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摘要　实验测定了激光诱导Ａｌ等离子体中３９０．０６８，３９４．４，３９６．１５２，４６６．３０５６ｎｍ等谱线的时间、空间分辨特性，

由发射光谱线的强度和Ｓｔａｒｋ展宽计算了Ａｌ等离子体中的电子密度，并由实验结果讨论了电子密度的时间空间演

化特性。实验结果表明，当延时在１００～１５００ｎｓ变化时，等离子体中的电子密度变化范围为０．０２×１０１７～

１．４×１０１７ｃｍ－３，在沿激光束方向上，当距离靶表面０～１．８ｍｍ 范围内变化时，相应的电子密度范围为

０．２８×１０１７～０．９５×１０
１７ｃｍ－３，等离子体电子密度在沿激光束方向上具有很好的对称性。
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９期 从　然等：　激光诱导等离子体中犃犾原子发射光谱的时间、空间演化特性实验研究

１　引　　言

激光诱导击穿光谱学（犔犪狊犲狉犻狀犱狌犮犲犱犫狉犲犪犽犱狅狑狀

狊狆犲犮狋狉狅狊犮狅狆狔，简称犔犐犅犛）是通过测定高功率密度脉冲

激光诱导等离子体中原子或离子发射光谱线实现样

品中微量元素定量分析的一门光谱技术，由于犔犐犅犛

具有对样品的破坏性小、无须对待测样品进行复杂的

预处理、能对样品中的多种微量元素同时进行检测等

独特的优点，近几年来受到光谱化学工作者的广泛关

注［１～５］，被认为是最有可能取代传统光谱分析方法成

为可实现对微量元素进行快速、实时和在线定量检测

的新技术［６～８］。利用该技术对定量分析固相、液相和

气相基质中的微量元素开展的理论和实验研究，是当

今光谱分析化学中的研究热点［９，１０］。但是要使犔犐犅犛

技术能真正应用到微量元素的快速、实时和在线定量

分析，需要解决两个关键问题，即需要提高犔犐犅犛技术

的检测限和检测结果的重复性［１１，１２］。由于犔犐犅犛技术

的基础是激光诱导等离子体，因此要从根本上解决这

两个问题，必须从物理机理上揭示激光等离子体动力

学，电子密度是描述等离子体特性的重要参数，而脉

冲激光诱导的等离子体是与时间空间相关的非稳态

等离子体，其电子密度随时间和空间变化，对激光等

离子体电子密度的时间和空间演化特性进行深入的

研究可为提高犔犐犅犛技术的检测限和重复性提高具有

实验指导作用。

表面等离子体发光是光学和电子学在纳米尺度

的连接桥梁，在基础物理研究领域和量子信息领域

都具有重要意义，因此越来越引起人们的广泛关注，

已成为近年来的研究热点。众多研究小组对此领域

开展了有意义的研究工作。郭光灿小组研究结果表

明，在表面等离子体辅助传送过程中，纠缠可以从光

子转移到表面等离子体，也就是说这种大量１０１０电

子的集体振荡也具有量子特性［１３］。张杰小组研究

了近相对论光强下，对狆偏振超强激光脉冲与固体

靶相互作用过程中产生的超热电子的角分布和能

谱，结果表明导致超热电子沿着靶面发射的原因是

它受到靶前的鞘层电场与表面磁场的共同作用；而

沿着法线方向发射的超热电子的主要加速机制是共

振吸收机制［１４］。吴乐南小组基于表面等离子体共

振效应，主要研究了可以用于嗅觉、味觉的检测技术

和高清晰、真彩色的显示技术［１５］。陈湛等研究了

犃犵犃犇犘界面产生的二次谐波的增强效应，并把它

