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摘要　采用预烧蚀双脉冲激光诱导击穿光谱（ＤＰ－ＬＩＢＳ）技术对Ｆｅ元素的发射光谱开展实验研究。通 过 比 较 单 脉

冲（ＳＰ）和双脉冲（ＤＰ）激发 的 等 离 子 体 光 谱，发 现 采 用 预 烧 蚀ＤＰ烧 蚀 样 品 可 以 提 高 光 谱 信 号 的 强 度；以 预 烧 蚀

ＤＰ－ＬＩＢＳ信号的增强程度为对象，研究光谱增强程度随两束激光脉冲间隔在－１０２～０μｓ的变化，发现两脉冲间隔

为－９μｓ时，Ｆｅ原子谱线的增强程度最大，信号增强了６．５倍。谱线半峰全宽（ＦＷＨＭ）的变化反映了电子密度的

变化，实验研究并分析了谱线ＦＷＨＭ随两脉冲间隔和采集延时的变化。对增强程度随延时的变化进行研究，发现

两脉冲间隔不同，增强程度随采集延时的变化也不同。
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１　引　　言
激光诱导击 穿 光 谱（ＬＩＢＳ）是 一 种 有 应 用 价 值

的成分检测技术，能够实现实时、快速在线检测，无

需对样品预处理，可同时测量多种元素等优点，能够
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对各种气体、液体和固体同时进行分析。随着激光

