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В настоящее время большинство геохимических 
исследований в значительной степени базируется 
на масс-спектрометрических данных, причем наи-
более широко используются приборы с возбужде-
нием масс-спектра проб в индуктивно-связанной 
плазме (ИСП). ИСП-масс-спектрометрия (МС) яв-
ляется современным высокочувствительным ме-
тодом анализа, позволяющим проводить одновре-
менное определение большого числа элементов с 
низкими и ультранизкими пределами обнаруже-
ния. Появление лазеров высокой мощности реши-
ло проблему прямого микроэлементного анали-
за твердофазных объектов, в том числе и природ-
ных минералов, стекол и др. с локальностью опре-
деления до 10–20 мкм методом ИСП-МС с лазер-
ной абляцией (ЛА) материала. ИСП-МС-ЛА метод 
позволяет проводить анализ разнообразных по-
род, минералов, металлов, стекол и других твердо-
фазных веществ, в том числе и порошкообразных 
в виде таблеток со связующим реагентом с чув-
ствительностью до единиц ppb–ppt. Однако метод 
ИСП-МС-ЛА в приложении к разным группам ми-
нералов требует детальной проработки в первую 
очередь на начальной стадии анализа – испарения 
пробы и формирования аэрозоля частиц для плаз-
менной горелки с минимизацией эффектов эле-
ментного фракционирования пробы с целью улуч-
шения воспроизводимости и правильности ре-
зультатов анализа.

Цель работы. Исследование особенностей ис-
парения силикатов, фосфатов и сульфидов при 
выборе оптимальных условий лазерного излу-
чения и развитие на этой основе методики масс-
спектрометрического анализа их локального ми-
кроэлементого состава.

Задачи. Получение систематических экспери-
ментальных данных по влиянию параметров лазер-
ного излучения на ряд минералов; формирование и 
дополнение базы данных и атласа кратеров испаре-
ния вещества пробы с использованием электрон-
ной сканирующей микроскопии; анализ стереоизо-
бражений кратеров, изучение их формы и размеров 
с использованием программного продукта Mex 5.1, 
расчет количества испаренного вещества; форму-
лировка рекомендаций по выбору параметров ла-
зерного излучения относительно испарения опре-

деленных видов образцов (силикатов, фосфатов, 
сульфидов).

Методики исследования и образцы. Экспе-
риментальные исследования процессов лазер-
ного испарения минералов выполнены на масс-
спектрометре ELAN 9000 с индуктивно связан-
ной плазмой и приставкой LSX-500 (лазер YAG:Nd, 
длина волны излучения 266 нм, энергия в импуль-
се 0.25–0.9 мДж, частота повторения импульсов 
1–20 Гц, диаметр пятна абляции 50–200 мкм, дли-
тельность импульса <10 нс). Изображения крате-
ров испарения проб получены на сканирующем 
электронном микроскопе JEOL-JSM6390LV и в 
дальнейшем обработаны с помощью программного 
продукта Mex 5.1. Изучен ряд силикатных (циркон, 
кварц и др.), фосфатных (монацит, апатит и др.) и 
сульфидных (галенит, пирит, молибденит, антимо-
нит, сфалерит, халькопирит и др.) минералов.

Экспериментальные исследования влияния 
параметров лазерного излучения на испарение 
минералов. В настоящее время в ЛА-приставках 
используются, как правило, твердотельные им-
пульсные наносекундные лазеры на основе Nd:YAG 
с излучением 266 или 213 нм и в меньшей степе-
ни ArF эксимерные лазеры с излучением 213 или 
193 нм (последние достаточно сложны в эксплуа-
тации и дорогостоящи); дальнейшие перспективы 
ЛА-ИСП-МС-анализа связаны с использованием 
фемтосекундных лазеров с импульсом 10–15 с. При 
взаимодействии лазерного излучения с непрозрач-
ными твердыми телами (минералами) выделяется 
три стадии процесса – нагревание без изменения фа-
зового состояния (1), плавление и испарение с про-
явлением эффектов элементного фракционирова
ния пробы (2), ионизация вещества и образова-
ние плазмы (3) [1]. Процесс лазерного плавления и 
испарения определяется как параметрами излуче-
ния (длиной волны, мощностью, плотностью энер-
гии на пробе, частотой, количеством импульсов и 
др.), так и строением, химическим составом мине-
ралов, их оптической прозрачностью, свойствами 
поверхности, степенью кристалличности матрицы 
и др. [5]). При анализе минерального вещества эти 
общие качественные представления требуют стро-
гого количественного “наполнения”. “Качество” и 
воспроизводимость получаемых кратеров, а, сле-
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довательно, и прецизионность результатов анали-
за в значительной степени зависит от оптимизации 
выбора параметров лазера, их соответствия харак-
теристикам пробы (под термином “качество” по
нимается степень оплавления краев кратера, сте-
пень разбрызгивания и растрескивания материала 
проб, повторяемость топологии кратера). В публи-
кациях, посвященных методическим вопросам ЛА 
минерального вещества, образование кратеров рас-
сматривалось достаточно подробно [4, 9–11 и др.]. 
Однако в цитированных работах вид кратера оце-
нивался лишь чисто визуально на основе его дву-
мерного изображения.

