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近年来碳纤维复合材料"

@PFW

#由于性能优异!受到工业领域广泛关注$采用激光清洗技术预处理

碳纤维复合材料表面的污染物和环氧树脂等杂质!有利于改善碳纤维复合材料表面性能!提高碳纤维复合

材料胶接界面的结合强度$在线检测激光清洗过程!实时判断碳纤维复合材料的表面清洗质量!是保证激光

清洗效果的关键环节!也是激光清洗装置自动化%集成化的核心技术$激光诱导等离子体光谱技术可以快速

分析材料表面元素变化!实现在线检测激光清洗表面状态!在激光清洗领域有很广的应用前景$采用
(8o

d9e

高能量脉冲激光器产生的
-.>I7E

激光在空气环境中诱导产生等离子体!利用改进型光栅光谱仪

"

BY+...

#获取等离子体光谱!在线检测激光清洗碳纤维复合材料$研究外界空气环境对等离子体光谱检测

结果的影响!发现
!+.

#

L..7E

波段的元素谱线可用于碳纤维复合材料表面物质成分分析&采用电子扫描

显微镜观测的激光清洗表面形貌和
C

射线电子能谱仪测得的元素变化共同表征等离子体光谱检测的有效

性!通过采集不同激光能量以及不同作用次数的等离子体光谱图!获得碳纤维复合材料表层树脂物质通过

激光单次清洗干净的阈值!研究激光清洗质量与激光诱导等离子体谱线成分及其强度变化的关系$结果表

明'在获取的激光诱导等离子体光谱中!光谱图中谱线波长在
!"!'!7E

的
/

"

*

#和
+#"'+7E

的
/

"

*

#谱线

可有效在线表征碳纤维复合材料表面清洗质量&激光单次去除干净表面环氧树脂的阈值为
-.'>#E_

&低激

光能量时需要清洗多次可以去除干净表面树脂&高激光能量时清洗单次可使表面树脂去除干净!多次清洗

易造成基体损伤$实验结果为激光清洗碳纤维复合材料的智能集成化应用提供工艺依据和技术支持$

关键词
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等离子体光谱&碳纤维复合材料&在线检测&激光清洗&纳秒脉冲
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碳纤维复合材料具有高比强度%高比模量%强抗腐蚀能

力等优点!广泛应用于航空航天%国防军工和石油化工等领

域(

-

)

$碳纤维复合材料在复杂工作环境易造成刮划%分层等

损伤(

*

)

!带来严重安全隐患$利用胶接方式修补损伤结构已

成为碳纤维复合材料应用的焦点!碳纤维复合材料表面胶接

前预处理可大大提高胶接强度$传统碳纤维复合材料表面处

理技术主要有化学处理%喷砂处理和机械研磨预处理(

!

)等$

这些传统技术存在污染环境%加工效率低%无法处理复杂零

部件及难以集成化和自动化等缺点$激光清洗采用高能量激

光照射待清洗部位!表面杂质吸收激光能量!迅速诱导产生

等离子体!实现物质脱离表面去除(

I

)

$激光清洗技术具有操

作灵活%精确选区%快速高效等优点$激光清洗形成的表面

凹凸微细结构有助于获得更高的胶接强度!因此激光清洗技

术是一种绿色环保%有巨大应用前景的技术(

+,>

)

$

利用高能量脉冲激光与材料的相互作用!诱导产生高

温%高密度等离子体!等离子体冷却膨胀过程中会发射特定

波长的光!采集和探测这些信号光并获得相应光谱的技术称

为激光诱导等离子体光谱技术(

L

)

$由于激光清洗过程诱导的

等离子体迅速冷却!释放表面物质对应元素的特征光谱!快

速分析材料表面元素变化!可实现在线判断激光清洗表面状

态!将检测结果反馈到激光器控制系统!实时调节激光清洗



工艺参数!可实现激光清洗的闭环控制$激光诱导等离子体

光谱技术具有检测时间短%在线分析快!可自动识别多种元

素等优势!在激光清洗领域有很广的应用前景$

激光诱导等离子体光谱技术在激光清洗领域的研究主要

集中于 金 属 锈 蚀 和 文 物 污 物 的 清 洗 效 果$国 外 学 者

P3671041%

(

#

)利用等离子体光谱诊断铜基合金的清洗!提出一

种在青铜清洗过程中对青铜硬币激光烧蚀过程进行实时监测

技术方法$

/20N67\&0:7

(

"

