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为了研究样品温度对激光诱导击穿
]9

等离子体特征参数的影响!以黄铜为研究对象!在优化的实

验条件下采用波长为
C%!*S

的
W?oZ)R

纳秒脉冲激光诱导激发不同温度下的块状黄铜!测量了
]9

等离

子体的特征谱线强度和信噪比'同时在局部热平衡条件下利用
FB4/>S.**

斜线法和
V/.0:

展宽法分析计算了

不同的样品温度条件下等离子体电子温度和电子密度)实验结果表明!在激光功率为
("S<

时!随着样品

温度的升高!

]9

的特征谱线强度和信噪比逐渐增加!样品温度为
#%"j

时达到最大值!然后趋于饱和)计算

表明!黄铜样品中
]9

元素
]9

+

%!&d"C*S

!

]9

+

$!8dC#*S

!

]9

+

$CDd8#*S

!

]9

+

C#"dCC*S

!

]9

+

C#Cd%!*S

!

]9

+

C!#dD!*S

!

]9

+

C!&d!C*S

!

]9

+

C8Dd!#*S

八条谱线在
#%"j

的相对强度相较于室

温"

#Dj

#下分别提高了
##dCC

倍*

$dC%

倍*

$d8!

倍!

%d%#

倍*

$d$8

倍*

$d("

倍*

$d!C

倍*

$dCC

倍!光谱信

噪比分别增大了
#d%C

倍!

!d!&

倍*

#d8(

倍*

!dC"

倍*

!d$C

倍*

!d!D

倍*

!dC"

倍!

!dC%

倍)分析认为!升高

样品温度会增大样品的烧蚀质量!相对于温度较低状态增加了等离子体中样品粒子浓度!进而提高等离子

体发射光谱强度)所以!适当升高样品温度能够提高谱线强度和信噪比!从而增强
@LFV

技术检测分析光谱

微弱信号的测量精度!改善痕量元素的检测灵敏度)同时研究了改变样品温度时等离子体电子温度和电子

密度的变化趋势)计算表明!当样品温度从室温上升到
#%"j

的过程中!等离子体的电子温度由
$8!%-

上

升到
8#!#-

时基本不再变化)这种变化规律与发射谱线强度和信噪比变化趋势一致)分析认为!这主要是

由于在升高样品温度的初始阶段!激光烧蚀量增大!等离子体内能增大!从而导致等离子体电子温度升高)

当激光烧蚀样品的量达到一定值后不再变化!激光能量被激发溅射出来的样品蒸发物以及尘粒的吸收*散

射和反射!导致激光能量密度降低!电子温度趋于饱和!达到某种动态平衡)选用一条
]9

原子谱线"

%!$d8C

*S

#的
V/.0:

展宽系数计算激光等离子体的电子密度!同时研究改变样品温度时等离子电子密度的变化趋

势!计算表明在样品温度为
#%"j

时!

]9

+

%!$d8C*S

对应的等离子电子密度相较于室温"

#Dj

#条件下增

大了
#d8$m#"

#8

AS

h%

)该变化趋势与电子温度的变化趋势一致)适当升高样品温度使得电子密度增大!从

而提高电子和原子的碰撞几率!激发更多的原子!这是增强光谱谱线强度的原因之一)由此可见!升高样品

温度是一种便捷的提高
@LFV

检测灵敏度的有效手段)
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@LFV

#是一种灵敏度高*而且能够快速对物质的成分和

含量进行检测分析的技术手段)相较于传统的光谱测量技

术!

@LFV

无需对样品进行预处理就可以实现对多种元素在

线快速测量分析)

@LFV

凭借自身独特的优势受到国内外学

者的高度重视!目前其主要应用于环境检测%

#,$

&

*金属材料

分析%

C,D

&

*食品检测%

&,#!

&

*生物医学%

#%,#C

&等领域)虽然该技术

已被广泛用在各大领域!但是目前
@LFV

在分析检测低含量

元素时面临提高检测灵敏度的挑战)

为了进一步提高
@LFV

的检测灵敏度和精确度!陈金忠

等%

#(

&在
@LFV

实验中加入了平面反射镜装置约束等离子体来

增强发射光谱强度!结果表明加入平面反射镜后元素
]0

和

5=

的含量测定相对标准偏差有所降低!灵敏度也得到了提



高)王莉等%

#8

&采用双脉冲激光诱导等离子体技术检测
)4]4

%

水溶液中的
)4

元素的检测限!实验结果表明
65,@LFV

的检

测限较于
V5,@LFV

检测限提高了一倍)

F.*+0

[

++

等%

#D

&利用飞

秒激光烧蚀样品时发现样品表面形成的等离子强度大于样品

内部的等离子体强度!说明了飞秒激光诱导击穿光谱技术适

用于检测样品表面的污染物)

目前有研究表明!对待测样品加热能够增强激光诱导等

离子体光谱线的强度和信噪比!降低元素检测限%

#&,!!

