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激光诱导击穿光谱技术"

45_]

#是一种广泛应用于科学和工程方面的元素分析技术+

45_]

测量一些

微量元素时存在探测极限高的不足!因此增强
45_]

信号强度!降低元素探测极限!对扩展其应用范围有着

重要的意义+为了实现
45_]

光谱信号的增强!提出多次放电增强激光诱导击穿光谱方法!并以固体铝合金

材料为例进行了光谱信号强度增强的研究+实验发现!激光作用在铝合金材料上烧蚀样品产生等离子体并

溅射到样品上方高压放电电极所在区域!该区域在等离子体产生之后
HE

#

;

之内均可以诱导高压电极放电+

因此采用高频脉冲电源可以实现一次
45_]

产生的等离子体诱导电极多次放电+多次放电会对等离子体进行

多次激发!同时多次放电对等离子的加热作用会延缓等离子体冷却速率从而延长等离子体的持续时间!两

者共同作用可以增强
45_]

光谱信号强度!进而降低
45_]

对微量元素的探测极限+使用频率为
)EER"G

的

高频直流脉冲电源!利用数字延迟脉冲发生器同步激光与高压电源!在激光过后
7\T

#

;

触发高压放电!一

次
45_]

产生的等离子体可以诱导电极
H

次放电!即对等离子体进行
H

次激发和加热+利用光谱仪对
H

次放

电等离子体光谱进行积分测量+实验结果表明,使用多次放电增强之后!等离子体持续时间得到大幅延长!

光谱信号强度得到大幅增强!其中!

N

($

"

!

3FV'0

#的信号强度可以增强约
DW

倍!

#9

$

"

!

7HW'0

#的信

号强度可以增强约
F3

倍!微量元素
N'

%

"

!

DE7'0

#的信号强度增强约
T\7

倍!微量元素
>=

%

"

!

DE7

'0

#的信号强度增强约
W\7

倍+

N'

%

"

!

DE7'0

#和
>=

%

"

!

DE7'0

#的探测极限分别降低为
45_]

单次

放电的
)

(

T

和
)

(

W

+多次放电增强激光诱导击穿光谱方法很好地增强了
45_]

的光谱信号强度!降低了对微

量元素的探测极限!扩展了
45_]

技术的应用范围+该方法有潜力应用到贵重物品*稀有材料及文物的鉴定

之中+
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激光诱导击穿光谱技术"
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45_]

#是一种广泛应用于科学和工程方面的元素分

析技术+通过将强聚焦的激光和物质发生相互作用!物质将

会被光解*电离*激发并形成等离子体!利用等离子体光谱

谱线位置和谱线强度可以对元素进行定性或者定量测量+

45_]

技术可以应用于几乎所有类型的物质-

)

.

"固体*液体*

气体等#!同时有着很少或者不需要样品预处理*实时在线

测量*快速多组分分析*远距离测量等优点-

3

.

!所以在工业*

医疗*环境*地质学*行星探索-

7/H

.等领域有着很多应用+但

是
45_]

技术也存在着一些不足!如基体效应*定量测量精

度不高*元素探测极限高-

T

.等+

降低
45_]

技术的探测极限对拓展
45_]

的应用!尤其是

对样品中微量元素的测量有着重要的意义+

45_]

技术的探

测极限主要受低光谱线强度和强的连续辐射强度的影响-

F

.

+

加强
45_]

信号强度是降低
45_]

的探测极限一个重要的途

径+研究人员已经开发出许多方法!包括使用空间约束*磁

约束*微波*双激光脉冲*放电-

W/))

.等和
45_]

结合来增强信

号强度+使用空间或磁场来控制激光诱导等离子体的向外扩

展来提高信号强度)微波*双激光脉冲*放电等方法通过对

激光诱导等离子体进行加热和二次激发实现信号的增强+其

中将放电和
45_]

技术相结合来增强光谱强度是一种相对简

单的方法!一般称为火花放电
/
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激光诱导等离子体附近放置高压电场!在激光等离子体的诱

