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摘要　等离子体温度和电子数密度是激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）测量中的重要因素。采用两台５３２ｎｍＮｄ∶ＹＡＧ

脉冲激光器作为光源击穿ＣａＣｌ２样品溶液液体射流形成等离子体，得到了３００～４５０ｎｍ波段的发射光谱图，定性分

析了ＣａＩＩ离子发射谱线。实验中假设等离子体处于局部热平衡状态，根据ＬＩＢＳ公式，利用Ｃａ的６条一价离子谱

线的相对强度，通过Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ斜线法得到了液体双脉冲ＬＩＢＳ等离子体温度约１０４Ｋ，其等离子体电子温度和单

脉冲ＬＩＢＳ相比要高，但和固体双脉冲ＬＩＢＳ相比略低。通过拟合ＣａＩＩ３９３．３６６ｎｍ离子线得到等离子体电子数密

度约为１０１７ｃｍ－３，并由实验结果讨论了等离子体温度和电子数密度随延时时间、脉冲间隔的变化规律，也证明了双

脉冲ＬＩＢＳ较单脉冲ＬＩＢＳ更有优势。最后基于实验计算结果证明本实验的Ｃａ等离子体满足局部热力学平衡。
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱（ＬＩＢＳ）是一种新型的物质

元素分析技术，具有高灵敏度和多元素同时、快速测

量等优点［１，２］。虽然利用ＬＩＢＳ技术探测等离子体

较为简单，但是激光和物质相互作用产生等离子体

是一个非常复杂的非线性过程。在利用ＬＩＢＳ技术

进行测量时，等离子体电子温度和电子数密度是描

述等离子体特性的两个重要参数［３］，与等离子体辐

０４３０００４１
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射光谱密切相关。

对激光诱导等离子体的性质及形成机理的研究

在目前尚处于定性理解阶段，还需要大量的实验与理

论研究。国内外很多学者对此已经进行了深入的研

究。Ｓｉｎｇｈ等
［４］对在大气环境下的硅样品进行了研

究，并计算出了等离子体温度随时间的变化规律。

Ｓｔａｖｒｏｐｏｕｌｏｓ等
［５］分别用纳秒和皮秒量级的Ｎｄ∶ＹＡＧ

激光对金属样品中的Ａｌ，Ｍｇ，Ｆｅ与Ｓｉ等元素进行了

研究，得出了等离子体温度与激光能量、延迟时间的

关系并进行了比较。ＰéｒｅｚＴｉｊｅｒｉｎａ等
［６］研究了激

光诱导等离子体中电子密度和温度随空间变化的关

系。Ｚｈａｏ等
［７］通过测量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。Ｍａｎ
［８］对Ｔｉ原子进行研究，分析

