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摘 要：激光诱导击穿光谱技术（laser-induced breakdown spectroscopy，LIBS）是一种分析样品元素信息

的有效工具，具有快速、简便、实时的优点，可以对固体、液体和气体中多元素成分进行定性分析和定量检

测。但传统的 LIBS以及光丝诱导击穿光谱技术（filament-induced breakdown spectroscopy，FIBS）受限于峰值

功率钳制，灵敏度难以提高，导致在实际应用中具有一定的局限性，成为LIBS技术发明以来一直面临的重大

技术瓶颈。本文从激发源的角度出发，讨论了LIBS和FIBS出现的问题，介绍了近年来优化LIBS技术的研究

进展，将多光束耦合形成的等离子体光栅应用于LIBS，在保留其原有优点的基础上，有效克服了等离子体屏

蔽效应、基体效应，突破了功率钳制，增强了谱线信号，提高了探测灵敏度和定量分析能力。这些研究将推

进LIBS技术在各领域的实际应用，同时为飞秒激光等离子体与其他技术的结合提供了研究思路。

关键词：激光诱导击穿光谱技术；等离子体光栅；非线性相互作用；谱线信号；定量分析

中图分类号：TB96 文献标识码：A 文章编号：1674-5795（2022）05-0074-12

Breakdown spectroscopy induced by nonlinear coupling of filaments and
plasma gratings

LI Yanan1, HU Mengyun1,2,3*, XU Shupeng1,2, GE Jinman1,4, LI Xiaojun4,
YUAN Shuai2,3, YAN Ming1,2, ZENG Heping1,2

(1.State Key Laboratory of Precision Spectroscopy, East China Normal University, Shanghai 200062, China；
2.Chongqing Key Laboratory of Precision Optics, Chongqing Institute of East China Normal University, Chongqing 401120, China；
3.Shanghai Key Lab of Modern Optical System, University of Shanghai for Science and Technology, Shanghai 200093, China；
4.National Key Laboratory of Science and Technology on Space Microwave, China Academy of Space Technology(Xi'an),

Xi'an 710100, China)
Abstract: Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) is an effective tool for element analysis, which has the advantages of be⁃

ing fast, simple and real-time. It can be used for qualitative analysis and quantitative detection of various elements in solids, liquids
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and gases. However, the traditional LIBS and filament-induced breakdown spectroscopy (FIBS) have intensity clamping and their sensi⁃
tivity is difficult to improve, which leads to certain limitations in practical application. This has become a major technical bottleneck
since the invention of LIBS technology. From the perspective of excitation sources, this paper discusses the problems of LIBS and FIBS,
and introduces the research progress of optimizing LIBS in recent years. The plasma grating formed by multi-beam interference is ap⁃
plied to LIBS. On the basis of retaining its original advantages, the plasma shielding effect and matrix effect are effectively overcome,
the intensity clamping is broken, the spectral line signal is enhanced, and the detection sensitivity and quantitative analysis ability are
improved. These studies will promote the practical application of LIBS technology in various fields, and also provide research ideas for
the combination of femtosecond laser plasma and other technologies.

Key words: laser-induced breakdown spectroscopy; plasma grating; nonlinear interaction; spectral line signal; quantitative analysis

