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样品温度对双脉冲激光诱导Al等离子体
特征参数的影响
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摘要　为研究样品温度变化对激光诱导击穿铝(Al)等离子体特征参数的影响,采用双脉冲激光器诱导激发在中频

炉中加热的Al样品形成等离子体,对比分析了样品温度变化时不同特征谱线强度的变化;分析了CCD相机采集

的不同样品温度下等离子体羽的形态变化;在局部热力学平衡条件下,用Boltzmann斜线法和Stark展宽法分析了

等离子体电子温度和电子密度随样品温度的演化规律;使用Lorentz线型拟合分析了随样品温度变化的不同谱线

的半峰全宽(FWHMs).研究结果表明,等离子体羽的形态大小变化可以作为其电子温度和电子密度等特征参数

随样品温度变化的直观反映;随着样品温度升高,等离子羽形态、谱线强度、FWHM、电子温度和电子密度都增大至

饱和状态,并且样品温度对离子线和原子线的谱线强度和FWHM有不同的增强效果.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术具有对样品破

坏性小、无需对待测样品进行复杂的预处理等优点,
近年来受到众多学者的关注.利用LIBS技术对固

体、液体和气体样品材料的分析已经得到较好的发

展[１Ｇ４].利用LIBS技术探测等离子体时操作简单,
但激光与物质相互作用是一个非常复杂的非线性过

程,为深入理解激光诱导等离子体的物理机理,需要

求解等离子体电子温度和电子密度等特征参数.这

些等离子体参数直接影响等离子体光谱辐射特性.
电子温度作为等离子体内能的主要载体,是描述等

离子体内能变化的一个重要物理参量;电子密度能

够反映等离子体所处的环境,关系到等离子体的形

成和扩张,且与样品粒子的激发条件有关,是研究等

离子体局部热平衡(LTE)的重要组成部分.用

Boltzmann斜 线 法 计 算 等 离 子 体 电 子 温 度 和 用

Stark展宽法计算等离子体电子密度已经成为研究

等离子体参数的有效手段[５].工业中,通过控制等

离子体特征参数进行生产作业的例子比比皆是.例

如,等离子薄膜溅射仪就是通过控制等离子体电子

温度和电子密度,使等离子体中活性物质之间相互

反应,最终生成所需要的金属薄膜材料;等离子体刻

蚀机主要通过控制等离子体电子温度来实现高精细

结构的刻蚀[６Ｇ７].因此,对电子温度和电子密度进行

诊断不仅有助于理解等离子体的性能和演化机理,
而且在实际应用中具有重要作用.有研究表明,样
品温度会对激光诱导等离子体光谱产生影响,但这

些研究大都针对样品温度变化对等离子体谱线强度

和信噪比的影响[８Ｇ９],对样品温度变化过程中等离子

体的电子温度和电子密度等特征参数的研究较少.
本文针对样品温度变化这一影响因素,通过中频炉

对铝(Al)样品加热熔化至液态,测试并分析了样品

温度升高对Al等离子体光谱以及电子温度和电子

密度等特征参数的影响,进而为研究样品温度对激

光与 Al靶 相 互 作 用 的 影 响 提 供 了 理 论 和 实 验

参考.

２　实验装置和过程

图１为LIBS装置示意图.激光光源为双脉冲

激光器,两束单脉冲激光的能量均为５０mJ,脉冲间

隔为０．６μs,脉冲波长为１０６４nm,脉冲宽度为

１０ns,重复频率为１０Hz.实验装置包括用于样品

加热的中频炉(功率为６~８kW)、用于盛装Al柱样

品的坩埚(高为４．０cm,内径为３．２cm)、圆柱形Al
样品(高为３cm,内径为３cm)、用于温度测量的无

线红外温度采集器(误差为±２℃)、用于拍摄等离

子体羽形态的CCD相机、同步器、光谱仪以及计算

机.实验所用光谱仪的波长范围为１８６~３１０nm,
分辨率为０．０７nm,最小积分时间为２ms,固有延

时为１．３μs.实验采用双脉冲LIBS(DPＧLIBS)技
术,相对于单脉冲 LIBS(SPＧLIBS)技术,DPＧLIBS
技术明显的优势是可增强谱线的信号强度[１０Ｇ１２].
图２ 为 在 １００ mJ单 脉 冲 以 及 脉 冲 能 量 均 为

