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摘要  激光诱导击穿光谱已被广泛应用于物质分析，但是目前的研究多关注于靶材料元素，极少有对环境气体元素

进行分析的公开报道，而激光诱导等离子体与环境空气混合的过程对于理解等离子体膨胀过程极其重要。鉴于此，

本团队研究了激光诱导击穿光谱中靶材元素铜和气体元素氮、氢、氧的特征光谱随环境气压、延迟时间变化的规律。

实验结果表明：铜元素的特征光谱强度与环境气压不呈单调关系，气体元素的光谱强度与环境气压呈单调关系，其

中氮元素只有在环境气压大于 10 Pa 时才可以探测到，氢和氧元素可以在 10-2 Pa 时探测到；气体元素的光谱强度随

环境气压升高而单调增强，随延迟时间增加而快速下降，信噪比随延迟时间增加而先增大后下降。本工作有助于促

进对激光诱导等离子体膨胀过程的理解和实验参数的优化。
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1　引　　言

激光诱导击穿光谱（LIBS）的工作原理是：利用聚

焦后的高能脉冲激光束轰击靶材料，诱导产生由大量

电子、离子和中性粒子组成的瞬态等离子体，在等离子

体持续期间，利用光学探测系统收集等离子体内部的

电子、离子、中性粒子相互碰撞所产生的辐射光谱。

LIBS 技术以其无需样品制备、易于操作以及可在线检

测等优点，被广泛应用于元素分析、材料科学的过程控

制、太空探索、材料分类检测、生物医学检测等领域［1-5］。

当激光等离子体膨胀并与周围气体相互作用时，

其动力学特性变得极其复杂。目前，人们对环境气压

影响下激光等离子体膨胀过程的理论揭示得尚不完全

清晰。通常，激光等离子体以绝热无阻碍的方式在绝

对真空中自由膨胀。然而，当存在环境气体时，会出现

以下现象：1）激光等离子体的膨胀会被环境气体阻挡，

靶材与环境气体的碰撞导致环境气体参与等离子体的

形成［6-7］；2）环境气压对等离子体的约束效应使得等离

子体密度增大，可以吸收更多的激光能量，进而使得等

离子体温度比真空温度更高［8-9］；3）由于高密度等离子

体的屏蔽效应，激光作用到靶材料上的能量减少，靶材

料被烧蚀的体积减小，因此初始参与等离子体形成的

物质减少［10］。上述物理过程的共同作用，使得激光等

离子体在环境气体中的流体力学性质比在真空中的复

杂得多。图 1 给出了等离子体膨胀成环境气体（空气）

时，其在碰撞过程中生成激发态 O、N、H 原子的示意

图。由于激光等离子体中电子的速度比重粒子（离子、

中性粒子等）快得多，所以没有考虑离子-离子、离子-中

性粒子、中性粒子-中性粒子之间的碰撞和离子形成。

近年来，国内外研究小组针对环境气体压强和气

图 1　等离子体膨胀成环境气体（空气）时，其在碰撞过程中生

成激发态 O、N、H 原子的示意图，其中*表示激发态原子

Fig.  1　Schematic representation for excited state of O, N, and 
H atoms are generated during collision when the plasma 
expands into ambient gas (air), where the symbol * 

represents excited atoms
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体种类对 LIBS 信号的影响进行了广泛研究。刘莉［11］