0 引言

LIBS是一种基于激光诱导等离子体和原子发

射光谱的元素分析技术，以脉冲激光作为激发源，

被测样品吸收激光能量后产生等离子体，从而发

射特征谱线，光谱仪收集谱线并对波长和强度进

行分析，便可获得被测材料的成分及含量。与传

统的元素分析技术相比，LIBS技术的优点为操作

简单、没有样品预处理过程、可以实现非接触检

测、多元素同时在线检测、远距离探测等，能够

实现快速、便捷、实时的检测分析，目前已应用

于环境检测［1-3］、生物医学［4-5］、空间探索［6-7］、工

业生产［8-9］、冶金分析［10］、考古鉴定［11-12］等众多

领域。然而 LIBS技术具有复杂的基体效应、等离

子体屏蔽效应，信号可重复性差、不确定度高，

探测灵敏度低，尤其是在定量分析时具有较大误

差。针对这些不足，研究者们主要从元素富集

法［13］、基体辅助法［14-15］、气体辅助法［16］、化学计

量学方法［17］、激发源优化等方面进行改进，这些

改进方法在实际应用中大都增加了繁琐的操作，

元素富集效果也有限，反而失去了 LIBS技术本身

便捷的特点。针对上述问题，本文基于激发源的

优化，讨论了LIBS，FIBS技术工作机理中存在的局

限 性 ， 介 绍 了 等 离 子 体 光 栅 诱 导 击 穿 光 谱

（Plasma-grating-induced Breakdown Spectroscopy，
GIBS）［18］、多维等离子体光栅诱导击穿光谱

（Multidimensional-plasma-grating-induced Breakdown
Spectroscopy，MIBS）［19］ 的技术改进和性能提升，

以及等离子体光栅与飞秒光丝非线性耦合击穿光

谱的最新研究进展。

1 LIBS技术介绍及发展

20世纪 60年代，随着激光技术的研究发展，

LIBS技术应运而生。首先获得研究的是纳秒激光

诱 导 击 穿 光 谱 （Nanosecond-laser-induced Break⁃
down Spectroscopy，ns-LIBS），纳秒激光器造价较

低、维护简单，目前仍是研究热点［20-22］。为了提

高 LIBS技术的精确性和实用性，重点研究方向在

于优化特征光谱信号，提升光谱强度和信号稳定

性，这与烧蚀效果、等离子体温度和电子密度直

接相关。飞秒脉冲激光的出现为 LIBS技术带来了

新的可能，研究者们提出了飞秒激光诱导击穿光

谱 （Femtosecond-laser-induced Breakdown Spectros⁃
copy，fs-LIBS，FIBS），改善了一些问题，但仍具

有局限性，探测灵敏度难以提高。近年来，GIBS，
MIBS技术相继出现，推动了 LIBS技术的发展。此

外，等离子体光栅与飞秒光丝非线性耦合诱导击

穿光谱在实际应用中极具潜力。

1.1 纳秒激光诱导击穿光谱

ns-LIBS技术的激发光源为纳秒脉冲激光，光

源聚焦后作用在样品表面激发等离子体，等离子

体的产生及演化过程［23］如图 1所示。首先是等离

子体的初步产生，其物理机制为激光辐射和物质

之间的微观相互作用，涉及材料对激光辐射的吸

收和电子激发的弛豫，即入射脉冲激光的能量达

到烧蚀材料的阈值，靶材料吸收激光能量，产生

蒸汽，溅射出少量的颗粒，包含中性粒子和自由

电子，初步产生等离子体；其次是等离子体的膨

胀，等离子体膨胀的早期阶段仍处于纳秒脉冲持

续时间内，是等离子体与激光辐射相互作用的过

程，自由电子、中性粒子和光子三者碰撞，发生

逆轫致辐射，等离子体温度升高，自由电子获得
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能量从而加速，进而发生更多的碰撞、电离，产

