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摘要

TDK公司是目前移动电话、计算机以及汽车电子系统所用电子

元件的主要制造商之一。由于上述设备使用的电瓷芯片变得更

小、更薄、更轻，因此需建立更快速、灵敏的方法以满足固体

材料定量分析要求。此外，有关环境标准将日趋严格，从而对

固体材料中痕量元素的可靠分析提出了挑战。为了迎接这些挑

战，TDK公司的研究人员建立了激光剥蚀电感耦合等离子体法

同时定量分析样品中的主次成分，该方法灵敏度高，空间分辨

率可达10 µm、可靠快速。分析结果基于一种新的标准化方法，

该方法可以补偿样品间或剥蚀点不同造成的样品引入速率之间

的差异。该技术可应用于电瓷及其它类似产品中主微痕量元素

的同时分析。

激光剥蚀ICP-MS分析电瓷

应用

引言

所有陶瓷，包括电瓷，均为多晶非金属物质。通过精

确控制其组成与添加剂，可将其独特的电学性质(绝

缘性、压电性)、光学性质及磁性进行最佳化，从而

用于通讯、电子学、自动化中的关键技术中。例如，

绝缘材料用于芯片电容器，而磁性材料用于铁氧体变

压器的磁芯线圈、芯片垫片、以及其它元件。

目前，为了达到更轻巧的包装，更高级的结构，更低

水平的功率消耗，驱使绝缘瓷做的越来越轻，越来越

紧密[1]。例如，陶瓷电容器就是一种需求量极高的

绝缘瓷。这些陶瓷电容器起初是由单层组成，但随着

多层与芯片技术的发展，目前普遍使用容量更大、更

紧凑的电容器。制造这种更小、更轻、更薄的多层陶

瓷芯片电容器的能力极大地推动了移动设备如移动电

话的迅速发展。上述材料还将不断地朝更小更薄的方

向发展，因此，对具有更低检出限(LOD)的成分分析

方法的需求亦迅速增长。

而且，对快速、高灵敏度的分析方法的需求并不仅仅

来自于生产和加工行业。电瓷主要应用于电力与电子

半导体
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设备，而近年来，全球范围内相关的环境标准也日益

严格。2006年欧盟(EU)将有两个新的环境标准出台，

一个是废弃电力与电子设备规程(WEEE)，另一个是

某些有害物质的限用规程(RoHS)。WEEE规程针对关

于如何处置废弃电力和电子设备的问题，而RoHS限

定了电力与电子设备中存在的某些有害物质的使用。

RoHS规定了在电力与电子设备中限用的元素有汞、

镉、铅、六价铬，以及其它有毒物质。在日本，亦有

相关的法规限制电子工业采用铅及其它有毒物质。

本文采用激光剥蚀电感耦合等离子体质谱(LA-ICP-

MS)技术在分析电瓷，建立了一个快速、方便、灵敏

度高的成分分析方法。详细内容可参看以前报道[2]。

电瓷的无机元素分析

电瓷无机元素常用的分析技术有X射线荧光法(XRF)，

电感耦合等离子体原子发射光谱法(ICP-AES)，或电

感耦合等离子体质谱法(ICP-MS)。微量无机成分分析

通常采用电子探针微区分析仪(EPMA)或配有扫描电

子显微镜的X射线能量散射分析仪。

XRF便于分析主成分和次成分。可分析块状样品，粒

状样品及薄膜状样品。该技术用于表征未知样品极其

有效；然而，该方法进行高灵敏度分析需要较大的测

量直径且速度较慢。若想得到比XRF方法更低的检出

限(LODs)，通常采用酸溶法或碱熔融法将样品消解，

再采用ICP-AES或ICP-MS测定。上述方法的缺点在于：

样品消解需要额外的时间；样品制备期间易于污染；

不能对固体样品进行“局部”分析。在许多情况下，

采用EPMA进行微区分析。然而，EPMA需要一些样

品制备，并且由于样品池应处于真空，因此在测量之

前需要一定的时间，此外，该方法分析灵敏度不够高，

一般检出限仅在ppm级。

由此可见，常规分析方法在分析速度、方便性、灵敏

度、动态范围以及微区分析方面明显不足。相比较而

言，LA-ICP-MS不仅具有ICP-MS的高灵敏度，而且

还可对固体样品进行局部分析。ICP-MS亦提供了极

宽的动态线性范围。例如，安捷伦的7500 ICP-MS可

达9个数量级的线性工作范围，并具有极高的灵敏度。