了等离子体温度随时间的变化关系。唐晓闩等［９］对

激光诱导Ａｌ等离子体的温度的演化特性进行了研

究，并分析了不同背景气体的影响。杨柏谦等［１０］测

定了Ａｌ原子激光等离子体中 Ｋ壳层的发射光谱，

并利用谱线翼部的Ｓｔａｒｋ展宽测量电子密度空间分

布的轮廓。张树东等［１１］对激光诱导Ａｌ等离子体温

度随激光能量的变化特性进行了研究。

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，特别是

对液体方面的研究甚少，而使用双脉冲ＬＩＢＳ来研

究能较大地提高ＬＩＢＳ检测技术的灵敏度、光谱信

号强度和稳定性，在喷射液体表面点击穿，可以避免

波动等因素的影响［１２，１３］。为此本课题组使用了双

脉冲ＬＩＢＳ方法，对液体射流的等离子体光谱进行

了实验研究。实验所采用的双脉冲激光法是由两台

激光器产生的两束激光，一束用于产生等离子体为

电离激光束，另一束则用于对已产生的等离子体施

加影响［１４］，研究作用激光束对产生等离子体时间演

化过程的影响。初步研究结果表明，该方法能很好

地增强传统的ＬＩＢＳ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。

本文采用激光发射光谱法，研究了液体射流Ｃａ

双脉冲激光诱导等离子体光谱技术增强辐射光谱强

度的机理，并讨论了双脉冲激光等离子体的温度和

电子数密度随时间及脉冲间隔的变化规律。

２　实验装置

双脉冲ＬＩＢＳ实验装置工作原理如图１所示，

主要由光源、进样系统、光信号接收系统组成，采用

了两台２倍频５３２ｎｍＮｄ∶ＹＡＧ调犙激光器，激光

器Ｉ脉宽８ｎｓ，激光能量约２５ｍＪ，激光器ＩＩ脉宽

１０ｎｓ，激光能量１１５ｍＪ。

图１ 实验装置示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｅｔｕｐ

　　样品采用射流进样技术，将待测样品液体通过加

工过的玻璃管与蠕动泵相连，在竖直方向产生射流，

通过调节蠕动泵转速控制射流的喷射速度，喷射液流

的速度与移液管的直径密切相关，移液管的喷口呈圆

形，通过成像法测量得到液流直径约为０．３ｍｍ。

激光器Ｉ出射的激光通过一块４５°全反射镜片

与光谱仪接收方向成４５°，再通过一块９０ｍｍ的平

凸透镜，聚焦在腔内垂直流下的液流上，激光器ＩＩ

出射的激光经过一块全反射镜片与光谱仪接收方向

成９０°，同样通过一块９０ｍｍ的平凸透镜，并击中垂

直流下的液流。实验中两激光聚焦点在液流上同一

位置，距离移液管下喷口２～３ｍｍ。

聚焦的激光将样品液流瞬间击穿产生等离子

体，处于激发态的金属原子或离子会发射出较强并

０４３０００４２
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且有特征波长的谱线，与激光器ＩＩ入射光束垂直的

