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磁约束飞秒激光诱导铜等离子体特性研究

许东华1,宋超2,赵上勇1,高勋1,林景全1

(1长春理工大学 理学院,长春130022)
(2长春理工大学 化学与环境工程学院,长春130022)

摘 要:建立磁约束飞秒激光诱导铜等离子体辐射光谱采集系统,通过发射光谱法分析磁约束效应对飞

秒激光诱导铜等离子体特性的影响.在强度为0.67T的稳磁场约束下,等离子体辐射连续谱和分立谱均

有增强,分立谱线增强更显著;铜原子上能级越高,其辐射的原子谱线增强因子越大,具有最高上能级的

CuI507.6nm增强因子最大,为2.8;等离子体铜原子谱线持续时间明显延长,在等离子体演化初期,谱

线增强显著,在较大延时,谱线增强迅速减弱;等离子体电子温度和电子密度均有提高.
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MagneticConfinementEffectonFemtosecondLaser-inducedCopperPlasma
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Abstract:Thespectroscopycollectionsystemoffemtosecondlaser-inducedcopperplasmawithmagnetic
confinementwasestablished.Themagneticconfinementeffectsinthefemtosecondlaser-inducedCu
plasmawereinvestigatedbyopticalemissionspectroscopy.Whenplasmawasconfinedbymagneticfield
withintensityof0.67T,theplasmaemissioncontinuousanddiscretespectrumenhancedmeanwhilethe
discretespectrumenhancedmoresignificantly.TheenhancementfactorofCuatomiclinewithhigher
upperlevelenergyislarger.TheCuI507.6nmisemittedfromthehighestupperlevelenergy;its
enhancementfactorislargestandcouldbeupto2.8.Thepersistencedurationofcopperatomicspectra
lastlonger.Thecopperatomicspectraenhancedsignificantlyintheearlydelaytimeandweaklyinlate
delaytime.Theelectrontemperatureandnumberdensityofplasmainmagneticfiledimproved.
Key words:Femtosecondlaser-induced breakdownspectroscopy; Magneticconfinement;Spectral
enhancement;Electrontemperature;Electrondensity
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0 引言

近年来,激光诱导击穿光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)已经发展为一种可以对固

体、液体和气体进行快速定量分析的检测技术[1-3],其是通过将脉冲激光光束聚焦到样品表面诱导出等离子

体,向外辐射出分立光谱叠加在连续光谱上的等离子体光谱,分析等离子体光谱中的分立光谱的波长和强

度,测量被测样品的元素成份及其含量.由于LIBS具有分析快速、无损、待测样品不需要特别制备、非接触,
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远程遥感监测、多元素同时测定等优点[4],现已成为痕迹元素测量的研究热点.但存在的探测灵敏度低、他人

重复性差等缺点严重限制了LIBS的快速发展及广泛应用.近年来,许多科研工作者开展了大量实验,来提高

LIBS的探测灵敏度,如双脉冲激发[5]、共振激发[6]、放电加热[7]、冲入惰性气体[8]、空间约束[9]和磁约束[10]

等方法.由于磁约束装置具有结构简单,成本较低,能够大幅度实现LIBS光谱增强,且能实现约束等离子体

形态稳定性增强,已经被许多科研工作者用于提高LIBS的探测灵敏度.在稳定的磁场中,等离子体内部存在

的带电粒子受到洛伦兹力,做圆周或螺旋运动,使等离子体羽膨胀减缓或者停止膨胀,提高了电子-离子的复

合几率,从而使辐射光谱强度增强,进而提高了LIBS的探测灵敏度.另外,等离子体在完全演化之前,其内部

一直存在带电粒子,均会受到磁场的约束效应,光谱在全延时增强,增强现象可重复性高,且谱线强度较稳

定.SHEN[11]等使用强度0.8T的稳磁场对纳秒激光诱导的铝和铜等离子体进行了约束,等离子体辐射光谱

增强显著,铝原子谱线增强因子最大为2,铜原子谱线增强因子可达6~8.李丞[12]等使用强度为0.67T的稳

磁场约束纳秒Nd:YAG激光诱导铜等离子体辐射光谱增强显著,存在铜原子谱线增强因子为3~4,铜离子

谱线增强因子可达6~8.HAIL[13]等基于荧光成像法和时间飞行谱发现真空环境下磁约束纳秒诱导铜等离

子体的羽体膨胀变缓,且粒子飞行速度变慢.到目前为止,广大科学工作者主要开展了磁约束纳秒激光诱导

等离子体特性方面的研究,而磁约束飞秒激光诱导等离子体光谱特性方面尚未见报道.
由于飞秒激光烧蚀效率高和热影响区小等优点,飞秒激光作为光源的fs-LIBS技术已用于环境污染[14]、

