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添加剂对激光诱导土壤等离子体辐射强度的影响

陈金忠!张琳晶!杨少鹏!魏艳红!李
!

旭!郭庆林

河北大学物理科学与技术学院!河北 保定
!

"G#""*

摘
!

要
!

为了提高激光诱导击穿光谱技术对低含量物质成分的检测能力!实验研究了
\T&

添加剂对土壤样

品发射光谱的增强效应#利用高能量钕玻璃脉冲激光器烧蚀样品!由组合式多功能光栅光谱仪和
TTP

数据

采集处理系统记录等离子体光谱!并通过测量光谱线的强度和
/263W

展宽分别计算了等离子体的电子温度和

电子密度#实验结果证明!随着
\T&

加入量的增加!激光等离子体的光谱强度"信背比"电子温度和电子密

度均呈现出先增大而后减小的规律#当
\T&

加入量为
#+e

时!等离子体辐射最强!元素
?7

!

A0

!和
V:

的谱

线强度分别比无添加剂时提高了
*'*!

!

#'#!

和
*'">

倍!信背比分别提高了
#'!!

!

"'=,

和
"',>

倍&而等离

子体的温度和电子密度比无添加剂时分别提高了
#>e

和
!=e

#
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引
!

言

!!

激光诱导击穿光谱技术$

ENO/

%以其样品处理简单"分析

速度快"需要样品量少"近似无损分析!配合光纤传感技术

可进行遥测等方面的优势!在工业过程分析"环境监测"表

面化学成像"生物医学以及星体表面成分测量等领域有着广

阔的应用前景!近年来发展迅速+

#

!

*

,

#但是
ENO/

的分析检出

限"准确度和精密度仍然有待于进一步改善!以满足科研和

生产需要#

为了获得高质量的激光光谱!进一步提高
ENO/

的检测

能力!通过优化实验条件!选择合适的激光脉冲能量+

!

!

>

,

"

改变样品烧蚀的环境气氛+

+-G

,

"在激光等离子区外加电

场+

=

!

,

,以及采用双路激光技术+

#"-#*

,等!均能在一定程度上提

高了等离子体的辐射强度#本文通过在土壤样品中掺入
\T&

添加剂的方法!探索了不同含量的添加剂对等离子体光谱的

增强效应#

#

!

实验条件

('(

!

仪器及工作条件

(Pc-#"

型高能量钕玻璃激光器!输出波长
#'".

"

D

!脉

冲宽度
"'GD4

!输出能量
=',#_

!功率密度
*'#.j#"

G

^

'

1D

C*

!重复频率
#

次-
!D:7

#

P̂/-=

型组合光栅光谱仪!光

栅条数
#*""E

'

DD

C#

!闪耀波长
*+"7D

!波长范围
*""

#

,""7D

&单透镜照明系统$

-

aG,DD

%!

#d#

成像&数据采

集处理系统等#装置框图如图
#

所示#

$%

&

'(

!

9:.;<1-%:3%1

&
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4

;*%<;7-165;->

4

('8

!

样品制备

在国家标准土壤粉末样品$

@Ô

.

"G>"##

%中加入
\T&

光谱纯试剂!然后置于玛瑙钵中研磨均匀!并利用
M@Y-#+

型压片机将其压制成直径为
#!DD

"厚度为
#'*DD

的片状

样品!压制条件是在
#"?B6

压强下保持
+D:7

#把制备的

\T&

含量分别为
+e

!

#"e

!

#+e

!

*"e

和
*+e

的片状样品

放入电热鼓风干燥箱中烘干后备用#

('?

!

实验方法

采用高能量钕玻璃脉冲激光器激发诱导土壤等离子体#

小能量的
M0-(0

激光器配合
TTP

作为监视系统!精确瞄准

样品表面的被分析位置#样品室位于一个三维可调的平台

上!保证样品表面位于激光束最佳聚焦处#在常压下空气



中!利用光谱仪采集土壤样品同一位置第二个激光脉冲产生

的发射光谱+

#!

,

!实验数据取
+

次测量的平均值#

*

!

结果与讨论

8'(

!

等离子体观察

当把一束高能量脉冲激光聚焦于物质表面时!通过光与

物质相互作用!使被照射区域吸收激光能量!并通过热效应

使物质蒸发解离!以一股发光蒸汽喷射出来!形成高温高密

度等离子体#激光对靶材的烧蚀效果与激光输出特性和样品

性质密切相关!这在一定程度上体现在激光诱导等离子体的

形貌"颜色等方面#

为了分析比较不同含量
\T&

添加剂对激光诱导等离子

体的影响!利用
O

门相机对等离子体在暗室条件下进行拍

照#图
*

摘录给出了无添加剂和添加剂含量分别为
+e

!

