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天然玉石的再加热正交双脉冲激光诱导击穿光谱
二维元素成像分析

庄尔填,康娟,王亚蕊,李润华,陈钰琦
(华南理工大学 物理与光电学院,广州510641)

摘 要:为了分析和检测天然玉石表面元素分布情况,采用再加热正交双脉冲激光诱导击穿光谱技术对

天然玉石表面进行二维元素成像分析.实验研究了正交双脉冲激光诱导击穿光谱条件下脉冲间隔和激

光能量对原子辐射强度和信背比的影响.在优化的实验条件下,对天然玉石样品表面36mm×10mm范

围内进行了二维扫描分析,获得了烧蚀坑洞直径约为30μm的玉石样品表面微量元素Fe的二维分布

图.结果表明:再加热正交双脉冲技术能有效地检测天然玉石样品中的微量元素,并在相同的样品损伤

条件下提高了检测灵敏度.该技术不仅可以实现玉石样品的表面元素分布分析,为玉石鉴定提供参考,
还可以应用于其他固体样品二维元素分布扫描成像分析,具有较好的应用价值.
关键词:光谱学;激光诱导击穿光谱;正交双脉冲;二维元素成像

中图分类号:O433   文献标识码:A   文章编号:1004-4213(2018)08-0847008-7

Two-dimensionalElementalMappingandAnalysisofNaturalJadebyReheating
OrthogonalDual-pulseLaser-inducedBreakdownSpectroscopy

ZHUANGEr-tian,KANGJuan,WANGYa-rui,LIRun-hua,CHENYu-qi
(SchoolofPhysicsandOptoelectronics,SouthChinaUniversityofTechnology,Guangzhou510641,China)

Abstract:Inordertoanalyzeanddetecttheelementaldistributionofnaturaljadesamplesurface,
reheatingorthogonaldual-pulselaser-inducedbreakdownspectroscopy wasadoptedtoobtaintwo-
dimensional(2D)surfaceelementalmappingofjadesample.Theinfluenceoftimeintervalbetweentwo
pulsestothesignalintensitiesandsignaltobackgroundratiowasstudiedexperimentally.Variation
relationshipbetweenspectralintensityandpulseenergyofthereheatinglaserwasdiscussed.Under
optimizedexperimentalcondition,thesurfacescanninganalysisofthenaturaljadewithinthescopeof36
mm×10mmwasimplemented.Withthelateralresolutionof30microns,2Ddistributionmappingof
traceelementironwasobtained.Itwasdemonstratedthatreheatingorthogonaldual-pulselaser-induced
breakdownspectroscopytechniquewasabletobeappliedtorealizethedetectionoftraceelementin
naturaljadeandimprovedetectionsensibilitywhichwashelpfulforjadeidentification.Thissurface
elementalmappingtechniquecouldbeusedtoachievetheanalysisofcomponentdistributionofjadeand
othersolidsampleswhichwillhaveniceapplicationprospects.
Key words:Spectroscopy;Laser-induced breakdown spectroscopy;Orthogonaldual-pulse;Two-
dimensionalelementalmapping
OCISCodes:300.6210;300.6365;300.6360

0 引言

石英质玉石作为一种天然品,由于其丰富多变的颜色,在国内玉石市场上深受人们的喜爱和追捧.而石
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英质玉石中的颜色富集现象主要是由于铁质致色矿物以浸染的形式进入石英颗粒之间所致[1,2].因此,通过

对玉石样品中微量致色元素Fe的扫描成像(mapping)分析可以了解其在不同空间位置的分布和含量,这对

于判断玉石样品的宝石学特征、种属和商业价值具有重要作用.
目前用于玉石元素分布分析的常用技术手段有扫描电镜(ScanningElectronMicroscope,SEM)、电感耦

合等离子体质谱(InductivelyCoupledPlasmaMassSpectrometry,ICP-MS)、X射线荧光光谱法(XRay
Fluorescence,XRF)等[3-4].这些技术在进行元素分布扫描成像上具有高分辨的优势,但同时也存在着需要真

空条件、对样品需要做预处理、无法做到实时和原位检测等不足.
激光诱导击穿光谱(Laser-inducedBreakdownSpectroscopy,LIBS)技术由于具有方法简单快捷,适用

