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摘要　在大气环境下利用脉宽为３０ｆｓ，波长为８００ｎｍ的飞秒激光，测定了激光诱导Ｎｉ等离子体的时间分辨发射

光谱。由测定的谱线相对强度得到了等离子体的电子温度以及电子温度的时间演化特性。同时，还测定了等离子

体中Ｎｉ原子发射光谱线斯塔克展宽和斯塔克线移的时间演化特性。结果表明，当延时在１１０～６１０ｎｓ范围内变化

时，等离子体的电子温度变化范围为７５００～４５００Ｋ，这与纳秒激光诱导等离子体的动力学特性有很大的不同。
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１　引　　言

激光诱导等离子体作为一种光谱源近年来受到

广泛的重视，其发射光谱（即激光诱导等离子体光谱

或激光诱导击穿光谱）已成为研究激光与物质相互

作用强有力的工具。在应用上，由于激光诱导击穿

光谱拥有对样品破坏少、无需对样品进行繁杂的预

处理以及能同时进行多元素分析等独特的优势，它

在痕量元素分析、材料成分鉴定等领域已得到广泛

的研究和应用［１，２］。但是，与传统的分析技术相比，

在探测灵敏度和稳定性上需要进一步提高。激光诱

导击穿光谱技术的基础是激光诱导等离子体动力

学，因此，研究激光诱导等离子体动力学特性将能为
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提高激光诱导击穿光谱技术用于痕量分析的检测限

