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Управление плотностью мощности лазерного излучения 
для элементного анализа покрытий  

и тонких слоев металла

Laser Power Density Control for Elementary Analysis 
of Coatings and Thin Metal Layers

Аннотация. Лазерная атомно-эмиссионная спектроскопия, основанная на эффективном испарении ма-
лого количества образца (10-10-11 г), атомизации и одновременном возбуждении эмиссионных спектров всех 
компонентов является очень популярным методом экспресс-анализа многокомпонентных сплавов, позво-
ляя проводить исследование без предварительной химической и механической подготовки поверхности. В  
большинстве работ по данной тематике игнорируется процесс выбора спектральных линий элементов для 
расчетов, отдается предпочтение наиболее интенсивным линиям в исследуемом спектральном диапазоне.  
Однако, не редко возможна ситуация, когда у основного компонента (содержание которого может находит-
ся в пределах 60‒99 %), в рассматриваемом регионе присутствуют только резонансные линии, для кото-
рых свойственно самопоглощение, выражающееся в искажении контура линии и появлении «провала» на 
центральной длине волны. Снижение регистрируемой интенсивности резонансных линий, путем управ-
ления параметрами лазерного излучения зачастую приводит к падению до уровня фона интенсивности  
спектральных линии примесей, концентрация, которых менее 1 %. В качестве объекта исследования был  
выбран «максимальной сложный объект» ‒ тонкое покрытие легкоплавкого галлия на подложке из тугоплав-
кого вольфрама. Методика качественного анализа, позволяющая одновременно регистрировать резонанс-
ные линии галлия и «слабые линии» подложки вольфрама, заключалась в лазерной абляции поверхности  
образца сдвоенными лазерными импульсами (варьирование межимпульсного интервала дает возможность 
управлять процессами дополнительного возбуждения эмиссионных спектров в первичной плазме) и управле-
ния плотностью мощности путем расфокусировки лазерного луча относительно поверхности. 

Ключевые слова: лазерная атомно-эмиссионная спектроскопия, лазерная абляция, сдвоенные импульсы, 
самопоглощение, управление плотностью мощности.

Abstract. Laser atomic emission spectroscopy, based on the efficient evaporation of a small sample amount  
(10⁻¹⁰–10⁻¹¹ g), atomization, and simultaneous excitation of emission spectra of all components, is a highly popular 
method for rapid analysis of multicomponent alloys. It enables analysis without prior chemical or mechanical 
surface preparation. In most studies on this topic, the process of selecting spectral lines of elements for calculations 
is overlooked, with preference given to the most intense lines in the studied spectral range. However, a common 
scenario is that the main component (with a concentration ranging from 60–99 %) may only have resonance lines 
in the considered region, which are prone to self-absorption. This manifests as line contour distortion and the  
appearance of a "dip" at the central wavelength. Reducing the recorded intensity of resonance lines by adjusting laser 
radiation parameters often leads to a drop in the intensity of spectral lines from impurities (with concentrations below 
1 %) to the background level. The study focused on a "maximally complex object" ‒ a thin coating of low-melting 
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gallium on a refractory tungsten substrate. The qualitative analysis technique, enabling simultaneous detection of 
gallium's resonance lines and the "weak lines" of the tungsten substrate, involved laser ablation of the sample surface 
with double laser pulses (varying the interpulse interval allows control over additional excitation processes in the 
primary plasma) and power density adjustment through laser beam defocusing relative to the surface.

Keywords: laser induced breakdown spectroscopy, laser ablation, double laser pulses, direct microanalysis,  
self-absorption, technique for controlling the power density.

