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摘要　为了深入研究激光诱导等离子体的物理特性，提高激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术的测量精度和可靠性，对

激光诱导等离子体的时间演化过程进行了实验研究。采用ＩＣＣＤ相机对激光诱导铝合金等离子体进行快速成像，

发现激光诱导铝合金等离子体的寿命大约为３０μｓ，等离子体呈现明显的分层结构，并且不同区域的面积和温度在

等离子体的时间演化过程中呈现不同的特征。通过玻尔兹曼斜线法和Ｓｔａｒｋ展宽法计算了铝合金等离子体电子温

度和电子数密度的时间演化规律。实验结果表明，等离子体的电子激发温度在６０００Ｋ～９０００Ｋ之间，且前３μｓ下

降较快；等离子体电子数密度为１０１７ｃｍ－３量级，并随ＩＣＣＤ探测延迟时间缓慢降低。等离子体电子温度和电子数

密度的时间演化规律与ＩＣＣＤ相机快速成像结果一致。
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中　　　国　　　激　　　光

１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）技术是一种多用途

的原子发射光谱分析方法，该技术在过去几十年里

得到非常迅速的发展。自１９６２年Ｂｒｅｃｈ等
［１］首次

报道该技术以来，ＬＩＢＳ技术以其具有的快速实时、

多元素同时检测、无需复杂预处理和可远程非接触

检测等显著优点［２］，被广泛运用于环境、文物、生物

医疗和材料［３－６］等领域。目前对于ＬＩＢＳ技术的研

究主要聚焦在降低检出限，提高精度和可靠性以及

扩展应用领域方面，并且已经取得 了 许 多 成

果［７－１１］。另外，由于等离子体的电子温度、电子数

密度、等离子体体积膨胀等因素会显著影响谱线强

度、背景辐射强度，进而影响ＬＩＢＳ技术的测量精度

和可靠性。因此，一些研究人员对激光诱导等离子

体的物理特性进行深入研究，如Ｔａｖａｓｓｏｌｉ等
［１２］对

激光诱导铝合金微等离子体时间和空间的演化进行

了研究，发现在激光脉冲期间，等离子体发射强度逐

渐增强，激光脉冲结束以后，等离子体发射强度开始

下降。增加激光脉冲能量同时保持较短延迟时间会

明显增强等离子体发射强度，但是在较大延时条件

下增大激光脉冲能量，等离子体发射强度增强并不

显著。Ｃｒｉｓｔｏｆｏｒｅｔｔｉ等
［１３］采用时间和空间分辨成像

对共线双脉冲装置的ＬＩＢＳ信号进行了研究，发现

ＬＩＢＳ信号增强与环境气压有关，双脉冲等离子体羽

体积和空间分布与单脉冲明显不同。Ｇｕｏ等
［１４］对

激光诱导纯金属铬和高纯度硅等离子体进行快速成

像，研究了空间约束和磁场 空间双重约束下等离子

体的空间分布演化过程，发现在约束条件下等离子

体得到明显压缩，等离子体信号较强而且稳定，持续

时间长。

虽然目前对激光诱导等离子体物理特性的研究

已取得一些成果，但研究大多集中在等离子体的形成

机理、等离子体的各种影响因素等方面，鲜见对等离

子体发射强度和温度的局部分布及其变化规律的研

究。本文通过使用ＩＣＣＤ照相机对激光诱导铝合金

等离子体进行快速成像，对激光诱导等离子体的空间

分布、温度分布、发射强度及其变化规律进行了研究，

并且计算了激光诱导铝合金等离子体电子温度和电

子数密度，对它们的时间演化规律进行了研究。

２　实验装置

图１为本实验的ＬＩＢＳ装置示意图。该装置主

要由Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲激光器（Ｑｕａｎｔｅｌ，Ｕｌｔｒａ１００），

光学系统，三维载物台，光谱仪（英国 Ａｎｄｏｒ，ＳＲ

７５０Ａ型）和ＩＣＣＤ探测器（英国Ａｎｄｏｒ，ｉＳｔａｒ型）组

成。其中脉冲激光器的工作波长为１０６４ｎｍ，脉宽

为８ｎｓ，重复频率为２０Ｈｚ，输出的最大单脉冲能量

为１００ｍＪ，发散角小于１ｍｒａｄ。ＩＣＣＤ探测器的像

