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摘要　为了揭示液相基质激光诱导击穿光谱(LIBS)与固相基质LIBS特性差异的产生机理,采用液体射流取样技

术,利用脉冲激光烧蚀CrCl３ 水溶液产生激光等离子体,研究了等离子体中Cr元素发射光谱、等离子体电子温度和

电子密度的空间演化特性.结果表明:相对于固相基质等离子体,液相基质激光等离子体存在明显不同的空间演

化特性,在激光束传播方向上,等离子体可以沿着激光束传播方向膨胀至距离射流表面０．８mm处;等离子体羽发

光区域的线径较小,约为３．２mm;离子谱线与原子谱线的峰值强度出现在不同位置,分别距离射流表面０．８mm和

０．４mm;等离子体的电子温度低,电子密度值小,在激光束传播方向上两者的变化范围分别为２９３９~３６１１K和

０．０１４９×１０１４~４．８６×１０１４cm－３,且在离射流表面０．８mm处达到最大值;与固相基质等离子体类似,液相基质等离

子体的发射光谱、电子温度和电子密度的空间演化特性具有较好的空间对称性.
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１　引　　言

利用高功率密度脉冲激光与物质相互作用产生

等离子体的发射光谱完成物质元素成分定性与定量

分析的技术被称为激光诱导击穿光谱(LIBS)技术,
该技术具有对样品无要求、处理简单、多元素同时分

析、在线实时分析、远距离探测等许多独特的优点,
已在环境科学[１Ｇ２]、地质学[３Ｇ４]、生物学[５]、医疗[６]和

材料[７]等领域得到了广泛应用.LIBS技术在固相

基质探测研究中表现出非常突出的优势,在分析技

术参数上可与传统的分析技术相媲美[８Ｇ１２].但将

LIBS技术应用于液相基质中痕量成分的分析仍是

光谱分析工作者面临的挑战,尤其是对水中痕量重

金属元素的定量分析,具体表现为灵敏度低、重复性

差等[１３Ｇ１７].要解决这一问题,需要从LIBS技术的

物理学基础,即激光诱导等离子体的特性出发,研究

液相基质激光等离子体特性的差异.
由于激光诱导等离子体是在时间和空间上的

非稳态等离子体,因此研究激光等离子体的特性

需要研究其时间和空间的演化特性,而现有的报

道仅限于对液相基质激光诱导等离子体时间演化

特性的研究,主要是通过实验测定等离子体发射

光谱、电子温度、电子密度的时间演化特性[１８Ｇ２３],
而且这些特性对LIBS技术性能的影响还有待进

一步深入研究.目前,对液相基质激光等离子体

空间演化特性的研究还很少.Boussaïdid等[２３]研

究了激光脉冲作用于蒸馏水表面形成的等离子体

的时空演化,但仅讨论了 Hβ线的强度和电子密度

的空间演化特性,得到了空间等离子分布均匀的

结论,目前还不清楚液相基质与固相基质激光等

离子体在空间演化特性上的不同,以及其对LIBS
技术性能的影响,故需要进一步开展探索性研究,
为解决LIBS技术应用于液相基质中的瓶颈问题

寻求原理支撑和实验方案.
为了揭示液相基质LIBS与固相基质LIBS特

性差异的产生机理,本文基于液体射流取样技术,利
用脉冲激光烧蚀CrCl３ 水溶液产生激光等离子体,
研究等离子体中Cr元素发射光谱、等离子体电子温

度和电子密度的空间演化特性.利用实验测定的

Cr元素的空间分辨发射光谱强度分别计算了空间

分辨等离子体的电子温度和电子密度,得到了液相

基质激光等离子体相对于固相基质等离子体在空间

演化特性上的差异,并对实验结果进行了分析和

讨论.