此外，7500系列ICP-MS的检测电路在高浓度元素检

测时不影响其采集速度，保证了在如此宽的动态线性

范围内测量到激光剥蚀脉冲的瞬时信号。这对于包合

物中痕量与主量元素的分析是一个重要优势，因为分

析元素信号极为短暂，而浓度变化极大。

本文总结了采用LA-ICP-MS法进行电瓷中的成份与杂

质分析可行性研究。

激光剥蚀分析

LA-ICP-MS的评价

LA-ICP-MS被广泛用于固体样品中无机元素分析。激

光照射固体样品产生微粒，微粒被稳定载气流载入

ICP-MS中，电离并被测量。因此，固体样品无需前

处理，就可直接进行测量，元素分析灵敏度高。尽管

LA-ICP-MS可用于定量分析，但它经常作为一种定性

手段。其典型应用包括铁中的痕量元素测定[3]以及地

质样品的表征[4,5,6]。然而，上述分析中涉及的元素

均为痕量成分，同时测定主要成分和痕量元素的研究

很少。
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该技术的优点：

• 测量速度：样品室无需抽真空，因此测量速度快。

• 极高的灵敏度与极宽的动态范围：激光剥蚀产生

的气体与微粒直接进入ICP-MS测量，因此灵敏度

高。而且，ICP-MS动态线性范围极宽，可同时测

量低含量的杂质元素与高含量的主成分元素，浓

度范围跨度极大。

• 可进行局部分析：激光束极窄，可以和电荷耦合

设备(CCD)连接，可对样品的特定部分进行局部分

析。

• 改变分析区域：改变激光束的直径可改变被分析

区域。

• 可分析样品种类多：几乎任何样品都可被四倍频

(266 nm)或五倍频(213nm)的Nd:YAG激光器或准分

子激光器(193nm)熔融剥蚀。

• 可测量各种形状的样品：块状样品、粒状样品、

薄膜状样品以及其它形状的样品均可。但是，无

凸出或隆起的较为平整的样品，其测量结果的稳

定性更佳。

该技术的缺点：

• 稳定性问题：不同样品的进样效率有差异，从而

造成分析结果有时不稳定。

• 难于定量分析：ICP-MS对溶液定量分析采用外标

法或标准加入法进行校准，而对于LA-ICP-MS，

难以将内标加入到固体样品中。若主成分浓度已

知，可采用内标法，但该方法不可应用于所有样

品类型。

半定量分析

由于采用LA-ICP-MS难于用外标法定量分析，通常对

单独计算每一个分析元素的浓度换算因子，进行半定

量分析。在上述情况下，可用NIST 611、612、613、

614多元素玻璃标准物质或类似待测样品组成的标准

品来计算浓度换算因子(k)。若用的是NIST玻璃标准

物质，可事先计算出NIST玻璃所含各种元素的浓度

换算因子，然后分析实际样品，并由浓度换算因子确

定实际样品的半定量结果。但是，多数情况下，采用

NIST玻璃标准物质时，其进样效率与实际测量样品

不同，因此增加了半定量结果的误差。标准样品的组

成与实际样品类似时，亦会存在一些问题，如进样效

率会随分析部位的不同而变化。

针对电瓷半定量分析的上述挑战，本文建立了一种半

定量值标准化以抑制进样效率波动的方法。为减少半

定量结果的误差，采用了一个与被分析样品类似的固

体参考物质。然而为进行标准化，必须测量所有元素

并确定其半定量值。换言之，必须计算所有元素的浓

度换算因子(k)。由于固体参考物质中仅含有部分电

瓷成分，因此不可能计算所有元素的浓度换算因子

(k)。本文采用SPEX多元素标准溶液(XSTC-1, 7, 8,

13)计算浓度换算因子(k-aqua)。然后再将此溶液换算

因子校正为固体样品换算因子(k-aqua*)。浓度换算因

子k-aqua*值用于计算。

电瓷样品的半定量分析程序如下：

1. 用气动雾化法对SPEX XSTC-1,7,8,13标准溶液进

行全质量范围测量(m/z 2-260 amu)。

2. 计算标准溶液中各元素的半定量因子(SF)。

3. 采用LA-ICP-MS对一个固体标准样品进行全质量范

围测量(m/z = 2-260)。
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4. 计算固体标准样品中浓度已知的元素的半定量因

