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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 12 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü è êîýôôèöèåíòû

îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè àíàëèçå ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ

ìåòîäîì ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé â ñî÷åòàíèè ñ ëàçåðíîé àáëÿöèåé.

Íàéäåíî, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ âûøå 2 · 1010 Âò�ñì2 äëÿ

îáðàçöîâ íà îñíîâå ñèëèêàòíîãî ñòåêëà, áàçàëüòîâîãî ñòåêëà è ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ

ïðîèñõîäèò èçìåíåíèå ìåõàíèçìà ëàçåðíîé àáëÿöèè îò òåïëîâîãî ê «ôàçîâîìó âçðûâó». Ïîêà-

çàíî, ÷òî êîýôôèöèåíòû îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ

ïî îòíîøåíèþ ê ìàòðè÷íûì èçìåíÿþòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 3 – 5 % ïðè èçìåíåíèè ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè â äèàïàçîíå 5 · 109 – 1,5 · 1011 Âò�ñì2. Äëÿ áîëüøèíñòâà ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ êîýô-

ôèöèåíòû îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ â ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ îòëè÷àþòñÿ íå

áîëåå ÷åì íà 10 – 15 %, íî äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ íàáëþäàåòñÿ çíà÷èòåëüíîå, äî 1,5 – 2 ðàç, ðàçëè-

÷èå. Ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èññëåäîâàíèå äâóõ ðåæèìîâ àáëÿöèè: ïðè ïåðåìåùåíèè ëàçåðíîãî

ëó÷à ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà è ïðè àáëÿöèè â «òî÷êå». Ïîêàçàíî, ÷òî ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäå-

ëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ïåðâîì ñëó÷àå â 2 – 3 ðàçà âûøå, ïðè ýòîì êîýôôèöèåíòû îòíîñèòåëüíîé

÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ îäèíàêîâû äëÿ îáîèõ ñëó÷àåâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëàçåðíàÿ àáëÿöèÿ; ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ c èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé.

Ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè ìåòîä ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè

ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàííîé ïëàçìîé (ÈÑÏ-ÌÑ) áëàãîäà-

ðÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè, øèðîêîìó äèíàìè÷å-

ñêîìó äèàïàçîíó è âîçìîæíîñòè îïðåäåëåíèÿ ïðàê-

òè÷åñêè âñåõ ýëåìåíòîâ Ïåðèîäè÷åñêîé òàáëèöû çàíè-

ìàåò âåäóùåå ïîëîæåíèå ñðåäè èíñòðóìåíòàëüíûõ

ìåòîäîâ ýëåìåíòíîãî àíàëèçà. Ñòàíäàðòíàÿ ñèñòåìà

ââîäà â ÈÑÏ îðèåíòèðîâàíà íà ðàáîòó ñ âîäíûìè ðàñ-

òâîðàìè, ÷òî ðåøàåò ïðîáëåìó, ñâÿçàííóþ ñ ãîìîãåí-

íîñòüþ ïðîáû, ïîñòóïàþùåé â èñòî÷íèê èîíîâ, à òàê-

æå îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ ïðåöèçèîííîñòü ðåçóëüòà-

òîâ èçìåðåíèé, ïðîñòîòó ïðèãîòîâëåíèÿ ãðàäóèðîâî÷-

íûõ îáðàçöîâ è, íàêîíåö, ýêñïðåññíîñòü èçìåðåíèé.

Èìåííî ïî ýòèì ïðè÷èíàì â ïîäàâëÿþùåì áîëüøèí-

ñòâå îïóáëèêîâàííûõ ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ àíàëèçó

ðàçëè÷íûõ îáúåêòîâ ìåòîäîì ÈÑÏ-ÌÑ, èñïîëüçóþò

ïðåäâàðèòåëüíîå ðàñòâîðåíèå îáðàçöîâ è ïîñëåäó-

þùèé àíàëèç ïîëó÷åííûõ ðàñòâîðîâ. Â òî æå âðåìÿ

ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñòàäèÿ ðàñòâîðåíèÿ òðåáóåò

÷èñòûõ ðåàêòèâîâ, ëàáîðàòîðíîé ïîñóäû è ïîìåùå-

íèé, ñèñòåì àâòîêëàâíîãî ðàçëîæåíèÿ è, ðàçóìååòñÿ,

äîïîëíèòåëüíîãî âðåìåíè.

