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门控光电倍增管在激光诱导击穿光谱信号检测中的应用

唐坤鹏 李润华 陈钰琦*

华南理工大学物理与光电学院 , 广东 广州 510641

摘要 激光诱导击穿光谱 (LIBS)技术的分析灵敏度会明显受到等离子体中电子轫致辐射的影响。由于电子轫致辐

射的弛豫时间一般比原子辐射的弛豫时间短，因而可以采用时间分辨的信号检测技术来提高信号与背景之比。采

用带有一种简单的新门控电路的光电倍增管来检测 LIBS中的信号并以更高的分析灵敏度分析了铝合金样品中的

铜杂质。该门控光电倍增管对背景的抑制比可达 15∶1。铝合金中铜的检出限达到了 1.02×10-6，与不采用门控技术

相比有明显改善。这种门控的光电倍增管可以用于降低 LIBS技术中背景辐射的影响，同时改善 LIBS的分析灵敏

度和空间分辨本领。
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Application of Gated Photomultiplier Tube in Signal Detection of LIBS
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Abstract The analytical sensitivity of laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is significantly influenced

by the electronic bremsstrahlung emission in plasma. Since the time duration of the background emission in LIBS

is usually shorter than that of the atomic emission, it is possible to get high signal to background ratio by using time-

resolved signal detection technique. A gated photomultiplier tube with a simple new gating circuit is applied in LIBS

signal detection and the copper impurity in aluminum alloy is analyzed with improved analytical sensitivity. The

rejection ratio of the background reaches 15∶1. The limit of detection of copper in aluminum alloy is determined

to be 1.02×10-6 in single-pulse LIBS, which is much lower than that obtained without gating technique. The gated

photomultiplier tube can be used to reduce influence of the background emission and will be helpful with improving

both analytical sensitivity and spatial resolution of LIBS.
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1 引 言
激光诱导击穿光谱 (LIBS)是利用脉冲激光聚焦到样品表面产生等离子体，通过分析等离子体发射光谱

从而得到被测物质成分和浓度信息的一种光谱分析技术 [1-4]。传统的单脉冲 LIBS技术灵敏度较低，其根本原

因在于激光诱导等离子体会发出很强的电子轫致辐射，严重干扰对原子辐射的高灵敏度检测。激光等离子

体中韧致电子辐射的时域演化时间很短 ,而中性原子辐射的弛豫时间相对较长，因此可以采用时间分辨光谱

探测技术来降低轫致电子辐射所造成的背景干扰 [5-8]。同时，LIBS是一种动态光谱，通过时间分辨光谱测量，
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还可以得到待测样品特征谱线的动态演化过程，从而进一步研究激光诱导等离子体温度和电子密度演化、

特征谱线自吸收情况以及成分定量分析 [9-12]。目前时间分辨测量系统多采用增强型电荷耦合器件 (ICCD)[13]，
时间分辨测量精度可达 10 ns左右，但是此类系统价格昂贵。

另一种常见的激光诱导等离子体辐射探测方法是采用光栅光谱仪和光电倍增管 (PMT)的组合来探测光

信号。PMT是具有很高灵敏度和较宽线性动态测量范围的光脉冲探测器。采用特定的分压器结构，可以使

其工作在某一线性范围内，满足常规测量的要求。但是在激光诱导形成的等离子辐射测量中，由于强电子

轫致辐射的干扰，使得 PMT处于非线性状态，即使电子轫致辐射消失后，由于分压器效应的存在，光电倍增

管的线性也难以迅速恢复。此时，将无法捕捉到需要的原子辐射信号。为了避免光电倍增管在测量原子辐

射信号时处于饱和状态，可以采用光电倍增管门控技术 [14]。

本文提出了一种基于门控光电倍增管的时间分辨 LIBS测量技术，利用门控光电倍增管抑制强白光背景

信号在光阴极上产生的光电子的放大效果，同时利用电子轫致辐射寿命比原子辐射寿命短的特点，适当选

择数据采样门，以消除电子轫致辐射对原子辐射信号检测的干扰，实现时间分辨的原子辐射光谱探测。

2 实 验
图 1为 LIBS实验装置。一台电光调Q的Nd∶YAG激光器的基频光(1064 nm)经过两个线偏振器 P1、P2并由

一个焦距为 10 cm的透镜 L1聚焦至样品表面以产生供光谱分析的激光等离子体，激光脉冲重复频率为 5 Hz，
脉宽为 12 ns。激光能量可以通过调节两个线偏振器之间的相对偏振方向进行衰减。等离子体的光辐射由

