为10，600K．6，400K，Tc02为7,700K一6，600K。可见，C02气氛中

r=0mm位置的温度比在心气和N2气中低了至少2,000K，致使元素Ti和Mn的一次离

子浓度下降，光谱减弱。另外，激光等离子体的温度沿其高度是逐渐降低的，这是激光

等离子体温度的变化规律【39】。例如，在心环境气氛中，z=1．0mm，r=0mm位置的温度

为10，000K，而在z=1．5mm，r=0mm位置温度值降到9,700K，这是因为激光作用于样

品以后，形成的等离子体的纵向和横向均随时间扩散，使其体积增大，能量密度减小，

温度降低。以上实验结果表明，在确定的工作条件下，由于等离子体空间各位置的激发



第3章高能量激光诱导十壤等离子体辐射的空间分布特征

温度不同，辐射强度是有差别的。

3．3．3激光诱导等离子体电子密度的空间分布

为了研究等离子体中电子密度的空间分布情况，我们选用Mg I 332．993nm谱线根

据谱线Stark展宽效应和公式03)计算得到了电子密度。经查阅资料得知，Mg I

332．993nm谱线在不同温度下的电子碰撞半宽度分别为W=5．16．2 A(T--5，000K)和肛
6．87乏A(T=10，000K)[40]。经过计算，给出了在距离样品表面(a)z=1．0ram和(b)z=1．5mm

高度处电子密度沿径向的变化特征曲线，如图3-6所示。
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图3石等离子体电子密度径向分布曲线

从图中可以看到，等离子体中电子密度分布相对于中心轴对称，并沿径向逐渐衰减。

在距离样品表面Z--"1．0mm区域的电子密度明显比z=1．5mm区域的要高，这说明在样品

表面附近，由于出射粒子的速度很高，在周围环境气体的作用下，粒子间的碰撞最剧烈，

因此此处的电子密度最高；随着距样品高度的增加，等离子体羽中的粒子速度也随着距

离的增加而迅速减小，粒子间的碰撞随之减弱，电子密度也就逐渐降低。值得注意的是，

在三种不同环境气体中等离子体的电子密度有明显差异，N2气中的电子密度最大，而

心气中的最小，说明在等离子体的演化过程中，环境气体与等离子体之间进行着复杂

的相互作用，气体压强和气体种类对等离子体的膨胀具有不同程度的约束作用和影响。

3．4不同环境气氛中等离子体光谱的信背比

激光等离子体辐射的光谱信背比(SBR)也是评价光谱质量的重要参数之一，较高

的信背比是准确测量弱光谱信号强度的有利条件。通过记录Ti II 334．941nm和

MnII 344．199nm两条谱线的强度及其附近的背景强度，计算结果如表3．2所示。
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从表中数据看出，在3种不同的环境气体中，光谱信背比在不同等离子体高度沿径

向变化规律与光谱强度分布相同，也是单调递减的。另外，在等离子体中心轴位置的光

谱信背比最高，而且在z=1．5mm高度上有最佳值，表明这是等离子体辐射的最佳观测

区。

本章小结

采用高能量钕玻璃激光器激发诱导土壤等离子体，研究了在不同种类的高压环境气

氛中，等离子体辐射强度、电子温度和电子密度的空间分布规律。实验结果表明，在三

种环境气体中等离子体辐射强度在轴向距离样品表面约Z--1．5mm位置区域最大，电子

温度和电子密度随着距离样品表面高度的增加而降低；等离子体中心轴线区域的电子温

度和电子密度最高，并沿等离子体的径向单调递减。尤其值得注意的是，由于发光粒子

与不同种类的高压气体间通过碰撞进行的能量交换或者在高温下发生化学反应的结果

不同，环境气体种类对激光诱导等离子体辐射强度的影响不同。例如，在N2环境气氛

中能进一步增强元素Ti和Mn的谱线强度，这说明合适的环境气氛是提高等离子体辐

射强度的有效途径之一。等离子体电子密度在不同环境气体中有明显差异，说明在等离

子体时一空演化过程中，环境气体与等离子体之间进行着复杂的相互作用，气体压强和

气体种类对等离子体的膨胀具有不同程度的约束作用。
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第4章激光诱导熔穴对等离子体辐射增强效应的研究