Ñ öåëüþ èñêëþ÷åíèÿ ñòàäèè ðàñòâîðåíèÿ â ìåòîäå

ÈÑÏ-ÌÑ îäíèì èç ñîçäàòåëåé ìåòîäà À. Ãðýåì åùå

â ñåðåäèíå 80-õ ãîäîâ ïðîøëîãî âåêà ïðåäëîæåíî

èñïîëüçîâàòü ëàçåðíóþ àáëÿöèþ äëÿ ïðÿìîãî àíàëèçà

òâåðäûõ ïðîá [1]. Ïðè àíàëèçå íåðàñòâîðèìûõ è òðóä-

íîðàñòâîðèìûõ ìàòåðèàëîâ, ðàçëè÷íûõ âêëþ÷åíèé

â îáðàçöàõ ãîðíûõ ïîðîä, à òàêæå èçìåðåíèè ïðî-

ôèëåé ñîäåðæàíèÿ ýëåìåíòîâ ïî ïîâåðõíîñòè è ïî

ãëóáèíå îáðàçöà èñïîëüçîâàíèå ëàçåðíîé àáëÿöèè

â ñî÷åòàíèè ñ ÈÑÏ-ÌÑ, áåçóñëîâíî, ïåðñïåêòèâíî.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ äîñòóïíûõ

êîììåð÷åñêèõ ëàçåðíûõ ñèñòåì ñî÷åòàíèå ëàçåðíîé

àáëÿöèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èíäóêòèâíî-ñâÿçàí-

íîé ïëàçìîé (ËÀ-ÈÑÏ-ÌÑ) ïîëó÷àåò âñå áîëüøåå

ðàñïðîñòðàíåíèå.

Õîòÿ ìåòîä ËÀ-ÈÑÏ-ÌÑ è èìååò ðÿä ïðåèìó-

ùåñòâ, óêàçàííûõ âûøå, îí íå ñâîáîäåí îò ñóùåñòâåí-

íûõ íåäîñòàòêîâ, ñèëüíî îãðàíè÷èâàþùèõ åãî èñïîëü-

çîâàíèå äëÿ êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà. Ê íèì îòíîñÿò-

ñÿ ôðàêöèîíèðîâàíèå ýëåìåíòîâ, ìàòðè÷íûå ýôôåêòû,

ñâÿçàííûå ñ ðàçëè÷íîé ñòåïåíüþ ïîãëîùåíèÿ ëàçåðíî-

ãî èçëó÷åíèÿ ðàçíûìè ìàòåðèàëàìè, íåäîñòàòî÷íî âû-

ñîêàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, îòñóòñòâèå àäåêâàòíûõ ñòàí-

äàðòíûõ îáðàçöîâ. Îñíîâíîé ïðîáëåìîé ïðè èñïîëü-

çîâàíèè ìåòîäà ËÀ-ÈÑÏ-ÌÑ ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî ýôôåê-

òèâíîñòü àáëÿöèè â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò

ìàòðèöû, ïîýòîìó äëÿ ïðîâåäåíèÿ êîëè÷åñòâåííîãî

àíàëèçà íåîáõîäèìû ñòàíäàðòíûå îáðàçöû (ÑÎ) ñ ñî-

ñòàâîì êàê ìîæíî áîëåå áëèçêèì ê ñîñòàâó àíàëèçè-

ðóåìûõ ïðîá. Èç-çà âåñüìà îãðàíè÷åííîãî íàáîðà

òàêèõ ÑÎ àíàëèòèêè âûíóæäåíû èñïîëüçîâàòü äëÿ

ãðàäóèðîâêè íå ñîîòâåòñòâóþùèå ìàòðèöå ñòàíäàðò-

íûå îáðàçöû ñ ïîñëåäóþùåé ïðèâÿçêîé ê òàê íàçûâàå-

ìîìó âíóòðåííåìó ñòàíäàðòó, â êà÷åñòâå êîòîðîãî âû-

ñòóïàåò îäèí èç ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ â ñîñòàâ îñíîâû
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ïðîáû, ëèáî èñïîëüçîâàòü äðóãèå ìåòîäû íîðìèðîâêè.

