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Наблюдение атомной флуоресценции кальция в лазерно

индуцированной плазме с высоким пространственным разрешением
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Определены экспериментальные параметры, оптимальные для изучения распределения атомов кальция в

лазерно индуцированной плазме при пониженном давлении (16 Torr) методом атомной флуоресценции. Для

возбуждения и наблюдения флуоресценции была впервые предложена и реализована схема нерезонансной

флуоресценции с использованием переходов между состояниями 4s4p(3P◦)−4p2(3P) с длинами волн 428.30

и 430.25 nm соответственно. На основании анализа влияния прогорания мишени на интенсивность сигнала

флуоресценции и сравнения кривых насыщения флуоресценции показано, что для наблюдения флуоресцен-

ции предпочтительно использовать мишень из чистого карбоната кальция. Существенное (в 62 раза) усиление
сигнала при наблюдении флуоресценции в оптимальных условиях позволяет пренебречь вкладом спонтанной

эмиссии в интенсивность линий. Также показано малое влияние температуры в пределах, наблюдаемых в

диагностируемой лазерной плазме, на заселенность используемого для возбуждения флуоресценции уровня.

После оптимизации параметров это позволило провести измерения с пространственным разрешением и

установить характер распределения атомов кальция в плазме вдоль ее латеральной координаты.

Ключевые слова: лазерно индуцированная плазма, лазерная атомно-флуоресцентная спектрометрия,

пространственно разрешенные исследования плазмы.
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Введение

Плазменные источники широко используются в науке

и технике для получения и обработки материалов [1],
находят применение в медицине [2], используются для

определения элементного состава самых разнообразных

объектов [3,4], а также для имитации ударных процессов

в верхних слоях атмосферы [5]. Все это требует созда-

ния подходящих источников плазмы, способов контроля

их параметров и подробной информации о простран-

ственном распределении частиц [6]. Одним из таких

источников является лазерно индуцированная плазма,

образующаяся при фокусировке импульсного лазерного

излучения в объеме газа или жидкости, либо на поверх-

ности твердой мишени. К преимуществам данного источ-

ника можно отнести исключительно широкий диапазон

параметров, которые реализуются в лазерной плазме на

различных этапах ее существования.

Оптические методы технически оптимальны для из-

мерений с пространственным разрешением плазменных

источников: в частности, проводят фотографирование

лазерной плазмы с помощью узкополосных светофиль-

тров [7] или регистрируют спектры излучения, переме-

щая факел относительно щели спектрометра [8]. Однако
в данном случае ведется измерение интенсивности от

всех точек объемного источника вдоль оси наблюдения

и для того, чтобы восстановить истинное распределение

параметров, необходимо осуществлять преобразование

Абеля или Радона [9]. Однако существенной пробле-

мой при использовании обратного преобразования Абе-

ля [10] является приближение шума к вариации сигнала

между соседними точками при уменьшении шага для ре-

гистрации спектров (т. е. негладкость экспериментально

измеряемых зависимостей).

Лазерная атомно-флуоресцентная спектрометрия поз-

воляет получать данные о распределении частиц с вы-

соким пространственным разрешением без влияния зон

плазмы, находящихся вдоль оси наблюдения [6]. Помимо

этого стоит отметить исключительно высокую чувстви-

тельность данного метода [11]. В целях исследования

газа или плазмы рекомендуется работать в области

насыщенной флуоресценции для уменьшения влияния

флуктуаций интенсивности возбуждающего излучения

на сигнал флуоресценции [12].

Поскольку при возбуждении флуоресценции оказы-

вается заселенным только одно выбранное состояние,

то в спектре флуоресценции наблюдаются линии, со-

ответствующие переходам из этого состояния, которые

разрешены в дипольном приближении. Возможна реа-

лизация различных схем возбуждения флуоресценции,

при которых в спектре наблюдается одна или несколько

линий. В этих схемах чаще всего возбуждаются атомы

из основного состояния, и если возбуждение происходит

не в первое возбужденное состояние, необходимо учиты-

вать возможные пути излучательной и безызлучательной

релаксации [13].
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Одним из направлений использования лазерной плаз-

мы является лабораторное моделирование процесса сго-

рания метеоров в верхних слоях атмосферы. Кальций

входит в состав многих объектов космического проис-

хождения, в частности, спектр кальция и молекулярные

полосы CaO наблюдали в спектре метеора Бенешов [14].
Особенностью лазерно индуцированной плазмы на твер-

дой мишени является наличие большого количества мел-

кодисперсных частиц, выносимых с поверхности пробы

в результате взрывного кипения, поэтому наблюдается

интенсивное ми-рассеяние, исключающее возбуждение

и регистрацию флуоресценции на одной длине волны.

