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样品温度对纳秒激光诱导铝等离子体光谱强度的影响
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摘要　使用纳秒激光激发铝箔产生等离子体,对铝箔进行加热,研究样品温度对激光诱导击穿光谱强度和信噪比

的影响;对烧蚀坑的直径进行测量,观察烧蚀坑直径随温度的变化.结果表明:铝的两条谱线强度和信噪比均随温

度升高而增大,烧蚀坑尺寸也随温度升高而增大.证实了加热样品可以提高激光诱导击穿光谱的灵敏度.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是采用高能激

光脉冲激发样品产生等离子体,通过监测等离子体

的发射光谱进行定量或定性分析的技术.LIBS技

术的主要优势有:无需提前准备样品、样品消耗低、
几乎无损伤、多元素同时检测、检测速度快、可在线

检测等.这些优点使其被广泛应用于大气监测[１Ｇ３]、
文物鉴定[４]、金属加工及检验[５Ｇ７]、水污染监测[８]等

领域.等离子体的形成受诸多因素的影响[９],激光

脉冲的脉冲能量、脉冲宽度、波长、光斑尺寸,样品的

熔点、沸点、热导率等物理特性,环境气压、温度等都

会直接影响等离子体的形成,从而影响LIBS的分

析结果.等离子体的发射谱线包含线状谱线和连续

谱,其中的线状谱线能够表征样品元素的定量信息,
但是对于含量低的元素,线状谱线很容易淹没在连

续谱中,所以提高谱线强度及检验灵敏度一直是

LIBS技术关注的重点.常见的提高谱线强度及检
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验灵 敏 度 的 方 法 包 括:采 用 超 短 脉 冲 激 发 产 生

LIBS[６,１０Ｇ１１],采用双脉冲产生LIBS[１２],改变样品周

围环境的成分及压力[１３],在样品周围施加磁场[１４],
加热样品[７,１０]等.在上述方法中,加热样品是最经

济便捷的,已有多个研究小组进行了此类研究.

Tavassoli等[７]采用理论和实验证明了加热样品可

以提高发射谱线的强度,但温度对背景辐射不起作

用,因 此 加 热 样 品 直 接 提 高 了 信 噪 比.此 外,

Tavassoli等指出,加热样品能使发射谱线增强是由

等离子体温度升高和烧蚀更多的样品导致的.陈金

忠等[１５]研究了样品温度对激光诱导土壤等离子体

辐射特性的影响,结果表明,适当升高土壤样品的温

度有利于增加激光对样品的烧蚀,这是改善等离子

体发射光谱质量的主要原因,温度升高能够提高

LIBS技术对土壤样品中低含量元素的检测能力.

EschlböckＧFuchs等[１０]研究了温度对等离子体扩散

以及谱线发射的影响,结果发现,在一定温度范围

内,等离子体尺寸以及样品发射谱线都随温度升高

而增加,达到一定温度后呈现饱和.
铝是地壳中最丰富的金属元素之一,铝及其合

金的独特性质使其在航空、建筑、汽车三大重要工业

中有重要应用,因此有必要研究不同温度下的激光

诱导铝击穿光谱.纳秒激光器因成本低以及性能稳

定而成为使用最广泛的研究LIBS的工具.本文通

过实验研究了大气中纳秒激光烧蚀铝产生的等离子

体光谱强度以及信噪比随温度的变化.在４组能量

下进行了变温实验,每个能量下温度从室温２５℃升

至２００ ℃,监测铝的３９４．４０nm[３s２３p(２P１/２)→
３s２４s(２S１/２)]和 ３９６．１５ nm [３s２３p(２P３/２)→
３s２４s(２S１/２)]两条谱线随温度的变化规律.另外,
本实验还对比了不同温度不同能量下烧蚀的形貌,
对铝的应用具有指导意义.

２　实验装置

图１所示为实验装置示意图.光源是调Q 的

Nd∶YAG激光器(Continuum,SureliteIII),输出波

长为１０６４nm、脉宽为１０ns的纳秒脉冲.从光源

输出的光通过光阑控制光斑的尺寸,然后通过二分

之一波片和格兰棱镜(GL)组合进行能量调节,再被

焦距为１０cm的平凸透镜垂直聚焦到１mm厚的铝

箔上进行烧蚀,铝箔通过导热胶粘贴在加热台上,加
热台固定在可三维移动的平移台上,三维平移台的

移动由计算机(PC)编程控制.在实验过程中,每个

脉冲只作用在一个点上,烧蚀之后平移台就移动,更

换烧蚀位置.样品温度由热电偶测温计探测,并反

馈给加热台.烧蚀产生的等离子体辐射被透镜聚焦

到光纤中,透镜焦距为７．５cm.光纤将光输送至光

谱仪(SP５００i,PIActon,所用光栅为１２００line/mm,
分辨率为０．０２nm),光谱仪分光后用一个增强电荷

耦合器件(ICCD,PIＧMAX４,PrincetonInstuments,

１０２４pixel×１０２４pixel)进行探测,ICCD是由光电

二极管(PD)监测到的光源出口附近的散射光进行

触发的,计算机直接读取ICCD探测到的谱线信息.
为了降低探测信号的抖动,每个实验条件下进行

１００次烧蚀,所使用的数据为１００次烧蚀数据的平

均值.