子(SF)。

5. 计算标准溶液与固体标准样品中的元素的SF值，

得到浓度换算因子(k)。

6. 用浓度换算因子k将标准溶液得到的SF值转换为固

体标准样品的SF(用气动雾化ICP-MS得到的SF)×

(浓度换算因子k)。采用这种方式，可以得到固体

标准样品中没有的那些元素的SF值。

7. 将所有元素的浓度转换值换算为相应的氧化物。

8. 用所测元素的氧化物换算值的总和进行标准化，

确定标准化的半定量值。表2给出了一个半定量因

子计算实例。

此时要进行氧化物换算，因为电瓷主要以氧化物形式

存在。

采用以上方法具有下列优点：

• 可测量固体参考样品中不含的那些元素。

• 标准化处理可校正样品之间或同一样品不同次测

量之间的进样效率问题，减少了分析结果与真值

之间的不一致与偏倚。

本工作采用上述分析方法，研究了铁氧体块状样品上

面积为几个mm2的区域半定量分析的可行性。此外，

我们尝试分析了一个钡钛氧化物(BaTiO3)片上的某一

点，以确定该方法是否可用于面积为几十个µm2的微

区分析。

铁氧体块状样品的半定量分析

铁氧体是用于电瓷的一种典型的磁性材料，它的应

用范围很宽，从块状部件比如变压器线圈与偏转线

圈到片形状部件比如芯片垫片。本工作采用的是两

种组成完全不同的铁氧体样品。自制样品长为2.0 cm，

宽1.0 cm，高0.5 cm。固体参考样品采用一个镍－铜

－锌(NiCuZn)铁氧体样品，已计算了浓度换算因子。

表1列出了实验所用测量条件。光束直径100 µm，输出

能量2 mJ，重复速率10 Hz。全谱测量范围(m/z=2~260)，

积分时间均为0.05 s，每次测量重复积分3次。采用

XRF对同一样品进行分析，比较测定值。采用LA-

ICP-MS对两种不同的铁氧体样品的分析结果分别示

于图1和图2。

从上表可知，LA-ICP-MS测定主成分结果和XRF的参

考值极为吻合，误差仅为百分之几。甚至痕量成分的

表2. 半定量(SQ)因子计算

Case 1

激光模式的 雾化模式的
半定量因子 半定量因子

Fe 100 200

Co ? 1000

Ni 2000 4000

Fe的浓度换算因子为100/200 = 0.5

Ni的浓度换算因子为2000/4000 = 0.5

Coefficient (k) of Fe and Ni is same

Co SQ factor is 1000×0.5 = 500

Case 2

激光模式的 雾化模式的
半定量因子 半定量因子

Fe 100 200

Co ? 1000

Ni 3000 4000

Cu ? 2000

Zn 4000 4000

Fe的浓度换算因子为 100/200 = 0.5

Ni的浓度换算因子为 2000/4000 = 0.75

Coefficient (k) of Zn is 4000/4000 = 1.0

Co SQ factor is 1000×((0.5 + 0.75)/2) = 625

Cu SQ factor is 2000×((0.75 + 1.0)/2) = 1750
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表1. 激光剥蚀和ICP-MS条件

激光剥蚀 ICP-MS

New Wave Research LUV266X Agilent 7500s

波长： 266 nm RF功率： 1200 W

脉冲频率： 10 Hz 载气： 1.15 L/min

激光能量： 2 mJ(对于铁氧体样品) 等离子气： 16.0 L/min

剥蚀模式： 光栅模式，光斑直径 100-µm(对于铁氧体样品) 质量范围： m/z = 2-260

扫描速度： 50 µm/s(对于铁氧体样品) 积分时间： 0.05 s

激光预热： 10 s
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图1. 铁氧体样品A LA-ICP-MS半定量分析结果与XRF分析结果之比较
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图2. 铁氧体样品B LA-ICP-MS半定量分析结果与XRF分析结果之比较
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测定值与参考值之间的误差也在10%以内。对于主量

元素，三次测量的误差约为5%到10%，痕量元素误差

约为20%。采用该方法，可有效抑制LA-ICP-MS中特

有的进样效率造成的波动问题。表3列出了采用LA-

ICP-MS测定铁氧体样品A中所有元素的分析结果。

表3. LA-ICP-MS测定铁氧体样品A主成分与痕量元素浓度

(wt %)与XRF结果之比较(% RSD为LA-ICP-MS重复3次

测量的相对标准偏差)

