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摘要　氩气和氮气被广泛用作增材制造中的保护气体,但局部高温及材料中的氧逸出等因素会导致熔融区附近的

氧含量与保护气体中的氧含量存在差异,提出采用激光诱导击穿光谱技术检测熔融区附近的痕量氧含量.通过实

验测量氧气/氩气和氧气/氮气的击穿光谱,结合氧原子谱线强度与连续背景强度的比值,获得了氩气和氮气中痕

量氧含量的检测定标曲线,得到氩气和氮气中氧体积分数的检测限分别为３１×１０－６和４１×１０－６;通过分析等离子

体的形成和衰退过程发现,氩气等离子体的电子温度比氮气等离子体的高,其衰减比氮气等离子体缓慢,因此在相

同的实验条件下,氩气等离子体中的氧原子谱线强度和信噪比均比氮气等离子体的高,从而使得氩气中氧含量的

检测限低于氮气中氧含量的检测限.
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Abstract　Argonandnitrogenarewidelyusedasshieldinggasinadditivemanufacturing敭However thehigh
temperatureinlocalizedmeltingareaandthereleaseofoxygenintherow materialscancausethedifferenceof
oxygencontentbetweenmeltingzoneandshieldingenvironment敭LaserＧinducedbreakdownspectroscopyisproposed
tomeasurethetraceoxygencontentinargonandnitrogennearthemeltingzone敭Theexperimentalcalibration
curvesareobtainedfromlaserＧinducedspectraofoxygen argonoroxygen nitrogenmixturegaswithdifferent
oxygencontentscombinedwiththeratioofoxygenspectrallineintensitytocontinuousbackgroundstrength敭
Detectionlimitsofoxygenconcentrationaredeterminedtobe３１×１０－６inargonand４１×１０－６innitrogen敭By
analyzingtheformationanddecaycharacteristicsoftheplasma wefindthattheelectrontemperatureofargon
plasmaishigherthanthatofnitrogenplasmaandthedecayofargonplasmaisslowerthanthatofnitrogenplasma敭
Therefore underthesameexperimentalconditions spectrallineintensityandsignalＧnoiseratioofargonplasmaare
strongerthanthatofnitrogenplasma whichleadtolowerdetectionlimitofthecontentofoxygeninargon敭
Keywords　spectroscopy laserＧinducedbreakdownspectroscopy traceoxygencontent quantitativeanalysis 
detectionlimit

１０１１００１Ｇ１



中　　　国　　　激　　　光

OCIScodes　３００敭６３６５ ３００敭６２１０ ３００敭２１４０ ２８０敭１５４５

１　引　　言
采用增材制造(AM)技术制造的零件因具有晶粒细小、成分均匀、组织致密和综合力学性能优异等特点

而被广泛应用于航空航天、电力、石化、船舶等领域[１].在AM过程中,为了避免熔融材料被氧化,通常采用

氩气或氮气作为保护气体[２].然而,气体的纯度不够高或材料中的氧在高温下逸出等都会导致制造环境中

存在一定含量的氧;而且AM过程中的温度很高,即使在低氧含量的环境下,金属也很容易与痕量水或痕量

氧发生反应生成氧化物[３],从而破坏金属结构的连续性,降低材料的力学性能和疲劳性能.因此,实时监测

AM过程中保护气体中的氧含量,特别是熔池区域的氧含量具有重要意义.
目前,工业中在线检测氧含量的方法主要有氧化锆法、磁氧法、电化学传感法[４Ｇ５]和激光光谱法(包括红

外傅里叶光谱法、荧光光谱法[６]、可调谐二极管激光吸收光谱(TDLAS)法[７]和光腔衰荡光谱法[８]等).在

AM过程中,成型舱内的多个运动轴会产生振动,并且在激光烧结过程中会辐射宽波段的杂散光,这些都会

干扰磁氧法和激光光谱法的测量结果.此外,氧化锆法需要引入额外的热源,而成型舱需要精确控温,因此,

AM过程中主要采用电化学传感法检测氧含量[９].