)对玻璃和石材表面物质去除过程中

的元素组成及变化做了研究!发现某些元素特征峰可以用来

区分表面层和基底材料$

T367:6

(
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)等使用
(8od9e

激光对

壁画进行清洗!利用
SRT/

技术在线监测壁画清洗程度$

F%8%&N%S0804E6

(

--

)利用皮秒
SRT/

技术对碳纤维复合材料

表面的硅污染物进行测量表征!并未对清洗效果进行检测表

征$有研究采用
SRT/

技术对比激光多次作用下等离子体谱

线成分与强度变化表征激光清洗效果!发现多次清洗后表面

氧化物光谱谱线消失!基底金属离子光谱增强$陈林(

-*

)等利

用脉冲激光去除漆层!利用
SRT/

技术研究清洗过程中油漆

特征元素对应的光谱特征峰的变化情况$在线检测碳纤维复

合材料激光清洗效果的相关研究较少!利用
SRT/

技术对碳

纤维复合材料表面预处理的在线检测研究还存在着很大的空

间$

本工作采用高能量纳秒脉冲激光清洗碳纤维复合材料表

面!使用光栅光谱仪采集清洗过程的高温等离子体光谱信

息!研究不同激光参数下等离子体谱线的变化规律!分析清

洗前后碳纤维表面物质的元素成分和强度!表征激光清洗碳

纤维复合材料的效果!为激光清洗碳纤维复合材料工艺研究

提供依据$

-

!

实验部分

!!

碳纤维复合材料是由
Q!..

碳纤维和环氧树脂热压复合

而成!其中
Q!..

碳纤维"日本东丽公司进口#占比
>.G

!环

氧树脂占比
I.G

!铺层呈0井1字形排布!

.V

和
".V

交替铺层$

在碳纤维复合材料表面有
.'-

#

.'IEE

的环氧树脂层覆盖!

碳纤维复合材料示意图如图
-

$

图
&

!

碳纤维复合材料示意图
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如图
*

是激光清洗过程在线检测装置图!激光清洗系统

是由
(8od9e

高能脉冲激光器"波长'

-.>I7E

!脉冲宽

度'

-*74

!频率最高
-.?g

#%聚焦透镜"焦距
4

^-+.EE

!

聚焦后光斑直径
G -̂EE

#和二维移动平台组成!脉冲激光

经过聚焦透镜聚焦于靶材表面!清洗材料表面物质!二维移

动平台用于控制样品材料的位置$在线检测系统主要包括

BY,AWQ

光信号收集器%光电二极管"响应时间'

.'-74

#%

De>I+

延时发生器%英国
978%3

公司生产的
BY+...

改进型

光栅光谱仪"波长范围
*..

#

#L+7E

!分辨率为
.'-7E

#%光

纤探头"直径为
#

#

-.

&

E

#和计算机控制系统$激光诱导产

生等离子体通过光信号收集器接收!收集到的光信号通过光

纤探头传递到光栅光谱仪!通过计算机软件处理显示光谱$

光栅光谱仪由
De>I+

延迟器和光电二极管控制!其中光电

二极管接收等离子体光并触发
De>I+

延时发生器工作$实

验中设置光谱仪标准温度"

H-.V

#!光谱分析单元曝光时间

.'*4

!采集门宽
+.E4

!采集方式为单次采集$

图
-

!

激光清洗过程在线检测系统图

./

0

'-

!

,

?

8:7@=/1

0

41@95452+</27=7:76:/52

59<18746<712/2

0

!!

采用日本日立公司生产的
/,!I..(

型电子扫描显微镜

进行样品材料表面微观形貌观测!通过
C

射线能谱仪测试试

样表面的元素成分验证激光诱导等离子体光谱表征激光清洗

质量的有效性$

*

!