石英透镜 L2准直为平行光，经反射镜 RM折反后由石英透镜 L3成像在一台单色仪的入射狭缝处，分光后再

由一个 CR114光电倍增管进行探测，单色仪的波长分辨率小于 0.1 nm。光电倍增管 PMT的输出信号由一台

数字存储示波器记录，在数字存储示波器中完成了数学平均的波形数据经 GPIB接口传输给电子计算机进

行处理。计算机通过运行软件可实现对数据示波器的采样时间、数据采样门等参数的设定，同时还负责控

制单色仪的扫描以及波长定位。实验中利用一个光二极管产生同步信号用于触发示波器和一台数字脉冲

延时发生器，数字脉冲的延时和脉宽均可调节，用于为门控光电倍增管提供门控信号。样品放置在一个可

二维移动的运动平台上，实验中平台以 180 μm/s的平移速度作二维移动，以保证每个激光脉冲作用于样品

的不同位置。

图 1 LIBS实验装置示意图

Fig.1 Diagram of the experimental setup of LIBS
在时间分辨 LIBS探测技术中，对光电倍增管采用门控技术，通过场效应管来控制 PMT第一、第二倍增极

(Dy1、Dy2)上的电压从而实现对光脉冲选择性测量的目的。图 2为 PMT的门控电路原理图。图中所示的开

关管 DN2540N5可耐压 400 V，当强的白光背景信号到达时，触发电压为 0 V，场效应管导通，光阴极 K与 Dy1
和 Dy2同电位，由光阴极发射的光电子无法被第一和第二倍增极放大，从而大幅降低了整个光电倍增管的放

大倍数，光电倍增管处于低增益的状态。当白光的背景信号消失，原子辐射还保持一定强度的时候，将场效

应管的触发电压降为-5 V，此时场效应管处于断开状态，Dy1和 Dy2上的电压迅速上升至+100 V和+200 V，

原子辐射光在光阴极 K上打出的光电子经后续倍增极依次倍增，在阳极 A上经一个 4倍的放大电路放大后

形成电流输出，光电倍增管处于高增益的状态。场效应管触发脉冲的宽度以及其相对激光脉冲的延时均可

由数字脉冲延时信号发生器进行调节。触发脉冲相对激光脉冲的延时为 1.5 μs，此时白光背景信号已基本
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衰减为零，触发脉冲的脉宽设定为 10 μs。李润华等 [15]报道了一种类似的光电倍增管门控技术并用于稀土离

子电子振动边带光谱的检测。不同之处在于，文献 [15]中的光电倍增管采用负高压供电，因此门控单元需要

采取光电隔离措施，而实验中采用正高压供电，无需光电隔离。此外，文献 [15]报道的应用中，对门控单元的

时间响应要求较低，因此在分压器的供电设计上也有所不同。

图 2 光电倍增管门控电路原理图

Fig.2 Schematic diagram of circuit of the gated photomultiplier tube
实验中用到了两个铝合金标准样品，其中各微量元素的含量如表 1所示。

表 1 铝合金标样中各微量金属元素的含量（质量分数，%）

Table 1 List of the trace element concentrations in standard aluminum alloy samples (mass fraction, %)

