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基于自吸收量化的激光诱导等离子体表征方法∗
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为了表征激光诱导等离子体的定量特征参数, 提出了一种谱线自吸收量化的方法, 通过获得分析元素谱
线的半高全宽来量化谱线自吸收程度, 进而得到等离子体的特征参数, 包括电子温度、元素含量比以及辐射物
质的绝对数密度. 与传统激光诱导击穿光谱定量分析方法相比, 新方法由于计算过程与谱线强度弱相关, 所
以分析结果基本不受自吸收效应的影响, 同时也无需额外的光谱效率校准. 基于铝锂合金的实验结果表明,
该方法能够实现精确的相对定量分析和等离子体的特性诊断.

关键词: 激光诱导击穿光谱, 自吸收量化, 定量分析, 等离子体
PACS: 52.38.Mf, 42.62.Fi, 52.50.Jm DOI: 10.7498/aps.67.20180374

1 引 言

激光诱导击穿光谱 (laser induced breakdown
spectroscopy, LIBS)是近些年新兴的一种原子发
射光谱分析技术, 它使用高能脉冲激光轰击待分
析样品, 产生等离子体, 通过采集其辐射光谱得到
定性的元素组成和定量的相对丰度信息. LIBS具
有快速、多元素同时检测、无需样品制备等优点,
已广泛应用于工业分析、环境监测、生物医学等领

域 [1−10]. 实际上, 激光诱导等离子体温度的空间
分布往往是不均匀的. 等离子体核中心高温区域
发射的光子, 在经过等离子体的外围低温区时可能
会被处于低能级的原子重新吸收, 这个现象叫做自
吸收效应. 在定量分析中, 谱线发生自吸收现象会
导致其强度的降低和半高全宽的增加 [11,12], 同时
产生一些定标结果饱和效应, 从而影响最终LIBS
的定量分析结果. 目前已经有大量的工作研究自

吸收效应的产生机理, 并试图寻找有效的方法来消
除其影响, 提高定量分析精度. 例如, Bulajic等 [11]

提出了一种自吸收效应模型, 将传统的自由定标法
(CF-LIBS)扩展到了光学厚等离子体的条件下, 使
得测量精度提高了一个数量级; St-Onge等 [13]研

究了钠的共振和非共振谱线的两种典型响应曲线,
讨论了自吸收程度、谱线的选择、测量探测灵敏

度和动态含量范围之间的关系; EI Sherbini等 [14]

提出了一种通过谱线宽度计算发射谱线自吸收系

数的方法, 提高了LIBS定量分析的精度; Sun和
Yu [15]通过选择弱自吸收的谱线作为内部参考线来

校正铝线的自吸收, 得到精确的等离子体温度; Li
等 [16]发展了一种激光辅助激发LIBS技术, 通过额
外的OPO (optical parametric oscillator)激光器使
等离子体中基态原子达到激发态, 从而避免了严重
的自吸收效应.

与传统的观念不同, 本文提出了一种新的基于
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自吸收量化的激光诱导等离子体表征方法, 该方法
利用自吸收谱线中与强度弱相关的信息, 对激光诱
导等离子体的定量特征参数进行表征, 得到电子温
度、不同元素含量比和辐射物质的绝对数密度, 并
通过实验分析来验证该方法的可行性.

2 基本理论

假设等离子体是均匀的, 并且在采集时间内处
于局部热平衡态, 则自吸收系数可以定义为 [14,17]

SA =
I(λ0)

I0(λ0)
=

1− e−k(λ0)l

k(λ0)l
, (1)

其中 I(λ0)是两个原子或离子上下能级跃迁辐射谱
线强度的最大值, I0(λ0)是无自吸收时谱线强度的
预期值, k(λ0) 是吸收系数 (cm−1), l是等离子体吸
收路径长度 (cm), k(λ0)l为光学深度, SA为自吸收
系数.

SA与辐射谱线半高全宽间的关系为 [14]

SA =

(
∆λ

∆λ0

)1/α

=

(
∆λ

2wS

1

ne

)1/α

, (2)

其中, α = −0.54, ∆λ0是谱线在不存在自吸收

时的半宽 (Å), ∆λ是谱线实验测量的半宽 (Å),
wS是斯塔克展宽参数, n e是等离子体内的电子

密度 (cm−3), 它可以通过Hα线的斯塔克展宽来获
得 [18].