把高能量脉冲激光束聚焦以后作用于靶材上，被激光烧蚀物质便产生了蒸发、电离

和激发，形成高温、高密度激光等离子体，这种激光诱导等离子体技术在薄膜淀积、材

料表面处理、表面改性等许多领域中得到了广泛应用。通过测量激光等离子体的发射光

谱来诊断等离子体特性，优化实验条件，从而得到理想的研究结果，是一项重要的基础

性工作。等离子体的辐射特性与许多因素有关系，涉及到激光输出特性(波长、脉冲宽

度、输出能量)[41’42】、环境气氛(气体种类、压强)[5-7,43481、靶材性质(颜色、硬度、

密度、熔点、沸点、反射率)等[49,50l。特别是在激光痕量检测技术中，如何得到高质量

的激光等离子体光谱，对于提高检测灵敏度，降低光谱分析检出限具有重要意义。本实

验是用高能量脉冲激光重复作用于土壤样品同一位置，研究了激光诱导熔穴对等离子体

辐射的增强作用，初步探讨了光谱强度提高的内在机理。

4．1实验

4．1．1实验仪器与工作条件

实验装置如图3．1所示。本实验中采用的激光器输出能量为6J，功率密度约

2．3×107w／cm2；样品室内充入高纯氩气作为缓冲气体，气体压强0．6MPa；WDS．8组合

光谱仪的入射狭缝宽度为70p,m。采集光谱的波长范围在310"---'360nm，中心波长为

335nm。

4．1．2实验样品

在国家标准土壤粉末样品(GBW-07408)中滴加少量饱和蔗糖水溶液，以增加样品

的粘度。充分搅拌均匀后放入HGY-15型压片机中，在14MPa压强下维持10分钟，压

制成直径13ram、厚度6mm表面光滑的圆形片状样品。然后把样品放入电热鼓风干燥

箱(温度200℃，电压220V，功率2KW)中烘干，备用。

4．2等离子体辐射谱线强度和信背比

实验记录了在样品同一位置上，在序列激光脉冲作用下等离子体发射光谱强度的变

化情况。图4．1中给出了分别在第一、五、十和十五个激光脉冲烧蚀土壤样品时的等离
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子体发射光谱图。
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图4．1不同序列激光脉冲作用下十壤等离子体发射光谱

1，SiIl319．95lnm：2，Fe I 326．133rim：3，Ti I 334．1875nm；4，A1 I 344．365nm

从图4．1可以看到，随着对样品同一位置上重复作用激光脉冲个数的增加，光谱强

度不断增强。例如，在第一个激光脉冲产生的等离子体光谱中，SiIl319．951nm、Fe I

326．133nm和Ti I 334．1875nm元素谱线强度非常微弱，而AlI 344．365nm元素谱线没

有探测到。当重复作用脉冲数增加时，相应的谱线强度均有所增强。第十五个脉冲得到

的Si II 319．951nm和Ti I 334．1875nm的谱线强度比第一个脉冲作用时提高了20多倍，

Fe I 326．133nm和AlI 344．365nm的谱线强度增长更为明显。经过实验观察表明，在第

十四或第十五个激光脉冲作用下，多数元素的谱线强度基本达到了峰值。

为了进一步评价所得激光光谱的增强规律和光谱质量，通过五次重复实验，采集五

组光谱数据求平均值，绘制出元素谱线强度和光谱信背比随着序列激光脉冲的变化曲

线，如图4-2所示。
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图4-2不同序列激光脉冲作用下观测谱线强度(a)和信背Lt(b)

一●一：Ti；一●一：si；一▲一：Fe；一丫一：AI

从图4．2(a)的测量结果看出，谱线强度随着序列激光脉冲的变化曲线与前面的观

察分析一致。当采用激光脉冲多次作用于样品同一位置，虽然从始至终没有改变激光束

聚焦条件，但是由于逐渐形成的较深熔穴的影响，每个脉冲对样品的蒸发和激发特性发

生了变化，使得激光等离子体辐射强度越来越大。同时看出，待到第十四、第十五个激

光脉冲作用时，元素谱线强度基本达到了峰值。从图4．2(b)看到，光谱信背比随着序

列激光脉冲的变化规律与光谱强度的相近，表明光谱质量不断得到改善，这对于测量激

光等离子体发射的微弱信号是有利的。为了探讨激光光谱随着样品同一位置上序列激光

脉冲作用下的变化机理，下面将对等离子体形状、激光诱导熔穴形貌以及激光烧蚀样品

质量进行研究。

4．3激光诱导等离子体的形状

通过比较激光诱导等离子体的形状、尺寸和颜色，在一定程度上能够解释等离子体

辐射随着序列激光脉冲增强的原因。为了保证拍摄的等离子体图片清楚，拍摄过程在暗

室条件下进行，并且利用照相机的B门对等离子体形成的完整过程进行拍照。图4．3给

出了在第一、五、十、十五个脉冲作用下，激光诱导土壤等离子体照片，照片中像的大

小与等离子体的实际尺寸为1：1。
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图4-3不屁序列激光脓冲作用下等离子体照片

(a)第一个脉冲作用后的等离子体：嘞第五个脉冲作用后的等离子体：
(C)第十个脉冲作用后的等离子体；(d)第十五个脉冲作用后的等离子体

比较图4．3中拍摄的等离子体照片看出，第一个激光脉冲诱导等离子体形状(a)

可以近似视为柱对称，它是由样品表面物质生成的。第五个激光脉冲诱导等离子体(b)

的高度明显增加了，且羽焰尾部发生了畸变，但是离开样品表面一定高度(相对于(a))