５０mJ、脉冲间隔为０．６μs的双脉冲作用下的某段

波长的谱线强度对比,结果显示双脉冲有更好的

激发效果.实验时,激光器输出的激光光束由反

射镜反射,并由焦距为２００mm的透镜聚焦后垂直

入射到样品表面下方１．５mm处[１３],当样品完全

熔化后,液面会降低,此时向上稍微移动样品台,
尽可能保证液态时的聚焦点位置与固态时相同.
被激发后,等离子体发射的光谱信号由准直透镜

在侧面沿与样品表面成４５°的方向收集,然后经光

纤传输到光纤光谱仪,由光谱仪自带软件进行处

理.同时,在与样品表面呈３０°的方向,由CCD相

机对等离子体羽形态进行采集.
实验时在不同的温度下对样品进行多次双脉冲

激光诱导激发,每个温度下采集２０组数据并取均

值.为保证每次的激发情况相同、产生稳定的等离

子体并提高采样的均匀性,需避免激光重复打在样

品表面同一点上,因此将样品置于步进转台上,步进

转台的转速为３０r/min.同时,为了最大限度降低

周围环境对Al样品加热的干扰,尤其是氧气对 Al
的氧化作用,在样品周围和表面水平吹送稀有气体

氩(Ar)气.Ar气不仅能使样品与空气隔绝,达到

抗氧化的作用,而且能大大提高光谱信号强度,但是

较高压力的Ar气流量吹扫对DPＧLIBS激发又会带

来一定的屏蔽效应,导致信号强度减弱[１４Ｇ１５].为了

寻找一个合适的 Ar气吹扫流量,在实验前进行不

同Ar气流量对DPＧLIBS激发谱线(Al原子波长分

别为３０８．２２nm和３０９．２７nm)强度影响的研究,结
果如 图 ３ 所 示.不 难 发 现,Ar气 压 力 在 ７５~
１００Torr(１Torr＝１．３３×１０２Pa)范围内变化时,谱
线强度增加不明显,为获得较理想的谱线,同时又不

造成Ar气浪费,选择Ar气压力为８０Torr来进行

实验.
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图１ LIBS实验装置示意图

Fig敭１ ExperimentalsetupdiagramofLIBS

图２ SPＧLIBS和DPＧLIBS激发的Al谱线强度对比

Fig敭２ ContrastofAlspectrallineintensityinduced
bySPＧLIBSandDPＧLIBS

图３ Ar气流量对谱线强度的影响

Fig敭３ EffectofArflowonspectrallineintensity

３　实验结果与分析

３．１　特征谱线随样品温度升高的变化

不同样品在１８６~３１０nm波长范围内的DPＧ
LIBS激发谱线如图４所示,实验所用Al的特征谱

线强度随温度的变化如图５所示.不难看出,Al
的特征谱线强度随样品温度的增加呈增大趋势.
这是因 为,样 品 温 度 升 高 会 增 大 样 品 质 量 烧 蚀

率[８,１６],相对于温度较低状态下会有更多的被测物

被激发,进而增大谱线信号强度.从图５中可以

看出,样品温度升高对上能级能量较高的原子线

(２２１．０１nm和２２６．９１nm谱线)的强度无显著影

响;在样品升温过程中,不同种类的特征谱线具有

不同的增强特性,在某些温度段,当原子谱线强度

增加时,２８１．６２nm和２６３．１５nm的离子谱线强度

减小,而原子谱线强度减小时,离子谱线强度增

加,这种现象主要是由原子谱线和离子谱线的上

能级能量不同导致的.

图４ 不同样品温度下DPＧLIBS技术所采集到的Al光谱

Fig敭４ AlspectracollectedbyDPＧLIBStechnology
atdifferentsampletemperatures

图５ 样品温度对DPＧLIBS技术采集的Al谱线强度的影响

Fig敭５ Effectofsampletemperatureonintensityof
AlspectrallinesinducedbyDPＧLIBStechnology
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３．２　中性 Al原子的电子温度随样品温度的变化