&

!但是

较少同时研究在加热待测样品的过程中等离子体的光谱强度

和信噪比以及等离子体的电子温度和电子密度)本工作以黄

铜为研究对象!优化实验参数后!研究了样品温度对激光诱

导等离子体的光谱强度和信噪比的影响!同时分析了样品温

度变化对等离子体的电子温度和电子密度的影响!讨论了激

光诱导等离子体光谱增强的机理)

#

!

实验部分

EFE

!

仪器及参数

自建的
@LFV

装置如图
#

所示)其基本组成包括激光器*

光谱仪*增强型电荷耦合器件"

1*/+*71N1+?A3.0

G

+AB9

I

4+??+,

P1A+

!

L]]6

#*耦合光纤!计算机采集与保存系统)激光为

W?oZ)R

调
J

脉冲激光二倍频
C%!*S

输出!单脉冲最大

输出
#!"SM

!脉冲宽度
D*7

!重复频率
#"H>

)样品被放置

在
MT,&C()

型恒温加热板平台进行加热!可以根据需要调节

温度!同时利用红外温度采集器监控样品温度)脉冲激光

"

V

I

+A/0.,53

U

71A7

!

@)F#8",#"

#经过焦距为
!CAS

透镜垂直

聚焦在样品上!产生的
@LFV

信号被与样品表面成
$Cf

角*焦

距为
#CAS

的凹面镜收集并耦合到光纤探头!再由光纤传输

到光谱仪"波长范围$

!""

"

&C"*S

!光栅常数为
#!""4

/

SS

h#

!焦距为
#&CSS

!分辨率
"d"!%*S

#)信号经光谱仪

分光后由
L]]6

"

501*A+/B*

!

5L2)Y#"!$

#把光信号转变成电

信号传输到计算机上!最后由计算机完成信号的处理)

图
E

!

4D:9

实验装置示意图
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!
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$
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!

结果与讨论

GFE

!

特征谱线强度和信噪比随样品温度的变化

影响
@LFV

技术灵敏度的两个重要参数是光谱强度和信

噪比!它们是描述等离子体特性的重要指标)实验中激光脉

冲能量密度
("S;

!

L]]6

门宽
C""*7

!

L]]6

门延迟
#"""

*7

!待测样品温度为
%"j

时获得光谱图如图
!

所示)该实验

条件下改变样品温度!获得了波长为
%""

"

8""*S

的等离子

体光谱图如图
%

所示)从图
%

可以看出!随着样品温度的升

高!

]9

的特征谱线强度逐渐增加然后趋于饱和)

图
G

!

样品温度为
HX]

的激光诱导
!8

等离子体光谱
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FG

!

/#'(('")(

$

+1,&%"0!8

$

3%(#%%,HX]

图
H

!

不同样品温度条件下激光诱导
!8

等离子体光谱

L'
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FH

!
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$

+1,&%"0!8

$

3%(#%8)6+&

6'00+&+),(%#

$

3+,+#

$
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!!

定量分析了样品分别在室温"

#Dj

#!

%"

!

C"

!

8"

!

&"

!

##"

!

#%"

!

#C"

和
#8"j

条件下!黄铜样品中
]9

元素
]9

+

%!&d"C*S

!

]9

+

$!8dC#*S

!

]9

+

$CDd8#*S

!

]9

+

C#"dCC*S

!

]9

+

C#Cd%!*S

!

]9

+

C!#dD!*S

!

]9

+

C!&d!C*S

!

]9

+

C8Dd!#*S

八条谱线的相对强度和信噪比

受样品温度变化的影响!结果如图
$

所示)

!!

分析图
$

可知!在样品温度从常温上升到
#8"j

的过程

中!等离子体的谱线强度和信噪比先逐渐增大!样品温度达

到
#%"j

时达到最大值!然后趋于饱和)计算表明!谱线强

度比室温样品条件下的分别提高了
##dCC

倍*

$dC%

倍*

$d8!

倍!

%d%#

倍*

$d$8

倍*

$d("

倍*

$d!C

倍*

$dCC

倍!光谱信噪

比分别增大了
#d%C

倍!

!d!&

倍*

#d8(

倍*

!dC

倍*

!d$C

倍*

!d!D

倍!

!dC

倍)分析认为!升高样品温度会增大样品的烧

蚀质量%

#&

&

!相对温度较低状态增加了等离子体中样品粒子

浓度!进而提高等离子体发射光谱强度)由此可见!适当升

高样品温度能够提高谱线强度和信噪比!从而增强
@LFV

技

术检测分析光谱微弱信号的测量精度!改善痕量元素的检测

灵敏度)

GFG

!