生更多的自由电子，最终导致“雪崩”，向背景气

体膨胀为高温高密度的等离子体；随后纳秒脉冲

持续时间结束，等离子体开始冷却，通过轫致辐

射以及其他复合辐射向外辐射能量，处于激发态

的原子和分子向低能级跃迁而获得发射光谱。用

光谱仪对这些谱线进行探测和光谱分析，就可以

得到被测材料的信息。

在纳秒脉冲持续时间尺度下，入射脉冲激光

同时与靶材料和等离子体发生相互作用，已激发

的等离子体再吸收激光能量，产生更多的等离子

体，当积累到一定的量时会阻止脉冲激光到达样

品，使激光与样品材料无法继续相互作用，即形

成了等离子体屏蔽效应［24］，随着激光能量提高，

其利用率反而下降，对物质激发不彻底，导致了

可重复性差、光谱信号强度受限等缺点。在光谱

仪探测发射谱线时，不仅有样品元素的特征谱线，

还伴随有轫致辐射和复合辐射形成的背景连续光

谱，影响了分析灵敏度。背景连续谱随时间的衰

减比特征谱线更快［25- 26］，故需要设置合适的时间

延迟，在背景连续光谱消失而特征光谱存在时采

集信号，以削弱背景连续谱的干扰。此外，不同

材料自身的物理化学性质和等离子体屏蔽效应都

会导致基体效应，等离子体屏蔽效应限制了后续

等离子体的产生，即使是相同浓度的某种元素，

不同样品基体的等离子体屏蔽程度不同，对样品

烧蚀程度不同，发射谱线强度也不同，严重影响

了测量分析的精确度，尤其是给定量分析带来很

大的挑战。总体来说，由于作用原理具有的等离

子体屏蔽效应和基体效应导致 ns-LIBS技术存在可

重复性差、探测灵敏度低、分析精确度低等不

足［27］，如何提高信号背景比、增强谱线信号强度、

改善检出限、降低基体效应是研究重点。

经过 60年的发展，LIBS技术通过多种辅助手

段优化谱线信号，提高了探测灵敏度，定量分析

能力得到很大进步。LIBS技术常用的定量分析方

法为定标曲线，其中线性相关系数 R2代表了趋势

线的拟合程度，反映测量可靠性；相对误差 REP
反映测量准确性；相对标准偏差RSD反映测量稳

定性；检出限 LOD反映测量灵敏度。这些特性均

反映了LIBS技术的定量分析能力，如表1所示。

1.2 飞秒激光诱导击穿光谱

fs-LIBS技术采用飞秒脉冲激光做为激发光源，

飞秒脉冲持续时间远短于纳秒脉冲。在 ns-LIBS
中，等离子体屏蔽效应、背景信号干扰引起的重

复性差、低信噪比、低分辨力与精确度等弊端，

很大程度上可归因于纳秒长脉冲，因此采用飞秒

脉冲激光作为激光源可以有效改善一些问题。

飞秒脉冲激光作用时间短、峰值功率高，可

以有效地电离和分解材料，在击穿区域存在大量

的材料信息，为分析样品元素提供有效的光谱信

号。目前超短脉冲激光烧蚀的具体机制尚未完全

确立，众多学者提出了不同理论模型对其进行解

释［33-36］。确定的是，飞秒短脉冲激光击穿光谱的

微观作用机理与纳秒脉冲大不相同，超短脉冲宽

度与电子弛豫时间相当甚至更短，因此脉冲激光

图1 纳秒、飞秒激光诱导产生等离子体的过程及原理

Fig.1 Process and principle of nanosecond and femtosecond laser induced plasma generation
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结束后开始发生热响应，作用机理如图 1所示。用