于分析不同物态的样品且不需要复杂的样品预处理等优势可直接用于样品的元素分析并实现二维或三维的

成像.近年来在国际上利用LIBS技术对固体样品元素分布进行成像分析的研究工作引起了广泛的关注并取

得了快速的发展,分析的样品不断得到拓展[5-7],成像的维数也从二维发展到三维[7,8].Caceres等对洞穴沉积

物以及珊瑚样品进行了百万像素的多元素分布成像,为古气候重建提供了科学依据[9];Hausman等对海洋

贝壳中的 Mg/Ca元素含量比进行了成像分析,研究了海洋环境气候的变化[10].Moncayo等对石蜡包埋皮肤

标本进行了多元素成像用于医疗诊断[11].Krajcarová等通过植物根茎中的重金属分布成像研究了重金属污

染对植物生长的影响[12].在国内,四川大学、华中科技大学、钢铁研究总院的研究小组分别用LIBS技术对碳

质页岩、铁矿石和钢铁的元素进行了成像分析[13-15].
在采用单脉冲LIBS技术进行扫描成像分析中,由于受到等离子体中较强的电子轫致辐射所造成的背

景干扰,灵敏度较低.因此,人们发展了双脉冲LIBS(Dual-pulseLIBS,DP-LIBS)技术来提高LIBS的光谱分

析灵敏度.DP-LIBS从空间几何配置上,可以分为共线和正交两种形式.而正交DP-LIBS又根据两束激光脉

冲的先后分为预剥离(pre-ablation)和再加热(reheating)两种形式[16].
本文采用再加热正交双脉冲技术对天然石英质玉石样品中的微量Fe元素进行了二维扫描成像分析,为

提高元素成像分析的灵敏度和空间分辨率,研究了光谱强度和信背比随激光脉冲间隔、激光能量的关系.在
优化的实验条件下,获得了石英质玉石样品表面的Fe元素的分布情况,并与玉石样品表面形貌相比较,为鉴

定玉石成分和特性提供了一种方便、有效的检测手段.

1 实验

图1是实验装置示意图.采用一台中心波长为1064nm的电光调QNd∶YAG1激光器(Joyee,TBLT-
100型)作为等离子体激发光源,另一中心波长为1064nm的Nd∶YAG2激光器(Beamtech,Nimma-900
型)作为等离子体再加热光源.分束片BS将一小部分激光反射到光电二极管PD上,光电二极管产生同步信

号用于触发数字存储示波器(固纬,ModelDS-3502型)和脉冲信号发生器.一台四通道的脉冲信号发生器

(QuantumComposers,Model9520型)用于触发并控制两激光光束的相对延时.这两台电光调QNd∶YAG

图1 实验装置

Fig.1 Diagramoftheexperimentalsetup
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激光器的脉宽均为12ns,工作重复频率设定为5Hz.由Nd∶YAG1激光器发出的第一束激光脉冲通过焦

距为80mm的聚焦透镜会聚在待测样品表面,剥离样品并形成等离子体.由Nd∶YAG2激光器发出且与第

一束激光有一定延时的第二束激光通过焦距为150mm的透镜垂直聚焦于样品表面,对等离子体进行再加

热.这里应确保第二束激光所形成的等离子体不会单独剥离出样品并激发出其相应的原子辐射,第二束激光

焦点与样品表面的最佳距离可以通过观察在双脉冲和单脉冲激发条件下的原子辐射信号来确定.激光等离

子体的光辐射经石英透镜组L3、L4和反射镜RM组成的光学系统收集并成像在一台高分辨率光栅单色仪

(拓普,WDS-5型)的入射狭缝处,经分光后由光电倍增管探测.光电倍增管的输出信号由数字存储示波器显

示和记录,最后通过数据接口由计算机进行处理.
实验样品为市售天然石英质玉石样品,如图2所示,其主要含量为SiO2,图2(a)中方框代表扫描分析的

区域.图2(b)是玉石样品的侧面图,采用精细砂纸对样品表面进行打磨处理,从而减小样品表面起伏的影响.
待分析的玉石样品安装在一个二维移动样品台上,二维平台步进电机沿X 方向步距为80μm,沿Y 方向步

距为200μm.对样品表面不同区域进行逐列逐行扫描,并记录每个采样位置的发射光谱.这里我们采用自行

开发的数据处理软件,将采集到的发射光谱数据与获取该数据的采样点坐标相结合,形成玉石样品的元素分

布二维图像.