导和触发作用下!高压电场电极会放电并对等离子体中的粒

子进行二次电离和激发!实现光谱强度的增强+研究人员在

这方面做了许多的研究+

]&IA.9

等-

)3

.研究了方波脉冲电压放

电对
45_]

信号增强的影响!并测量了电子密度和等离子体

温度!发现放电对光谱信号的增强主要是因为放电对等离子

体的加热+

".;;.'20.<2'

等-

)7

.研究了实验参数对
]Z/45_]

信号的影响!结果表明一切可以增加等离子体温度的参数都

可以实现对光谱谱线强度的增加+目前!

]Z/45_]

一般使用

激光器和放电的频率同为
)E"G

!如果增加电源放电的频率!

就有机会实现对激光诱导等离子体的光谱信号多次增强!提

高放电增强效果+

提出多次放电增强激光诱导击穿光谱"
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NZ/45_]

#方法!

并对固体铝合金材料进行了光谱信号强度增强的研究+使用

)EER"G

高频脉冲放电!对一个脉冲激光产生的等离子体多

次激发!增加注入激光诱导等离子体上的能量!延长等离子

体的持续时间!实现光谱信号强度的增强+该方法可以为

45_]

技术对微量元素的测量和需要低激光能量应用时提供

帮助+

)

"

实验部分

""

实验装置如图
)

"

.

#所示+

+Qe-#,

纳秒脉冲激光器

"

_A2992.'<I

!

c=.'<19

#发出波长为
)ETD'0

!频率为
)E"G

!

脉宽为
H';

!激光能量为
)E0L

/

P

=9;1

U)的激光+使用焦距

为
)EE00

的聚焦透镜将激光垂直聚焦到样品表面!产生激

光诱导等离子体+实验样品为铝合金板"

#9VT\)Ha

!

N

(

3\Da

!

S1E\Da

!

>=E\)a

!

!'E\)a

!

N'E\)a

等#+等离

子体发射光谱由焦距为
)EE00

的聚焦透镜收集并耦合到光

纤中!通过光纤引入到光谱仪"

"K3EEEf

!

$:1.'$

P

<2:;

#!

光谱仪的光谱范围为
3EE

!

WEE'0

!分辨率为
E\)'0

!光谱

仪的积分时间为
)0;

+高压直流脉冲电源"

"[X3E

!灵枫源#

可以产生
HR[

电压!频率为
)EER"G

的脉冲方波电压!脉

宽是
HEE';

!上升沿和下降沿均为
HE';

+图
)

"

I

#为电源的

图
A

"

%

)

&实验装置)%

:

&电源原理图
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&
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$="/28
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<

原理图!使用马克思发生器控制电源的快速充放电+电源正

极接圆锥形电极"镍铬合金#!负极接铝合金样品!正极距离

样品
700

!样品置于旋转平台以一定角速度旋转+实验周

围环境为空气!压力为
E\)NX.

!温度为
7EE`

+使用数字延

迟脉冲发生器"

Z,TDH

!

]<.'C&AQK1;1.A:?]

B

;<10;

#触发激

光器!电源以及光谱仪+为了避开激光诱导等离子体的连续

辐射的干扰!设置光谱仪的开门时间在激光之后
3\T

#

;

+在

电源正负极分别放置高压探头"

XTE)H#

!

%1R<A&'2O

#和电流

探头 "

%>X3E3E

!

%1R<A&'2O

#并连接示波 器 "

*.@1K=''1A

TETG2

!

%191Q

B

'141:A&

B

#监测放电电压和电流!同时使用光

电二极管"

ZJ%)E#

(

N

!