土壤重金属[15]、生物病菌[16]等方面.与纳秒脉冲激光相比,飞秒激光具有低且精准的击穿阈值,从而飞秒激

光等离子体辐射光谱强度具有较高的稳定性,所以fs-LIBS具有高的检测精确性和他人实验重复性.但是,
由于飞秒激光的脉宽小于电子热能传递晶格的弛豫时间,飞秒激光完全辐照样品之后,在皮秒量级时间内,
表面才会形成等离子体,飞秒激光不存在与等离子体的相互作用,这导致飞秒等离子体寿命较短,一般只有

几个微秒.本文使用强度为0.67T的稳磁场约束对飞秒激光诱导的铜等离子体,使等离子体辐射光谱强度

有明显增强,并且辐射光谱持续时间有延长.研究结果将对fs-LIBS的快速应用提供一定的技术支撑.

1 实验

1.1 实验样品

实验中铜样品均为可用于光谱分析的国家标准物质,表面平整清洁,纯度99.99%以上.
1.2 实验装置

磁约束飞秒激光诱导铜等离子体实验装置图如图1所示.实验中飞秒激光器 (CoherentLibra,美国),输
出中心波长800nm,脉宽50fs,重复频率1kHz,最大激光能量3.5mJ.飞秒激光光束经 M1(800nm高反)
和二向色镜 M2(800nm高反,400~800nm高透)的反射,由距二向色镜50mm远的透镜L1(f=50mm)
聚焦到磁铁N、S极中心位置处铜靶材(长65mm宽6mm厚4mm)表面内部1mm,诱导击穿产生铜等离

子体,铜表面辐照区域飞秒激光峰值功率密度为7.12×1013W/cm2.铜样品固定在三维平移台(Princeton
Instruments,美国)上以1mm/s的速度运动,使每发激光脉冲烧蚀新的位置.两块间距为20mm的方形永

磁铁(长60mm宽55mm厚35mm)形成一个中心场强为0.67T周围逐渐变弱的非均匀磁场,处于中心区

图1 磁约束飞秒激光诱导铜等离子体装置

Fig.1 SchematicdiagramofexperimentalsetupusedforfemtosecondlaserinducedCuplasmawithmagneticconfinement
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域的等离子体羽尺寸远小于磁铁间距,等离子体区域可近似认定为稳磁场.等离子体辐射光谱通过透镜L1
(800nmHR)和二向色镜M2(800nmHR,400~800nmHT),由透镜L2(K9,f=75mm)聚焦耦合到光谱

仪(SpectraPro500i,PIAction)的光纤探头(芯径200μm).为保证激光诱导等离子体与光谱仪ICCD时间同

步,使用飞秒激光触发光谱仪.光谱仪使用序列模式,ICCD探测器门宽20ns,光谱收集时间范围1~4μs.为
提高光谱数据稳定性,ICCD探测器累计脉冲为50个.实验在标准大气压、温度22℃、湿度40%的环境下开展.

2 实验结果与分析

2.1 光谱增强

  光谱仪采集延时1.3μs,有无磁场约束环境下

峰值功率密度7.12×1013W/cm2 诱导的铜等离子

体发射光谱如图2所示.在波长500~532nm范围

内存在7条 分 立 谱,分 别 为 CuI501.7nm、Cu
I503.4nm、CuI507.6nm、CuI510.6nm、CuI
515.3nm、CuI521.8nm和CuI529.3nm.

由图2可知,在磁场约束下,铜等离子体发射光

谱中分立谱线(原子谱线)和连续谱线(复合辐射)强
度均有增强,其中分立谱线强度增强更明显.在高峰

值功率密度的飞秒激光辐照下,放置于稳磁场中的

铜样品表面被诱导出高速膨胀的等离子体,等离子

体中高速运动的带电粒子(电子和离子)在洛伦兹力

图2 有无磁场约束的飞秒激光诱导铜等离子体辐射光谱

Fig.2Thetime-integratedfemtosecondlaser-inducedCuplasma
spectrawithandwithoutsteadymagneticconfinement