Ранее [2] нами были опубликованы исследова-
ния взаимодействия лазерного излучения с различ-
ными геологическими образцами, основанные на 
новых электронно-микроскопических технологи-
ях, которые позволяют оперировать количествен-
ными топологическими параметрами микрообъек-
та, в частности, глубиной, объемом, формой крате-
ра, полученными на основе его трехмерного изо-
бражения при специальном режиме съемки и об-
работки данных. Использованное нами излучение 
с длиной волны 266 нм эффективно поглощает-
ся в исследованных минералах, вызывая в них ис-
парение материала. Нами получены систематиче
ские экспериментальные данные для ряда силика-
тов, фосфатов и сульфидов – электронный атлас 
3D-изображений кратеров, демонстрирующий вли-
яние параметров излучения лазера на качество и 
воспроизводимость их характеристик.

Продолжая работу в этом направлении, мы, во-
первых, расширили ряд исследуемых образцов с 
целью получения новых систематических экспери-
ментальных данных по влиянию параметров лазер-
ного излучения на геологические образцы различ-
ного состава, формирования и дополнения ранее 
созданной базы данных. Во-вторых, особое внима-
ние уделили выбору специальных условий съемки 
кратеров в образцах на сканирующем электронном 
микроскопе JEOL-JSM6390LV и последующем по-
строением 3��������������������������������  D�������������������������������  -изображений, позволяющих адек-
ватно рассчитывать объемы испаренного вещества. 
В-третьих, сформулировали конкретные рекомен-
дации при создании методик микроэлементного 
анализа геологических образцов (силикатов, фос-
фатов, сульфидов) для метода ИСП-МС-ЛА.

Проведенные ранее исследования однозначно 
доказали тот факт, что ЛА-процессу в каждом зер-
не минерала присущи достаточно индивидуаль-
ные черты; качество и повторяемость формы и объ-
ема кратера, а также их связь с интенсивностями 
аналитических линий требуют детального изуче-
ния, что позволяет оптимизировать условия и улуч
шить чувствительность и воспроизводимость дан-
ных. Выявить строгие количественные связи осо-
бенностей испарения минерального вещества, его 
ионизации в горелке масс-спектрометра, интенсив-

ности аналитического сигнала с особенностями ло-
кальной кристаллохимии минерала (его строением 
и химическим составом, свойствами поверхности 
и др.) в общем случае, по-видимому, не представ-
ляется возможным.

Воспроизводимость результатов для сульфид-
ных и ряда силикатных образцов оказалась неудо-
влетворительной. Установлено, что, например, для 
сульфидных образцов (галенит, пирит, молибденит, 
антимонит, сфалерит, халькопирит) использование 
высокой (20 Гц) частоты повторения импульсов ве-
дет к значительному неконтролируемому разбрыз-
гиванию пробы, в то время, как при частоте лазер-
ного излучения в 5 Гц этот эффект незначителен. 
Отмечено, что разбрызгивание и оплавление пробы 
существенно ухудшают аналитические характери-
стики ИСП-МС-ЛА-анализа – его точность и вос-
производимость результатов, поэтому важен выбор 
оптимальной частоты повторения импульсов. То же 
самое относится и к выбору мощности лазерного 
пучка. При низких энергиях нам не удавалось испа-
рить достаточное количество пробы для анализа на 
масс-спектрометре, в то время, как использование 
больших энергий является иногда слишком грубым 
воздействием на исследуемый объект, что не позво-
ляет нам работать с малыми зернами образца.