与犃犵石英界面产生的犛犎信号进行了比较。在理

论上给出了犛犎信号强度的计算公式
［１６］。

研究等离子体中电子密度特性的实验方法有各

种微探针、质谱和发射光谱等方法，但是前两种方法

都是有接触的测量方法，最后一种方法是真正的无

接触测量，因而得到广泛应用。犕犪狉犵狅狋小组通过测

定时间分辨和空间积分的发射光谱线的强度和

犛狋犪狉犽展宽，研究了激光波长、脉宽、能量密度对激光

犃犾等离子体时间和空间特性的影响，结果表明当激

光脉宽在６０狀狊～８０犳狊、波长从紫外到红外范围内变

化时对等离子体特性影响很小，在激光作用后１μｓ

内等离子体电子密度的空间分布是均匀的，并从理

论上对实验结果进行了合理解释，但没有得到激光

等离子体发射光谱的空间分辨特性［１７］。Ｃｏｌóｎ和

ＡｌｏｎｓｏＭｅｄｉｎａ利用１０６４ｎｍ 激光测定了真空和

Ａｒ环境下激光诱导Ｐｂ等离子体中ＰｂＩＩ一价离子

３１条谱线的Ｓｔａｒｋ展宽，考察了谱线的自吸收效

应，但未涉及电子温度和电子密度的空间演化特

性［１８］。Ｂｒｅｄｉｃｅ小组利用ＲＣ电路实时检测了激光

等离子体电子密度的时间演化特性，实验结果表明

电子密度演化特性与发射光谱线展宽的时间演化特

性有紧密的联系，但未对得到定量的分析结果［１９］。

Ｘ．Ｚ．Ｚｈａｏ等人通过测量缓冲气体环境下ＹＡＧ激

光诱导等离子体中 Ｍｇ原子和离子谱线的Ｓｔａｒｋ展

宽，计算得到了电子密度的空间分布［２０］，其测量的

空间分辨率不高，约为１ｍｍ。杨柏谦等测定了强

激光等离子体中 Ａｌ原子 Ｋ壳层的发射光谱，利用

Ａｌ的Ｌｙ－α谱线翼部的Ｓｔａｒｋ展宽，得到了电子密

度空间分布的轮廓［２１］，由于采用摄谱的方法导致实

验测定结果的精确度不高，但是对大气环境下激光等

离子体中电子密度时间空间演化特性的研究报道不

多。我们在实验上测定了激光烧蚀Ａｌ等离子体中Ａｌ

原子时间和空间分辨的３９０．０６８，３９４．４，３９６．１５２，

４６６．３０５６ｎｍ等发射光谱线，通过测定Ａｌ原子谱线

的相对强度和Ｓｔａｒｋ展宽，计算得到了电子密度，并由

发射光谱线Ｓｔａｒｋ展宽的时间空间演化特性，研究了

电子密度的时间和空间演化特性。

２　实验装置

实验装置原理如图１所示，烧蚀激光光源为

ＹＡＧ激光（ＩｎｄｉａＩＩ２０）的５３２ｎｍ输出，重复频率

为２０Ｈｚ，脉宽为７ｎｓ，光束直径为６ｍｍ，单脉冲激

光能量在２～１００ｍＪ范围内可调。脉冲激光束经焦

距为１００ｍｍ石英透镜聚焦垂直入射在 Ａｌ靶表面

上，焦点在样品内距离样品表面约２ｍｍ，这样可以

得到最佳的等离子体发射光谱信号，为了保证每个

激光脉冲入射到不同的靶点，用慢速旋转电机控制

５９５２
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图２ 不同延时下Ａｌ原子发射光谱。（ａ）３９０．０６８ｎｍ；（ｂ）３９４．４ｎｍ，３９６．１５２ｎｍ；（ｃ）４６６．３ｎｍ

Ｆｉｇ．２ ＥｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＡｌａｔｏｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｄｅｌａｙｓ．（ａ）３９０．０６８ｎｍ；（ｂ）３９４．４ｎｍ，３９６．１５２ｎｍ；（ｃ）４６６．３０５６ｎｍ