方向上，有一球面反射镜收集等离子体的发射光谱

信号，球面镜光收集立体角约为２．０ｓｒ，收集到的等

离子体光经过两个透镜传输并会聚，通过光纤耦合

进入双通道光纤光谱仪，和一般的ＬＩＢＳ装置相比

具有较高的光信号接收效率。

光谱仪与计算机相连接，光谱仪是荷兰Ａｖａｎｔｅｓ

公司生产的双通道光纤光谱仪，通过自行开发的计算

机软件进行数据采集和存储。光谱仪包括光纤接头、

准直镜、聚焦镜和衍射光栅，带有２０４８ｐｉｘｅｌＣＣＤ探

测器阵列，通过ＵＳＢ接口连接到计算机上。光谱仪

在波长范围１９４～４６５ｎｍ 分辨率０．１３ｎｍ，光栅

１２００ｌｉｎｅ／ｍｍ；在波长范围４３８～９６６ｎｍ 分辨率

０．２６ｎｍ，光栅６００ｌｉｎｅ／ｍｍ
［１５］。

３　分析与讨论

３．１　谱线标识

实验中激光频率为１Ｈｚ，激光器Ｉ能量约２５ｍＪ，

激光器ＩＩ能量约１１５ｍＪ，光谱仪积分延时０．２μｓ，积分

时间１．１ｍｓ，光谱仪的积分起始时间与激光器ＩＩ出光

时间一致，两激光器出光之间间隔２．８μｓ，得到双脉冲

激光条件下５ｇ／Ｌ的ＣａＣｌ２ 在波长范围３００～４５０ｎｍ

的光谱如图２所示，根据美国国家标准与技术研究院

（ＮＩＳＴ）的原子光谱标准与技术数据库和观测到的等离

子体光谱图可知，产生的光谱线大多在紫光和紫外区，

在这个波段范围内可以观察到ＣａＩＩ的６条离子谱线

分别是３１５．８８７、３１７．９３３、３７０．６０３、３７３．７３１、３９３．３６６和

３９６．８４７ｎｍ离子谱线。

图２ ３００～４５０ｎｍＣａ元素激光诱导击穿光谱

Ｆｉｇ．２ ３００～４５０ｎｍｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｂｒｅａｋｄｏｗｎ

ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙｏｆＣａ

图２中虚线为激光器ＩＩ在积分延时０．２μｓ条

件下获得的单脉冲ＬＩＢＳ光谱图，将图中单脉冲和

双脉冲ＬＩＢＳ对比，显然利用双脉冲ＬＩＢＳ技术采集

的光谱和传统单脉冲ＬＩＢＳ技术采集的光谱相比在

信号强度上有很大程度的增强［１６］，目前已经有较多

文献证明双脉冲ＬＩＢＳ比单脉冲ＬＩＢＳ信号上有增

强并解释了可能的原因［３，４，１７］。

３．２　等离子体电子温度计算

激光诱导击穿等离子体是一个瞬态过程，在激

光激发后一小段时间以后，等离子体进入局部热平

衡状态（ＬＴＥ）。在局部热平衡条件下，等离子体中

的各种温度（电子温度、离子温度和激发温度）均近

似相等［１８］，因此可以利用等离子体发射光谱测量电

子温度的一般方法，也就是通过测量谱线相对强度，

做Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ斜线来求出等离子体电子温度。等离

子体电子温度测量的各种光谱方法都是基于等离子

体在每一个小体积元中满足局部热力学平衡，原子

或离子束缚态布居满足Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ分布，因此等离

子体温度可以根据

ｌｎ
犐犽犻λ犽犻

犵犽犃犽犻
＝－

犈犽
犽Ｂ犜ｅ

＋ｌｎ
犖（犜）

犝（犜）
（１）

计算，其中犽和犻分别为谱线跃迁的上下能级，λ为

跃迁波长，犃犽犻 为自发跃迁几率，犐犽犻 为所测谱线的相

对强度，犈犽和犵犽分别是上能级的激发能量和统计权

重，犽Ｂ 是Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数（８．６１７×１０
－５ｅＶ／Ｋ）。在

求解等离子体温度时，右边犈犽 的数值为横坐标，左

边的数值为纵坐标，然后选取同一元素同一电离态

的不同谱线进行拟合，通过线性拟合的斜率就可以

计算出等离子体电子温度。

如果这几条谱线属于同一个电离级次，比如都是

原子或一价离子谱线，此时总粒子数密度犖（犜）和配

分函数犝（犜）相同，因而－１／犽犜 和ｌｎ［犖（犜）／犝（犜）］

都是常数，可以用（１）式计算等离子体温度。反之，若

几条谱线不是相同的电离态，选用的谱线既有原子谱

线又有离子谱线，其配分函数犝（犜）不相等，并且激发

能量犈犽 不是在同一标准下，如一价离子和原子激发

能之间相差一个电离能级，就不能再用（１）式来计算

等离子体温度。

选Ｃａ元素的６条离子谱线来测定电子温度，

表１列出了这６条Ｃａ一价离子的谱线参数。

图３为利用６条Ｃａ离子发射谱线得到的Ｃａ样

品Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ斜线，谱图采集条件是在积分延迟

０．２μｓ，两激光器之间出光脉冲间隔２．８μｓ，光谱仪

积分时间１．１ｍｓ实验条件下获得的Ｃａ离子谱线光

谱所做的Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ斜线，其中横坐标为相应跃迁

０４３０００４３
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上能级的能量，单位为ｅＶ，纵坐标为ｌｎ
犐犽犻λ犽犻