AM过程中的局部高温及原材料熔融时会释放氧,这可能会导致熔融区与环境中的氧含量存在差别,而
电化学传感器通常安装在成型舱壁上,无法对熔融区附近的氧含量进行直接检测.激光诱导击穿光谱

(LIBS)技术通过激光聚焦产生的局部高温将样品原子化,并电离产生等离子体,根据原子跃迁谱线的位置

和强度得到样品的定性信息和定量信息.该技术作为一种元素分析技术,能够快速、实时、在线检测分析保

护气体以及制造材料和成型元件中的氧含量,并且具有采样简单、无需预处理等优点.鉴于此,本文提出利

用LIBS技术检测氩气和氮气中的痕量氧含量,该技术可望用于AM 中熔融区附近氧含量的直接检测.为

了研究LIBS技术检测AM环境气体中氧含量的可行性,采用不同氧含量的氩气和氮气击穿光谱,结合氧原

子谱线强度与连续背景强度的比值,建立了氩气和氮气中痕量氧含量检测的定标曲线,计算了氩气和氮气中

氧含量的检测限.结果显示,利用LIBS技术在线检测AM环境中的氧含量是可行的(通常要求AM环境中

氧的体积分数低于０．５％[１０Ｇ１２]);通过分析等离子体的形成和衰退过程,解释了造成氩气和氮气中氧含量检

测限差异的原因.

２　实验装置
采用LIBS技术测量氩气或氮气中氧含量的实验方案如图１所示.Nd∶YAG激光器(波长为１０６４nm,

脉宽为１８ns,发散角约为０．５mrad)发出的激光经５０mm聚焦透镜后被聚焦到腔内,激发氩气或氮气产生

等离子体,腔内压力为１０１．３２５kPa,窗口材料为石英.实验中激发激光脉冲的能量由可变衰减器调节,并由

能量计 监 测.采 用iHR３２０型 光 谱 仪 采 集 等 离 子 体 发 射 光 谱,收 集 立 体 角 为０．０１sr,光 谱 仪 配 备

１２００line􀅰mm－１全息平面闪耀光栅(光栅色散值为２．３１×１０－６)及增强电荷耦合器件(ICCD)阵列,通过控制

ICCD触发信号与激光信号之间的延迟td及ICCD的积分时间tw来优化信噪比.在光谱采集过程中,ICCD
延迟时间td＝１．０μs,积分时间tw＝５μs,采用多次平均的方法来降低噪声干扰及信号波动.光谱仪入口狭

缝宽度为５０μm,利用HeＧNe单纵模激光器(中心波长为６３２．８nm,脉冲的半峰全宽FWHM为０．２９pm)对
仪器的展宽进行标定.拟合结果显示,仪器的展宽为洛伦兹线型,FWHM为０．１２７nm.

实验中所用氩气、氮气和氧气的纯度均不小于９９．９９９％,这３种气体均由成都侨源气体股份有限公司提

供.在高纯氮气中,φ(O２)≤３．０×１０－６,φ(H２)≤１．０×１０－６,φ(CO＋CO２＋CH４)≤１．０×１０－６,φ(H２O)≤
３．０×１０－６.在 高 纯 氩 气 中,φ(H２)≤０．５×１０－６,φ(O２)≤１．５×１０－６,φ(N２)≤４．０×１０－６,

φ(CO＋CO２＋CH４)≤１．０×１０－６,φ(H２O)≤３．０×１０－６.在高纯氧气中,φ(H２)≤０．５×１０－６,φ(Ar)≤２．０×
１０－６,φ(N２)≤５．０×１０－６,φ(CO２)≤０．５×１０－６,φ(H２O)≤２．０×１０－６.通过控制氧气/氩气、氧气/氮气混合

气体的分压来配制不同浓度的混合气体.配制过程如下:１)先用极限真空度约为８００Pa的真空泵多次换气

(换气次数为１５~２０次),然后用较大流量的高纯氩气或氮气长时间吹洗腔体及配气管道;２)将一定分压的

氩气(或氮气)与氧气充分混合,得到混合气体;３)利用氩气(或氮气)稀释混合气体,使混合气体中的氧含量
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降低至稀释前的１/２;４)重复稀释多次即可得到不同浓度的混合气体.利用上述方法配制了８组氧气/氩气

和氧气/氮气混合气体.测量过程中,每个浓度下的光谱测量５次,每次测量结果为２５个光谱的平均值,每
个浓度下光谱中氧谱线强度的相对标准偏差(RSD)小于７％.

图１ 采用LIBS技术测量氧含量的实验装置示意图

Fig敭１ SchematicofexperimentaldeviceformeasuringoxygencontentbylaserＧinducedbreakdownspectroscopy

３　实验结果与分析
３．１　激光诱导击穿光谱

激光诱导氧气/氩气、氧气/氮气的击穿光谱如图２所示,内插图为OI:７７７．３nm谱线附近的放大图.由图

２(a)可见,氩离子谱线主要分布在小于５５０nm的波段,氩原子谱线主要分布在大于６５０nm的波段.由图２(b)
可见,在７４０~７５０nm波段有强烈的氮原子谱线,在３８０~５５０nm波段除了存在氮原子谱线外,还存在氮离子

谱线、氮分子谱带以及氮分子的离子谱带.在氧气/氩气、氧气/氮气击穿光谱中均能观察到７７７．３nm的氧原子

谱线,并且受氩和氮原子谱线的干扰较小,由于氧含量较低,并未观测到氧原子的离子谱线.