样品做低速转动（１ｒ／ｍｉｎ），样品处于大气环境中。

在与激光束垂直且与样品表面平行的方向上，激光

等离子体的发射光谱信号经焦距为７０ｍｍ的成像

透镜两倍放大成像于单色仪（ＡＣＴＯＮ，ＳＰ２７５０）的

入射狭缝处，成像透镜置于可沿与激光束平行方向

调节的一维精密调整架上，成像透镜的空间分辨率

为０．１ｍｍ，在与烧蚀激光束平行方向上的位置调

节精度可达１０μｍ，固定靶和单色仪入射狭缝的位

置，调节成像透镜的位置，即可测定激光诱导等离子

体沿径向（与激光束平行的方向）不同位置所发射的

光谱信号。单色仪的分辨率为０．０２３ｎｍ，入射狭缝

宽度为８０μｍ，经过单色仪后的光谱信号由光电倍

增管（Ｒ３７６）、Ｂｏｘｃａｒ平均器和计算机完成探测、采

集和处理。光电倍增管输出信号同时由数字存储示

波器（ＴＥＫ４６０Ａ）监测。Ｂｏｘｃａｒ和示波器由 ＹＡＧ

激光犙 开关同步输出脉冲触发，通过调节Ｂｏｘｃａｒ

取样门相对于激光的延时，可以测定激光等离子体

演化过程中不同时刻的发射光谱信号。实验中使用

的样品为ＡｌｆａＡｅｓａｒ公司提供的标准铝样品，其中

Ａｌ元素的含量为９９．９５０％。

图１ 实验装置简图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｅｔｕｐ

３　实验结果与讨论

３．１　发射光谱线犛狋犪狉犽展宽的测定及其时间演化

特性

在等离子体中，原子发射光谱线的线型与其所

处的环境有非常复杂的关系，与电子密度、温度也有

关系。谱线的主要展宽机制有Ｄｏｐｐｌｅｒ和Ｓｔａｒｋ展

宽，理论计算表明激光等离子体中原子谱线的

Ｄｏｐｐｌｅｒ展宽一般为１０
－３纳米量级，而本实验测量

谱线的半高宽度一般为１０－１纳米，因此可以忽略

Ｄｏｐｐｌｅｒ展宽。考虑到原子处于电子及离子的包围

之中，因此电子、离子和激发态原子之间的长程库仑

相互作用导致谱线的Ｓｔａｒｋ展宽，其线型为Ｌｏｒｅｎｔｚ

线型，属于平方Ｓｔａｒｋ展宽，Ｓｔａｒｋ展宽包括相对于

孤立原子发射谱线线宽的增大和波长的移动。电子

与原子之间的相互作用是影响谱线Ｓｔａｒｋ展宽的主

要因素，离子仅影响谱线的两翼［２２，２３］。

实验中Ｂｏｘｃａｒ取样门宽为６０ｎｓ，探测区域位于

距样品表面０．９ｍｍ处，激光功率密度为２．４×１０９

Ｗｃｍ－２，调节Ｂｏｘｃａｒ取样门使得探测相对激光脉冲

延时在１００～５０００ｎｓ范围内，实验测定的不同延时下

Ａｌ原子３９０．０６８，３９４．４，３９６．１５２，４６６．３０５６ｎｍ等发

射光谱线如图２所示，由图可见，随着延时的增加谱

线宽度先增大后减小，谱线的峰值波长也是先增大后

减小。

当延时大于５０００ｎｓ时，谱线的Ｓｔａｒｋ展宽（谱

线的半高全宽和线移）很小，可以认为此时不存在

Ｓｔａｒｋ展宽，仅包含光谱仪器展宽和谱线本底宽度，

因此某延时下谱线的Ｓｔａｒｋ增宽和线移的大小，可

以由该延时下谱线的宽度和峰值波长分别扣除延时

为５０００ｎｓ时的谱线宽度和峰值波长得到。由此得

到的不同延时下Ａｌ原子３９０．０６８，３９４．４，３９６．１５２，

４６６．３０５６ｎｍ发射谱线的Ｓｔａｒｋ增宽和线移，实验

测定的这些光谱线的Ｓｔａｒｋ增宽和线移如图３所

示，实验中 Ｓｔａｒｋ 增宽和线移测定绝对误差为

±０．０３ｎｍ。在测定谱线的Ｓｔａｒｋ展宽时，先分别对

测定的某延时和 延时为 ５０００ｎｓ的谱 线进行

Ｌｏｒｅｎｔｚ拟合，由拟合参数分别得到该延时和延时

６９５２
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为５０００ｎｓ的谱线宽度和谱线峰值位置，将该延时