和稳定性提供实验基础。

在描述激光诱导等离子体动力学特性的参数

中，电子温度和电子密度是两个重要参数，而脉冲激

光诱导等离子体是与时间空间相关的非稳态等离子

体，其电子温度和电子密度都是随时间和空间变化

的。电子温度和电子密度及其时空演化不仅与材料

种类和特性以及所处的大气环境有关，还与激光参

数（激光波长、激光能量和激光脉宽等）有很大的关

系［３～５］。在纳秒激光诱导等离子体研究中，普遍认

为激光脉冲的前沿引起材料的质量迁移，产生等离

子体，而激光脉冲的后沿引起等离子体的进一步激

发，然后等离子体在空间膨胀，并且随时间演化。在

局部热平衡条件下，利用激光诱导等离子体光谱的

谱线强度、谱线的增宽和线移，可以得到等离子体的

电子温度和电子密度。Ａｇｕｉｌｅｒａ等
［６］利用１０６４ｎｍ

波长，１００ｍＪ能量，４．５ｎｓ脉宽的脉冲激光诱导产

生铁等离子体，通过测定其空间分辨的发射光谱，研

究了Ｆｅ等离子体电子温度和电子密度的空间变化

关系；ＡｌｏｎｓｏＭｅｄｉｎａ
［７］利用１０６４ｎｍ波长，２７５ｍＪ

能量，１０ｎｓ脉宽的脉冲激光诱导产生Ｐｂ等离子

体，测定了Ｐｂ原子的发射光谱，讨论了Ｐｂ等离子

体的电子温度和电子密度；Ｔａｎｇ等
［８］则研究了在不

同缓冲气体以及不同缓冲气体压力情况下纳秒脉冲

激光诱导Ａｌ等离子体的电子温度和电子密度及其

时间演化行为。随着脉冲啁啾放大技术的发展，超

短脉冲激光已成为研究强激光与物质相互作用的强

有力工具。在飞秒脉宽尺度内，激光烧蚀过程会与

纳秒脉宽的激光有很大的不同，由于脉冲宽度较小，

烧蚀时等离子体的产生和激发基本上是同时完成

的，不再会有激光脉冲和产生的等离子体二次作用

的过程［９］。因此，飞秒激光等离子体的动力学及其

演化特性与纳秒激光等离子体有很大的不同。目

前，在飞秒激光与材料相互作用的研究中，除了研究

飞秒激光材料烧蚀的机理以及利用飞秒激光实现材

料的精密加工［１０，１１］外，由于飞秒激光诱导击穿光谱技

术的研究，对飞秒激光诱导等离子体发射光谱时空演

化特性的研究也日益受到重视［１２，１３］。本文利用脉宽

为３０ｆｓ，波长为８００ｎｍ的飞秒激光诱导产生Ｎｉ等离

子体，实验测定了Ｎｉ等离子体中Ｎｉ原子的时间分辨

发射光谱，研究了等离子体电子温度的时间演化特

性；同时，测量了Ｎｉ原子发射谱线的斯塔克（Ｓｔａｒｋ）增

宽和线移的时间演化特性，为进一步揭示飞秒激光等

离子体电子密度的动力学特性提供一定的指导。

２　实　　验

实验装置原理如图１所示。实验中使用的激光

光源为 Ｔｉ∶ｓａｐｐｈｉｒｅ飞秒激光器（飞秒振荡器为

Ｍｉｃｒａ５，飞秒放大器为ＬｅｇｅｎｄＥｌｉｔｅＵＳＰＨＥ，美国

Ｃｏｈｅｒｅｎｔ公司），放大器输出的激光脉宽为３０ｆｓ，中心

波长为８００ｎｍ，重复频率为１ｋＨｚ，单脉冲最大能量

为３．２ｍＪ。实验中，一定能量的脉冲飞秒激光经薄透

镜（犳＝＋５０ｍｍ）聚焦垂直入射在Ｎｉ棒表面，焦斑直

径约为２００μｍ。焦点位置控制在样品里面，距样品

表面约１．５ｍｍ，这样可以保证得到最佳的等离子体

发射光谱信号。为了使每个激光脉冲作用在样品表

面的不同微小区域，以保证得到稳定的等离子体光

谱，Ｎｉ棒在电机上以０．５ｒ／ｍｉｎ作慢速转动，同时

随电动平移台以最小步速为０．００２５ｍｍ／ｓ一起运

动，从而实现了 Ｎｉ棒的三维运动。在与激光束成

４５°角方向上，等离子体中的发射光经透镜汇聚于石

英光纤狭缝，光纤（孔径为０．６ｍｍ，长度为１．２ｍ）

与单色仪（Ａｃｔｏｎ公司，焦距为７５０ｍｍ，分辨率为

０．０２３ｎｍ，实验中所用狭缝宽度为１０μｍ）的入射狭

缝相连，经过单色仪分光后的光谱信号由门控增强

型电荷耦合器件（ＩＣＣＤ，ＰＩＭＡＸ１０２４，Ｐｒｉｎｃｅｔｏｎ仪

器公司）和计算机完成光谱信号的探测、采集和处

理。光谱信号的采集由飞秒激光放大器的同步输出

脉冲控制，采集的延时和门宽由控制器ＳＴ１３３Ｂ以

及专用软件来调节和控制。实验中所用的信号强度

均为积分强度，同时，为了减小激光能量波动以及靶

面物理特性变化所引起的等离子体信号涨落对实验

结果的影响，分析中所用的信号强度都是１０次同样

条件下实验结果的平均。

图１ 实验装置简图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

实验中使用的Ｎｉ棒为ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司提供的

标准样品，Ｎｉ元素质量分数为９９．５％。

７５９１
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３　结果和讨论

３．１　Ｎｉ原子时间分辨发射光谱的测定

由于激光等离子体的非稳特性，激光等离子体中

各物种的粒子布居数随时间和空间位置快速演化，而

时间演化行为可以通过测量空间积分、时间分辨的发

射光谱来进行研究。实验中，通过调节光谱信号采集

相对于飞秒激光脉冲的延时，分别测定了激光能量为

１．７１ｍＪ条件下４３０～５３０ｎｍ和５６０～７００ｎｍ波段内

Ｎｉ原子的时间分辨发射光谱，ＩＣＣＤ的取样门宽设置

为３０ｎｓ。图２给出了这两个波段内等离子体中Ｎｉ

原子发射光谱的时间演化行为。实验结果表明，当激

光脉冲辐照在Ｎｉ棒表面的早期（＜１１０ｎｓ），可以检测

到强烈的连续辐射，同时伴有很弱的分立谱线；在

１１０ｎｓ时检测到明显的分立谱线，并且谱线强度最

大，展宽也最大；随着延时的推移，连续背景强度很快

减弱，各分立谱线也迅速变窄。到２６０ｎｓ时，连续背

景辐射已基本消失，谱线以分立谱线为主；到６１０ｎｓ

以后，等离子体发射光谱逐渐消失。

图２ Ｎｉ原子的时间分辨发射谱（激光能量为１．７１ｍＪ）。（ａ）４６２．６～４７４．５ｎｍ波段；（ｂ）６５５～７００ｎｍ波段

Ｆｉｇ．２ ＴｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＮｉａｔｏｍ（ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ：１．７１ｍＪ）．（ａ）４６２．６～４７４．５ｎｍ；（ｂ）６５５～７００ｎｍ