过程

由于实验样品选择的是纯度比较高的Al,因此

得到许多干扰较小的 Al的特征谱线,参考原子光

谱标准与技术数据库NIST的谱线信息[１７],经过分

析选择 如 表 １ 中 所 列 的 Al原 子 特 征 谱 线,用

Boltzmann斜线法对其进行等离子体电子温度的计

算.在用Boltzmann斜线法对等离子体电子温度进

行测量时需要假设两个前提条件[１８Ｇ１９]:１)所研究的

等离子体处于LTE状态且谱线不存在自吸收效应;

２)不同能级粒子数布局满足Boltzmann方程,即

ln
Ikiλki

gkAki
＝－

Ek

kBT ＋ln
N(T)
U(T)

, (１)

式中λki为跃迁谱线波长;Iki为实验所测得的相对谱

线强度;Aki为跃迁几率;Ek 为上能级激发能量,是

gk 的统计权重;kB 为 Boltzmann常量;N(T)和
U(T)分别为总粒子数密度和配分函数,T 为等离

子体电子温度.当所用到的谱线都为原子或都为一

价离子,即同属于一个电离级次时,Boltzmann方程

[(１)式]后部分ln[N(T)/U(T)]为常数.此时,若以

Ek 为横坐标,ln[Ikiλki/(gkAki)]为纵坐标,然后选取

表１中Al元素的不同原子态谱线进行一阶线性拟

合,可以得到拟合斜率为－１/(kT),进而得到T.
表１　Boltzmann斜线法中使用的铝原子谱线

Table１　Alatomspectrallinesusedin
Boltzmannobliqueline

Atom
Wavelength/

nm

Ek/

cm－１
gk

Aki/

(１０７s－１)

AlI

２２１．０１ ４５３４４．１６５ ４ ０．８７
２２６．９１ ４４１６８．８４７ ６ ７．５８
２３７．２１ ４２１４４．４１１ ２ ０．５８
２５６．８０ ３８９２９．４１３ ４ １．９２
２５７．５１ ３８９３３．９６８ ６ ３．６０
２６５．２５ ３７６８９．４０７ ２ １．４２
２６６．０４ ３７６８９．４０７ ２ ２．８４
３０８．２２ ３２４３５．４５３ ４ ５．８７
３０９．２７ ３２４３６．７９６ ６ ７．２９

　　图６为室温(１３℃)时利用表１中的９条Al原

子发射谱线得到的Al样品Boltzmann斜线,通过最

小二乘法拟合计算得到电子温度为１５１０２K.通过

Boltzmann斜线得到样品在温度升高过程中 Al等

离子体电子温度的变化如图７所示.由图可知,在

Al样品开始熔化前(６６０℃左右)等离子体电子温

度随样品温度近似呈线性升高,这一过程中电子温

度由１５１０２K上升到１７６１０K,这主要是由于温度

升高后,激光烧蚀量增大[８,１６],等离子体的空间温度

随之升高,等离子体内能增大,进而导致等离子体电

子温度升高.随着Al样品温度持续升高至样品完

全熔化为液态,由于空间温度过高,第１束激光脉冲

形成的等离子体羽对第２束激光脉冲的屏蔽效应增

强,再加上自由电子和离子的复合作用,激光能量被

液态样品以及蒸发物(尤其是尘粒)的反射、散射和

吸收所消耗,激光能量密度有所降低,电子温度趋于

饱和甚至有所下降[２０].

图６ 室温(１３℃)环境双脉冲激光作用下AlⅠ原子的

Boltzmann斜线图

Fig敭６ BoltzmannobliquelineofAlⅠatominducedby
doublepulselaseratroomtemperature １３℃ 

图７ 样品温度对双脉冲激光诱导Al等

离子体电子温度的影响

Fig敭７ Effectofsampletemperatureonelectron
temperatureofAlplasmainducedbydoublepulselaser

３．３　中性 Al原子的电子密度随样品温度升高的

演化

在等离子体中,谱线线型与跃迁粒子所处的环

境有关,与等离子体电子密度也有非常密切的关系.
在测量中性Al原子的电子密度随温度的变化过程

之前,先根据所测得的实验数据研究等离子体的谱

线线型及其展宽的类型.等离子体谱线展宽的类型

主要有共振吸收展宽、Stark展宽、Doppler展宽、光
谱仪的仪器展宽等,这些展宽所形成的线型主要有

Lorentz线型、Gauss线型以及Lorentz和Gauss线

０２１４０１Ｇ４
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型共同作用的 Voigt线型[２１].图８为室温时所测

得的Al原子在３０８．２２nm波长处的数据用不同线

型拟合的谱线.可以看出Lorentz线型拟合得最

好.表２为３种拟合数据的对比情况,从表中的最

小信息准则(AIC)数值和更接近于１的 Akaike权

重以及RＧSquare值也可以看出,Lorentz线型拟合

更适合于实验测得的原始数据.

