
第４４卷　第３期 中　国　激　光 Vol．４４,No．３
２０１７年３月 CHINESEJOURNALOFLASERS March,２０１７

激光诱导钢靶等离子体时间分辨光谱特性研究

付　杰１,２,３,郭喜庆１,２,３,４,赵天卓１,３,４,连富强１．３,４,樊仲维１,２,３,４
１中国科学院光电研究院,北京１０００９４;

２中国科学院大学,北京１０００４９;
３国家半导体泵浦激光工程技术研究中心,北京１０００９４;

４中科和光(天津)应用激光技术研究所有限公司,天津３００３０４

摘要　为了改善激光诱导击穿光谱质量,使用具有时间分辨功能的光谱仪采集激光诱导钢靶等离子体光谱,研究

了钢靶等离子体辐射光谱随延迟时间的变化特性.结果表明,光谱强度和背景强度随延时皆呈指数衰减,原子谱

线强度在前４μs内衰减更快但寿命较长,离子谱线存在寿命较短;采集延时对不同谱线的信噪比影响不同,MnI
４０３．０８nm、CrI４２８．９７nm、CrⅡ４５８．８２nm、FeI４３０．７９nm和FeⅡ５０３．５７nm谱线得到的最佳延时分别为８,２,

０,２,４μs.采用双线法和Boltzmann曲线法计算等离子体温度、SahaＧBoltzmann方程计算电子密度,验证了在０~
１０μs范围内采集到的光谱信号满足局部热平衡状态.
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１　引　　言
激光诱导击穿光谱(LIBS)技术是一种典型的发射光谱分析技术,因其具有无需进行复杂样品预处理、

可实现多元素同时分析和实时在线分析等优势,在冶金行业作为一种潜在的在线成分分析技术引起了研究

者的广泛关注[１Ｇ２].
高能量激光与材料的相互作用先后经过了一系列复杂的过程(蒸发、气化和电离等),所产生的等离子体

在时间尺度上是瞬态变化的,其演化过程与实验条件中的诸多实验参数有关,例如激光器参数、气体压强和

光谱仪参数等,其中光谱采集延时对等离子体特性影响较大.部分研究人员对激光器参数、气体类型和延迟

时间进行了相关研究[３Ｇ５].Dong等[６]研究了在大气、氩气和氦气情况下采集延时对煤中CI２４７．８nm谱线

强度的影响,在三种气体中谱线强度均呈下降趋势,CI２４７．８nm在氩气中谱线强度明显高于其他两种气体

中的强度.Delgado等[７]在低压下研究了采集延时对芘化合物中CI２４７．８nm和CⅡ４２６．７nm谱线强度

的影响,发现CⅡ４２６．７nm谱线比CI２４７．８nm谱线早出现大约２０ns.Fu等[８]研究了有无约束腔时谱线

强度随延时的变化情况,发现只有在特定的延时窗口内,谱线才有增强.Kashiwakura等[９]从谱线强度的波

动大小角度,研究了积分时间、采集延时和激光能量对合金中Cr、Mo和Ni光谱特性的影响.王阳恩[１０]分

析了延迟时间对灰岩激光诱导击穿光谱强度的影响.孙艳娜等[１１]研究了飞秒激光诱导Zn等离子体发射光

谱时间演化特性.由于影响激光诱导击穿光谱的因素较多,因此需要优化实验参数来提高激光诱导击穿光

谱的分析能力.为了更加系统地研究采集时间窗口对激光诱导等离子体的影响,本文使用纳秒脉冲激光器

烧蚀钢靶,分析了延时在０~１０μs范围内等离子体信号的光谱强度、等离子体温度和电子密度的变化,并对

原子谱线和离子谱线随延时的变化规律进行了比较,最后计算出等离子体温度和电子密度,验证了LIBS信

号满足局部热平衡状态.

２　实验部分

图１ LIBS实验装置原理图

Fig敭１ SchematicofLIBSexperimentsetup

图１为LIBS实验装置示意图.激光器采用Nd∶YAG脉冲激光器,工作波长１０６４nm,脉冲能量１０~
２００mJ,重复频率１~１０Hz,脉冲宽度(１３±０．５)ns.实验中输出的激光束经平面反射镜 M 反射后,经过

１/２波片和偏振片实现能量调节,偏振片将一光束反射到激光能量计上,对能量实时监控,另一光束经焦距

f＝３００mm的双凸透镜L聚焦到样品表面,焦点位于样品表面下方,避免激光聚焦到样品表面将空气击穿.
实验过程中,激光能量取５０mJ,重复频率为１Hz.待测样品经激光烧蚀后产生的等离子体,其辐射信号经

与激光束成θ＝３０°夹角的光纤探头耦合到中阶梯光栅光谱仪中.光谱仪采用配备ICCD的AndorMechelle
５０００中阶梯光栅光谱仪,工作波长２００~９７５nm.采用光谱仪自带的数字延迟发生器触发激光器,实现等

离子体产生和光谱采集同步工作.采用样品为安泰科技股份有限公司提供的铁基合金样品.实验在大气环

境下进行.