图１ 实验装置示意图

Fig敭１ Diagramofexperimentalsetup

３　结果与讨论

３．１　等离子体光谱强度及信噪比随温度的变化

图２给出了５３．９,７９．８,１１４．３,１４５．６mJ４种能

量下铝的两条发射谱线在２５℃和２００℃时的发射

强度,可以看出:在４种能量下,２００℃时谱线的强

度均比２５℃时的谱线强度大;随着能量增加,两条

谱线强度的增强比(高温谱线强度/低温谱线强度)
不断增加;能量为５３．９mJ时,３９６．１５nm 谱线在

２００℃时的发射强度约为２５℃时的１．２倍;能量为

１４５．６mJ时,３９６．１５nm谱线在２００℃时的发射强

度约为２５℃时的２倍,而背底谱线强度在两个温度

下保持不变.可见,加热铝样品可以明显提高元素

特征谱线的强度,而对背景辐射无促进作用,有利于

谱线的探测及辨识.
图３给出的是不同激光脉冲能量下３９４．４０nm

和３９６．１５nm两条谱线强度随温度的变化,可以看

出:两条谱线强度与温度的变化关系基本一致,都是

随着温度升高而近似呈线性递增,并未出现饱和的

趋势.能量越高,谱线强度增加的斜率越大,说明谱

线强度会随能量发生变化.２５℃时,激光脉冲能量

为１１４．３mJ和１４５．６mJ的谱线强度基本相同,说

０２１１００２Ｇ２
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图２ 在不同激光能量下激光诱导低温(２５℃)和高温(２００℃)铝等离子体的光谱强度.
(a)５３．９mJ;(b)７９．８mJ;(c)１１４．３mJ;(d)１４５．６mJ

Fig敭２ Spectralintensityofaluminumplasmaatdifferentlaserenergiesfor２５℃and２００℃sampletemperatures敭

 a ５３敭９mJ  b ７９敭８mJ  c １１４敭３mJ  d １４５敭６mJ

图３ 不同激光能量下Al(I)光谱强度随样品温度的变化.(a)３９４．４０nm;(b)３９６．１５nm
Fig敭３ ChangesofspectralintensityofAl I withsampletemperatureatdifferentlaserenergies敭

 a ３９４敭４０nm  b ３９６敭１５nm

明低温时谱线强度不会随激光能量的增加而一直增

大,而是会达到饱和.通过对比还可以发现,低能量

高温下的谱线强度会超过高能量低温下的谱线强度,
如７９．８mJ、２００℃下的谱线强度高于１４５．６mJ、２５℃
下的谱线强度,说明给加热样品可以补偿一部分激发

光能量,使烧蚀阈值降低,减小对样品的损伤.
初始样品温度会影响LIBS光谱的强度,主要

原因有两个.原因之一是烧蚀阈值的降低.当金属

被加热时,金属表面的反射率随着温度升高呈降低

的趋势[１６]

R(T)＝R０－R１(T－T０), (１)
式中:R０ ＝R (T０);T０ 为 室 温;R１ 为 常 数.

EschlböckＧFuchs等[１０]测量了铝样品反射率随温度

的变化,例如,R(２５ ℃)≈ ８１％,R(５００ ℃)≈

６７％.反射率随温度升高而下降,即样品的吸收率

随温度升高而增加,样品将吸收更多的激光能量,吸
收增强导致更多的激光能量被用于烧蚀样品产生更

多的等离子体,烧蚀质量增加的同时等离子体温度

也升高了,促进了谱线强度的增大.另一个影响

LIBS光谱强度的原因是周围环境气体的密度.根

据Clapeyron方程,在大气环境中,空气的密度与温

度成反比.当样品温度从２２ ℃(２９５K)升高到

２００℃(４７３K)时,空气密度约变为原来的６０％.
当初始样品温度升高时,在等离子体膨胀过程中,高
温将导致样品表面处的环境气体密度降低,在低密

度气体环境中等离子体羽尺寸将变大,同时弱化等

离子体与周围气体的能量交换,这样等离子体损失

的能量就会减少,光谱的辐射强度升高.

０２１１００２Ｇ３
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图４给出的是不同激光脉冲能量下３９４．４０nm
和３９６．１５nm两条谱线信噪比随样品温度的变化,
这里的信噪比定义为:RSNR＝(ISI－IBG)/NBG,其中

ISI为谱线强度,IBG为背景辐射强度,NBG为每条谱

线宽度范围内背景辐射的标准差.在４种能量下,

两条谱线信噪比均随着温度的升高而增加,与图３
所示的谱线强度随温度的变化相同.加热样品只会

导致线状谱线的强度增加,而对背景连续谱几乎不

产生影响[１７],所以信噪比与线状谱线强度的变化

一致.

