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激光烧蚀脉冲放电激发的土壤等离子体电子数密度和
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摘要　以激光烧蚀 快脉冲放电激发土壤为例，研究了激光烧蚀 快脉冲放电等离子体技术产生的土壤等离子体的

电子数密度和温度。根据实验测得的Ｓｉ原子和离子谱线的强度和萨哈 玻尔兹曼方程，计算了等离子体的电子温

度，并从分析ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ谱线的斯塔克展宽中导出了等离子体的电子数密度。与使用同样激光能量激发的激

光等离子体相比，激光烧蚀 快脉冲放电激发等离子体的电子数密度和温度都明显增加，与观察到的光谱信号强度

是一致的。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）
［１～３］技术是近年来快

速发展的一种实时光谱检测技术，在元素的快速定

量检测中有非常重要的价值。等离子体温度和电子

数密度是等离子体的重要参数，与等离子体辐射光

谱密切相关。为此，国内外学者对激光等离子体温

度和电子数密度做了广泛而深入的研究［４～１２］，

Ａｒａｇｏｎ等
［１３］还在测量激光等离子体温度和电子数

密度的基础上，提出了自由定标光谱定量分析方法。

但在实际应用中，ＬＩＢＳ检测技术较低的灵敏度

制约了该技术更深入的发展和更广泛的应用［１４，１５］，

为此本课题组最近提出了激光烧蚀 快脉冲放电等

离子体光谱检测方法（ＬＡＦＰＤＰＳ）
［１６～１８］。该技术

在ＬＩＢＳ技术基础上，增加一个高压快脉冲放电回

路，进一步放电激发激光等离子体。初步研究结果

表明，该方法能很好地增强传统的激光诱导击穿光

谱技术中光谱信号强度和稳定性，同时也具有更低

的元素含量检出限。
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本文采用发射光谱法，研究了土壤的激光烧