#+e

和
*+e

时拍摄的激光诱导等离子体照片!尺寸比例约为

#d#'!

#
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&
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!

=.+-+

&

*1

4

.5+/615;*Q%73>:;3
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%

KX

!$

2

%

AX

!$

:

%

(AX

!

173

$

3

%

8AX

!!

比较图
*

中给出的等离子体照片看出!当土壤样品中加

入添加剂以后!样品表面上喷射出的等离子体火焰变高了!

蒸汽羽体积变大了&特别是
\T&

含量为
#+e

时的更为明显!

颜色更加明亮!这为获得高强度的激光光谱奠定了基础#分

析认为!主要是土壤样品中加入低沸点$

#>!GQ

%的添加剂

以后!改变了样品的挥发性质!降低了激光对样品的烧蚀阈

限!借助
\T&

的运载作用!可以使更多的样品蒸发进入等离

子体!增加发光粒子的浓度!产生更强的原子发射光谱#应

该指出!当添加剂含量过高时!对样品的稀释作用将逐渐显

现出来!也会降低杂质元素的发射光谱强度#

8'8

!

光谱强度与信背比

从利用光谱检测物质成分的目的考虑!获得高质量的激

光等离子体光谱是降低分析检出限"提高分析准确度和精密

度的基础!而光谱强度和信背比则是评价光谱质量的重要指

标#为了考查
\T&

添加剂对激光诱导土壤等离子体发射光谱

的影响!实验记录了
!>"

#

!="7D

波段的光谱!如图
!

所示#

通过测元素谱线
?7

$

!."'=>,7D

!

A0

$

!.!'#>.7D

和
V:

%

!.='+*"7D

的强度和信背比!描述激光光谱随不同添加剂

含量的变化规律#图
>

给出了
+

次实验数据取平均后绘制的

曲线#

$%

&
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!
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4
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!
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$

1

%

1739%

&
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&
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%
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&

*

(

A0

&

!

(

V:

!!

从图
>

$

6

%可以看出!光谱强度随着添加剂含量的增加呈

现出先增大后减小的变化趋势!当
\T&

含量
%

#"e

时!光谱

*".*
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强度增强缓慢!超过
#"e

以后有一快速增长!在
#+e

有最大

值!然后逐渐减小#光谱强度的这种变化规律与观察激光诱

导等离子体照片的结果相一致#例如!对于元素
?7

!

A0

和

V:

在添加剂含量为
#+e

时的谱线强度比无添加剂时分别提

高了
*'*!

!

#'#!

和
*'">

倍!这对于完成低含量元素的光谱

检测任务具有重要意义#

从图
>

$

<

%可以看出!光谱信背比随添加剂含量的变化规

律与光谱线强度的类似!也是在
\T&

含量为
#+e

时有最佳

效果#计算表明!在添加剂含量为
#+e

时元素
?7

!

A0

和
V:

的光谱信背比是无添加剂时的
*'!!

!

#'=,

和
#',>

倍!这有

利于降低光谱分析检出限!提高分析准确度#

8'?

!

样品烧蚀质量

在确定的激光输出能量条件下!激光对靶物质的烧蚀量

大小关系到等离子体中发光粒子数的多少!在一定程度上决

定了发射光谱强度的大小#为了考查
\T&

添加剂对烧蚀质量

的影响!把激光烧蚀样品形成的熔坑近似视为圆锥形!由金

相显微镜测得熔坑尺寸后!按公式
.

$

$

#

-

!

%

$

$

,

-

*

%

*/

%

!计

算得出一个激光脉冲烧蚀的样品质量!如表
#

所示#

E126;(

!

0261-;3<155+/5+%651<

4

6;5

添加剂含量
" +e #"e #+e *"e *+e

烧蚀质量-
D

I

"'! #'+ !'+ >'# !'* #',

!!

从表
#

看出!随着样品中添加剂含量的增加!激光对样

品的烧蚀量也渐渐增大!在添加剂含量为
#+e

时达到了最

大!而后减小#样品烧蚀质量随添加剂含量的这种变化规律

与光谱强度的变化规律是吻合的#

!

!

等离子体参数测量

!!

电子温度和电子密度是决定谱线强度的重要参量#因

此!对激光诱导等离子体的电子温度和电子密度进行测量!

有助于进一步了解等离子体辐射强度增强的机理#

?'(

!