%"$K4#_]

#连接示波器监测等离

子体发光信号+

3

"

结果与讨论

EBA

"

激光诱导多次放电

""

放电增强
45_]

光谱信号强度的原理是通过激光诱导产

生的等离子体触发和诱导高压电极放电!放电又会对激光诱

导产生的等离子体进行二次激发+如果增加放电的频率!那

就有机会实现激光诱导多次放电!对等离子体多次激发!进

一步提高光谱信号强度+由于电源的放电频率受电子元件的

限制不能无限增大!所以实现激光诱导多次放电需要综合考

虑电源放电频率和等离子体寿命+

图
E

"

%

)

&铝合金的
T@7,

光谱)%

:

&

9%

!

%

"

HJP*#

&和

4

&

!

%

"

EFQ*#

&的寿命曲线

C'

&

BE

"

"

)

#

T@7,2

-

"(./8#$3)%8#'*8#)%%$

<

)"

:

#

G1"%'3".'#"

(8/W"2$39%

!

"

).

"

HJP*#

#

)*+4

&

!

"

).

"

EFQ*#

#

""

图
3

"

.

#是使用
45_]

测量的铝合金的光谱!光谱以
#9

和
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N

(

元素为主+其中
#9

$

"

!

7HW'0

#和
N

($

"

!

3FV'0

#

的寿命曲线如图
3

"

I

#所示!虽然
#9

$

"

!

7HW'0

#和
N

($

"

!

3FV'0

#的寿命约为
E\D7H

和
E\HDF

#

;

!但通过实验控制

电压脉冲和激光的时间延迟"激光信号为
E

时刻!时间延迟

为正时!电压在激光之后#发现!在激光诱导等离子体产生

之后
HE

#

;

的时间之内均可以触发和诱导电极放电!放电成

功率为
)EEa

!放电会对光谱信号进行增强!如图
7

所示+造

成上述现象的一个可能的原因是在激光等离子体冷却之后!

空间中还留存大量的金属粒子!这些金属粒子有助于对高压

电极放电的触发和诱导+类似的现象在文献-

)D

.中也有报

道+从图
7

中还可以发现!随着放电时刻的逐渐延迟!

#9

$

"

!

7HW'0

#和
N

($

"

!

3FV'0

#光谱强度逐渐减弱!主要

原因是在激光诱导等离子体产生后会向外膨胀扩散!其密度

随时间逐渐下降!导致放电路径上粒子数减少!被二次激发

粒子数降低!信号增强减弱+

图
H

"

9%

!

%

"

HJP*#

&和
4

&

!

%

"

EFQ*#

&信号强度与

时间延迟的关系

C'

&

BH

"

G1"'*."*2'.'"2$39%

!

"

).

"

HJP*#

#

)*+4

&

!

"

).

"

EFQ*#

#

W"/282.1"+"%)

<

.'#"

""

综上!采用高频脉冲电压!可以实现激光诱导多次放

电+本工作利用
)EER"G

的高压方波脉冲!一次
45_]

产生

的等离子体可诱导电极
H

次放电!实现光谱信号增强+图
D

是使用示波器测量的
H

次放电电压!电流和等离子体发光信

号的波形+激光信号设置在
E

时刻!电压在激光之后
7\T

#

;

+

从图中可以看出!在激光等离子体的诱导下!高压电极迅速

放电!每次放电均会引起电压和电流的振荡!放电对等离子

体发光信号的增强是逐渐减小的+振荡电流的最大值可以达

到约
TE#

!振荡时间最大约为
D

#

;

!利用电压和电流积分估

算出每次放电释放的能量!计算结果如表
)

所示!放电能量

逐渐减少!可能是由于电源快速充放电导致的电源电容储存

的能量逐渐减少!放电变弱+同时!激光等离子体的向外扩

展会导致在电极放电路径之间的等离子体粒子数逐渐减少+

这两者的共同作用导致后续放电脉冲对等离子体发光信号增

强的逐渐减弱+

EBE

"

多次放电增强
T@7,

信号

研究了
NZ/45_]

对铝合金样品光谱信号强度增强的效

果+图
H

是
NZ/45_]

和
45_]

测量铝合金得到的时间积分光

图
I

"

等离子体发光信号'放电电流和电压的波形

C'

&

BI

"

G1"=)W"3$/#2$3

-

%)2#)"#'22'$*

!