ВВЕДЕНИЕ
Лазерная атомно-эмиссионная спектроскопия – 

это методика сверхбыстрого элементного анализа 
вещества, основанная на явлении лазерной абляции. 
Лазерные лучи, сфокусированные в одну точку на по-
верхности образца, нагревают образец и инициируют 
образование плазмы. Детектор спектрометра (ПЗС-
линейка) считывает излучение абляционной плазмы 
и передает на компьютер, который в свою очередь 
строит по этим данным так называемый спектр об-
разца – график зависимости интенсивности света от 
его длины волны. Каждый химический элемент име-
ет свой характерный набор линий в спектре. Проведя 
анализ полученного в ходе лазерной абляции спектра 
возможно с большой точностью узнать элементар-
ный состав образца, а также в каких пропорциях на-
ходятся составляющие образец вещества. [1]

Изначально было предложено использовать ме-
тод одноимпульсной лазерной абляции (SP-LIBS). В 
данном подходе предполагается одновременное ис-
пускание двух лазерных из двухимпульсного лазера, 
при этом оптически лучи рапрпостраняются по одно-
му пути и воздействуют на одну точку поверхности. 
Однако было обнаружено, что при малых концен-
трациях примесей и большом загрязнении поверх-
ности образца интенсивности спектральных линий 
примесей находятся на уровне фона, и не могут быть 
зарегистрированы. Для получения более точных ре-
зультатов был предложен метод двухимпульсной ла-
зерной абляции (DP-LIBS), в котором между двумя 
лазерными импульсами можно задать микросекунд-
ный временной интервал, при этом вблизи поверх-
ности еще сохраняется горячее парогазовое облако, 
состоящее из атомов и ионов исходного образца, та-
ким образом энергия второго импульса расходуется 
преимущественно не на абляцию, а на дополнитель-
ное возбуждение абляционной плазмы. Регистрация 
эмиссионных спектров проводится через 1 мкс после 
завершения второго лазерного импульса, что соот-
ветствует времени, за которое плазма остывает от  
1 000 000 К до 3000–7000 К – оптимальной темпера-
туры для регистрации эмиссионных спектров отдель-
ных атомов. Было замечено, что при использованных 
сдвоенных лазерных импульсов интенсивности ли-
ний примесей значительно (до 10 раз в зависимости 
от массы и теплофизических параметров вещества) 
возрастают (рис. 1) [2].

Возрастание интенсивности объясняется тем, что 
при использовании сдвоенных лазерных импульсов 
энергия второго лазерного импульса идет в основ-
ном на дополнительный нагрев плазмы, получен-
ной при первом импульсе, и возбуждение уже при-
сутствующих в плазме атомов компонентов образца.  
При этом суммарная энергия и мощность двух ла-
зерных импульсов при одно- и двухимпульсной 
лазерной абляции одинаковы. Однако, помимо ин-
тенсивности возрастает и деструкция образца, но  
несущественно (от 1,2 до 1,7 раз при росте сигнала от 
3 до 10 раз) [3].

При использовании DP-LIBS для получения не-
обходимых результатов исследователь может изме-
нять временной межимпульсный интервал, а также 
геометрию падения сдвоенных лазерных импульсов: 
коллинеарная, перекрестная, ортогональная с по-
вторным нагревом, ортогональная с предварительной 
абляцией (рис. 2) [4].

В исследовании [5] авторы сравнили увеличение 
интенсивности линии серебра при использовании 
различной геометрии DP-LIBS (рис. 3). В работе 
использовался Nd:YAG лазер с диодной накачкой, 
длина волны 1064 нм, в качестве второго лазерного 
луча использовалась вторая гармоника Nd:YAG лазе-
ра с длиной волны 532 нм. Из [5] следует, что при  
использовании коллинеарной геометрии интенсив-

Рисунок 1 – Схематическое изображение  
процессов одноимпульснойSP-LIBS и  

двухимпульсной лазерной абляцииDP-LIBS [2]

Figure 1 – Comparison of line intensities using 
SP-LIBS and DP-LIBS [2]
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ность линии возросла в 6 раз (рис. 3 a), при использо-
вании ортогональной геометрии с предварительной 

абляцией интенсивность линии возрастает в 18 раз 
по сравнению с SP-LIBS (рис. 3 б).