２　实　　验

LIBS实验装置简图如图１所示,主要由 Nd∶
YAG脉冲激光器、射流取样系统、光学系统和光谱

采集系统组成.其中:激光器采用调Q Nd∶YAG
脉冲激光器(SpectraＧPhysics,LAB１７０Ｇ１０),波长为

３５５nm,重复频率为１０Hz,脉宽为７ns,单脉冲能

量在０~２００mJ范围内可调;射流取样系统采用液

体射流取样技术,利用蠕动泵控制水溶液的流速,由
硅胶管将待测样品的水溶液经直径为０．５mm的玻

璃喷嘴形成稳定的液体射流;光学系统主要由会聚

透镜(lens１)、成像透镜(lens２)及显微镜组成,会聚

透镜的焦距为３０cm,成像透镜的焦距为５．５cm;光
谱采集系统由中阶梯光栅光谱仪(ARYELLE２００,

LTB)、增 强 型 电 荷 耦 合 器 件(ICCD)(ANDOR,

iStar,DH３３４T)、耦合光纤和计算机组成,其中光栅

光谱仪的分辨率为λ/Δλ＝７０００.实验所用样品为

二次蒸馏水配制的CrCl３ 水溶液,Cr元素的体积分

数为０．５％.

图１ LIBS实验装置图

Fig敭１ SchematicofLIBSexperimentalsetup

实验时,激光器工作在外触发状态,ICCD门信

号由激光的Q 开关同步输出触发.脉冲激光束经

石英聚焦透镜聚焦到玻璃喷嘴下方竖直向下的液体

射流表面,高功率密度激光对液体射流表面进行烧

蚀,形成激光诱导等离子体,等离子体中处于不同激

发态的原子和离子的自发辐射跃迁产生激光等离子

体发射光谱.在与激光束垂直的方向上,激光等离

子体发射光谱信号通过成像透镜５倍放大成像于光

纤探头,光纤探头和成像透镜分别置于一个精密可

调节的三维(３D)调节架上,光纤探头的入射光孔径

为０．５０mm,可在与成像系统光轴垂直的平面内上

下、左右移动,调节精度可达１０μm,固定液体射流

和成像透镜的位置,并左右调节光纤探头的位置,即
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可得到等离子体在纵向(与激光束平行的方向)不同

位置发射的光谱信号,整个成像定位系统如图２所

示.其中,显微镜用于观察光纤探头、等离子体的空

间位置,并精确确定光纤探头的位置.光纤探头接

收到的光谱信号由光纤耦合进入中阶梯光栅光谱仪

分光后,再经ICCD输出信号并输入计算机,计算机

通过Sophi软件控制ICCD的门宽、延时、曝光时

间、增益等参数,并完成信号的采集和处理.本实验

的ICCD参数设置如下:门宽为３μs,延时为０．８μs,
曝光时间为３０００ms,增益为３０００,液体射流的流速

为６０mL/min,采集光谱平均次数为２０.通过调节

入射光阑的大小来改变脉冲激光的能量,使入射到

射流表面的激光能量固定为２５mJ.