在低压下研究了激光诱导产生的铁等离子体，发现铁

等离子体的光谱强度、辐射寿命会随环境气压下降而

快速下降。Kautz 等［12］利用飞秒激光轰击处于不同气

压中的铜靶诱导产生铜等离子体，并分析了Cu Ⅰ 510 nm
的光谱；结果显示，等离子体的光谱强度、等离子体温度

和电子密度均随环境气压的下降而下降。Farid等［13］采

用纳秒激光轰击处于不同气压中的铜靶，并分析了铜

元素的光谱；结果发现：当环境气压低于 103 Pa时，电子

密度随环境气压的下降而降低；等离子体温度在气压

从 103 Pa降至 102 Pa时升高，气压继续下降时等离子体

温度下降；气压为 104 Pa 时，Cu Ⅰ 510. 5 nm 谱线的光

谱强度最大。宁日波等［14］在不同气压下诱导产生了铜

等离子体，结果发现在大气压下等离子存在严重的自

吸收效应，而且自吸收效应会随环境气压的降低而减

弱。陈金忠等［15］在 0. 1~0. 5 MPa的高压氩气环境中研

究了气压对激光诱导铜等离子体温度的影响；他们通

过分析铜元素的光谱发现，在局域热力学平衡（LTE）
近似条件下，等离子体电子温度随气压的升高成正比

例升高。Yoon等［16］在氩气、氦气、氮气三种气体环境中

研究了气体流动速度对光谱强度的影响，结果显示：增

大气体流动速度可以增强光谱强度；不同气体环境中

的等离子体光谱强度不同，氩气中的等离子体光谱强

度最强，氦气中的等离子体光谱强度最弱。Gounder
等［17］在氮气中研究了环境温度对靶材元素光谱的影响，

结果发现 200 ℃环境中的光谱强度比 25 ℃环境中的

更强。

上述研究主要关注的是目标材料元素的 LIBS 信

号，忽略了参与激光诱导等离子体过程的环境气体元

素的光谱特性。为了明确环境气压对靶材料和环境气

体元素 LIBS 信号的影响，明晰不同气压下激光诱导

等离子体的时间分辨特性，本团队研究了靶材料和环

境气体元素的 LIBS 信号随环境气压、延迟时间的变

化规律。本研究有助于理解环境气体影响下激光等离

子体的膨胀过程，为 LIBS 实验参数优化提供参考。

2　实验装置

实验装置如图 2 所示。采用波长为 1064 nm、脉宽

为 10 ns 的 Nd∶YAG 激光对铜含量大于 99. 95%（质量

分数）的无氧铜靶（含 Cr、Fe、Co 等杂质元素）进行轰

击，诱导产生等离子体。脉冲激光能量和重复频率分

别设置为 50 mJ 和 1 Hz。脉冲激光经两块反射镜反射

后，被焦距为 100 mm 的聚焦透镜会聚于真空腔内的铜

靶材上。铜靶放置在可以垂直于地面旋转的试样支架

上。脉冲激光每次轰击的点均位于洁净表面上，以消

除烧蚀坑对实验的影响。为了减小观察窗对实验光路

的损耗，观察窗均采用石英玻璃制成。利用机械泵和

分子泵接力的方式将真空腔抽至实验所需的真空度。

采用皮拉尼规和电离规组成的复合真空规对真空腔的真

空度进行测量，测量范围为 5. 5×10-5~1. 0×105 Pa。

在脉冲激光束通过的观察窗口处，采用一个直径

为 2 inch（1 inch=2. 54 cm）、焦距为 50 mm 的透镜将

等离子体光会聚到光纤头上。为了得到最优的像点和

像差，视物距离比设为 1∶5，激光束与等离子体光的收

集角度约为 15°。为增大光学测量系统的光通量，光纤

束由 20 根单芯直径为 200 μm 的纤芯组成。光谱仪狭

缝的宽度设置为 20 μm。等离子体光经光纤束引导后

进入光谱仪，被 300 line/mm 的光栅散射，然后被增强

电荷耦合器件（ICCD）接收（ICCD 的门宽和增益分别

设置为 100 ns和 500），接收的数据传输至计算机。

本文主要研究以下几种特征原子谱线：1）目标靶

材铜元素的特征原子谱线 Cu Ⅰ 515. 3 nm 和 Cu Ⅰ 
521. 8 nm；2）环境气体中氮元素的特征原子谱线 N Ⅰ 
742. 3 nm、N Ⅰ 744. 2 nm 和 N Ⅰ 746. 8 nm；3）环境气

图 2　实验装置示意图

Fig.  2　Schematic of experimental setup
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体中氧元素的特征原子谱线 O Ⅰ 777 nm；4）环境气体

