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激光诱导 AlO自由基 B2Σ+—X2Σ+跃迁光谱研究*
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基于激光诱导击穿光谱技术, 利用 Nd:YAG脉冲激光激发 Al2O3 (含量为 99%)陶瓷片产生等离子体,获得了

AlO自由基 B2Σ+—X2Σ+ 跃迁的 33条发射谱线.就 AlO自由基光谱的时间演化规律和激光能量对谱线的影响规

律进行了研究与分析.结果表明, AlO自由基光谱出现在 Al原子和 Al离子光谱之后,且持续时间较长. 当激光的脉

冲能量由 10 mJ起不断增加时, AlO自由基光谱强度逐渐减小,且最大值出现时间随激光能量的增加而后移. 在此基

础上,进行了陶瓷等离子体在空气和氩气环境下的对比试验,发现从 Al2O3 陶瓷片中激发所产生的 AlO自由基必须

有空气中 O2 参与反应.
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1 引 言

激光诱导击穿光谱 (LIBS)技术是将高能量的

脉冲激光会聚在样品上, 瞬间激发物质产生高温、

高电子密度的等离子体,通过对等离子体的发射光

谱进行定性和定量分析,推导出样品中的元素种类

和含量的一种光谱分析技术 [1,2]. LIBS技术具有快

速、实时、多元素同时分析等优点,在固体、液体

和气体的分析检测中获得了广泛应用 [3]. LIBS技

术不仅适用于物质的原子和离子的特征光谱分析,

也适用于分析分子的特征光谱谱线 [4,5]. 目前,等离

子体中的原子和离子发射光谱检测是 LIBS技术的

研究重点 [6−8],但对分子光谱的检测仅限于高分子

材料中的 CN, C2, N+
2 等非金属双原子自由基发射

谱线 [9−11],鲜有关于 LIBS对金属双原子自由基谱

线的研究报道.

AlO 自由基作为一种简单的金属双原子自由

基, 其分布于可见光区 (430—550 nm) 的 B2Σ+—

X2Σ+ 跃迁光谱带系, 一直是该领域的研究热

点 [12−17]. 通过对 AlO 自由基跃迁谱线的研究可

以计算 AlO分子偶极矩和测定 Al与 O原子之间的

核间距以及计算催化速率,并可用于测定高温环境

下系统的温度. 因此, AlO 自由基跃迁谱带的研究

对于分子内部结构以及金属有机化学、材料科学

和天体物理学等领域的研究有着重要的理论意义

和应用价值 [13]. AlO自由基 B2Σ+—X2Σ+ 跃迁谱

带通常由电弧、爆炸丝、激波管壁和真空阴极灯

放电等方法获得. 1991 年, Jones 和 Brewster[14] 用

光学多道分析仪收集了铝丝爆炸时 Al和 H2O反应

获得的 300—800 nm光谱,观察到 Al, AlO等光谱

的存在. 1996年, 李招宁等 [15] 采用光学多道分析

仪收集了氢氧气体爆轰激励下的铝粉快速反应光

谱, 从中观察到了 AlO 自由基 B2Σ+—X2Σ+ 跃迁

∆ν = 0带系的光谱,并指出其与通常铝氧化反应的

光谱特征不同. 2000年,金瑾等 [16] 利用 Al电极放

电产生的 Al 原子与 O2 反应生成 AlO 自由基, 在

超声射流冷却下观测到 AlO自由基 B2Σ+—X2Σ+

跃迁的激光诱导荧光激发谱. 2010年,彭志敏等 [17]

采用激光点火,氢氧爆轰驱动加热方式获得 AlO自

由基,同样利用多通道光学分析仪对光谱进行了分

析.尽管采用上述技术都可以产生 AlO自由基,但
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这些传统方法均需要提供高能放电或爆炸激波管

等装置, 实验装置及过程复杂, 且采集到的谱线大
多不全, 不利于深入研究 AlO 分子的内部结构及
作用机理. 本文采用 LIBS 技术, 使用 Nd:YAG 超
短脉冲激光器作为光源,在大气环境中激发含量为
99%的 Al2O3 陶瓷片,简单快速地获得了 AlO自由
基 B2Σ+—X2Σ+ 跃迁的 33条谱线,并对其时间演
化规律及形成原因等进行了分析.

2 实验装置

LIBS实验装置如图 1所示,主要由激光器、光
谱仪和增强型感应电荷耦合器件 (ICCD)三部分组
成. 采用 Nd:YAG脉冲激光器,输出波长为 532 nm,
脉冲频率为 10 Hz, 脉冲宽度为 5 ns. 光谱仪为英
国 Andor公司生产的 ME5000型,探测波长范围为
200—900 nm,分辨率 λ/∆λ = 5000. 采用 Andor公
司生产的 DH334T型 ICCD,像素数为 1024×1024.
激光器、光谱仪和 ICCD均采用外触发模式,通过

数字延时发生器 (DG535型) 实施同步信号控制.

