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激光诱导击穿空气等离子体时间分辨
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空气等离子体的时间行为对空气环境下激光诱导等离子体形成过程的研究有重要意义. 本文将纳秒
Nd : YAG脉冲激光 (1064 nm)聚焦于一个大气压的空气中, 诱导其产生等离子体. 利用具有纳秒时间分辨功
能的PI-MAX-II型 ICCD, 采用时间分辨光谱方法, 研究了大气环境下激光诱导等离子体的时间行为. 大气环
境下的激光诱导等离子体光谱广泛分布于 300—900 nm范围内, 并且是由带状光谱和线状光谱叠加而成的.
根据美国国家标准与技术研究院原子发射谱线数据库, 对等离子体光谱中的氧、氮、氢等元素的特征谱线进行
了识别和归属. 给出了激光诱导击穿大气等离子体光谱随时间演化的直观图像, 根据空气等离子体发射谱线
计算了等离子体电子温度和等离子体电子密度. 这些结果对于提高在大气环境下进行的在线测量结果的准确
性和精确性具有重要的科学意义.
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1 引 言

激光诱导击穿光谱 (1aser induced breakdown
spectrometry, LIBS)技术是一种等离子体发射光
谱分析技术. 该技术的原理是将高能量的脉冲激光
束经凸透镜聚焦后, 作用于样品 (样品可以是固体,
也可以是液体或气体), 高能量使样品局部产生上
万度的高温, 瞬时气化成为等离子体. 样品局部的
各种物质都被分解成基本的分子、原子或离子. 每
种激发态的分子、原子或离子都会发出特定波长的

谱线. 谱线强度与该元素在样品中的含量密切相
关. 因此, 该方法不仅可以鉴别样品中的元素种类,
还可以对其含量进行测量. 激光诱导击穿光谱技术
样品制备过程简单、易于实现实时测量, 可以对样

品进行定性和定量分析 [1].
近年来, 随着激光诱导击穿光谱技术的广泛开

展 [2−6], 很多应用是在空气环境下开展的在线测量
技术. 为了使这些在线技术的测量结果更加精确有
效, 除了要了解激光大气等离子体的产生机制外,
还需要对激光诱导击穿大气等离子体的弛豫特征

(即大气等离子体产生以后的时间演化过程)有更
加深入的了解. 在发明激光器之后, 人们很快就发
现, 将强激光束于空气中聚焦, 就能使焦点处的空
气被击穿而产生等离子体 [7]. 由于受到仪器设备等
方面的制约, 以前对此现象所进行的实验和理论研
究工作多是针对击穿机理及击穿阈值等方面的研

究, 而对等离子体产生以后的时间分辨特性方面的
研究则开展得较少 [8−10].

研究等离子体特性的一种重要手段是对光谱
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进行分析. 通过对光谱的分析, 既可以得到等离子
体的温度和密度信息, 还可以获得各种离子的产生
和消失等随时间变化的信息 [11]. 以前研究激光诱
导击穿大气等离子体光谱, 所使用的设备通常是
单色仪、光电倍增管、Boxcar积分平均器和示波器
等 [12]. 光谱检测采用延时光谱或谱线演化法. 延
时光谱法是通过改变Boxcar采样门门宽和激光脉
冲的延时来获得一系列的等离子体光谱. 谱线演
化法是针对某一特定波长所进行的时间演化特

性, 是将单色光谱仪的波长置于要研究的特定波长
位置, 然后用示波器记录该信号随时间的变化情
况 [8]. 理论上, 这两种方法是等效的, 只是延时光
谱法获得的是全部光谱时间变化特性, 而谱线演化
法获得的是某一特定谱线的详细时间行为. 与以前
研究不同的是, 本文采用具有纳秒时间分辨先进功
能的PI-MAX-II型 ICCD代替以前研究中所使用
的单色仪、光电倍增管、Boxcar 积分平均器和示波
器等一系列复杂的设备, 方便、快捷、直观地得到了
激光诱导击穿大气等离子体光谱随时间演化的特

性, 并对等离子体衰变期间的一些物理过程进行了
分析.