结果与讨论

-'&

!

空气环境对等离子光谱成分的影响

碳纤维复合材料位于空气中!由于碳纤维表层树脂凹凸

不平!激光清洗时高能量激光同时会击穿空气!因此采集的

激光诱导等离子体光谱中包含空气的特征谱线!为了避免空

气环境产生的谱线对后续实验中的谱线分析带来影响!对获

取的光谱谱线进行标记%统计分析!确保在空气中单次采集

谱线的稳定性$

选择无表面物质的碳纤维复合材料!采用
->'.+E_

脉

冲能量作用于材料表面!采集光谱图如图
!

"

6

#$为了便于分

析图中各元素谱线!对图中谱线进行标记!结果如表
-

所示$

碳纤维主要元素为
@

元素!吸收激光能量激发的
@

"

*

#主要

分布在
!..

#

I..7E

之间&基底中含有
(U

元素!主要分布

于
I..

#

>..7E

之间!含有多个谱峰!有利于提高碳纤维的

导电性能!如图
!

"

6

#标号
I

!

+

和
>

&采集的等离子体光谱图

中有
A

元素谱线存在!一部分是激光对碳纤维的烧蚀作用导

致!生成活性官能团!提高其结合性能!另一部分是击穿空

气产生氧原子或氧离子$为排除空气环境影响!对空气中元

素谱线进行分析$
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表
&

!

碳纤维复合材料等离子体谱线的主要元素
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5<

?

@74

编号 元素 波长*
7E

标准波长*
7E

- @

"

*

#

!#L'L !#L'>I-.

* A

"

*

#

!##'! !##'*-"*

! A

"

*

#

I-"'L I-"'>>"L

I (U

"

%

#

IL-'I IL-'!+.

+ (U

"

%

#

+-+'+ +->'.!!.

> (U

"

%

#

+>!'+ +>!'+I*.

L (

"

%

#

LII'* LII'**"#

# (

"

%

#

LI>'" LI>'#!-*

" A

"

%

#

LLL'+ LLL'+!##

!!

为获取空气等离子体谱线分布!采用脉冲激光对空气作

用!进行
#

次采集统计!确定空气谱线如图
!

"

U

#!发现空气

中
A

和
(

元素的发射谱线稳定分布在
L..

#

#+.7E

之间!

而且空气中含有的氧气和氮气的比例相对稳定!空气环境对

波长在
!+.

#

L..7E

之间的元素谱线没有影响$因此为了方

便后续实验的光谱分析!波长在
L..

#

#+.7E

的谱线不用于

分析!只将
!+.

#

L..7E

波段的元素谱线用于碳纤维复合材

料表面物质成分分析$

-'-

!

检测效果验证

为了验证激光清洗过程中等离子体光谱是否反映碳纤维

复合材料表面状态!采用纳秒脉冲激光作用于不同表面形态

的样品!通过扫描电子显微镜和
C

射线电子能谱仪采集的数

据与激光诱导等离子体光谱采集的数据进行对比分析!如图

I

$未处理的碳纤维复合材料原始表面微观形貌如图
I

"

6

#!

图
E

!

激光脉冲能量
&M'JL@\

等离子体光谱图

"

6

#'未排除空气影响的等离子体光谱&

"

U

#'空气等离子体光谱

./

0

'E

!
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3
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0
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&M'JL@\<1874

3
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<
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&
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图
I

!

激光作用表面形貌图#

,B(

$'

*

射线能谱图#

B$,

$和等离子体光谱图

"

6

#'未处理表面形貌
/YB

&"

U

#'激光清洗预处理表面形貌
/YB

&"

1

#'未处理表面
YD/

&

"

8

#'激光清洗表面
YD/

&"

0

#'未处理表面光谱图&"

N

#'激光清洗后光谱图

./

0
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!
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3
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"

B$,
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"
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)
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<
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"
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#&"

U
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)
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<

"

/YB

#&

"

1
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<
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8

#'
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&

"

0

#'
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)
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<

&"

N
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W&64E64

)
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<
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图
L

!