激光诱导
!8

等离子体电子温度随样品温度升高的演

化特性

假设不考虑等离子体的自吸收效应!同时激光等离子体

D$!#
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在演化的过程中满足局部热平衡"

@E_

#条件!通过测量等离

子体中八条元素谱线的相对强度!利用
FB4/>S.**

斜线法求

解电子温度%

!%

&

!公式为

4*

<

EF

!

EF

=E

*

" #

EF

01

)

E

>

F

;

+

&

4*

G

"

;

#

H

"

;

#

"

#

#

图
K

!

样品温度对光谱强度和信噪比的影响

L'

5

FK

!

D)038+)1+"0(%#

$

3+,+#

$

+&%,8&+(

")(

$

+1,&%3'),+)(',

A

%)69T=

式"

#

#中!

E

和
F

分别表示特征谱线对应的电子跃迁的上能级

和下能级!

!

EF

和
*

EF

分别是从
E

能级向
F

能级的跃迁波长!

跃迁几率!

=

是
E

能级的权重因子!

<

是所测得的发射谱线

的相对强度!

)

E

为
E

能级激发能量!

I

F

为玻尔兹曼常数)

本实验中选用谱线均为一价离子产生!

4*

G

"

;

#

H

"

;

#

是常数)若

以
)

E

为横坐标!

4*

<

EF

!

EF

=E

*

" #

EF

为纵坐标!然后表
#

中
]9

元素

的不同原子态谱线进行一阶线性拟合!可以得到拟合斜率

#

>

F

;

)

!进而可以得到等离子体电子温度
;

)

)在实验中!我

们选用了
]9

原子的八条谱线来测定电子温度)表
#

列出了

这八条谱线的相关参数)

!!

不同样品温度下等离子体电子温度的变化趋势如图
C

所

示)由图
C

可知!升高样品温度时等离子体电子温度也逐渐

升高!当样品温度从
#Dj

升到
#%"j

的过程中!等离子体的

电子温度由
$8!%-

上升到
8#!#-

后基本不再变化)这种

变化规律与前面求得的发射谱线强度和信噪比变化趋势一

致)分析认为!这主要是由于在升高样品温度的初始阶段!

激光烧蚀量%

#&

&增大!等离子体内能增大!从而导致等离子体

电子温度升高)当激光烧蚀样品的量达到一定值后不再变

化!激光能量被激发溅射出来的样品蒸发物以及尘粒的吸

收*散射和反射!导致激光能量密度降低!电子温度趋于饱

和!达到某种动态平衡%

!C

&

)

表
E

!

:"3,O#%))

斜线中选用的
!8

"

谱线的物理参数*

GK

+

I%*3+E

!

>.

A

('1%3

$

%&%#+,+&(0"&!8

"

,&%(','")(8(+6,"

5

+);

+&%,+:"3,O#%))

$

3",

%

GK

&

V

I

+A1+7

<.P+4+*

G

/3

(

*S

ÈA1/./1B*+*+0

GU

(

AS

h#

=I

*

I

("

#"

8

7

h#

#

]9

+

%!&d"C 8#!&" #" $"

]9

+

$!8dC# (!$"% ( %d$C

]9

+

$CDd8" (!&$D D %d!

]9

+

C#"dCC %"D#! $ "d!

]9

+

C#Cd%! $&&%C ! (

]9

+

C!#dD! $&&$! $ 8dC

]9

+

C!&d!C (!$"% D #d"&

]9

+

C8Dd!# %"C8" ! "dD&

图
N

!

样品温度对电子温度的影响

L'

5

FN

!

D)038+)1+"0(%#

$

3+,+#

$

+&%,8&+(

")+3+1,&"),+#

$

+&%&8&+(

GFH

!

激光诱导
!8

等离子体电子密度的温度演化特性

表征等离子体特征的另外一个参数是电子密度!谱线产

生的
V/.0:

展宽与等离子体中电子密度有关!可以通过测量

谱线的
V/.0:

展宽求解等离子体的电子密度!公式为%

!(

&

&!

#

!

0

!

$

G

+

#"

" #

#(

"

!

#

式中$

&!

#

!

为特征谱线的半高全宽"

N944;1?/33.4NS.̀1S9S

!

T<H2

#!

$

为
V/.0:

展宽系数)根据该式!实验中可从一条

]9

原子谱线"

%!$d8C*S

#的
V/.0:

展宽系数计算激光等离子

体的电子密度!同时研究改变样品温度时等离子电子密度的

变化趋势如图
(

所示)由图可知!随着样品温度的升高!等

离子体电子密度逐渐增大然后趋于饱和)该变化趋势与前面

分析的电子温度一致)相对于室温条件!样品温度上升到

#%"j

时!等离子电子密度增大了
#d8$m#"

#8

AS

h%

)适当升高

样品温度使得电子密度增大!从而提高电子和原子的碰撞几

率!激发更多的原子!这是增强光谱谱线强度的原因之一)

GFK

!

局部热力学平衡#

4I/

$

通过光谱法对等离子体电子温度和电子密度进行计算
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