×àùå âñåãî ïðè îòñóòñòâèè áîëåå áëèçêèõ ïî ñîñòàâó

ÑÎ â êà÷åñòâå ñòàíäàðòíûõ ïðèìåíÿþò îáðàçöû íà

îñíîâå ñèëèêàòíîãî ñòåêëà SRM-612, SRM-610, íà-

ïðèìåð, ïðè îïðåäåëåíèè ñëåäîâ ìåòàëëîâ â âûñî-

êî÷èñòîì êàðáèäå êðåìíèÿ [2], àíàëèçå àðõåîëîãè-

÷åñêèõ ñòåêîë [3], ïðèðîäíûõ àãàòîâ [4], ñàïôèðîâ [5].

Ïðè èñïîëüçîâàíèè íå ñîîòâåòñòâóþùèõ ìàòðèöå ÑÎ

íà ïåðâûé ïëàí âûõîäèò ïðîáëåìà ôðàêöèîíèðîâàíèÿ

ýëåìåíòîâ, ò.å. ðàçëè÷íîé çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîñòè

àáëÿöèè, òðàíñïîðòèðîâêè è èîíèçàöèè ðàçëè÷íûõ

ýëåìåíòîâ îò ïàðàìåòðîâ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è ñî-

ñòàâà îáðàçöà.

Îñíîâíûìè ôàêòîðàìè, âëèÿþùèìè íà àáëÿöèþ

ìàòåðèàëà ïîä äåéñòâèåì ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ÿâëÿ-

þòñÿ äëèíà âîëíû, äëèòåëüíîñòü è ýíåðãèÿ ëàçåðíîãî

èìïóëüñà, ïëîòíîñòü ìîùíîñòè íà ïîâåðõíîñòè îáðàç-

öà. Ýôôåêòèâíîñòü èñïàðåíèÿ òàêæå â çíà÷èòåëüíîé

ñòåïåíè çàâèñèò îò ñâîéñòâ ñàìîé ïîâåðõíîñòè (ïðî-

çðà÷íîñòè äëÿ ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, ñîñòàâà è ñòðóê-

òóðû), à òàêæå îò ñîñòàâà àòìîñôåðû, â êîòîðîé ïðîõî-

äÿò àáëÿöèÿ ìàòåðèàëà è òðàíñïîðòèðîâêà ïîëó÷åííî-

ãî àýðîçîëÿ â ìàññ-ñïåêòðîìåòð. Èññëåäîâàíèÿ ïî

óìåíüøåíèþ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà è ôðàêöèîíèðî-

âàíèÿ ýëåìåíòîâ ïðè èñïîëüçîâàíèè ëàçåðíîé àáëÿöèè

ïðîâîäÿòñÿ â îñíîâíîì ïî äâóì íàïðàâëåíèÿì: óìåíü-

øåíèå äëèíû âîëíû ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ è óìåíüøå-

íèå äëèòåëüíîñòè ëàçåðíîãî èìïóëüñà. Â óñòàíîâêàõ

äëÿ ëàçåðíîé àáëÿöèè íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþò

ëàçåðû ñ äëèíàìè âîëí 193 íì (ýêñèìåðíûé ArF ëà-

çåð), 213 íì è 266 íì (ïÿòàÿ è ÷åòâåðòàÿ ãàðìîíèêè

Nd:YAG ëàçåðà ñîîòâåòñòâåííî). Â ðÿäå ðàáîò, íàïðè-

ìåð [6, 7], ïðè ñðàâíåíèè ëàçåðíûõ ñèñòåì ñ ðàçíûìè

äëèíàìè âîëí ïîêàçàíî, ÷òî ìàòðè÷íûé ýôôåêò ìåíü-

øå äëÿ áîëåå êîðîòêîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ, òàê êàê çà

