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摘要　利用Nd∶YAG纳秒激光脉冲烧蚀硅产生等离子体光谱,通过改变聚焦透镜到样品表面的距离,研究硅等离

子体光谱中原子谱线强度和离子谱线强度的变化,主要讨论的谱线为Si(I)３９０．５５nm和Si(II)３８５．６０nm.结果

表明:Si(I)谱线强度和Si(II)谱线强度的变化依赖于透镜到样品表面的距离,随着透镜到样品表面的距离的增大,

谱线强度先升高后降低;当样品表面远离焦点时,Si(I)谱线强度高于Si(II)谱线强度;当样品表面接近焦点时,

Si(II)谱线强度高于Si(I)谱线强度;激光能量密度升高可使产生的等离子体中更多的原子电离成离子,使得离子

谱线强度升高;改变透镜到样品表面的距离能优化激光诱导击穿光谱的辐射强度,同时能优化离子谱线强度与原

子谱线强度的比值.
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１　引　　言

近年来,激光诱导击穿光谱(LIBS)技术已发展

成为一种很好的材料分析技术,能探测各种状态物

质(固体、液体、气体和气溶胶)的元素组成含量[１].

LIBS技术用一束高能脉冲激光激发待测样品,产生

近似电中性的等离子体,该等离子体主要由高速自

由电子和离子组成.当脉冲激光结束后,等离子体

开始逐渐冷却.在等离子体膨胀过程中,等离子体

中处于激发态的原子和离子从高能级跃迁到低能级

或基态,同时辐射出特定频率的光子,产生特征谱

线.根据光谱峰的位置能对样品中所含元素进行定

性分析,并可根据光谱信号的强度定量分析样品中

所含元素的比例.LIBS技术具有制样简单或不制

样、能原位实时分析、样品损耗低、能检测各种元素、
能同时进行多元素分析等优点.基于这些优点,

LIBS技术成为冶金和采矿工业、环境监测、食品安

全、生物医药、考古应用、军事以及空间探测等领域

中元素分析的有效工具[２Ｇ６].２０１２年８月６日美国

“好奇”号火星车在火星表面着陆,它能够利用携带

的１０种科学仪器探索这颗红色星球过去及现在是

否存在适宜生命生存的环境,其中一种分析设备是

“化学与摄像机仪”,采用的就是LIBS技术.当前,
人们对更完善的LIBS技术需求的不断增长促进了

该技术的广泛研究.
已有的研究表明,激光产生的等离子体的光谱

特性取决于很多参数.光谱特性随激光源和靶参数

的不同而不同,如激光脉冲特性(激光波长、脉冲持

续时间和激光能量等)[７Ｇ１２]、靶周围环境(气体成分、
真空、高于或低于标准大气压等)[１３Ｇ１５]、靶自身特性

(基体效应和均匀性等)[１６]和靶材的几何结构(聚焦

透镜与靶表面的距离、入射激光与靶表面的方向和

光信号采集方法等)[１７Ｇ１８]等.聚焦透镜与靶表面之

间的距离也称为透镜到样品表面的距离(LTSD),
它是影响激光诱导等离子体特性的一个重要指标,
对等离子体动力学以及光谱的辐射强度有非常大的

影响.因此,很多研究人员对LTSD的影响进行了

大量研究.早在１９９６年,Multari等[１９]就利用球形

和圆柱形聚焦透镜,研究了大气中LTSD对激光诱

导等离子体的影响,结果表明,LTSD与光谱强度、
电子 温 度 和 烧 蚀 质 量 有 很 高 的 相 关 性;DiegoＧ
Vallejo等[２０]在大气中进行了不同LTSD下的LIBS
实验,结果表明,在紧聚焦条件下,光谱强度降低,这
归因于饱和效应;Li等[２１]讨论空气中样品表面光斑

