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单双脉冲激光诱导击穿非金属等离子体实验对比
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摘要　通过光谱成像及等离子体监测技术,研究了基于碳(C)元素的激光诱导击穿光谱(LIBS)技术,并对样品的烧

蚀质量和重复加热进行了深入研究.研究结果表明,单双脉冲LIBS下的C元素的谱线强度明显不同.双脉冲信

号增强的原因不只是烧蚀质量的增加,还在于双脉冲信号再次加热的物理变化使等离子体形成的环境发生了

变化.
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１　引　　言

激光诱导击穿光谱(LIBS)技术具有多元素分

析、无需任何样品制备和实时等优点,被广泛应用于

环境、国土防御和安全、工业以及生物医学分析探索

等领域[１Ｇ５].

LIBS技术将激光脉冲作用在目标表面上,激
发形成等离子体,通过研究等离子体羽流的发射

谱线实现元素分析.激光诱导等离子体(LIP)涉
及流体动力学、偏离平衡[６Ｇ１０]、化学反应性和消融

机制等[１１Ｇ１３],基于LIP的流体动态模型已实现商

业化.单脉冲激光诱导击穿光谱(SPＧLIBS)与其

他光谱测定方法(如电感耦合等离子体质谱法、飞
行时间二次离子质谱法等)相比,灵敏度较低[１４].
为了提高灵敏度,双脉冲激光诱导击穿光谱(DPＧ
LIBS)组合配置被提出[１５Ｇ１６].在DPＧLIBS配置中,
具有一定脉冲间延迟的两个激光脉冲烧蚀样品表

面并形成等离子体.关于DPＧLIBS技术的改进和

应用研究较多[１７Ｇ１９],相比于SPＧLIBS,DPＧLIBS会

产生增 强 信 号,但 增 强 的 原 因 尚 未 得 到 很 好 的

解释[２０Ｇ２３].
本文通过研究非金属碳(C)的DPＧLIBS和SPＧ

LIBS信号,对DPＧLIBS光谱信号的增强机制进行

了探究.

０２１４０６Ｇ１



５５,０２１４０６(２０１８) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

２　实验步骤

实验系统由一个双脉冲Nd∶YAG激光器、一个

光谱仪系统(TRIAX５５０,JobinYvon公司,法国)
和用于采集等离子体图像的高速相机组成.激光光

源波长为１０６４nm,脉冲频率为２Hz,波长为８nm.
系统采用外触发,各触发信号由同步器进行同步.
高速相机的曝光时间设置为２ns.

在激光光路上放置一个反射镜和一个聚焦透

镜,以将激光光束垂直聚焦于样本表面.整个实验

是在氩气环境下进行.激光束在室温下由２５０mm
聚焦透镜聚焦于旋转目标表面下方０．７mm处,这
使得空气中产生的火花完全消失.在单脉冲实验

中,脉冲波长为１０６４nm,焦点直径为０．３mm.在

双脉冲实验中,两束激光波长相同且都为１０６４nm,
第二束激光脉冲的能量、焦点直径与SPＧLIBS中的

相同.测量前,抛光、清洁样品表面以增加测量的可

重复性.对于２Hz重复频率下执行的所有测量,
取１０个光谱的平均值,以减少信号波动的影响.在

每次测量后,将样本移动到“新鲜”表面,保证在同一

延迟时间下,光谱仪采集的谱线强度波动范围在

１０％以内.

３　实验分析

在单双脉冲对比实验中,为了获得更好的DPＧ
LIBS激发效果,设置第一束脉冲能量大小为第二束

脉冲的１/３.同时,将高速相机水平放置,使镜头与

样品表面处于同一水平线上,利用高速相机捕捉单

双脉冲等离子体的演化过程.

３．１　单双脉冲LIBS中的C元素谱线

在LIBS实验中,激光能量可以显著影响谱线

强度.在单双脉冲下,随着激光能量的增大,离子、
原子和分子的谱线强度会不同程度地增大,背景噪

声、自吸收效应等干扰会影响强度的增大.图１为

１４０mJ单双脉冲LIBS下C元素的谱线强度对比

图.通过改变激光的能量,得到激发态１９２．９３nm的

CI和２２６．０３nm的CII在不同激光能量下的谱线强

度对比,如图２所示.
从图１和图２可以看出,单双脉冲LIBS对C

元素谱线的增强效果明显不同.忽略韧致辐射之后

的纳秒量级时间,研究结果表明,相比双脉冲,单脉

冲具有更低的离子化程度.在相同实验条件下,双
脉冲对离子谱线具有明显的增强作用,对原子谱线

的增强效果不明显.