器和光谱仪性能等的迅速提升，ＬＩＢＳ技术已被广泛

应用 于 工 业 检 测［１～３］、环 境 污 染 检 测［４］、考 古 分

析［５，６］、空 间 开 发 研 究［７］及 农 业 卫 生 检 测［８，９］等

领域。
虽然ＬＩＢＳ技 术 具 有 很 多 的 优 点，但 是 相 对 于

其他成熟传统的分析技术，例如Ｘ射线荧光光谱分

析（ＸＲＦＡ）和 电 感 耦 合 等 离 子 体－原 子 发 射 光 谱 分

析技术（ＩＣＰ－ＡＥＳ），ＬＩＢＳ技术进行定量分析仍具有

很大的限制，这 主 要 是 由 于ＬＩＢＳ相 对 差 的 灵 敏 度

和重复性造成的。为了提高ＬＩＢＳ技术分析的灵敏

度，国内外开展了大量的研究工作，发现采用两束激

光对样品分析可大大降低分析元素的检测限，增强

发射信号，提高测量精度［１０］。双脉冲激光诱导击穿

光谱（ＤＰ－ＬＩＢＳ）分 析 分 为 共 线 结 构 和 垂 直 结 构，共

线结构［１１，１２］采用的两束激光脉冲是共线的，通过同

一个聚焦系统把激光能量聚焦到样品的同一点，但

两束激光脉冲激发样品的时间有一定的间隔。垂直

结构 可 以 分 为 两 种 情 况：预 烧 蚀 和 再 加 热，预 烧

蚀［１３～１５］和 再 加 热［１５，１６］ＤＰ－ＬＩＢＳ采 用 的 两 束 激 光，
一束平行于样品，一束垂直于样品，但是两种结构采

用的两束激光的脉冲先后不同。
国外对共线ＤＰ－ＬＩＢＳ分析研究较多，但是对于

垂直结构 的 研 究 相 对 较 少。本 文 主 要 开 展 预 烧 蚀

ＤＰ－ＬＩＢＳ的信 号 增 强 的 实 验 研 究。研 究 了 脉 冲 间

隔对ＤＰ－ＬＩＢＳ光谱 信 号 增 强 程 度 的 影 响 以 及 在 不

同的脉冲间隔下，ＤＰ－ＬＩＢＳ信号相对于单脉冲ＬＩＢＳ
（ＳＰ－ＬＩＢＳ）信号的增强程度随采集延时的变化。为

了研究双脉冲（ＤＰ）对电子密度的影响，最后开展了

对光谱的半峰全宽（ＦＷＨＭ）随 两 脉 冲 间 隔 和 采 集

延时变化的研究。

２　实验系统
ＤＰ－ＬＩＢＳ实验系统主要包括两台Ｂｉｇ　ｓｋｙ公司

生产的调ＱＮｄ：ＹＡＧ激光器和安道尔公司生产的

中阶梯光栅 光 谱 仪（ＭＥ５０００），实 验 结 构 如 图１所

示。两 台 Ｎｄ：ＹＡＧ 激 光 器 的 工 作 波 长 都 为

１０６４ｎｍ，单脉冲（ＳＰ）输 出 能 量 为０～５０ｍＪ可 调，
脉冲宽度为６．４ｎｓ和７．１ｎｓ，工作频率０．１～２０Ｈｚ
可调。光谱仪的分辨率是Δρ＝５０００，光谱响应范围

是２２０～９００ｎｍ，光 谱 仪 安 装 了ＩＣＣＤ 探 测 器

（Ｉｓｔａｒ，ＤＨ７３４），像素为１０２４ｐｉｘｅｌ×１０２４ｐｉｘｅｌ。采

用 美 国 Ｓｔａｎｆｏｒｄ　ｒｅｓｅａｒｃｈ　ｓｙｓｔｅｍｓ 公 司 生 产 的

ＤＧ６４５数字延 时 脉 冲 发 生 器 来 控 制 两 束 激 光 脉 冲

的时间间隔以及触发中阶梯光栅光谱仪，控制激光

脉冲和光谱仪之间的延时时间。

图１ 预烧蚀ＤＰ－ＬＩＢＳ实验系统示意图

Ｆｉｇ．１ Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｓｅｔｕｐ　ｏｆ　ｐｒｅ－ａｂｌａｔｉｏｎ　ＤＰ－ＬＩＢＳ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ　ｓｙｓｔｅｍ

ＳＰ－ＬＩＢＳ采用激光器的能量为４０ｍＪ，ＤＰ－ＬＩＢＳ
实验采用的两台激光器的能量都为４０ｍＪ，第一束

激光平行于样品的表面通过焦距为７０ｍｍ的 凸 透

镜聚焦，焦点位于样品表面上１ｍｍ左右，第二束激

光采用焦距为７０ｍｍ的凸透镜 聚 焦，焦 点 位 于 样 品

表面下３ｍｍ处。光谱信号采集器的收集角度与两

束激光都成４５°。钢样被放置到可转动的工作平台

上，通过转动平台使激光对样品的不同点进行烧蚀，
既保证采集到的光谱能够代表整个样品的含量，同

时避免激光连续对样品同一点烧蚀。

３　结果分析
ＤＰ－ＬＩＢＳ采用两束脉冲激光，其中第一束激光

通过聚焦透镜把激光能量聚焦到样品表面，击穿样

品表面的空气，改变样品表面的环境以及对样品表

面也有一定的加热，但是没有激发出等离子体。延

时一段时间，第二束激光通过聚焦透镜把激光能量

聚焦到样品表面以下，对样品烧蚀并激发等离子体，
发射原子谱线。由于设定以第二束烧蚀样品的激光

脉冲时间作为参考，所以两束激光脉冲延时的时间

是负值，采 集 光 谱 的 延 时 也 是 以 第 二 束 激 光 作 为

参考。

３．１　ＳＰ和预烧蚀ＤＰ激发光谱信号强度对比

ＳＰ和ＤＰ烧 蚀 钢 样 发 射 等 离 子 体 的 谱 线 对 比

如 图２所 示。实 验 采 用 两 束 激 光 的 脉 冲 间 隔 为

－８μｓ，采集延时为２μｓ，采集门宽为１μｓ。图２是

４００～４３０ｎｍ波 段 的 谱 图。ＤＰ相 对 于ＳＰ激 发 的

光谱强度有了很大的提高。尤其对一些非常弱的谱

线增强程度更明显。如图中钢样的微量元素 Ｍｎ和

Ｃｒ的谱线：Ｍｎ　Ｉ：４０３．０７ｎｍ，Ｃｒ　ＩＩ：４２５．４３ｎｍ和
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４２７．４８ｎｍ，ＳＰ－ＬＩＢＳ激发出来的信号非常微弱，但