中氢元素的特征原子谱线 H Ⅰ 656. 2 nm。为了得到

上述特征原子谱线在不同环境气压下随时间演化的特

性，先将真空腔抽至 10-2 Pa，并将 ICCD 相对于脉冲激

光器 Q-Switch 的延迟时间设置为 0 ns，待脉冲激光束

激发靶材诱导产生激光等离子体后，用 ICCD 记录等

离子体的光谱信息，ICCD 的响应延迟依次设置为

200、500、1000、2000、5000、10000 ns；完成各延迟时间

下等离子体的光谱记录后，将真空腔依次抽至 0. 1、1、
10、102、103、104、105 Pa，重复上述延迟时间设置，并记

录激光等离子体的光谱信息。

3　结果与讨论

图 3 给出了目标靶材元素铜的特征原子谱线 Cu 
Ⅰ 515. 3 nm 和 Cu Ⅰ 521. 8 nm 在 1、102、104、105 Pa 气

压和不同延迟时间下的光谱图。由图 3（a）可以看出，

Cu Ⅰ 515. 3 nm 和 Cu Ⅰ 521. 8 nm 的光谱强度在延迟

时间大于 500 ns 后极其微弱，仅有不明显的小突起。

这意味着在 1 Pa 环境气压下铜元素的原子辐射寿命

不超过 1000 ns。随着环境气压升高，铜元素的原子辐

射寿命显著增加，当环境气压大于 102 Pa 时，铜元素的

原子辐射寿命均超过了 20000 ns。这是因为在等离子

体扩散过程中，由于环境气体的限制，电子难以逸出等

离子体区域，粒子间的碰撞时间延长并且激光等离子

体温度升高［12］（与低气压下相比），铜元素的粒子可以

在更长的时间内被激发产生原子辐射，从而导致铜元

素的原子辐射寿命显著增加。此外，从图 3（a）中还可

以发现特征原子谱线的光谱强度和谱线展宽随着延迟

时间增加而逐渐减小。这是因为随着激光等离子体持

续时间增加，等离子体快速扩散，等离子体内部的粒子

数和电子数密度迅速降低［13］，所以特征谱线的光谱强

度和谱线展宽逐渐减小。

从图 3 还可以发现，在激光等离子体形成的早期

阶段（即延迟时间为 0 ns 时），由激光等离子体内部的

轫致辐射与逆轫致辐射所产生的连续背景辐射的光谱

强度显著高于激光等离子体中期阶段（延迟时间为

200 ns 和 500 ns）和后期阶段（延迟时间大于 500 ns）连

续背景辐射的光谱强度。如图 3（a）所示，当延迟时间

为 0 ns 时，连续背景辐射强度为 1000 左右，当延迟时

间超过 200 ns 后，连续背景辐射强度迅速降至 500 左

右。此外，从图中还可以发现激光等离子体连续背景

辐射的光谱强度随着环境气压的上升而增强。例如：

在延迟时间为 0 ns的情况下，当环境气压为 1 Pa 时，激

光等离子体的连续背景辐射强度在 1000 左右；当环境

气压为 102 Pa 时，激光等离子体的连续背景辐射强度

约为 2000；当环境气压为 104 Pa 和 105 Pa 时，连续背景

辐射强度均超过了 10000。这是因为随着环境气压升

高，激光等离子体电子密度增大，加剧了内部粒子间的

相互碰撞，电子的加速、减速以及偏转十分频繁［12］，导

致激光等离子体内部的连续背景辐射迅速增强。

图 4（a）给出了不同环境气压下铜元素特征原子

谱线 Cu Ⅰ 521. 8 nm 的光谱强度与延迟时间的关系，

图 3　不同环境气压下铜元素光谱的延迟时间特性。（a） 1 Pa；（b） 102 Pa；（c） 104 Pa；（d） 105 Pa
Fig.  3　Spectral delay time characteristics of element Cu at different ambient pressures.  (a) 1 Pa; (b) 102 Pa; (c) 104 Pa; (d) 105 Pa
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图 4（b）给出了铜元素特征原子谱线 Cu Ⅰ 521. 8 nm
的光谱强度与环境气压的关系。从图 4（a）可以看