图１ １４０mJ能量下单双脉冲C元素谱线对比图

Fig敭１ ComparisonofCelementspectrallinesundersingle
anddoublepulseswithenergyof１４０mJ

图２ 不同能量下单双脉冲C元素谱线对比图

Fig敭２ ComparisonofCelementspectrallinesundersingle
anddoublepulseswithdifferentenergies

３．２　更有效的烧蚀

通常情况下,通过核查SPＧLIBS和DPＧLIBS火

山口的尺寸来确定效率.图３显示了样品的不同消

融形态.
由图３可知,SPＧLIBS和DPＧLIBS在样品表面

上的消 融 形 态 是 不 同 的.与SPＧLIBS相 比,DPＧ
LIBS烧蚀坑的直径较小,而深度明显增加.由于

等离子体的屏蔽效应,在SPＧLIBS中,仅前几纳秒

的激光脉冲到达样品表面,基本上未受干扰的样

品表面产生激光烧蚀.剩余的激光脉冲通过刚刚

形成的等离子体反向韧致辐射机制被吸收一部

分,等离子体温度升高,并且剩余部分透射等离子

体进一步烧蚀样品表面.然而,在DPＧLIBS中,等
离子体屏蔽效应在脉冲间延迟之后变弱,来自第

二束激光脉冲的能量可以相对更多地作用在样品

上,并且由于第一束激光脉冲使样品物理化学性

质发生了变化,第二束激光脉冲的二次消融更容

易.在 DPＧLIBS中,样 品 熔 化 和 蒸 发 的 质 量 大

得多.
根据测量所得的谱线强度IC,估计C的烧蚀质

量M:

０２１４０６Ｇ２
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图３ 单双脉冲火山口烧蚀坑.(a)SPＧLIBS;(b)DPＧLIBS
Fig敭３ Craterablationpitsundersingleanddoublepulses敭 a SPＧLIBS  b DPＧLIBS

M ＝NCmC＝
FICZ(T)exp(EK/KBT)

n(T,ne)AKigk
mC,(１)

式中NC 是碳原子的总数;mC 是碳原子质量;F 为

取决于实验装置的几何形状和光谱效率的因子;n
是对应发射物质(原子或离子)的原子数分数;T 为

电子温度;ne 为电子数密度;Z(T)是物质的分布函

数;EK,gk,AKi是跃迁的上层能量,简并度和相应的

跃迁概率.计算值与实际称量值之间的误差保持在

２０％以内,结果如图４,５所示,其中m 为烧蚀质量,

I/m 为C离子谱线强度与质量的比值.

图４ 不同能量下的单双脉冲烧蚀质量

Fig敭４ Ablationqualityundersingleanddouble

pulseswithdifferentenergies

图５ 不同能量下的单双脉冲I/m 对比图

Fig敭５ ComparisonofI mundersingleand
doublepulseswithdifferentenergies

从图４,５可以看出,随着激光器能量的增加,烧

蚀质量明显增加,且相比单脉冲,双脉冲烧蚀质量更

大.但是,谱线的增强与烧蚀质量并不是线性相关,
这是由于激光脉冲的间隔时间和样本的物理化学特

性不同.因此,烧蚀质量是谱线增强的影响因素之

一,但并不能完全解释谱线增强的原因.

３．３　重复加热

在第一束激光脉冲激发的高温环境中,第二束

脉冲的第二次激发引起了双脉冲激光诱导等离子体

(DPＧLIP)的较高温度.在任何情况下,LIP的温度

由电子碰撞引起,其取决于电子吸收的能量,与激光

光子能量直接相关.
在短脉冲延迟中,再加热对发射信号的增强起

重要作用.在初始阶段,对于微秒量级的脉冲延迟,
原子和电子可以吸收一部分用于电离的激光能量,
并达到与单脉冲激光诱导等离子体(SPＧLIP)相同

的温度.
等离子体温度是反映等离子体激发特性的一个

重要参数.采用Boltzmann平面法计算等离子体温

度,得到SPＧLIBS和DPＧLIBS两种方式下等离子体

温度随时间的演变,如图６所示.可以看出,两种方

式下等离子体温度都呈现迅速下降的趋势,这是由

于激光与样品材料相互作用产生了高温高密度等离

子体,等离子体膨胀且与周围环境气体不断发生能

量交换,因此等离子体温度呈现衰减的趋势.第一

束激光脉冲激发样品产生的等离子体吸收了第二束

脉冲激光的能量,加速了等离子体中粒子之间的碰

撞,因此双脉冲方式作用下等离子体温度较高.等

离 子 体 温 度 升 高 是 再 加 热 双 脉 冲 信 号 增 强 的

主要原因.

DPＧLIBS对谱线强度的增强程度与谱线的激

发跃迁上层能量Ek 有较大关系,谱线的激发能级

越高,增强程度越大.第二束脉冲激光对等离子体

再次激发,使更多的粒子跃迁至较高的能级,因此具

有较高Ek 谱线的强度增加程度较大,与原子谱线

０２１４０６Ｇ３
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图６ 等离子体温度的时间演化

Fig敭６ Temporalevolutionofplasmatemperature

相比,离子谱线具有更高的激发上能级(Ek 与电离

能之和),因此DPＧLIBS系统对离子谱线的增强程

度更大.

４　结　　论

研究了SPＧLIBS和DPＧLIBS对非金属C元素

的不同影响.实验发现,单双脉冲LIBS下C元素

谱线强度不同,相比单脉冲,双脉冲下C元素谱线

强度明显更高,背景噪声也更高.SPＧLIP具有明显

的重组特性,并且在等离子体演化过程中容易受到

周围环境的影响.DPＧLIP更类似于“封闭系统”,不
通过化学反应交换物质,等离子体被限制在接触壁

内.这些是 DPＧLIBS信号增强的主要原因,DPＧ
LIP可以保持更长时间,拥有更高的电离度,更好地

满足局部热力学平衡条件,从而有利于获得更稳定

的信号.研究结果表明,DPＧLIBS最重要的特征是

增加了检测的时间窗口和增大了等离子体发射的谱

线强度,从而获得了更稳定、更强烈的发射信号.
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