的等离子体主体近似为柱对称的。这是因为在等离子体形成过程中受到了前四个激光脉

冲联合诱导产生的较深样品熔穴的约束作用，蒸发物质在熔穴内的横向扩散受到阻碍，

只能纵向扩散，所以在样品表面上喷射出的等离子体也比较高。类似地，第十个激光脉

冲诱导等离子体(c)受到了前九个激光脉冲联合诱导熔穴的约束作用，熔穴更深，约

束效应更为明显，使得样品表面上喷射出的等离子体体积相对于(b)变小了，但是能

量密度提高了，对烧蚀物质的蒸发和激发能力会更强。第十五个激光脉冲诱导等离子体

的形状与(b)或(c)类似，体积更小。然而，从激光等离子体辐射的颜色看，随着样

品同一位置上重复作用激光脉冲次数的增加，等离子体越发明亮，颜色从黄色逐渐转为

白色，足见等离子体温度在不断提高，蒸发和激发能力不断增强，这是光谱强度增大的

主要原因。

4．4激光诱导熔穴形貌及烧蚀质量

为了更直接地观察多个激光脉冲重复作用于土壤样品后形成的熔穴形状，用600#

金刚砂纸打磨出熔穴的纵剖面，然后用扫描电子显微镜对熔穴形貌进行扫描拍照，扫描

放大倍数为x20倍。图¨分别给出了一个、五个、十个、十五个激光脉冲作用下样品

被烧蚀孔穴的形貌，孔径尺寸与实际大小比例为8：1。
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图44电镜扫描激光诱导熔穴照片

从图4_4的四幅照片可以看到，激光诱导熔穴的形状比较规则，从孔穴底部到顶部

直径逐渐增大，基本成圆锥形。尽管随着熔穴深度的增加，激光柬焦点与被作用样品位

置的距离越来越大．致使光作用面积增大．激光功率

密度降低，但实验结果显示的熔穴形状并不是如我们

原来想象的那样随着深度增加直径增大，而是缓慢变

小。分析认为，当锥形熔穴形成以后，一方面借助孔

壁多次反射过程所产生的Fresnel(菲涅耳)吸收【5”

使部分物质得到蒸发。同时，孔壁的多次反射对激光

束有“聚焦”作用(如图4-5所示)，使孔穴的中心

位置激光功率密度相对上升，能有效烧蚀样品，所以

孔深随着序列激光脉冲的作J}j不断加深：但是，由于 幽4-5熔穴内激光传输示意图

孔壁反射要损失能量，使得孔深加大的速度将越来越慢(如十个激光脉冲形成的孔深小

于五个脉冲形成孔深的二倍)，即烧蚀样品越来越少。另一方面，孔内蒸发物质在孔径

的约束下能够有效吸收后续激光脉冲能量，进一步发生电离，通过逆韧致辐射吸收激光

能量【蜘，形成了高温等离子体．烧蚀样品的原子化程度升高，所以辐射增强。从前面给

出的光谱强度和光谱信背比的测量结果也证实了这一点。

激光对样品的烧蚀质量是影响等离子体辐射强度的重要参数之一。实验中利用扫描

电子显微镜测量样品被激光脉冲作用后留下的熔穴直径d和深度h，并把熔穴近似看作

圆锥形来计算激光对样品的烧蚀质量。计算公式为rn：(1／3)丌删2)2hm样品密度

13=2．243mg／mm3，测量结果见表4_1。
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表4．1不同个数激光脉冲烧蚀土壤样品质量

从表4．1给出的数据结果显示，激光诱导熔穴的表面直径待几个脉冲以后不再改变，

而孔深在逐渐加大，因此激光烧蚀样品总量随着作用脉冲个数的增多逐渐增大。但是，

单个激光脉冲平均烧蚀样品质量却随着作用脉冲个数的增多而递减，例如，在累计一、

五、十、十五个脉冲作用于样品时的单脉冲平均烧蚀质量分别是0．29、O．25、0．2l和

0．17mg，此结果与前面对熔穴形成过程的讨论完全吻合。如上所述，光谱强度和光谱信

背比的提高是由于其他蒸发、激发条件改善所致，即熔穴中的样品蒸发物受孔径约束且

能够有效吸收后续激光脉冲能量。

4．5不同环境气氛对等离子体发射光谱的影晌

实验采集了在不同环境气氛(压强为O．6MPa的心、N2和C02气体)中，单脉冲

激光连续作用于土壤样品同一位置，共作用十七个脉冲所得到的激光诱导等离子体发射

光谱。光谱采集范围335"-'-'385nm，谱线中心波长为360nm。选择等离子体发射光谱图

4．6中Mn I 360．849nm、KII 361．843nm和Fe I 363．146nm作为观测谱线，比较了在相

同实验条件下不同环境气体种类对序列单脉冲激光形成的等离子体辐射谱线强度和光

谱信背比的影响，如图4．7所示。
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图4．7不同环境气氛中观测谱线谱线强度和信背比