双温度模型［37］来解释烧蚀过程为：不同材料内部

通过不同机理吸收激光能量，在烧蚀区域产生等

离子体，光能累积在热电子气中；电子激发的弛

豫；电子-声子相互耦合将能量传递给晶格。飞秒

脉冲与物质相互作用时，足够的能量在极短时间

内使材料产生等离子体，没有激光与其诱导产生

的等离子体相互作用的情况，也就不产生等离子

体屏蔽效应，也没有很强的背景信号谱，具有更

高的信噪比，所以不需要专门设置时间延迟来过

滤背景信号，提高了样品分析的分辨力与精确度。

在短脉冲激光作用期间，材料中的热扩散微乎其

微，能量累积在材料中的更小区域，具有热作用

区域小的特点［38-39］，因此烧蚀坑更平整，高能量

利用率不仅使材料有更好的烧蚀效果，还降低了

材料的烧蚀阈值［40-41］，热损伤的降低也增加了烧

蚀的确定性和可重复性。 fs-LIBS技术在具备 ns-

LIBS技术优点的基础上，解决了等离子体屏蔽问

题，改善了背景信号比，每个脉冲烧蚀深度达微

米量级［42］，可以实现更精确的烧蚀效果。

1.3 光丝诱导击穿光谱技术

光丝诱导击穿光谱技术是 fs-LIBS的延伸，同

样以高能量飞秒脉冲激光作为激发源，当飞秒激

光能量较低时，为 fs-LIBS，当激光能量达到形成

光丝阈值时发展为飞秒光丝激发样品，即为 FIBS
技术［43-44］。激光成丝过程包含丰富的非线性过程，

当飞秒脉冲激光的功率密度达到 1013 W/cm2量级

时，就需要考虑介质的非线性光学效应，即光强

发生变化，介质的折射率随之改变，形成类似于

透镜的效果，被称为克尔自聚焦效应［45-46］。高能

量飞秒激光电离空气产生的等离子体具有散焦作

用，与克尔自聚焦效应共同维持一种动态平衡，

形成具有一定距离的稳定的等离子体自通道，即

形成了飞秒光丝［47-50］。

表1 多种击穿光谱技术的定量分析能力

Tab.1 Quantitative analysis capability of various breakdown spectroscopy techniques
击穿光谱类型

LIBS

FIBS

GIBS

MIBS

248 nm
ns-LIBS

1064 nm
ns-LIBS

ns-LIBS

fs-LIBS
DP-LIBS

定量分析能力

铀材料中Cu：R2为0.992；RSD为6.4％；LOD为9.45 μg/g
Fe：R2为0.996；RSD为11.8％；LOD为33.74 μg/g
Al：R2为0.998；RSD为7.9％；LOD为15.80 μg/g[28]

合金钢材料中C：R为0.9899；REP为1.67％
Cr：R为0.9887；REP为3.82％
Cu：R为0.9951；REP为3.88％
Ni：R为0.9912；REP为10.82％
Si：R为0.9054；REP为19.99％[10]

直接定标法

内定标法

地质样品中Si：R2为0.98；RSD为4.19；REP为1％
Al：R2为0.98；RSD为0.23；REP为3％[30]

土壤样品中Pb：R2为0.994；RSD为3.27％；LOD为24.39 mg/kg[31]
土壤样品中Pb：R2为0.982；RSD为7.37％；LOD为65.86 mg/kg[31]
土壤样品中Cr：R2为0.996；LOD为55.09 × 10-6[32]
土壤样品中Cr：R2为0.990；LOD为29.96 × 10-6[32]

土壤样品中Al：R2为0.988
Ca：R2为0.990
Mg：R2为0.995
Si：R2为0.999

土壤样品中Al：R2为0.996
Ca：R2为0.985
Mg：R2为0.999
Si：R2为0.991

水溶液中Cr：R2为0.7365；REP为64.66％(20 μg/mL)，11.58％(50 μg/mL)[29]
水溶液中Cr：R2为0.9961；REP为11.38％(20 μg/mL)，4.84％(50 μg/mL)；LOD为5.27 mg/mL[29]

Mn：LOD为394.4 ppm[19]

Mn：LOD为306.47 ppm[19]
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光丝作用于被测样品时，产生的等离子体与