图８ Al原子在３０８．２２nm波长处不同线型的拟合谱线

Fig敭８ Fittingspectrallinesofdifferentlinetypesof
Alatomat３０８敭２２nm

表２　３０８．２２nm波长处Al原子谱线

不同线型的线性拟合对比

Table２　Comparisonofdifferentlinearfittingfor

Alatomspectrallinesat３０８．２２nm

Fitting
linetype

FWHM
RＧ

Square
AIC

Akaike
weight

Gauss ０．１６０９９ ０．９８９４８ ２２０．７０４５８ ０．３９９５６

Lorentz ０．１４４４６ ０．９９０４０ ２１８．８６９７６ １

Voigt ０．１２９８９ ０．９１０６５ ２６６．３６８０７
４．８５１４６×

１０－１１

　　从表２中可以看到,实验所测得的谱线展宽后

的FWHM为１０－１nm数量级,而理论计算的原子

谱线的Doppler展宽一般为１０－３nm数量级,因此

可以忽略.当谱线的上能级能量较大且跃迁几率较

小时,共振吸收展宽也可以忽略;由于实验所采用的

光谱仪分辨率比较高(分辨率为０．０７nm),仪器展

宽也基本可以忽略.因此,实验所测得数据的展宽

主要是Lorentz线型的Stark展宽[２２Ｇ２３].Griem 给

出的等离子体辐射光谱中,由Stark展宽导致的谱

线宽度为[２３]

Δλ１/２＝２ω
Ne

１０１６
æ

è
ç

ö

ø
÷＋

３．５A
Ne

１０１６
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è
ç

ö

ø
÷

１/４

１－
３
４N１/２

D
æ

è
ç

ö

ø
÷ω

Ne

１０１６
æ

è
ç

ö

ø
÷ ,(２)

式中Δλ１/２为实验测得的谱线的FWHM,ω 为电子

碰撞参数,Ne 为等离子体电子密度,ND＝１．７２×
１０９T３/２/N１/２

e 为Debye球内的粒子数,A 为离子碰

撞参数,等式右边第１项为电子展宽,第２项为离子

展宽.考虑到谱线的展宽主要是电子的贡献,原子

谱线的Stark展宽与电子密度的关系可简化为[２４]

Δλ１/２＝２ω
Ne

１０１６
æ

è
ç

ö

ø
÷ . (３)

　　基于上述公式,实验用两条 Al原子谱线(３０８．
２２nm和３０９．２７nm)分别计算样品温度变化时的等

离子体电子密度,如图９所示.结果表明,等离子体

电子密度在１０１６cm－３数量级,在样品开始熔化之

前,随着样品温度的升高,激光烧蚀量增大,等离子

体电子密度随着样品温度升高呈增加趋势.随着温

度继续升高,电子密度逐渐趋于饱和,出现这种现象

的原因主要有两个:１)样品温度过高加剧了等离子

体的屏蔽效应,从而导致激光能量密度降低;２)样

品本身的形态差异对电子密度有一定的影响.图１０
为样品温度升高过程中Al的两条原子谱线(３０８．２２
nm和３０９．２７nm)和 两 条 离 子 谱 线(２６３．１５nm和

２８１．６２nm)的FWHM 对比.从图中可以明显观察

到,样品温度对离子谱线的FWHM的影响不明显.
虽然温度升高增大了激光烧蚀量,但是离子谱线比原

子谱线具有更高的上能级能量,发生跃迁的光子数量

较少,所以离子谱线的谱线强度的增强和FWHM的

增加不明显.