В то же время в литературе известны только схемы

резонансной флуоресценции для атомов и ионов кальция

для переходов, соответствующих линиям Ca I 422.67,

Ca I 585.75 и Ca II 393.37 nm [15]. Поэтому в рамках

данной работы мы сфокусировались на выборе схе-

мы возбуждения атомной флуоресценции кальция и

ее экспериментальной реализации для изучения про-

странственного распределения атомов кальция в лазерно

индуцированной плазме.

1. Экспериментальная часть

Для проведения измерений была модифицирована

лабораторная установка для лазерно-искровой эмисси-

онной спектроскопии (ЛИЭС), подробно описанная в

работе [16]. Для получения лазерно индуцированной

плазмы на поверхности образца, помещенного в вакуум-

ную камеру, в которой поддерживали давление 16 Torr,

излучение второй гармоники (λ = 532 nm) лазера (Lotis
Tii LS-2134UTF) с энергией импульса ≈ 6mJ фокусиро-

валось ахроматическим дублетом с фокусным расстоя-

нием f = 150mm. Перестраиваемый импульсный титан-

сапфировый лазер LX329 (Solar Laser Systems, Беларусь)
использовался для возбуждения флуоресценции в плаз-

ме. Его излучение направлялось параллельно поверхно-

сти мишени, а система из призм и линейных однокоор-

динатных столиков позволяла регулировать положение

пучка по горизонтали и вертикали в пределах 6mm

с погрешностью 0.1mm. Фокусировка излучения осу-

ществлялась при помощи линзы с фокусным расстояни-

ем 500mm. Излучение лазерно индуцированной плазмы

собиралось двухлинзовым конденсором на торец оптово-

локонного жгута (7 кварцевых волокон 200µm, линия-

линия), второй конец которого был установлен вплот-

ную к щели спектрометра MS5204i (SOLInstruments,

Беларусь, 1800 gr/mm). Для регистрации спектров ис-

пользовалась стробируемая ПЗС-камера с усилителем

яркости
”
Наногейт-2В“ (НПП

”
Наноскан“, Россия). Син-

хронизация лазеров и системы регистрирации осуществ-

лялась при помощи цифрового генератора импульсов

Sapphire 9214-BT (Quantum Composers, США).
В качестве мишеней использовали мрамор и карбо-

нат кальция (Sigma Aldrich, 99.995mass.%). Образцы

мрамора представляли собой квадратные полированные

пластины, а порошок карбоната кальция прессовали
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Рис. 1. Диаграмма энергетических уровней

4s4p(3P◦)−4p2(3P) атома кальция и переходы,

задействованные в возбуждении и регистрации флуоресценции.

в таблетки диаметром 12mm под давлением 470MPa.

Образцы закреплялись в вакуумной камере на вращаю-

щемся держателе, что обеспечивало перемещение точки

абляции по поверхности мишени.

2. Обсуждение результатов

Для возбуждения и регистрации флуоресценции были

рассмотрены переходы атома кальция между состояни-

ями 4s4p(3P◦)−4p2(3P), лежащие в диапазоне от 428

до 432 nm (рис. 1), хорошо разрешаемые и не подвер-

женные влиянию спектральных помех со стороны других

эмиссионных линий. Учитывая, что для нерезонансного

возбуждения могут использоваться переходы с полным

моментом импульса верхнего уровня J = 1, 2, была вы-

брана схема флуоресценции, в которой для возбуждения

использовали линию 428.301 nm, а для регистрации —

Ca I 430.253 nm. Такой выбор обусловлен тем, что в этом

случае возможны только два радиационных перехода

из возбужденного состояния (3P2 →
3P◦

2 ;
3P2 →

3P◦
1),

а в случае верхнего уровня с J = 1 возможны три

перехода (3P1 →
3P◦

2 ,
3P1 →

3P◦
1 ,

3P1 →
3P◦

0), что де-

лает интенсивность каждой отдельной линии меньше.

