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样品温度对激光诱导等离子体辐射强度的影响
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摘 要院 增强激光诱导等离子体的发射光谱强度，对于精确测量微弱光谱信号，改进待测材料中低含

量元素的探测灵敏度意义重要。首先对金属样品加热升温，并且在一定温度时利用波长为 1 064 nm
的 Nd:YAG 纳秒脉冲激光烧蚀样品，激发产生等离子体，测量了不同样品温度条件下等离子体的发

射光谱强度和信噪比。结果表明，采用的激光能量为 200 mJ 时，随着样品温度的升高，等离子体辐射

会逐渐增强，并且在温度为 150益时达到最大。计算表明，样品中分析元素 Mo、Cr、Ni 和 Mn 在温度为

150益时的光谱线强度比室温条件下的分别提高了 54.56%，72.43%，70.29%和 54.01%，光谱信噪比分

别增大了 37.44%，40.74%，38.6%和 37.06%。实验还通过观察等离子体的照片，测量等离子体的温度、

电子密度和样品蒸发量，讨论了激光诱导金属等离子体辐射增强的原因。可见，升高样品温度是改善

激光等离子体光谱质量的一种有效手段。
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Effect of sample temperature on laser-induced plasma
radiation intensities
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Abstract: Improving the intensity of laser-induced plasma emission spectrum is of great significance for
enhancing the measuring accuracy of weak spectral signal and improving the detection sensitivity of low
content elements in analysis material. The metal sample was heated in the first and ablated by the Nd:YAG
nanosecond pulse laser with the wavelength of 1 064 nm in the air under the certain temperature. The
plasma was produced. Then the line intensity and signal-to-noise ratio of spectrum were measured under
the different sample temperature. The results show that, with the increase of sample temperature under the
condition of laser energy for 200 mJ, plasma radiation increases and reaches the maxmum at the sample
temperature of 150 益. Calculations show that the spectral line intensities of Mo, Cr, Ni and Mn increases
by 54.56%, 72.43%, 70.29% and 54.01% respectively, and the spectral signal-to- noise ratios increases by
37.44% , 40.74% , 38.6% and 37.06% respectively compared with that of the room temperature. By
observing the plasma images and measuring the temperature of the plasma, electron density and the sample
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evaporation, the cause of the radiation enhancement of laser-induced metal plasma was discussed. Visibly, the rise
of the sample temperature is a effectivemethod for enhancing the quality of the laser spectrum.
Key words: laser-induced plasma; sample temperature; spectral intensity; signal-to- noise ratio;

standard steel sample

0 引 言

激光诱导击穿光谱 (Laser-Induced Breakdown
Spectroscopy袁LIBS)技术通过采集原子发射光谱来检

测物质的化学成分袁由于其样品预处理简单尧仪器操

作方便尧分析速度快等明显优势袁已被应用于各种类

型样品的成分分析 [1-2]遥 纤维光学的应用为 LIBS 进

行远程和实时在线分析创造了条件 [3-4]遥 目前袁LIBS
技术被广泛应用于土壤成分检测尧 环境治理尧 考古

学尧海洋科学以及生物医学 [5-6]等诸多领域的科学研

究和物质成分检测遥 在空间研究方面袁 人们已经把

LIBS 仪器用航天器送入太空袁原位探测火星上的元

素成分 [7]遥 为了缩小仪器体积袁使得 LIBS 技术更加

适合外星物质的探测袁Pavlov 等[8]模拟高真空环境条

件袁 使用输出能量仅为 1 mJ 激光激发产生等离子

体袁便可获得足够用的光谱信噪比遥
然而袁LIBS 技术的光谱检测灵敏度较差袁 仍然

不能满足低含量元素分析的需要袁 这是阻碍其进一

步广泛应用的热点问题遥为此袁人们已经提出了飞秒

激光技术尧 激光双脉冲技术和空间约束等离子体的

手段袁均取得了较好的效果遥 Banerjee 等 [9]利用输出

波长为 800 nm 的飞秒激光烧蚀样品袁通过监控不同

烧蚀深度的等离子体辐射情况袁 发现样品表面形成

的等离子体辐射信号强度要远高于较深地方的袁证
明飞秒 LIBS 技术适合于表面污染物的高灵敏度检

测遥 Jiang 等 [10]使用双激光脉冲作用标钢样品袁一个

脉冲(200 mJ/15 ns)用于烧蚀样品产生等离子体,另一

脉冲(665 mJ/6 ns)对等离子体再加热袁明显提高了激

光光谱的信号强度和质量遥 Chen 等[11]利用平面反射

镜挡板在空间上约束激光等离子体袁通过检测袁光谱

线的强度和信噪比得到大幅度增强袁 降低了元素分

析检出限遥
对待测样品进行加热来提高激光等离子体辐射

强度是一种简便易行的方法遥 Eschlb觟ck-Fuchs 等 [12]