a，Mn I 360．849nm；b，K II 361．843nm；c，Fe I 363．146nm；

一●一：心环境中；一●一：N2环境中；一▲一：C02环境中

从上图中首先看到，在不同的环境气氛中，随着单脉冲激光作用个数的增加，Mn

I 360．849nm、K II 361．843nm和Fe I 363．146rim三条谱线强度及其信背比都分别有不同

程度的提高，而且在第十五或者十六个脉冲作用时谱线强度和其信背比出现了下降趋

势，到第十七个脉冲作用时又有所提高。其次，在心气和N2气环境中，第一个激光脉

冲作用于样品表面时不能采集到等离子体发射谱线，因为此时土壤等离子体形成后扩散

速度很快，温度急速降低，致使等离子体持续时间短，辐射强度非常弱。到第二个激光

脉冲作用时，由第一个激光脉冲烧蚀形成的孔穴对等离子体的膨胀有了约束作用，等离

子体密度增加，辐射增强，能采集到较弱的发射光谱。而在C02环境气体中，到第三

个激光脉冲作用时才采集到发射光谱，并且谱线强度相对很弱。这说明环境气体种类的

不同，对等离子体辐射的影响是显著的。

本章小结

采用激光器输出的单脉冲激光重复作用于样品表面同一位置，对序列激光脉冲作用

下形成的等离子体发射光谱进行采集。实验结果显示：在熔穴孔径的约束作用下，激光

诱导土壤等离子体辐射不断增强，谱线强度和光谱信背比都随着作用脉冲个数的增加有

不同幅度的提高。通过采集等离子体像及熔穴形貌的图片，对等离子体形状、熔穴形貌

和烧蚀样品质量进行了研究，初步探究了激光诱导熔穴对等离子体辐射增强的内在机

理。实验研究了不同环境气氛对等离子体辐射的影响，实验发现，不同种类的环境气体

对序列单脉冲激光作用形成的等离子体辐射强度和光谱信背比有显著的影响。因此，若

要提高等离子体辐射强度和谱线质量，选择合适的缓冲气体是需要考虑的重要因素。
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第5章样品制备条件对激光诱导土壤等离子体辐射的影响

LIPS实验与多个参数有关，如激光波长、脉冲宽度和强度、焦斑大小、导热性、

样品表面的光学性质及环境气压等，因此激光诱导等离子体的发生包含着许多复杂的过

程。本实验研究了不同制备条件下的土壤靶样品对激光诱导等离子体辐射的影响。

5．1实验

5．1．1实验仪器与工作条件

实验装置如图3．1所示。本次实验中采用的激光器输出功率密度约3x107W／cm2；

样品室内充入高纯氩气作为缓冲气体，室内气压为0．8MPa：调节WDS．8组合光谱仪的

入射狭缝宽度为70岬。采集光谱的波长范围在335"--'385nm，中心波长为360nm。

5．1．2实验样品

在国家标准土壤(GBW-07410)粉末中滴入适量饱和蔗糖水溶液，以增加样品的粘

度，充分搅拌均匀后放入HGY-1 5型压片机中，分别在8、10、12、14、16、18、20MPa

压强下把土壤粉末压制成不同硬度(密度)的表面光滑的片状样品，每次压制样品维持

15分钟，样品直径为13mm、．厚度约为4mm。然后，把压制好的样品放入电热鼓风干

燥箱(温度200℃，电压220V，功率2KW)中进行烘干，备用。

选用三种不同粒度的砂纸(100#，360#，600：／：／：)分别对压制烘干好的样品表面

进行打磨，使样品表面分别呈现不同的粗糙程度，然后作为实验样品来观测样品表面性

质对激光诱导等离子体辐射的影响。

5．2压制样品硬度对等离子体光谱强度的影响

通过大量的实验发现，不同的样品制备条件，使等离子体辐射强度和光谱信背比均

发生了不同程度的变化。如图5．1给出了在相同实验条件下，不同硬度的土壤样品受高

能量激光脉冲作用后产生的部分等离子体发射光谱图。
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第5章样品制备条件对激光诱导‘十壤等离子体辐射的影响

340 350 360 370 380

Wavelengtfl／nm

图5-1不同样品硬度条件下等离子体发射光谱比较

1，Ti II 338．376nm；2，KII 361．843nm：3，Cu I 377．190hm

从图5．1中可以清楚地看出，随着样品制备所用压强的提高，激光诱导土壤等离子

体的光谱强度不断增强。为了更直观地表示这种变化规律，以图中TiIl338．376nm、

KII 361．843nm和Cu I 377．190hm作为分析谱线，通过测量不同硬度样品的等离子体发

射光谱强度，十次测量结果扣除背景后取平均值，所得数据列入表5．1，绘制图形如图

5—2所示。

表5．1不同硬度样品等离子体分析谱线强度

从上表数据可以看出，制各样品所用的压强越高，激光烧蚀样品产生的光谱强度越

大。例如，在20MPa压强下制备的土壤样品受激发而形成的等离子体中，三条分析谱

线强度比在8MPa压强下制备样品的发射谱线强度分别提高了1．05、1．1l和1．03倍。另

外，从上表数据也能看出，所测元素谱线的灵敏度不同，谱线强度随样品硬度增大而提

高的幅度也不同。

从图5．1也可以看出，当激光烧蚀样品硬度增加时，所得等离子体光谱的背景在缓

慢增大。为了考查制备样品压强对光谱信背比的影响，测量计算了元素Ti、K和Cu的
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光谱数据，结果列入表5．2，绘制出图形如图5．3所示。可见，随着样品硬度增加，光

