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摘要　对波长３５５ｎｍ，脉宽５ｎｓ的激光脉冲烧蚀空气中光学玻璃产生的等离子体发射光谱进行了时间和空间分

辨研究。结果表明，在等离子体羽膨胀初期（小于２００ｎｓ时间范围内），等离子体发射光谱主要由连续光谱构成。

此后，连续光谱强度逐渐减弱，线状光谱开始占主导地位。实验表明，由于存在等离子体屏蔽效应，脉冲能量大于

３５ｍＪ后，光谱线强度开始减弱。由时间分辨发射光谱发现，在等离子体羽膨胀过程中等离子体辐射波长（以ＳｉＩ

３９０．６ｎｍ为例）存在红移现象，波长红移量随时间演化呈二次指数衰减。

关键词　光谱学；脉冲激光烧蚀；等离子体发射光谱；谱线强度；光谱红移

中图分类号　Ｏ４３３．４　　　文献标识码　Ａ　　　犱狅犻：１０．３７８８／犆犑犔２０１１３８．０３１５００２

犗狆狋犻犮犪犾犈犿犻狊狊犻狅狀犛狆犲犮狋狉犪犾犆犺犪狉犪犮狋犲狉犻狊狋犻犮狊狅犳犌犾犪狊狊犘犾犪狊犿犪犐狀犱狌犮犲犱犫狔

犖犪狀狅狊犲犮狅狀犱犔犪狊犲狉犘狌犾狊犲

犌犪狅犡狌狀１　犛狅狀犵犡犻犪狅狑犲犻
１
　犌狌狅犓犪犻犿犻狀

１，２
　犔犻犎犪犻犼狌狀

１
　犔犻狀犑犻狀犵狇狌犪狀

１

１犛犮犺狅狅犾狅犳犛犮犻犲狀犮犲，犆犺犪狀犵犮犺狌狀犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔狅犳犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犆犺犪狀犵犮犺狌狀，犑犻犾犻狀１３００２２，犆犺犻狀犪

２犛犮犺狅狅犾狅犳犘犺狔狊犻犮犪犾犛犮犻犲狀犮犲犪狀犱犜犲犮犺狀狅犾狅犵狔，犅犪狅狋狅狌犜犲犪犮犺犲狉狊犆狅犾犾犲犵犲，犅犪狅狋狅狌，犖犲犻犕狅狀犵犵狅犾０１４０３０，
（ ）

犆犺犻狀犪

犃犫狊狋狉犪犮狋　犜犺犲狋犻犿犲犪狀犱狊狆犪犮犲狉犲狊狅犾狏犲犱狅狆狋犻犮犪犾犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔（犗犈犛）狅犳狅狆狋犻犮犪犾犵犾犪狊狊狆犾犪狊犿犪狆狉狅犱狌犮犲犱犫狔

狀犪狀狅狊犲犮狅狀犱犾犪狊犲狉狆狌犾狊犲（狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狅犳３５５狀犿犪狀犱狆狌犾狊犲狑犻犱狋犺狅犳５狀狊）犻狀犪犻狉犪狉犲犻狀狏犲狊狋犻犵犪狋犲犱犻狀狋犺犻狊狆犪狆犲狉．犚犲狊狌犾狋狊

狊犺狅狑狋犺犪狋犗犈犛犻狊犿犪犻狀犾狔犮狅狀狊犻狊狋犲犱狅犳犮狅狀狋犻狀狌狅狌狊狊狆犲犮狋狉狌犿犪狋狋犺犲犲犪狉犾狔狊狋犪犵犲狅犳狆犾犪狊犿犪犲狓狆犪狀狊犻狅狀（狑犻狋犺犻狀狋犺犲犳犻狉狊狋

２００狀狊）犪狀犱狋犺犲犮狅狀狋犻狀狌狅狌狊狊狆犲犮狋狉狌犿狑犲犪犽犲狀狊犵狉犪犱狌犪犾犾狔狑犺犻犾犲狋犺犲犾犻狀犲狊狆犲犮狋狉狌犿犫犲犮狅犿犲狊犱狅犿犻狀犪狋犻狀犵．犜犺犲狊狆犲犮狋狉犪犾

犻狀狋犲狀狊犻狋狔犱犲犮狉犲犪狊犲狊狑犺犲狀狋犺犲犪犫犾犪狋犲犱狆狌犾狊犲犲狀犲狉犵狔犻狀犮狉犲犪狊犲狊犿狅狉犲狋犺犪狀３５ 犿犑犳狅狉狋犺犲犲狓犻狊狋犲狀犮犲狅犳狋犺犲狆犾犪狊犿犪