素为２０４８ｐｉｘｅｌ×５１２ｐｉｘｅｌ，响应波长范围为２００～

９００ｎｍ。实验中，激光束经焦距为１００ｍｍ的平凸

石英透镜（可以承受１００ｍＪ的激光脉冲能量而不被

损坏）聚焦于固体样品表面激发产生高温等离子体。

等离子体的发射光谱信号被焦距为７５ｍｍ平凸石

英透镜和３０ｍｍ的双凸石英透镜组成的收集装置

收集，两透镜间距为７０ｍｍ，耦合装置将光谱信号

耦合到光纤经光纤输送到光谱仪进行分光，并由

ＩＣＣＤ探测器接收和检测。最后由光谱软件对探测

到的光谱数据进行处理。本实验对铝合金样品进行

实验，为了提高实验稳定性和重复性，对铝合金样品

进行了抛光处理，并用超声波清洗机进行清洗处理。

样品被固定在三维移动平台上，并使其稳定平移以

改变激光在样品表面上作用点，保证样品测量的均

匀性。等离子体图像由安装微距镜头（ＮｉｋｏｎＡＦ

６０ｍｍ／２．８Ｄ）的ＩＣＣＤ相机拍摄。

图１ ＬＩＢＳ实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬＩＢＳｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

３　实验结果与分析

３．１　等离子体的时间演化图像

为了在一个快速的时间标度上研究铝合金等离

子体的演化规律，采用探测延迟和探测门宽可调的

ＩＣＣＤ相机对激光诱导铝合金等离子体进行快速拍

摄，拍摄装置示意图如图２所示。在拍摄过程中保

持ＩＣＣＤ相机与铝合金样品表面呈４５°夹角，并保持

激光脉冲能量和ＩＣＣＤ门宽分别为１２ｍＪ和１０μｓ。

图３给出了探测延迟时间为３００ｎｓ时的激光诱导

铝合金等离子体的图像。
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郑培超等：　激光诱导铝合金等离子体的时间演化过程研究

图２ ＩＣＣＤ相机照相装置示意图

Ｆｉｇ．２ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＩＣＣＤｃａｍｅｒａ

ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｅｔｕｐ

图３ 激光诱导铝合金等离子体图像

Ｆｉｇ．３ Ｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄａｌｕｍｉｎｕｍ

ａｌｌｏｙｐｌａｓｍａ

　　图３中等离子体不同部位的颜色代表等离子体

不同的发射强度，为了便于分析，将这些区域标记为

Ａ，Ｂ，Ｃ，Ｄ４个区域。由图３可以看出，激光诱导铝

合金等离子体的发射强度分布是不均匀的，其中等

离子体中部深红色Ａ区的发射强度最强，其次是紧

靠中心的鲜绿色Ｂ区，然后是范围较窄的蓝色 Ｃ

区，最后是等离子体边缘较大的紫色 Ｄ区。实际

上，等离子体的发射强度的分布也可以反映等离子

体的温度分布，其温度分布大致为从中心向外温度

依次降低。等离子体的发射强度和温度分布说明了

激光诱导等离子体具有分层结构，这与先前的研究

结果［１５－１６］是一致的。等离子体可分为密度较高的

热等离子体区和密度低的冷等离子体区［１７］，样品上

激光脉冲作用点附近的区域为热等离子体区，此区

域只有离子态物质存在，区域内的粒子具有很高的

动能，彼此间的碰撞非常激烈，导致较强的轫致辐

射。此区域之外的区域是低温等离子体区，该区域

等离子体温度通常只有几千开尔文，此区域的物质

以离子态、原子态和分子态形式存在。

利用ＩＣＣＤ 相机采集了延迟时间在５０ｎｓ～

３２μｓ范围内的等离子体图像，最终得到２４幅不同

延迟时间的铝合金等离子体图像，结果如图４所示。

图４ 激光诱导铝合金等离子体的快速摄像图随ＩＣＣＤ延迟时间的变化

Ｆｉｇ．４ ＦａｓｔｉｍａｇｅｓｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙｐｌａｓｍａｗｉｔｈＩＣＣＤｄｅｌａｙｔｉｍｅ