谱信背比单调增大，这标志着光谱质量在不断提高，有利于微弱光谱信号的检测。

表5-2不同硬度样品等离子体分析谱线信背比

2．O

’．8

昌1．6
砸

叱

粤1．4
c，)

1．2

1．0

8 10 12 14 16 18 20 8 10 12 14 16 18 20

Pressure／MPa Pressure／MPa

图5-2谱线强度随样品硬度增大的变化曲线 图5-3光谱信背比随样品硬度增大的变化曲线

一■一：TiIl338．376nm，一●一：KIl361．843nm，一▲一：Cu I 377．190hm

5．3样品表面性质对等离子体辐射强度的影响

Naeem等【8】认为，激光对靶物质的烧蚀是通过激光束作用于物质表面产生的热效应

来实现的，所以靶材料的表面状况对激光反射率和能量耦合影响很大，从而对等离子体

的辐射也产生明显影响。陈金忠等f49】用高能量钕玻璃激光器(1064衄，0．7ms，O～25J)

研究了金属表面涂碳层的厚度对激光诱导等离子体辐射强度和等离子体温度的影响，通

过实验数据证明：涂抹合适厚度的碳层使等离子体的半径增大，温度升高，辐射强度增

强。我们在压制不同硬度样品的基础上，利用不同粒度的砂纸(100#，360#，600#)

把样品表面进行打磨，以此研究了样品表面性质对激光诱导土壤等离子体辐射强度的影

响。

如图5．3出示了不同硬度样品表面分别经不同型号砂纸打磨后，在高能量脉冲激光
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作用下形成的部分等离子体发射光谱图。

8MPa

14MPa

1200

1050

沁 360 370

Wavelength／nm

的 360 370

Wavelength／nm

的360 370

Wavelength／nm

37

1200

1050

350 360 370

Wavelength／nm

的360 370

Wavelength／rim

沁360 370 380

Wavelength／nm

∞

∞

∞

∞

∞

∞

2

O

9

7

6

4

．3．墨一∞co_c一

∞

∞

∞

翮

9

7

6

4

．n．e，^lI∞c∞lu一

∞

∞

∞

∞

鲫

碉

∞

蝈

．3．∞≥一∞co_c一

∞

∞

馏

如

0

0

O

O

∞

硇

鲫

钙

-n．e、君Isc粤ul

∞

∞

住

竹

∞

∞

∞

卯

9

7

6

4

．n．e、室∞cgc—

O

O

0

O

O

0

祧

唧

咖

瑚

啪

伽

．3．罢～竹c旦c一



河北大学理学硕十学位论文

j

墨
墨

垩

20MPa

12∞

1050

了

击900

≥
罂750
∞

C

一600

450

340 350 360 370 380

Wavelength／nm

340 350 360 370 380

Wavelength／nm

340 350 360 370 380

Wavelength／nm

j
母

≥
。历

岳
兰

340 350 360 370 380

Wavelength／nm

340 350 360 370 380

Wavelength／nm

340 350 360 370 380

Wavelength／nm

图5-3样品表面性质对激光诱导等离子体辐射的影响

1，Ti II 338．376nm；2，KII 361．843nm；3，Cu I 377．190hm

比较上图中不同表面性质的样品在脉冲激光作用下产生的等离子体发射光谱，可以

很明显看出，样品表面性质对激光诱导等离子体辐射具有一定影响。除了14MPa压强

下制备的样品经粒度为100#砂纸打磨后，等离子体发射光谱强度较原始样品产生的等

离子体辐射稍微有所降低外，其他两种硬度的表面经打磨后的靶样品激发产生的发射光
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第5章样品制备条件对激光诱导十壤等离子体辐射的影响