狊犺犻犲犾犱犻狀犵．犜犺犲狑犪狏犲犾犲狀犵狋犺狉犲犱狊犺犻犳狋狅犳犛犻犐３９０．６狀犿，狑犺犻犮犺犺犪狊犪狊犲犮狅狀犱狅狉犱犲狉犲狓狆狅狀犲狀狋犻犪犾犱犲犮犪狔狑犻狋犺犱犲犾犪狔狋犻犿犲，

犺犪狊犫犲犲狀犳狅狌狀犱犫犪狊犲犱狅狀狋犺犲狋犻犿犲狉犲狊狅犾狏犲犱犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔．

犓犲狔狑狅狉犱狊　狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；狆狌犾狊犲犱犾犪狊犲狉犪犫犾犪狋犻狅狀；狆犾犪狊犿犪犲犿犻狊狊犻狅狀狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔；狊狆犲犮狋狉犪犾犾犻狀犲犻狀狋犲狀狊犻狋狔；狊狆犲犮狋狉犪犾犾犻狀犲

狉犲犱狊犺犻犳狋

犗犆犐犛犮狅犱犲狊　３００．０３００；０２０．３０９０；３００．６３６５；３００．６１７０

　　收稿日期：２０１００７１５；收到修改稿日期：２０１０１１０８

基金项目：国家自然科学基金（６０９７８０１４）、吉林省科技厅基金（２００９０５２３，２０１００１６８）和吉林省教育厅基金（［２００８］２９６，

２９７）资助课题。

作者简介：高　勋（１９７８—），男，博士，讲师，主要从事脉冲激光烧蚀机理和等离子体发射光谱等方面的研究。

Ｅｍａｉｌ：ｌａｓｅｒｃｕｓｔ＠ｙａｈｏｏ．ｃｏｍ．ｃｎ

１　引　　言

近年来，纳秒脉冲激光烧蚀（ＰＬＡ）在纳米颗粒

制备、团簇产生和激光诱导击穿光谱技术等领域有

着广泛的应用［１～５］。脉冲激光烧蚀产生的等离子体

及其演变涉及一系列复杂的膨胀动力学过程，靶材

的性质、所处的背景气体及其压强、激光参数（如波

长、脉冲宽度、能量密度等）等因素均对等离子体的

形成、性质及其膨胀演变过程有一定的影响［６，７］。

等离子体的形成、膨胀、减弱到消失的演变过程可以

根据等离子体羽中的原子和离子发射光谱随时间的

变化给出，所以发射光谱测量是研究激光等离子体

及其动力学的主要手段之一，具有重要的研究价值。

国内外在纳秒激光烧蚀方面主要进行了不同激

光波长、激光脉宽对不同气氛环境下的金属、电介

０３１５００２１
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质、聚合物和陶瓷等的实验和理论研究［４～１１］。由于

光学玻璃的成分较多，在激光烧蚀过程中等离子体

羽膨胀过程非常复杂，所以对于光学玻璃的烧蚀研

究较少。到目前为止，光学玻璃的脉冲烧蚀机制不

是十分清楚，需要进一步的实验和理论研究。本文

利用纳秒Ｎｄ３＋∶ＹＡＧ激光器的三倍频３５５ｎｍ激光

烧蚀光学玻璃喷射产生等离子体羽，测量等离子体

羽的时间和空间分辨发射光谱，分析光学玻璃中不

同成分发射光谱的时空演化过程以及随脉冲激光能

量的变化。

２　实验装置

脉冲激光烧蚀的实验装置如图１所示，实验用

Ｎｄ３＋∶ＹＡＧ激光器输出的激光脉冲（波长３５５ｎｍ，

脉宽５ｎｓ，重复频率１０Ｈｚ）经激光能量衰减系统

（由半波片和格兰棱镜组成）由石英透镜（焦距

１００ｍｍ）垂直聚焦到 Ｋ８光学玻璃靶材上，激光脉

冲能量为 ４０ ｍＪ，样品表面的聚焦光斑直径约

０．２ｍｍ。Ｋ８光学玻璃的直径为２０ｍｍ，厚度为

３ｍｍ，利用丙酮和甲醛混合液对玻璃表面清洁处

理。Ｋ８光学玻璃固定在绕轴匀速转动的步进电机

上，保证每一个激光脉冲烧蚀样品的不同位置，避免

表面烧蚀融化环境对等离子体发射光谱的影响。实

验在１０１．３２５ｋＰａ的空气环境中进行。

图１ 激光烧蚀光学玻璃实验装置

Ｆｉｇ．１ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐｏｆｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｎｇｏｐｔｉｃａｌｇｌａｓｓ