０３１１００１Ｇ２



中　　　国　　　激　　　光

３　结果与分析
等离子体产生初期,韧致辐射和复合辐射会导致较强的连续背景光谱,表现为一个大的波形包络,随着

时间增加,连续背景迅速减弱,减弱速度较原子谱和离子谱的减弱速度更快,元素特征谱线才显示出来,使谱

线的信噪比得到改善.图２为光谱仪在延时０~１０μs范围内所获得的典型的钢靶等离子体光谱段,光谱范

围为４２５~４３５nm,延时为０μs时可以看到CrI４２８．９７nm和FeI４３０．７９nm谱线附近早期存在较强的连

续背景,随后背景光谱迅速减弱,到延时为１０μs时连续背景几乎消失,但特征谱线强度也急剧下降,有必要

通过改变光谱采集延时,优化谱线信噪比来提高LIBS的检测精度.从特征谱线强度、背景强度、信噪比、等
离子体温度及其电子密度等方面对不同采集延时下激光诱导钢靶等离子体辐射特性进行分析.

图２ ４２５~４３５nm波长范围内不同延时的光谱强度

Fig敭２ Intensityofspectraatdifferentdelaytimewithinthewavelengthrangeof４２５Ｇ４３５nm

３．１　光谱采集延时对原子和离子谱线强度的影响

实验过程中,对采集延时在０~１０μs范围内产生的等离子体光谱信号进行了采集,采集积分时间为

１０μs,每种延时情况下采集１０组数据,每组数据通过累加１０个脉冲得到.通过调节光路衰减装置输出

５０mJ激光能量激发诱导钢靶产生等离子体,选择 MnI４０３．０８nm、CrI４２８．９７nm、CrⅡ４５８．８２nm、FeI
４３０．７９nm和FeⅡ５０３．５７nm作为分析谱线.在LIBS的物理过程中,谱线的展宽主要是由于粒子的碰撞

而产生的,因此谱线的峰型为洛伦兹型,用洛伦兹曲线对谱线的峰进行拟合,就可以得到光谱强度.光谱采

集延时对特征光谱强度的影响如图３所示.

图３ Mn,Cr,Fe元素光谱强度随延时的变化关系

Fig敭３ SpectralintensityversusdelayforMn CrandFe

从图３可以看出,随着光谱采集延时的增加,MnI４０３．０８nm、CrI４２８．９７nm、CrⅡ４５８．８２nm、FeI
４３０．７９nm和FeⅡ５０３．５７nm等离子体发射光谱强度变化一致,皆呈指数衰减,拟合系数R２＞０．９９,拟合公

式为

yI
MnI４０３．０８nm＝４１６．６８＋９２７．８３exp(－x/４．３１), (１)

yI
CrI４２８．９７nm＝１４３５．８７＋５０７３．０１exp(－x/２．５２), (２)

yI
CrⅡ４５８．８２nm＝６．６６＋９５０．８３exp(－x/１．６７), (３)

yI
FeI４３０．７９nm＝９８６．６３＋４１１２．４９exp(－x/２．４０), (４)
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yI
FeⅡ５０３．５７nm＝４．５＋８７１．０４exp(－x/７．４６), (５)

式中y 代表光谱强度,x 代表采集延时.
由谱线强度随延时的变化曲线可以看出,在延时前４μs内,光谱强度急剧减小,之后时间光谱强度减小

速度趋于平稳.当延时从０μs增加到２μs时,MnI４０３．０８nm、CrI４２８．９７nm、CrⅡ４５８．８２nm、FeI
４３０．７９nm和FeⅡ５０３．５７nm 谱线强度相对于０μs时的光谱强度分别下降了２４．０％,４２．８％,６９．４％,

４６．２％,２０．３％;当延时从２μs增加到４μs时,谱线强度相对于２μs时的光谱强度分别下降了２３％,３４．７％,

６８．３％,３４．８％和２７．３％.由此可见原子谱线在前４μs内衰减更快,不同谱线强度衰减速度也不一样.
在０~１０μs范围内Cr元素和Fe元素原子谱线强度大于离子谱线强度,在０μs时CrI４２８．９７nm和