Рисунок 2 – Геометрия сдвоенных лазерных импульсов: 
a – коллинеарная; б – перекрестная; в – ортогональная с повторным нагревом; 

г – ортогональная, предварительнойабляции [4]

Figure 2 – Geometry of double laser pulses:   
a – collinear; b – cross; c – orthogonal with repeated heating;  d – orthogonal, pre-ablation [4]

а (а)

а (а)

б (b)

б (b)

в (с) г (d)

Рисунок 3 – Сравнение интенсивности линии серебра при одно- и двухимпульсной лазерной абляции:  
а – коллинеарная геометрия;  

б – ортогональная геометрия с предварительной абляцией сдвоенных лазерных импульсов [5]

Figure 3 – Comparison of the intensity of the silver line during single- and double-pulse laser ablation: 
a – collinear geometry; b – orthogonal geometry with pre-ablation of double laser pulses [5]
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Из [5] можно сделать вывод, что интенсивность 
линии при ортогональной геометрии предваритель-
ной абляции увеличивается во много раз больше, 
чем при использовании коллинеарной геометрии. 
Однако осуществление ортогональной геометрии 
технически намного сложнее чем коллинеарной. 
Для увеличения интенсивности линии при стан-
дартных измерениях достаточно будет усиления при  
коллинеарной геометрии.

Методика LIBS за счёт большого ряда преиму-
ществ имеет широкое распространение в различных 
видах исследования: металлургия, археология, ис-
кусствоведенье, медицина и так далее. Так, напри-
мер, в [6] проводят исследование плазменной ак-
тивности наночастиц меди, полученных с помощью 
LIBS из «чистых» и «грязных» образцов. Состав 
образцов из которых получены наночастицы про-
водился так же с использованием LIBS. Исследова-
ние [7] направлено на изучение влияния различных 
параметров лазерного сканирования образца на вы-
полнение объемной лазерной абляции бронзового 
образца. В статье [8] представлено получение оксида 

а (а) б (b)

графена из кожуры банана, манго и мандарина с по-
мощью лазерной абляции. Полученные наночастицы  
обладают люминесцентными, химическими и элек-
трическими свойствами, позволяющими реализовать 
их в медицинских, биологических и оптоэлектрон-
ных устройствах. А в [9] предлагается новый подход 
к паллиативному лечению рака эндометрия у неопе-
рабельных больных основанный на явлении лазер-
ной абляции. В [10] исследователи проводят оцен-
ку толщины патины на археологических образцах  
5–8 века н.э. найденных на территории Беларуси.

Цель нашего исследования  – разработка мето-
дики проведения элементного анализа образцов с  
сильным влиянием самопоглощения. Объектом ис-
следования была капля легкоплавкого галлия нане-
сенная на тугоплавкую вольфрамовую пластину.

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ
Оборудование. Для осуществления лазерной 

абляции и получения спектра в нашей работе исполь-
зовался ЛАЭМС спектрометр (рис. 4). Оптическая 
схема прибора – рисунок 5.

Рисунок 4 – Строение и внешний вид рабочей установки:  
а – внешний вид спектрометра; б – внутреннее строение спектрометра

Figure 4 – Structure and appearance of the working installation:  
a – appearance of the spectrometer; b – the internal structure of the spectrometer
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Описание исследования. Объект исследова-
ния – капля галлия (размером 2×3 мм, нанесенная  
на тугоплавкую вольфрамовую подложку и под-

вергнутая воздействию низких температур (жид-
кого азота) для улучшения сцепления с подложкой)  
(рис. 6).