采用对固体样品升高温度的手段袁 通过高速摄影研

究了激光等离子体羽的体积和亮度随样品温度增加

的情况袁 并采用无校准方法半定量检测了样品中氧

化物成分遥 但是该工作没有研究光谱信噪比随样品

温度的变化袁 也没有详细解释升高样品温度使等离

子体辐射增强的原因遥文中以标钢样品为靶袁通过加

热样品袁 测量了不同样品温度条件下激光等离子体

发射光谱的强度和信噪比袁并拍摄等离子体照片袁测
量了等离子体参数袁讨论了激光光谱增强的机理遥
1 实 验

1.1 实验装置

图 1 给出了实验装置袁SQ-II 型 Nd: YAG 激光

器(激光波长 1 064 nm袁脉冲宽度 10 ns袁能量范围 0耀
700 mJ)输出的激光束由一个石英透镜(f=100mm)在
样品表面上聚焦袁形成等离子体遥样品被放置在 ET-
200 型恒温加热台上进行升温袁 并保持指定的样品

温度遥经过光纤把等离子体光辐射耦合至 WP-2L 型

光谱仪袁其中采用了刻线 1200lp/mm尧闪耀波长 300nm
的光栅袁光谱仪有 0.45nm/mm 的色散率和 200~800nm
的光谱区遥 采集光谱在微机控制下由光电直读光谱

系统完成袁用相关软件做数据处理遥试验样品温度通

过一个数显热电偶(Thermocouple)来监控遥

1.2 实验样品及操作方法

实验选用高度为 16 mm袁 直径为 25 mm 的圆柱

形国家标准钢样(26-3)作为激发样品遥 将标钢样品

图 1 LIBS 实验装置示意图

Fig.1 Schematic diagram of LIBS experimental setup
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放置在恒温加热台上袁在常压下袁激光束在样品表面

定点击打袁 所产生的等离子体发光在 21 s 内完成单

次采谱遥 实验中用 200 mJ 的激光能量和 10 Hz 的脉

冲重复率袁由焦距为 f=100 mm 的石英透镜把激光聚

焦于样品上袁其焦点在样品表面以下的 6 mm 位置遥
该实验中没有考虑光谱信号探测延迟袁有利于 LIBS
手段的推广普及遥 实验测量数据是五次的平均值遥
2 结果与讨论