尺寸对激光诱导铜等离子体膨胀动力学的影响,结
果表明,大的光斑尺寸导致半球形结构,小的光斑产

生流柱形结构;Chen等[２２]分析LTSD对激光诱导

锌样品的实验结果后发现,当样品表面接近焦点时,
损伤区域减小,烧蚀深度增加;Wang等[２３]研究了

LTSD对激光诱导铜等离子体光谱强度和等离子体

温度的影响,结果表明,随着LTSD增加,光谱强度

与等离子体温度先升高后降低.尽管已有大量关于

LTSD的影响的研究,但进一步的研究仍然是有必

要的.Anoop等[２４]讨论了激光诱导铜等离子体原

子、离子光谱强度与激光能量密度之间的关系,在低

等到中等激光能量密度下的光谱中,原子谱的强度

高于离子谱的强度,而高激光能量密度下的离子谱

更强.在改变LTSD的过程中,激光能量不变,改
变的是光斑尺寸以及激光能量密度.在已有的研究

中,LTSD对激光诱导等离子体原子光谱与离子光

谱强度的影响是非常小的.
本文研究LTSD对激光诱导硅等离子体光谱

中原 子 谱 线 和 离 子 谱 线 强 度 的 影 响,通 过 改 变

LTSD,得到了Si(I)谱线强度和Si(II)谱线强度随

LTSD变化的关系,并可使中性谱线和离子谱线的

强度最大化,表明LTSD对LIBS至关重要.

２　实验装置

研究LTSD对LIBS光谱强度影响的实验装置

如图１(a)所示,其中 M 为反射镜,PD为光电二极

管,I为小孔,L为透镜,ICCD为增强电荷耦合器

件.激光光源是SureliteIII型调Q 的 Nd∶YAG
(掺钕钇铝石榴石)激光器,波长为１０６４nm,脉冲宽

度为１０ns,重复频率为１０Hz.激光脉冲通过平凸

聚焦透镜(焦距为１００mm)垂直聚焦到样品表面产

生等离子体,样品为Si‹１００›(厚度为５００μm),同时

将该聚焦透镜安装于一维电动位移台上,通过移动

位移台能改变LTSD,如图１(b)所示,在整个实验

过程中,焦点位于样品表面以下.另外,将样品安装

于计算机控制的PT３/MＧZ８型三维电动位移台上,
这样可以保证在每个脉冲激光照射前的样品表面都

是新的.激光烧蚀产生的等离子体光通过平凸透镜

(BK７,焦距为７５mm,直径为５０mm)收集后聚焦

进入光纤,光纤将其耦合进光谱仪(PIActon公司,

SP５００型,光栅的刻线密度为１２００line/mm),光谱

仪通过ICCD(１０２４pixel×１０２４pixel)相机对离散

的光进行探测,该ICCD的工作模式为门模式.利

用光电二极管来同步激光脉冲与光谱信号之间的延
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迟时间,同时将二极管信号认为是时间零点.为了

优化光谱信号的信背比,ICCD的延迟时间和门宽

分别为０．３μs和１０μs,每个光谱信号是３０个数据

点的平均值.整个实验过程在大气环境中进行.

图１ 示意图.(a)LTSD对LIBS光谱强度影响的实验装置示意图;(b)样品位置与LTSD之间的关系

Fig敭１ Schematics敭 a ExperimentalsetupforanalyzinginfluenceofLTSDonspectralintensityinLIBS 

 b relationshipbetweensamplelocationandLTSD

３　结果与讨论

LTSD能影响激光诱导等离子体的光谱强度,
不同的LTSD在样品表面上有不同的激光光斑尺

寸,这将影响激光与样品之间的相互作用,进而改变

等离子体的光谱强度.图２所示为激光能量为

３０mJ时,８５．５,９３．５,９６．０mm这３个典型LTSD条

件下 的 光 谱,观 察 到 的 谱 线 分 别 为 Si(II)

３８５．６０nm、Si(II)３８６．２６nm和Si(I)３９０．５５nm.
首先,高能激光脉冲被透镜聚焦后照射到样品表面,
光斑区域内的原子、分子和其他粒子通过多光子电