作用下而做高速螺旋圆周运动,使等离子体羽膨胀距离缩短[11].磁场作用下等离子体内电子和离子做相向

运动,电子-离子复合几率增加,使激发态铜原子密度增加,同时向外辐射连续谱.所以在磁场约束下,铜等离

子体发射光谱出现增强.
2.2 原子谱线能级与增强因子

表1为铜原子谱线与光谱增强因子关系,原子谱线参数均来源于 NIST原子光谱数据库.CuI501.7、

503.4、507.6和529.3nm对应为电子从3d94s(3D)5s跃迁到3d9(2D)4s4p(3P0)上辐射的分立谱线,而辐射

波长的差异主要来源于跃迁前后的上、下轨道上电子的角动量(自旋和轨道角动量)的不同,光谱增强因子分

别为2.4、2.7、2.8和2.6.CuI515.3和521.8nm对应为电子从3d104d跃迁到3d104p上辐射的分立谱线,光
谱增强因子分别为1.7和1.6.CuI510.5nm对应为电子从3d104p跃迁到3d94s2上辐射的分立谱线,其光谱

增强因子为1.4.
由表1可知,铜原子谱线的光谱增强因子与能级跃迁能级有关,激发态铜原子跃迁前后外层电子所处的

电子轨道越高(即铜原子激发态越高),增强因子越大.这是因为,在磁场约束下飞秒激光诱导铜等离子体羽

体积较小,羽体内部能量不能通过等离子体膨胀向外辐射,这些能量会被等离子体内低激发态铜原子吸收,
从而跃迁到高激发态,并且铜原子激发态越高越容易被再激发,所以磁约束下等离子体中低激发态铜原子更

趋向于跃迁至高激发态,高激发态铜原子浓度增加更为明显,同时谱线强度增强更为明显,增强因子也越大.
这与LI等[17]空间约束等离子体的实验结果相类似.

表1 铜原子谱线能级参数与光谱增强因子

Table1 EnhancementfactorsandenergylevelparametersofCuatomiclines

Wavelength Upperlevelconf.,Ek/eV Lowerlevelconf.,Ei/eV Enhancementfactor
CuI501.7nm 3d94s(3D)5s,7.993 3d9(2D)4s4p(3P0),5.522 2.4
CuI503.4nm 3d94s(3D)5s,7.883 3d9(2D)4s4p(3P0),5.421 2.7
CuI507.6nm 3d94s(3D)5s,8.016 3d9(2D)4s4p(3P0),5.574 2.8
CuI529.3nm 3d94s(3D)5s,7.737 3d9(2D)4s4p(3P0),5.395 2.6
CuI515.3nm 3d104d,6.191 3d104p,3.785 1.7
CuI521.8nm 3d104d,6.192 3d104p,3.816 1.6
CuI510.5nm 3d104p,3.816 3d94s2,1.388 1.4
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2.3 铜原子谱线强度演化

图3分别为CuI510.5、515.3、521.8和529.3nm在时间延时1~4μs范围内的有无磁场约束时的谱线

强度时间演化,等离子体光谱强度均随着时间延时增加而逐渐减弱变化.无磁场约束时,谱线CuI510.5nm
的存在时间小于3μs,谱线CuI515.3和CuI521.8nm的存在时间小于2.5μs,谱线CuI529.3nm的存在

时间小于2μs.结果表明谱线跃迁能级越高,等离子体辐射谱线存在时间越短,这是因为处于高能级的激发

态原子极不稳定,会迅速跃迁到较低能级.在磁场约束下,等离子体膨胀初期的铜原子谱线均有明显增强,但
随着时间延时增加,电子-离子复合过程消耗了大量电子离子,等离子体内带电粒子数目快速下降,磁约束效

应减弱,从而光谱增强变小.在磁约束下,谱线CuI510.5nm 的存在时间大于4μs,谱线CuI515.3和

521.8nm的存在时间大于3.2μs,谱线CuI529.3nm的存在时间大于2.5μs.相比于无磁场约束,铜等离子

体发射谱线持续时间有明显延长,NEOGIA等[18]通过实验分析这一现象是由于磁约束下等离子体内的三

体结合过程、复合辐射过程、电荷交换过程以及磁流体动力不稳定性综合因素引起的.SHEN等[11]通过理论

分析发现,复合辐射过程是造成这一现象的主要因素.