Также мы получили небольшой выигрыш в энергии

возбуждения, так как энергия импульса лазера на длине

волны 428.301 nm выше, чем на длине волны 428.936 nm.

Поскольку флуктуации температуры в плазме могут

оказывать существенное влияние на заселенность воз-

бужденных состояний, были рассчитаны соответствую-

щие значения для триплетных возбужденных 4p2(
3P),

4s4p(3P◦) и основного синглетного 4s2(1S) состояний

атома кальция в условиях локального термодинами-

ческого равновесия в соответствии с распределением

Больцмана:

nZ
i

nZ
=

g i

Zz (T )
e−

Ei
kBT ,

Оптика и спектроскопия, 2022, том 130, вып. 8



Наблюдение атомной флуоресценции кальция в лазерно индуцированной плазме... 1139

где nZ
i — количество частиц в i-м состоянии, nZ —

общее количество частиц Z, g i — статистический вес

i-го уровня, ZZ(T ) — сумма по состояниям при темпера-

туре T , Ei — энергия i-го уровня (eV), kB — постоянная

Больцмана.

Заселенности были рассчитаны при температурах,

наблюдаемых при давлении 16Torr и задержке 10µs.

Температура была определена методом графика Саха-

Больцмана по линиям кальция в диапазоне 360−435 nm

с использованием итерационного алгоритма, описанного

в работе [17]. Соответственно, исходя из погрешности

определения температуры, считали значения 6400 и

5600K граничными величинами для данных условий.

При температуре 6400K относительные заселенности

состояний 1S0,
3P◦

2 и 3P2 равны 0.637, 0.063 и 5.5 · 10−4

соответственно, а при температуре 5600K — 0.769,

0.046 и 1.9 · 10−4. Как видно из полученных результатов,

для состояния 3P◦
2 различие в значениях заселенности

мало, что обеспечит стабильность интенсивности флу-

оресценции относительно случайных вариаций темпе-

ратуры в рассматриваемом диапазоне при возбуждении

флуоресценции из этого состояния.

На рис. 2 представлены спектры эмиссии и флуорес-

ценции, зарегистрированные в одинаковых условиях, при

возбуждении излучением с длиной волны 428.301 nm.

При этом увеличение интенсивности максимально для

линии Ca I 430.253 nm, что и ожидалось исходя из вы-

бранной схемы, и достигает 62 раз. Следовательно, при

таком усилении сигнала вкладом спонтанной эмиссии в

интенсивность линий для дальнейших расчетов можно

пренебречь.

Для обеспечения максимальной интенсивности сигна-

ла флуоресценции была построена зависимость интен-

сивности линии Ca I 430.253 nm от длины волны возбуж-

дающего излучения (рис. 3). Длина волны возбуждающе-

го излучения была установлена на значении 428.31 nm,

что соответствует максимальной интенсивности линии

Ca I 430.253 nm.

Поскольку эффективность атомизации при лазерно

индуцированном пробое зависит от материала мишени,

мы исследовали кривые насыщения флуоресценции в

лазерной плазме при испарении образцов мрамора и

карбоната кальция. Была рассмотрена зависимость ин-

тенсивности линии Ca I 430.253 nm от энергии импульса

возбуждающего лазерного излучения. Из рис. 4 можно

сделать вывод, что для мрамора насыщение флуоресцен-

ции не достигается даже при максимально доступной

энергии возбуждающего импульса. Поэтому в дальней-

шей работе использовался только карбонат кальция в

качестве мишени. Энергия лазерных импульсов поддер-

живалась в диапазоне 15.5−16mJ, что обеспечивало ста-

бильность генерации лазерного излучения и позволяло

работать в режиме насыщения флуоресценции.

При попадании множества лазерных импульсов в одну

точку таблетки CaCO3 (в нашем случае — многократ-

ном прохождении через одну точку круговой траектории

на поверхности) интенсивность спектров заметно сни-

жается. Чтобы оценить влияние прогорания образца при
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Рис. 2. Спектры флуоресценции и эмиссии кальция в
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Рис. 3. Зависимость интенсивности флуоресценции на длине

волны λ = 430.25 nm от длины волны возбуждающего лазер-

ного излучения.