Sample No.
GBW02215
GBW02218

Element
Mg
1.00
0.39

Cr
0.15
0.010

Mn
0.010
0.15

Cu
0.19
0.053

Zn
0.011
0.14

3 结果和讨论
3.1 时域谱观测

激光诱导等离子体形成的初期存在着很强的连续背景辐射 (主要是电子的轫致辐射)，仅靠单色仪的分

光无法将其从信号中滤除。由于电子轫致辐射的弛豫时间较短，1~2 μs内其强度已几乎衰减至零，而等离

子体却会保持几微秒的时间，在该时间段内，随着等离子体温度的下降，原子辐射也会慢慢衰减至较弱的程

度。如果对 PMT的增益进行门控，使得强轫致电子辐射存在时，PMT处于低增益状态，而韧致电子辐射完全

消失时，在原子辐射的弛豫时间范围内，PMT处于高增益状态，并采用时间分辨光谱检测技术，通过选取适

当的采样门即可有效降低轫致电子辐射对原子辐射信号检测造成的影响，改善信号与背景之比。

图 3显示了该门控光电倍增管用于测量铝合金中铜原子 324.75 nm分析线及波长为 324 nm处背景辐射

的时域图，实验中被测样品为 GBW02215号铝合金，激光能量为 8 mJ。在 0~1.5 μs范围内，光电倍增管处于

低增益状态，光电倍增管输出的信号明显减弱，从而避免了光电倍增管由于强白光信号而处于饱和状态，引

起非线性输出。在 1.5~10 μs范围内，光电倍增管处于高增益状态，铜原子辐射的光信号被正常放大。光电

倍增管保持高增益的时间由外触发的门控信号宽度决定。由于光电倍增管门控电路中开关元件固有电容

的影响，在开关管导通和截止时在电路中会产生两个反向的尖峰脉冲，图 3中谱线 a为没有任何光信号输入

时，输出端记录的信号。其中的第二个正向脉冲在信号之后，不会对信号检测带来影响。第一个反向脉冲

会对信号检测带来一定的影响。所幸由于该反向脉冲的维持时间很短 (小于 500 ns), 而铜原子 324.75 nm光

辐射的弛豫时间长达几微秒，因此只要采用带宽足够宽 (大于 300 MHz)的信号前置放大器，并且令信号采样

门从该反向脉冲信号消失的时刻开始，就可以很好地降低该反向脉冲对信号检测带来的影响。此外，选取

光谱采样时间时尽可能降低背景干扰，提高信背比。在光谱分析实验中，为了获得较大的信背比，兼顾多点

采样平均以降低分析误差，并注意排除门控电路开关时引起的电磁干扰等的影响，数据采样门位于 2~4 μs。

3



中 国 激 光

1115004-

图 3 采用门控光电倍增管记录的铜原子辐射和背景辐射的时域图。 谱线 a: 开关管开关时产生的脉冲信号 ;
谱线 b: Cu 324.75 nm光辐射和波长为 324 nm 处背景辐射的时域图

Fig.3 Temporal profiles of the atomic emission of copper and background recorded with gated photomultiplier tube.
Spectrum a: pulses generated by the MOS field effect tube; spectrum b: temporal profiles of copper atomic emission at 324.75 nm and

background emission at 324 nm
图 4(a)、(b)分别为采用门控光电倍增管和普通光电倍增管检测 324 nm处背景辐射以及 324.75 nm处铜原

子辐射的时域图。可以看出，在 0~1 μs的时间范围内，普通光电倍增管的增益是门控光电倍增管的 15倍，而

在 1.5~10 μs的范围内，门控光电倍增管具有与普通光电倍增管相同的信号增益。采用门控光电倍增管大大

降低背景信号的强度，其抑制比达到了 15∶1。因此门控技术可以避免强白光导致的光电倍增管处于饱和状

态，有助于提高各倍增极上的电压，实现对微弱光信号的放大。

图 4 采用门控光电倍增管和普通光电倍增管测量的激光等离子体辐射的时域图。

(a) l=324 nm处的背景辐射 ; (b) l=324.75 nm处的铜原子辐射(含背景辐射贡献)
Fig.4 Temporal profiles of plasma emission recorded with gated and normal PMTs. (a) Background emission at 324 nm;

(b) copper atomic emission at 324.75 nm (including background emission)
3.2 激光能量和烧蚀坑洞