图2 天然石英质玉石样品

Fig.2 Naturlquartzitejadesample

2 结果与讨论

2.1 光谱观测

图3(a)为单脉冲能量为6mJ的激光脉冲剥离玉石样品时,在358.12nm和357nm波长处记录到的等

离子发射光谱信号时域图.358.12nm的谱线对应于Fe原子的谱线.从图中可以看出,Fe原子辐射的弛豫时

间短于1μs,基本上与连续背景辐射的弛豫时间相近,因此很难通过时间分辨的技术来探测到信/背比较高

的原子光谱,可以预见仅采用单脉冲LIBS技术对于玉石样品中的微量元素进行分布成像分析时灵敏度将

不会太高.图3(b)为采用再加热正交双脉冲LIBS后记录到的Fe原子辐射和等离子体背景辐射的时域图,
其中第二束激光能量为20mJ.Fe原子辐射信号的驰豫时间延长至约6μs,而此时对应于358.12nm处的背

景辐射的驰豫时间短于1μs,因而其时间积分强度相较于单脉冲LIBS有显著的增强,这将有利于实现时间

分辨的信号检测.如果图3(a)中的信号采集门选为0.4~0.6μs,而图3(b)中的选为1.5~4.5μs,其信/背比

分别为6.1和49.8,在当前实验条件下可以获得约8倍的信/背比的改善.图4是在再加热正交双脉冲LIBS
和单脉冲LIBS分别作用于玉石样品的情况下扫描得到的光谱图.,将得到的光谱与美国国家标准与技术研

究院(NIST)数据库进行对比,查找与元素对应的谱线,发现选取的石英质玉石样品中除含主量元素Si外,
还含有微量元素Fe和Cu.相较于单脉冲LIBS,加入正交第二束激光脉冲对等离子体再激发后,玉石样品中

的特征谱线辐射信号得到明显增强.同时由于采用正交的几何空间配置,第二束激光并不直接剥离样品,而
在对玉石类样品进行分析时,希望样品受到的损伤越小越好,因此再加热正交双脉冲LIBS技术有助于在相

同的样品损伤条件下获得更高的检测灵敏度,实现微损伤的元素分析.
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图3 等离子体辐射的时域图

Fig.3 Temporalprofilesofplasmaemissionofquartzitejade

图4 在再加热正交双脉冲LIBS和单脉冲LIBS的条件下270~400nm波长范围内的等离子发射谱

Fig.4 Emissionspectraoftheplasmafrom270to400nmrecordedinreheatingorthogonalDP-LIBSandLIBS

2.2 脉冲时间间隔的影响

在再加热正交双脉冲LIBS技术中,第一束脉冲激光对样品进行烧蚀,在等离子体膨胀冷却过程中,再
用第二束脉冲激光对等离子体进行二次激发,获得信号更强的发射光谱.为了获得最佳的激发效率,需要选

取合适的脉冲时间间隔,以期获得更高的信背比.为了避免玉石样品中元素含量分布对信号的影响,我们选

取玉石样品中的丰量元素Si在288.17nm处的特征谱线作为分析对象.图5分别为实验记录的脉冲时间间

隔在0~3μs时间范围内Si原子辐射信号强度和信背比随脉冲时间间隔的变化关系.图5结果表明,随着脉

冲 间隔时间的增加,光谱强度和信背比都呈现出先增强后减弱的趋势.这里第二束激光脉冲聚焦后对第一束

图5 原子辐射信号强度和信背比与时间间隔之间的关系

Fig.5 PlotofsignalintensityandsignaltobackgroundratioinreheatingorthogonalDP-LIBSversustimeinterval
betweentwopulses
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激光产生的等离子体进行再加热,当作用时间不同,其等离子体演化特性以及向外辐射的光谱特性也将不

同.当脉冲间隔较小时,等离子体辐射背景高,将导致信背比降低;当脉冲间隔较大时,等离子体辐射光谱衰

减较大,这时第二束激光脉冲对等离子体辐射光谱强度的影响并不显著.在当前实验条件下(第一束激光

6mJ,第二束激光20mJ),综合考虑光谱强度和信背比,选择最佳脉冲时间间隔约为500ns.
2.3 激光能量的影响

在采用再加热正交双脉冲LIBS技术对玉石样品进行表面元素分析时,随着第一束烧蚀激光脉冲能量

的增大,原子辐射信号将不断增强,同时样品的剥离量也相应增大,这将导致对样品损伤的加大和空间分辨

的降低.为了获得较高的横向空间分辨率,第一束激光采用较低的激光能量.在保持烧蚀激光的能量在6mJ
不变的情况下,改变第二束再加热激光能量得到的光谱强度变化如图6.随着再加热激光能量的增加,等离子

体温度升高,原子辐射信号将逐渐增强.同时,由于第一束烧蚀激光能量不变,样品剥离量恒定,当再加热激

光能量进一步增加时,原子辐射信号强度将趋于饱和.