是采用ＤＰ－ＬＩＢＳ光 谱 强 度 得 到 了 很 大 的 增 强。采

用ＤＰ－ＬＩＢＳ可以提高微量元素检测的能力，能够更

加全面地检测样品中元素的谱线，有利于对样品进

行定 性 和 定 量 分 析。ＤＰ－ＬＩＢＳ相 对 于ＳＰ－ＬＩＢＳ光

谱强度有了很大的提高，这是由于第一束激光的影

响，改变了样品表面的环境，有利于第二束激光对样

品的烧蚀，从而增大了样品的烧蚀量和等离子体体

积，光谱信号的强度得到了很大的增强。

图２ ＳＰ和预烧蚀ＤＰ激发钢样的光谱图

Ｆｉｇ．２ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｓｔｅｅｌ　ｕｎｄｅｒ　ＳＰ－ＬＩＢＳ　ａｎｄ

ＤＰ－ＬＩＢＳ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

３．２　两束激光脉冲间隔对光谱信号的影响

在ＤＰ－ＬＩＢＳ实验中，两束激光的脉冲间隔Δｔ是

研究ＤＰ－ＬＩＢＳ重要参数。研究－１０２～－０．５μｓ的光

谱图，采集延时时间为０．６，０．８和１．０μｓ，每次采集

累加２０幅光谱图。ＤＰ－ＬＩＢＳ信 号 的 增 强 程 度 随Δｔ
变化如图３所示。图３采用原子线ＦｅＩ：４９５．７３ｎｍ
作为分析对象，可以发现对于不同的采集延时，谱线

的增强程度随Δｔ具有相同的变化趋势，只是增强程

度有所不同。从－９．０～－０．５μｓ谱线增强程度迅

速线性增加，从－１６～－１０μｓ谱 线 增 强 程 度 快 速

减小，从－３０～－１６μｓ信号增强程度有所增加，在

－３０μｓ左 右 出 现 了 一 个 微 小 的 峰，然 后 增 强 程 度

随两脉冲间隔缓慢减小，直到第一束激光的影响完

全消失，此 时ＤＰ产 生 的 信 号 和ＳＰ产 生 的 信 号 相

同。在不同的采集延时下，谱线增强最大值都出现

在Δｔ为－９μｓ，增强程度为６．５倍左右。相对于采

集延时为０．６μｓ和０．８μｓ，采集延时为１μｓ时，谱

线的增强程度最大。

不同原子线的增强程度随Δｔ变化如图４所示，

选 取 了 Ｆｅ元 素 的４个 不 同 原 子 谱 线（４９５．７３，

４９２．０５，４８９．１４和４３８．３５ｎｍ）来研究，４条谱线的增

图３ 预烧蚀ＤＰ产生的发射谱线增强

程度随Δｔ的变化

Ｆｉｇ．３ Ｉｎｃｒｅａｓｅｓ　ｉｎ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｏｆ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ｌｉｎｅ　ｖｅｒｓｕｓ

Δｔ　ｆｏｒ　ｄｏｕｂｌｅ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

强程度随具有相同的变化趋势，谱线增强程度最大值

都出现在两激光脉冲间隔为－９μｓ，然后缓慢减少，
直到第一个激光脉冲的影响消失。由于上能级是影

响预烧蚀ＤＰ－ＬＩＢＳ的另一个重要因素，所 以 谱 线 的

上能级越 高，谱 线 强 度 增 加 的 程 度 越 大［１４］。在Ｆｅ
的４条谱线４９５．７３，４９２．０５，４８９．１４和４３８．３５ｎｍ
的上能级分别为５．３５，５．３５，５．３９和４．３１ｅＶ。由