犵犽犃犽犻
的值，

通过最小二乘法拟合得到的直线斜率为－１．０８４２，

从而计算出电子温度为１０７０３Ｋ。

表１ Ｃａ元素谱线的谱线参数

Ｔａｂｌｅ１ ＳｐｅｃｔｒｕｍｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＣａ

ＮＩＳＴ

ｗａｖｅｌｅｎｇｔｈ／ｎｍ
犃犽犻／（１０

８ Ｈｚ） 犈犲犽／ｅＶ 犵犽

ＣａＩＩ ３１５．８８７ ３．１ ７．０４７１６８ ２

ＣａＩＩ ３１７．９３３ ３．６ ７．０４９５５ ４

ＣａＩＩ ３７０．６０３ ０．８８ ６．４６７８７５ ２

ＣａＩＩ ３７３．７３１ １．７ ６．４６７８７５ ２

ＣａＩＩ ３９３．３６６ １．４７ ３．１５０９８４ ２

ＣａＩＩ ３９６．８４７ １．４ ３．１２３３４９ ２

图３ ＣａＩＩ的Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ图

Ｆｉｇ．３ ＢｏｌｔｚｍａｎｎｆｉｇｕｒｅｏｆＣａＩＩ

　　通过做Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ斜线得到单脉冲和双脉冲激

光作用下等离子体电子温度随积分延时的变化如

图４所示，等离子体温度变化和积分延时存在着关

联，随着积分延时的增加，等离子体电子温度近似单

调地上升到最大后开始缓慢下降，由于单脉冲ＬＩＢＳ

在积分延时２．５μｓ后信号较弱，无法得到此后的等

离子体电子温度。两台激光器单独作用时（单脉冲

ＬＩＢＳ）的等离子体电子温度比双脉冲激光作用时的

等离子体电子温度要低１０００～２０００Ｋ，也就是说激

光器单独作用时，激光器能量越低，等离子体电子温

度就越低。同时由于激光器ＩＩ的能量较高，得到的

温度轮廓形状和双脉冲ＬＩＢＳ的温度轮廓相似，可

以说明在实验中双脉冲ＬＩＢＳ信号的增强可能和第

二束激光有较大关系。在０．５μｓ左右单脉冲激光

作用和双脉冲激光作用时等离子体温度都达到了最

大值，结合谱线信号随积分时间变化，此时可能是背

景辐射降到较低的水平，谱线强度达到最大，因此通

过谱线强度计算得到的等离子体温度也达到最大

值。对于单脉冲 ＬＩＢＳ，等离子体温度在７５００～

１００００Ｋ之间变化，比固体Ｃａ样品
［１９］的双脉冲激

光作用时等离子温度低２０００～３０００Ｋ，虽然固体样

品中使用的激光能量较低，但其等离子体温度仍比

液体中高，因此认为液体中样品等离子体温度较低

可能原因是由于液体使正在扩张的等离子体快速冷

却，同样Ｒｉｆａｉ等
［２０，２１］也得到了相似的实验结果。

图４ 单脉冲和双脉冲激光作用下等离子体电子

温度随延时时间变化

Ｆｉｇ．４ ＳｉｎｇｌｅａｎｄｄｏｕｂｌｅｐｕｌｓｅＬＩＢＳｐｌａｓｍａｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｔｅｄｅｌａｙ

图５为单脉冲和双脉冲激光作用下等离子体温

度随脉冲间隔变化曲线，为了比较双脉冲在不同脉

冲间隔时的增强情况，图５（ｂ）中４个点代表双脉冲

在不同脉冲间隔下的４次单脉冲实验。从图中可以

看到随着脉冲间隔的增加，等离子体电子温度和谱

线强度随脉冲间隔变化的增长方式类似，先是快速

图５ 单脉冲和双脉冲激光作用下等离子体

温度随脉冲间隔变化

Ｆｉｇ．５ ＳｉｎｇｌｅａｎｄｄｏｕｂｌｅｐｕｌｓｅＬＩＢＳｐｌａｓｍａｅｌｅｃｔｒｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｈａｎｇｉｎｇｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｌａｙｂｅｔｗｅｅｎｔｗｏｌａｓｅｒｓ

０４３０００４４
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地单调增加，在２～５μｓ时达到最大之后缓慢地下