低能量激光多次作用光谱图#激光能量
*bM'QL@\

$和检测表面示意图

"

6

#'第
-

次&"

U

#'第
*

次&"

1

#'第
!

次&"

8

#'第
I

次

./

0

'L

!

,

3

76:45

0
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3

<7<187441=/1:/52O/:A<5O7274

0?

"
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#
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表面有树脂层!图
I

"

U

#是激光预处理后碳纤维材料表面形

貌!表面为碳纤维!无环氧树脂存在$有树脂层的表面
C

射

线能谱测试结果如图
I

"

1

#!包括多种元素
@

!

A

和
/

等!

A

和
/

元素含量较高$激光清洗后表面元素分析如图
I

"

8

#!与

未处理表面相比
@

含量显著升高!为原始表面的
*

#

!

倍&

/

元素能谱强度由
--..

降为
.

!

A

元素能谱强度明显降低$未

处理表面和激光清洗表面的元素成分区别主要在于
@

和
/

元素含量的变化$

采用激光能量
-I'.+E_

作用产生的光谱谱线如图
I

"

0

#

和"

N

#$对比光谱图发现
!#L'L7E

处
@

"

*

#%

!"!'!7E

处
/

-"!*
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"

*

#和
+#"'+7E

处
/

"

*

#谱线变化比较明显!如图中红色箭

头指示谱线所示!波长
+#"'+7E

处
/

"

*

#谱线强度降低!由

*--'#1%;724

降为
!*'I1%;724

!波长
!"!'!7E/

"

*

#谱线峰

值降为
*#'-1%;724

!表明表面环氧树脂等物质被清除&

!#L'L7E

处
@

"

*

#谱线峰值升高!因为碳纤维裸露!而碳纤

维的元素组成主要是
@

!使
@

含量明显升高$分析结果与表

面形貌和元素能谱分析结果一致$

由上可知
/

元素为表面树脂特有元素!可以通过等离子

体光谱图中
!"!'!7E/

"

*

#和
+#"'+7E/

"

*

#谱线分布及

峰值强度变化有效的判断表面物质去除情况$

-'E

!

激光清洗过程在线检测

为研究激光作用次数对碳纤维复合材料表面物质去除效

果的影响!采集不同脉冲能量"

>'#+

#

-L'>*E_

#分别作用多

次的光谱图$图
+

"

6

#,"

8

#为低能量"

>'#+E_

#激光作用的光

谱图!分别为激光作用
-

#

I

次!对应的待检测表面状态如图

中右上角所示$观察图
+

"

6

#和"

U

#!发现光谱中
!"!'!7E/

"

*

#和
+#"'+7E/

"

*

#处存在波峰!波峰强度在
-#.

#

*+.

1%;724

之间!碳纤维复合材料经激光清洗
-

次后依然存在表

面树脂!因为激光作用提供的能量低于表面树脂去除干净的

阈值&第
!

次激光作用(图
+

"

1

#)光谱图中
!"!'!7E/

"

*

#和

+#"'+7E

处
/

"

*

#谱线波峰消失!表明表面树脂已被去除干

净!碳纤维基体已经露出&激光第
I

次作用的光谱图(图
+

"

8

#)与第
!

次采集结果基本相同!激光清洗
*

次和清洗
!

次

的表面均为碳纤维!没有树脂层存在$

!!

采用高能量"

-L'>*E_

#激光作用的光谱图如图
>

!待检

测表面见各图右上角$激光第
-

次作用如图
>

"

6

#!主要元素

谱线分布与图
+

"

6

#相似!但谱线强度有所增加!这是激光脉

冲能量增加导致&图
>

"

6

#与图
+

"

6

#中
!"!'!7E/

"

*

#和

+#"'+7E/

"

*

#处波峰都存在!这是因为表面存在环氧树

脂!激发相应元素等离子体$激光第
*

次作用如图
>

"

U

#!在

!"!'!7E/

"

*

#和
+#"'+7E/

"

*

#的谱线波峰消失!表明激

光清洗
-

次可以去除表面物质$激光作用
!