图２ (a)氧气/氩气和(b)氧气/氮气的激光诱导击穿光谱

Fig敭２ LaserinducedＧbreakdownspectraof a oxygen argonand b oxygen nitrogen

当氧含量较低时,OI:７７７．３nm谱线的强度很弱,信噪比较差.为了增加OI:７７７．３nm谱线的强度,改
善信噪比,实验中适当增大了ICCD的增益,此时 ArI:７７２．４nm 或 NI:７４２．３６４nm、NI:７４４．２２９nm、

NI:７４６．８３１nm谱线的强度已达到饱和.另外,NI:７４２．３６４nm、NI:７４４．２２９nm、NI:７４６．８３１nm谱线距离

OI:７７７．３nm谱线较远,超出了扫描式光谱仪单次扫描的最大波长范围.为了减小不同激光脉冲激发的等

离子体状态的差异和光谱强度波动对氧含量测量结果的影响,实验中只选取了OI:７７７．３nm谱线附近的光

谱进行测量,并且考虑到连续背景辐射强度只与基体元素的浓度有关,利用OI:７７７．３nm谱线附近的连续

背景强度对实测光谱进行归一化处理.基于小波分析结合软阈值降噪方法[１３],利用连续背景辐射强度对实

测光谱进行归一化处理后,得到了不同氧含量下的击穿光谱,如图３所示,纵坐标为实测光谱强度与连续背

景强度之比.在氧气/氩气的击穿光谱中,由于ArI:７７２．４nm谱线的干扰,OI:７７７．３nm左侧区域并未完全

１０１１００１Ｇ３
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重合,光谱强度存在一定波动;而在氧气/氮气的击穿光谱中,OI:７７７．３nm附近无干扰谱线,背景区域完全

重合.由于气体中存在一定浓度的氧气、水蒸气等含氧的气体,故而在纯氩气(纯度不小于９９．９９９％的)的击

穿光谱中仍能观察到OI:７７７．３nm谱线,而在纯氮气(纯度不小于９９．９９９％)的击穿光谱中,OI:７７７．３nm谱

线的强度非常微弱.

图３ 不同氧含量下(a)氧气/氩气和(b)氧气/氮气的激光诱导击穿光谱

Fig敭３ LaserinducedＧbreakdownspectraof a oxygen argonand b oxygen nitrogenatdifferentoxygencontents

３．２　定标曲线及检测限

实测光谱信号包含了高频噪声、中频谱峰和低频背景.噪声主要包含光子散粒噪声、暗电流噪声、闪烁

噪声和热噪声[１４];中频信号主要为原子谱线、离子谱线或分子谱线,谱线强度为[１５]

Iul＝N
guexp[－Eu/(kTexc)]

Z(Texc)
Aulhνul, (１)

式中Iul为高低能级跃迁的谱线强度,N 为粒子数,Z(Texc)为配分函数,Texc为激发温度,Aul为跃迁系数,h
为普朗克常数,νul为跃迁频率,gu为高能级简并度,Eu为高能级能量,k 为玻尔兹曼常数.在激发条件相同

的情况下,谱线的强度与元素含量呈线性关系.低频背景主要来源于自由电子的韧致辐射和电子从自由态

到束缚态的跃迁[１６],发射系数为
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式中ne 和ni分别为电子和离子的数密度,Te 为电子温度,ξ为自由Ｇ束缚跃迁修正因子,G 为自由Ｇ自由跃

迁Gaunt因子,c、me、e、λ分别为光速、电子质量、电荷和波长.由于氧含量很低,连续背景辐射强度完全由

电子温度和基体元素(即氩或氮)的含量确定.结合沙哈公式
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得谱线强度Iul与连续背景强度Ic 之比为[１６]
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式中na为原子数,Zi为离子的配分函数,Za为原子的配分函数,Ei为电离势,ΔEi为电离势的修正项,α为电

离度,N、Nm 分别为待测元素和基体元素的粒子数,Aul为跃迁几率,Eu 为上能级能量,Δλ 为计算背景强度

的光谱范围.上述推导过程中利用了LTE假设(即Texc＝Te)、背景强度与发射系数的关系(Ic＝εcΔλ)及原

子数与电离度的关系[na＝(１－α)Nm][１７].可见,氧原子谱线与背景辐射强度之比与氧元素和基体元素(氩
或氮)浓度之比呈线性关系,利用原子谱线与背景辐射强度之比建立的定标曲线在一定程度上能够降低激