谱都比原始样品产生的光谱强度有不同程度的增强。表面粒度越均匀越细腻，等离子体

辐射增强效果越明显。例如在8MPa压强下制备的土壤样品中，激光等离子体辐射强度

随着使用的砂纸型号的增大(即样品表面粗糙程度降低)而明显增强。分析认为，压制

样品的强度不同，导致土壤样品的密度不同，物质颗粒在微观上的排列紧凑程度也不一

样。如果压制样品的强度较小，不同型号的砂纸打磨样品会产生不同的表面性质，选用

型号小的打磨会使表面比较粗糙，激光辐照样品表面时，光就比较容易发生散射，降低

对物质的蒸发和激发能力，致使产生的等离子体发射光谱较弱。但是，压制出来的原始

样品表面非常光滑，很容易对照射的激光束产生反射，这也造成了激光能量损失，使其

利用率降低，不能有效对物质进行蒸发。

下面以KIl361．843nm分析谱线为例，测量了其在不同样品制备条件下得到的谱线

强度和光谱信背比，五次测量数据扣除背景后取平均值，计算结果如表5．3所示。

表5．3样品表面性质对激光诱导等离子体辐射光谱的影响

通过观察表中数据了解到，样品表面性质对等离子体发射光谱强度及其信背比都产

生了不同程度的影响，而产生此结果的内在机制还需要做进一步的深入研究来分析探

讨。

5．4环境气压对激光诱导等离子体辐射的影响

环境气氛对等离子体辐射的影响主要表现为气体压强和气体种类的影响。为了研究

环境气压对激光诱导土壤等离子体辐射的影响，在激光器输出功率密度为3x107W／era2，

光谱仪入射狭缝为809in的实验条件下，采集了样品室内环境气压在0．5MPa、0．6MPa、

0．7MPa、0．8MPa、0．9MPa和1．0MPa等不同气体压强下激光诱导等离子体发射光谱。

如图5—4给出了分别在氩气、氮气和二氧化碳气体环境中，激光诱导土壤等离子体在不
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同气体压强(O．6MPa、0．8MPa和1．0MPa)下的部分发射光谱图。
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第5章样品制备条件对激光诱导十壤等离子体辐射的影响

二氧化碳气体环境中

336 338 340 342 344

Wavelength／nm

1∞O

∞0

800

700

6∞

500

400

338 340 342 344

Wavelength／nm

图5_4环境气压对激光诱导土壤等离子体辐射的影响

1，Ti II 336．12nm；2，Fe I 342．71nm

比较图5．4中各谱线强度可以看到，在三种不同的缓冲气体中，随着环境气压的升

高，激光诱导等离子体辐射都有明显增强。例如，在0．6MPa的气体环境中，等离子体

发射谱线强度非常微弱，而当样品室内充气气压升高两个大气压达到0．8MPa时，谱线
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强度有明显增大，这说明环境气压的升高对提高激光等离子体辐射强度是十分有利的。

分析认为，环境气体压强升高，对等离子体体积产生了约束效应，提高了等离子体的能

量密度，改善了激发条件。

为了更清楚地说明激光诱导土壤等离子体辐射与样品室内环境气压的关系，实验选

择测量了土壤等离子体中的中性Fe原子和一次电离的Ti离子发射谱线强度，取5次测

量结果扣除背景后的平均值，绘制出了等离子体发射谱线强度与环境气压的关系曲线，

如图5．5所示。根据测量分析谱线所得的数据结果计算得到光谱信背比，并绘制出了其

随环境气压的变化曲线，如图5-6所示。

1．8

1．6

o

砸

叱1．4
∞
c，)

1．2

1．0

0．6 0．7 0．8 0．9 1．0

Pressure／MPa

0．6 0．7 0．8 O．9 1．0

Pressure／MPa

图5．5等离子体发射谱线强度随环境气压的变化曲线

一■一：m气环境，一●一：N2气环境，一▲一：C02气环境

O．6 0．7 0．8 0．9 1．0

Pressure／MPa

2．2

2．0

o 1．8

∞

叱1．6
∞

c，)1．4

1．2

1．0

0．6 0．7 0．8 0．9 1．0

Pressure／MPa

图5-6光谱信背比随环境气压的变化曲线

一■一：舡气环境，一●一：N2气环境，一▲一：C02气环境

从图5．5和图5-6中的变化曲线可以很清楚看出，随着环境气压的升高，激光诱导

等离子体辐射不断增强，光谱信背比也在不断增大。这说明光谱质量在增大环境气压的
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第5章样品制备条件对激光诱导十壤等离子体辐射的影响

条件下得到了有效改善。从光谱图5．4中可以看到，增大环境气体压强也使得激光等离

子体中背景连续谱的强度有所提高，但是连续背景强度的增幅要远远小于中性原子或离

子的特征光谱的增加幅度。光谱信背比的提高，对于等离子体辐射中弱信号检测和测量

精度的提高是十分有益的。

另外，从以上分析结果可以看到，不同的环境气体种类对激光诱导土壤等离子体辐

射产生的影响也不同。等离子体发射谱线强度和光谱信背比在氮气环境中较高，而在氩

气环境中次之，在二氧化碳气体中最小，这与在第3章中等离子体辐射空间分布在不同

种类环境气体中得到的分析结果是一致的。

本章小结

本章通过实验研究了不同制备条件下的土壤靶样品对激光诱导等离子体辐射的影

响。结果表明，随着制备样品所施加压强的提高，等离子体辐射强度和光谱信背比都有

不同程度的提高；样品表面性质对激光诱导等离子体辐射具有重要影响，表面粒度越均

匀越细腻，等离子体辐射增强效果越明显。同时，实验研究了氩气、氮气和二氧化碳气

等三种环境气体在不同气体压强下对等离子体辐射的影响，结果显示，等离子体发射光

谱强度随着环境气压的升高都有明显的增强趋势，光谱信背比也不断提高，而且在氮气

环境中对等离子体辐射的影响较为明显。
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第6章激光诱导等离子体光谱法在定量分析中的应用