图２ 成像及观测系统示意图

Fig敭２ Schematicofimagingandobservationsystem

３　实验结果与分析

３．１　发射光谱的空间演化特性

图３ 实验测得的Cr元素的等离子体发射光谱

Fig敭３ PlasmaemissionspectrumofCrelement
measuredinexperiment

实验测得的等离子体中Cr元素的发射光谱如

图３所示.光谱由叠加在连续谱上的特征谱线组

成,根据测定的发射光谱结构并参照美国国家标准

局(NIST)数据库,对采集的光谱线进行元素归属,
结果如表１所示(λ、Aki、gk、Ek 分别为发射谱线波

长、跃迁概率、统计权重和激发态能级能量).从

图３中可以看到波长为２８３．５６,２８４．３２,２８４．９８nm
的CrⅡ的３条离子线具有较大的强度,这说明等离

子体中Cr的一价离子具有可观测的浓度.此外,从
光谱图还可以看出,Cr元素的等离子体发射光谱线

有较大的强度,且未出现自吸收现象.
表１　Cr元素谱线的归属

Table１　AssignmentofCrＧelementspectrallines

Ion λ/nm Aki/(１０８s－１) gk Ek/eV
CrⅠ ２９７．１１ ０．７１０ ７ ５．１５５
CrⅠ ３５７．８７ １．４８０ ９ ３．４６５
CrⅠ ３５９．３５ １．５００ ７ ３．４５０
CrⅠ ３６０．５３ １．６２０ ５ ３．４３８
CrⅠ ４２５．４３ ０．３１５ ９ ２．９１３
CrⅠ ４２７．４８ ０．３０７ ７ ２．８９９
CrⅠ ４２８．９７ ０．３１６ ５ ２．８８９
CrⅠ ５２０．４５ ０．５０９ ３ ３．３２３
CrⅠ ５２０．６０ ０．５１４ ５ ３．３２２
CrⅠ ５２０．８４ ０．５０６ ７ ３．３２１
CrⅠ ５４０．９８ ０．０６２ ７ ３．３２１
CrⅡ ２８３．５６ ２．０００ １２ ５．９２０
CrⅡ ２８４．３２ ０．６４０ １０ ５．８８５
CrⅡ ２８４．９８ ０．９２０ ８ ５．８５５

　　实验测定的纵向不同位置处的等离子体发射光

谱如 图 ４ 所 示.其 中:波 长 为 ４２５．４３,４２７．４８,

４２８．９７nm的Cr原子光谱线如图４(a)所示;波长为

２８３．５６,２８４．３２,２８４．９８nm 的 Cr离子光谱线 如

图４(b)所示.图４中定义射流表面处的坐标为０.
由图４可以看出,纵向－０．８~２．３mm范围内,分立

的特征谱线叠加在连续谱上,在射流表面内部能观

察到等离子体的发射光谱线,等离子体羽线径为

３．１mm,远小于固相基质的典型值１０mm.这是因

为相对于固相基质,液相基质的密度小,且具有流动

性和可压缩性,激光烧蚀液相基质的烧蚀效率要小

得多,导致液相基质的激光等离子体羽较小.同时,
由于液相基质的流动性和可压缩性,激光与射流表

面作用形成的冲击波也可以沿着激光束方向传播,
激光等离子体羽向流体内部膨胀,但其尺寸相比射

流表面外侧要小得多,这是固相基质激光等离子体

中难以观察到的.
图５分别给出了Cr原子和一价Cr离子光谱线

积分强度的空间演化特性,可以看出:原子谱线和离

子谱线的最大值位置略有差别,离子谱线峰值强度

位置出现在距离射流表面０．８mm处,而原子谱线

峰值强度位置则出现在距射流表面０．４mm处.这

是由等离子体中原子和离子密度、电子温度和电子

密度纵向分布特性共同决定的.一方面,在等离子

体形成过程中,离子出现的时间要早于原子出现的

时间[２４],导致离子密度和原子密度在不同的纵向位

０８０２００１Ｇ３
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图４ 不同位置处等离子体的发射光谱.(a)波长为４２５．４３,４２７．４８,４２８．９７nm的Cr原子光谱线;
(b)波长为２８３．５６,２８４．３２,２８４．９８nm的Cr离子光谱线

Fig敭４ EmissionspectraoflaserＧinducedplasmaatdifferentpositions敭 a Cratomicspectrallineswithwavelengths
of４２５敭４３ ４２７敭４８ and４２８敭９７nm  b Crionicspectrallinewithwavelengthof２８３敭５６ ２８４敭３２ and２８４敭９８nm

置处达到最大,离子谱线强度出现最大值的位置在

原子谱线强度最大值位置之前.另一方面,在激光

等离子体的形成和演化过程中,首先是脉冲激光前

沿作用于射流表面,形成沿射流内侧方向的等离子

体冲击波,其绝大部分被射流表面反射后形成激光

束方向反方向的强冲击波,由于液相基质的可压缩

性小且射流很细,故而剩下的部分冲击波导致等离

子体羽沿射流表面内侧的膨胀速度很小,且等离子

体羽离开射流表面的距离与演化时间成正比;随后,
在射流表面外侧的强冲击波会进一步吸收脉冲激光

后沿的能量,使冲击波内粒子进一步解离和电离,先

形成大量的电子和处于激发态的离子,产生持续时

间较短的离子发射谱线,然后通过电子和离子的碰

撞复合,形成大量的处于激发态的中性原子,最后产

生持续时间较长的原子发射光谱,导致实验中观测

到的离子和原子光谱线强度的最大位置不同.
由图５还可以看出,在激光束方向的反方向上,

离子谱线和原子谱线的强度随着到射流表面距离的

增加先增加后减弱.这是由等离子体中原子和离子

密度、电子温度、电子密度的纵向分布特性决定的.
下文有关电子温度和电子密度的空间演化特性研究

支持了发射光谱线强度的空间演化特性.