ñ÷åò ìåíüøåé ïðîçðà÷íîñòè äëÿ êîðîòêèõ äëèí âîëí

áîëüøèíñòâà ìàòåðèàëîâ ñêîðîñòü íàãðåâà âûøå è ãå-

íåðèðóåìûé àýðîçîëü ñîäåðæèò ìåíüøåå êîëè÷åñòâî

êðóïíûõ ÷àñòèö (ðàçìåðîì áîëåå 0,1 – 0,15 ìêì) —

êàê ñëåäñòâèå, åãî èñïàðåíèå è ïîñëåäóþùàÿ èîíè-

çàöèÿ â ïëàçìå ïðîòåêàþò áîëåå ïîëíî. Áîëüøåãî

ýôôåêòà äëÿ óìåíüøåíèÿ ôðàêöèîíèðîâàíèÿ ýëåìåí-

òîâ ìîæíî äîáèòüñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ôåìòîñåêóíä-

íûõ ëàçåðîâ [8 – 12]. Óëüòðàêîðîòêèå ëàçåðíûå èì-

ïóëüñû (ìåíåå 1 ïñ) îáåñïå÷èâàþò ÷ðåçâû÷àéíî âûñî-

êóþ ïëîòíîñòü ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ íà ïîâåðõíîñòè

îáðàçöà (áîëåå 1014 Âò�ñì2). Òàê êàê äëèòåëüíîñòü ëà-

çåðíîãî èìïóëüñà íàìíîãî ìåíüøå òèïè÷íîãî âðåìåíè

ðåëàêñàöèè ôîíîíîâ â òâåðäûõ ìàòåðèàëàõ, òî ìåõà-

íèçì ëàçåðíîé àáëÿöèè ôåìòîñåêóíäíûì ëàçåðîì ÿâ-

ëÿåòñÿ íå òåïëîâûì. Ïðè òàêîé áîëüøîé ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè ýíåðãèÿ ôîòîíîâ ïðåèìóùåñòâåííî ïåðå-

õîäèò â êèíåòè÷åñêóþ ýíåðãèþ ÷àñòèö, îáðàçîâàâøèõ-

ñÿ â ðåçóëüòàòå âçðûâíîãî ðàçðóøåíèÿ ïîâåðõíîñòè,

à íå çàòðà÷èâàåòñÿ íà íàãðåâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåò-

êè, êàê â ñëó÷àå àáëÿöèè íàíîñåêóíäíûìè èìïóëüñà-

ìè, ÷òî âåäåò ê óìåíüøåíèþ ôðàêöèîíèðîâàíèÿ ýëå-

ìåíòîâ. Êðîìå òîãî, ïðè òàêèõ êîðîòêèõ èìïóëüñàõ

îòñóòñòâóåò ýôôåêò ýêðàíèðîâàíèÿ èçëó÷åíèÿ îáðàçî-

âàâøèìñÿ îáëàêîì àýðîçîëÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, è äîïîë-

íèòåëüíûå ïîòåðè ýíåðãèè, êîòîðûå ìîãóò òàêæå âíî-

ñèòü âêëàä âî ôðàêöèîíèðîâàíèå. Îäíàêî íåîáõîäèìî

çàìåòèòü, ÷òî áîëüøèíñòâî ëàçåðíûõ ñèñòåì íå ïîçâî-

ëÿåò ïåðåíàñòðàèâàòü íè äëèíó âîëíû èçëó÷åíèÿ, íè

äëèòåëüíîñòü ëàçåðíîãî èìïóëüñà, ïîýòîìó ïðèõî-

äèòñÿ èñêàòü äðóãèå ñïîñîáû óëó÷øåíèÿ ìåòðîëî-

ãè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìåòîäà ËÀ-ÈÑÏ-ÌÑ.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ñâÿçàíà ñ èññëåäîâàíèåì âëèÿ-

íèÿ ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ êàê íà

àáñîëþòíóþ âåëè÷èíó ÷óâñòâèòåëüíîñòè, òàê è íà êî-

ýôôèöèåíòû îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè (ÊÎ×)

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ ìåòî-

äîì ËÀ-ÈÑÏ-ÌÑ.

