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激光感生击穿光谱技术#
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$的原理及影响因素
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激光感生击穿光谱技术"

PXB0

#具有不需制备样品!快速分析!可进行实时控制的特点显示了巨大

实际应用价值!文中介绍了激光感生击穿光谱技术"

PXB0

#的发展历史%研究现状及其原理$同时通过重复频

率为
!/VM

!最高单脉冲能量为
+/<f

的纳秒激光"

*/85

!

*/E?8<

#研究了在不同激发条件下
C4

和
C%

薄膜

产生的光谱信号$得出对于
C4

膜当激发能量小于
*/<f

时!信号差异不明显$但是当激发能量超过
*/<f

时将产生明显的变化$分析了激光特性%延迟时间%实验装置%环境气体的种类及压力%单+双脉冲%以及采

用的理论分析方法对
PXB0

探测结果的影响$
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激光诱导击穿光谱"

PXB0

#&等离子体&飞秒&纳秒&影响因素

中图分类号!

D+,

!!

文献标识码!

:

!!

$"%

!

*/',#E?

"

F

';558'*///-/+#,

#

!//"

$

/#-!/*#-/+

!

收稿日期!

!//.-*/-!"

%修订日期!

!//"-/*-!"

!

基金项目!国家,

"E,

-高技术极端制造专题项目"

!//E::/?G,/.

#!全国百篇优秀博士论文基金项目"

!//E/,#

#!国家自然科学基金项目

"

+/..+*?/

#!国家科研项目"

*E!*!!//*,

#和江苏省高校自然科学基础研究重大项目"

/.Kf:?E//,

#资助

!

作者简介!袁冬青!

*#"*

年生!江苏大学光子制造科学技术中心博士研究生
!!'

通讯联系人
!!

1-<7;&

'

M<-&7514

"

*!E'2%<

引
!

言

!!

激光波谱技术在元素分析中成为一个重要的工具!因为

它具有可选性%破坏性小%分辨率高以及可对固态%液态%

气态以及浮质材料进行实时分析!而激光诱导等离子体光谱

"

PXB0

#就是这样的一种技术$

B412Z
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)最先在第十届国际光

谱学论文集中!提出用红宝石微波激射器诱导产生等离子体

的光谱化学法$
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)以及
S75=144
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)建立定量分析元素

含量的参考曲线$

K18813Z

(
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)使用红宝石激光器在矿石上激

发等离子体通过对照参考曲线探测矿石中微量元素的含量!

并且探测极限达到
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#$经过
?/

多年的

发展
PXB0

经历了以下几个过程'

!/

世纪
E/

年代重点是研发

一种商品化的能用光电火花源产生等离体的仪器上$

!/

世

纪
./

年代主要研究光谱学和直接消融激发!同时研究大气

击穿的物理机制$

!/

世纪
"/

年代起人们把
PXB0

技术应用到

光谱化学中!研究提高探测精度及可靠性$

!/

世纪
#/

年代

中期至今这种技术才得到广泛应用及研究!并应用于实际!

如环境污染的监测!材料加工的控制等$现在
PXB0

技术的

研究热度不断升高!重点转向提高探测的可靠性!经济性和

高精度!主要方向为用超短激光脉冲"

J5

#来激发等离子体!

此时产生的背景信号弱!从而提高了探测精度和探测极限!

并且
J5-PXB0

具有更高的重复性使其成为比较有应用前景的

技术(
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PXB0

技术的测量原理及装置

*)*

!

测量原理

激光诱导等离子体"

PXB0

#工作示意图如图
*

所示$输出

激光聚焦到被测物体上!脉冲激光的持续时间一般为
*/85

!

到达材料表面的功率密度达
*W[

*

2<

N!

!在如此高激光功

率密度作用下!被测材料表面很快就会有少量"大约几
!

I

#

的物质被喷射出来!这个过程称为激光剥离!同时一个寿命

很短%具有高瞬态温度"

*////a

#的发光等离子体在材料表

面形成$这束等离子体里!剥落材料被分解为离子和原子$

在激光脉冲的最后!因为等离子体以超音速向周围扩散快速

冷却$这段时间内!处于激发态的原子和离子从高能态跃迁

到低能态!并发射出具有特定波长的光辐射$通过灵敏的光
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谱仪探测并分析辐射光谱就能得到材料中元素的种类"通过

辐射谱的波长确定#和它的浓度"通过辐射波谱峰值的强度确

定#$

*)#

!