图４可见，两脉冲间隔在－１０２．０～－０．５μｓ之间原

子线ＦｅＩ：４８９．１４ｎｍ 的 谱 线 增 强 程 度 最 大，ＦｅＩ：

４３８．３５ｎｍ 的 增 强 程 度 最 小，ＦｅＩ：４９５．７３ｎｍ 和

ＦｅＩ：４９２．０５ｎｍ谱线的上能级相同（５．３５ｅＶ），两条

谱线的增强程度相差不大。

图４ ＤＰ激发的４条谱线的增强程度随Δｔ的变化

Ｆｉｇ．４ ＬＩＢＳ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　ｖｅｒｓｕｓΔｔ　ｕｓｉｎｇ

ｐｒｅ－ａｂｌａｔｉｏｎ　ｄｏｕｂｌｅ　ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ　ｆｏｒ　ｆｏｕｒ　ｌｉｎｅｓ

３．３　增强程度随采集延时的变化

ＤＰ－ＬＩＢＳ光谱 强 度 随 采 集 延 时 的 变 化 如 图５
所示，采集延时从０．６～２．２μｓ，每幅图累加３０次，
门宽为１μｓ，脉冲间隔的变化从０～－５０μｓ，选取钢

样中的ＦｅＩ：４８９．１２ｎｍ为研究对 象，对 于 不 同Δｔ，
信号强度随采 集 延 时 的 变 化 是 不 同 的，Δｔ越 小，信
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号强度随采集延时的衰减速率越慢。这是由于第一

束激光对样品表面气体烧蚀，改变样品表面气体环

境所致。

图５ 在不同两脉冲间隔下，信号强度随采集延时的变化

Ｆｉｇ．５ Ｓｉｇｎａｌ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ｖｅｒｓｕｓ　ｔｈｅ　ｇａｔｅ　ｄｅｌａｙ　ｔｉｍｅ　ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｌａｙｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　ｐｕｌｓｅｓ

相对于第一束激光产生的光谱信号，ＤＰ－ＬＩＢＳ产

生的光谱信号增强程度随采集延时变化如图６所示，

信号的增强程度对于不同的Δｔ有不同的变化趋势，

对于Δｔ为０，－０．５和－２μｓ时，信号的增强程度随

采集延时是逐渐减小的；当Δｔ为－５，－１０和－１６μｓ
时，增强程度随延时是先增大然后减少。对于Δｔ为

－２０，－２６和－５０μｓ时，增强 程 度 随 采 集 延 时 变 化

小，基本保持不变。这可能是由于第一束激光对样

品表面的影响：在两脉冲间隔大的时候，第一束激光

在样品表面形成一个稀薄气体的环境［１２］，第二束激

光产生的等离子体在这样的环境中扩散快，等离子

图６ 在不同的脉冲间隔下，信号的增强程度随

采集延时变化

Ｆｉｇ．６ ＬＩＢＳ　ｓｉｇｎａｌ　ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ　ｖｅｒｓｕｓ　ｔｈｅ　ｇａｔｅ　ｄｅｌａｙ
ｔｉｍｅ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｄｅｌａｙｓ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｈｅ　ｔｗｏ　ｐｕｌｓｅｓ