Для некоторых проб минералов при использо-
вании излучения с длиной волны 266 нм не удает-
ся добиться необходимой воспроизводимости про-
цесса испарения. На рис. 1 представлены крате-
ры, полученные в монокристалле синтетического 
низкопримесного (низкодефектного) кварца, опти
чески прозрачного и достаточно однородного по 
составу и свойствам; показано, что при одина
ковых условиях процесс испарения остается некон
тролируемым и сопровождается растрескиванием 
пробы; каких-либо закономерностей в образовании 
кратеров обнаружить не удается. Только исполь-

Рис. 1. Двумерные изображения кратеров, полу-
ченные в результате повторных экспериментов по 
ЛА синтетического кварца при частоте лазерных 
импульсов 5 Гц и мощности 0.9 мДж, диаметре 
пучка 150 мкм и числе импульсов 50. 
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зуемых при ЛА (рис. 2); на рассчитанных при по-
мощи программного продукта Mex 5.1 (рис. 3), а 
также зафиксированных при этом аналитических 
сигналов элементов. В данном случае выбор мак-
симальной частоты лазерных импульсов (20 Гц) и 
мощности 0.9 мДж более обоснован. То же самое 
можно сказать и о таких фосфатных образцах, как 
апатиты (рис. 4).

Как уже говорилось ранее, особую роль в ис-
следованиях изучения взаимодействия лазера с 
различными типами геологических объектов не-
сет в себе возможность оперировать не только ви-
зуальными (фотографии), но и расчетными данны-
ми (объем кратера). Полученные 3D-изображения 
кратеров (рис. 3) использованы для оценки их то-
пологии, глубины и объема, а также для расчета ко-
личества испаренного вещества. Однако, для полу-
чения достоверной информации стоит обратить и 
особое внимание на выбор специальных условий 
съемки получаемых в методе ИСП-МС-ЛА крате-
ров на микроскопе JEOL. Показано, что это игра-

зование более коротковолнового излучения с дли-
ной волны 213 нм уменьшает вероятность образо-
вания трещин и разбрызгивание материала. Заме-
тим при этом, что в пробах менее прозрачного квар-
ца, имеющего более низкую степень кристаллич
ности и более высокое содержание примесных и 
собственных дефектов структуры, использование 
излучения с длиной 266 нм дает вполне удовлет-
ворительные результаты: оплавления, резких ско-
лов и выброса частей материала не наблюдается. 
Ранее [3, 6, 7] отмечались преимущества использо-
вания коротковолнового излучения с длиной волны 
менее 266 нм для испарения прозрачных материа-
лов, в частности, кальцита, прозрачного силикатно-
го стекла и др.; при этом удавалось свести к мини
муму количество крупных частиц микронного раз-
мера, фиксируемых в аэрозоле.

Исследования силикатного стандартного об-
разца (СО) ���������������������������������   NIST�����������������������������   -612 показали прекрасную вос-
производимость результатов, основанную на ви-
зуальном сравнении фотографий кратеров, обра-

Рис. 2. Типичные кратеры, полученные при лазерной абляции силиката (СО NIST-612). 
Результаты трех параллельных измерений. Частота повторения импульсов 20 Гц; число импульсов 200; диаметр лазерно-
го пучка 50 мкм; мощность 0.9 мДж.

Рис. 3. Типичное двумерное (а) и трехмерное (б) изображение кратера, полученного при ЛА силиката (СО 
NIST-612) при частоте лазерных импульсов 5 Гц, диаметре лазерного пучка 50 мкм и мощности 0.9 мДж.
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Рис. 4. Типичные кратеры, полученные при лазерной абляции апатита. 
Результаты трех параллельных измерений. Частота повторения импульсов 20 Гц, число импульсов 200, диаметр лазерно-
го пучка 100 мкм, мощность 0.9 мДж.

ет огромное значение при получении качественных 
3�������������������������������������������    D������������������������������������������    -изображений. Нами были проведены экспери-
менты по варьированию угла съемки с целью выбо-
ра и разработки универсальной для всех типов объ-
ектов методики. Поскольку глубина кратеров для 
исследования может варьировать в широких пре-
делах и иногда достигать сотню микрон, то наибо-
лее показательной в данном случае является воз-
можность получать качественные 3D-изображения 
глубоких кратеров. Таким образом, мы рекоменду-
ем использовать построение трехмерных изобра-
жений, получаемых в результате обработки одно-
временно трех изображений, снятых под разными 
углами (–5°, 0°, 5°) поворота предметного столика с 
образцом, что позволяет нам, в отличие от съемки с 
двух углов (0° и 12°), достигать дна глубоких крате-
ров, получаемых в результате того, что время изме-
рения образца (которое составляет порядка 10–15 с. 
в зависимости от числа анализируемых элементов) 
увеличивается за счет необходимой задержки счи-
тывания сигнала, в течение которой проба испа-
ряется под воздействием лазера, формируется аэ-
розоль, переносится в горелку масс-спектрометра, 
а сигнал выходит на насыщение. Данная величи-
на была определена эмпирически. На рис. 5 пред-
ставлены кривые зависимостей интенсивности эле-
ментов во времени при абляции силикатного образ-
ца NIST-612, где стрелками обозначены моменты 
включения и выключения лазера.

