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火花放电辅助-激光诱导击穿光谱技术中的
放电通道特性研究

董博,何小勇,王亚蕊,陈钰琦,李润华
(华南理工大学 物理与光电学院,广州510641)

摘 要:以门控脉冲高压电源作为火花放电电源,研究了火花放电辅助-激光诱导击穿光谱中放电通道

与火花放电相对于激光脉冲之间延时的关系.研究结果表明:在合理的剥离激光能量和电极空间布置

下,调节该延时可以实现由“V”字形放电到平行放电的转变.在“V”字形放电时,火花放电会扩大烧蚀坑

洞的直径、破坏横向空间分辨率;而在平行放电情况下,火花放电不会扩大烧蚀坑洞的直径,从而保证其

横向空间分辨率仅由激光剥离来决定.在平行放电的条件下开展了铝合金中铬元素的火花放电辅助-激

光诱导击穿光谱定量分析,其检出限达到了8.8ppm,比单纯的激光诱导击穿光谱技术的分析结果改善

了8倍.在火花放电辅助-激光诱导击穿光谱技术中采用带外触发控制的火花放电模式,可以实现平行

放电和高横向空间分辨的样品表面元素分析.
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CharacteristicsofDischargeChannelinSparkDischargeAssisted
Laser-inducedBreakdownSpectroscopy

DONGBo,HEXiao-yong,WANGYa-rui,CHENYu-qi,LIRun-hua
(SchoolofPhysicsandOptoelectronics,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510641,China)

Abstract:Therelationshipbetweenthedischargechannelandthetimedelaybetweenthesparkdischarge
andthelaserpulseinsparkdischargeassistedlaser-inducedbreakdownspectroscopywasinvestigatedby
usingagate-ablepulsedhigh-voltagepowersourceasthepowersupplierofthesparkdischarge.Itwas
demonstratedthatundersuitablelaserpulseenergyandgeometricalarrangementoftheelectrodes,itwas
possibletochangethedischargechannelfrom “V-shaped”typetoparalleltypebyadjustingthistime
delay.Inthe“V-shaped”discharge,thesparkdischargewasabletoincreasethediametersofthecraters
anddeterioratethelateralresolution.However,intheparalleldischarge,thesparkdischargedidnot
increasethediametersofthecratersensuringthatthespatialresolutioninthistechniquewasonly
determinedbylaser-ablation.Undertheconditionofparalleldischarge,quantitativeanalysisofchromium
inaluminumalloywithsparkdischargeassistedlaser-inducedbreakdownspectroscopywascarriedout
andthelimitofdetectionofchromiumreached8.8ppm,whichwas8timesbetterthanthatobtainedin
LIBSwithouttheassistanceofthesparkdischarge.Byusingsparkdischargeunderexternaltriggermode
inthesparkdischargeassistedlaser-inducedbreakdownspectroscopy,itisconvenienttorealizeparallel
dischargeandsurfaceelementalanalysisofsamplesunderhighspatialresolution.
Keywords:Sparkdischargeassistedlaser-inducedbreakdownspectroscopy;Sparkdischarge;Discharge
channel;Elementanalysis
OCISCodes:300.6210;300.6360;300.6365

1-6007480



光 子 学 报

0 引言

激光诱导击穿光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)是一种具有快速分析能力的等离子

体光谱分析技术,被广泛应用于物质的成分分析[1-2]、环境监测、珠宝鉴定和考古等诸多领域.但是传统的

LIBS技术由于受到等离子体中较强的电子轫致辐射导致背景干扰,灵敏度较低.为此人们尝试了多种方法

来提高LIBS技术的信号强度和光谱分析灵敏度,其中主要有双脉冲LIBS(DP-LIBS)[3-4]、空间受限增强

LIBS[5-6]、微波增强LIBS[7-8]以及LIBS与激光诱导荧光(LIF)联用[9-10]等技术.利用火花放电也能显著增强

LIBS的信号并提高其光谱分析灵敏度,该技术称为火花放电辅助-激光诱导击穿光谱(SparkDischarge
assistedLaser-inducedBreakdownSpectroscopy,SD-LIBS)[11-13].在Nassef等开展的SD-LIBS的研究中,采
用微法量级的储能电容,放电持续时间达到几十微秒的量级,电脉冲的峰值功率不高[11];Sobral等采用脉