激光烧蚀Ｋ８光学玻璃产生的等离子体发射光

谱由平凸石英透镜（焦距７０ｍｍ）１∶１．５成像收集，

光谱信号由光纤探头传输经光纤适配器进入光栅光

谱仪（ＳｐｅｃｔｒａＰｒｏ５００ｉ，美国 ＰＩ公司），通过光栅

（１２００ｌｉｎｅ／ｍｍ）分 光 后 由 ＩＣＣＤ（１０２４ｐｉｘｅｌ×

２５６ｐｉｘｅｌ，ＰＩ公司）探测输出，系统的光谱分辨率为

０．０５ｎｍ，探测３８０～４２０ｎｍ范围内的等离子体发

射光谱。Ｎｄ３＋∶ＹＡＧ 激光器的犙 开关信号作为

ＩＣＣＤ探测器的同步触发信号，控制ＩＣＣＤ探测器门

打开时间和时间延时，时间延时以数字示波器检测

为准，可进行等离子体发射光谱的时间分辨测量，

ＩＣＣＤ取样门宽为１０ｎｓ。光纤探头固定在与等离

子体膨胀方向平行的三维平移台上，沿着等离子体

羽膨胀方向，探测距离靶面不同位置处的等离子体

发射光谱，进行等离子体发射光谱的空间分辨，空间

分辨率约为１０μｍ。

３　实验结果与讨论

利用ＩＣＣＤ光栅光谱仪探测Ｋ８玻璃产生的在

３８０～４２０ｎｍ波长范围内的等离子体时间分辨（距

离靶表面２．７８ｍｍ处）和空间分辨发射光谱（在延

时时间９０７ｎｓ时）如图２，３所示。从图２可以看出

等离子体发射光谱为原子或离子辐射的线状光谱并

叠加在一个随时间强度变化的连续辐射背景上。连

续背景辐射主要为入射激光脉冲后沿与激光脉冲前

沿烧蚀产生的等离子体造成的韧致辐射及等离子体

内部的粒子碰撞、离子 电子复合辐射构成［１２，１３］，持

续时间约为２００ｎｓ。等离子体羽膨胀初期，由于韧

致辐射和复合过程的存在，等离子体羽辐射中连续

光谱占主导，离子谱线和原子谱线强度较弱；随着时

间的增加，连续光谱减弱，离子谱线和原子谱线等多

条线状光谱开始显现，光谱强度随延时时间增加先

增强，后逐渐减小直至消失。另外由图２可知，在等

离子体羽膨胀初期（２００ｎｓ时间内），由于烧蚀产生

的高能电子与空气中的氮原子碰撞发生碰撞级联电

离效应［９］，出现了ＮＩＩ３９９．５ｎｍ的离子发射谱线。

由光学玻璃的等离子体空间分辨发射光谱（图３）可

知光学玻璃内不同物质成分的等离子体发射光谱在

等离子体膨胀方向上的空间演化过程不同，当激光

脉冲延时为９０７ｎｓ时，ＳｉＩ３９０．６ｎｍ原子谱线距

离靶面约为２．７８ｍｍ 处光谱强度最大，而 ＣａＩＩ

３９６．８ｎｍ离子谱线距离靶面约为４ｍｍ处光谱强度

最大。

光学玻璃内不同物质成分的等离子体发射光谱

谱线强度在等离子体膨胀方向上的空间演化过程不

同，在延时时间９０７ｎｓ时由测得的空间分辨发射光

谱得到光谱线ＳｉＩＩ３８５．６ｎｍ，ＳｉＩ３９０．６ｎｍ，ＣａＩＩ

３９３．４ｎｍ，ＣａＩＩ３９６．８ｎｍ和ＳｉＩＩ４１３．１ｎｍ的谱

线强度空间演化如图４所示。由图４可知，ＣａＩＩ

３９３．４ｎｍ和ＣａＩＩ３９６．８ｎｍ光谱强度随距离变化

显著，而其他光谱线强度的空间变化相对较小。可

能的物理解释是：Ｓｉ原子的电离能为１６．３４ｅＶ，而

Ｃａ原子的电离能为６．１１ｅＶ，相对于 Ｋ８玻璃中所

含其他元素的电离能小。当激光脉冲辐照到靶表面

０３１５００２２
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图２ 等离子体时间分辨发射光谱

Ｆｉｇ．２ Ｔｉｍｅｒｅｓｏｌｖｅｄｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

图３ 等离子体空间分辨发射光谱

Ｆｉｇ．３ Ｓｐａｔｉａｌｒｅｓｏｌｖｅｄｐｌａｓｍａｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ

上时，Ｃａ原子比Ｓｉ原子易失去电子，因此Ｃａ原子

比Ｓｉ原子先产生电离。在激光烧蚀过程中，光学玻

璃内Ｃａ原子的电离数目要大于Ｓｉ原子的电离数

目，造成在相同的等离子体羽膨胀位置处ＣａＩＩ谱

线强度要大于ＳｉＩＩ谱线强度。

图４ 不同谱线强度随空间距离的变化

Ｆｉｇ．４ Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｄｉｓｔａｎｃｅ

在等离子体羽膨胀过程中，由于等离子羽体内

存在复合过程，原子谱线和离子谱线表现出不同的

随时间变化趋势，探测距离光学玻璃表面２．７８ｍｍ

处，玻 璃 内 ＳｉＩＩ４１３．１ｎｍ 光 谱 强 度 和 ＳｉＩ

３９０．６ｎｍ光谱强度随延时的变化如图５，６所示。

从图５，６可知，ＳｉＩＩ４１３．１ｎｍ离子谱线强度在羽体

膨胀２５０ｎｓ时达到最大值，而ＳｉＩ３９０．６ｎｍ原子谱

线强度在羽体膨胀１０００ｎｓ时达到最大值。随延时

时间的不断增大，等离子体发射光谱谱线强度降低

并消失，ＳｉＩＩ离子谱线持续时间约１９００ｎｓ，而ＳｉＩ

原子谱线持续时间远远大于２０００ｎｓ。原子谱线和

离子谱线表现出不同时间演化过程的物理解释为：

在等离子羽体膨胀过程中，由于存在电子 离子复合

过程，在激发过程中离子与电离产生的电子发生复

合而形成原子［１４］，随时间的增加，离子数目降低，原

子数目增加，因此２５０ｎｓ延时后离子谱线强度下

降，而原子谱线强度快速增加，直到１０００ｎｓ时达到

峰值。由于等离子体羽的空间膨胀导致羽体内原子

密度降低，在延时１０００ｎｓ后原子谱线强度下降。

所以等离子羽体膨胀过程中存在的复合过程导致了

离子谱线强度和原子谱线强度的时间演化过程

不同。

图５ ＳｉＩＩ４１３．１ｎｍ光谱强度随延时的变化

Ｆｉｇ．５ ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＳｉＩＩ４１３．１ｎｍｖａｒｉａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｄｅｌａｙｔｉｍｅ

图６ ＳｉＩ３９０．６ｎｍ光谱强度随延时的变化

Ｆｉｇ．６ ＳｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆＳｉＩ３９０．６ｎｍｖａｒｉａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｄｅｌａｙｔｉｍｅ

激光烧蚀的等离子体特性与烧蚀激光脉冲能量

有一定的依赖关系。烧蚀激光脉冲能量分别为２５，

３５和４５ｍＪ时，探测距离光学玻璃表面２．７８ｍｍ

处，延时时间９０７ｎｓ的等离子体发射光谱的强度变

化如 图 ７ 所 示。发 现 ＳｉＩ３９０．６ ｎｍ，ＣａＩＩ

３９３．４ｎｍ，ＣａＩＩ３９６．８ｎｍ和 ＮＩＩ４０５．８ｎｍ的谱

０３１５００２３
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线强度先随激光脉冲能量的增大而增大，后又随激

光脉冲能量的增大而减小。这是因为在纳秒激光烧

蚀过程中，在激光脉冲能量较大的情况下，脉冲前沿

的能量足以使光学玻璃产生等离子体羽，当等离子

体羽内电子密度比较大时，等离子体羽与入射激光

脉冲相互作用，吸收大部分入射激光脉冲能量，产生

较强的连续光谱辐射，辐照到光学玻璃表面的激光

脉冲能量减弱，造成等离子体发射光谱谱线强度下

降，出现等离子体对入射激光的屏蔽现象。

图７ 发射光谱谱线强度随能量的变化

Ｆｉｇ．７ Ｓｐｅｃｔｒａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙｖａｒｉａｔｉｏｎｗｉｔｈｐｕｌｓｅｅｎｅｒｇｙ