2.1 激光等离子体羽的变化

激光诱导等离子体羽的形状和大小的改变袁能
够在一定程度上说明实验条件变化对等离子体辐射

特性的影响遥 文中工作改变样品温度的等离子体照

片用佳能 500D 型数码相机在暗室条件下拍摄袁见
图 2袁物像比例是 1:1.4遥

通过观察图 2 中的等离子体像可知袁 随着标钢

样品温度的上升袁等离子体的体积在逐渐变大袁表明

激光烧蚀靶材的量在增大袁 意味着等离子体羽中有

更多的样品原子袁 这是增大等离子体光信号强度的

有利条件遥 当样品温度超过 150 益以后袁等离子体的

体积基本不再变化遥 当等离子体体积随着样品温度

升高而增大袁也标志着等离子体参数发生改变袁通过

测量等离子体参数可以了解激光诱导等离子体的物

理状态遥
2.2 光谱强度及信噪比

光谱强度和信噪比是衡量激光等离子体发射光

谱质量的重要指标袁它基本上决定了 LIBS 技术对物

质成分的检测能力遥 为了定量地描述在不同样品温

度条件下等离子体光谱的变化情况袁 实验选择了标

钢样品元素谱线 Mo玉379.8 nm (能级 4d55s-4d55p

的跃迁 )尧Cr玉425.435 nm (能级 3d54s-3d54p 的跃

迁)尧Ni玉361.939 nm(能级 3d94s - 3d94p 的跃迁)尧Mn
玉403.307 nm(能级 3d54s2-3d54s4p 的跃迁 )作为分

析谱线袁通过测量等离子体发射光谱袁图 3 给出了样

品温度分别在室温尧110 益尧130 益尧150 益尧170 益和

190益条件下测得的光谱强度和信噪比的变化曲线遥

图 3 不同样品温度条件下的光谱强度和信噪比

Fig.3 Spectral intensity and SNR under different sample temperatures

由图 3 看出袁 等离子体的光谱线强度 (见图 3
(a))和信噪比(见图 3(b))随着样品温度的升高而逐

渐增大袁在样品温度为 150 益时达到最大值袁然后趋

于饱和袁 这种变化规律与对激光等离子体像的定性

分析结果是一致的遥 计算表明袁当样品温度为 150益
时袁 元素 Mo尧Cr尧Ni 和 Mn 的谱线强度比室温样品

条件下的分别提高了 54.56% 袁72.43% 袁70.29%和

54.01%袁 光谱信噪比分别增大了 37.44%袁40.74%袁
38.6%和 37.06%遥可见袁升高样品温度能够获得增强

的等离子体原子发射光谱袁 有利于增加微弱光谱信

号的测量精度曰 增大光谱信噪比则意味着改善了痕

量元素的检出限袁提高了光谱检测灵敏度袁这是提高

LIBS 技术的分析性能的重要条件遥
为了研究升高样品温度对激光诱导等离子体发

射光谱增强的原因袁 下面的实验将进行等离子体参

图 2 不同样品温度条件下的等离子体照片

Fig.2 Plasma photos under different sample temperatures

(c) 130益

(d)150益 (e)170益 (f)190益

(a)Room temperature (b)110益

陈金忠等院样品温度对激光诱导等离子体辐射强度的影响 3225
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数的测量遥
3 等离子体参数测量

激光诱导等离子体的基本特性通常用电子温

度尧电子密度来描述袁这不仅反映标钢物质受激发程

度袁还决定着等离子体的物理状态遥该实验采用光谱

学方法测量了不同样品温度条件下等离子体的这两

个参数遥
3.1 电子温度

测量电子温度 Te 时袁首先假设激光激发钢样品

所产生的等离子体是满足局部热平衡(LTE)条件[13]袁
然后测量出等离子体光谱中几条元素谱线的相对强

度袁采用较为常用的斜率法来求解电子温度袁公式如

下[14]院
lg( I

3

gf )=- 0.625Ep
Te

+C (1)

式中院I尧 尧 g尧f 分别表示谱线相对强度尧 谱线波

长尧两跃迁能级中的上能级统计权重尧振子强度曰Ep

和 Te 分别表示激发能和电子温度曰C 为常数遥 如果

是同一元素产生的几条不同波长的谱线袁 则绘制

出 lg(I 3/(gf) )与 Ep 的二维图形有直线关系袁其斜

率是-0.625 Ep/Te遥 实验用标钢中含有 Ni 元素袁5 条

Ni 原子发射谱线被选用袁表 1 列出了相关的参数[15]遥
电子温度随样品温度的变化曲线在图 4 中给出遥

从图 4 可知袁随着样品温度的上升,等离子体的

温度也逐渐升高袁当样品温度升至 150 益以后袁激光

等离子体的温度基本不再变化遥 电子温度的这种变

化趋势与前边求得的光谱线强度和信噪比随样品温

度的变化规律相吻合遥 计算可知袁当样品温度为 150益
时袁等离子体温度比室温样品条件下上升了 790.12K遥
温度升高使得烧蚀进入等离子体中的样品微粒以及

液态物质被更多地气化和激发袁 这有利于提高样品

物质的原子化效率和发光原子的激发利用率袁 增强

等离子体的辐射强度遥
分析认为袁 在初始阶段随着样品温度的上升袁金

属样品上方的空气分子(Ng)减少袁由扩张动力学可知袁
等离子体羽的球面膨胀波半径为 Rstop邑Ng

-1/3[12]袁所以

等离子体羽的体积逐渐增大遥但是当激光烧蚀样品的

量达到一定值以后袁激光脉冲的后沿能量被激发溅射

出来的样品物质尤其是尘粒的反射尧散射和吸收所消

耗袁使得激光能量密度降低[12]遥 所以当样品温度升至

150益以后袁激光等离子体羽体积不再增加袁电子温度

也不再上升袁而是达到了某种动态平衡遥

3.2 电子密度

谱线宽度与等离子体中电子密度 Ne 成函数关

系袁 因此可以测量原子或者一次离子所发射的谱线

的 Stark 展宽来计算出电子密度袁公式为[16-17]院
驻 1/2 =2 Ne/1016 (2)

式中院 1/2 为谱线宽度(fullwidthhalfmaximum袁FWHM)袁
为电子碰撞参数遥 实验中用元素谱线 Cr玉425.435nm

测量得出激光等离子体的电子密度袁 绘制的随样品

温度的变化曲线如图 5 所示遥

/nm Ep/cm-1 lg(gf)