冲方波来产生火花放电,避免了在火花放电回路中出现电流振荡,提高了激发效率[12];Alexander等采用带

开关的火花放电回路,可以控制火花放电的延时以便在大的延时条件下研究分子光谱[13].浙江师范大学周

卫东教授的研究小组采用纳法的储能电容实现了持续时间为纳秒至数微秒量级的火花放电来增强激光等离

子体中的原子辐射,取得了较好的分析效果[14].
火花诱导击穿光谱(Spark-inducedBreakdownSpectroscopy,SIBS)是一种与LIBS类似的原子光谱分

析技术,它利用高压火花放电来剥离和击穿样品并进行光谱分析.由于高压电源相比于激光器便宜,也适宜

于野外和在线分析,因此也获得了广泛的应用[15-16].LIBS与SIBS联合运用的光谱技术依据具体实验条件的

不同可采用不同的术语.当激光能量较高,激光已完成了样品剥离,而火花放电起到进一步增强原子辐射强

度的作用时,这种情形可以用SD-LIBS来描述;而当激光能量较低,激光主要起到剥离样品兼点火的作用,
而样品的进一步击穿和谱线增强主要由火花放电来完成的这一种情形则可以用激光剥离-火花诱导击穿光

谱(Laser-ablationSpark-inducedBreakdownSpectroscopy,LA-SIBS)[17-18]或激光点火辅助-火花诱导击穿

光谱(Laser-ignitionassistedSpark-inducedBreakdownSpectroscopy,LI-SIBS)来描述[19-20].
为了能够利用SD-LIBS技术来实现高空间分辨、高灵敏的样品表面元素分析,有必要细致研究火花放

电在增强等离子体中原子辐射信号的同时是否会破坏元素分析时的空间分辨本领,也就是说是否会进一步

烧蚀样品从而形成更大的烧蚀坑洞.一种理想的情形是采用正交的几何配置,即激光从垂直于样品表面的方

向入射以剥离样品,火花放电从平行于样品表面的方向来进行进一步击穿样品和增强原子辐射.开展SD-
LIBS或LA-SIBS的研究一般可以采用两种放电方式:即基于电容储能的激光等离子体触发式的火花放

电[11,14,17-18]和基于脉冲高压电源的外触发式的火花放电[19-20].前者的放电时间由电压和电极间距等条件决

定的,不能随意控制;而后者则有可能通过外触发信号来控制火花放电的起始时间,从而实现平行放电,保证

火花放电不剥离样品并不损害样品表面元素分析时的横向空间分辨率.
本文中,采用一台门控脉冲高压电源作为火花放电的电源,以铝合金为代表样品,在合理的激光剥离条

件和电极空间布置下研究了火花放电的通道与火花放电延时时间以及电压的关系,验证了平行放电的可行

性,并评估了在平行放电的前提下SD-LIBS技术对铝合金中铬元素定量分析的灵敏度.

1 实验

图1是SD-LIBS的实验装置示意图.一台脉宽为12ns、重复频率为5Hz的电光调QNd∶YAG激光器

作为LIBS的激光光源.该激光器所输出的基频光(λ=1064nm)被一个球透镜L1(BK7,焦距f=150mm)
聚焦到样品表面,以实现样品的剥离并在放电电极间产生等离子体.分束片BS将一小部分激光反射到光电

二极管PD上,光电二极管产生同步信号用于触发数字存储示波器和脉冲延时信号发生器,脉冲延时信号发

生器连接一台高压脉冲电源(电压0~4500V,最大电流50A),以控制其脉冲高压输出的起始时间和脉宽.
实验中,样品安装在一个二维运动平台上并与平台保持绝缘,平台保持0.5mm/s速度匀速运动从而使