испарении CaCO3 на сигнал флуоресценции, была изуче-

на зависимость ее интенсивности от порядкового номера

импульса (рис. 5). Видно (рис. 5, а), что тенденция к

уменьшению интенсивности ярко выражена до ∼ 100-

го импульса и затем возобновляется после 300−350-го

импульса. Также наблюдается большая вариабельность

сигнала от импульса к импульсу, поэтому для улуч-

шения воспроизводимости спектры усреднялись. При

усреднении 40 последовательных спектров (рис. 5, b)
вариабельность сигнала значительно уменьшается, что

позволяет использовать все точки, за исключением пер-

вой, для проведения измерений. Значимое снижение

сигнала в течение первых импульсов, возможно, связано

с углублением кратера при лазерно индуцированном
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Рис. 5. a — зависимость интенсивности флуоресценции

(λ = 430.25 nm) от номера импульса. b — результат усред-

нения интенсивности флуоресценции по 40 последовательным

импульсам.

пробое, особенностью состава или плотностью таблетки

CaCO3 в приповерхностном слое.

После оптимизации всех экспериментальных парамет-

ров были проведены измерения флуоресценции с про-

странственным разрешением в различных зонах плазмы.

На высоте 2mm от поверхности образца луч возбужда-

ющего лазерного излучения перемещали от оси плазмы

(латеральная координата 0mm) к ее периферии с шагом

200µm. Зависимость интенсивности флуоресценции от

латеральной координаты (рис. 6) демонстрирует, что

интенсивность падает при удалении от оси плазмы и

перемещении к ее периферии. Снижение интенсивности

флуоресценции свидетельствует об уменьшении объ-

емной концентрации атомов Ca, находящихся в низ-

шем триплетном состоянии, из которого происходило
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Рис. 6. Интенсивность сигнала флуоресценции

(λ = 430.25 nm) при разных значениях латеральной

координаты до (черная линия) и после (красная линия)
оптимизации условий накопления сигнала и усреднения

спектров. Положение X = 0 совпадает с осью плазмы.

возбуждение флуоресценции. Также хорошо заметно

различие между кривыми
”
до“ и

”
после“ оптимизации

параметров регистрации спектров. На первой кривой

наблюдаются периодические изменения интенсивности

сигнала, что было связано с прогоранием мишени при

многократной абляции в одной точке. Переход к новой

точке на поверхности приводил к увеличению интенсив-

ности. Усреднение сигнала и удаление первого спектра

позволило избежать негативного влияния прогорания

мишени на результаты измерений с пространственным

разрешением.

3. Выводы

Впервые предложена и реализована схема нерезонанс-

ной атомной флуоресценции кальция, которая может ис-

пользоваться для измерений с пространственным разре-

шением в плазменных источниках. Проделанная работа

по оптимизации параметров регистрации флуоресцен-

ции атомов кальция в лазерно индуцированной плазме

продемонстрировала, что длины волн возбуждения и

регистрации флуоресценции, точная установка длины

волны возбуждающего лазерного излучения с учетом

сдвига и уширения линий в лазерной плазме, прогорание

мишени и условия достижения насыщенной флуоресцен-

ции оказывают огромное влияние на результаты изме-

рений с пространственным разрешением. В частности,

устранение влияния прогорания мишени на интенсив-

ность сигнала наряду с надежным подтверждением ра-

боты в условиях насыщения флуоресценции минимизи-

руют влияние случайных флуктуаций на интенсивность

регистрируемого сигнала. Проведенная оценка влияния

температуры на заселенность используемых переходов

позволяет пренебрегать ее флуктуациями в условиях
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лазерной плазмы при проведении измерений. Выбранная

нами схема флуоресценции с использованием переходов

на длинах волн 428.301 и 430.253 nm позволила добиться

большого коэффициента усиления сигнала по сравнению

с сигналом атомной эмиссии, что обеспечивает чувстви-

тельность при зондировании периферийных областей

лазерной плазмы с невысокой объемной концентрацией

атомов кальция.
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