出，各环境气压下，Cu Ⅰ 521. 8 nm 的光谱强度随延

迟时间增加而快速衰减。从图 4（b）可以看出：当延

迟时间为 0 ns 时，光谱强度随着环境气压从 10-2 Pa
上升至 1 Pa 而减弱（文献［18-21］对激光等离子体进

行快速成像分析得到了相同的结果）；随着环境气压

从 1 Pa 升至 104 Pa，光谱强度快速增大；当环境气压

从 104 Pa 升至 105 Pa 时，谱线强度减弱。这一现象表

明，在 10-2~105 Pa的环境气压范围内，Cu Ⅰ 521. 8 nm
的光谱强度并不随环境气压呈单值变化，存在显著的

区间效应，在不同的环境气压范围内随环境气压变化

的 趋 势 不 同 。 文 献［13］在 低 气 压 下 对 谱 线 Cu Ⅰ 
510. 5 nm 进行研究后也得到了相同的结果。

图 5 给出了环境气体中氮元素的特征原子谱线

N Ⅰ 742. 3 nm、N Ⅰ 744. 2 nm、N Ⅰ 746. 8 nm 在 10、
102、104、105 Pa 气压和不同延迟时间下的光谱图。在

环境气压为 10 Pa 并且延迟时间分别为 0、100、200 ns

时，由于背景噪声太强，无法探测到氮元素的三条典型

原子辐射谱线；当延迟时间增加到 500 ns 时，随着背景

噪声的减弱，可以探测到氮元素的原子辐射，但辐射强

度极其微弱；随着延迟时间增加到 500 ns 以上，谱线消

图 4　Cu Ⅰ 521. 8 nm 光谱强度与延迟时间、环境气压的关系。（a）Cu Ⅰ 521. 8 nm 光谱强度与延迟时间的关系；（b）Cu Ⅰ 521. 8 nm
光谱强度与环境气压的关系

Fig.  4　Relationship between spectral intensity of Cu Ⅰ 521. 8 nm and delay time or ambient pressure.  (a) Relationship between spectral 
intensity of Cu Ⅰ 521. 8 nm and delay time; (b) relationship between spectral intensity of Cu Ⅰ 521. 8 nm and ambient pressure

图 5　不同环境气压下氮元素光谱的延迟时间特性。（a） 10 Pa；（b） 102 Pa；（c） 104 Pa；（d） 105 Pa
Fig.  5　Spectral delay time characteristics of element N at different ambient pressures.  (a) 10 Pa; (b) 102 Pa; (c) 104 Pa; (d) 105 Pa
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失。这一结果意味着，当环境气压低于 10 Pa 时，氮元