В итоге, оценивая все полученные нами данные, 
можно сформулировать несколько общих рекомен-
даций для создания методик микроэлементного ана-
лиза геологических образцов методом ИСП-СМ-ЛА.

В первую очередь создание методики зависит 
от конкретной аналитической задачи. При анали-
зе мелких зерен и включений необходимо адекват-
но оценить возможности метода и выбрать опти-
мальные параметры лазера. При этом для большин-
ства элементов зависимость получаемого на вы-
ходе масс-спектрометра сигнала от мощности, ча-
стоты повторения импульсов и диаметра пучка ла-
зерного излучения является прогнозируемой – сиг-

нал пропорционально увеличивается с ростом этих 
параметров. Однако при этом увеличение сигна-
ла находится в противоречии с требованием повы-
шения локальности анализа с диаметром лазерно-
го пучка не выше 50 мкм. Также снижение мощно-
сти увеличивает локальность анализа, но при низ-
кой мощности не удается испарить достаточное ко-
личество пробы для выполнения анализа на масс-
спектрометре. Повышение мощности вызыва-
ет увеличение аналитического сигнала; однако во 
многих случаях использование повышенной мощ-

Рис. 5. Интенсивности по некоторым элементам, 
получаемые в реальном времени при абляции си-
ликатного образца NIST-612 (National Institute of 
Standards and Technology). 
Стрелками обозначены моменты включения и выклю-
чения лазера. Параметры лазерного излучения: частота 
повторения импульсов 20 Гц, диаметр лазерного пучка 
50 мкм, мощность 0.9 мДж.
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ности недопустимо из-за малого размера зерен ми-
нералов (их существенной зональности, микрогете-
рогенности).

При анализе многих силикатных и фосфатных 
минералов следует выбирать максимально доступ-
ную при данных условиях аналитической задачи 
частоту повторения импульсов, мощность и диа-
метр пучка. Показано, что в большинстве случаев 
результаты повторных экспериментов при этом хо-
рошо воспроизводимы и увеличение этих параме-
тров позволит (порой в значительной степени) уве-
личить чувствительность метода.

При анализе сульфидных минералов снижение 
частоты импульсов при ЛА приводит к уменьше-
нию стабильности аналитического сигнала и сни-
жению отношения сигнал/шум; при повышении ча-
стоты происходит потеря “аналита” вследствие раз-
брызгивания или сколов частей пробы. Ранее от
мечалось [8], что для предотвращения трещин и 
сколов кратеров при ЛА соотношение его глуби-
ны к ширине должно быть порядка 1:1 или меньше, 
что обеспечивается при частоте повторения лазер-
ных импульсов в 2–5 Гц.

Также при разработке методики стоит обратить 
внимание на общее время измерения. Оно будет за-
висеть от количества определяемых элементов, а 
также будет увеличиваться за счет необходимой за-
держки считывания сигнала. В среднем, общее вре-
мя локального микроэлементного анализа в точке 
составляет 20–25 с, что вносит свои ограничения на 
размер анализируемых зерен.

При необходимости локального анализа вклю-
чений микронного размера (50–100 мкм) возника-
ет необходимость уменьшения диаметра лазера ме-
нее 50 мкм, частоты импульсов (5–10 Гц) и мощно-
сти лазера, что порой снижает пределы обнаруже-
ния вплоть до сотых долей процентов (0.0n%).

Выводы. Получены систематические экспери-
ментальные данные по влиянию параметров лазер-
ного излучения на приставке LSX-500 с лазером 
YAG:Nd на ряд силикатных (циркон, кварц и др.), 
фосфатных (монацит, апатит и др.) и сульфидных 
(галенит, пирит, молибденит, антимонит, сфалерит, 
халькопирит и др.) минералов и кварцевых стекол. 
Дополнена база данных и атлас кратеров испаре-
ния вещества пробы с использованием электронной 
сканирующей микроскопии; выбраны оптимальные 
условия съемки образцов на сканирующем элек-
тронном микроскопе JEOL-JSM6390LV с последую-
щей их обработкой и построением 3D-изображений 
с использованием программного продукта Mex 5.1; 
выполнен анализ стереоизображений кратеров, изу-
чена их форма и размеры, проведен расчет количе-
ства испаренного вещества. Сформулированы реко-
мендации по выбору параметров лазерного излуче-
ния относительно испарения определенных видов 
образцов (силикатов, фосфатов, сульфидов), а также 

созданию методик микроэлементного анализа раз-
личных геологических объектов.
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