Рисунок 5 – Оптическая схема спектрометра

Figure 5 – Optical scheme of the spectrometer

1 – двухимпульсный лазер; 2 – видеокамера; 3, 4, 6, 15 – неселективные плоские зеркала;  
5 – изображающий объектив (наблюдательный канал); 7 – прицельный лазер;  

8 – селективное плоское зеркало; 9 – телескоп; 10 – полупрозрачное плоское зеркало;  
11 – параболическое зеркало (внеосевой угол 30°); 12 – светодиод подсветки;  

13 – плоское зеркало (нормально убрано, ставится при необходимости подсветки объекта);  
14 – вход оптоволокна (к спектрометру); 16 – параболическое зеркало (внеосевой угол 90°); 17 – объект; 

18, 19 – спектрометры [11]

1 – two-pulse laser; 2 – video camera; 3, 4, 6, 15 – non–selective flat mirrors;  
5 – imaging lens (observation channel); 7 – aiming laser; 8 – selective flat mirror; 9 – telescope;  

10 – translucent flat mirror; 11 - parabolic mirror (off-axis angle of 30°); 12 – LED backlight;  
13 – flat mirror (normally removed, placed if necessary to illuminate the object);  

14 – fiber optic input (to the spectrometer); 16 – parabolic mirror (off–axis angle of 90 °); 17 – object; 
18, 19 – spectrometers [11]
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Экспериментально была доказана возможность 
проведения прямого микроанализа легкоплавкого 
галлия в атмосфере воздуха при атмосферном давле-
нии методом лазерной атомно-эмиссионной спектро-
скопии. Однако, в рассматриваемом спектральном 
диапазоне, выбранном таким образом, чтобы была 
возможность одновременно зарегистрировать, как 
линии вольфрама, так и линии галлия, у последнего 
могут быть зарегистрированы только резонансные 
линии (рис. 7).

Наблюдаемый провал в центре спектральной 
линии высокой интенсивности связан с явлением  
самопоглощения – из-за значительной концентрации 
в образце, и как в следствии, в абляционной плазме 
основного компонента, испущенные фотоны, относя-
щиеся к резонансным линиям (переходы с ближай-
ших возбужденныхуровней на основной) с большей 
вероятностью будут поглощены соседними атомами 
галлия в плазме, и не дадут вклад в регистрируе-
мый спектрометром сигнал. Из-за самопоглощения  
невозможно определить реальную пиковую интен-
сивность линий галлия и, следовательно, провести 
элементный анализ. 

Стандартные подходы (снижение энергии лазер-
ных импульсов с 50 до 10 мДж) по снижению коли-
чества атомов галлия в плазме приводят к уменьше-
нию содержания примесей и «третьих» элементов,  

Рисунок 6 – Объект исследования: 
капля тугоплавкого галлия (размером 2×3 мм, 

нанесенная на тугоплавкую вольфрамовую 
подложку и подвергнутая воздействию низких 

температур (жидкого азота) для улучшения  
сцепления с подложкой)

Figure 6 – The object of the study:
a drop of refractory gallium (2×3 mm in size, 

deposited on a refractory tungsten substrate and 
exposed to low temperatures (liquid nitrogen)  

to improve adhesion to the substrate)

Рисунок 7 – Фрагмент спектр галлия при двухимпульсной лазерной абляции образца 
сфокусированным излучением

Figure 7 – Fragment of the spectrum of gallium during two-pulse laser ablation of a sample with focused 
radiation

из-за чего спектральные линии последних снижа-
ются до уровня фона. Нами предложен метод управ-
ления плотностью мощности лазерного излучения, 
который исключает полное исчезновениелиний  при-
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месей в регистрируемых спектрах.
При стандартных процедуре лазерной абляции в 

рамках лазерной атомно-эмиссионной спектроско-
пии лазерное излучение с помощью встроенной в 
спектрометр web-камеры фокусируется на поверх-
ность. Диаметр пятна на образце при этом состав-
ляет порядка 100 мкм, что обеспечивает эффектив-
ную абляцию (из-за высокой плотности мощности 
практически отсутствует плавление металла, и на 
поверхности не формируется жидкая фаза), при этом 
атомы из твердого состояние напрямую перехо-
дят в плазму. При перемещении образца навстречу  
(отрицательная расфокусировка) или от (положи-
тельная) точки фокуса лазерного луча, за счет увели-