FeI４３０．７９nm谱线强度比CrⅡ４５８．８２nm和FeⅡ５０３．５７nm分别大６．５９倍和５．９６倍.结果表明在相

同的激发条件下,原子谱线更容易激发,这是因为原子跃迁能级越高需要的激发能量就越多,CrI４２８．９７nm
和FeI４３０．７９nm谱线的上能级分别为２．９eV和４．４eV,CrⅡ４５８．８２nm和FeⅡ５０３．５７nm谱线的上能

级分别为６．８eV和１２．８eV.随着延时增大,原子谱线强度下降速度比离子谱线快且存在寿命较长.

３．２　光谱采集延时对谱线背景强度和信噪比的影响

目前对延时的优化是以谱线的信噪比RSN作为依据,在保证获取较高信噪比的前提下,确定合适的延时

采集等离子体光谱.通过对元素光谱图的观察发现,CrI４２８．９７nm谱线左侧强度较低并且无干扰.因此,
选择CrI４２８．９７nm谱线左侧波长在４２８．３８~４２８．６７nm范围内３０pixel的强度平均值[１２]作为背景强度,
如图４所示.光谱采集延时对光谱背景强度的影响如图５所示.

图４ CrI４２８．９７nm谱线在延时为０μs、激光能量

为５０mJ时的背景强度

Fig敭４ BackgroundintensityofCrI４２８敭９７nmwhen
delayis０μsandlaserenergyis５０mJ

图５ 背景强度随延时的变化

Fig敭５ Backgroundintensityversusdelay

从图５可以看出,随着光谱采集延时的增加,等离子体发射光谱背景强度也呈指数衰减,其拟合公式为

Ibackground＝７１．３８＋３０４．５６exp(－x/１．６８), (６)
式中Ibackground代表光谱背景强度,x 代表采集延时.

背景强度和谱线强度变化一致,在前４μs内衰减较快,之后趋于平稳.当延时从０μs增加到２μs时,
背景强度下降了５７．８７％,当延时从２μs增加到４μs时,背景强度下降了３２．８％.与谱线强度相比,背景强

度下降更快.信噪比由谱线强度比背景强度得到,具体计算公式为

RSN＝
I
A
, (７)

式中I代表所观察谱线光谱强度,A 代表周围背景强度平均值.

MnI４０３．０８nm、CrI４２８．９７nm、CrⅡ４５８．８２nm、FeI４３０．７９nm和FeⅡ５０３．５７nm谱线RSN随延时

的变化如图６所示.
由图６可知,原子与离子谱线的RSN变化趋势基本一致.CrⅡ４５８．８２nm谱线特例可能是其强度衰减

速度过快导致的,在前２μs内谱线强度衰减速度达到了６９．４％.整体上在前２μs内RSN先迅速增大,但当

延时超过２μs后RSN几乎保持不变,对于MnI４０３．０８nm、CrI４２８．９７nm、CrⅡ４５８．８２nm、FeI４３０．７９nm
和FeⅡ５０３．５７nm谱线得到的最佳延时分别为８,２,０,２,４μs.因此为了提高检测精度,可考虑不同的元素
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图６ Mn、Cr和Fe元素的RSN随延时的变化

Fig敭６ RSNofMn、CrandFeversusdelay

测量分别优化延时.

３．３　等离子体参数测量

LIBS技术用于定量分析,前提条件就是找到一个时间窗口,验证等离子体光谱是否满足局部热平衡状

态,因此有必要研究等离子体演化过程中的两个重要参数:等离子体温度和电子密度.
等离子体温度是分析等离子体瞬态变化的一个重要参数,它对等离子体中样品物质的激发和电离过程