+'2(1)/

&

"(8//"*.)*+W$%.)

&

"

表
A

"

每次放电释放的能量

G):%"A

"

G1""*"/

&<

/"%")2"+

-

"/+'2(1)/

&

"

放电 能量(
0L

)

!

H)

3

!

)E

7

!

D

D

!

3

H

!

)

图
J

"

T@7,

和
4>KT@7,

的光谱

C'

&

BJ

"

,

-

"(./)$:.)'*"+:

<

T@7,)*+4>KT@7,

谱图+图中横坐标为波长!纵坐标为信号的相对强度+从图

中可以看出!

H

次放电可以增加
45_]

的光谱强度!如
#9

$

"

!

7HW'0

#和
N

($

"

!

3FV'0

#等+除此之外!放电过程中

的电子和其他粒子的碰撞会导致更多原子或者分子的电离和

激发!所以在相同条件下!

NZ/45_]

光谱中会观察到大量

45_]

测量不到的谱线+这些谱线可以分为两部分,一部分来

H7T3
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自放电对实验周围气体的电解和激发!如
+

$

"

!

HE)'0

#!

+

%

"

!

FD7'0

!

!

FDD'0

!

!

FDF'0

#等)另一部分来自电

子碰撞对激光烧蚀样品的进一步电离和激发!如
#9

$

"

!

DTT'0

#!

#9

$

"

!

HHV'0

#等+

""

通过放电对等离子体的多次增强!可以延长等离子体的

持续时间!通过采集时间积分光谱!实现光谱信号强度的增

强+图
T

分别是
45_]

和
NZ/45_]

测量得到的
N

($

"

!

3FV

'0

#光谱强度随时间变化趋势+从图中可以看出!整体上多

次放电增强后
N

($

"

!

3FV'0

#光谱强度高于
45_]

光谱强

度!信号持续时间也大幅延长!可达到约
HE

#

;

+从信号强度

的变化趋势中可以看到每次放电在等离子体的加热作用会延

迟等离子体的冷却速率!延长等离子体的持续时间!同时在

等离子体冷却过程之中的每次放电会进一步电离和激发等离

子体粒子!导致布局在上能级粒子数的增加!两者的共同作

用使光谱信号强度的增强+
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图
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和
NZ/45_]

两种方法测量得到的铝合

金中主要元素和微量元素的光谱信号强度+图
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为了研究多次放电增强激光诱导击穿光谱技术对铝合金

中微量元素的探测灵敏度!使用式"
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#对元素探测极限进行

粗略的估计-
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比!噪声为谱线峰值附近没有信号处测量背景的标准偏差"
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是使用
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和
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两种方法测量的铝

合金中微量元素
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元素的探测极限+从表中可以发

现!使用多次放电增强
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信号强度!可以增强光谱谱线

的信噪比!降低对微量元素的探测极限!
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的测量能力+多次放电增强激光诱导击穿光

谱技术可以为
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技术对微量元素的测量以及需要低激光

能量应用时信号强度的增强提供帮助+
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研究了使用高频直流脉冲放电!多次作用在激光诱导等

离子体实现对光谱信号强度的增加和探测极限的降低!提出

了多次放电增强激光诱导击穿光谱方法+相对于传统激光诱

导击穿光谱技术!多次放电增强激光诱导击穿光谱方法由于

对激光诱导等离子体的多次激发可以增加注入等离子体中的

能量!进一步提高对激光烧蚀物质的电离和激发)由于放电

对等离子体的多次加热!可以延缓等离子体冷却速率!会大

幅延长等离子体的持续时间+放电对等离子体的多次激发和
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等离子体持续时间的延长两者共同作用增加了时间积分光谱

信号强度!降低了
45_]

技术的探测极限+多次放电增强激

光诱导击穿光谱方法可以为
45_]

测量微量元素和需要低激

光能量应用时提供帮助!有潜力应用到贵重物品*稀有材料

以及文物的鉴定之中+
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