激光诱导等离子体光谱学方法在对物质成分进行定性和定量分析应用方面【53卅】具

有很大的发展潜力，该分析方法的精确度和准确度一直是很多研究学者比较关注的问

题。本实验以国家标准土壤样品作为分析试样，评价了激光诱导等离子体光谱法定量分

析土壤成分的性能。

6．1实验

6．1．1实验仪器与工作条件

实验装置如图3．1所示。本实验中采用的激光器输出功率密度约3x107W／cm2；分

别向样品室内充入高纯氩气、氮气和二氧化碳气为缓冲气体，气体压强为0．9MPa；

WDS．8组合光谱仪的入射狭缝宽度为60I．tm，光谱采集波长范围在380"-'430nm，中心

波长为405nm。

6．1．2实验样品制备

分别在国家标准土壤粉末样品GBW-07402、GBW-07410中加入一定质量光谱纯的

Mn02，使样品GBW-07402’、GBW-07410’中元素Mn含量分别为5％和3％。将掺杂后

的粉末样品置于玛瑙钵中分别研磨3个小时，以保证分析试样的均匀性。另选用元素

Mn含量不同的国家标准土壤粉末GBW-07401、GBW-07402和GBW-07411作为标样，

与前边配制的两个组成标准系列，其中以GBW-0741 1作为待测样品。

在土壤粉末样品中滴加少量饱和蔗糖水溶液，以增加样品的粘度，搅拌均匀后放入

HGY-15型压片机中，在20MPa压强下维持10分钟，压制成圆形片状样品，然后把样

品放入电热鼓风干燥箱中烘干后备用。

6．2光谱数据采集和分析

实验中以舡、N2和COz气作为样品室内环境气体，利用光电检测系统对激光诱导

土壤等离子体发射光谱进行采集。在三种不同环境气氛中，采集到的待测样品

(GBW-07411)的等离子体发射光谱如图6．1所示。可见，元素Mn I 405．55nm谱线基

本上是一条无自吸收、无干扰的分析线，能够用于光谱定量分析。
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图6-1不同环境气氛中等离子体发射光谱(*lVln I 405．55rim)

为了减小实验误差，对每个样品进行3次测量，计算分析谱线强度和背景强度(作

为内标)之比并取平均值。根据测量数据绘制出Lg(IL／IB)～LgC校正曲线，如图6．2所

示。测量样品GBW-0741l中元素Mn的光谱数据，依据校正曲线求出元素含量。按照

这种分析方法，分别在三种不同环境气体条件下，平行测量5次，数据结果列入表6．1、

表6-2、表6—3。
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LgC

图6-2元素Mn的Lg(IL／Ia)-LgC校正曲线(木待测样品)

表6-I在心气环境中测量结果

表6-2在N2气环境中测量结果



第6章激光诱导等离子体光谱法在定量分析中的应用

表6-3在COz气环境中测量结果

根据以上实验测量结果分别作出Lg(IL／IB卜LgC校正曲线，计算得到待测样品

(GBW-07411)中元素Mn含量值，并对定量分析结果的精确度和准确度作出判断，如表

6-4、表6．5、表6-6所示。

表6_4在Ar气环境中光谱定量分析结果
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表6．5在N2气环境中光谱定量分析结果

表6-6在C02气环境中光谱定量分析结果

以上光谱定量分析结果表明，在时、N2和C02气三种环境气体中，对国家标准土

壤样品(GBw．07411)中元素Mn含量测量结果的相对标准偏差(RSD)分别为9．095

％、6．428％和11．093％，五次测量结果与标准值的相对误差(RE)分别低于14．022％、

19．073％和17．733％。结果表明，谱线强度与元素含量之间有较好的线性关系。

比较表中数据可以看出，在N2气环境中测量结果精确度较高，在心气环境中测量

结果的准确度尚可，而利用C02气作为环境气体时所得结果的精确度和准确度都比较

差。分析认为，谱线强度和谱线质量是使得RSD和RE波动的重要因素之一。例如，

在N2气环境中，等离子体发射谱线强度较强，心气环境中次之，c02气体环境中最弱，

这从图6．1所示的不同环境气氛中等离子体发射谱线强度可以看到。因此提高等离子体
4R
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辐射强度和谱线质量有利于提高测量结果精确度和准确度。