蚀 快脉冲放电激发的等离子体的温度和电子数密

度，并讨论了激光烧蚀 快脉冲放电等离子体光谱技

术增强辐射光谱强度的机理。

２　等离子体电子数密度和温度测量

２．１　萨哈 玻尔兹曼方法

假设等离子体满足局部热平衡，并忽略中性原

子分析谱线的自吸收效应。则等离子体两能级犈ｋ

和犈ｉ之间跃迁的谱线强度表示为
［４］

犐ｋｉλ ＝犖ｓ犃ｋｉ
犵ｋｅｘｐ（－犈ｋ／犽Ｂ犜）

犝ｓ（犜）
， （１）

式中λ为跃迁的波长，犖ｓ为发射粒子数密度，犃ｋｉ为

该谱线的跃迁几率，犝ｓ（犜）为等离子体温度犜时犛

类粒子的配分函数。考虑到光接收系统的效率，实

验测定谱线强度可表示为

犐ｋｉλ ＝犉犆ｓ犃ｋｉ
犵ｋｅｘｐ（－犈ｋ／犽Ｂ犜）

犝ｓ（犜）
， （２）

式中犆ｓ为该发射线所对应的元素浓度含量，犉为与

实验系统相关的参数。由（２）式可以得到

ｌｎ
犐ｋｉλ

犵ｋ犃ｋｉ
＝
－犈ｋ
犽Ｂ犜

＋ｌｎ
犉犆ｓ
犝ｓ（犜）

． （３）

进一步简化为一次函数：

狔ｉ＝犿狓ｉ＋狇ｓ， （４）

式中狔ｉ＝ｌｎ
犐ｋｉλ

犵ｋ犃ｋｉ
，　犿＝－

１

犽Ｂ犜
，　狇ｓ＝ｌｎ

犆ｓ犉

犝ｓ（犜）
。

（４）式是犈ｋ和ｌｎ
犐ｋｉλ

犵ｋ犃ｋｉ
的关系式，理论上是一

条直线，称为玻尔兹曼斜线，直线的斜率犿 反映了

等离子体的电子温度。

由实验测得的同一元素原子（或离子）的多条发

射谱线的强度和相应的能级，通过线性拟合得到狓

与狔的关系直线，即可方便地由拟合直线的斜率导

出等离子体的电子温度。

由于有的时候很难找到多条相同元素原子同一

电离态的谱线，或者与这些谱线对应的各上能级间

的能量差不够大，这时应用玻尔兹曼斜线法往往很

难准确地测定电子温度，为此常使用萨哈 玻尔兹曼

方法。根据斯塔克方程：

狀ｅ
狀ＩＩ

狀Ｉ
＝
２π犿ｅ犽Ｂ（ ）犜 ３／２

犺３
２犝ＩＩ（犜）

犝Ｉ（犜）
ｅｘｐ（－犈ｉｏｎ／犽Ｂ犜），

（５）

式中狀ｅ为电子数密度，犈ｉｏｎ 为电离能，犿ｅ 为电子质

量，犺为普朗克常数。由（５）式可得离子态的光谱信

号强度表示为

犐ＩＩλ ＝狀
ＩＩ犃ＩＩｋｉ犵

ＩＩ
ｋ

ｅｘｐ（－犈
ＩＩ
犽／犽Ｂ犜）

犝ＩＩｓ（犜）
＝

犃ＩＩｋｉ犵
ＩＩ
ｋ

ｅｘｐ（－犈
ＩＩ
ｋ／犽Ｂ犜）

犝犐（犜）
狀Ｉ

狀ｅ

２（２π犿ｅ）
３／２

犺［ ］３ ×

（犽Ｂ犜）
３／２ｅｘｐ（－犈ｉｏｎ／犽Ｂ犜）． （６）

对（６）式两边取对数可得

ｌｎ
犐ＩＩλ
犃ＩＩｋｉ犵

ＩＩ（ ）
ｋ

＝ｌｎ
犉犆Ｉ

犝（ ）Ｉ ＋
ｌｎ
２（２π犿ｅ）

３／２（犽Ｂ犜）
３／２

狀ｅ犺［ ］３ －
犈ｉｏｎ＋犈

ＩＩ
ｋ

犽Ｂ（ ）犜
． （７）

若定义

狓 ＝
犈ｋ ａｔｏｍ

犈ｊ＋犈ｉｏｎ
烅
烄

烆 ｉｏｎ

狔

＝

ｌｎ
犐ｋｉ
犃ｋｉ犵（ ）

ｋ

ａｔｏｍ

ｌｎ
犐ｊｈ
犃ｊｈ犵（ ）

ｉ
－ｌｎ

２２π犿（ ）ｅ
３／２（犽Ｂ犜）

３／２

狀ｅ犺［ ］３

烅

烄

烆
ｉｏｎ

．

（８）

则（６）式可以简化成与（４）式类似的形式：

狔

＝犿狓


＋狇ｓ． （９）

　　该方程称为萨哈 玻尔兹曼方程。与前面类似，

根据实验测得的某元素原子和其一价离子的多条发

射谱线的强度和相应的能级，根据方程（９）可以拟合

得到关于狔
与狓的直线，由直线的斜率即可求出

等离子体的电子温度。

２．２　电子数密度的测量

一般来说谱线展宽主要是共振吸收展宽，多普

勒宽，斯塔克展宽以及光谱仪的仪器展宽。选用的

ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ谱线的上能级较高且跃迁几率不大，

共振吸收展宽可以忽略，而在放电等离子体温度下，

原子谱线的多普勒展宽一般为１０－３ｎｍ量级，也可

以忽略。由于等离子体中存在大量的电子和离子，

使斯塔克展宽成为主要加宽机制之一，斯塔克线型

属于洛伦兹线型。Ｇｒｉｅｍ
［１２］给出的等离子体辐射光

谱中由于斯塔克展宽导致的谱线宽度为

Δλ１／２ ＝２ω
犖ｅ
１０（ ）１６ ＋３．５犃

犖ｅ
１０（ ）１６

１／４

×

（１－１．２犖－１／３
犇 ）ω

犖ｅ
１０（ ）１６ ×０．１ｎｍ，（１０）

式中右边第一项表示电子展宽的贡献，第二项为离

子展宽贡献。ω为电子碰撞参数，犃 为离子展宽参

数，其中离子对线宽的贡献远小于电子展宽的贡献。

在忽略离子贡献后，（１０）式简化为

Δλ１／２ ＝２ω
犖ｅ
１０（ ）１６ ． （１１）
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３　实验装置