　　上述光谱信号的时间演化特性结果说明，在激

光等离子体形成的初期（延时在１１０ｎｓ以内），由于

电子和离子、原子的碰撞以及电子和离子的复合，由

轫致辐射导致很强的连续光谱信号。随着时间的推

移，由于等离子体的膨胀和冷却，连续谱快速衰减；

而等离子体中电子与中性原子之间的非弹性碰撞使

得处在激发态的原子布居增多，中性原子的分立谱

线增强，然后随时间缓慢衰减。但是，与纳秒激光等

离子体光谱的时间演化行为相比，飞秒激光等离子

体的时间演化更快，连续背景信号强度较弱，等离子

体的寿命也相对较短［１４］。并且，与文献［９］相比，随

着激光脉宽的变短，等离子体的寿命进一步变短。

３．２　飞秒激光诱导Ｎｉ等离子体电子温度的时间演化

在激光诱导等离子体中，电子温度、电子密度以

及发射光谱物种的粒子数密度是影响等离子体光谱

的主要因素。其中发射光谱物种的粒子数密度取决

于总的烧蚀量、电子温度以及等离子体的激发或电

离程度；而样品材料的蒸发量取决于材料表面对激

光能量的吸收效率、激光通量以及与等离子体电子

密度相关的等离子体屏蔽。因此，等离子体的电子

温度和电子密度是理解等离子体中解离、原子化、激

发和电离等过程的重要参数。

在局部热平衡条件下，等离子体中发射谱线的

强度犐λ取决于等离子体中该元素相应激发态能级

的粒子布居数，而谱线强度与等离子体中该物种总

的数密度犆ｓ遵循玻尔兹曼定律
［１３］

犐λ＝犉·犆ｓ
犃ｋｉ犵ｋ
犝ｓ（犜ｅ）

ｅｘｐ －
犈ｋ
犽Ｂ犜（ ）

ｅ

， （１）

式中犐λ为分析谱线的积分强度，犃ｋｉ为跃迁几率，犵ｋ

为上能级的统计权重，犈ｋ 为激发态能量，犜ｅ 为电子

温度，犝ｓ（犜ｅ）为配分函数，犉 为取决于实验装置的

实验常数。因此，属于相同原子的两条谱线λ１ 和λ２

的强度为

犐１
犐２
＝
犃１犵１λ２
犃２犵２λ１

ｅｘｐ －
犈１－犈２
犽Ｂ犜（ ）

ｅ

， （２）

式中犃１，犃２ 分别为两条谱线的自发辐射跃迁几率，

犵１，犵２ 分别为能级犈１ 和犈２ 的简并度，取（２）式的对

数，可得

ｌｎ
犐１λ１

犵１犃（ ）
１
－ｌｎ

犐２λ２

犵２犃（ ）
２
＝－
犈１－犈２
犽Ｂ犜ｅ

， （３）

（３）式表明同一原子两条谱线带有权重的相对强度

的对数ｌｎ［犐λ／（犵犃）］的差值与相应的上态能级差成

正比，从而作ｌｎ［犐λ／（犵犃）］～犈图可得到一条直线，

称为玻尔兹曼斜线，其斜率的倒数就是电子温度。

实验中，在激光能量为１．７１ｍＪ情况下，选取了

４３０～５３０ｎｍ和５６０～７００ｎｍ波段范围内的６条谱

线，分别计算了它们的相对积分强度，并根据这些光
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谱线所对应激发态的光谱参数（如表１所示），拟合

了不同延时下Ｎｉ原子光谱线强度与相应激发态能

量相对应的玻尔兹曼斜线。图３给出了１１０～

５１０ｎｓ内５种延时情况下典型的玻尔兹曼斜线，

犚为玻尔兹曼斜线线性拟合的标准偏差。

表１ Ｎｉ原子６条谱线的光谱参数

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＮｉａｔｏｍｉｃｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａ

λ／ｎｍ 犈ｋ／ｅＶ 犃ｋｉ／１０
５

犵ｋ

４６４．８６６ ６．０８ ２４０ ９

４７１．４４２ ６．００ ４６０ １１

５７５．４６８ ４．０９ ３．１０ ３

６６４．３６４ ３．５４ １．５０ ５

６７６．７７８ ３．６５ ３．３０ ３

６９１．４５７ ３．７４ ７．５０ １

图３ 不同延时下Ｎｉ原子光谱线的ｌｎ［犐λ／（犵犃）］～犈图

（激光能量为１．７１ｍＪ）

Ｆｉｇ．３ Ｃｕｒｖｅｓｂｅｔｗｅｅｎｌｎ［犐λ／（犵犃）］ａｎｄ犈ｏｆＮｉ

ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｌａｙｔｉｍｅｓ（ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ：１．７１ｍＪ）

　　按上述方法，计算了１１０～６１０ｎｓ延时范围内

１１个延时点情况下飞秒激光诱导Ｎｉ等离子体的电

子温度，其时间演化行为如图４所示。结果显示，在

激光能量为１．７１ｍＪ时，Ｎｉ等离子体的电子温度范

围为７５００～４５００Ｋ，１１０ｎｓ时电子温度最高，其后

图４ 飞秒激光诱导Ｎｉ等离子体电子温度的时间演化

（激光能量为１．７１ｍＪ）

Ｆｉｇ．４ Ｔｅｍｐｏｒａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆｔｈｅｅｌｅｃｔｒｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