光诱导等离子体不稳定性产生的影响.
选择OI:７７７．３nm作为分析谱线,该谱线实际上是２s２２p３(４S０)３p态３个不同角动量(J＝３,２,１)对应

的能级向２s２２p３(４S０)３s态跃迁时发射的３条特征谱线的叠加.由于光谱仪分辨率的限制,氧原子的３条谱

线重叠得较为严重,特别是７７７．４１７nm和７７７．５３９nm的谱线,因此利用曲线拟合确定的谱线强度会有较大

误差,并且利用曲线拟合方法分离重叠峰的误差会随重叠度的增加而增大[１８].这３条谱线的上能级能量差
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很小,分别为３．６７cm－１和２．０２cm－１,并且跃迁几率均为３．６９×１０７s－１[１９],因此这３条谱线的相对强度非常

稳定,即I１∶I２∶I３≈g１∶g２∶g３(g 为上能级简并度),利用这３条谱线的强度之和建立定标曲线能在一定程

度上改善由曲线拟合引起的误差.利用洛伦兹线型函数对降噪后的光谱进行拟合,即

I(λ)＝∑
M

i＝１
Ii
２
π

γi

４(λ－λ０i)＋γ２
i
＋Ib, (４)

式中I(λ)为实测光谱,M 为谱峰个数,Ib 为背景信号,Ii、λ０i、γi 分别为第i条谱线的强度、中心波长和半峰

全宽.然后将氧原子３条谱线对应的强度之和作为OI:７７７．３nm谱线的强度,由于洛伦兹线型满足归一化,
因此等效于利用峰面积建立定标曲线.建立的氧原子谱线强度关于氧元素含量的定标曲线如图４(a)和图４
(c)所示,图中横坐标为氧含量,纵坐标为OI:７７７．３nm谱线强度,数据点上的竖线代表５次测量结果的标准

差,拟合优 度 R２ 分 别 为０．９６９２、０．９５３２,斜 率 分 别 为１．９４６×１０３、０．５５０５×１０３.当 氧 含 量 较 低 时,

OI:７７７．３nm谱线强度的波动很大,且与氧含量的线性关系不明显.利用原子谱线与背景辐射强度之比建

立的定标曲线如图４(b)和图４(d)所示,拟合优度R２分别为０．９８０５、０．９７６２,原子谱线与连续背景强度之比

在氧含量较低时与氧含量具有较好的线性关系,并且波动较小.可见,利用原子谱线与背景辐射强度之比建

立的定标曲线更具优势,说明该方法能在一定程度上对实验波动进行补偿和校正.然而,由于实验所用氩气

和氮气中含有一定量的含氧气体,或可能存在配气管漏气、含氧物质渗透等,导致建立的定标曲线的截距不

为零,并且使得OI:７７７．３nm谱线强度以及原子谱线与背景辐射强度之比在氧含量较低时出现较大波动.
由检测限公式[２０]LLOD＝３σ/K(LLOD为检测限,σ为空白背景标准差,K 为定标曲线斜率)可计算得到氩气和

氮气中氧含量的检测限分别为３１×１０－６(利用OI:７７７．３nm谱线强度与连续背景强度之比建立的定标曲线

计算检测限时,σ 为最低氧含量样品背景信号的相对标准偏差,σ＝０．００２５,K＝０．２３８９)和４１×１０－６(σ＝
０．００６６,K＝０．４６６５).可见,氩气中氧含量的检测限低于氮气中氧含量的检测限.此外,在图３(a)中纯氩气

[φ(O２)≤１０×１０－６,小于计算所得检测限]的激光诱导击穿光谱中可清晰地看到氧的特征谱线.其原因可

能为:１)空白背景噪声难以确定,导致计算所得背景噪声偏大;２)氧含量较低时的信号强度波动较大,导致定

标曲线的斜率存在一定偏差,而检测限的计算值依赖于定标曲线的斜率,因此致使检测限偏高;３)腔内壁吸

附的含氧物质的释放、腔体内外存在的化学势梯度导致含氧物质的渗透以及腔体和配气管道可能存在的漏

气等因素可能导致腔内气体中氧的体积分数略高于１０×１０－６,从而导致在纯氩气的激光诱导击穿光谱中也

能观察到氧的谱线.
对于１．０６４μm波长的纳秒激光而言,其对等离子体的加热机制主要为逆韧致吸收,粒子通过与电子碰撞

获得能量,温度和电子数密度作为表征等离子体状态最重要的参数,直接影响着等离子体形成、演化的动力学

过程以及等离子体中的能量传输效率.利用沙哈Ｇ玻尔兹曼公式ln
I１λ１
g１A１

æ

è
ç

ö

ø
÷ －ln２

(２πmekTe)３/２
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[２１]