次的光谱图(图
>

"

1

#)与激光作用
*

次的光谱图相比谱线分布和强度没有明显

变化!都表示碳纤维裸露状态$激光第
I

次作用如图
>

"

8

#!

!"!'!7E/

"

*

#和
+#"'+7E/

"

*

#处谱线波峰再次出现!峰

值强度为
L!'!1%;724

!表明有环氧树脂等物质吸收激光能量

产生了
/

元素的等离子体!即激光清洗
!

次后有环氧树脂出

现!原因是高脉冲能量多次作用!热量积累超过碳纤维基体

的损伤阈值!使碳纤维断裂!露出层间树脂或者碳纤维丝之

间树脂!对检测结果产生影响$

图
M

!

高能量多次作用光谱图#

*b&K'M-@\

$和检测表面示意图

"
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-'I

!

激光单次清洗干净阈值

采集的光谱图中
+#"'+7E

处
/

"

*

#谱线可以更清晰地

反映表层树脂去除情况!因此对采集的不同能量多次作用的

等离子体光谱中
+#"'+7E

处
/

"

*

#峰值强度进行统计!结果

如图
L

所示$多次作用的
/

"

*

#峰值强度明显降低!接近
.

!

因为激光光斑呈高斯分布!光斑边缘作用于表层树脂激发少

*"!*
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量
/

元素等离子体$在
/

"

*

#峰值强度很低时"低于
+.

1%;724

#认为激光作用处环氧树脂去除干净$

图
K

!

激光多次作用
,

#

#

$谱线强度图

./

0

'K

!

%2:728/:

?

=/1

0

41@59,

"

#

#

O/:A@D<:/

3

<7

<1874/441=/1:/2

0

!!

不同激光能量第
-

次作用统计结果发现
/

"

*

#峰值强度

较高!而且随着激光能量的增加!高能量激光激发高强度等

离子体谱线的
/

"

*

#峰值强度呈递增趋势$激光第
*

次作用

时!

>'#+E_

能量的
/

"

*

#峰值强度与第
-

次作用谱线强度

相比稍有降低!峰值强度为
-I-'-1%;724

!说明激光清洗
-

次后表层树脂没有去除干净&观察
-.'>#

#

-L'>*E_

能量对

应的
/

"

*

#谱线峰值强度!大幅度降低且低于
+.1%;724

!表

明表层环氧树脂去除干净!也就是高于
-.'>#E_

的能量激

光单次清洗可以将表面树脂除去干净!因此!表层物质单次

激光去除干净的阈值为
-.'>#E_

$激光清洗
!

次的结果显示

表层树脂均清除干净!

-L'>*E_

能量时
/

"

*

#峰值强度上

升!这是因为碳纤维断裂!层间树脂影响!具体分析与图
>

"

8

#分析相同$

!

!

结
!

论

!!

采用激光清洗技术预处理碳纤维复合材料!从而提高胶

接性能!在线检测表面清洗效果是激光清洗技术自动化%集

成化的关键环节$采用激光诱导等离子体光谱技术检测碳纤

维复合材料胶接前激光清洗效果!研究碳纤维复合材料表面

的激光诱导等离子体谱线分布及变化规律$通过扫描电子显

微镜和
C

射线能谱技术验证这种在线检测方法的有效性$结

果发现'激光诱导等离子体技术在线检测碳纤维复合材料的

激光清洗效果是有效的&研究空气等离子体谱线!说明单次

采集的等离子体光谱
!+.

#

L..7E

波段可用于分析碳纤维复

合材料表面物质成分变化&等离子体光谱中
!"!'!7E/

"

*

#

和
+#"'+7E/

"

*

#谱线变化可有效检测表征碳纤维复合材

料表面清洗效果&不同能量多次作用结果表明激光单次去除

干净表面树脂的阈值为
-.'>#E_

&低激光能量时需要清洗多

次才能去除干净表面树脂!裸露碳纤维&高能量单次清洗可

使表面树脂去除干净!多次清洗易造成基体损伤$这些实验

结果为激光清洗碳纤维复合材料的智能集成化应用提供技术

支持!同时也为激光清洗碳纤维复合材料的工艺研究提供了
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