素的原子谱线强度极其微弱以至于无法被探测到。这

是因为环境气体中的氮气分子内部的 N≡N 键的分子

键能高达 945 kJ/mol，而激光等离子体内部元素辐射

原子光谱首先需要克服分子间的键能［6，22］，同时低气压下

激光等离子体温度相较于高气压下更低［11，15］，所以，在极

高的分子键能和低气压下极低的等离子体温度的共同

作用下，激光等离子体中的氮元素难以被激发，进而在

气压低于 10 Pa时无法探测到氮元素的特征原子谱线。

此外，从图 5 中可以发现氮元素的特征原子谱线

强度随着气压升高而逐渐增强，同时氮元素的原子辐

射寿命也逐渐增加，从 10 Pa 时的 500 ns 增加至 105 Pa
时的 2000 ns，但该值远低于铜元素的原子辐射寿命。

这是因为环境气压的升高不仅使环境气体中氮气分子

的粒子数密度增大，有更多的氮气分子参与激光诱导

激光等离子体过程，还使激光等离子体受环境气体的

限制作用增强，等离子体密度增大［10，12］，发生更剧烈的

碰撞，这两种因素的共同作用导致光谱强度增大。激

光等离子体密度的增大和更多激光能量的吸收导致等

离子体内部温度升高［12，15］，更高温度的等离子体可以

在更长的时间内克服 N≡N 键的键能，激发氮元素，表

现出来的就是氮元素原子辐射寿命随环境气压升高而

增加。激光等离子体中氮元素的原子辐射寿命远低于

铜元素的原子辐射寿命。这是因为在激光等离子体内

部，氮元素的激发首先需要克服 N≡N 键的键能［6，22］，

而铜靶材是以单原子组成的单质材料，铜元素以单原

子的形式存在，激发前无需克服分子键能；同时，随着

激光等离子体持续时间增加，等离子体温度急剧下

降［23］，以至于难以克服 N≡N 键的分子键能，进而无法

进行氮元素的激发，导致氮元素无法被激发时而铜元

素依然可以进行原子辐射。

图 6 给出了环境气体中的氧元素的特征原子谱线

O Ⅰ 777 nm 在 1、102、104、105 Pa 及不同延迟时间下的

光谱图。从图 6 中可以看出，随着环境气压升高，O Ⅰ 
777 nm 的光谱强度迅速上升。以延迟时间 0 ns 为例：

气压为 1 Pa 时光谱强度为 2100，气压升至 102 Pa 时光

谱强度增至 4500，气压升至 104 Pa 时光谱强度达到了

6500，气压升至 105 Pa 时光谱强度剧增至 16000。此

外，原子辐射寿命也随着环境气压增大而迅速增加：当

环境气压为 1 Pa 时，激光等离子体内部的氧元素的原

子辐射寿命在 1000 ns 左右；当环境气压为 102 Pa 时，

辐射寿命达到了 5000 ns。

从图 6（b）~（d）中可以发现氧元素的特征原子谱

线 O Ⅰ 777 nm 的光谱在 0~200 ns 的延迟时间内几乎

重合，这表明 O Ⅰ 777 nm 光谱在此范围内几乎不受

延迟时间的影响。这是因为环境气体中水汽分子内部

的 H—O 键和氧气分子内部的 O􀰗O 键的分子键能较

低，分别只有 464 kJ/mol 和 498 kJ/mol［22］，尽管激光等

离子体温度随延迟时间快速下降，但在 0~200 ns 的延

迟时间内等离子体温度依然可以克服 H—O 键和

O􀰗O 键的键能，使得氧元素可以被进一步激发，产生

O Ⅰ 777 nm 辐射，所以氧元素特征原子谱线 O Ⅰ 

图 6　不同环境气压下氧元素光谱的延迟时间特性。（a） 1 Pa；（b） 102 Pa；（c） 104 Pa；（d） 105 Pa
Fig.  6　Spectral delay time characteristics of element O at different ambient  pressures.  (a) 1 Pa; (b) 102 Pa; (c) 104 Pa; (d) 105 Pa