　　从等离子体的时间演化过程可以看出，等离子

体形成过程发生在大约前５０ｎｓ，在５０ｎｓ～３２μｓ时

间范围内，等离子体整体的发射强度逐渐下降，在前

１２μｓ时间范围等离子体信号较强，之后随时间的

增加，等离子体信号逐渐减弱，尤其是３０μｓ以后基

本上观察不到等离子体信号。这是因为当激光能量

密度足够强时，激光脉冲前沿迅速对样品材料加热，

使其熔化和气化并且分布在样品表面形成层状结

构，一部分激光能量用于加热被气化的样品，另一部

分激光能量被等离子体和其后面的样品吸收。由此

可见，等离子体的形成过程在激光脉冲结束后不久

完成，而激光诱导等离子体的寿命是有限的，一般为

１μｓ至数百微秒，期间等离子体温度不断降低，最

后离子重新聚合、凝结，等离子体消失在空气中。在

前３００ｎｓ时间内，等离子体的温度快速下降，３００ｎｓ

之后，等离子体温度开始缓慢下降，在较长时间里温

度变化范围很小。因为高温等离子体会向外急剧膨

胀扩散，极短的时间内将在该等离子体周围形成高

压区域，在高压驱动下，将伴随冲击波［１８］。在等离

子体的时间演化过程中，起初４个区域的面积大小
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关系为犛Ａ＞犛Ｄ＞犛Ｂ＞犛Ｃ，随着时间的推移，中心Ａ