电子温度测量

电子温度
)

0

是表征等离子体基本特性的重要参数之

一#激光等离子体在演化过程中处于局部热平衡状态!因此

可以用等离子体发射光谱的一组谱线!即通过测量谱线的相

对强度!用
O%&2ZD677

图方法求出电子温度#在实验中!选

用了
A0

原子的
+

条发射谱线来测定光源温度!波长及相关

参数如表
*

所示#由测得的谱线强度绘制
&7

$

0

&

-

1

2

%

'

3

W

曲

线#温度曲线如图
+

所示#

E126;8

!

9

4

;:-*1

4

1*1<;-;*5+/-.;/%F;

5

4

;:-*166%7;5/+*$;1-+<

波长-
7D

激发能量-
1D

C# 跃迁概率
1W

统计权重
2

W

$

#"

G

4

C#

%

!>"'G>. >.==,'#>! , +'=

!.*'#>. >,.">'>#+ ## +'#

!+.'+!= !+G.G'+.# , !'=

!>,'"+= *,"+.'!*" G *'+

!.>'G=> !>G=*'>#. ## >'*

$%

&

'A

!

Y6;:-*+7-;<

4

;*1->*;+/

4

615<1>73;*-.;

:+73%-%+75+/3%//;*;7-133%-%F;:+7-;7-

!!

从图
+

可以看出!随着样品中添加剂含量的增加!激光

等离子体的电子温度在增到某个数值时出现饱和!随后降

低&在
\T&

含量为
#+e

时温度最高!比无添加剂时提高了

#G""\

#等离子体温度的这种变化规律与光谱强度的类似!

表明不同含量的样品添加剂对光源激发条件有着不同影响#

所以!适量的样品添加剂可以产生更高的激光等离子体温

度!提高了对样品元素的激发能力!有利于获得更强的原子

发射光谱#

?'8

!

电子密度测量

在等离子体形成及膨胀扩散过程中!许多动力学反应速

率都直接或间接地依赖于电子密度
4

0

!因此电子密度也是

表征激光诱导等离子体特性的重要参量之一#电子密度一般

是用测得的中性原子或带一电荷离子的特征谱线的
/263W

展

宽来计算+

#>

,

!相关公式为

&&#

-

* $

+

#

+

#'G+

5

#"

*

>

4

#

-

>

0 (

$

#

*

"'".=4

#

-

.

0

)

0

*

#

-

*

%,

5

#"

*

#.

"

4

0

$

#

%

!!

由于上式对温度变化不敏感!有些文献也用下面的公式

来计算电子密度+

#+

,

&&#

-

* $

*

"

4

0

#"

#.

$

*

%

!!

其中!

"

为电子碰撞半宽度+

#.

,

!单位为
7D

&

4

0

为电子密

度!单位为
1D

C

!

&

&&#

-

*

为峰值半宽!通过
E%3072Z

线性拟合

获得+

#G

,

!单位为
7D

#本实验也用此式由
(6

谱线$波长

!.!'#*G7D

%计算了电子密度值!如表
!

所示#

E126;?

!

Y6;:-*+73;75%-

J

>73;*-.;:+73%-%+75

+/3%//;*;7-133%-%F;:+7-;7-

(6

%

$

!.!'#*G7D

% 峰值半宽-
7D

电子密度-$

#"

#G

'

1D

C!

%

不含添加剂
"'"**+ #'",*

+e "'"*G, #'!+>

#"e "'"!"> #'>G+

#+e "'"!#* #'+#>

*"e "'"*,+ #'>!*

*+e "'"*G! #'!*+

!!

由表
!

可以看出!随着添加剂含量的增加!激光等离子

体中电子密度在增大!这一方面是由于易挥发"高吸收
\T&

!".*

第
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的加入提高了激光与靶物质的热耦合效率!使样品烧蚀量增

大&另一方面是激光场中自由电子对后续激光能量的逆韧致

吸收!使得等离子体的
)

0

和
4

0

均随着
\T&

含量的增加而

提高#例如!添加剂含量为
#+e

时的
4

0

比无添加剂时提高

了
"'>**j#"

#G

'

1D

C!

$约
>"e

%#然而!当等离子体核心电

子密度过高时!对激光束的屏蔽作用将显现出来!不透明的

蒸气羽使得后续激光能量难以入射到靶面!所以
\T&

含量再

增加!则样品蒸发量减小!

)

0

和
4

0

降低!光谱强度减

弱+

#=

,

#

>

!

结束语

!!

实验结果表明!在土壤粉末样品中加入适量的
\T&

添加

剂以后!能够明显改善激光对样品的蒸发和激发条件!获得

了更高的激光等离子体光谱强度和信背比#通过测量样品烧

蚀量"电子温度和电子密度!较好地解释了样品中加入添加

剂以后激光诱导等离子体光谱增强的机理#这种简便易行的

方法有望推广到粉末取样的各种物质成分的激光诱导击穿光

谱检测中#
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