0511001-6

研究论文 第  50 卷  第  5 期/2023 年  3 月/中国激光

777 nm 的光谱强度在 0~200 ns 的延迟时间内几乎不

随延迟时间变化。除此之外，在此波长范围内还可以观

察到杂质元素铁的离子辐射谱线 Fe Ⅱ 782. 5 nm，但是

相同条件下不同位置处该谱线的光谱强度差异巨大。

同时还可以发现，当环境气压为 105 Pa 时，铁元素离子

辐射谱线 Fe Ⅱ 782. 5 nm 消失。由于靶材为紫铜，铁

元素为其内部的主要杂质，因此此现象可能是杂质铁

元素在屏蔽罩上分布不均匀造成的。

图 7 给出了环境气体中氢元素的特征原子谱线

H Ⅰ 656. 2 nm 在不同气压和不同延迟时间下的光谱

图，其中位于波长 649. 4 nm 和 654. 8 nm 处的两条谱

线（标注为 Line 1 和 Line 2）分别是 Cu Ⅰ 324. 7 nm 和

Cu Ⅰ 327. 4 nm 的二次主极大光谱，是由光谱仪光栅

的固有属性造成的，在此不予讨论。由图 7（a）可以

看出，当环境气压为 1 Pa 时，特征谱线 H Ⅰ 656. 2 nm

的光谱强度极其微弱：当延迟时间不超过 500 ns 时，

仅可以看到一个小突起；当延迟时间增加至 1000 ns
时，光谱基本无法被探测到。这表明在此气压下氢元

素的原子辐射寿命不超过 1000 ns。随着环境气压升

高，氢元素的原子谱线变得越来越明显，而且原子辐

射寿命也有较大幅度的提高。当环境气压为 1 Pa 时，

氢元素的原子辐射寿命在 1000 ns 左右；当环境气压

升至 104 Pa 时，其辐射寿命增加至 5000 ns 左右；当

环 境 气 压 升 至 105 Pa 时 ，辐 射 寿 命 增 至 10000 ns。
与氧元素相似，环境气压升高会使等离子体内部氢

元素的粒子数密度增大，同时还会使等离子体受环

境气体的限制作用增强，从而使得激光等离子的温度

更高［12］，更利于克服 H—O 键的分子键能，加剧氢元

素粒子的碰撞，从而增加氢元素的原子辐射强度和原

子辐射寿命。

分析图 7（b）~（d）可以发现，在 102~105 Pa 气压范

围内，0、100、200 ns 三个延迟时间下特征原子辐射谱

线 H Ⅰ 656. 2 nm 的光谱基本重合。说明在此范围内

延迟时间对原子辐射谱线 H Ⅰ 656. 2 nm 的光谱无明

显影响，这一点与氧元素相似。这是因为环境气体中

水汽分子的 H—O 键能较低，仅为 464 kJ/mol［22］，在

0~200 ns 的延迟时间内，尽管激光等离子体温度随延

迟时间快速下降［10］，但依然可以克服 H—O 键的键能，

使得延迟时间在此范围内对氢元素特征原子谱线 H 
Ⅰ 656. 2 nm 的激发无明显影响。另外，相较于铜、氮

和氧三种元素，氢元素的谱线展宽最为明显。这可能

是因为氢元素的粒子（包括离子、中性粒子）质量远小

于铜、氮、氧三种元素的粒子质量，导致氢元素粒子在

等离子体内部与其他重粒子碰撞时速度变化得更加剧

烈，能级展宽相较于铜、氮、氧三种重型元素更宽。此

外，如图 7（c）所示，随着环境气压升至 104 Pa，开始出

现杂质元素的谱线，例如铁元素的原子辐射谱线 Fe Ⅰ 
658. 1 nm 和钴元素的离子辐射谱线 Co Ⅱ 661. 5 nm。

图 8（a）~（c）给出了全气压（10-2~105 Pa）下环境

气体中氢元素的特征原子谱线 H Ⅰ 656. 2 nm、氮元素

的特征原子谱线 N Ⅰ 744. 2 nm 和氧元素的特征原子

谱线 O Ⅰ 777 nm 的光谱强度随延迟时间的变化，

图 7　不同环境气压下氢元素光谱的延迟时间特性。(a) 1 Pa;(b) 102 Pa;(c) 104 Pa;(d) 105 Pa
Fig.  7　Spectral delay time characteristics of element O at different ambient pressures.  (a) 1 Pa; (b) 102 Pa; (c) 104 Pa; (d) 105 Pa
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图 8（e）~（f）给出了上述三条特征原子谱线的光谱强