每一次激光剥离和火花放电都在样品的不同位置,避免了由于激光长时间作用于一点对样品造成过度烧蚀,
也保证了产生等离子体的稳定性.两根直径为2mm的放电钨针水平放置在距离样品表面约2mm处,针尖

之间的距离为2.5mm,钨针尖表面被打磨成半圆球形,两根钨针分别作为放电的阳极和阴极同高压脉冲电

源相连.聚焦的激光首先在样品表面产生等离子体,然后在高压作用下,电子经过激光等离子体通道而产生
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图1 SD-LIBS实验装置示意图

Fig.1 DiagramoftheexperimentalsetupofSD-LIBS

火花放电,产生一个强的等离子体火焰,其光辐射经由球透镜L2(石英,焦距f=100mm)、L3(石英,焦距

f=150mm)和反射镜RM组成的光学系统收集到一台焦距为50cm的单色仪的入射狭缝处,单色仪的衍

射光栅刻线密度为2400L/mm,实验中其光谱分辨本领优于0.2nm.光电倍增管输出的电信号被一台

250MHz的数字存储示波器监测记录,其波形数据经GPIB接口传输到计算机进行分析.

2 结果与讨论

2.1 放电通道

火花放电的通道总是沿着电阻最小的路径.观察表明,在SD-LIBS中,由于激光剥离产生的等离子体的

存在,放电通道依据不同的实验条件有“V”字形放电和平行放电两种形式,如图2所示.“V”字形放电,是指

火花放电的通道由阳极经过样品表面的等离子体中心然后到达阴极;而平行放电则是直接由阳极到达阴极,
其放电通道平行于样品表面.预计“V”字形放电与平行放电相比更易于扩大激光烧蚀坑洞直径从而破坏空

间分辨本领.因此为了确保空间分辨本领仅由激光剥离过程来决定,SD-LIBS中应尽量采用平行放电.

图2 SD-LIBS中的放电通道

Fig.2 ThedischargechannelsinSD-LIBS

在SD-LIBS中,究竟呈现出“V”字形放电还是平行放电由多个实验参数来决定,包括激光等离子体体积

大小、电极到样品表面的垂直距离、阴极与阳极的水平距离以及放电的延时时间(即电脉冲与激光脉冲的之

间的延迟时间)以及放电电压的大小五个参数.为了简化问题,可以将前三个参数设置在合理的状态,仅对延

时时间和电压的影响开展研究,以明确其中的规律.其中激光能量根据所需要剥离样品的多少或者烧蚀坑洞

的大小来设定,为提高表面元素分析时的横向空间分辨率,选择尽可能低的激光能量;电极空间布局根据存

在激光等离子体的条件下,1000~4000V的高压就可以实现火化放电的要求来设置.
3-6007480
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实验研究了在不同放电电压下,脉冲延时时间对放电通道的影响.实验中火花放电的放电通道是直接通

过肉眼观察确定的.表1为激光单脉冲能量为4.5mJ,火花放电的脉冲宽度为50μs,电压为3000V时,脉冲

延时时间与放电通道之间的关系.电压为1000V和2000V时,情况与3000V大致相同.可以看出,在设定

的激光能量和电极空间配置下,通过控制火花放电的延时时间可以实现由“V”字形放电到平行放电的转变.
在延时较小时为“V”字形放电;随着延时时间的增加,放电通道可以转变为平行放电.由此可见利用门控脉

冲高压电源,可以随意控制火花放电的起始时间,便于实现平行放电.

表1 SD-LIBS中放电通道对火花放电与激光脉冲相对延时时间的依赖关系

Table1 Relationofdischargechannelwithtimedelaybetweenthespark-dischargeandthelaserpulseinSD-LIBS

Timedelay/μs Dischargetype
1 V-shaped
5 V-shaped
10 Intermediatecase
15 Intermediatecase
20 Parallel
25 Parallel