下的谱线宽度和谱线峰值位置分别减去延时为

５０００ｎｓ的谱线宽度和谱线峰值位置，分别得到该延

时下的Ｓｔａｒｋ增宽和线移。实验结果表明，在相同

的环境和位置不变的条件下，随着相对激光脉冲延

时的增加，谱线的Ｓｔａｒｋ展宽先增大然后持续减小，

在３００ｎｓ以前Ｓｔａｒｋ展宽快速增加，在３００ｎｓ以后

则缓慢地减小。谱线的Ｓｔａｒｋ线移随延时的变化与

之相似，但变化速率要慢一些，但也在３００ｎｓ处达

到最大。

图３ Ａｌ原子各发射光谱线的Ｓｔａｒｋ展宽的时间演化特性

Ｆｉｇ．３ ＴｉｍｅｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅＳｔａｒｋｂｒｏａｄｅｎｉｎｇｏｆｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｆｏｒＡｌａｔｏｍ

图４ 不同延时下的电子密度。（ａ）Ｓｔａｒｋ线移，（ｂ）Ｓｔａｒｋ增宽

Ｆｉｇ．４ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｄｅｌａｙｓ．（ａ）Ｓｔａｒｋｌｉｎｅｓｈｉｆｔ，（ｂ）Ｓｔａｒｋｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ

３．２　电子密度的时间演化特性

谱线产生Ｓｔａｒｋ展宽的大小与电子密度有关，

对于平方Ｓｔａｒｋ展宽，可以通过如下的经验公式
［２４］

计算得到电子密度

Δλｗｉｄｔｈ＝ ［１＋１．７５·１０
－４狀１

／４
ｅ ·

α（１－０．０６８狀
１／６
ｅ 犜

－１／２
ｅ ）］·１０－１６狑狀ｅ， （１）

Δλｓｈｉｆｔ＝ ［（犱／狑）＋２．０·１０
－４狀１

／４
ｅ ·

α（１－０．０６８狀
１／６
ｅ 犜

－１／２
ｅ ）］·１０－１６狑狀ｅ， （２）

式中犜ｅ 为等离子体中的电子温度，狑 为电子碰撞

半宽度（单位：１０－１ｎｍ），犱／狑 为相对电子碰撞线

移，α为离子展宽参数，各参数可在文献［２４］中查

到。利用实验测定Ａｌ原子３９０．０６８，３９４．４，３９６．１５２，

４６６．３０５６ｎｍ等发射谱线的Ｓｔａｒｋ增宽和线移，由

（１）式和（２）式计算出不同延时下的电子密度。由于

（１）式和（２）式对电子温度变化不敏感，测定温度的

误差不会给电子密度的计算结果带来很大影

响［２４，２５］。在测定等离子体中的电子温度时，由实验

测定的原子光谱线强度和这些光谱线所对应激发态

的光谱数据，做出光谱线强度与激发态能量相对应

的玻尔兹曼斜线，由该直线的斜率得到等离子体的

电子温度，根据我们对电子温度测量的实验结果，电

子温度犜ｅ＝（２５０００±５０）Ｋ，取犜ｅ＝２５０００Ｋ计算

得到不同延时下等离子体的电子密度值如图４所

示，由实验测定的Ｓｔａｒｋ线移和Ｓｔａｒｋ增宽计算得

到的电子密度绝对误差分别为±２．５×１０１４ｃｍ－３和

±２．３×１０１４ｃｍ－３。

从图４可以看出，等离子体中的电子密度数量

级为１０１７ｃｍ－３，当延时在１００～１５００ｎｓ变化时，电

子密 度 的 变 化 范 围 为 ０．０５×１０１７ ～１．０２×

１０１７ｃｍ－３，随延时的增加电子密度先增加后下降，

在延时为３００ｎｓ附近达到最大，随后逐渐减小，但

在６５０ｎｓ时仍然具有较高的电子密度，一直到

６５０ｎｓ以后电子密度才减小到较低的水平。同时实

验结果表明，由时间分辨光谱线Ｓｔａｒｋ线移计算得到

电子密度与由Ｓｔａｒｋ增宽计算得到电子密度数值十

分接近，但由Ｓｔａｒｋ线移经经验公式（２）计算得到的电

７９５２
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子密度数值更加精确［２４，２５］，与实验测量误差无关。