2 实验及装置

激光诱导击穿大气等离子体时间分辨光谱研

究的实验装置如图 1 (a)所示. 装置由光源及其控
制系统部分、样品室部分、光谱数据采集和处理等

三部分组成. 用于产生等离子体的光源是一台
脉冲纳秒Nd : YAG调Q固体激光器 (立陶宛EK-

SPLA公司, NL300型), 输出波长为 1064 nm. 激
光输出单脉冲宽度为 3—6 ns, 单脉冲能量最大约
800 mJ, 脉冲频率为 10 Hz. 光束经聚焦后, 直接
用来激发空气产生空气等离子体. 样品室部分
由带石英窗不锈钢腔体和相应的排气、充气及气

压测量仪器组成. 排气所用真空泵为 2X-4型旋
片式真空泵, 极限压力小于 6 × 10−2 Pa, 抽气速
率为 4 L/s. 先由真空泵将样品气室抽成真空, 再
充入经过除尘、去水、去油等过滤后的 1 atm的空
气 (也可以由纯净的氮气和氧气按照空气的比例
配置而成). 实验所有激光束的能量的空间分布
符合高斯分布, 如图 1 (b), 直径约 8 mm, 通过一
个焦距为 100 mm的熔融石英透镜聚焦于不锈钢
腔体的中央. 聚焦后的焦斑直径约 0.5 mm. 在此
条件下, 一个大气压空气的击穿阈值约为 100 mJ.
我们通常在大约 300—500 mJ的激光能量下进行
实验, 焦斑处的光功率密度约为 1010 W·cm−2, 以
保证等离子体的连续均匀激发. 为了保证每次激
光脉冲都击穿新鲜的空气分子, 样品气室中的空
气处于流动状态 (流量约 3 L/min). 光谱数据采
集和处理由计算机和相应的软件组成. 光谱仪采
用Acton SP2300型光栅光谱仪 (三块光栅, 分别为
600线/mm,闪耀波长300 nm; 300线/mm,闪耀波
长 500 nm; 600线/mm, 闪耀波长 1200 nm), 光谱
响应范围为 200—2000 nm, 分辨率为 0.13 nm. IC-
CD: PI-MAX-II: 1024, 像素分辨率为1024× 1024,
光谱范围为 200—900 nm. 实验过程中, 光栅的切
换由计算机通过Winspec/32软件控制完成.
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图 1 (网刊彩色)激光诱导击穿大气等离子体实验装置 (a)和激光束能量分布图 (b)
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3 实验结果与讨论

3.1 激光诱导击穿大气等离子体光谱分析

图 2给出了用 shutter模式测得的一个大气压
下激光诱导击穿大气等离子体在 300—900 nm波
段的光谱图. 从图 2可以看出, 激光诱导击穿大气
等离子体光谱是由连续光谱和线状光谱叠加而成,
并且 400—700 nm可见光波段的连续谱强度高于
700—900 nm的红外波段的连续谱强度.
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图 2 激光诱导击穿大气等离子体光谱图

一般情况下, 激光诱导击穿大气等离子体的连
续光谱部分可以认为是由韧致辐射和复合辐射产

生的 [8]. 韧致辐射是等离子体中的高温自由电子与
其他粒子碰撞过程中发生自由态 -自由态跃迁而降
低温度、损失能量发出光子的过程, 即

e(HT) +M → e(LT) +M + hv, (1)

式中, e(HT)为高温自由电子, e(LT)为低温自由电

子, v为辐射频率, M 为被碰粒子. 自由电子的温
度迅速降低是等离子体能量损失的主要原因. 单位
时间内通过轫致辐射所消耗的能量, 理论上可以表
示为 [13]

P (λ, T e) = 1.90× 1034
N eNiZ

2

λ2(kT e)1/2
g

× exp
(
− 12359

kT e

)
, (2)

式中, λ为韧致辐射的波长, T e为自由电子的温度,
N e为等离子体中自由电子的密度, Ni为等离子体

中自由离子的密度, Z为离子的电荷数, k为玻尔兹
曼常数, g为考虑量子力学效应时的修正因子, 取值
范围为1—5.

复合辐射过程是自由电子与离子碰撞时被离

子俘获而变为束缚态的电子后, 多余的能量以光子
的形式释放出来的过程 [8]. 在空气等离子体中, 则
是大气分子离子解离后, 再与自由电子复合的过
程, 即

N+
2 (O

+
2 ) + e + M

→N∗(O∗) + N(O) + M + hv, (3)

式中, N+
2 (O

+
2 )为氮 (氧)分子离子, N∗(O∗)为激发

态的氮 (氧)原子. 复合辐射也可以是大气分子正离
子和大气分子负离子的直接复合辐射过程, 即

N+
2 (O

+
2 ) + O−

2 → N2(O2) + O2 + hv. (4)

而氧分子负离子的产生又源于氧分子对自由电子

的吸附过程, 即

O2 + e + M → O−
2 + M. (5)

理论分析表明, 对于能量为En的分子离子的复合

过程, 其辐射功率可表示为 [13]

P (n, f, T e) = 1.73× 10−51 N eNiZ
4

n3(kT e)3/2
g

× exp
(
− hf − |En|

kT e

)
, (6)