图５ 发射光谱线强度的空间演化特性.(a)原子线;(b)离子线

Fig敭５ Spatialevolutioncharacteristicsofemissionspectrallineintensities敭 a Atomiclines  b ioniclines

３．２　电子温度的测定方法

实验结果证明,在本实验所设置的参数下,产生

的激光等离子体满足局部热平衡和光学薄条件,等
离子体中不同能级状态的原子数分布满足玻尔兹曼

分布,不同电离态上的粒子数符合Saha分布.考虑

到光谱采集系统的效率,则实验测量的原子或离子

的两能级Ek 和Ei 之间跃迁的谱线强度Iki
λ 为[２５]

Iki
λ ＝

hc
λF

N０

U(T)Akigkexp－
Ek

kBT
æ

è
ç

ö

ø
÷ , (１)

式中:h、c 和 kB 分 别 为 普 朗 克 常 数、光 速 和

Boltzmann常数;T 为电子温度;U(T)为与温度有

关的配分函数;N０ 为发射粒子的总粒子数密度;F
为与实验系统有关的参数.

由(１)式可以得到:

ln
Iki

λλ
Akigk

æ

è
ç

ö

ø
÷＝－

Ek

kBT ＋ln
FhcN０

U(T)
é

ë
êê

ù

û
úú . (２)

　　在本实验中,ln
FhcN０

U(T)
é

ë
êê

ù

û
úú 为一常数,利用实验

测得的Cr元素的发射光谱线积分强度和已知光谱

线的 原 子 或 离 子 光 谱 参 数,以 Ek 为 横 坐 标、
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ln(Iki
λλ/Akigk)为纵坐标拟合可得到一条直线,由直

线的斜率－１/kBT 可以得到等离子体的电子温度.
对于来自同一原子的两条谱线,由(２)式可得

ln
IⅠλⅠ

AⅠgⅠ

æ

è
ç

ö

ø
÷＝－

EⅠ －EⅡ

kBT ＋ln
ⅠⅡλⅡ

AⅡgⅡ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ,(３)

式中:下标Ⅰ和Ⅱ分别为原子的两条不同发射谱线.
由于Cr原子谱线对应的各上能级所覆盖的能

量范围较窄,由此计算得到电子温度值的精确度较

低,故可以选择来自同一元素相邻电离态的发射谱

线(如原子和一价离子谱线),扩展谱线对应的各上

能级间的能级覆盖范围,对Saha方程进行变换[２６],
得到相邻电离级次的谱线强度应满足

I１
I２＝

g１A１

g２A２

λ２
λ１
２(２πmekB)３/２

h３ 

１
ne

T３/２exp－
E１－E２＋E１p－ΔE

kBT
æ

è
ç

ö

ø
÷ , (４)

式中:me为电子质量;E１p为低电离级次的电离电

势,其中下标１和２分别代表相邻电离级次中的高

和低级次;ΔE 为等离子体中因带电粒子相互作用

而产生的电离势的修正值;ne 为电子密度,可利用

谱线的Stark展宽计算得到或利用SahaＧBoltzmann
方程求得.(４)式可以改写为

ln
I１λ１
g１A１

æ

è
ç

ö

ø
÷－ln

２(２πmek)３/２

h３
T３/２

ne

é

ë
êê

ù

û
úú＝

－
E１－E２＋E１p－ΔE

kBT ＋ln
I２λ２
A２g２

æ

è
ç

ö

ø
÷ . (５)

　　(５)式表明可以采用同一元素的中性原子和一

价离子的发射谱线来确定等离子体的温度,对于原

子谱线横坐标和纵坐标分别为 EⅠ 和ln[IⅠλⅠ/
(gⅠAⅠ)],但对于离子谱线,横坐标和纵坐标应分

别为E∗和ln[I１λ１/(g１A１)]∗,即

E∗ ＝E１＋E１p－ΔE

ln
I１λ１
g１A１

æ

è
ç

ö

ø
÷

∗

＝ln
I１λ１
g１A１

æ

è
ç

ö

ø
÷－

　　ln
２(２πmekB)３/２

h３
T３/２

ne

é

ë
êê

ù

û
úú

ì

î

í

ï
ï
ï

ï
ï
ï

. (６)

　　对 于 离 子 谱 线,以 调 节 后 的 E∗、ln[I１λ１/
(g１A１)]∗分别为横、纵坐标所求得的点和以原子谱

线EⅠ、ln[IⅠλⅠ/(gⅠAⅠ)]分别为横、纵坐标所求

得的点在一条直线上,由该直线的斜率即可求出较

为精确的等离子体的电子温度,该方法为 SahaＧ
Boltzmann多线图法.