2.2 火花放电对样品烧蚀的影响

为了研究SD-LIBS技术中两种放电通道模式下火花放电对样品表面的烧蚀情况,使用扫描电子显微镜

(ScanningElectronMicroscope,SEM)观察在两种放电形式下样品表面烧蚀坑洞的形貌并与单独激光剥离

所形成的坑洞进行了对比.结果见图3,其中激光单脉冲能量为4.5mJ,放电电压为3000V,脉冲宽度为

50μs,“V”字形放电时的延时为5μs;平行放电时的延时为20μs,每一坑洞由20个重复脉冲作用形成.可以

看出,只有激光剥离时,烧蚀坑洞的直径为104.2μm;平行放电时,烧蚀坑洞的直径为104.7μm,与前者相比

仅扩大了0.48%;而在“V”字形放电时,烧蚀坑洞的直径扩大到112.3μm,扩大了7.7%.这一实验表明,在
“V”字放电的情形下,火花放电的确会剥离出更多的样品,使烧蚀坑洞直径扩大,从而降低样品表面的空间

分辨率.当采用门控的高压电源,通过控制放电的起始时间并合理设置放电电极的空间布置实现平行放电

时,火花放电对样品表面的烧蚀程度可以降至很低的水平,基本上不破坏空间分辨率,因此SD-LIBS技术中

空间分辨率才可以仅由激光剥离来决定.

图3 烧蚀坑洞的SEM图

Fig.3 SEMphotosofthecratersformedonsample’ssurface

2.3 时域图

实验在激光单脉冲能量为4.5mJ,放电电压为3000V,电脉冲相对激光脉冲延时为10μs(此时对应于

“V”字形放电),脉冲宽度为50μs的条件下,对比观测了铝原子线394.4nm和背景波长393.0nm处的等离

子体辐射的时域图.如图4所示.图4(a)中,0~10μs区间的信号为激光等离子体在394.4nm处的辐射,包
括铝原子辐射和连续的背景辐射,该范围内的信号即为单纯的LIBS的信号;10~80μs区间的信号为火花

放电产生的等离子体在相同波长处的辐射.图4(b)显示的是393.0nm处的背景辐射的时域图,其中在60μs
时的尖峰脉冲是由高压电源的开关效应所引起[18].图4(c)为外触发信号示意图.经实验观测,电压的波形近

似为与外触发信号同步的方波.由对比可以看出,采用此脉冲高压电源实现的火花放电与纯LIBS相比,在整
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个高压脉冲作用的时间范围内,铝原子的信号峰值强度得到明显的改善,使得其辐射时间得以延长,因而时

间积分的信号强度能够获得显著的增强.此外,在几乎整个高压脉冲作用的时间范围内,除了首尾因为开关

效应而产生的反冲,背景都很低,因此通过时间分辨的信号检测技术,选取合适的信号采样门,既可以避开高

压电源的开关效应的影响,也可以消除轫致电子辐射造成的背景干扰,获得较高的信号/背景比.后文中在处

理信号的时间积分强度时,采样门均选择在从放电开始后的10~40μs的时间范围,即比放电起始时间延时

10μs,采样门宽为30μs,以避免轫致电子辐射干扰和高压电源开关效应所引起的反冲信号的影响.该条件

下采集到的积分信号强度约为4465,LIBS中在2~10μs区间的时间积分信号强度约为561,相比有约8
倍的增强.可见火花放电可以显著增强原子辐射的时间积分信号强度.对照该延时条件下样品表面烧蚀坑洞

的情况可知,火花放电对等离子体原子辐射信号的增强主要是由于电子碰撞效应而增强了原子辐射强度并

延长了其辐射时间,而来自于增加的剥离样品质量的贡献非常小.

图4 监测波长为394.4nm和393.0nm时等离子体辐射的时域图

Fig.4 Temporalprofilesofplasmaemissionobservedat394.4nmand393.0nm

2.4 火花放电的延时时间对信号强度的影响

在放电电压为3000V时,实验研究了火花放

电的延时时间对铝原子辐射信号积分强度的影响.
在激光脉冲能量为4.5mJ,脉冲宽度为50μs的条

件下,实验得到的铝原子辐射的信号积分强度与火

花放电延时之间的关系如图5所示.随着延时时间

的增加,铝原子辐射的信号积分强度单调减小.这是

由于随着延时的增加,激光等离子体的温度下降、放
电通道改变导致被剥离样品减少以及部分样品飞离

火花放电作用区间这三个因素造成的.对比表1中

放电通道与延时时间的关系及图5的结果可知,当
延时时间为20μs,放电通道平行于样品表面时,信
号强度大约衰减到1μs延时的“V”字形放电时最大

信号强度的一半.