激光烧蚀 快脉冲放电等离子光谱实验系统在文

献［１６～１８］中已经进行过详细的描述。如图１所示，整

个实验系统主要由高压放电电路、Ｎｄ∶ＹＡＧ调犙激

光器和光谱检测系统组成。高压放电回路包括直流高

压电源、高压二极管、电感、电容和两个放电电极组

成，电极间距通常是５～６ｍｍ左右。高压直流电源

的电压在为０～３０ｋＶ范围内可调，经高压二极管

和电感与两个放电电极相连，在电极两端并联有一

个大小为６ｎＦ的电容，电路负极接地。激光光源为

调犙的脉冲Ｎｄ∶ＹＡＧ激光器，波长为１０６４ｎｍ，单

脉冲激光能量在０～３００ｍＪ之间，脉宽为１０ｎｓ。光

谱仪是 ＡｖａｎｔｅｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，采用紫外增强线阵

ＣＣＤ探测器，共有２０４８ｐｉｘｅｌ。光谱仪的光谱范围

为２００～５１０ｎｍ，分辨率为０．１ｎｍ，采用外触发方

式工作。工作时，激光垂直入射到样品表面上产生

激光等离子体，激光等离子体迅速向外膨胀，等离子

体中的电子和离子在高压作用下形成雪崩放电，将

电容中的电能沉积到放电等离子体中，并产生非常

强的辐射光谱，典型放电脉冲持续约数微秒［１６～１８］。

图１ 激光烧蚀 快放电等离子体光谱检测系统示意图

Ｆｉｇ．１ ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＬＡＦＰＤＰＳｓｙｓｔｅｍ

４　实验结果和讨论

分别记录了采用ＬＩＢＳ和ＬＡＦＰＤＰＳ技术时土

壤样品（ＧＢＷ０７４１９）的辐射光谱。实验中激光能量

采用４６ｍＪ，重复频率为１／３ｓ－１，激光聚焦于样品

表面以下０．５ｍｍ。放电电极到样品间的距离是２

ｍｍ，两电极之间的距离是６ｍｍ。图２（ａ）为采用传

统单脉冲ＬＩＢＳ技术得到的土壤等离子体的发射光

谱，而图２（ｂ）为放电电压为８ｋＶ 时利用 ＬＡ

ＦＰＤＰＳ技术采集的土壤等离子体的发射光谱。显

然，利用ＬＡＦＰＤＰＳ技术采集的光谱强度相比传统

单脉冲ＬＩＢＳ技术采集的光谱有很大程度的增强。

采用与文献［１９］类似的方法，在待测谱线边上

图２ （ａ）ＬＩＢＳ土壤光谱图；（ｂ）放电电压为８ｋＶ的

ＬＡＦＰＤＰＳ土壤光谱图

Ｆｉｇ．２ （ａ）ＳｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＳＰＬＩＢＳ；

（ｂ）ｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｓｏｉｌｓａｍｐｌｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＬＡＦＰＤＰＳ

　　　　　ａｔ８ｋＶｄｉｓｃｈａｒｇｅｖｏｌｔａｇｅ

取多个没有谱线干扰的背景信号，并求这些背景信

号的标准偏差作为噪声，信噪比则为待测谱线的峰值

强度与所求噪声（背景信号的标准偏差）的比值。根据

谱线所测光谱的谱线强度，分别计算了信噪比，ＬＡ

ＦＰＤＰＳ光谱中ＳｉＩ２１２．４７，２２１．６６７，２８８．１６和ＳｉＩＩ

３８５．７ｎｍ谱线的信噪比分别为８６，８０，２６２和５４，而单

脉冲ＬＩＢＳ光谱中ＳｉＩ２１２．４７，２２１．６６７，２８８．１６和ＳｉＩＩ

３８５．７ｎｍ谱线的信噪比分别为１９，１７，１２０和２１。图２

中是有关ＳｉＩ２１２．４７ｎｍ的结果，与ＬＩＢＳ相比，ＬＡ

ＦＰＤＰＳ技术不仅有更强的光谱辐射，而且有了更好的

信噪比，与文献［１６］结论一致。

图３ ＬＡＦＰＤＰＳ激发的土壤等离子体辐射Ｓｉ谱线的

萨哈 玻尔兹曼斜线

Ｆｉｇ．３ ＳａｈａＢｏｌｔｚｍａｎｎｐｌｏｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＳｉｌｉｎｅｓｏｆ

ｓｏｉｌｐｌａｓｍａｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙＬＡＦＰＤＰＳ

表１为实验所观察到的Ｓｉ元素的原子谱线和

一价离子谱线，以及与这些谱线跃迁相关的参数。

由实验测得的各谱线的强度值，再根据光谱采集系

统的光谱响应曲线对谱线强度进行校正。利用萨哈

玻尔兹曼方法，得到放电电压为８ｋＶ时等离子体

的电子温度为１６３８９Ｋ，如图３所示。
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表１ 用于求等离子体的电子温度的Ｓｉ原子和离子谱线的相关参数

Ｔａｂｌｅ１ ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｅｍｉｓｓｉｏｎｌｉｎｅｓｏｆＳｉａｔｏｍｓａｎｄｉｏｎｓｆｏｒｅｌｅｃｔｒｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓｏｆ

ｐｌａｓｍａ（Ｉ：ｎｅｕｔｒａｌ，ＩＩ：ｓｉｎｇｌｙｉｏｎｉｚｅｄ）

ＳｉＩ

λｋｉ／ｎｍ 　　犈ｋ／ｅＶ 　　犵ｋ 　犃ｋｉ／（１０
８ｓ）

ＳｉＩＩ

λｋｉ／ｎｍ 犈ｋ／ｅＶ 犵ｋ 犃ｋｉ／（１０
８ｓ）

２１２．４１２ ５３３６２．２４ ７ ２．９７ ２０７．２０２ １０３５５６．１６ ６ ０．９６

２２０．７９７ ４５２７６．１８８ ３ ０．２６２ ３８５．６０２ ８１２５１．３２ ４ ０．４４

２２１．１７４ ４５２７６．１８７ ３ ０．１８１ ３８６．２６０ ８１１９１．３４ ２ ０．３９１

２２１．６６７ ４５３２１．８４８ ７ ０．４５４ ４１３．０８９ １０３５５６．０３ ８ １．７４

２４３．５ ４７３５１．５５４ ５ ０．４４３ ５０４．１０３ １０１０２３．０５ ４ ０．７

２５０．６９０ ３９９５５．０５３ ５ ０．５４７ ５０５．５９８ １０１０２４．３５ ６ １．４５

２５１．６１１ ３９９５５．０５３ ５ １．６８

２５１．９２ ３９７６０．２８５ ３ ０．５４９

２５２．４１０ ３９６８３．１６３ １ ２．２２

２５２．８５ ３９７６０．２８５ ３ ０．９０４

２６３．１２８ ５３３８７．３３４ ３ １．０６

２８８．１６ ４０９９１．８８４ ３ ２．１７

２９８．７６４ ３９７６０．２８５ ３ ０．０１３４

图５ ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ洛伦兹拟合曲线；（ｂ）Ｈｇ２５３．６５ｎｍ高斯拟合曲线