从(５)式可以看出,其等号右边第一项中的温度

起主要作用.这是因为１/T 项要比ln(T３/２)变化

得快很多,这样温度可以通过迭代方法快速求得.

计算时,先给出初始温度的估计值,将其代入(６)式,
就可得到离子线的纵坐标值ln[I１λ１/(g１A１)]∗,然
后通过直线拟合可得到一个新的温度,再将此温度

值代入(６)式.这样重复多次(一般为３次),最后可

以得到温度的收敛值.由于多线图法可以同时选用

原子谱线和离子谱线,它们的上能级差更大,计算得

到的温度更准确.

３．３　电子温度的空间演化特性

等离子体的电子温度是描述等离子体特性的一

个重要参数.利用实验测定的等离子体发射谱线的

积分强度可以计算得到电子温度.在激光等离子体

满足 局 部 热 平 衡 和 光 学 薄 条 件 下,利 用 SahaＧ
Boltzmann多线图法可以得到较为精确的电子温

度.不同纵向位置处的SahaＧBoltzmann多线图如

图６所示,可以看出,在不同的空间位置上,多线图

有不同的斜率,且线性拟合的相关系数R２在０．９９５
以上.

不同纵向位置处的电子温度如图７所示,可以

看出,温度变化范围为２９３９~３６１１K,比固相基质

等离子体的电子温度(约为１０４K)低得多.这是由

于激光与液相基质之间的相互作用相对较弱,能量

转换效率较低,液相基质等离子体的电离度要比固

相小.此外,从图７中还可以看出:在激光传播方向

的反方向上,液相等离子体的电子温度先升高后降

低,且温度最高值出现在距射流表面０．８mm的位

置处;在沿着激光传播的方向上,电子温度随着距离

射流表面距离的增加逐渐减小,整个激光诱导等离

子体羽的线径约为３．１mm,电子温度在纵向位置

０．８mm的两边具有良好的对称性,这说明等离子体

在形成过程中呈良好的纵向对称.

３．４　电子密度的空间演化特性

电子密度也是激光诱导等离子体特性的重要参

数.本实验采用SahaＧBoltzmann方程法计算电子

密度.通过测定分别来自Cr元素的原子和一价离

子的发射谱线强度来计算等离子体的电子密度,计
算公式[２７]为

ne ＝
I′z
I′z＋１

６．０４×１０２１T３/２
ev 

exp[(－Ek．z＋１＋Ek,z －ΔE)/(kBT)], (７)
式中:I′z＝Izλki,z/(gki,zAki,z);ΔE 为元素处于原子

态z的电离能;Tev为以电子伏特为单位的等离子体

温度;Ek,z表示处于原子态z 的上能级能量.通过

测 定CrⅠ３５７．８７nm 和CrⅡ２８３．５６nm、CrⅠ
４２５．４３nm和CrⅡ２８３．５６nm发射光谱线强度,计
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图６ 不同纵向位置处Cr元素等离子体发射谱线的SahaＧBoltzmann多线图.
(a)－０．８mm;(b)０mm;(c)０．８mm;(d)１．６mm

Fig敭６ SahaＧBoltzmannmultiＧlineplotsofplasmaemissionspectrallinesofCrelementatdifferent
longitudinalpositions敭 a －０敭８mm  b ０mm  c ０敭８mm  d １敭６mm

图７ 不同纵向位置处的电子温度

Fig敭７ Electrontemperaturesatdifferent
longitudinalpositions

算得到了等离子体的电子密度,取其平均值即可得

到电子密度的实验测定值,结果如图８所示.