Àïïàðàòóðà è îáðàçöû. Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè

êâàäðóïîëüíûé ìàññ-ñïåêòðîìåòð ñ èíäóêòèâíî-ñâÿ-

çàííîé ïëàçìîé X Series II (Thermo Scientific, ÑØÀ)

è ïðèñòàâêó äëÿ ëàçåðíîé àáëÿöèè UP266 MACRO

(New Wave Research, ÑØÀ) ñ ïàðàìåòðàìè, ïðèâåäåí-

íûìè íèæå:

Ëàçåðíàÿ ñèñòåìà . . . . . . . . . . . . . . UP266 MACRO

äëèíà âîëíû, íì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 266

ýíåðãèÿ èìïóëüñà, ìÄæ. . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

äëèòåëüíîñòü èìïóëüñà, íñ. . . . . . . . . . . . . . . . 4

÷àñòîòà ïîâòîðåíèÿ èìïóëüñîâ, Ãö . . . . . . . . . . 10

äèàìåòð ëó÷à, ìêì . . . . . . . . . . . . . . . . 25 – 200

ÈÑÏ-ÌÑ ñïåêòðîìåòð . . . . . . . . . . . . . . X Series II

ìîùíîñòü ãåíåðàòîðà, Âò . . . . . . . . . . . . . . . 1200

ïëàçìîîáðàçóþùèé ãàç Ar, ë�ìèí . . . . . . . . . . . 13

âñïîìîãàòåëüíûé ïîòîê Ar, ë�ìèí. . . . . . . . . . . 0,9

ðàçðåøåíèå, Ì . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0,8

Èññëåäîâàëè ñòàíäàðòíûå îáðàçöû íà îñíîâå ñè-

ëèêàòíîãî ñòåêëà SRM-610, SRM-612, SRM-614,

SRM-616 (NIST, ÑØÀ), îáðàçöû íà îñíîâå áàçàëüòî-

âîãî ñòåêëà GSC-1G, GSD-1G, GSE-1G è íà îñíîâå

ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ Mass-1 (USGS, ÑØÀ),

à òàêæå ðÿä ÷èñòûõ ñèíòåòè÷åñêèõ îáðàçöîâ ñàïôèðà,

êåðàìèêè íà îñíîâå îêñèäîâ ëàíòàíà, ãàëëèÿ è òàíòàëà

(ëàíãàñèòà), êàðáèäà êðåìíèÿ, íèòðèäà àëþìèíèÿ è

òåðáèé-ãàëëèåâîãî ãðàíàòà ðàçëè÷íûõ ïðîèçâîäè-

òåëåé. Ïåðåä èçìåðåíèÿìè äëÿ óäàëåíèÿ ïîâåðõíîñò-

íûõ çàãðÿçíåíèé èññëåäóåìûå îáðàçöû ïðîòðàâëè-

âàëè â ñìåñè àçîòíîé, ñîëÿíîé è ôòîðîâîäîðîäíîé

êèñëîò, âçÿòûõ â ðàâíûõ ïðîïîðöèÿõ, ïðîìûâàëè

â äåèîíèðîâàííîé âîäå è âûñóøèâàëè íà ôèëüòðî-

âàëüíîé áóìàãå. Çàòåì èõ ïîìåùàëè íà ïðåäìåòíûé

ñòîëèê ñèñòåìû ëàçåðíîé àáëÿöèè, ñîåäèíåííîé ñ

ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì. ß÷åéêó äëÿ àáëÿöèè ïðîäóâàëè

ïîòîêîì ãåëèÿ, êîòîðûé ïåðåä âõîäîì â ìàññ-ñïåêòðî-

ìåòð ñìåøèâàëè ñ àðãîíîì äëÿ îáåñïå÷åíèÿ óñòîé÷è-

âîãî ãîðåíèÿ ïëàçìû. Îïòèìàëüíûå ñêîðîñòè ïîòîêîâ

ãàçîâ ñîñòàâëÿëè 0,5 (He) è 0,6 ë�ìèí (Ar).