式中, f为复合辐射光的频率, n为复合原子的能级
主量子数, En为相应能级的能量. 从上式可以看
出, 辐射功率与主量子数的三次方成反比. 这说明
复合辐射产生的原子或分子大多处于主量子数较

低的激发态.
用激光诱导击穿一个大气压的空气产生的空

气等离子体, 其初始时的等离子体密度很高, 可
达1017—1019 cm−3; 温度也很高,可达到104 K.因
此, 在激光大气等离子体产生的初期, 与等离子体
密度和温度密切相关的韧致辐射过程和解离复合

过程都很强, 之后随时间很快减弱. 有研究指出,
在激光等离子体产生大约10−8—10−7 s以后, 氧分
子对自由电子的吸附过程将开始起重要作用 [14],
导致 (4)式所示的直接复合辐射也开始参与连续
辐射.

激光大气等离子体的线状光谱主要来自大气

的主要成分氮和氧的分子、原子和离子激发态的

自发辐射 [15]. 本文对实验观测到的 300—900 nm
波段的空气激光诱导击穿光谱中的线状光谱 (原
子发射谱线)进行了归属, 并与美国国家标准与
技术研究院 (National Institute of Standards and
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Technology, NIST)原子光谱数据库 (Atomic Spec-
tra Database Lines Data)的标准谱线波长进行了
比较, 结果列于表 1中. 实验结果与参考文献中的
结果基本一致 [8,16−18], 实验波长的偏差来源于相
对较低的波长分辨率. 从这些结果可以看出, 激
光大气等离子体中的中性原子的谱线大多分布在

700—900 nm的红外光谱范围内, 而相应的氮和氧
的离子谱线则分布在 400—600 nm的可见光波段.
这表明在激光激发过程中, 基态氮分子和氧分子被
激发到其相应离子的激发态或高激发态, 可以辐射
出波长较短的离子光谱. 光谱中没有出现高价氮或
氧的离子光谱, 说明激光大气等离子体中的自由电
子主要来自于空气分子或原子最外层的价电子. 可
见, 用激光诱导击穿方法产生高电子密度等离子体
时, 其激发能量的利用效率比较高.

表 1 激光大气等离子体主要线状谱线的归属情况

粒子种类 谱线位置/nm 跃迁形式

N2 333.9 C3Πu → B3Πg

N+ 343.7 3p(1S) → 3s(1P0)

N+ 399.5 3p(1D) → 3s(1P0)

N+ 403.8 4f(3D) → 3d(3F0)

N+
2 423.7 B2Σ+

u → X2Σ+
g

N+ 444.7 3d(3D0) → 3p(3D)

O+ 464.9 3p(4D0) → 3s(4P)

N+ 500.5 3p(3S) → 3s(3P0)

N+ 517.6 3d(5D) → 3p(5P0)

N+ 568.0 3p(3D) → 3s(3P0)

O 715.7 3p(1D2) → 3s(1D0
2)

N 746.8 3p(4S0) → 3s(4P)

O 777.2 3p(5P) → 3s(5S0)

O 795.1 3d(3F0) → 3s(3D0)

N 821.6 3p(4P0) → 3s(4P)

O 822.2 3p(3D) → 3s(3D0)

O 844.7 3p(3P) → 3s(3S0)

N 868.3 3p(4D0) → 3s(4P)

为了分析激光大气等离子体的时间演化

特性, 我们采用 gate模式对 430—570 nm波段和
750—890 nm波段的光谱进行了时间分辨光谱的
测量. 测量时门宽 180 ns, 门延迟 25 ns, 结果如
图 3所示. 从图 3可以看出: 连续光谱和线状光谱

都随时间的增加有先增涨后消失的过程. 其中, 中
性原子光谱线强度大而且延续时间长, 其原因可能
是等离子体复合过程所造成的. 等离子体的复合过
程并不能完全将激光的激发能量直接耗散掉, 而是
通过离子的复合, 将部分能量转移到对中性原子分
子的激发上, 使部分激光的激发能量在激光大气等
离子体中储存的时间更长一些. 因此, 激光大气等
离子体在其演化过程中存在着能量转移的过程.
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图 3 (网刊彩色)激光诱导击穿大气等离子体时间分辨
光谱图 (a) 430—570 nm波段; (b) 750—900 nm波段

在大气中, 由于氧的存在导致其对激光大气等
离子体中自由电子的吸附而形成负氧离子 (如 (5)
式所示), 随后在激光大气等离子体中引发正离子
与负离子的复合过程, 即

O+
2 + O−

2 → O∗ + O + O2 (7)

或

N+
2 + O−

2 → N∗ + N + O2, (8)