Nd:YAG激光器输出脉冲激光,经 532 nm反射

镜反射后垂直向下, 通过焦距 f = 150 mm的平凸

透镜聚焦到 Al2O3 陶瓷样品表面,为防止空气击穿,

焦点位于样品表面下方 4 mm处. 样品置于电动二

维平台上,以 4 mm/s的速度作直线往返运动,避免

激光重复烧蚀样品的同一位置 [18]. 等离子体的辐

射光经透镜会聚并耦合进入光纤,传输到光谱仪和

ICCD进行分光和探测. 实验中, ICCD门控分别采

用时间积累和时间分辨两种模式. 时间积累模式主

要用于观察特定延迟时间下的 AlO自由基光谱形

态,为避免等离子产生初期强烈的连续背景噪声对

AlO自由基特征光谱造成干扰,设置采集延迟时间

为 20 µs,采集门宽为 30 µs,增益为 2000. 同时,为

降低能量波动的影响,光谱信号均连续采集并积累

20 个脉冲. 时间分辨模式主要用于观察 AlO 自由

基光谱强度随时间的演化过程,此模式下, ICCD采

集延迟时间、采集门宽和步长均设置为 1 µs.

Nd:YAG

532 nm, 5 ns

图 1 LIBS实验装置示意图

3 结果与分析

3.1 AlO自由基光谱谱线

激光烧蚀 Al2O3 陶瓷片产生等离子体, ICCD
门控开关采用时间积累模式,采集并观测到 AlO自
由基 B2Σ+—X2Σ+ 跃迁的 33条谱线 (∆ν = 0, ±1,
±2, +3),光谱谱线分布如图 2所示. AlO自由基共
有 21个电子,基电子态 X 及第二激发电子态 B的
电子组态分别为 6σ27σ2π4 和 6σ7σ22π4, 电子态
对应为 X2Σ+ 和 B2Σ+[19]. 高温下, AlO自由基被激

发到高电子态 B2Σ+, 当再次跃迁到基态 X2Σ+ 时

就会产生强烈的辐射 [17]. 图 2中所对应的具体光
谱波长及强度如表 1所列.

3.2 AlO 自由基、Al 原子和离子谱线随
时间的演化规律

为进一步了解 AlO 自由基的谱线特性, 比较
并分析了 AlO 自由基 (484.21 nm) 谱线、Al 原子
(308.22 nm) 谱线和 Al 离子 (281.62 nm) 谱线强度
和信噪比随时间的演化规律,结果如图 3所示. 激
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图 2 AlO自由基 B2Σ+—X2Σ+ 跃迁光谱

表 1 AlO自由基光谱波长及强度

波长/nm 强度计数 波长/nm 强度计数 波长/nm 强度计数

437.33 2025 473.55 5805 512.33 8778

439.38 2115 475.42 3116 514.29 11460

447.05 2560 484.21 34200 516.08 10991

449.40 4180 486.61 10301 517.74 9711

451.63 3602 488.84 10113 519.21 6770

453.76 2102 491.01 7882 533.69 2688

455.75 3413 492.98 6518 535.81 3475

464.82 6031 494.83 4290 537.74 1899

467.20 12267 496.54 3477 539.48 2693

469.46 12673 507.93 13892 541.05 3636

471.55 10354 510.21 5137 542.43 3710

光输出脉冲能量为 30 mJ, ICCD 门控开关采用时

间分辨模式. 从图 3(a) 可以看出, Al 原子和离子

谱线强度均随时延呈指数下降趋势, Al 离子谱

线在 5 µs,原子谱线在 40 µs之后基本消失.而 AlO

自由基谱线强度从 5 µs处开始出现并逐渐增大,在

35 µs达到最大,之后开始减小,一直持续到 80 µs.

产生这些差异的主要原因是 Al 原子、Al 离子与

AlO自由基的发光机理不同: Al原子和离子谱线由

电子从高能级向低能级跃迁产生,谱线强度大且寿

命短;而 AlO自由基谱线则来源于分子的振动和转

动,谱线强度较弱但寿命较长 [20,21]. 图 3(b)比较了

Al原子、Al离子以及 AlO自由基信噪比随时间的

演化规律.由图 3(b)可见, Al离子谱线信噪比在 1

µs处最大,原子谱线最大信噪比出现在 2 µs处,而

AlO自由基谱线的信噪比在 45 µs时达到最大,且

在 10 µs之前一直较低. Al离子谱线出现时间最早,

原子谱线次之, AlO自由基谱线出现时间最晚.
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图 3 Al原子、Al离子和 AlO自由基谱线强度和信噪比随时
间的演化规律 (a)谱线强度随时间的演化规律; (b)谱线信噪
比随时间的演化规律

3.3 AlO自由基谱线强度与激光能量的关
系

激光与物质相互作用产生等离子体, 等离子

体的发射光谱强度与激光输出能量具有密切联系.