图８ 不同纵向位置处的电子密度

Fig敭８ Electrondensitiesatdifferentlongitudinalpositions

从图８可以看出,电子密度的纵向分布与电子

温度有类似的规律.在激光传播方向的反方向上,
电子密度呈先升高后下降的变化趋势,电子密度变

化范围为０．０１４９×１０１４~４．８６×１０１４cm－３,且在离

射流表面距离为０．８mm的位置处,电子密度达到

最大,为４．８６×１０１４cm－３,明显低于固相基质等离

子体的电子密度(约为１０１７cm－３量级),这与等离子

体电子温度低的原因相同.由图８还可以看出,电
子密度在纵向距离为０~１．６mm范围内变化较快,
这说明等离子体羽内的电子主要分布于这一较窄的

区域内,这与固相基质激光等离子体羽具有较宽的

电子密度分布存在明显差异.另外,在等离子体羽

的边缘区域内,等离子体的电子密度很小,且基本保

持不变,约为１０１２cm－３量级,且电子密度在纵向位

置０．８mm的两边也具有良好的对称性.
由图５可知,原子谱线和离子谱线强度在射流

表面的外侧都呈现为先增加后减小的趋势,但其强

度最大值出现在不同的纵向位置处.由图７和图８
可以看出,电子温度和电子密度在射流表面外侧也

呈现出先增加后减小的趋势,都在０．８mm处达到

最大值.由(１)式可知:在等离子体中粒子数密度分

布固定不变时,电子温度的增加会导致原子和离子

的发射光谱线强度增加;但电子密度的增加会导致

电子与原子、离子碰撞的消激发,导致谱线强度减

小,等离子体中电子与离子的碰撞属于库仑碰撞,具
有非常小的碰撞截面,导致离子的电子碰撞的消激
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发系数很小,远小于原子的消激发系数[２８].综合考

虑电子温度和电子密度对原子和离子发射谱线强度

的影响,可以得出如下结论:在射流表面外侧,等离

子体沿纵向演化时,随着纵向距离增大,电子温度和

电子密度增大,一开始电子温度导致谱线强度增强

的速度大于电子密度的消激发速度,导致谱线强度

持续增强;但当电子密度增大到一定程度时,其消极

发速率超过谱线强度的增强,导致谱线强度呈下降

趋势,从而使得实验中观测到最后出现的原子谱线

强度在０．４mm处达到最大,最先出现的离子谱线

在０．８mm处达到最大.这些结论对进一步理解激

光与液相基质相互作用的物理机制,以及液相等离

子体的物理特性提供了实验参考.

４　结　　论

采用液体射流取样技术,利用脉冲激光烧蚀

CrCl３ 水溶液产生激光等离子体,研究了等离子体

中Cr元素发射光谱以及等离子体的电子温度和电

子密度的空间演化特性.利用实验测定的Cr元素

空间分辨发射光谱强度分别计算得到了空间分辨等

离子体的电子温度和电子密度.结果表明:相对于

固相基质等离子体,液相基质激光等离子体存在明

显不同的空间演化特性,在激光束传播方向上,等离

子体可以沿着激光束传播方向膨胀至距射流表面

０．８mm处;等离子体羽发光区域的线径较小,约为

３．２mm;离子谱线与原子谱线的峰值强度出现在不

同的位置,分别距射流表面０．８mm和０．４mm;等离

子体的电子温度低,电子密度很小,在激光束传播方

向上,两者的变化范围分别为２９３９~３６１１K 和

０．０１４９×１０１４~４．８６×１０１４cm－３,两者均沿着激光束

传播方向逐渐减小,沿激光束传播方向的反方向呈

现先增大后减小的趋势,且在离射流表面０．８mm处

达到最大;与固相基质等离子体类似,等离子体发射

光谱、电子温度和电子密度的空间演化特性具有较

高的空间对称性.对实验结果进行分析、讨论后可

知,原子、离子发射光谱线强度的纵向分布特性是由

等离子体羽中原子和离子的数密度、电子温度、电子

密度的纵向分布特性决定的.这些结论有助于进一

步认识激光与液相基质相互作用的物理机制,为提

升液相基质LIBS探测灵敏度和可重复性提供了实

验方案支撑,为解决LIBS技术应用于液相基质中

的瓶颈问题提供了新的实验思路.
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