由 (2)式获得自吸收系数SA后, 可以由 (1)式
数值求解得到光学深度 k(λ0)l, 则辐射物质处于下
能级 i的面密度nil可表示为

(nil)17 =
mc2

2 e2
∆λ0

fλ2
0

k(λ0)l = 1770
∆λ0

fλ2
0

k(λ0)l, (3)

其中, (nil)17表示以 1017 cm−3为单位, ni是辐射

物质处于下能级 i的粒子数密度, m和 e分别是电

子的质量 (g)和电荷量 (C), f是跃迁的振子强度,
λ0为辐射谱线的中心波长 (Å).

通过改写Saha-Eggert方程, 可得到修正的萨
哈 -玻尔兹曼平面法用来计算电子温度T :

ln nI
il

gI
i

= − EI
i

kBT
+ ln

(
N Il

ZI(T )

)
, (4a)[

ln
(nII

i l

gII
i

)
− ln

(
2(2πmkBT )

3/2

neh3

)]
= − (EII

i + Eion)

kBT
+ ln

(
N Il

ZI(T )

)
, (4b)

其中, (4a)式适用于原子谱线, (4b)式适用于离子
谱线, 上标 I和 II 分别表示原子和一价离子, g为简

并度, E为能级能量 (eV), Eion为元素粒子的第一

电离能 (eV), kB为玻尔兹曼常数 (eV·K−1), T为电
子温度 (K), N为原子或离子态物质的总的数密度,
Z为配分函数. 以上参数均可由NIST原子光谱数
据库查得. 以Ei为横轴、ln(nil/gi)为纵轴可得到
修正的萨哈 -玻尔兹曼平面, 由其斜率可求得等离
子体的电子温度.

基于玻尔兹曼分布定律, 可求得辐射物质的总
面密度为

Nl =
Z

gi · exp(−Ei/kBT )
nil. (5)

在此基础上, 如果已知等离子体的吸收路径长度 l,
则可得到辐射物质的绝对数密度N . 考虑到不同电
离态的辐射物质总和, 可以得到分析元素的总面密
度, 如果考虑不同元素的原子质量, 就可以得到不
同元素之间的相对含量比.

3 实验系统及结果

本LIBS实验装置采用Nd:YAG脉冲激光 (In-
nolas, SL-100)为光源, 波长 1064 nm, 重复频率
10 Hz, 能量 10 mJ, 光谱仪为中阶梯光栅光谱仪
(Lasertechnik Berlin GmbH LTB, ARYELLE But-
terfly), 光谱分辨率为 0.03 nm, 配备 ICCD(Andor,
iStar DH334T)采集等离子体辐射光谱, ICCD的
门宽和延时均设置为 1 µs, 光谱平均 120次以提高
信噪比.

实验所用分析样品为铝锂合金, 成分为: Al
94.6%, Mg 1.8%, Li 0.8%, Cu 2.59%, Mn 0.21%,
其中Al为基质元素. 选定Al和Mg为分析元素, 求
取相应等离子体的电子温度、绝对数密度以及含量

比等. 通常认为LIBS激发金属样品所获等离子体
都满足局部热平衡条件 [19,20], 因此, 我们认为这个
结论也适用于本实验, 并且忽略了等离子体中的二
价离子.

选取自吸收较大的Al I 308.21 nm, Al II
281.62 nm, Mg I 285.21 nm和Mg II 28 0.27 nm
四条谱线作为待分析谱线, 实验中典型的光谱图见
图 1 . 利用本文所述方法求得各谱线的自吸收系
数、光学深度、面密度及总面密度, 所得结果列于
表 1中. 其中, 所绘修正的萨哈 -玻尔兹曼平面法见
图 2 . 可以看出, 用Mg和Al元素求得的等离子体
电子温度分别为 0.96 eV和 0.97 eV, 具有很好的一
致性.
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表 1 辐射谱线的光谱参数和特征参数

Table 1. Spectroscopic parameters of the spectral lines and characteristics of the species.