ICCD 门控采用时间分辨模式, 由于 AlO 自由基

谱线在 10 µs 之前信噪比较差, 因此选择采集延

迟时间为 10 µs. 分别在激光输出脉冲能量 E 为

10, 20, 30, 50和 80 mJ条件下,获得了 AlO自由基

(484.21 nm) 谱线强度随时间的演化情况, 结果如

图 4所示. 从图 4可以看出,同一激光输出能量下,

AlO 自由基谱线强度随时延呈先增加后减小的趋

势; 当激光输出脉冲能量由 10 mJ 起不断增加时,

AlO自由基谱线强度却逐渐减小,且最大值出现的

时间随激光能量增加而后移. 这是由于 AlO自由基

谱线主要由分子的振动和转动产生,随激光能量的

增加, 烧蚀产生的等离子体温度不断升高, 高温环

境对分子键具有破坏作用,阻碍了 AlO自由基的形

成, 因而导致谱线强度变弱 [22]. 同时, 激光能量越

高, 所烧蚀产生的等离子体体积和温度也越大, 等

离子体膨胀冷却形成 AlO自由基所需时间就越长,
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以致其光谱强度最大值出现的时间随激光脉冲能

量增加而后移 [23].
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图 4 不同激光脉冲能量下 AlO自由基谱线强度随时延的变化

3.4 AlO自由基成因分析

关于 AlO自由基的报道最早可以追溯到 20世
纪 70年代 [24],但对于 AlO自由基 (尤其是材料本
身含 O元素时)的形成原因仍然不是很明确. 本文
通过对比大气环境和氩气环境条件下 Al2O3 陶瓷

片等离子体的发射光谱,进一步探索了 AlO自由基
的产生机理. 图 5为 ICCD门控开关采用时间积累
模式时 Al2O3 陶瓷片在空气和氩气环境中的光谱.
从图 5可以清晰地看到空气环境中 AlO自由基在
484.21 nm处的谱线,而当以 5 L/min的速度加入保
护气体氩气后, 该 AlO自由基谱线消失.这表明 B

激发态 AlO 自由基的形成必须有大气中 O2 的参

与,基体材料中激发产生的 Al和 O并不能形成 B

激发态 AlO自由基.这一结果可用 1990年 Kasatani
等 [25] 提出的下列 B 激发态 AlO 自由基的形成过
程进行解释:

Al+O2 → AlO
(
X2Σ+

)
+O,

Al+O+O2 → AlO3 → AlO
(
B2Σ+

)
+O2.

由此可知, Al与O2反应只能生成处于基态
(
X2Σ+

)

的 AlO自由基,要获得激发态
(
B2Σ+

)
的 AlO自由

基, Al和 O需要与 O2 经过二次碰撞,即产生中间

态 AlO3 的过程, 而且 AlO3 的持续时间较长
[25].

Kasatani等的假设不仅说明 O2 在 AlO自由基谱线

形成过程中具有重要作用,同时也解释了 AlO自由

基谱线出现时间较晚和持续时间较长的原因.图 3

的实验结果也恰好证明了这一点.
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图 5 空气与氩气环境中的 AlO自由基谱线

4 结 论

本文采用 LIBS 技术研究了 AlO 自由基的

B2Σ+—X2Σ+ 跃迁光谱带, 共采集到 AlO 自由基

的 33 条谱线, 并对谱线的演化规律及其随激光能

量的变化规律进行了全面研究.实验结果表明, AlO

自由基光谱比 Al 原子和 Al 离子光谱出现时间晚

且寿命长. 当激光输出脉冲能量由 10 mJ起不断增

大时, AlO 自由基谱线强度逐渐减小, 且随激光能

量的增加谱线强度最大值出现时间发生后移. 由空

气和氩气环境下的对比实验可知,激发态 AlO自由

基的形成必须有 O2 的参与,基体材料激发的 Al和

O并不能形成激发态 AlO自由基.研究表明, LIBS

技术可用于进一步深入研究 AlO自由基及其他分

子谱线.
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Abstract
Based on laser-induced breakdown spectroscopy, a short pulse laser is used to excite Al2O3 (content of 99%) ceramic to produce

ceramic plasma. The plasma emission spectrum is collected, and 33 spectral lines of AlO radical B2Σ+–X2Σ+ transition are obtained.
The time-resolved AlO radical spectrum and its relationship with laser pulse energy are investigated. The results show that the emission
spectrum of AlO radical appears later and lasts longer than those of Al atom and Al ion. With the increase of the laser pulse energy,
the spectral intensity of AlO radical decreases and the time when the maximum spectral intensity appears moves backward. Finally,
the ceramic plasma produced in air is compared with that produced in Ar environment. The results prove that the formation of AlO
radical spectrum has an important relationship with O2 in air.
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