Ýêñïåðèìåíò. Èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòè ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè è ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îò ïëîò-

íîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïðîâîäèëè ïðè

ïîñòîÿííîé ýíåðãèè ëàçåðíîãî èìïóëüñà è èçìåíå-
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íèè äèàìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà â äèàïàçîíå îò 25 äî

150 ìêì çà ñ÷åò ïåðåñòðîéêè ðàñøèðèòåëÿ îïòè÷åñêîé

ñèñòåìû ëàçåðà îò 0 äî 100 % è äîïîëíèòåëüíî â äèà-

ïàçîíå äî 200 ìêì ðàñôîêóñèðîâêîé ëàçåðíîãî ëó÷à

íàä ïîâåðõíîñòüþ íà ðàññòîÿíèè äî 10 ìì. Ïðè ýòîì

àïåðòóðà îïòè÷åñêîé ñèñòåìû îñòàâàëàñü ïîñòîÿííîé

è ðàâíîé 4 ìì. Äëèòåëüíîñòü ëàçåðíîãî èìïóëüñà ñî-

ñòàâëÿëà 4 íñ, ýíåðãèÿ — 3 ìÄæ. Ïðè ýòèõ ïàðàìåòðàõ

ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ íà ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöà èçìåíÿëàñü â äèàïàçîíå îò 2,4 · 109 äî

1,5 · 1011 Âò�ñì2. Äëÿ êîëè÷åñòâåííûõ èçìåðåíèé èñ-

ïîëüçîâàëè îáðàçöû ñèëèêàòíûõ ñòåêîë SRM-616,

SRM-614, SRM-612 è SRM-610 (àòòåñòîâàíî ~60 ïðè-

ìåñíûõ ýëåìåíòîâ îò 0,1 äî 500 ìêã�ã); îáðàçöû

áàçàëüòîâûõ ñòåêîë GSC-1G, GSD-1G è GSE-1G (àò-

òåñòîâàíî ~50 ýëåìåíòîâ îò 5 äî 500 ìêã�ã), îáðàçåö

íà îñíîâå ïîëèìåòàëëè÷åñêèõ ñóëüôèäîâ Mass-1 (àò-

òåñòîâàíî 22 ýëåìåíòà îò 14 äî 280 ìêã�ã). Â ðàáîòå

èçìåðÿëè èíòåíñèâíîñòè ñèãíàëîâ ñëåäóþùèõ èçîòî-

ïîâ: 7Li, 9Be, 10B, 11B, 23Na, 24Mg, 25Mg, 26Mg, 27Al, 29Si,

31P, 33S, 39K, 43Ca, 44Ca, 45Sc, 47Ti, 48Ca, 49Ti, 51V, 52Cr,

53Cr, 54Fe, 55Mn, 56Fe, 57Fe, 58Ni, 59Co, 60Ni, 63Cu, 65Cu,

66Zn, 68Zn, 69Ga, 71Ga, 72Ge, 75As, 77Se, 82Se, 85Rb, 86Sr,

88Sr, 89Y, 90Zr, 91Zr, 93Nb, 95Mo, 100Mo, 103Rh, 105Pd, 107Ag,

108Pd, 111Cd, 115In, 118Sn, 120Sn, 121Sb, 123Sb, 125Te, 128Te,

133Cs, 135Ba, 137Ba, 138Ba, 139La, 140Ce, 141Pr, 145Nd, 146Nd,

147Sm, 151Eu, 152Sm, 153Eu, 157Gd, 158Gd, 159Tb, 160Gd,

161Dy, 163Dy, 165Ho, 166Er, 167Er, 169Tm, 172Yb, 173Yb,

175Lu, 177Hf, 178Hf, 181Ta, 182W, 184W, 185Re, 186W, 187Re,

189Os, 193Ir, 195Pt, 197Au, 201Hg, 202Hg, 203Tl, 205Tl, 206Pb,

208Pb, 209Bi, 232Th, 238U. Èçîòîïû äëÿ êàæäîãî ýëåìåíòà

âûáèðàëè òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû èñêëþ÷èòü èçî-

áàðíûå íàëîæåíèÿ è ïî âîçìîæíîñòè ìèíèìèçèðîâàòü

íàëîæåíèå ñèãíàëîâ îêñèäíûõ èîíîâ. Çàìåòèì, ÷òî

óðîâåíü îêñèäíûõ èîíîâ â «ñóõîé ïëàçìå» ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè ëàçåðíîãî ïðîáîîòáîðà ñóùåñòâåííî