激光光源几乎没有相互作用，抑制了等离子体屏

蔽效应，减少了背景信号谱的干扰，提高了信噪

比［51］。一般情况下，在空气中形成的光丝功率密

度几乎保持在 5×1013 W/cm2这一恒定值，这就是所

谓的功率钳制［52-53］，功率钳制效应对 FIBS技术的

影响有利有弊。等离子体通道中电子密度趋于稳

定值，很好地降低了光功率浮动的影响，可以获

得稳定的光谱信号，提高了 FIBS测量分析的稳定

性［54］。而且相较 LIBS，光丝对样品表面具有更加

均匀的作用［46］，可以消除样品位置对光谱强度产

生的影响，即使样品表面不平整也可以得到有效

的特征谱线。然而，随着飞秒脉冲激光能量的提

高，光丝通道中电子密度难以突破 1017 cm-3这一饱

和值［52］，使得作用于被测材料的光能量受到限制，

因此光丝形成机制导致的内部强度钳制限制了

FIBS技术灵敏度的提高。

纳秒激光诱导击穿光谱，由于功率密度较低，

传输一定距离后，激光难以实现有效激发，对难

以采集的样品存在局限性。而高强度飞秒激光诱

导击穿光谱形成的光丝稳定且长，可以远距离无

衍射传播，仍能有效地作用于样品表面或内部，

这一特点使得它可以应用于远距离探测以及遥感

探测中［11，43，55］、例如高空中的大气探测、航空探

测、高温环境探测等。总之，从 LIBS到 FIBS取得

了很大的进步，克服了等离子体屏蔽效应，FIBS
技术可远距离探测和高稳定性的特点使其具有广

泛的实际应用，但功率钳制也限制了材料的烧蚀

效果和谱线强度的提升。

2 等离子体光栅诱导击穿光谱技术

研究发现，多光丝非线性干涉形成的等离子

体光栅可以突破单根光丝的功率钳制［56］，基于此，

提出了等离子体光栅诱导击穿光谱技术 （GIBS）
［18］，创新性地将等离子体光栅引入 LIBS技术中，

有效克服了LIBS，FIBS的缺点。

2.1 等离子体光栅的形成机制

等离子体光栅形成的原理机制如图 2所示，飞

秒脉冲A，B由激光器分束而来，同时经过透镜聚

焦，在空气中形成两条非共线相交的光丝，通过

调整彼此的光程差同步，两光丝在重叠区域的非

线性干涉作用产生空间周期性结构，即一维等离

子体光栅［56-57］。周期性的光场调制在双光作用时，

局域空间发生更剧烈的碰撞、加速，碰撞电离空

气产生更多的电子，从而使激发的等离子体密度

增加，更多的等离子体散焦可以平衡更强的克尔

自聚焦效应，因此突破了光丝的功率钳制效应。

实验证明等离子体光栅通道的峰值功率密度高于

通过控制延迟后两光丝的简单叠加，说明非线性

作用产生的周期性空间结构突破了功率钳制。

2.2 GIBS技术

GIBS技术由等离子体光栅与 LIBS相结合，飞

秒脉冲激光和等离子体光栅共同烧蚀样品，更容

易将原子和离子激发到激发态上，可以获得更强

的谱线信号。烧蚀样品所诱导等离子体中对应元

素激发能级的总体量度反映了发射谱线的强度，

热力学平衡状态下激发态发射的光子数计算公式

可表示为［58］

N = FEgiAijNs ∫ tg0 e
- EikBT ( t )

U (T ( t ) ) dt （1）
式中：FE为实验因素，与收集光谱信号的系统有

关，如收集光学器件、分光计、光收集的空间角

度等；gi为上能级简并度；Aij为电子跃迁概率；Ns

为等离子体内部可激发的粒子数量；tg为有效光谱

采集时间；kB为玻尔兹曼常数；T（t）为等离子体

温度；Ei为上能级能量；U（T（t））为配分函数。

在实验中，对于确定元素的特征谱线，FEgiAij为确

定值，因此等离子体内部电子数越多、等离子体

温度越高、光谱有效采集时间越长，对应激发光

子数越多，发射谱线信号越强。

为对比 FIBS和GIBS技术，对土壤样品进行分

析，发现随着脉冲能量增加，FIBS谱线趋于平稳，

整体上GIBS谱线信号强度高于 FIBS。这是由于双

图2 等离子体光栅的形成机制

Fig.2 Formation mechanism of plasma grating
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光丝干涉引发的非线性作用提升了光栅通道的能