计算氧气/氩气等离子体的电子温度,结果为１．７×１０４K.其中,下标１

和２分别代表高低电离态,A为离子碰撞展宽参数.利用玻尔兹曼公式ln
I２λ２
g２A２
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ç
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÷＝ －
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Z
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è
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[２２]

计算

得到氧气/氮气等离子体的电子温度为１．１×１０４K.利用ArI:７９４．８nm和NI:７４６．８nm原子谱线Stark展

宽公式ωS≈２[１＋１．７５A(１－０．７５r)]ne×１０－１６w[２３]可计算得到氧气/氩气和氧气/氮气等离子体的电子数

密度分别为１．５５×１０１７cm－３和１．４７×１０１７cm－３.其中:w 为与电子温度有关的电子碰撞参数;r 为离子之

间的平均距离与Debye长度的比值,并且忽略了离子对线宽的影响.在等离子体形成阶段,氩气等离子体

具有更快的级联增长速率[２４],因此具有更高的温度和电子数密度.氩气和氮气的热导率分别为１７８．１１×
１０－４W􀅰K－１􀅰m－１和２６１．０８×１０－４ W􀅰K－１􀅰m－１,因此氮气等离子体通过热传导冷却的速率比氩气等离子体

的速率大[２５].此外,弹性碰撞是电子能量损失的主要机理,氩气等离子体的电子能量损失和碰撞冷却速率

均比氮气等离子体的小[２６].基于上述原因,在相同的实验条件下,氩气等离子体的温度高于氮气等离子体

的温度(与实验结果一致),并且氩气等离子体的降温过程更缓慢,从而导致氩气等离子体中OI:７７７．３nm谱

线的强度和信噪比均比氮气等离子体的高,由于检测限与信号强度和信噪比密切相关,因此氩气中氧含量的
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图４ 利用(a)氧气/氩气等离子体和(c)氧气/氮气等离子体的氧谱线强度建立的定标曲线;

利用(b)氧气/氩气等离子体和(d)氧气/氮气等离子体的氧谱线强度与背景强度之比建立的定标曲线

Fig敭４ Calibrationcurvesfromoxygenspectrallineintensityof a oxygen argonplasmaand c oxygen nitrogen

plasma calibrationcurvesfromtheratioofoxygenspectrallineintensityof b oxygen argonplasmaand

 d oxygen nitrogenplasmatobackgroundintensity

检测限低于氮气中氧含量的检测限.

４　结　　论
针对AM环境中氧含量实时在线检测的需求,提出了采用LIBS检测痕量氧的方法,计算得到了氩气和

氮气中氧含量的检测限分别为３１×１０－６和４１×１０－６.基于实测光谱,根据沙哈Ｇ玻尔兹曼公式和玻尔兹曼

公式计算得到氩气和氮气等离子体的电子温度分别为１．７×１０４K和１．１×１０４K;基于氩和氮原子谱线Stark
展宽计算得到氩气和氮气等离子体的电子数密度分别为１．５５×１０１７cm－３和１．４７×１０１７cm－３.通过分析等

离子体的形成和衰退过程发现:氩气对激光的吸收强于氮气对激光的吸收,导致氩气等离子体的温度和电子

数密度比氮气等离子体的高;氩气的热导率和碰撞冷却速率比氮气的小,导致氩气等离子体的温度衰减缓

慢.因此,在相同的实验条件下,氩气等离子体中氧原子谱线的强度和信噪比均比氮气等离子体的大,从而

使得氩气中氧含量的检测限低于氮气中氧含量的检测限.建立的LIBS实验装置能够满足常规AM过程的

需求.然而在氧含量很低时,利用分压比配制的混合气中氧含量的实际值与理论值可能存在较大偏差,并且

腔体内外存在化学势梯度及配气管漏气等因素,可能导致含氧物质通过管道接口等连接处缓慢渗透进入腔

内,造成氧含量的测量值偏离理论值,从而导致上述定量分析结果呈现较大波动.因此,在后续研究中需要

改进配制低氧含量混合气的方法,提高配气精度,通过优化LIBS实验参数(激光能量、光谱信号采集延迟时

间和积分时间等)及改进后期数据处理(降噪、重叠峰分离等)等方法进一步提高信噪比.此外还要对更精确

的定量分析方法(如偏最小二乘法等)进行研究,以实现低含量氧的更准确检测.
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