图８ ＳｉＩ３９０．６ｎｍ谱线波长移动的时间演化

Ｆｉｇ．８ ＳｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｈｉｆｔＳｉＩ３９０．６ｎｍｖａｒｉａｔｉｏｎ

ｗｉｔｈｄｅｌａｙｔｉｍｅ

在实验过程中，根据探测的 Ｋ８光学玻璃的等

离子体时间分辨发射光谱，发现烧蚀光学玻璃产生

的等离子体发射光谱（以ＳｉＩ３９０．６ｎｍ为例）存在

波长红移现象。从美国国家技术标准研究局

（ＮＩＳＴ）的光谱数据库中可知标准大气压下ＳｉＩ原

子的谱线波长为３９０．６ｎｍ，以此为对比标准，将不

同延时时间的发射光谱波长λ犻（犻＝１，２，３，…）与其

做差值，得出Δλ，即Δλ＝λ犻－λ０。ＳｉＩ３９０．６ｎｍ的

波长红移量Δλ的时间演化曲线如图８所示。随着

延时时间的增加，Ｋ８玻璃中的硅原子谱线的中心波

长值逐渐减小，在７～２４０７ｎｓ的等离子体羽膨胀过

程中，ＳｉＩ原子的谱线波长由３９０．９３ｎｍ逐渐偏移

至３９０．６２ｎｍ，谱线红移量存在二次指数衰减变化。

脉冲激光烧蚀过程中引起谱线红移的原因主要为等

离子羽体内自由电子建立的电场引起的谱线斯塔克

加宽效应。由于ＰＬＡ产生的等离子体内电子密度

高达１０１７ｃｍ－３以上
［９，１０，１５］，高密度的自由电子建立

的电场导致谱线产生斯塔克加宽，引起原子能级间

隔改变，从而产生谱线红移。文献［９，１０］认为纳秒

激光烧蚀产生的等离子体羽膨胀过程中，等离子体

内电子密度随时间延时呈现二次指数衰减变化，因

此在等离子体羽膨胀过程中谱线红移量也存在二次

指数衰减变化。

４　结　　论

对纳秒三倍频Ｎｄ∶ＹＡＧ激光烧蚀Ｋ８光学玻璃

产生的时间分辨和空间分辨等离子体发射光谱进行

了研究。在等离子体羽膨胀初期，由于存在韧致辐

射和电子 离子的复合过程，发射光谱存在较强的连

续背景光辐射，随着羽体向外膨胀，连续背景光辐射

减弱，原子发射光谱和离子发射光谱的谱线强度均

随激光延时先增加后下降。根据空间分辨发射光谱

对Ｋ８光学玻璃内的Ｃａ和Ｓｉ元素的谱线强度空间

分布进行分析，发现在相同的激光烧蚀条件下，Ｃａ

元素的谱线强度大于Ｓｉ元素的谱线强度。由于在

纳秒激光烧蚀情况下存在等离子体屏蔽效应，等离

子体发射光谱谱线强度随脉冲能量密度增加先增加

后减弱。实验结果表明，在等离子体羽膨胀过程中，

发射光谱线存在红移现象，并随激光延时存在二次

指数衰减关系。
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ｃａｒｂｏｎｆｉｌｍｓｂｙＫｒＦｅｘｃｉｍｅｒｌａｓｅｒ［Ｊ］．犑．犃狆狆犾．犘犺狔狊．，１９９９，

８６（８）：４１５４～４１５９

１４Ａ．Ｓａｎｔａｇａｔａ，Ｖ． Ｍａｒｏｔｔａ，Ｓ．Ｏｒｌａｎｄｏ犲狋 犪犾．．Ｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆａｌｕｍｉｎｕｍｎｉｔｒｉｄｅｐｌａｓｍａｐｌｕｍｅｉｎｄｕｃｅｄｂｙｕｌｔｒａ

ｓｈｏｒｔｐｕｌｓｅｄｌａｓｅｒａｂｌａｔｉｏｎ［Ｊ］．犃狆狆犾．犛狌狉犳．犛犮犻．，２００３，

２０８２０９：１０１～１０６

１５ＨｏｅＮｇｕｙｅｎ，ＭｉｃｈｅｌＫｏｅｎｉｇ，ＤｊａｍｅｌＢｅｎｒｅｄｊｅｍ犲狋犪犾．．Ａｔｏｍｉｃ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｌｉｎｅｓｈｉｆｔｉｎｄｅｎｓｅａｎｄｈｏｔｐｌａｓｍａｓ［Ｊ］．

犘犺狔狊．犚犲狏．犃，１９８６，３３（２）：１２７９～１２９０

０３１５００２５