实验装置

测量时要使用带门控的探测器来记录激光脉冲延迟一段

时间后所产生的激光等离子体的光辐射!这是由于在脉冲与

材料作用产生等离子体的初期存在很强的连续背景辐射!它

的形成主要有以下两个方面的原因'一是等离子体内存在自

由电子在自由态到自由态的跃迁%自由态到束缚态的跃迁所

辐射的光谱!产生光子频率连续的光子!在光谱中反应的就

是连续背景辐射&二是样品表面大气被击穿产生等离子体从

而掩盖了特征等离子体信号$由于背景辐射的衰减比特征谱

线的衰减速度快!所以在探测时需要一个延迟装置来控制脉

冲的激发和开始探测之间的延迟时间!从而在背景信号最弱

而特征信号最强时进行信号采集$由于飞秒脉冲激发的连续

辐射相对于纳秒脉冲引起的连续辐射强度小!并且衰减得

快!所以在选取延迟时间时!飞秒相对短一些$
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使用
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+

85

对铜基铝合金进行分析!对于飞秒脉冲选
/'!
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5

!

而纳秒脉冲选
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得到理想的结果$
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PXB0

技术的影响因素

#)*

!

激光特性的影响

PXB0

技术上使用了很多种激光器!典型的从
h$

准分

子激光器到红外固态激光器$不同的激光光源产生的激光材

料耦合特性很大的影响了等离子体的行为!我们可以根据具

体的情况选择合适的激光器$

!'*'*

!

能量和功率密度

若形成等离子体!那么激光能量必须超过特定的阈值!

对于纳秒激光脉冲为每平方厘米几个焦耳!而飞秒激光脉冲

的能量阈值只要零点几焦耳每平方厘米$

C7=7&;8

等(

"

)研究了金属中等离子体形成的能量阈值!

研究了线性辐射强度和注入能量的关系!发现材料消融的增

加最初有一个线性比例&随后当使用更高能量值时!辐射信

号达到一个饱和状态!这是由于样品表面形成的等离子体对

激光脉冲的吸收$根据
O;5=4L8

(

#

)的报道!在激光脉冲能量

为
/

#

,!/<f

范围里测量了沙子和土壤样品的信噪比!信噪

比随着脉冲能量的提高而增加!但是当脉冲能量超过
*//

<f

!信噪比几乎保持常数值$图
!

为我们对
C4

膜通过纳秒

脉冲激发在
!

#

+/<f

而测量得到当能量小于
*/<f

时信号

强度变化不大!但超过时信号强度会随着能量的提高而增

大$图
,

所示通过不同个数的脉冲对
C%

测量!得随着脉冲

增多!信号强度增大$
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!

波长和脉宽

:<%4L5%

(

*/

)评估了使用可见光和紫外光对铝样品消融

时等离子体对能量吸收的效率!发现这和辐射波长有直接的

关系$在
+,!8<

时!离子化可以主要归功于电子
-

原子的逆

韧致辐射"

XB

#过程$在
,++8<

时!最有效的过程是蒸发物中

激发态的直接光致电离"

RX

#$现在对于
J5-PXB0

的研究成为

焦点(

**

)

!但是飞秒激光与材料的作用机理还有待研究!多数

学者认为飞秒脉冲的优点是因为它具有超短脉宽所致!产生

较低的等离子体温度!同时连续辐射的强度较小且衰减得

快(

*!

)

$但
WL8747381

(

*,

)把
,/J5

的脉冲扩展为
*/

)

5

且保持频

宽不变时对探测结果影响不大$研究得到随着频宽增大激发

阈值减小!认为
J5-PXB0

的低阈值%高稳定和高重复性是因

为有大的频宽$

!'*',

!

重复频率

重复频率作为激光脉冲本身的一个特性!对
PXB0

结果

有一定的影响$一般使用的范围在
*

#

*///VM

之间!频率

对结果的影响可以简单的叠加!因为等离子体的寿命很短

"

!

5

级#而激光脉冲之间的间隔相对来说很长"

<5

级#$所以

结合单脉冲消融的深度"这是由激光的能量决定的#和频率就

可以得到激光的消融深度!但是频率对于线性辐射的强度是

有影响的!

O;5=4L8

(
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)在研究土壤样品时得到在重复频率为

*VM

时信号最强!在研究沙子样品时最佳的重复频率为
E

VM

$

#)#

!