量，如图 3所示，在空气中，双光束干涉的峰值光

功率密度高于单光束，产生的电子密度可超过 1018
cm-3，而单光丝中的电子密度难以突破 1017 cm-3，

因此相同激光功率下GIBS系统中有更高能量作用

于样品，比 FIBS激发产生的等离子体具有更高的

温度和电子密度，发射的特征谱线信号更强。从

等离子体寿命的角度来说，LIBS中信号更快衰减

为初始值的三分之一，GIBS信号则衰减得更慢，

即等离子体寿命更长，近乎为 LIBS的 2倍［18］。飞

秒脉冲烧蚀样品激发等离子体持续数十飞秒，但

具有更高峰值光功率密度和电子密度的等离子体

光栅激发样品产生的自由电子数更多，碰撞更剧

烈，使GIBS系统中产生的等离子体寿命延长，有

效的光谱采集时间增加，依照公式 （1），采集的

特征谱线信号也更强。显然等离子体密度的增加

与等离子体寿命的延长同样对光谱信号产生了正

面影响，如图 4所示，总脉冲能量均为 2 mJ时，

GIBS荧光光谱信号强度为FIBS技术的2~3倍。

在GIBS中，等离子体光栅延续了单光丝的优

点，从作用机制上抑制了等离子体屏蔽效应，减

弱背景信号谱的干扰，提高了探测的精确度与灵

敏度。ns-LIBS技术中等离子体屏蔽效应引起了严

重的基体效应，而GIBS技术的飞秒激光利用率高，

短时间内不与等离子体作用，全部用于烧蚀样品，

样品烧蚀更彻底，随元素浓度增加，光谱强度线

性增强，基本没有基体效应的影响。fs-LIBS中只

是提高了激光对样品的烧蚀作用，但功率不够大，

烧蚀不彻底，无法避免基体效应；FIBS系统有激

光和飞秒光丝的双重作用，一定程度上克服了基

体效应；GIBS中等离子体光栅比单光丝的功率密

度更大，所以更有效地克服了基体效应的影响，

可以用线性关系判断不同样品中同种元素的浓度，

提高了LIBS技术定量分析的能力（具体数据如表 1
所示）。此外，有很多关于光丝的远距离探测研究

显示，等离子体光栅是由光丝干涉形成的，也可

以传输一定距离后再进行干涉，所以GIBS也具有

远距离探测的应用潜力，之后可以进一步研究进

行验证。与 FIBS相比，GIBS又迈进了一大步，不

仅克服了等离子体屏蔽效应，还突破了光功率密

度的钳制，提高了谱线强度，有效解决了基体效

应的问题，具有明显的优势。

3 多维等离子体光栅诱导击穿光谱技术

在GIBS技术突破能量钳制的基础上，为了进

一步凸显优势，增强谱线信号，提高分析样品的

灵敏度，研究者继续对激光束进行优化。多光丝

耦合形成的等离子体光栅可能实现更高的功率密

度和电子密度，经过实验分析后，提出多维等离

子体光栅诱导击穿光谱技术 （MIBS）［19］，将烧蚀

样品的等离子体光栅从一维扩展到二维，通过所

设计光路将飞秒脉冲激光分为三束，分别聚焦后

三束非共面的光丝在空间相互作用形成二维等离

子体光栅［59］，作用于被测样品表面，激发等离子

体产生光谱信号。二维等离子体光栅的形成如图 5
所示，三束飞秒脉冲激光不在同一平面内。

MIBS技术不仅完全延续了GIBS技术的优点，

有效解决了基体效应、等离子体屏蔽效应和背景

谱线的影响，而且进一步提高了光栅通道的峰值

功率，增强谱线信号，提高探测灵敏度。从图 4对
土壤样品中 Si 288. 2 nm谱线强度分析明显可以看

图3 单束、两束、三束脉冲光耦合的峰值功率密度对比

Fig.3 Comparison of peak power density of single, two, and
three pulse optical coupling

图4 FIBS，GIBS，MIBS检测土壤中Si 288.2 nm的光谱强度

Fig.4 Spectral intensity of Si 288.2 nm line in soil detected by
FIBS, GIBS, and MIBS
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出：MIBS技术最具优势。二维等离子体光栅具有

