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再加热双脉冲与单脉冲激光诱导犉犲等离子体
发射光谱实验对比研究
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摘要　使用单脉冲和再加热双脉冲激光对位于空气中的钢样进行烧蚀激发等离子体，对两种方式产生的光谱进行

研究。再加热双脉冲激光诱导击穿光谱采用两束激光，一束烧蚀样品激发等离子体，另外一束激光对产生的等离

子进行加热。通过对比发现：采用再加热双脉冲激发样品，增强了发射光谱的信号，增大了等离子体的连续光谱，

提高了信号的稳定性，十次测量信号的相对标准偏差从５．０％降低到２．０％。另外，还对影响双脉冲信号增强程度

的因素进行了分析，研究了光谱的增强程度随两脉冲间隔和采集延时的变化；激发上能级对光谱增强程度的影响，

上能级越高增强程度越大。

关键词　光谱学；激光诱导击穿光谱术；双脉冲；两脉冲间隔时间；相对标准偏差
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）：把激光能量聚焦于

样品表面，产生等离子体并发射光谱，通过检测发射

光谱来对样品进行定性和定量分析。ＬＩＢＳ技术已

１０３０００２１
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被广泛地应用到工业、农业以及空间开发等领

域［１～１１］。ＬＩＢＳ对大部分元素的检测限为百万分之

一量级，但是相对于传统定量分析方法具有较差的

检测限。最近双脉冲激光诱导光谱分析技术被广泛

地研究，双脉冲激光诱导光谱技术采用了两束激光

来代替一束激光，两束激光具有一定的脉冲间隔。

相对于单脉冲ＬＩＢＳ（ＳＰＬＩＢＳ）采用双脉冲技术可

以大大提高信噪比，从而降低了元素的检测限［１２］。

双脉冲激光诱导光谱分析主要分为：共线型和垂直

型，国外对双脉冲的研究主要集中到对共线型双脉

冲的研究，对垂直型双脉冲研究较少［１３～２２］。

本文采用再加热双脉冲激光诱导击穿光谱

（ＲＤＰＬＩＢＳ）对钢样的发射光谱进行实验分析。实

验对单脉冲和双脉冲激发产生的光谱信号进行研

究，分别从信号强度、连续光谱强度以及两种方式产

生的信号稳定性三个方面对比来说明第二束激光对

信号的影响。然后研究了双脉冲相对于单脉冲的增

强程度随两脉冲间隔和采集延时的变化，同时还探

讨了激发上能级对光谱信号增强程度的影响。

图１ 再加热双脉冲ＬＩＢＳ实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｓｅｔｕｐｏｆｒｅｈｅａｔｉｎｇｄｏｕｂｌｅｐｕｌｓｅｓＬＩＢＳ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍ

２　实验系统

再加热双脉冲激光诱导击穿光谱实验系统如

图１所示，实验采用两台ＢｉｇＳｋｙ公司生产的调犙

Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，工作波长为１０６４ｎｍ，激光器１

脉冲的半峰全宽（ＦＷＨＭ）为７．１ｎｓ，激光能量为

５０ｍＪ，激光器２的ＦＷＨＭ 为６．４ｎｓ，激光能量为

４０ｍＪ，两台激光器的重复频率为０．１～２０Ｈｚ。本

实验采用两台激光器的能量都为４０ｍＪ，为了与光

谱仪相匹配，激光器的重复频率为０．７Ｈｚ。其中阶

梯光栅光谱仪（英国安道尔公司：ＭＥ５０００）的分辨

率 Δρ＝５０００，光谱仪的光谱响应波段为２２０～

９００ｎｍ，光谱仪安装了增强型ＣＣＤ探测器（ｉｓｔａｒ，

ＤＨ７３４），ＩＣＣＤ的像素为１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ。采

用数字延时脉冲发生器（美国 ＳｔａｎｆｏｒｄＲｅｓｅａｒｃｈ

Ｓｙｓｔｅｍｓ：ＤＧ６４５）来控制两台激光脉冲的时间间隔以

及激光脉冲和光谱仪采集时间间隔。再加热双脉冲

激光诱导击穿光谱采用激光器１烧蚀样品产生等离

子体，间隔一定时间，采用激光器２对第一束激光产

生的等离子体进行加热，然后利用光谱仪对等离子

体产生的光谱进行采集，光谱采集器的采集角度与

两束激光都成４５°。

３　结果分析

由于ＲＤＰＬＩＢＳ只有第一束激光对样品进行烧

蚀，所以ＳＰＬＩＢＳ和ＲＤＰＬＩＢＳ第一束激光的能量

都为 ４０ ｍＪ，ＲＤＰＬＩＢＳ 第 二 束 激 光 能 量 也 为

４０ｍＪ。第一束激光激发样品产生等离子体，所以

本文采用第一束激光脉冲作为时间参考。

３．１　采集光谱对比

ＳＰＬＩＢＳ和ＲＤＰＬＩＢＳ激光光谱对比如图２所

示，其中两激光脉冲间隔Δ狋为２００ｎｓ，采集延时狋ｄ为

２μｓ，采集门宽为１５μｓ，累加次数为２０次。其中

图２（ａ）从３１８～３６０ｎｍ波段的光谱，图２（ｂ）为４１０～

４４６ｎｍ波段的光谱图，对于单脉冲一些谱线淹没在

背景之下或者没有被激发出来，采用ＲＤＰＬＩＢＳ可以

激发或者大大提高光谱强度。例如图２（ａ）中谱线

ＦｅＩ：３４４．０６ｎｍ，谱线强度从ＳＰＬＩＢＳ的８０９．６４增

大到５９８０．４４；图２（ｂ）中ＦｅＩ：４３２．５５ｎｍ的谱线强

度从３３２１．４６增大到１８６０２．２。这是由于采用

ＲＤＰＬＩＢＳ，第一束激光产生的等离子体被第二束激

光加热，对等离子体再次激发，增加了等离子体的温

度和密度，进而提高了发射光谱强度。

３．２　单脉冲和双脉冲产生的连续光谱随延时变化

的对比

ＳＰＬＩＢＳ和ＲＤＰＬＩＢＳ产生连续光谱随采集延

时的变化如图３所示。其中ＳＰＬＩＢＳ是单脉冲产

生的连续光谱；ＲＤＰＬＩＢＳ是双脉冲产生的连续光

谱，其中Δ狋为１５０ｎｓ，采集门宽为５０ｎｓ，狋ｄ 分别为

１００，１５０，２００和２５０ｎｓ。图３（ａ）单脉冲和双脉冲产

生的连续光谱强度大小和轮廓基本相同，没有明显

的不同，这是由于狋ｄ 小于Δ狋，采集的光谱没有受到

第二束激光的影响。当狋ｄ 大于Δ狋时，第二束激光

开始对采集的光谱产生影响，图３（ｂ）中双脉冲产生

连续光谱强度比单脉冲有微小的增加，选取４３５～

４５２ｎｍ波段做研究，ＳＰＬＩＢＳ相对于ＲＤＰＬＩＢＳ的

谱线平均强度从２２９３．４７到２３１０．３０；从图３（ｃ）和

１０３０００２２
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（ｄ）可以发现，双脉冲产生连续光谱明显大于单脉冲

产生的光谱，图３（ｃ）和（ｄ）的平均谱线强度从

８９５．０９增大到２８０６．２１和４６７．６４增大到２１６６．８３，

图３（ｄ）中的单脉冲激发出明显的线状谱线，但是双

脉冲的线状谱线还淹没在连续光谱之下。这是由于

激光对样品的烧蚀首先发射的是连续光谱，但是采

用ＲＤＰＬＩＢＳ的结构，第二束激光对等离子体的再

次激发，使等离子体的温度和电子密度都有了很大

的增加，延长了连续光谱的持续时间，同时连续光谱

的强度也有一定的增加。

图２ 单脉冲和再加热双脉冲激发的钢样光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆｓｔｅｅｌｕｎｄｅｒｔｈｅｓｉｎｇｌｅａｎｄｒｅｈｅａｔｉｎｇｄｏｕｂｌｅｐｕｌｓｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图３ 单脉冲和双脉冲激光诱导产生的连续光谱

Ｆｉｇ．３ Ｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｓｐｅｃｔｒｕｍｕｓｉｎｇｔｈｅｓｉｎｇｌｅａｎｄｄｏｕｂｌｅｐｕｌｓｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