Ｆｉｇ．５ （ａ）ＬｏｒｅｎｔｚｆｉｔｃｕｒｖｅｏｆＳｉＩｔｒａｎｓｉｔｉｏｎａｔ２５０．６９ｎｍ；（ｂ）Ｇａｕｓｓｆｉｔｃｕｒｖｅｏｆ

Ｈｇａｔ２５３．６５ｎｍ

ＳｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｄａｔａａｒｅｆｒｏｍｔｈｅＮＩＳＴｄａｔａｂａｓｅ
［２０］．

　　Ｓｉ元素原子２５０．６９ｎｍ谱线与其他的谱线没

有重叠，干扰小，同时上能级高，跃迁几率小，光谱信

号不强，可以忽略自吸的影响，因而被用做分析线求

斯塔克线宽。根据文献［１２］中的数据通过非线性拟

合获得ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ谱线的碰撞系数与温度的关

系曲线图４，求出与温度１６３８９Ｋ相对应的电子原

子碰撞参数ω为６．１６×１０
－４ｎｍ，对ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ

谱线进行洛伦兹拟合线宽为０．１７４４ｎｍ如图５（ａ）所

示，由于电子碰撞线移导致谱线最高点偏离２５０．６９

ｎｍ处
［１１］，图５（ｂ）是采用低压汞灯谱线（Ｈｇ２５３．６５

ｎｍ）拟合的仪器线宽。根据公式
［２１］：

Δλｓ＝ Δλ
２
ｆｉｔ－Δλ

２
槡 ｉｎｓ， （１２）

式中Δλｆｉｔ为通过光谱拟合得到光谱测量线宽，Δλｉｎｓ

为拟合的仪器线宽，除去仪器展宽的影响，斯塔克线

宽为０．１４３ｎｍ，由（１２）式可得到等离子体电子数密

度约为１．１６２×１０１８ｃｍ－３。

图４ ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ谱线的碰撞系数与温度关系图

Ｆｉｇ．４ Ｒｅｌａｔｉｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅωａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｔｈｅ

ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ

采用类似的方法，分析采用相同激光能量

（４６ｍＪ）激发的ＬＩＢＳ光谱，通过萨哈 玻尔兹曼方法

和ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ谱线的斯塔克线宽，得到的激光等
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离子体的温度（图６）和电子数密度分别为１４２６０Ｋ和

～０．９８×１０
１８ｃｍ－３。

图６ ＬＩＢＳ激发的土壤等离子体辐射Ｓｉ谱线的

萨哈 玻尔兹曼斜线

Ｆｉｇ．６ ＬｏｃａｌＳａｈａＢｏｌｔｚｍａｎｎｐｌｏｔｃａｌｃｕｌａｔｅｄｆｒｏｍＳｉ

ｌｉｎｅｓｏｆｓｏｉｌｐｌａｓｍａｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙＬＩＢＳ

５　结　　论

采用了萨哈 玻尔兹曼方法，得到了土壤的激光

烧蚀 快脉冲放电等离子体的电子温度为１６３８９Ｋ，

并根据ＳｉＩ２５０．６９ｎｍ谱线的斯塔克展宽，求出等

离子体的电子数密度为１．１６２×１０１８ｃｍ－３。得到的

等离子体温度，高于相同激光能量激发的激光等离

子体温度，因而激光烧蚀 快脉冲放电等离子体中有

更多的原子和离子被激发到高能级，导致光谱信号

的增强，另一方面，激光烧蚀 快脉冲放电等离子体

电子数密度比通常的文献中报道的激光等离子体中

的电子数密度（１０１６～１０
１７ｃｍ－３）高１～２个数量级，

表明在激光烧蚀 快脉冲放电等离子体中，由于快速

放电，电能量能快速地沉积到激光等离子体中，导致

更多的中性粒子被电离，因而光谱中离子谱线强度

得到了很大的增强，且比中性原子谱线具有更大的

增强倍数，与实验观察到、以及之前报道的离子谱线

强度有较大增强倍数的实验结果［１８］相一致。
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