比一维等离子体光栅更为精细的周期性晶格结构，

在等离子体光栅通道中具有更多的衍射和更高阶

非线性效应，电离空气产生的散焦等离子体更多，

进一步提升了峰值光功率密度和电子密度，烧蚀

待测样品激发的等离子体温度和自由电子密度更

高，因此发射的谱线信号更强。以土壤样品为例，

表 2对比了四条发射谱线对应的等离子体寿命，通

过计算 τMIBS /τGIBS，MIBS的等离子体寿命比GIBS平
均增加了 20%，这也反映了MIBS发射的谱线信号

更强。另外，MIBS的更高峰值功率对样品烧蚀程

度更大，更精细的等离子体光栅结构对样品烧蚀

更均匀，即使表面不平整也能均匀地作用，几乎

完全克服了基体效应。此外，研究者还发现，

GIBS技术的检出限比FIBS低很多，MIBS的检出限

可以更低（数据见表 1），因此MIBS可以用于分析

痕量元素，尤其是对于液体样品，微量元素难以

高效富集，使用MIBS技术可以有效提高分析精确

度和灵敏度。

总的来说，GIBS技术与MIBS技术都突破了功

率钳制，克服了等离子体屏蔽效应、基体效应，

MIBS技术是GIBS技术的升级优化，信噪比和检出

限更优，等离子体寿命更长，谱线信号更强，具

有更高的探测灵敏度。这些优异的特性使GIBS和
MIBS不但可以应用于晶体、固体、岩石、土壤中

结构的检测，还可用于液体分析、气相分析、

PM2. 5检测、气溶胶测量等。尤其是对于液体，

用传统LIBS以及FIBS技术很难直接测量，而GIBS
和MIBS技术的干涉条纹可以有效克服气泡产生、

液体溅射的影响，是一种测量微量元素的高效工

具，在实际应用中具有广阔发展前景。

4 等离子体光栅与飞秒光丝强耦合激励

多束脉冲一起作用于样品，是用来提高光谱

信号强度的一种方法。目前双脉冲激发已被广泛

研究［60-63］，其中，大多为两束激光光源直接作用

于物体。研究者还详细研究了三束脉冲相互作用

的情况，发现其峰值功率高于单束脉冲和双束脉

冲的作用（如图 3），可以通过调节脉冲延迟，实

现飞秒光丝与等离子体光栅共同烧蚀样品，不同

于之前的双脉冲诱导方式，相当于 FIBS与GIBS的
非 线 性 结 合 ， 即 Filaments and Plasma Gratings-
induced Breakdown Spectroscopy（F-GIBS）。作用方

式如图 6所示，三束光丝处于同一平面，脉冲A与

脉冲B干涉形成等离子体光栅，延时脉冲C从脉冲

A，B夹角的角平分线入射。

零延迟，即三光丝同步时，比双光丝形成更

图5 二维等离子体光栅形成机制

Fig.5 Formation mechanism of two-dimensional plasma grating

表2 GIBS、MIBS四条发射谱线的等离子体寿命对比

Tab.2 Comparison of plasma lifetime of four emission
spectral lines of GIBS and MIBS

发射谱线 /nm
Al 309.28
Ga 374.83
Mg 285.21
Si 288.15
平均值

τGIBS/ns
100
96
77
70
/

τMIBS/ns
119
112
93
93
/

τMIBS /τGIBS
1.19
1.17
1.21
1.33
1.23

图6 光丝与等离子体光栅双脉冲诱导击穿流体示意图

Fig.6 Schematic diagram of fluid breakdown induced by
double pulse of optical filament and plasma grating
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精细的空间周期性光场调制，更复杂的局域结构