由于采用了门控技术，避免了等离子体中的强白光引起的光电倍增管饱和现象，使得光电倍增管阳极

与阴极之间的总电位差可以高于不采用门控技术的普通光电倍增管，因而大幅提高了对激光等离子体中微

弱的原子辐射信号的检测灵敏度。该技术具有两个优势：1) 在分析灵敏度相同的条件下可以采用更低的激

光能量，因而可以减小激光烧蚀坑洞的直径，降低样品的消耗质量，同时提高元素分析的空间分辨本领；2)
在烧蚀坑洞或者空间分辨相同的前提下，可以获得更高的分析灵敏度。图 5为不同激光能量下测得的铜原

子辐射信号。图 6所示为不同激光能量下激光烧蚀坑洞的直径。由两组实验数据比对可以看出，当激光能

量约为 4 mJ时，坑洞直径约为 60 μm，此时可以测得的信号强度值可以达到 500左右，属于中等强度，激光能

量还可以进一步降低。可见采用门控光电倍增管和前置放大电路对原子辐射信号进行探测时，能获得更大

的信号增益和更高的信背比，这有利于提高样品分析时的空间分辨本领。当然，由于该实验所采用的聚焦

元件为普通透镜，激光烧蚀的坑洞直径较大。若要获得更高的空间分辨本领，可以采用高倍显微物镜来聚

焦激光束，并同时采用正交双波长双光束 LIBS技术或者激光剥离-激光诱导击穿光谱 (LA-LIBS)技术来进行

光谱分析 [16-17]。
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3.3 分析灵敏度

为了评估单脉冲 LIBS技术中采用该门控光电倍增管对铝合金中痕量铜元素的分析灵敏度，实验测量了

GBW02218铝合金标准样品中的铜元素，选择波长为 324.75 nm的原子线作为分析线。分析灵敏度用元素的

检出限来衡量。元素的检出限(LOD)由 3s规则来确定，即

fLOD = 3σB
s

, (1)
式中 σB 为背景的标准偏差，通过反复测量波长 324 nm处的背景并统计得到该标准偏差，其值为 1.142；s为
分析灵敏度，即信号强度与元素浓度之比。根据实验数据，得到采用时间分辨 LIBS技术时，Cu的检出限为

1.02×10-6。该数值比之前工作中采用单脉冲激光诱导击穿光谱测得的同一标准样品中 Cu的检出限 2.2×10-6

减小了一倍 [18]。

实验测量的误差来源主要包括样品浓度分布的均匀性和激光脉冲能量的起伏。这些因素造成的误差可

以通过多脉冲平均技术加以降低，平均时间越长，脉冲次数越多，信噪比改善越好。为了兼顾分析速度和减小

测量误差，实验中信号平均时间为 60 s，即 300个脉冲。通过反复测量对比，得到的信号标准偏差约为 8%。

该门控光电倍增管还可以从以下两个方面进行改进：1) 优化光电倍增管门控电路的电气性能，提高开

关速度，减小开关开通和关断时引起的尖峰脉冲的干扰，以增强信号的时间积分强度；2) 采用更高闭环增益

的放大电路或者商业宽带信号放大器对信号进行放大，进一步提高信号与背景之比。

4 结 论
报道了一种新的光电倍增管门控技术，即仅对光电倍增管的第一和第二倍增极的电位进行门控，而后

面的若干倍增极及阳极的电位与不采用门控技术时相同，通过调节第一和第二倍增极的增益来控制整个光

电倍增管的增益。由于脉冲高压的电位值不高，保证了时间响应并降低了高压开关过程中形成的冲击，从

而可以配合使用宽带前置信号放大器来提高整体信号增益。采用该门控光电倍增管实验测试了铝合金中

铜元素的 LIBS信号，背景的抑制比达到 15∶1，铝合金中铜元素的检出限为 1.02×10-6，比单脉冲 LIBS技术得

到的同一样品中铜元素的检出限 2.2×10-6减小了一倍。如果采用更高增益系数的前置放大器，LIBS的光谱

分析灵敏度还可以进一步提高。此外，该门控光电倍增管还可以用于正交双波长双脉冲的 LA-LIBS技术，

同时提高元素分析的灵敏度和空间分辨本领，在元素的显微分析中发挥一定的作用。
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