图6 原子信号强度与再加热激光能量的关系

Fig.6 Plotofsignalintensityversuspulseenergyofthereheatinglaser

2.4 表面元素分布扫描成像分析

通过控制二维平台的水平和垂直方向的移动速度和范围可以对样品表面的不同空间位置进行分析.综
合考虑样品损伤和分析灵敏度,选择优化后的实验参数,第一束烧蚀激光脉冲能量为6mJ,第二束再加热激

光脉冲能量为20mJ,脉冲时间间隔500ns.
图7给出了Y 方向位置固定,沿X 方向扫描距离为5mm时,玉石样品表面Fe原子辐射光谱强度的一

维分布图.可以看出,在样品的不同位置,Fe原子的光谱辐射强度有较大差异,说明微量元素Fe在天然玉石

样品中的分布具有很大的不均匀性.利用再加热正交双脉冲LIBS技术对天然玉石样品表面进行扫描成像分

析,采集450×50共22500个采样点,扫描面积为36mm×10mm.用光学显微镜观察到的样品表面最大烧

蚀坑洞直径约为30μm,如图8所示.选择Fe原子在358.12nm的原子辐射与等离子体在357nm处的背景

辐 射的强度之比进行分析.利用背景辐射的弛豫时间均短于对应的原子辐射的弛豫时间,采用时间分辨的探

图7 玉石样品表面Fe原子辐射光谱强度一维分布

Fig.7 Onedimensionspectralintensitydistributionofiron
onthesurfaceofjadesample

图8 玉石表面烧蚀坑洞的光学显微照片

Fig.8 Microscopicphotoofcraterformedonjade
sample'ssurface
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图9 玉石样品表面Fe元素扫描分析图

Fig.9 ConcentrationdistributionofFeelementforjadesample

测技术,通过选取适当的采样门来降低背景干扰.这里数据采样门选择位于1.5~4.5μs之间,分别求得信号

与背景的谱线面积积分强度,进而求得信背比.结合我们自行编制的数据处理软件,以信背比的大小表征元

素相对含量的高低,进行归一化处理后对应采样点的空间坐标生成Fe元素相对含量的二维分布,如图9所

示.由于在石英质玉石中,Fe作为微量元素其浓度与谱线强度具有线性相关性[17-18],因此我们这里获得的

Fe元素相对含量的分布也可用来区分Fe元素绝对浓度的高低.从Fe元素的扫描分布图像和玉石样品的表

面形貌对比可以看出,Fe元素含量越高,对应的玉石表面颜色越深.天然玉石样品中Fe元素的浓度和分布

的不均匀性将导致其色泽,透明度的变化.因此,采用再加热正交双脉冲LIBS技术能够对石英质玉石样品表

面元素含量不均匀分布进行分析,可以作为玉石鉴定的一种有效手段.
值得说明的是,采用再加热正交双脉冲LIBS技术进行二维元素成像分析时,分析速度取决于激光脉冲

频率.这里我们激光器工作频率为5Hz,采用22500个像素点的元素分布图像所需时间约75分钟,若需获

得更高像素点、更大区域的元素扫描分布,耗时将进一步增加.下一步我们将采用高重频(激光脉冲的重复频

率≥1kHz)激光光源来提高扫描成像速度.而这里的探测系统也同样适用于高重频激光光源,由于GPIB接

口的数据传输速率可以高达8MB/s,以固纬数字存储示波器为例,一幅时域图含500字节,即4kB,一个

GPIB接口最快每秒可以传送2000幅时域图.考虑到数据运算的时间,实现每秒500像素的图像扫描是没

有问题的,所以若采用重复频率为1kHz的高重频激光器,成像速度将提高100倍.通过采用高重频光源结

合再加热正交双脉冲LIBS技术,将同时兼顾扫描成像速度、空间分辨率和光谱分析灵敏度,可以实现固体

样品的二维元素分布的高分辨快速扫描成像分析.

3 结论

采用再加热正交双脉冲LIBS技术对玉石样品中的Fe元素分布进行了成像分析.相较于单脉冲LIBS
技术,双脉冲延长了原子特征谱线的衰减时间以及提高了谱线的信背比,在相同的样品损伤条件下有效地提

高了检测灵敏度.利用原子辐射信背比表征元素相对含量的高低,得到了玉石样品中的横向空间分辨为

30μm的Fe元素相对含量分布图.该方法不仅可以用于玉石样品的表面微区分析,为玉石的特性评定提供

参考,还可扩展到珠宝鉴定、冶金矿石分析等领域,具有较好的应用价值.
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