有着显著影响.实验首先采用双线法测量电子温度,选取FeI３４６．５８nm/FeI３５６．５４nm两条原子发射谱

线,波长和跃迁概率等参数如表１所示(Ek 和gk 为能级k的激发能和简并度,Aki为能级k和i之间谱线的跃

迁概率),谱线参数来自美国国家标准与技术研究所原子标准数据库.为了精确地得到等离子体温度,文中又

采用Boltzmann曲线方法[１３]进行了验证计算,选取６条Fe原子谱线如表１所示.电子温度随延时的变化曲线

如图７所示.
表１　特征谱线相关参数

Table１　Parametersofthecharacteristicspectrallines

Spectrum Wavelength/nm Aki/(１０７s－１) Ei Ek gi gk

FeI ３４６．５８ １．１９ ０．１１ ３．６８ ３ ３
FeI ３５６．５４ ４．２９ ０．９６ ４．４３ ７ ９
FeI ３６３．１４ ５．１７ ０．９５ ４．３７ ７ ９
FeI ３７４．５５ １．１５ ０．０８ ３．３９ ５ ７
FeI ３７４．９４ ７．６３ ０．９１ ４．２２ ９ ９
FeI ３８３．４２ ４．５２ ０．９５ ４．１９ ７ ５
FeI ４３０．７９ ３．３８ １．５６ ４．４３ ７ ９
FeⅡ ５０３．５７ ９．４０ １０．２９ １２．７５ １０ １２
FeⅡ ５０７．５８ ４．９０ １０．４６ １２．９０ ６ ８

图７ 等离子体温度随延时的变化

Fig敭７ Temperatureofplasmaversusdelay

　　电子密度也是表征激光诱导等离子体特性的重要参数,测量激光诱导等离子体电子密度ne 最简单的方

法是光谱法,即通过分析等离子体发射谱线的Stark展宽来测量电子密度[１４],λ１/２＝２ω(ne/１０１６),其中ω 是

０３１１００１Ｇ５
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电子展宽参数,由此可知,只要通过实验测量等离子体中谱线的Stark展宽就可得到电子密度.但目前大部

分元素谱线展宽系数不完备,并且在等离子体产生早期,较强的连续辐射和离子谱线辐射占主导地位,原子

谱线辐射较弱,导致Stark展宽的计算不准确.因此本文采用SahaＧBoltzmann方程求得电子密度,即选取

同一元素的原子态(Z)和离子态(Z＋１)的谱线测量电子密度[１３]:

ne＝
I′Z
I′Z＋１

６．０４×１０２１T３/２
eV ×exp[(－Ek,Z＋１＋Ek,Z－ΔZ)/kBT]cm－３, (８)

式中I′Z＝IZλki,Z/gk,ZAki,Z,ΔZ为元素处于原子态(Z)电离能,TeV 为电子伏特表示的等离子体温度,Ek,Z 表

示处于原子态(Z)的上能级,kB 表示Boltzmann常数. 实验中选取FeI４３０．７９nm/FeⅡ５０３．５７nm和Fe
I４３０．７９nm/FeⅡ５０７．５８nm两组,取平均得到电子密度,如图８所示.

图８ 电子密度随延时的变化关系

Fig敭８ Electrondensityversusdelay

从图７可以看出,两种测量方法得到的等离子体温度变化趋势相同,且二者互相关系数达到了０．９６.随

着延时增大,等离子体温度逐渐下降,其中在前２μs内下降较快,Boltzmann曲线方法得到的等离子体温度

比双线法 得 到 的 低.从 图 ８ 可 以 看 出,电 子 密 度 与 温 度 变 化 趋 势 一 致.在 １μs时 电 子 密 度 为

５．７×１０１６cm－３,在１０μs时降为１．９×１０１６cm－３.其变化速率先快后慢,这与图３强度变化一致.
最后验证了计算过程是否满足局部热力学平衡的假设,验证方法通常采用 McWhirter准则[１３]:

ne≥１．６×１０１２T１/２ΔE３, (９)
式中ΔE 为谱线跃迁最大能级间距.计算等离子体温度用到的６条谱线中,Fe３４６．５８nm谱线能级间距最

大为３．５７eV,实验中测量的等离子体温度最大值为１１２０２K,由(９)式可以计算出热力学平衡条件容许的电

子密度最低为７．７１×１０１５cm－３,而计算出的电子密度值均高于此值,因此以上的实验结果均是有意义的.

４　结　　论
利用具有时间分辨功能的光谱仪采集激光诱导钢靶产生的等离子体光谱,研究了LIBS信号在时间尺

度上的演化规律.实验结果表明,光谱采集时间窗口对激光诱导等离子体信号有很大影响,光谱强度和背景

强度随延时皆呈指数衰减,在采集延时前４μs内,光谱强度急剧减小,之后速度减小趋于平稳.原子谱线和

离子谱线演变规律基本一致,但原子谱线在前４μs内衰减更快且存在寿命较长,离子谱线存在寿命较短.
信噪比总体上在前２μs内迅速增大,之后几乎不变,不同的谱线得到的最佳延时不同,因此为了提高检测精

度,可考虑不同的元素测量分别优化采集时间窗口.等离子体温度与电子密度变化和强度变化趋势一致,变
化速率先快后慢,在０~１０μs范围内采集到的光谱信号满足局部热平衡条件.
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