度随环境气压的变化。由图 8（a）可以看出，在环境气

压为 105 Pa 时，随着延迟时间由 0 ns 增至 200 ns，谱
线 H Ⅰ 656. 2 nm 的光谱强度略微升高。而由图 7所示

光谱图可以发现氢元素的特征原子光谱在 0~200 ns
的延迟时间内几乎不受延迟时间的影响，故而可知是

测量误差以及等离子体不稳定性共同作用导致了光谱

强度略微升高。此外，在全气压范围内（即气压从

10-2 Pa 到 105 Pa），当延迟时间超过 200 ns 后，谱线

H Ⅰ 656. 2 nm 的光谱强度随延迟时间延长急剧下降，

但下降速度逐渐减慢。由图 8（b）、（c）可以看出，氮元

素的特征谱线 N Ⅰ 744. 2 nm 和氧元素的特征谱线

O Ⅰ 777 nm 的光谱强度随延迟时间的变化规律与

H Ⅰ 656. 2 nm 随延迟时间的变化规律相似，但谱线

N Ⅰ 744. 2 nm 的光谱强度随时间下降的速度更快，谱

线 H Ⅰ 656. 2 nm 的光谱强度下降的速度次之，下降

速度最慢的是谱线 O Ⅰ 777 nm。这是因为氮气分子

内部 N≡N 键 的 键 能 为 945 kJ/mol，几 乎 是 水 汽 分

子 中 H—O 键键能（464 kJ/mol）和氧气分子中 O􀰗O
键键能（498 kJ/mol）的两倍［22］，而激光等离子体内部

元素产生原子辐射首先要克服分子内部的分子键

能［6］；随着激光等离子体持续时间延长，等离子体内部

温度急剧下降［24-25］，相比 O􀰗O 键和 H—O 键，N≡N 键

需要更高的等离子体温度来克服分子间的键能，所以

在很短的延迟时间内等离子体内部温度就下降到无

法克服 N≡N 键能的状态，表现出来的就是相比于特

征 原 子 谱 线 H Ⅰ 656. 2 nm 和 O Ⅰ 777 nm，N Ⅰ 
744. 2 nm 谱线的光谱强度随延迟时间增加下降得更

快。特征原子谱线 O Ⅰ 777 nm 由于跃迁概率略大于

H Ⅰ 656. 2 nm［26］，且能级差更小，在激光等离子体内部

更容易发生辐射，因此谱线O Ⅰ 777 nm的下降速度略慢

于谱线 H Ⅰ 656. 2 nm。图 8（d）给出了氢元素的特征

原子谱线 H Ⅰ 656. 2 nm 的光谱强度随环境气压的变

化，可以发现光谱强度随着环境气压的升高而单调增

强，当环境气压从 104 Pa 升至 105 Pa 时，光谱强度迅速

增大。这主要是因为环境气压升高导致环境气体中水

汽和氧气的分子密度增大，有更多的氧元素粒子参与

激光诱导等离子体过程［27-28］，产生更强的激光等离子

体辐射；此外，环境气体粒子数密度的增大还会使环境

气体对等离子体的限制作用增强，导致等离子体密度、

电子温度升高［10，12］，等离子体内部粒子间可以进行更

加频繁的碰撞激发，进一步增强了等离子体的光谱强

度。氮、氧元素的光谱强度随环境气压的变化与氢元

素相同，如图 8（e）、（f）所示。

图 9 给 出 了 H Ⅰ 656. 2 nm、N Ⅰ 744. 2 nm 和

O Ⅰ 777 nm 三条特征原子谱线的信噪比随延迟时间

的变化，可以发现三条特征原子谱线的信噪比均表现

为先上升后下降的趋势。文献［10，29］分析了靶材元

素信噪比的时间分辨率特性，也得到了相同的结论。

这是因为随着延迟时间增加，激光等离子体辐射快速

减弱，但特征光谱减弱的速度比连续背景辐射更慢，所

以气体元素的特征光谱表现出了信噪比先上升后下降

的趋势。由图 9（a）可以看出：在 10-2 Pa 的环境气压

下，氢元素特征谱线 H Ⅰ 656. 2 nm 的信噪比在延迟

时间为 500 ns时达到了最大，为 4. 1；从整体上看，随着

环境气压升高，信噪比逐渐增大。由图 9（b）可以看出：

图 8　氢、氮、氧三种元素的原子辐射强度随延迟时间和环境气压的变化

Fig.  8　Variations of atomic radiation intensity of H, N, and O elements with delay time and ambient pressure
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对于氮元素的原子特征谱线 N Ⅰ 744. 2 nm 来说，最

大 信 噪 比 出 现 在 环 境 气 压 为 105 Pa、延 迟 时 间 为

1000 ns 时，达到了 8. 5；当环境气压低于 105 Pa 时，信

噪比急剧下降，最大信噪比仅为 2. 6。对于图 9（c）中

所示的原子特征谱线 O Ⅰ 777 nm 来说，其信噪比在不

同气压下随延迟时间的变化规律与 H Ⅰ 656. 2 nm、

N Ⅰ 744. 2 nm 大致相同，不同的是，谱线 O Ⅰ 777 nm

的信噪比最大可以达到 19。这是因为激光等离子体

中氧元素的原子辐射衰减速度相较于氮元素和氢元素

更慢，所以氧元素的原子辐射强度在延迟时间为 1000 ns
时依然保持在较高水平，而激光等离子体的连续背景

辐射随延迟时间增加快速衰减，且衰减速度相较于特

征原子辐射更快，在延迟时间为 1000 ns 时就已衰减至

极低水平。

4　结　　论

本文从光谱辐射的角度对不同环境气压下的激光

等离子体随时间演化的特性进行研究，主要针对靶材

料中铜元素的特征原子谱线 Cu Ⅰ 515. 3 nm、Cu Ⅰ 
521. 8 nm，环境气体中氢元素的特征原子谱线 H Ⅰ 
656. 2 nm，氮元素的特征原子谱线 N Ⅰ 742. 3 nm、N 
Ⅰ 744. 2 nm、N Ⅰ 746. 8 nm，以及氧元素的特征原子

谱线 O Ⅰ 777 nm 进行研究。研究结果表明：铜元素

的特征光谱强度随环境气压变化的规律存在明显的区

间效应，不随环境气压单调变化。这与真空中激光等

离子体成像分析［30］的结论相同。氮、氧、氢三种气体元

素的光谱强度随着环境气压升高单调增强，主要是因

为环境气压的升高直接导致环境气体中气体元素的粒

子密度增大，使得参与激光诱导等离子体过程的气体

元素粒子数增多［27-28］，从而增强了光谱强度；另外，环

境气体粒子数密度的增加直接导致环境气体对等离子

体的限制作用增强，限制了等离子体的膨胀，使得激光

等离子体温度升高、电子密度增大，从而增强了光谱强

度。此外，研究中还发现不同气体元素的特征光谱强

度随着延迟时间变化的规律大致相同，即：随着延迟时

间增加先快速下降（其中氮元素特征原子光谱强度下

降得最快，氧元素特征原子光谱强度下降最慢），之后

下降速度逐渐减慢。氧和氢元素因为分子键能较低，

在等离子体形成的初始阶段（本实验中的 0~200 ns 延
迟时间范围内）不受延迟时间的影响。各气压下气体

元素的特征光谱信噪比随延迟时间的变化趋势是先增

大再减小，文献［10，29］对靶材元素进行分析得到了相

同的结果。实验结果还显示，各元素最大信噪比对应

的延迟时间并不完全一致。这是因为气体元素的分子

键能不同，导致气体元素原子辐射的衰减速率不一致，

最大信噪比出现的时间不一致。O Ⅰ 777 nm 谱线的

最大信噪比可以达到 19，远高于氮元素和氢元素。
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elements, and there is little analysis of the LIBS signals of environmental gas elements.  In the laser-induced plasma process, the high-