这两种复合过程中的中性原子或分子激发态也在

不断地产生, 从而导致激光大气等离子体的中性原
子的光谱延续的时间比较长. 对这种能量转移过程
的研究, 不仅可加深对激光大气等离子体的时间行
为的了解, 更重要的是对基于激光大气等离子体过
程的某些应用有实际意义.
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图 4为激光诱导击穿大气等离子体N+

500.5 nm和O 777.2 nm的时间衰减曲线. 时间衰
减一般符合下列规律:

I(t) = I0 +A exp
(
− t

τ

)
, (9)

经过曲线拟合, 可以得出N+离子在 500.5 nm处的
寿命为 136.2 ns, 而O原子在 777.2 nm处的寿命为
179.1 ns. 激光大气等离子体的演化期间还存在着
更为复杂的过程, 有待于进一步研究.
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图 4 激光诱导击穿大气等离子体N+ 500.5 nm (a)和
O 777.2 nm (b)的时间衰减曲线

3.2 激光诱导击穿大气等离子体参数分析

根据发射光谱理论, 光谱线的强度与电子温度
和电子密度有密切的关系, 所以激光等离子体温度
和电子密度是表征光源对样品元素的激发能力的

重要参数. 通过测量等离子体参数, 我们就能够了
解不同实验条件下等离子体辐射增强的机理.

3.2.1 等离子体电子温度的分析

光源激发的等离子体中, 样品所含元素原子的
外层电子在各能级上的分布状态由电子温度 (T e)
决定. 假设激光等离子体满足局部热力学平衡条

件 [19], 常采用多谱线斜率法来测量电子温度 [20,21],
计算公式如下:

lg
(
Iλ3

g′f

)
= −0.625

T e
Ep + C, (10)

(10)式中 I表示光谱线相对强度, λ表示光谱线波
长, g′表示上能级的统计权重, f表示振子强度, Ep

表示激发能, T e表示电子温度, C为一常数. 对于
同一元素发射的不同光谱线, lg(Iλ3/(gf))和Ep成

直线关系, 斜率为−0.625/T e . 只要测量一组谱线
的强度, 就可以计算出该等离子体的电子温度. 本
实验采用了O原子的五条发射谱线 (715.7, 777.2,
795.1, 822.2, 844.6 nm), 通过NIST数据库查得其
波长和相关参数, 并实验测得了谱线强度. 将相关
数据代入 (10)式, 根据其斜率, 可以得到该激光等
离子体的电子温度约为8693 K.

3.2.2 等离子体电子密度的分析

电子密度 (N e)也是表征激光诱导大气等离子
体光谱特性的重要参数, 它直接影响等离子体形成
及膨胀过程中的许多动力学反应速率. 在本文的实
验条件下, 只能对电子密度进行十分简单而粗略的
估计. 所用方法是通过测量中性原子或带一个电荷
离子的特征谱线, 由Lorentz线型拟合而求得谱线
的Stark展宽, 采用如下公式估算电子密度 [22]:

∆λ1/2 = 2W

(
N e

1016

)
, (11)

式中∆λ1/2为谱线峰值的半高全宽, W为电子碰撞
参数, N e为电子密度. 本实验选择氧原子的五条
发射谱线 (715.7, 777.2, 795.1, 822.2, 844.6 nm)来
估算N e . 由于误差很大, 估算出的激光等离子体
的电子密度值的数量级大约在1016—1018 cm−3.

4 结 论

本文采用PI-MAX-II型 ICCD, 用Nd : YAG
脉冲纳秒激光器输出的 1064 nm强光束击穿 1 atm
的空气, 对产生的激光大气等离子体进行了时间行
为的研究. 根据NIST原子发射谱线数据库, 对等
离子体中的主要元素的特征谱线进行了标识和归

属. 根据空气等离子体发射谱线, 计算了等离子体
电子温度和电子密度. 这些结果对于提高在大气环
境下所进行的在线测量结果的准确性和精确性具

有重要的科学意义.
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Abstract
The time-resolved spectra of the air-breakdown plasma generated by the nanosecond pulsed 1064 nm beam of a

Nd : YAG laser are investigated by using a PI-MAX-II ICCD with nano-time-resolved features. The results show that
the laser-induced plasma spectrum in atmospheric environment is widely distributed in a range of 300–900 nm, and it
is superimposed by continuous spectra and sharp line spectra. The spectral lines of oxygen, nitrogen and hydrogen are
identified according to the National Institute of Standards and Technology database of atomic emission. The intuitive
figures of laser-induced breakdown atmospheric plasma spectra with time resolution are given. The electron temperature
and electron density are calculated according to the emission spectra. The results have scientific significance for improving
the accuracy and precision of the on-line measurement in the atmospheric environment.
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