在光场作用下发生更强的电子加速和碰撞电离，

故等离子体密度更高，可以平衡更高阶克尔自聚

焦效应，提升了峰值功率，因此激发样品发射的

谱线信号更强。对第三束脉冲设置延迟时，光功

率在皮秒量级的延迟过程中呈现先下降后回升的

趋势，整个过程为脉冲A，B形成的等离子体光栅

和其与脉冲 C非线性耦合光场的共同击穿，因此

在光功率回升时刻，所激发的谱线强度相比最初

更高。对液体样品进行分析，初步结果如图 7所
示，相同激光能量下，F-GIBS获得的铬元素和钠

元素谱线强度明显强于 FIBS与GIBS，且大于两者

简单叠加之和，验证了 F-GIBS具有飞秒光丝与等

离子体光栅非线性耦合发挥的作用，有效提升了

谱线信号强度，是一种具有发展前景的分析技术。

此外偏振态对等离子体光栅的形成也有一定的影

响，研究者将进一步探究其规律与内在机理。同

时，更多束飞秒光丝的多脉冲耦合机制值得探究，

光丝与等离子体光栅耦合、等离子体光栅与等离

子体光栅耦合等不同的耦合方式作为激发源同时

烧蚀样品有望突破功率密度极限，取得更大的

进步。

目前水污染严重，水环境监测技术尤为重要，

但水中的重金属含量比较低，电化学分析［64］、原

子吸收光谱分析［65］等传统的检测方法存在处理过

程繁琐、元素富集困难等问题，而采用 LIBS技术

测量时由于液体的流动性容易发生液体溅射、气

泡产生等问题［66］，FIBS技术的单光丝进入液体会

分解成多丝使得等离子体激发减弱［67］，对探测灵

敏度产生了一定的负面影响。GIBS，MIBS以及 F-

GIBS中的干涉条纹可以有效克服气泡、溅射的影

响。尤其是 F-GIBS技术，如图 6所示，三束光丝

非线性耦合作用的平面与流体射流方向相垂直，

使空气-水界面被烧蚀，不仅抑制了气泡产生、液

体飞溅，也避免了空气-水界面处单丝分裂为多

丝，同时还具有高功率密度，因此 F-GIBS在液体

分析中独具优势。

5 结束语

本文基于飞秒激光诱导等离子体，介绍了研

究者对 LIBS技术的优化，从 LIBS，FIBS发展到

GIBS，MIBS的相关研究成果。LIBS技术是一种简

单、快速、便捷、实时的元素分析技术，但具有

等离子体屏蔽效应、基体效应、检出限高、背景

信号干扰等缺陷，导致了低信噪比、低重复性和

低灵敏度，制约了其实际应用。FIBS技术采用飞

秒激光形成光丝，从原理上克服了等离子体屏蔽

效应，一定程度上减少了基体效应，降低了背景

连续谱影响，改善了信噪比和检出限，但存在功

率钳制效应，增加谱线稳定性的同时也限制了谱

线信号的增强。GIBS技术采用双光丝干涉形成等

离子体光栅，突破了功率钳制，提高了峰值功率

密度，增加了等离子体寿命，增强了特征谱线信

号，更大程度减少了基体效应带来的负面影响。

MIBS技术采用三束非共面光丝耦合形成二维等离

子体光栅，进一步提高了光功率密度和电子密度，

等离子体寿命也更长，特征谱线信号更强，降低

图7 FIBS，GIBS和F-GIBS技术检测水溶液中铬元素和钠元素的谱线强度对比

Fig.7 Comparison of spectral line intensities of chromium and sodium in aqueous solution detected by FIBS, GIBS and F-GIBS
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了样品检出限，提高了探测灵敏度。F-GIBS技术

采用三束共面非共线光丝形成等离子体光栅， 与

光丝非线性耦合进行多脉冲激发，可获得更高的

谱线信号，还在进一步研究中，同时更多束飞秒

光丝不同耦合作用的多脉冲诱导击穿光谱也值得

深入研究。此外，等离子体光栅的优异性能使其

具有与其他技术相结合的可能，从光谱检测分析，

到材料沉积、薄膜制造、化学反应、新材料的合

成，带来了一种前所未有的新方法。
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