图９ 样品温度对双脉冲激光诱导Al等

离子体电子密度的影响

Fig敭９ Effectofsampletemperatureonelectrondensityof
Alplasmainducedbydoublepulselaser

３．４　样品温度对激光等离子体羽形态及大小的影响

上述讨论了样品温度变化过程中谱线强度、电
子温度和电子密度等特征参数的变化,而等离子体

羽形态及大小与特征参数密切相关,研究等离子体

羽的形态可以直观地了解等离子体的物理状态.
图１１为CCD相机采集到的不同样品温度下按统一
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图１０ 样品温度对双脉冲激光诱导Al不同谱线FWHM的影响

Fig敭１０ EffectofsampletemperatureonFWHMof
differentAlspectrallinesinducedbydoublepulselaser

比例缩放的等离子体羽形态的照片.表３为相机自

带软件测得的等离子体羽原始形态的面积S 大小,
单位为pixel/inch(１inch＝２．５４cm).由图１１和表

３可以看出,在样品开始熔化前(６６０℃左右),随着

样品温度的升高,激光烧蚀量增大,相对于温度较低

状态下会有更多的被测物被激发,等离子体体积逐

渐膨胀;而当样品温度继续升高时,等离子体形态大

小基本不再发生变化.对比上文中样品温度对等离

子体特征参数的影响,可以看出样品温度升高时等

离子体羽形态及大小的变化与其特征参数的变化具

有对应关系,等离子体羽形态变化可作为其特征参

数随样品温度变化的直观反映.

图１１ 样品温度对等离子体羽形态及大小的影响

Fig敭１１ Effectofsampletemperatureonmorphologyandsizeofplasmaplume

表３　不同样品温度下等离子体羽原始形态的面积

Table３　Originalmorphologyareaofplasmaplumeatdifferentsampletemperatures

Sampletemperature/℃ １３ １６０ ２６０ ３６０ ４６０ ５６０ ６６０ ７００ ７５０
S/(pixelinch－１) ４７７４ ５３９３ ５７２１ ５９３９ ６１９１ ６５１２ ６９６３ ６９９６ ６９８１

３．５　实验过程中的LTE问题

由于对等离子体电子温度和电子密度的计算都

是在LTE假设的前提下完成的,下面分析实验中的

LTE问题.通过发射光谱计算等离子体电子温度

和电子密度时,需要使用不存在自吸收效应的谱线,
而等离子体的自吸收效应与能级简并度、振子强度

等参量有关,如果等离子体谱线存在自吸收现象,谱
线会在中心频率处出现凹陷,但实验测得的谱线没

有出现凹陷现象,因此根据实验现象来判断实验过

程处 于 LTE 状 态.由 McWhirter判 据[２５]判 断

LTE的公式为

Ne≥１．６×１０１２T１/２ΔE３, (４)
式中ΔE 为原子谱线的最大上、下能级差.利用

McWhirter判据得到的不同样品温度下等离子体电

子密度最小值均在１０１５cm－３数量级,而实验用

Stark展宽所测得的电子密度在１０１６cm－３数量级,
远大于 McWhirter判据的极限值,因此整个实验过

程处于LTE状态.

４　结　　论

利用DPＧLIBS技术对不同温度下的Al样品进

行诱导激发检测,分析了样品温度升高过程中等离

子体特征谱线强度、等离子体羽形态、电子温度和电

子密度以及谱线的FWHM 变化;用数据处理软件

的模型对比功能验证了Lorentz线型拟合更适用于

实验测得的原始数据;通过观察实验谱线中心频率

处的无凹陷现象并利用 McWhirter判据分析验证

了实验过程处于LTE状态.由CCD相机采集到的

等离子体羽的形态大小变化可作为电子温度、电子

密度等特征参数变化的直观反映.在Al样品熔化

(６６０℃左右)前,随着样品温度的升高,激光烧蚀量

增大,谱线强度、等离子体羽形态大小、电子温度和

电子密度以及谱线的FWHM呈增加趋势.由于原

子谱线和离子谱线的上能级能量不同,样品温度对

原子和离子谱线的谱线强度有不同的增强特性:对
离子谱线的FWHM没有明显的增强效果,对上能
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级能量比较高的原子谱线增强效果不明显.样品

温度继续升高至Al样品完全熔化后,样品自身形

态的差异增大且空间温度过高导致等离子体羽的

屏蔽效应增强;在自由电子和离子复杂的共同作

用下,激光能量被溅射出来的样品蒸发物所消耗

(尤其是尘粒的反射、散射和吸收),激光能量密度

降低,进而导致谱线的发射强度下降、等离子体羽

形态 减 小、电 子 温 度 降 低、电 子 密 度 减 小 以 及

FWHM减小.
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