体衰减也比较快。当两脉冲间隔变小时，第一束激

光对样品表面气体的影响变小，等离子体的演化过

程 和ＳＰ的 演 化 过 程 相 同。所 以 当 脉 冲 间 隔 变 小

时，增强程度随采集延时变化较小。

３．４　光谱的ＦＷＨＭ 随 两 脉 冲 间 隔 和 采 集 延 时 的

变化

激 光 诱 导 样 品 产 生 的 电 子 密 度 和 谱 线 的

ＦＷＨＭ关系为［１７］

Δλ１／２ ＝２ωＮｅ

１０１６
， （１）

式中Δλ１／２为 谱 线 的ＦＷＨＭ，Ｎｅ 为 电 子 密 度，ω为

电子碰撞参数，它与电子温度有关，是电子温度的慢

变化函数。所以在温度变化不大的情况下，谱线的

ＦＷＨＭ几乎随电子密度线性变化。所以可以通过

谱线ＦＷＨＭ的变化来反映电子密度的变化。
谱线ＦＷＨＭ随Δｔ变化如图７所示，Δｔ的变化

从－１０２～－０．５μｓ，对采集延时为０．８μｓ和１．０μｓ的

谱线ＦＷＨＭ进行分析，在Δｔ从０～－６０μｓ，谱线的

ＦＷＨＭ随Δｔ减小而下降，当Δｔ小于－６０μｓ，谱线的

ＦＷＨＭ随两脉冲间隔无明显的变化。这反映了电子

密度随Δｔ的变化趋势。从整个的过程来看，采集延

时为１．０μｓ时谱线的ＦＷＨＭ大于０．８μｓ。由于第

一束激光的影响，在Δｔ从０～－６０μｓ，电子密度迅速

减小，但是随着两脉冲间隔进一步的减小，当Δｔ小于

－６０μｓ样品表面的环境逐渐与周围气体相同时，在
其他条件不变的情况下，激光烧蚀样品产生的电子密

度也基本相同。

图７ ＦＷＨＭ随两激光脉冲间隔变化

Ｆｉｇ．７ ＦＷＨＭ　ｖｅｒｓｕｓ　ｔｉｍｅ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｔｗｏ　ｐｕｌｓｅｓ

谱线的ＦＷＨＭ 随 采 集 延 时 变 化 如 图８所 示，
采集延时从０．６～２．２μｓ变化，Δｔ为－１，－６，－１０，

－２０，－３０和－４０μｓ。对 于 不 同 的 采 集 延 时，

ＦＷＨＭ随 Δｔ变 化 是 不 同 的，对 于 两 脉 冲 间 隔 为

－１μｓ时，ＦＷＨＭ随采集延时变化 最 快，对 于Δｔ为

－４０μｓ时，在０．６～１．２μｓ范围，ＦＷＨＭ随采集延时

呈线性减少，但是在采集延时大于１．２μｓ时，ＦＷＨＭ
随采 集 延 时 没 有 明 显 的 变 化。从－４０～－１μｓ，

ＦＷＨＭ随采集延时变化的衰减速度越来越小。对

于Δｔ从－３０～－１μｓ时，由于第一束激光对样品表

１２１５００１－４
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面的影响，所以电子密度随延时迅速减小。当脉冲

间隔为－４０μｓ时，第一束激光的影响已经变弱，周

围环境的粒子会与第二束激光激发产生的等离子体

进行碰撞，从而限制了等离子体的体积，电子密度的

衰减速率变小。

图８ 在不同的两脉冲间隔下，ＦＷＨＭ随采集延时变化

Ｆｉｇ．８ ＦＷＨＭ　ｃｈａｎｇｅｓ　ｗｉｔｈ　ｔｈｅ　ｇａｔｅ　ｄｅｌａｙ　ｔｉｍｅ　ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔΔｔ

４　结　　论
以钢样为分析研究对象，对预烧蚀ＤＰ－ＬＩＢＳ分

析方法进行了实验研究。相对于ＳＰ，采用ＤＰ信号

得到了很大的提高。研究了增强程度和Δｔ的关系，
发现预烧蚀ＤＰ产 生 的 原 子 线 的 增 强 程 度 随Δｔ减

小的变化：先迅速增大然后缓慢减少，谱线增强最大

值出现在Δｔ为－９μｓ，在－３０μｓ左右出现了一个

小的峰值。研究了在不同的Δｔ下，光谱强度和增强

程度随采集延时的变化不同。研究了谱线ＦＷＨＭ
随两 脉 冲 间 隔 的 变 化 以 及 在 不 同 的 Δｔ下 谱 线

ＦＷＨＭ随采集延时的变化。这些现象都反映了不

同的脉冲间隔对等离子体演化的影响。
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