离过程产生自由电子.聚焦区的激光能量密度非常

高,产生电子的原因是原子吸收光子后会发生电离.
随着延迟时间的延长,激光功率增大,当增至足够大

时,自由电子加速,并不断积累能量.当能量足够大

时,轰击原子,原子发生电离,并进一步产生新的电

子.这些新产生的电子也将经历加速—储能—轰击

原子的过程,使原子继续电离,最终形成迭代电

离[２５Ｇ２６].也就是说,在相对较短的时间内,被电离的

原子数量迅速倍增,产生接近电中性的等离子体.
从图２中可以看出,不同LTSD条件下的光谱明显

不同:当LTSD为８５．５mm时,Si(I)谱线强度明显

高于Si(II)谱线强度;当 LTSD为９３．５mm 时,

Si(I)谱线强度几乎等于Si(II)谱线强度;当LTSD
为９６．０mm时,Si(I)谱线强度明显低于Si(II)谱线

强度.显然,激光诱导等离子体光谱强烈地依赖于

LTSD.
为了详细地了解LTSD对Si(I)、Si(II)谱线强

度的 影 响,研 究 激 光 能 量 为 ３０ mJ 时 Si(I)

３９０．５５nm谱线峰值强度和Si(II)３８５．６０nm谱线

图２ 激光能量为３０mJ时３个典型LTSD条件下激光诱导

硅等离子体光谱.(a)８５．５mm;(b)９３．５mm;(c)９６．０mm
Fig敭２ TypicalemissionspectraoflaserＧinducedsilicon

plasmasforthreedistanceswhenlaserenergyis
３０mJ敭 a ８５敭５mm  b ９３敭５mm  c ９６敭０mm

峰值强度随LTSD的变化,如图３所示.从图３中

可以看出:随着LTSD增加,激光诱导硅等离子体

光谱强度逐渐升高,同时Si(I)３９０．５５nm谱线先于

Si(II)３８５．６０nm谱线增强:在LTSD约为９０mm
时,Si(I)３９０．５５nm谱线强度达到最大值;继续增

加LTSD,Si(I)３９０．５５nm谱线强度开始逐渐降低,
而Si(II)３８５．６０nm谱线强度继续升高,在LTSD

１１１１００１Ｇ３
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约为９６mm时,Si(II)３８５．６０nm谱线强度达到最

大值;继续增大LTSD,Si(II)３８５．６０nm谱线强度

迅速减弱;在样品表面接近焦点时,Si(I)３９０．５５nm
谱线和Si(II)３８５．６０nm谱线强度均几乎达到最小

值.Harilal等[２７]研究了光斑尺寸对激光产生的Sn
等离子体极紫外发射效率的影响,他们发现最小的

光斑尺寸(样品表面在焦点附近)不是获得最优转换

效率的位置,最高转换效率的位置位于焦点两边并

稍稍远离焦点的位置,这可能是由影响辐射跃迁的

几个因素造成的,如等离子体过热、等离子体横向膨

胀造成的能量损失,以及激光等离子体耦合角度的

差异等.

图３ 激光能量为３０mJ时Si(I)３９０．５５nm谱线和

Si(II)３８５．６０nm谱线峰强度随着LTSD的变化

Fig敭３ PeakintensitiesofSi I ３９０敭５５nmlineandSi II 
３８５敭６０nmlinevarywiththeLTSDwhenlaserenergyis３０mJ