图5 SD-LIBS中铝原子394.4nm波长的信号强度与火花

放电的延时时间之间的关系

Fig.5 Plotofsignalintensityofaluminumatomicemission
at394.4nmversustimedelayofthesparkdischarge
inSD-LIBS

2.5 放电电压对信号强度的影响

在保证平行放电的前提下,实验研究了SD-LIBS中铝原子在394.4nm波长的辐射信号积分强度与高

压脉冲电源电压的关系.其中激光单脉冲能量为4.5mJ,脉冲延时20μs,脉冲宽度为50μs,电压源最大电压

4000V,最大电流50mA.实验结果如图6所示.可见在SD-LIBS中,由于激光的作用,大大降低了火花放电

所需的电压,电压在1000V以上即可实现击穿.随着放电电压的升高,通过火花放电注入到激光等离子体

中的电能随之增加,铝原子辐射的信号积分强度随着放电电压的升高而增强.
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图6 SD-LIBS中铝原子394.4nm波长的信号积分强度与放电电压的关系

Fig.6 Plotofsignalintensityofaluminumatomicemissionat394.4nmversusdischargevoltageinSD-LIBS

2.6 铝合金中Cr元素定量分析

为了评估SD-LIBS技术对铝合金中痕量铬(Cr)元素的分析灵敏度,实验分别在SD-LIBS和LIBS的情

形下,制定了Cr的校正曲线,结果如图7.此时的激光单脉冲能量为4.5mJ,脉冲延时20μs,脉冲宽度为

50μs,放电电压为3000V,Cr原子的分析线波长为425.43nm.
分析灵敏度通常采用元素的检出限来衡量.元素的检出限(LimitofDetermination,LOD)由3σ原则来

确定,即

LOD=3σB/s (1)
式中s 为元素校正曲线的斜率,σB为背景的标准

偏差.
实验在背景波长424.0nm处反复测量10次并

统计得到相应的背景标准偏差,根据实验数据计算

得到,当 采 用 SD-LIBS 技 术 时,Cr的 检 出 限 为

8.8ppm;而对于LIBS,在该激光能量和相同检测条

件下Cr的检出限为68.0ppm.由此可见,与采用

LIBS相比,SD-LIBS技术使得Cr元素的检出限改

善了近8倍,显著提高了元素分析的灵敏度.值得说

明的是,如果提高激光的单脉冲能量,采用LIBS技

术获得的铬的检出限远低于68.0ppm[21].这里之所

以采用较低的激光能量,是为了在进行样品表面元

素分析时能够获得较高的横向空间分辨率.

图7 采用LIBS和SD-LIBS技术分析铝合金中铬元素的

校正曲线

Fig.7 Calibrationcurvesofchromiuminaluminumalloy
obtainedwithLIBSandSD-LIBStechniques

3 结论

通过上述研究可以得出以下几个有意义的结论:1)以门控脉冲高压电源作为火花放电电源,在合适的激

光能量和电极空间配置的条件下,通过控制火花放电的延时时间可以实现由“V”字形放电到平行放电的转

变.延时较小时为“V”字形放电;增大延时可转变为平行放电,但平行放电时信号强度比“V”字形放电时有所

降低.2)“V”字形放电情形下,火花放电会剥离出少量固体样品,扩大烧蚀坑洞的直径;而在平行放电情形下

几乎不会剥离出多的样品,因而火花放电不会破坏表面元素分析时的空间分辨率.3)在平行放电条件下,等
离子体原子辐射信号强度随电压的增加而增强,随延时的增加而减小.因此,如果要想在样品表面获得高的

横向空间分辨率,宜采用外触发式的火花放电模式.以上研究结果可以拓展应用于高重复频率的LA-SIBS
中,实现固体样品表面元素分布的高分辨快速成像分析.
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