另外，本实验是以分析谱线附近的背景强度作为内标来测量元素Mn的含量的，从

消除光源波动对分析结果影响的角度考虑，不如选择一条合适的元素谱线为内标线，而

且分析谱线Mn I 405．55nm附近存在Mn I 405．89nm谱线的轻微干扰，这都对于依据

Lg(IL／IB卜LgC校准曲线测得结果的RSD和RE产生一定的不利影响。如果在保证能采

集到元素Mn含量较低样品的等离子体发射谱线的前提下，适当减小光谱仪入射狭缝宽

度，提高光谱分辨率，则有利于提高测量结果的精确度和准确度。

本章小结

以国家标准土壤样品系列作为靶样品，利用校准曲线法对样品中的元素Mn进行了

定量分析。在Ar、N2和C02气三种环境气体中，五次测量结果的相对标准偏差分别为

9．095％、6．428％和11．093％，测定元素含量的相对误差分别在3．093％～14．021％、2．784

％"---'19．072％和4．124％---'17．732％范围内。可以看出，选择不同的环境气氛对提高光谱

分析精度有明显影响。
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第7章结论与展望

激光诱导等离子体光谱法(LIPS)或称为激光诱导击穿光谱法(LIBS)，在分析科

学领域有着广阔的应用前景。研究激光诱导等离子体的辐射特性和相关参数，对拓宽

LIPS的应用领域有着重要的意义。

本文以国家标准土壤作为烧蚀样品，采用高能量钕玻璃激光器激发产生等离子体，

研究了不同环境气体以及激光诱导熔穴、样品制备条件等对激光诱导等离子体辐射特性

的影响，并结合实验结果对等离子体辐射增强的机理进行了阐述。得出结论如下：

在不同种类的高压(O．9MPa)环境气氛中，研究了激光诱导土壤等离子体的辐射强

度、电子温度和电子密度的空间分布特征。实验结果表明，在Ar、N2和C02三种环境

气体中等离子体辐射强度在轴向距离样品表面约z=1．5mm位置区域最大，电子温度和

电子密度随着距离样品表面高度的增加而降低；等离子体中心轴线区域的电子温度和电

子密度最高，并沿等离子体的径向单调递减。尤其值得注意的是，环境气体种类对激光

诱导等离子体能量密度的影响不同，说明在等离子体时一空演化过程中，环境气体与等

离子体之间进行着复杂的相互作用，气体压强和气体种类对等离子体的膨胀具有不同程

度的约束作用。

采用单脉冲激光重复作用于土壤样品表面同一位置，对序列激光脉冲作用下形成的

等离子体发射光谱进行采集。实验结果显示t在熔穴孔径的约束作用下，激光诱导土壤

等离子体辐射谱线强度和光谱信背比都随着作用脉冲个数的增加有不同幅度的提高。通

过对等离子体形状、激光诱导熔穴形貌以及激光烧蚀样品质量的研究，初步探究了激光

诱导熔穴对等离子体辐射增强的内在机理。实验研究了不同环境气氛对等离子体辐射强

度的影响，通过采集的光谱数据发现，不同种类的环境气体对序列单脉冲激光作用形成

的等离子体辐射强度和光谱信背比有显著的影响。因此，若要提高等离子体辐射强度和

谱线质量，选择合适的缓冲气体是需要考虑的重要因素。

研究了不同制备条件下下的土壤靶样品对激光诱导等离子体辐射的影响。实验表

明，随着制备样品所施加压强的提高，激光诱导等离子体发射光谱强度和信背比都有不

同程度的提高。样品表面性质对激光诱导等离子体辐射也具有重要影响，表面粒度越均

匀越细腻，等离子体辐射增强效果越明显。同时，实验研究了氩气、氮气和二氧化碳气
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第7章结论与展望

等三种环境气体在不同气体压强下对等离子体辐射的影响，结果显示，等离子体发射光

谱强度随着环境气压的升高都有明显的增强趋势，光谱信背比也不断提高，而且在氮气

环境中对等离子体辐射的影响较为明显。

作为方法应用，以国家标准土壤系列为样品，利用校准曲线法对待测样品中的元素

Mn进行定量分析。在心、N2和C02气三种环境气体中，五次测量结果的相对标准偏

差(RSD)分别为9．095％、6．428％和11．093％，测定元素含量的相对误差(RE)分别

在3．093％～14．021％、2．784％～19．072％和4．124％～17．732％范围内。结果表明，谱

线强度与元素含量之间有较好的线性关系。

本工作的创新点主要表现在：首次提出了不同环境气氛(气体种类和压强)对激光

诱导土壤等离子体辐射特性的影响。分别以心、N2和c02气作为样品室内的缓冲气体，

在高气压环境下比较了激光诱导土壤等离子体辐射的不同特征。实验表明，环境气氛对

激光诱导等离子体辐射有重要影响。

实验研究表明，提高激光诱导等离子体发射光谱强度和谱线质量，改善等离子体辐

射特性，对于提高光谱分析的精确度和准确度，降低元素分析检出限至关重要。在今后

的工作中，应从更广泛的范围内选择合适的环境气体，改进样品制备条件，来进一步增

强激光等离子体辐射。另外，在样品表面预制小孔对激光诱导等离子体进行有效约束，

也可以提高其辐射强度。在这些方面尚需要进行探索试验，以完善实验条件和实验手段，

达到检测试样中低含量元素的目的。
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