对于纳秒激光脉冲,脉冲前沿烧蚀靶材产生等

离子体,余下的部分加热脉冲前沿产生的等离子体,
而不是与靶相互作用.当样品表面在焦点位置时,
由于激光束会聚较小,因此等离子体对激光的吸收

集中在中心轴附近;当样品表面远离焦点位置时,激
光会聚变大,因此,激光的剩余部分有效地分布在整

个等离子体羽的前沿,这提供了更好的激光等离子

体耦合,从而更好地产生等离子体发射光谱.随着

LTSD增大,图３可以分为３个区域:７５~９０mm、

９０~９６mm和９６~１００mm.在７５~９０mm区域,
随着LTSD增大,Si原子谱线和离子谱线同时增

强,原因是在该过程中光斑尺寸减小,激光能量密度

升高,产生了更强的等离子体,并辐射出更强的光

谱;在９０~９６mm区域,随着LTSD增大,激光能量

密度升至足够高,原子的持续电离(如前所述,形成

迭代电离)导致等离子体中原子粒子数减少,使原子

谱线强度降低;而迭代电离使等离子体中的离子粒

子数增加,同时离子谱线强度升高,因此,在９０~
９６mm区域,随着LTSD增大,迭代电离逐渐加强,

Si原子光谱强度降低,而Si离子光谱强度继续升

高;在９６~１００mm区域,样品表面接近焦点时,光
斑尺寸变得非常小,样品表面的激光能量密度变得

非常高,激光照射样品表面产生高温、高密度的等离

子体,产生的等离子体持续吸收激光能量并迅速膨

胀,膨胀的等离子体将阻止激光到样品表面,产生等

离子体屏蔽效应.随着 LTSD增大,屏蔽效应增

强,等离子体光谱强度降低[２８Ｇ２９].
图４所示为不同激光能量时激光诱导硅等离子

体Si(I)３９０．５５nm谱线和Si(II)３８５．６０nm谱线峰

值强度随LTSD的变化.从图４中可以看出:在不同

的激光能量下,Si(I)３９０．５５nm和Si(II)３８５．６０nm
谱线强度随LTSD呈现相同的变化趋势;随着LTSD
增大,Si(I)谱线和Si(II)谱线强度均升高;当激光能

量较高时,谱线强度升高得更快,同时,在较高的激光

能量条件下,当谱线强度升高时,LTSD更小.另外,
更高的激光能量使得Si(II)离子谱线强度升高的概率

更大.产生该现象的原因是能量更高的激光与等离

子体之间的相互作用更大,吸收的能量更多,使更多

的原子发生电离,产生更多的离子,因此在光谱成分

中显示出更强的离子发射光谱.

图４ 不同激光能量下谱线峰强度随LTSD的变化.(a)Si(I)３９０．５５nm谱线;(b)Si(II)３８５．６０nm谱线

Fig敭４ PeakintensitiesoflineversusLTSDfordifferentlaserenergies敭 a Si I ３９０敭５５nmline  b Si II ３８５敭６０nm
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　　图５为不同激光能量下Si(II)谱线强度与Si
(I)谱线强度的比值随LTSD的变化,该比值等于Si
(II)谱线强度除以Si(I)谱线强度.从图５中可以

看出,比值曲线分为两部分,即比值小于１的部分与

比值大于１的部分.比值大于１表明Si(II)谱线强

于Si(I)谱线,比值小于１表明Si(II)谱线弱于Si(I)
谱线.从图５中还可以看出,当激光能量较高时,最
大比值更大,表明强的激光使得产生的等离子体中

更多的原子被电离成离子.通过改变LTSD,能改

变离子谱线与原子谱线强度的比值,增大离子谱线

的辐射强度,或者减小离子谱线的辐射强度.因此,
改变LTSD能获得优化的等离子体光谱,同时能优

化LIBS光谱中离子谱线与原子谱线的比例.

图５ 不同激光能量下Si(II)谱线强度与Si(I)谱线

强度的比值随LTSD的变化

Fig敭５ RatioofSi II lineandSi I linepeakintensitiesas
functionofLTSDfordifferentlaserenergies

４　结　　论

本文主要研究了 LTSD对硅 LIBS光谱的影

响,主要讨论了Si(II)３８５．６０nm 谱线和 Si(I)

３９０．５５nm谱线.不同的 LTSD 有不同的Si(II)

３８５．６０nm谱线强度和Si(I)３９０．５５nm谱线强度,
随着LTSD增大,激光诱导硅等离子体光谱强度逐

渐升高,同时Si(I)３９０．５５nm谱线强度先于Si(II)

３８５．６０nm谱线强度达到最大值;继续增大LTSD,

Si(I)３９０．５５nm谱线强度和Si(II)３８５．６０nm谱线

强度逐渐降低.当激光能量更高时,该变化趋势更

明显,高激光能量时Si(II)谱线强度与Si(I)谱线强

度的比值更大,表明强的激光可使产生的等离子体

中更多的原子电离成离子.通过改变LTSD能获

得优化的LIBS光谱,同时能优化LIBS光谱中离子

谱线与原子谱线的比例.
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