降，这和 Ａｈｍｅｄ等
［２２］得到的实验结果是一致的。

根据谱线强度随脉冲间隔变化的分析，这可能是由

于双脉冲激光同时激发时，其中一束光在击穿液体

射流时使液流发生较大的抖动，第二束光不能很好

地聚焦在液流上，使得此时双脉冲激光作用时的等

离子体电子温度偏低，谱线强度不强。随着脉冲间

隔的增加激光器Ｉ的作用逐渐减小，到２０μｓ后双

脉冲激光则可以看作单脉冲激光。此外，双脉冲激

光激发的等离子体电子温度比各单脉冲激光激发的

等离子体电子温度在相同延时条件下要大几百开尔

文，则说明了双脉冲激光对信号的增强和等离子体

温度增加有作用。

３．３　等离子体电子密度的求解

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，它与电子密度、温度也有

关系。谱线的主要展宽机制有 Ｄｏｐｐｌｅｒ展宽和

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
－３ｎｍ量级，本实验使

用的光谱仪分辨率为０．１３ｎｍ，和Ｄｏｐｐｌｅｒ展宽相

比相差较大，因此谱线的展宽机制主要是Ｓｔａｒｋ展

宽，其线型为Ｌｏｒｅｎｔｚ线型，属于Ｓｔａｒｋ平方展宽。

Ｇｒｉｅｍ
［２３］已经给出的等离子体辐射光谱中由于

Ｓｔａｒｋ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－
３

４
犖１

／２（ ）Ｄ ω
犖ｅ
１０（ ）１６

， （２）

其中第一项是电子展宽，第二项是离子加宽修正，ω

为电子碰撞参数，犃 为离子碰撞参数，犖ｅ 为电子数

密度，其中Δλ１／２ 为谱线的半峰全宽（ＦＷＨＭ），犖Ｄ

是Ｄｅｂｙｅ球粒子数，表示为

犖Ｄ ＝１．７２×１０
９犜

３／２

犖１
／２
ｅ

． （３）

　　考虑到离子对谱线展宽的贡献远远小于电子对

谱线展宽的贡献，原子谱线的Ｓｔａｒｋ展宽与电子数

密度的关系可以简化为

Δλ１／２ ＝２ω
犖ｅ
１０（ ）１６ ． （４）

　　Ｇｒｉｅｍ
［２３］对许多元素谱线的电子碰撞半峰全宽

和线移以及离子展宽等参数做了计算，从文献中可

以得到Ｃａ的电子碰撞参数ω。

在讨论谱线的展宽时，实际谱线线宽Δλｔ为实验

测量的谱线线宽Δλｏ（通常是谱线强度的ＦＷＨＭ）与

仪器线宽Δλｉ的卷积，可以近似用实测谱线线宽和仪

器线宽的差表示：

Δλｔ＝Δλｏ－Δλｉ． （５）

　　实验中仪器线宽Δλｉ也就是光谱仪线宽０．１３ｎｍ

（使用标准低压汞灯测量Ｈｇ线ＦＷＨＭ来标定）。

图６为使用Ｌｏｒｅｎｔｚ线形拟合ＣａＩＩ３９３．３６６ｎｍ

谱线并利用（４）式计算得到的等离子体电子数密度随

不同积分延时的变化，在信号出现的早期，对于较短

的脉冲间隔（小于１００ｎｓ），电子密度在双脉冲ＬＩＢＳ

中比单脉冲ＬＩＢＳ要低，较长延时双脉冲ＬＩＢＳ变得

比单脉冲ＬＩＢＳ电子数密度高，这和Ｐｉｎｏｎ等
［２４］的

实验结果是一致的，从一定程度上说明了双脉冲

ＬＩＢＳ信号的增强和等离子体密度增加有关，同时认

为在较短脉冲间隔时，由于双脉冲同时作用于等离

子体羽，第二束激光在第一束激光激发的等离子体

还未完全扩张开来时就将它激发，因此获得的电子

数密度较小。除此以外，单脉冲ＬＩＢＳ电子密度比

双脉冲ＬＩＢＳ衰减得快，这和双脉冲ＬＩＢＳ冷却速率

较慢有关。从图６中还可以得到，实验中的等离子

体电子数密度均在１０１７ｃｍ－３量级，和固体双脉冲

ＬＩＢＳ
［１１，２５］相比，电子数密度较低但数量级是一致

的，同样也说明了液体对等离子体起到快速冷却的

作用。

图６ 电子数密度随积分延时变化

Ｆｉｇ．６ Ｅｌｅｃｔｒｏｎｎｕｍｂｅｒｄｅｎｓｉｔｙｃｈａｎｇｉｎｇ

ｗｉｔｈｇａｔｅｄｅｌａｙ

３．４　局部热力学平衡分析

求解等离子体电子温度和电子数密度，都要求

等离子体满足局部热力学平衡，建立ＬＴＥ所需的最

小电子数密度需满足［２６］

犖ｅ≥１．６×１０
１２犜１

／２
ｅ （Δ犈）

３， （６）

式中Δ犈 为谱线跃迁的上下能级差，犖ｅ、犜ｅ 和Δ犈

的单位分别为ｃｍ－３、Ｋ和ｅＶ。

从表１中可以得到电离能最大的是谱线ＣａＩＩ

０４３０００４５
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（３１５．８８７ｎｍ），其值为３．９２３８１９ｅＶ。通过计算出

的等离子体温度１０４Ｋ，利用（６）式右边表达式计算

得到满足局部热平衡状态的最小电子数密度值约为

１０１４ｃｍ－３数量级，比实验测量数据在（４）式下计算

得到的电子密度值１０１７ｃｍ－３要小３个数量级左右，

因此实验测量数据计算得到的电子数密度远远大于

局部热平衡状态的所需电子数密度的最小值，所以

和假设等离子体处于局部热平衡状态是一致的，因

此求解等离子体温度和求解电子密度的假设成立，

可以认为在整个实验中等离子体均处于局部热平衡

状态。

４　结　　论

通过研究液体射流Ｃａ的双脉冲ＬＩＢＳ发射光

谱，发现双脉冲激光作用时比单脉冲作用Ｃａ的发

射光谱信号强度有数倍的增加，可以进一步提高污

染物的探测灵敏度。通过选定Ｃａ的几条特征离子

谱线，用Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ斜线法得到了双脉冲激光诱导

击穿等离子体温度约１０４ Ｋ，并选定一条离子线通

过Ｌｏｒｅｎｔｚ拟合得到谱线半峰全宽，根据（４）式推算

出双脉冲ＬＩＢＳ等离子体电子密度约为１０１７ｃｍ－３。

等离子体电子温度和电子数密度在一定程度上也说

明了双脉冲 ＬＩＢＳ在信号强度方面优于单脉冲

ＬＩＢＳ。理论证明了Ｃａ实验中等离子体均处于局部

热平衡状态。
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