元素 XRF LA-ICP-MS
参考值 平均值 %RSD

MgO 0.27 0.26 11.0
Al2O3 0.16 0.16 9.7
SiO2 0.076 0.076 10.1
Cr2O3 0.030 0.031 4.1
MnO 0.30 0.28 0.8
Fe2O3 66.0 66.0 0.5
CoO * 0.004 3.1
NiO 13.8 13.6 2.8
CuO 4.2 4.1 0.8
ZnO 15.1 15.5 2.3
Y2O3 * 0.00004 18.9
ZrO2 * 0.001 20.8
Nb2O5 * 0.003 6.5
MoO3 * 0.004 8.6
In2O3 * 0.00004 8.1
SnO2 * 0.004 14.7
Sb2O3 * 0.0002 17.0
BaO * 0.001 15.6
WO3 * 0.0004 4.1
Bi2O3 * 0.0001 11.7

* 未检出

LA-ICP-MS可测量XRF不能测的一些痕量成分，如

V2O5、Y2O3、ZrO2、MoO3、Sb2O3、BaO、WO3和

Bi2O3。该方法还可测定重元素，检出限可低至ppm级。

虽然本实验的样品中未涉及，但该技术对Cd，Pb，

Hg以及RoHS规范限定的其它有害元素有极佳的检出

限，因此本方法适用于有毒有害金属分析。

每次测量所需时间为40秒，重复三次测量包括样品切

换的时间，共需约5分钟。而且，无需样品制备。因

此，我们认为LA-ICP-MS半定量方法极大地满足了电

瓷分析对速度、方便性及高灵敏度等方面的要求。

BaTiO3片微区半定量分析

接下来我们研究了该技术用于绝缘体材料的特征(局

部)分析。自制BaTiO3片样品，直径1 cm。BaTiO3为芯

片电容器的主要元件、其质量取决于生产过程中加入

到BaTiO3中的元素，烘干条件及其它参数，上述条件

的不同会造成其表面出现黑色斑点。采用LA-ICP-MS

定量方法对BaTiO3样品表面的黑色斑点及正常区域

进行了测量。测量所采用的激光条件如下：光束直

径10 µm，频率10 Hz，能量0.02 mJ。此外，采用XRF

分析整片样品，与LA-ICP-MS结果进行比较。结果示

于图3。
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图3. LA-ICP-MS半定量分析BaTiO3片黑色斑点与正常区域以及XRF分析结果之比较

图4. 激光剥蚀之前BaTiO3片的CCD图像 图5. 激光剥蚀后BaTiO3片的CCD图像显示样品损伤近乎其微

(激光直径10 µm)

采用LA-ICP-MS对BaTiO3片正常区域的半定量计算结

果与采用XRF测定的结果大致相当。样品表面黑色斑

点(直径为几个微米)的分析结果表明MgO、MnO及

Y2O3存在显著差异。图3显示了BaTiO3片上的黑色斑

点与正常区域分析结果之比较。由此可见，BaTiO3表

面的黑色斑点由MgO、MnO与Y2O3聚集而成。图4和

图5为BaTiO3在激光剥蚀前后的CCD图像，图像表明，

激光束直径为10 µm时，样品表面的损伤近利其微。

综上所述，该研究表明：对于直径为几十微米的微区

分析，LA-ICP-MS半定量分析对于直径为几十个微米

是一种极为有效的手段。
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结论

电瓷不仅做得越来越小，层数越来越多，而且线路板

本身也更为复杂，如电容器与磁性元件开始出现在同

一块线路板上。因此，痕量杂质元素分析方法也应随

之不断发展。此外，相关环境标准将日益严格，从而

推动对固体样品中痕量元素分析的可靠方法的需求。

因此，对更新、更快捷的半定量分析方法如本文讨论

的LA-ICP-MS技术的需求，将持续增长。

根据由标准溶液与固体参考样品测得的浓度换算因子

并测量所有元素，可知LA-ICP-MS为一种有效快速的

半定量分析技术。该技术动态范围极宽，涵盖样品中

全量与微量成分。该法不仅适于测定电瓷材料，还适

用于其它各种材料。
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