区面积逐渐减小，向中心收缩，而Ｃ区面积在较长

时间范围内基本保持不变，进而Ｂ区的面积逐渐扩

大向中心延伸，Ｄ区由于与周围大气环境接触，温度

降低速度较快，因而面积逐渐减小，在２２μｓ以后，Ａ

区基本消失，此时Ｂ区面积最大，其次是Ｄ区和Ｃ

区。根据各个区域面积的变化情况不难发现，在等

离子体的时间演化过程中，Ａ区域温度下降速度最

快，其次是Ｄ区域边缘部分，最后是Ｂ和Ｃ区域，这

可能是因为Ａ区存在较强的轫致辐射、自吸收效应

以及与Ｂ区的能量交换导致温度快速下降，而Ｄ区

域与周围大气环境接触，不仅接触面积大而且两者

温差大，因而温度下降较快，而Ｂ和Ｃ区域处于 Ａ

和Ｄ区域之间，轫致辐射不及Ａ区域，同时能量交

换又不及Ｄ区域，因而温度下降速度最慢，最终的

结果是等离子体各个部位温度趋于一致，等离子体

慢慢消失。在对物质元素进行定性和定量分析时，

必须同时考虑等离子体发射信号的强度和信号背景

的干扰，从等离子体时间演化过程可以看出，ＩＣＣＤ

延迟时间为２～８μｓ时比较合适。

３．２　等离子体电子温度的时间演化过程

图５ 铝合金样品ＬＩＢＳ光谱

Ｆｉｇ．５ ＬＩＢＳｓｐｅｃｔｒａｏｆａｌｕｍｉｎｕｍａｌｌｏｙ

实验中观察了激光诱导铝合金等离子体在

２００～７００ｎｍ波长范围内的光谱，虽然出现了Ａｌ元素

的许多特征谱线，但是相对强度比较强的谱线较少，

并且一些特征谱线受到其他杂质元素谱线的干扰，会

严重影响分析结果。参考原子光谱标准与技术数据

库ＮＩＳＴ
［１９］的谱线信息，经过分析和选择，最后选择

ＡｌＩ２５６．８０ｎｍ，ＡｌＩ２５７．５１ｎｍ，ＡｌＩ３０８．２２ｎｍ和Ａｌ

Ｉ３０９．２７ｎｍ这４条谱线进行分析。此外，从铝合金

样品在２５０～３２０ｎｍ波长范围的激光等离子体原子

发射光谱中还可以观察到 Ｍｇ和 Ｍｎ元素的一些特

征谱线，如图５所示，其中包括 ＭｇＩ２８５．２１ｎｍ，

ＭｎＩ２７９．８３ｎｍ，Ｍｎ Ｉ２８０．４１ ｎｍ 和 Ｍｎ ＩＩ

２９３．７７ｎｍ，ＭｎＩＩ２９４．９３ｎｍ等杂质谱线。

对等离子体电子温度进行测算需要满足：等离

子体在一定时间和空间范围内处于局部热平衡

（ＬＴＥ）状态，等离子体是光学薄的，可以忽略自吸收

效应，而且不同能级的粒子数分布满足玻尔兹曼分

布。此时，激光诱导等离子体的两个能级犈犽 和犈犻

跃迁的谱线强度可表示为［２０］

犐犽犻λ ＝犖ｓ犃犽犻
犵犽ｅｘｐ（－犈犽／犽Ｂ犜）

犝ｓ（犜）
， （１）

式中犃犽犻 为两能级的跃迁几率，犖ｓ为发射粒子数密

度（单位：ｃｍ－３），犵犽为统计权重，犈犽为受激能级的能

量，犜为电子温度，犝ｓ（犜）为等离子体的配分函数，

犽Ｂ为玻尔兹曼常数。在实际的ＬＩＢＳ实验中，由于光

学系统的光学效率会对谱线强度产生影响。因此根

据玻尔兹曼定律实验中测得的谱线强度可以表示为

犐犽犻λ ＝犉犆ｓ犃犽犻
犵犽ｅｘｐ（－犈犽／犽Ｂ犜）

犝ｓ（犜）
， （２）

式中犆ｓ为样品中分析元素的含量，犉为实验参数。

配分函数犝ｓ（犜）可表示为

犝ｓ（犜）＝∑
犽

犵犽ｅｘｐ －
犈犽
犽Ｂ（ ）犜 ． （３）

为了得到玻尔兹曼作图法的一般形式，对（２）式两边

取自然对数得到

ｌｎ
犐犽犻λ

犵犽犃犽犻
＝
－犈犽
犽Ｂ犜

＋ｌｎ
犉犆ｓ
犝ｓ（犜）

． （４）

根据（４）式，以犈犽 为横坐标，ｌｎ［犐λ
犽犻／（犵犽犃犽犻）］为纵坐

标，利用实验测得的数据拟合曲线，所得曲线斜率

－１／（犽Ｂ犜）与等离子体电子温度有关。通过找到光

谱中多种相同电离态的谱线，利用原子谱线的相对

强度作玻尔兹曼斜线来确定等离子体电子温度。利

用选取的４条Ａｌ元素特征谱线确定等离子体电子

温度的玻尔兹曼斜线如图６所示。

图６ Ａｌ原子谱线的玻尔兹曼斜线

Ｆｉｇ．６ ＢｏｌｔｚｍａｎｎｐｌｏｔｂｕｉｌｔｗｉｔｈｔｈｅｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｎｅｏｆＡｌＩ

为了研究激光诱导铝合金等离子体电子温度的

时间演化规律，实验中保持激光脉冲能量为９０ｍＪ。
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实验中选择ＩＣＣＤ探测门宽值时，通常需要同时考