３．３　发射光谱线犛狋犪狉犽展宽的空间演化特性

实验测定了延时为２５０ｎｓ时等离子体中不同

径向 位 置 Ａｌ原 子 的３９０．０６８，３９４．４，３９６．１５２，

４６６．３０５６ｎｍ发射谱线线型，图５为不同径向位置

Ａｌ原子３９０．０６８ｎｍ 发射谱线，计算得到此延时下

３９０．０６８，３９４．４，３９６．１５２，４６６．３０５６ｎｍ 谱线的

Ｓｔａｒｋ展宽与等离子体不同径向位置的关系如图６

所示，Ｓｔａｒｋ 增宽和线移实验测定绝对误差为

±０．０３ｎｍ。由图可见，在延时不变条件下，随着径向

距离的增加，谱线的Ｓｔａｒｋ增宽和线移都先增加，在

０．９ｍｍ处达到最大，随后径向距离的进一步增大将

导致Ｓｔａｒｋ增宽和线移开始减小。利用实验测定Ａｌ

原子的３９０．０６８，３９４．４，３９６．１５２，４６６．３０５６ｎｍ发射谱

线的Ｓｔａｒｋ增宽和线移，同时由图可见，谱线Ｓｔａｒｋ展

宽沿激光束方向的分布具有很好的对称性，对称中心

位于距靶表面０．９ｍｍ处。

图５ 不同径向位置处Ａｌ３９０．０６８ｎｍ光谱线。（ａ）０ｍｍ；（ｂ）０．９ｍｍ；（ｃ）１．２ｍｍ；（ｄ）１．８ｍｍ

Ｆｉｇ．５ Ａｌ３９０．０６８ｎｍｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｄｉａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｓ．（ａ）０ｍｍ；（ｂ）０．９ｍｍ；（ｃ）１．２ｍｍ；（ｄ）１．８ｍｍ

图６ 不同径向位置处Ａｌ原子发射光谱线的Ｓｔａｒｋ展宽

Ｆｉｇ．６ ＳｔａｒｋｂｒｏａｄｅｎｉｎｇｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｌｌｉｎｅｓｆｏｒＡｌａｔｏｍａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｄｉａｌｐｏｓｉｔｉｏｎ

８９５２
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３．４　激光诱导犃犾等离子体电子密度的空间演化特