图４ 不同激光能量下Al(I)信噪比随样品温度的变化.(a)３９４．４０nm;(b)３９６．１５nm
Fig敭４ ChangesofsignalＧtoＧnoiseratioofAl I withsampletemperatureatdifferentlaserenergies敭

 a ３９４敭４０nm  b ３９６敭１５nm

３．２　等离子体光谱强度及信噪比随激光能量的变化

前面给出了不同能量下两条谱线强度随温度的

变化,可以发现能量对谱线强度也有一定影响.
图５和图６给出了不同温度下两条谱线强度以及信

噪比随激光能量的变化趋势,可以发现:两条谱线强

度以及信噪比随激光能量的变化趋势一致;在不同

的温度下,谱线强度以及信噪比都随激光能量的增

加而不同程度地缓慢增加;低温时,例如２５℃时,谱
线强度先随能量增加而增大,到１１４．３mJ开始呈现

饱和趋势;而在１００℃以上的温度时,谱线强度随能

量增加一直增大,未出现饱和的迹象,再次证明了加

热样品有利于谱线强度的增加.

图５ 不同样品温度下Al(I)光谱强度随激光能量的变化.(a)３９４．４０nm;(b)３９６．１５nm
Fig敭５ ChangesofspectralintensityofAl I withlaserenergyatdifferentsampletemperatures敭

 a ３９４敭４０nm  b ３９６敭１５nm

３．３　烧蚀形貌随温度的变化

最后,使用金相显微镜(BX５１,Olympus)观察

５３．９mJ和１４５．６mJ两个能量、不同温度下的烧蚀

坑形貌,如图７所示,可以发现,１４５．６mJ能量下烧

蚀坑的整体横向尺寸明显大于５３．９mJ能量下的烧

蚀坑.对熔融凹坑部分的直径进行８次不同角度的

测量,并取其平均值,结果发现烧蚀坑的直径随温度

升高呈非线性增大的趋势,直径增大的斜率在三个

温度区间内是不同的,如图８所示:１００~１５０℃区

间的斜率最大,表明这个温度范围更利于等离子体

的生成;温度超过１５０℃后,直径增大减缓,尤其是

能量高时增大趋于饱和,说明升温促进烧蚀的效用

不会一直持续.不同激光能量引起的烧蚀直径不

同,是因为随着激光能量增大,样品温度随之升

高[１８],即部分激光能量用于加热样品,样品温度的

升高直接导致烧蚀更多的样品,所以烧蚀尺寸与激

光能量成正比关系.另一个值得注意的现象是,

１４５．６ mJ激 光 在 ２５ ℃ 样 品 上 产 生 的 烧 蚀 坑

[图７(e)]要远大于５３．９mJ激光在２００℃样品上产

生的烧蚀坑[图７(d)],而两者的光谱强度相近

０２１１００２Ｇ４
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图６ 不同样品温度下Al(I)信噪比随激光能量的变化.(a)３９４．４０nm;(b)３９６．１５nm
Fig敭６ ChangesofsignalＧtoＧnoiseratioofAl I withlaserenergyatdifferentsampletemperatures敭

 a ３９４敭４０nm  b ３９６敭１５nm

图７ 不同激光能量和样品温度下的烧蚀坑形貌

Fig敭７ Morphologyofablationcrateratdifferentsampletemperaturesandlaserenergies

(图３).如前所述,５３．９mJ能量下２００℃时样品表

面处的空气密度约为１４５．６mJ能量下２２℃时样品

表面处空气密度的６０％,空气密度明显降低了.这

图８ 不同激光能量下烧蚀坑直径随样品温度的变化

Fig敭８ Changesofcraterdiameterwithsample
temperatureatdifferentlaserenergies

样产生的等离子体与周围气体的能量交换将减少,
等离子体损失的能量减少.虽然１４５．６mJ能量下

２２℃时的烧蚀更强,但是相比于２００℃时,等离子

体损失的能量也更多,从而使得两种情况下辐射的

光谱强度接近.Farid等[１９]研究了环境气体压力

(气体密度)对激光诱导铜等离子体的影响后认为,
在常压(１０１．３２５kPa)附近,等离子体的温度和光谱

强度随着环境气体压力(气体密度)的降低而升高.
因此,两种情况下等离子体的光谱强度接近.这个

结果也间接地表明样品温度对等离子体光谱的影响

主要源自损伤阈值和环境气体密度的降低.

４　结　　论

通过实验证明了加热样品可以提高LIBS的检

测灵敏度.在固定的能量条件下,随着样品温度升

高,铝的两条谱线强度和信噪比呈增强的趋势;在固

定的温度条件下,谱线强度和信噪比随着激光脉冲

能量的增加而增强.当脉冲能量较低时,加热样品

是提高LIBS检测效率和灵敏度的有效手段.样品

烧蚀坑的直径随样品温度的升高而增加,与谱线强

度增加的原因一致.加热样品是一个经济便捷的提

高LIBS检测能力的手段,可将其应用到超短脉冲

LIBS检验中.
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