Species Wavelength λ/nm
Half-width Stark
parameter ω/Å

SA Kl nil/cm−2 Nl/cm−2 N/cm−3

Al I 308.21 2.81× 10−2 0.2930 3.28 2.74× 1014 1.10× 1015 5.01× 1015

Al II 281.62 4.29× 10−3 0.3540 2.62 4.71× 1013 3.64× 1016 1.65× 1017

Mg I 285.21 4.13× 10−3 0.1560 6.41 8.54× 1012 1.79× 1013 8.11× 1013

Mg II 280.27 7.92× 10−4 00023 434.8 6.83× 1014 7.03× 1014 3.20× 1015
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图 1 铝锂合金激光诱导等离子体的典型光谱

Fig. 1. Typical spectrum of laser-induced plasma of
the aluminum-lithium alloy.
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图 2 铝锂合金样品中镁和铝元素的修正萨哈 -玻尔兹曼
平面图

Fig. 2. The modified Saha-Boltzmann plots for Al and
Mg species of the aluminum-lithium alloy.

由空间分辨光谱扫描方法 [19]我们得到实验中

等离子体的吸收路径长度 l为2.2 mm, 根据求得的
辐射物质总的面密度可以得到辐射物质的绝对数

密度N(见表 1 ). 考虑到原子质量, 可以得到元素
Mg和Al的相对含量比wMg/wAl为0.0171, 与样品
标称值0.0169基本一致.

由以上计算可知, 基于自吸收量化的激光诱导

等离子体表征方法可以准确简便地得到等离子体

的定量特征参数, 结果基本不受自吸收效应的影
响, 并且由于计算与谱线强度弱相关, 因此可以省
略光谱效率校正环节, 从而有效延长LIBS在线检
测设备的校正周期.

4 结 论

本文提出了一种基于自吸收量化的激光诱导

等离子体表征方法, 直接可由辐射谱线半宽计算出
等离子体光学深度、电子温度、元素含量比、辐射物

质绝对数密度等. 基于铝锂合金的LIBS实验结果
表明, 等离子体的平均电子温度为 0.965 eV, 元素
相对含量比wMg/wAl为0.0171, 与样品标称计算值
0.0169基本一致. 该基于自吸收量化的激光诱导等
离子体表征新方法的优点是分析结果基本不受自

吸收效应的影响, 且无需校正光谱效率, 对于LIBS
定量分析具有重要意义.
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Abstract

Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is a well-known analytical technique based on the atomic emission
spectroscopy. The elemental composition and relative abundance information can be obtained by analyzing the plasma
radiation generated by focusing high-energy pulsed laser on the sample. It has a wide range of applications due to its
many advantages, such as minimal-to-no sample preparation, broad applicability, and in-situ capability. But in LIBS, the
self-absorption effect of the emitted line can reduce the spectral line intensity, and then affect the precision and accuracy
of LIBS quantitative analysis. So there are many methods and researches to reduce or eliminate the adverse effects of self-
absorption on spectral lines. In this paper, a self-absorption quantification analysis method is proposed to characterize
the laser-induced plasma quantitative parameters. This self-absorption quantification analysis method, which utilizes the
intensity independent information in the self-absorbed spectral lines, is proposed to characterize the induced plasma and
perform quantitative measurements. The plasma characteristics including electron temperature, elemental concentration
ratio, and absolute species number density can be derived directly through quantifying the self-absorption degree of
the analytical spectral lines. Compared with the traditional laser-induced breakdown spectroscopy, the new method
is weakly related to the spectral intensity: neither the analysis results are affected by the self-absorption effects, nor
the additional spectral efficiency calibration is required. The LIBS spectrum of an aluminum-lithium alloy (nominal
weight compositions are Al 94.6%, Mg 1.8%, Li 0.8%, Cu 2.59%, and Mn 0.21%) is used to calculate the spatially-
averaged electron temperature and the concentration ratio between Mg and Al, and the species number densities is
obtained by using the proposed self-absorption quantification method. The results of experiment on aluminum-lithium
alloy show that the mean electron temperatures obtained by the modified Saha-Boltzmann plots determined by Mg and
Al are 0.96 eV and 0.97 eV, respectively. The weight ratio wMg/wAl in the plasma is calculated to be 0.0171, which
is approximately coincident with the nominal value of 0.0169. The absolute singly ionized number density of matrix
element Al is 1.65 × 1017 cm−3, which is comparable to the electron density calculated from the Hα line broadening
(1.72 × 1017 cm−3). Evidently, the free electrons present in the plasma are mainly contributed by the singly ionized
matrix element Al. These experimental results of aluminum-lithium alloy validate that the proposed method is qualified
to realize accurate absolute quantitative measurements and fast diagnose the plasma characteristics, which verifies the
practicability, advantages, and precision of this method. This self-absorption quantification method is of great significance
for quantitative LIBS analysis, especially the CF-LIBS analysis.
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