３．３　单脉冲与双脉冲稳定性对比

ＳＰＬＩＢＳ和ＲＤＰＬＩＢＳ光谱强度稳定性对比如

图４所示，对ＳＰＬＩＢＳ和ＲＤＰＬＩＢＳ分别进行了十

次重复性测量，每次测量的累加次数为２０次，采集

门宽为１０μｓ，狋ｄ为１．５μｓ，对于双脉冲Δ狋为１００ｎｓ，

选择Ｆｅ元素的八条原子谱线作为分析对象，对ＳＰ

ＬＩＢＳ和ＲＤＰＬＩＢＳ重复测量结果进行对比如表１

所示，计算每条谱线十次测量的相对标准偏差，发现

采用ＳＰＬＩＢＳ的相对标准偏差为５．０％左右，但是

采用ＲＤＰＬＩＢＳ的相对标准偏差为２．０％左右，采

用再加热双脉冲激发可以提高测量信号的稳定性，

从而更加有利于对样品的定量分析。采用 ＲＤＰ

ＬＩＢＳ大大提高了光谱信号的重复性，这是由于采用

单脉冲激光烧蚀样品产生等离子体中存在没有完全

原子化的融滴和粒子，这种现象增大了信号的不稳

定性，但是采用ＲＤＰＬＩＢＳ第二束激光对第一束激

光产生的等离子体再激发，再次原子化等离子体中

的融滴和粒子，从而提高信号的稳定性［１９］。这是再
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加热双脉冲激光诱导击穿光谱相对于单脉冲和其他

双脉冲结构的一个很大的优点。

图４ 单脉冲和双脉冲激发的信号稳定性

Ｆｉｇ．４ Ｓｉｇｎａｌｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙｕｓｉｎｇｔｈｅｓｉｎｇｌｅａｎｄ

ｄｏｕｂｌｅｐｕｌｓｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

表１ 单脉冲和双脉冲激发光谱强度相对标准偏差对比

Ｔａｂｌｅ１ Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）

ｕｓｉｎｇｓｉｎｇｌｅａｎｄｄｏｕｂｌｅｐｕｌｓｅｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

Ｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅ／ｎｍ
ＳＰＬＩＢＳ

（ＲＳＤ）／％

ＲＤＰＬＩＢＳ

（ＲＳＤ）／％

３４４．０８ ４．０ ２．６

３８７．８４ ４．１ ２．５

４０４．６１ ５．０ １．７

４３２．５７ ４．８ ２．６

４３８．３８ ５．６ ２．１

４４１．５０ ４．５ １．７

４９５．７３ ５．５ １．６

５６１．５７ ５．３ １．５

３．４　两脉冲间隔对信号增强程度的影响

两束激光的脉冲间隔是影响ＲＤＰＬＩＢＳ光谱增

强程度的主要因素。选用 Δ狋为０～４００ｎｓ，每隔

２０ｎｓ采集一幅光谱图，每幅光谱图累加３０次。采

集延时分别为５００，６００，７００，８００，９００，１０００，１５００，

２０００，２５００和４０００ｎｓ。研究在不同采集延时下谱

线的增强程度随两束激光脉冲间隔的变化，如图５

所示，选用原子线 ＦｅＩ：４９５．７３ｎｍ 为研究对象，

ＲＤＰＬＩＢＳ增强程度随Δ狋的变化是：先迅速增大，

经过一个缓慢的变化后迅速减小。但是对于不同延

时下的谱线的增强程度随Δ狋的变化有些不同，对于

Δ狋的变化为５００～１０００ｎｓ，采集延时在Δ狋为８０ｎｓ

只出现了一个峰值，随着采集延时的增大，分别在间

隔８０ｎｓ和２００ｎｓ出现两个峰值，而且两个峰值的

大小相当，呈对称分布，谷值在Δ狋为１６０ｎｓ左右。

对于Δ狋小于２０ｎｓ和大于３４０ｎｓ双脉冲相对于单

脉冲没有增加反而减少；当Δ狋在３００～３２０ｎｓ之间

时，ＲＤＰＬＩＢＳ的信号相对于ＳＰＬＩＢＳ没有变化。

在Δ狋为６０～２８０ｎｓ，信号有很大的提高。这是由于

当Δ狋很小时，第一束激光产生体积小、高密度和高

温度的等离子体，对第二束激光产生屏蔽作用，所以

谱线没有增强反而有所减少；随着Δ狋增加，等离子

的密度和温度都有所下降，等离子体的体积迅速膨

胀，第二束激光可以很好地耦合到等离子体，谱线得

到了很大的增强；Δ狋更大时，第二束激光对等离子

体的影响可以忽略，所以谱线没有得到增强，甚至在

Δ狋更大时ＲＤＰＬＩＢＳ小于ＳＰＬＩＢＳ的谱线强度。

图５ 原子线的增强程度随两激光脉冲间隔的变化

Ｆｉｇ．５ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｉｇｎａｌｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆ

ａｔｏｍｌｉｎｅａｎｄｔｉｍｅｉｎｔｅｒｖａｌｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｐｕｌｓｅｓ

相对于原子线，离子线随Δ狋变化相对简单一

点，如图６所示，图中为离子线ＦｅＩＩ：２７２．７３ｎｍ随

Δ狋变化，离子线的增强程度随Δ狋先增大然后减少，

但是Δ狋从０～４００ｎｓ范围内只出现一个峰值。这

个峰值的位置和原子线峰值的位置不同，离子线峰

值的位置在２２０ｎｓ左右，而原子线的峰值位置在

８０ｎｓ和２００ｎｓ处，这可能是由于原子线和离子线的

激发能级的不同造成的。这有利于优化ＲＤＰＬＩＢＳ

的脉冲间隔，对于目前的实验系统，综合考虑离子线

和原子线的发射强度，选择为２００ｎｓ最有利于信号

的分析。这与Ｃ．Ｇａｕｔｉｅｒ等
［２２］得到的结果相同。

图６ 离子线的增强程度随两激光脉冲间隔的变化

Ｆｉｇ．６ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｓｉｇｎａｌｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ

ｏｆｉｏｎｉｃｌｉｎｅａｎｄｔｉｍｅｉｎｔｅｒｖａｌｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｐｕｌｓｅｓ

３．５　采集延时对谱线的增强程度的影响

激光诱导等离子体发射的线状谱线，不管是离
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子谱线还是原子谱线都会随延时经历先增加后减小

的变化，但是对于ＲＤＰＬＩＢＳ第二束激光改变了等

离子体的状态，同时也改变了发射谱线随采集延时

的变化，选择ＦｅＩ：４７９．７３ｎｍ作为分析对象，Δ狋的

变化为０～４００ｎｓ，狋ｄ 的变化为０～４４００ｎｓ，采集门

宽为２μｓ。可以发现对于不同两脉冲间隔，原子谱

线的增强程度随采集延时变化也不相同。如

图７（ａ）所示。对于Δ狋为６０～２８０ｎｓ，谱线的增强

程度随延时是线性增加的，这是由于ＲＤＰＬＩＢＳ发

射谱线相对于ＳＰＬＩＢＳ持续的时间更久
［１８］；对于

Δ狋为４０，３００和３２０ｎｓ信号的增强程度没有明显的

变化，这是由于第二束激光对第一束激光产生的等

离子体的影响消失；对于Δ狋为０～２０ｎｓ，信号增强

程度随着狋ｄ的增加而减小，这是由于等离子体对第

二束激光的屏蔽效应造成的，对于３４０～４００ｎｓ，信

号增强程度也随着狋ｄ的增加而减小，具体原因尚不

清楚，有待于进一步分析。如图７（ｂ）所示。

图７ 原子线ＦｅＩ：４９５．７３ｎｍ的增强程度随采集延时变化

Ｆｉｇ．７ Ｓｉｇｎａｌｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆａｔｏｍｌｉｎｅ（ＦｅＩ：４９５．７３ｎｍ）ｖｅｒｓｕｓｔｈｅｇａｔｅｄｅｌａｙｔｉｍｅ

　　对于不同的两激光脉冲间隔，离子线的增强程度

随采集延时的变化趋势与原子线是不同的。如图８

所示，选取Ｆｅ元素的离子线ＦｅＩＩ：２７２．７３ｎｍ作为分

析对象，狋ｄ变化为０～１０００ｎｓ，Δ狋的变化范围为０～

４００ｎｓ，采集门宽为２μｓ。对于Δ狋为０和２０ｎｓ，增强

程度随狋ｄ越来越小，这是由于第一束激光产生的等

离子体对第二束激光的屏蔽影响所致；Δ狋为４０ｎｓ以

及３４０～４００ｎｓ，信号的增强程度在２到４倍变化，随

采集延时变化稳定；对于Δ狋为６０～３２０ｎｓ变化，谱线

的增强程度呈线性增加。相对于原子谱线，离子线

的增强程度更大，以Δ狋为１０００ｎｓ为例，离子线的

最大增强程度为３６倍左右，但是原子线的增强程度

图８ 离子线ＦｅＩＩ：２７２．７３ｎｍ增强程度随采集延时的变化

Ｆｉｇ．８ Ｓｉｇｎａｌｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｉｏｎｌｉｎｅ（ＦｅＩＩ：

２７２．７３ｎｍ）ｗｉｔｈｔｈｅｇａｔｅｄｅｌａｙｔｉｍｅ

为６倍左右。这可能是激发能级的影响，激发能级

越高，谱线的增强程度越大，由于离子线相对于原子

线具有更高的激发能级（离子线是电离能＋上能

级），离子谱线的增强程度更大［２１］。将在３．６有更

详细的论述。

３．６　激发能级的影响

如图９所示是ＲＤＰＬＩＢＳ信号的增强程度与激

发上能级的关系，详细的数据如表２所示。采用Δ狋

为１１０ｎｓ，狋ｄ为１０００ｎｓ。从表２可以发现信号的增

强程度与谱线的跃迁几率没有明显的关系，但是谱

线的增强程度与激发能级有很大的关系：激发能级

越高，ＲＤＰＬＩＢＳ相对于ＳＰＬＩＢＳ的增强程度越大，

图９ 信号的增强程度与激发能级的关系

Ｆｉｇ．９ Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔｏｆｔｈｅｓｉｇｎａｌｖｅｒｓｕｓｔｈｅｉｒ

ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓ
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这与一些文献［１８，２１］得到的结果一致。对于谱线

的激发能从３．５～５ｅＶ，谱线的增强程度都为６倍

左右，但是随着激发能级的进一步增大，谱线的增强

程度随激发能级呈指数增加。这主要可能是由于第

二束激光对第一束激光产生的等离子体进行加热，

等离子体被进一步激发，增加了等离子体的温度和

密度，所以具有较高激发能级的谱线增加程度会

更大。

表２ 激发能级与谱线的增强程度的关系

Ｔａｂｌｅ２ Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｌｅｖｅｌｓ犈ｋａｎｄｉｎｃｒｅａｓｅｓｉｎｉｎｔｅｎｓｉｔｙ

Ａｔｏｍｌｉｎｅ Ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
Ｐｒｏｂａｂｉｌｉｔｙｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ

犃ｋｉ（１０
７ｓ－１）

Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙ

ｌｅｖｅｌ犈ｋ

ＬＩＢＳｓｉｇｎａｌ

ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ

１ ＦｅＩ ３０９．９９ １．９３ ５．０１ ７．５３

２ ＦｅＩ ３１９．６１ １．４０ ６．７１ １６．２２

３ ＦｅＩ ３２０．５４ ９．７７ ６．３５ １１．４０

４ ＦｅＩ ３３０．５９ ４．０５ ５．９５ ９．９３

５ ＦｅＩ ３４４．０６ １．７１ ３．６０ ６．０５

６ ＦｅＩ ３５４．１１ ８．６５ ６．３５ １３．４６

７ ＦｅＩ ３７５．８２ ６．３４ ４．２６ ６．０３

８ ＦｅＩ ３８１．５８ １．１２ ４．７３ ６．１０

９ ＦｅＩ ３８３．４２ ４．５２ ４．１９ ６．１５

１０ ＦｅＩ ３９５．６４ １．７６ ６．３７ １５．４１

１１ ＦｅＩ ４０４．５８ ８．６２ ４．５５ ５．４９

１２ ＦｅＩ ４０６．３５ ６．６５ ４．６１ ６．４８

１３ ＦｅＩ ４１１．８５ ４．９６ ６．５８ １３．９３

１４ ＦｅＩ ４１３．２０ １．１８ ４．６１ ５．９７

１５ ＦｅＩ ４１４．３４ ２．７０ ６．０４ ９．７１

１６ ＦｅＩ ４２７．１１ １．８２ ５．３５ ７．８０

１７ ＦｅＩ ４２８．２４ １．２１ ５．０７ ７．０５

１８ ＦｅＩ ４２９．９２ １．２９ ５．３１ ７．４２

１９ ＦｅＩ ４３０．７９ ３．３８ ４．４３ ６．５４

２０ ＦｅＩ ４３８．３５ ５．００ ４．３１ ５．９９

２１ ＦｅＩ ５２２．６８ １．３６ ５．４１ ８．３８

４　结　　论

再加热双脉冲激光诱导击穿光谱相对于单脉冲

不仅提高了光谱的强度，而且大大提高了信号的稳

定性，但是 ＲＤＰＬＩＢＳ产生的连续光谱高于 ＳＰ

ＬＩＢＳ的强度，同时ＲＤＰＬＩＢＳ的连续光谱持续时间

更长。光谱的增强程度随采集延时的变化是不同

的，有些随采集延时而逐渐减小，有些随延时逐渐增

大；对于离子线和原子线，谱线的增强程度随Δ狋的

变化不同，原子线在Δ狋为８０ｎｓ和２００ｎｓ时出现两

个峰值，而离子线只在Δ狋为２２０ｎｓ左右出现峰值。

离子线的增强程度远大于原子线，谱线的上能级越

大增强程度越高。下一步将采用ＲＤＰＬＩＢＳ对样品

进行定量分析，从而确定ＲＤＰＬＩＢＳ对定量分析的

精度和检测限的影响。
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