延迟时间的影响

在等离子体形成初期!存在着大量相互之间作剧烈碰撞

的电子和激发态离子%原子$电子和离子之间的强烈的复合

运动!产生很强的连续辐射!掩盖了特征光谱影响信号的探

测$连续辐射只能通过改变激光与材料的作用机制减小或者

通过时间延迟控制器来控制脉冲激发等离子体和开始获取信

号的时间间隔来减小背景辐射(
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实验部件的影响
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等离子体的几何形状和空间辐射强度曲线与激光功率密

度和其他一些因素有很大的关系!因此实验时需要在整体上

优化实验装置$

T
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)比较了通过球形透镜和圆柱形透镜

聚焦激光脉冲到样品表面对结果的影响!发现使用圆柱形透

镜能得到更精确的结果!这是因为圆柱形透镜的取样面积较

大可以通过取平均的方法来得到比较合理的结果$

众所周知!等离体的辐射方式是各向异性!所以等离子

体羽的扩散是垂直于样品表面(

*+

)

$

Q%8

I

(

*.

)比较了不同的探

测角度对测量结果的影响!表明影响不大$同时对于是否在

探测器前加聚焦镜也做了比较!结果仅仅强度上有细小的变

化$

#)I

!

缓冲气体的影响

环境气体对等离子体的屏蔽效应影响很大$

W4783

(

*"

)沿

着轴的方向测量了在不同的环境气体和压力下激光诱导等离

子体辐射强度的空间分辨$信噪比随着接近样品表面的距离

而减小$

09%447

(

*#

)研究了在铜样品上通过纳秒激光器在不同

的氛围气下等离子体的产生$氩气产生较高的等离子体温

度!高的电子密度!但是较低的消融速率!被探测元素的辐

射强度较高$

(%\%38

6

(

!/

)观察到在氦气下等离子体寿命较短

而氩气下寿命较长"由于氩气相对于其他气体具有较小的传

导性和热容率#$这样的特性不仅产生较高的等离子体温度

引起较强的辐射!同时减慢了等离子体的冷却从而产生一个

较长的辐射周期$

O;5=4L8

(

#

)发现氩气引起的相对误差较小$

在低的环境压力下!消融蒸汽可以自由的扩散!等离子体外

部比内部的温度低!因为它损失的能量较大$当提高压力达

到
*<=74

时!由于环境气体限制蒸汽从而导致蒸汽能量损

失减小!使能量扩散更均一$

V14<788

(

!*

)研究了改变激光功

率密度和环境气压时电子密度和温度的时间和空间的变化!

观察到等离子体的寿命随着功率密度的升高而变长$

#)M

!

单"双脉冲的影响

PXB0

技术的探测极限差!重复性不高!以及较高的背景

噪声这是该技术最大的缺点$因此研究如何提高探测极限!

提高线性辐射的强度以及提高结果的重复性成为最近的研究

热点!其中最有前景的方法是利用双脉冲"

@

)

-PXB0

#来消融

材料从而产生等离子体"

@

)

-9%L=&1

)

L&51

的简写#$

一些双脉冲是通过一个激光器产生(

!!

)

!也可以使用了

两个激光器(

!,

)

$两个激光器对于光路的搭建较容易!而用一

个激光器可以保证系统更紧凑!并且不存在两个脉冲间的排

列问题!保证了实验的可重复性$

R;2Z7Z2Z

6

(

!!

)运用双脉冲

分析了水下金属!单脉冲得到的信号较弱!通过相隔为几十

!

5

的两束脉冲得到温度更高的等离子体!对于所分析的元素

得到更高的探测极限$提出的解释是第二束脉冲在固体表面

形成了泡沫从而产生较强的激发!存在固气界面时允许第二

束脉冲和等离子体产生类似于在气体环境下产生的相互作

用$

D8

I

1

(

!?

)提出了关于在空气中
@

)

-PXB0

在金属表面作用

的影响因素$认为'第一个等离子体在体积上产生作用!从

而对于第二束脉冲的吸收更均一!它的能量被分布到较宽的

体积范围内$与上面提到的研究理论相对应的是!第一束脉

冲激发的等离子体被第二束脉冲加热$

027JJ;9;

(

!+

)结合飞秒和纳秒激光利用双脉冲对
:&

和
CL

进行测量!当单独使用飞秒脉冲时可以得到较高的探测极限

但是辐射强度低!当使用双脉冲激发时不仅提高了辐射强度

"

*/

#

*//

倍#同时相对误差也减小很多$

#)L

!

理论分析方法的误差影响

在进行实验后得到的信号需要进行数学方法的处理!去

除因为基质效应以及背景信号的影响!从而分析出所探测元

素的种类和浓度$

!'E'*

!