图3 有无磁场约束的飞秒激光诱导铜等离子体辐射强度演化

Fig.3 EmissionintensitiesforCuatomiclinesasafunctionofthetimedelaywithandwithoutsteadymagneticconfinement

2.4 等离子体电子温度与电子密度

电子温度和电子密度是等离子体的两个重要特征参数,通过对比分析有无磁场约束的等离子体的电子

温度和电子密度,可以更深入的研究磁约束增强等离子体辐射光谱的物理机制.
等离子体电子温度可以通过玻尔兹曼斜线法计算得出[19]

ln
Imnλmn

Amngm
=ln N(T)

U(T)
é

ë
êê

ù

û
úú-

Em

κT
式中,λ和I分别为铜原子谱线的中心波长及其对应的强度,A 和g 分别为跃迁几率和统计权重,E 为上能

级,κ为玻尔兹曼常数.根据获得的实验数据,为减小计算误差,选取四条铜原子谱线(CuI510.6nm,515.3nm,

521.8nmand529.3nm)进行计算,并将四个坐标点(ln
Iλ
Ag
,E)拟合成一条直线,这条斜线成为玻尔兹曼斜

线,如图4所示,其斜率是-1/κT.使用玻尔兹曼斜线法计算得出的等离子体电子温度的时间演化如图5(a).
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图4 玻尔兹曼斜线

Fig.4 Boltzmannplot

  等离子体内电子密度与谱线加宽有关.在假定局部热平衡(LocalThermalEquilibrium,LTE)的情况下,
等离子体谱线加宽主要为Stark加宽,因此,电子密度Ne与谱线宽度Δλ1/2存在[20]

Δλ1/2=2W
Ne

1016

式中,W 为斯塔克展宽系数.实验选取CuI521.8nm计算等离子体电子密度,其对应的斯塔克展宽系数为

0.22nm.计算得出的等离子体电子密度时间演化如图5(b)所示.

图5 有无磁场约束的飞秒激光诱导铜等离子体电子温度与电子密度

Fig.5 Theelectrontemperatureandnumberdensityoffemtosecondlaser-inducedcopperplasmainpresence
andabsenceofsteadymagneticfield

  根据图5中等离子体电子温度和电子密度的时间演化,等离子体电子温度和电子密度均随延时逐渐降

低.但与无磁场约束相比,磁约束下等离子体电子温度和电子密度仅在延时2.5μs之前均有增强.这是由于

在延时2.5μs之前,等离子体内的带电粒子受到了洛伦兹力的约束作用,等离子体羽体积被磁场约束在较小

体积,增加了粒子间碰撞几率,产生磁场加热,使等离子体内能增加,同时谱线宽度变大,所以等离子体电子

温度和密度有明显增强.这也是磁约束下等离子体辐射光谱增强的主要因素之一.等离子体经过2.5μs的演

化之后,等离子体内大量的电子和离子复合形成的中性激发态的原子,不再受到洛伦兹力.电子离子数量的

快速减小,磁约束作用减弱,这是磁约束下等离子体电子温度和密度不能长时间处于较高水平的主要原因.
2.5 局部热平衡

等离子体区域处于局部热平衡状态时,其内部各个能级上的粒子布居数是满足玻尔兹曼分布的,这也是

LIBS应用于元素定量分析的前提条件[21].根据 McWhirter[22]准则可判断等离子体是否处于局部热平衡

状态

Ne>1.6×1012T1/2(ΔEnm)3

式中,Ne为等离子体电子密度(cm-3),T 为等离子体电子温度(K),ΔEnm为谱线的上、下能级差(eV).
计算得到等离子体电子温度介于7404~14917K,选取最大的谱线能级差ΔEnm 为2.42eV,将其带入
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McWhirter准则,得出满足局部热平衡的电子密度最大为2.77×1015cm-3,根据图5(b),实验计算得出的电

子密度范围介于5.55×1015cm-3~7.47×1015cm-3,表明等离子体区域满足局部热平衡,光谱数据可用于

元素定量分析.

3 结论

通过光谱法对磁约束飞秒激光诱导铜等离子体特性进行了研究.在磁场约束下,等离子体辐射铜原子谱

线和连续谱均有增强.电子离子复合几率的增加是等离子体辐射分立谱和连续谱强度增强的主要因素之一.
同时引入了等离子体内低激发态和基态原子再激发理论和电子轨道跃迁理论,解释了不同中心波长铜原子

谱线增强因子和寿命有差异的原因.通过计算分析等离子体电子温度和电子密度发现,电子温度和密度的增

强是磁约束等离子体辐射光谱强度增强的另一重要原因.实验满足局部热平衡条件.通过磁场对等离子体进

行约束有效提高了辐射光谱强度,为以后提高飞秒激光诱导击穿光谱检测灵敏度提供了实验基础和理论

支持.
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