349.295 6 29 500.674 -0.27

341.476 5 29 480.989 -0.06

228.708 4 58 705.95 -0.06

227.021 3 53 365.17 0.081

226.445 7 54 262.63 -0.056

表 1 Ni原子发射谱线

Tab.1 Emission lines of Ni atom

图 4 不同样品温度条件下的电子温度

Fig.4 Electron temperature under different sample temperatures

图 5 不同样品温度条件下的电子密度

Fig.5 Electron density under different sample temperatures
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由图 5 可知袁对于室温样品袁激光诱导等离子体

的电子密度比较低袁随着样品温度的上升袁该密度逐

渐增大袁并且在样品温度为 150益时达到最大值袁然
后基本不再变化遥 该密度的这一变化趋势与电子温

度的一致遥 计算表明袁当样品温度上升到 150 益时袁与
室温条件比较袁求得的该密度增大了0.9伊1016 cm-3遥在

等离子体羽中存在较高的电子密度袁 电子容易和样

品原子产生碰撞袁这使更多的原子被激发袁是激光等

离子体的辐射强度增强的原因之一遥
4 样品烧蚀量

样品温度升高有利于激光对样品物质的烧蚀遥
为了定量地描述激光单脉冲所蒸发的样品量袁 采用

210 个激光单脉冲烧蚀样品袁 并通过电子天平称量

样品被烧蚀前后的质量袁其差值除以激光脉冲总数袁
便得到激光单脉冲的样品蒸发量袁如表 2 所示遥

由表 2 可以看出袁 在初始阶段随着样品温度的

上升袁 激光单脉冲对样品物质的蒸发速度较快袁这
是因为相对于室温而言袁降低了样品的熔点曰另外袁
升高样品温度会加速样品表面的氧化袁 减少了对激

光能量的反射率遥 增加靶烧蚀量意味着等离子体中

样品原子浓度上升袁发光原子数目增多袁有利于增强

发射光谱强度遥 在样品温度升至 150益以后袁由于激

光作用于样品所激发溅射出来的物质对激光能量的

反射尧散射和吸收的影响显现出来袁致使到达样品表

面的激光能量逐渐减少袁 对样品的蒸发速度缓慢下

来袁尽管继续加热样品遥 所以袁样品烧蚀量随样品温

度的这种变化趋势与前边的理论分析是一致的遥

5 局部热平衡

在测量电子温度时袁 笔者曾假设了激光激发标

钢等离子体是局部热平衡(LTE)体系遥 为证明这一

点袁一般用 McWhirter 标准来衡量袁即借助已测得的

电子温度尧 电子密度袁 由下面公式可算出建立 LTE
需要的最小电子密度[18]院

Ne逸1.6伊1012 驻E猿Te1/2 (3)
式中院驻E(eV)代表 Ni 原子的 5 条谱线(如表 1 所示)
中最大的谱线跃迁能级差袁查出为 3.3 eV遥 之前已经

测出袁 样品温度分别为室温尧110 益尧130 益尧150 益尧
170 益和 190 益时袁 电子温度分别为 8.31伊103 K尧
8.65 伊103 K尧8.95 伊103 K尧9.09 伊103 K尧9.12 伊103 K 和

9.13伊103K袁代入公式(3)后袁计算出电子密度为 5.24伊
1015 cm-3尧5.35伊1015 cm-3尧5.44伊1015 cm-3尧5.48伊1015 cm-3尧
5.49伊1015 cm-3 和 5.50伊1015 cm-3袁 而测量的标钢等离

子体中是 4.89伊1016 cm-3尧5.28伊1016 cm-3尧5.62伊1016 cm-3尧
5.79伊1016 cm-3尧5.82伊1016 cm-3 和 5.83伊1016 cm-3袁这比

建立 LTE 要求的 Ne 高出一个量级遥 可见袁激光激发

标钢形成的等离子体是符合 LTE 条件的遥
6 结束语

适当改变待测样品的参数可以提高激光诱导等

离子体的辐射强度遥 实验证明袁 升高样品温度能够

影响激光等离子体的温度尧 电子密度和激光对样品

的蒸发量曰 在优化条件下可以显著提高等离子体的

发射光谱强度和信噪比袁 增强 LIBS 技术对物质成

分的检测能力遥 LIBS 技术在科研和生产中有着很大

的应用潜力袁升高样品温度作为一种便捷的手段袁将
会促进LIBS 技术的广泛应用遥
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