Ｎｉｐｌａｓｍａｓｉｎｄｕｃｅｄｂｙｆｓｌａｓｅｒ（ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ：１．７１ｍＪ）

随延时的增加电子温度逐渐减小。这主要是由于等

离子体形成以后迅速向外扩散，使得处在激发态的

原子密度降低，导致随着延时的增加等离子体的电

子温度逐渐减小。与纳秒激光诱导Ｎｉ等离子体相

比（电子温度：１２０００～７５００Ｋ，延时３００ｎｓ以内上

升较快，３００ｎｓ延时附近最大
［１４］），飞秒激光诱导等

离子体的电子温度近似为其一半，且随延时变化较

快。已有的研究也表明，由于能量吸收机制的不同，

在等离子体产生的初期，纳秒激光等离子体的电子

温度近似是飞秒激光等离子体电子温度的２倍
［１５］。

３．３　等离子体中发射光谱线宽和线移的时间演化

特性

在等离子体中，原子发射光谱线的线型与其所

处的环境有非常复杂的关系，与电子密度、温度也有

关系。谱线的主要展宽机制有多普勒和斯塔克展

宽，理论计算表明激光等离子体中原子谱线的多普

勒展宽一般为皮米量级，而本实验测量谱线的半峰

全宽一般为几百皮米，因此可以忽略多普勒展宽。

考虑到原子处于电子及离子的包围之中，因此电子、

离子和激发态原子之间的长程库仑相互作用导致谱

线的斯塔克展宽，其线型为洛伦兹线型，属于平方斯

塔克展宽，斯塔克展宽包括相对于孤立原子发射谱

线线宽的增大和波长的移动。电子与原子之间的相

互作用是影响谱线斯塔克展宽的主要因素［１６，１７］。

实验中，ＩＣＣＤ的采样门宽设置为３０ｎｓ，单脉

冲激光能量为１．７１ｍＪ，调节ＩＣＣＤ的采样门使得探

测相对于激光脉冲延时在１１０～６１０ｎｓ范围内变

化，得到的等离子体中Ｎｉ原子的时间分辨发射谱如

图２所示。在图２（ａ）中，选取了两条典型的谱线

４６４．８６６ｎｍ和４７１．４４２ｎｍ来进行分析。

当延时大于５１０ｎｓ时，谱线的斯塔克展宽（谱线

的半峰全宽和线移）很小，可以认为此时不存在展宽，

因此某延时下谱线的斯塔克增宽和线移的大小，可以

由该延时下谱线的宽度和峰值波长分别扣除延时为

５１０ｎｓ时的谱线宽度和峰值波长得到。由此得到的

不同延时下Ｎｉ原子４６４．８６６ｎｍ和４７１．４４２ｎｍ发射

谱线的斯塔克增宽和线移，实验测定的两条谱线的斯

塔克增宽和线移的时间演化情况如图５所示。

实验结果表明，在相同的环境和位置不变的条

件下，随着相对激光脉冲延时的增加，谱线的斯塔克

展宽和线移逐渐减小，并且在等离子体形成的初期

（２１０ｎｓ以内），谱线的斯塔克展宽和线移变化较为

激烈，在延时２１０ｎｓ以后，变化较为平缓。这与纳

秒激光诱导Ｎｉ等离子体中Ｎｉ原子谱线的情况也有

所不同［１４］。
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图５ 不同延时下的斯塔克线移和展宽

（激光能量为１．７１ｍＪ）

Ｆｉｇ．５ ＳｔａｒｋｂｒｏａｄｅｎｉｎｇａｎｄＳｔａｒｋｓｈｉｆｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｌａｙ

ｔｉｍｅｓ（ｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ：１．７１ｍＪ）

４　结　　论

在３０ｆｓ脉宽，１．７１ｍＪ的单脉冲能量飞秒激光

作用下，测定了飞秒激光等离子体中Ｎｉ原子时间分

辨、空间积分的发射光谱，由此研究了等离子体电子

温度及其时间演化行为。结果表明，延时在１１０～

６１０ｎｓ范围变化时，等离子体中的电子温度变化范

围为７５００～４５００Ｋ。同时，实验还得到了等离子体

中Ｎｉ原子谱线斯塔克展宽和线移的时间演化特性。

与纳秒激光诱导等离子体相比，飞秒激光等离子体

的电子温度数值较小，等离子体的寿命较短，且等离

子体的特性参数随时间演化更快。
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