性

由（１）和（２）式计算出不同径向位置处的电子密

度。由于 （１）和（２）式对电子温度变化不敏感，测定

温度的误差不会给电子密度的计算结果带来很大影

响。根据我们对电子温度测量的实验结果，取犜ｅ＝

２５０００Ｋ，计算得到激光等离子体中电子密度沿径向

位置的分布如图７所示，由实验测定的Ｓｔａｒｋ线移和

Ｓｔａｒｋ增宽计算得到的电子密度绝对误差分别为

±２．５×１０１４和±２．３×１０１４ｃｍ－３。图７表明，随着径向

距离的增大，电子密度先增大，大约在０．９ｍｍ时达

到最大，随后逐渐减小，当距离靶表面０～１．８ｍｍ范

围内变化时，相应的电子密度狀ｅ范围为０．２８×１０
１７
～

０．９５×１０１７ｃｍ－３，这说明本实验中激光诱导等离子体

的线径在１．８ｍｍ左右。同时实验结果也表明利用

Ｓｔａｒｋ线移计算得到电子密度与由Ｓｔａｒｋ增宽计算得

到电子密度数值十分接近，说明由时间和空间分辨发

射光谱线Ｓｔａｒｋ加宽和Ｓｔａｒｋ线移能够得到精确的等

离子体电子密度数值，一般来说由Ｓｔａｒｋ线移计算得

到的电子密度数值更精确，这也说明只有同时测定激

光等离子体的时间和空间分辨发射光谱，才能精确描

述激光等离子体动力学，同时克服了自吸收、等离子

体时间和空间不均匀性等效应的影响。同时可以看

出等离子体中电子密度在径向位置为０．９ｍｍ的两

侧具有很好的对称性，也即是说在等离子体的形成过

程中其形状具有很好的径向对称性。

图７ 不同径向位置处的电子密度。（ａ）Ｓｔａｒｋ线移；（ｂ）Ｓｔａｒｋ增宽

Ｆｉｇ．７ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｄｅｎｓｉｔｙａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒａｄｉａｌｐｏｓｉｔｉｏｎｓ．（ａ）Ｓｔａｒｋｌｉｎｅｓｈｉｆｔ；（ｂ）Ｓｔａｒｋｂｒｏａｄｅｎｉｎｇ

４　讨　　论

由我们的实验测定结果可知，等离子体中原子光

谱线的Ｓｔａｒｋ展宽随延时的变化关系是先增加后减

小，在激光作用后３００ｎｓ处达到最大，随后逐渐减小，

这是由于Ｓｔａｒｋ展宽的机理决定的，Ｓｔａｒｋ展宽是电子

或离子与处在激发态的原子碰撞引起的展宽，并且主

要是电子碰撞的结果。由经验公式（１）、（２）可知

Ｓｔａｒｋ展宽的大小是由等离子体中的电子密度决定

的，因此谱线Ｓｔａｒｋ展宽的时间和空间演化特性反映

了电子密度的时间和空间演化特性，这也由本实验结

果得到了证实。

由激光诱导等离子体的理论可知，如果不计及因

扩散而引起的电子损失，在激光等离子体中，电子密

度随时间的演化可由下述方程近似描述［２６］：

ｄ狀ｅ
ｄ狋
＝－αＣＲ狀

２
ｅ＋犛ＣＲ狀ｅ犖， （３）

其中αＣＲ和犛ＣＲ分别为辐射复合速率系数和电离速率

系数，犖为中性原子密度。一般情形下，αＣＲ和犛ＣＲ均

与电子密度狀ｅ 和电子温度犜ｅ 有关，因而求解方程

（３）是特别困难的，下面依据该方程在一些特殊情况

下解的特征，解释本实验中得到的电子密度随时间的

演化特性。在激光作用下等离子体形成的初始阶段，

这时高温等离子体把表面溅射进来的微粒进一步分

解与电离，此时等离子体的电离速率系数远大于辐射

复合速率系数，即有

犛ＣＲ狀ｅ犖αＣＲ狀
２
ｅ，

则方程（３）可写成

ｄ狀ｅ
ｄ狋
＝犛ＣＲ狀ｅ犖． （４）

对于犛ＣＲ和犖可近似看成是常量的情形，方程（４）的

解为

狀ｅ（狋）＝狀ｅ（狋０）ｅｘｐ［犛ＣＲ犖（狋－狋０）］， （５）

由该解可知在等离子体演化初期电子密度是随延时

的增加而增加，从而导致原子发射光谱线的Ｓｔａｒｋ展

宽随延时的增加而增加，这与图３、图４所示的结果定

性一致。

随着激光等离子体的进一步演化，延时增加到一

定程度时，会出现辐射复合速率系数远大于电离速率

系数的情形，此时有

９９５２



光　　　学　　　学　　　报 ２９卷

αＣＲ狀
２
ｅ犛ＣＲ狀ｅ犖，

则方程（３）为

ｄ狀ｅ
ｄ狋
＝αＣＲ狀

２
ｅ， （６）

对于αＣＲ可看成是常量的情形，方程（６）的解为

狀ｅ（狋）＝
１

αＣＲ（狋－狋０）＋狀
－１
ｅ （狋０）

， （７）

由该解可知在等离子体演化后期电子密度是随延时

的增加而减小，从而导致原子发射光谱线的Ｓｔａｒｋ展

宽随延时的增加而减小，这也与图３、图４所示的结果

定性一致。

激光诱导等离子体电子密度的空间演化特性的

理论更加复杂，本实验测定的发射光谱线Ｓｔａｒｋ展宽

和电子密度的空间演化特性有待于进一步从理论上

研究。
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