虑光谱信号强度和信噪比。如果ＩＣＣＤ门宽值过

小，采集到的光谱信号会比较弱，主要表现为原子谱

线粗糙，不够平滑。在参照相关研究［２１－２２］的基础之

上，同时根据本课题组先前研究［２３］，最终将ＩＣＣＤ

门宽值设置为１０μｓ。改变ＩＣＣＤ探测延迟时间，通

过玻尔兹曼斜线法计算出相应等离子体电子温度。

为了减小实验误差，在每个参数条件下重复２０次，

对计算结果取平均值，等离子体电子温度随ＩＣＣＤ

延迟时间的变化关系如图７所示。

从图７可以看出，ＩＣＣＤ探测延迟时间在１～

３μｓ时，Ａｌ等离子体电子温度急剧下降，温度从

９１６５Ｋ下降到６５３５Ｋ，之后随着ＩＣＣＤ探测延时时

间的继续增大，等离子体电子温度开始缓慢降低，表

明在等离子体的整个生命周期里，等离子体的膨胀

速度和温度变化速度并不相同，在等离子体膨胀的

初期，其膨胀速度极快，温度急剧下降，之后膨胀速

度减慢，温度也随之缓慢下降，并且整个过程伴随着

与周围的能量交换。该结果与前述ＩＣＣＤ相机对等

离子体快速成像规律一致。

图７ 激光诱导铝合金等离子体电子温度随ＩＣＣＤ

延迟时间的变化

Ｆｉｇ．７ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄａｌｕｍｉｎｕｍ

ａｌｌｏｙｐｌａｓｍａｗｉｔｈＩＣＣＤｄｅｌａｙｔｉｍｅ

３．３　等离子体电子数密度的时间演化过程

虽然激光诱导等离子体的发射谱线展宽是由多

种展宽机制共同作用的结果。但是在高温，高密度

的等离子体状态下共振吸收展宽，多普勒展宽，仪器

展宽可以忽略，Ｓｔａｒｋ展宽成为主要展宽机制
［２４］。

由于电子和离子都会对Ｓｔａｒｋ展宽做贡献，等离子

体辐射光谱中由于 Ｓｔａｒｋ展宽导致的谱线宽度

为［２５］

Δλ１／２ ＝２ω
犖ｅ
１０（ ）１６ ＋３．５犃

犖ｅ
１０（ ）１６

１／４

×

（１－０．７５犖－１／３
Ｄ ）ω

犖ｅ
１０（ ）１６

， （５）

式中等号右边第一项为电子碰撞作用导致的展宽，第

二项为离子展宽修正值，犃为离子展宽参数，ω为电

子碰撞参数，犖Ｄ为Ｄｅｂｙｅ球中的粒子数，犖ｅ为等离子

体的电子数密度，其中离子对线宽的贡献非常小可

以忽略。忽略次要展宽贡献后，（５）式可以简化为
［２６］

Δλ１／２ ＝２ω
犖ｅ
１０（ ）１６ ． （６）

通过（６）式，只要知道谱线线宽，以及对应温度下的

碰撞系数就可以求得电子数密度。利用洛伦兹函数

对ＡｌＩ３０８．２２ｎｍ谱线进行拟合，拟合结果如图８

所示。

图８ ＡｌＩ３０８．２２ｎｍ谱线Ｓｔａｒｋ展宽的洛伦兹函数拟合

Ｆｉｇ．８ ＬｏｒｅｎｔｚｆｕｎｃｔｉｏｎｆｉｔｔｉｎｇｏｆｔｈｅＡｌＩ３０８．２２ｎｍ

ｌｉｎｅＳｔａｒｋｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ

图９ 激光诱导铝合金等离子体电子数密度随ＩＣＣＤ

延迟时间的变化

Ｆｉｇ．９ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｎｕｍｂｅｒｄｅｎｓｉｔｙｏｆｔｈｅｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄａｌｕｍｉｎｕｍ

ａｌｌｏｙｐｌａｓｍａｗｉｔｈｔｈｅＩＣＣＤｄｅｌａｙｔｉｍｅ

为了探究铝合金等离子体电子数密度的时间演

化特性，实验中保持激光脉冲能量和ＩＣＣＤ门宽分

别为９０ｍＪ和１０μｓ不变，改变ＩＣＣＤ探测延迟时

间，通过洛伦兹函数拟合法，计算出相应电子数密

度，电子数密度随ＩＣＣＤ延时变化的关系如图９所

示。由图９可知，随着ＩＣＣＤ探测延迟时间的增大，

电子数密度逐渐减小。这可能是由于自由电子和离

子的复合作用，导致电子数密度随着ＩＣＣＤ探测延

迟时间逐渐降低。
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３．４　局部热平衡验证

以上对等离子体温度和电子数密度的分析过程

都是在ＬＴＥ假设条件下进行的，因此有必要验证所

得结果是否满足ＬＴＥ状态，而ＬＴＥ状态可以通过

ＷｃＷｈｉｒｔｅｒ判据来判断
［２７］

犖ｅ≥１．６×１０
１２犜ｅ

１／２
Δ犈

３， （７）

式中犜ｅ是等离子体电子激发温度，Δ犈是谱线的最

大能级差。本实验中温度的最大值为９１６４．８３Ｋ，

上下能级差为４．０２ｅＶ，利用（７）式计算得到电子数

密度的极限为１０１６ｃｍ－３，而实验中由于Ｓｔａｒｋ展宽

计算得到的电子数密度犖ｅ 远大于１０
１６ｃｍ－３，可以

看出在等离子体演化过程中使用局部热平衡假设是

有效的。

４　结　　论

采用１０６４ｎｍ波长的调犙纳秒级Ｎｄ∶ＹＡＧ脉冲

激光激发铝合金样品产生等离子体，用ＩＣＣＤ照相机

采集了不同延迟时间下的等离子体图像，发现等离子

体呈现明显的分层结构，并且不同区域的面积和温度

在不同的延迟时间下呈现出不同的特征。选择ＡｌＩ

２５６．８０ｎｍ，ＡｌＩ２５７．５１ｎｍ，ＡｌＩ３０８．２２ｎｍ和ＡｌＩ

３０９．２７ｎｍ４条特征谱线对等离子体的电子温度和电

子数密度进行计算和分析。通过玻尔兹曼斜线计算

出等离子体的电子激发温度在６０００Ｋ～９０００Ｋ之

间，且前３μｓ下降较快，之后缓慢降低；利用 ＡｌＩ

３０８．２２ｎｍ谱线Ｓｔａｒｋ展宽计算出等离子体的电子数

密度在１０１７ｃｍ－３量级，并随ＩＣＣＤ探测延时缓慢降

低。本实验结果对于提高ＬＩＢＳ技术测量精度和可靠

性具有重要的理论价值。
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