波谱比较算法

波谱比较算法是能够实时有效区分各种样品的算法!因

为波谱受许多因素的影响使得它的绝对强度变化很大!所以

一般的波谱需要和标准波谱相比较$为了减小连续辐射的作

用以及背景噪声的影响!使用一个阈值$波谱首先通过
4<5

规一化!然后通过阈值剔除强度小于阈值的信号$阈值处理

过的信号再次通过它们自己新的
4<5

值规一化!然后提交给

比较运算法则$比较运算法则分为两种类型'"

*

#特殊线性

匹配法!比较一些特殊波长的辐射强度&"

!

#宽频谱比较方

法!比较两个光谱!使用波谱中能得到的数据$

:8M78%

(

!E

)讨

论了使用线性相关法来确定不同塑料材料的
PXB0

信号$

!'E'!

!

自由定标模型

B74=;8;*

(

!.

)提出了自由定标模型!认为一旦等离子体形

成了就服从局部热动力学平衡"

PQT

#$在这个条件下!如果

忽略了自吸收效应"认为等离子体是薄光学等离子体#!不考

虑等离子体的自吸收效应时!设电子的高能级为
,

!低能级

为
A

!等离子体中电离原子的电子从高能级向低能级跃迁辐

射谱线的强度为

@

$

#

=&

$

9

,

:

,A

1

2

F

,A

+

S

B

0

Z

$

"

0

#

"

*

#

!!

这里
0

是等离子体温度!

Z

$

"

0

#是配分函数!

,

B

是玻尔

兹曼系数!

=

是与试验条件相关的常数$首先通过从未知样

品中测到的线性辐射强度与标准样品对比从而得到样品的近

似浓度(

!"

)

$

参考样品特性和未知材料类似!对比未知样品的线性强

度和参考材料"元素的浓度已知#的强度!等离子体温度分别

为
0

*

和
0

4

我们从"

*

#式得到

@

$

"

0

$

#

@

4

"

0

4

#

#

&

$

&

4

1H

)

"

2

F

,A

+

,

"

*

+

0

$

2

*

+

0

4

##

Z

$

"

0

$

#+

Z

4

"

0

4

#

"

!

#

!!

由"

!

#式我们可以从测到的
PXB0

线性强度中估算到
&

$

!

而其他的参数可以在已知等离子体温度的条件下从原子光谱

数据库中查得$

为了估算等离子体温度!我们对"

*

#式取对数

G+

@

$

9

,

:" #

,A

#

2

F

,A

,

B

0

$

.

&8

&

$

=

Z

$

"

0

$

" #

#

"

,

#

"

,

#式的左边和右边的
F

,A

构成二维玻尔兹曼平面!在同一个

波谱中同一元素不同的线性辐射强度成线性关系!斜率为

*

+

,

B

0

$

$如果每个元素的实验和理论数据吻合!那么利用

"

!

#和"

,

#式就可以估算到元素的浓度$

W%897&

(

!#

)利用此法探

测污水中有毒金属的含量$当考虑到等离子体的自吸收效应

时!文献(

,/

)中介绍了对上述方法进行修正的具体步骤$

*!/!
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,

!

PXB0

技术的应用及其发展

!!

PXB0

作为一种有效的元素分析技术以及具有非接触和

无需制备样品的特性!从而广泛的应用于有毒材料的探

测(

,*

)

!环境监测(

,!

)

!工业过程监控(

,,

)

!宇宙探索(

,?

)

!考古

研究及艺术品修复(

,+

)

!医药检测(

,E

)

!牙齿分析(

,.

)及生物颗

粒探测(

!?

)等应用中$最近美国登陆火星计划中使用
S-PXB0

技术在距目标
*+<

处现场研究火星表面岩石元素组成和含

量!

P;L

(

,"

)利用丝状激光诱导等离子体"

AXB0

#通过望远镜传

输激光探测探测
*'#c<

外的金属样品!显示了该技术的巨

大潜力$

国内关于
PXB0

技术应用研究工作开展的还比较少!华

中科技大学!北京理工大学和安徽师范大学等几家单位做了

一定的基础和应用研究工作$对于
PXB0

技术结合飞秒激光

微加工达到实时控制的研究具有重要的科学意义以及很广泛

的应用前景$它的成熟应用不仅可以使
PXB0

探测技术研究

的深入!而且对于飞秒微加工的进一步发展和应用起到巨大

的价值$

?

!

总
!

结

!!

本文首先介绍
PXB0

技术的发展历史及探测原理!详细

分析了影响探测结果的因素!包括激光的特征"波长!能量!

脉宽以及频率#!延迟时间的影响!实验装置对探测极限的

影响!缓冲气体影响了辐射的强度!对于利用双脉冲进行探

测也做了介绍!阐述了不同的理论分析方法$最后对
PXB0

技术的应用及发展做简要的介绍$
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