чения площади лазерного пятна на образце снижает-
ся плотность мощности, уменьшается и количество 
вещества попадающего в плазму, одновременно 
растет и площадь поперечного сечения плазмы, а 
плотность ее снижается. При этом падает и вероят-
ность самопоглощения испущенного резонансно-
го фотона атомами галлия, однако интенсивность  
спектральных линий вольфрама не снижается до 
уровня фона, так как при расфокусировке увели-
чивается площадь образца, с которой происходит 
испарение, а также снижается влияние основного 
компонента плазмы (галлия) на процесс поступле-
ния в парогазовое облако атомов вольфрама и их  
возбуждение (рис. 8).

Рисунок 8 – Спектр капли галлия при расфокусировке 8 мм

Figure 8 – Spectrum of a gallium drop with 8 mm defocusing

Экспериментально были определены оптималь-
ные параметры лазерного излучения для проведения 
элементного анализа – энергия лазерных импуль-
сов, обеспечивающая максимальную интенсивность 
спектральных линий, составила 50 мДж, временной 
интервал между двумя сдвоенными лазерными им-
пульсами – 10 мкс, соответствующий наибольшему 
сигналу, как для вольфрама, так и для галлия. Для 
выбора оптимального расстояния расфокусировки от 
точки фокуса лазерного луча до поверхности образца, 
был проведен ряд экспериментов, в которых анали-
зировалась динамика интенсивности спектральных 
линий галлия и вольфрама при последовательной 
двухимпульсной лазерной абляции образца 70 сдво-

енными лазерными импульсами. Критерием выбора 
оптимального расстояния расфокусировки было пре-
вышение интенсивности спектральных линий обоих 
компонентов по крайней мере в 2 раза уровня фона 
при максимальном расстоянии. Экспериментально 
было определено, что такое расстояние составляет 
8 мм от точки фокуса, при дальнейшем увеличении 
расстояние расфокусировки интенсивность спек-
тральных линий вольфрама падает до уровня фона, 
что делает невозможным проведение элементного 
анализа. Нормированное на максимальную концен-
трацию (100 %, для галлия – это верхний слой, для 
вольфрама – слой, когда интенсивность галлия упала 
снизилась до уровня фона) приведена на рисунке 9.
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Рисунок 9 – Зависимость относительного содержания галлия и вольфрама от количества сдвоенных 
лазерных импульсов произведенных в одну точку при расфокусировке 8 мм

Figure 9 – Dependence of the relative gallium and wolfram content on the number of double laser pulses 
produced at one point with 8 mm defocusing

Из рисунка 9 видно резкое возрастание отно-
сительного содержания галлия на 15 импульсе, что 
говорит о пробитии лазерным лучом загрязнений 
поверхности и прохождению к «чистому» галлию. 
Далее относительное содержание галлия на протя-
жении 10 импульсов остается постоянным и после  
25 импульса начинает падать. Одновременно с этим 
начинает возрастать относительное содержание  
вольфрама. Падение относительного содержания 
галлия и рост вольфрама указыает на приближении 
лазерных лучей к вольфрамовой подложке. После  
40 импульса значения относительного содержания 
обоих элементов выравнивается и выходит на по-
стоянное значения, что говорит нам о том, что мы  
пробили подложку образца.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе исследования была экспериментально до-

казана возможность проведения прямого микроана-
лиза галлия в атмосфере воздуха при стандартном 
давлении. При проведении прямого микроанализа 
капли галлия, нанесенной на вольфрамовую под-
ложку, были замечены провалы в центре сильных 
спектральных линий галлия. Наблюдаемые про-
валы связаны с явлением самопоглощения. Для его 
корректировки был предложен метод управления 
плотностью мощности. Замечено выпрямление 
спектральных линий галлия при положительной  
расфокусировке 8 мм. Исследованы зависимости 
относительных содержаний галлия и вольфрама от  
количества  сдвоенных лазерных импульсов, произ-
веденных в одну точку при расфокусировке 8 мм. 
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