energy pulse laser will not only excite the target material elements but the ambient gas elements near the target surface will also be 
excited by the high-energy pulse laser, resulting in a unique LIBS signal of the ambient gas elements.  Therefore, the laser-induced 
plasma process is related to not only the target material elements but also environmental gas elements.  The laser plasma expands 
rapidly after it is generated and interacts with the ambient gas during the expansion process.  The plasma expansion process is 
significantly influenced by the types of gases and air pressure environments.  High-pressure ambient gases restrict the expansion of the 
plasma and affect its spectral radiation.  Both the laser-induced plasma and the plasma expansion processes can be significantly 
impacted by ambient gas.  The variation in the target element LIBS and the gas element LIBS signal with air pressure and delay time 
is of major significance for understanding the influence of ambient gas on laser-induced plasma.

Methods　Nd∶YAG laser with wavelength of 1064 nm and pulse width of 10 ns was used to irradiate Cu target without O and with 
Cr, Fe, Cr elements to generate plasma.  The pulse laser energy and repetition frequency were set to 50 mJ and 1 Hz, respectively.  
Pulsed laser was reflected by two mirrors and then focused by a focal lens with a focal length of 100 nm on Cu target in the vacuum 
cavity.  Mechanical and molecular pumps were used to realize the experimental vacuum degree of 5. 5×10-5 ‒ 1. 0×105 Pa.  The 
characteristic spectra of the target elements Cu, N, H, and O in laser plasma were analyzed by collecting plasma spectra from the 
normal direction of the laser incident plane.  The variation in the characteristic spectra of the target element Cu and gas elements N, 
H, and O in the laser plasma with ambient pressure and delay time was studied.

Results and Discussions　The experimental results show that the spectral intensity of the characteristic line Cu Ⅰ 521. 8 nm does 
not show a monotonic relationship with the ambient pressure, and there is an obvious interval effect, as shown in Fig. 4.  The spectral 
intensity decreases with the ambient pressure in the range of 10-2‒1 Pa, increases with the ambient pressure in the range of 1‒104 Pa, 
and decreases again with the increase in ambient pressure in the range of 104 ‒105 Pa.  The radiation lifetime of the characteristic line 
Cu Ⅰ 521. 8 nm is analyzed, and the results show that the radiation lifetime of the characteristic line Cu Ⅰ 521. 8 nm increases with 
the ambient pressure.  As shown in Fig. 8, the spectral intensities of the characteristic spectra of the gaseous elements N, H, and O 
are monotonically related to the ambient pressure.  The spectral intensities of the characteristic spectra of the gas elements increase 
monotonically with the ambient pressure owing to the increase in the particle number density of the ambient gas and the enhancement 
of the restriction effect of the ambient gas.  However, the characteristic spectral intensities of the gas elements N, H, and O have 
different attenuation rates with delay time owing to the different molecular bond energies of different gas elements.  Among them, the 
characteristic spectral intensities of N have the fastest attenuation with the delay time, followed by H, and O has the slowest 
attenuation.  The results show that the radiation lifetime of the characteristic spectra of gaseous elements increases with an increase in 
atmospheric pressure.  Furthermore, it is found that the lowest pressure at which the characteristic spectra of gaseous elements can be 
detected is not the same, in which the characteristic spectra of N can be detected only when the ambient pressure is greater than 10 
Pa, while the characteristic spectra of H and O can be detected at a pressure of 10-2 Pa.  The signal-to-noise rate (SNR) analysis of the 
gas element LIBS signal shows that the SNR of the N, H, and O gas element LIBS signal changes with the delay time in the same 
way, which increases first and then decreases with the delay time.  However, the time required to obtain the maximum SNR of the 
gas-element LIBS signals is not completely consistent but is roughly between 500 ns and 1000 ns.  The maximum SNR of the LIBS 
signals of each gas element is inconsistent at different ambient pressures, and the maximum SNR of the O element reached 19 when 
the air pressure was 105 Pa and the delay time was 1000 ns.

Conclusions　This work can help understand the influence of ambient gas elements on laser plasma and on the optimization of the 
experimental parameters of LIBS technology.

Key words spectroscopy; laser-induced breakdown spectroscopy; ambient pressure; spectral intensity; delay time; signal-to-noise 
ratio
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