íèæå, ÷åì â ïëàçìå ïðè ââåäåíèè â íåå âîäíûõ ðàñòâî-

ðîâ. Âðåìÿ èçìåðåíèÿ ñîñòàâëÿëî 40 ñ, ÷òî ïðè ÷àñòî-

òå ëàçåðíûõ èìïóëüñîâ 10 Ãö ñîîòâåòñòâîâàëî 400 èì-

ïóëüñàì. Èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè ïåðåìåùåíèè

ïðåäìåòíîãî ñòîëèêà ÿ÷åéêè àáëÿöèè ñ ïîñòîÿííîé

ñêîðîñòüþ 20 ìêì�ñ. Íà ðèñ. 1 â êà÷åñòâå ïðèìåðà

ïðèâåäåí âèä êàíàâîê, âûòðàâëåííûõ ëàçåðíûì ëó÷îì

äèàìåòðîì 25, 35, 45, 58, 73, 90, 107 è 125 ìêì íà ïî-

âåðõíîñòè îáðàçöà SRM-610. Ïðè ñàìîì ìàëîì äèà-

ìåòðå ôîêàëüíîãî ïÿòíà 25 ìêì, ñîîòâåòñòâóþùåì

ïëîòíîñòè ìîùíîñòè 1,2 · 1011 Âò�ñì2, ïðîèñõîäèò

ñèëüíîå ðàçðóøåíèå ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñ îáðàçîâà-

íèåì òðåùèí è êðóïíûõ îáëîìêîâ. Ñ óìåíüøåíèåì

ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ õàðàêòåð

ðàçðóøåíèé ìåíÿåòñÿ, àáëÿöèÿ ïðîõîäèò áîëåå ñïî-

êîéíî ïî òåïëîâîìó ìåõàíèçìó ñ êèïåíèåì è èñïà-

ðåíèåì ìàòåðèàëà. Áûëî íàéäåíî, ÷òî ðàçðóøåíèå

ïîâåðõíîñòè ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ ìîùíîñòè èìå-

åò ìåñòî äëÿ îáðàçöîâ ñåðèé SRM-61x è GSx-1G,

îáðàçöà Mass-1 è â íåçíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè — äëÿ îá-

ðàçöà ëàíãàñèòà. Àáëÿöèÿ îáðàçöîâ ñàïôèðà, êàðáèäà

êðåìíèÿ, íèòðèäà àëþìèíèÿ è òåðáèé-ãàëëèåâîãî ãðà-

íàòà ïðîõîäèò ïî òåïëîâîìó ìåõàíèçìó âïëîòü äî äèà-

ìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà 25 ìêì. Íà ðèñ. 2, à ïðèâåäå-
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Ðèñ. 1. Âèä êàíàâîê, âûòðàâëåííûõ ëàçåðíûì ëó÷îì íà ïîâåðõ-

íîñòè îáðàçöà SRM-610, ïðè äèàìåòðå ôîêàëüíîãî ïÿòíà 25, 35,

45, 58, 73, 90, 107 è 125 ìêì



íà çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè êàëüöèÿ 43Ca â

îáðàçöàõ SRM-61x (ñîäåðæàíèå CaO — 12 %) îò äèà-

ìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà (èíòåíñèâíîñòü ïåðåñ÷èòàíà

íà ñîäåðæàíèå 1 ìêã�ã). Èç ýòèõ ðåçóëüòàòîâ âèäíî,

÷òî ÷óâñòâèòåëüíîñòü ìàêñèìàëüíà ïðè äèàìåòðå ôî-

êàëüíîãî ïÿòíà îêîëî 100 ìêì. Ïðè óâåëè÷åíèè äèà-

ìåòðà âûøå ýòîãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ïàäà-

åò, è ïî ìåðå åå ïðèáëèæåíèÿ ê ïîðîãó àáëÿöèè ÷óâñò-

âèòåëüíîñòü ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. Ïðè óìåíüøåíèè äèà-

ìåòðà íèæå ýòîãî çíà÷åíèÿ ïëîòíîñòü ìîùíîñòè ðàñ-

òåò, è âìåñòå ñ íåé ðàñòåò êîëè÷åñòâî ìàòåðèàëà,

èñïàðåííîãî ñ åäèíèöû ïëîùàäè ïîâåðõíîñòè îáðàç-

öà, îäíàêî çà ñ÷åò áîëåå áûñòðîãî óìåíüøåíèÿ ïëîùà-

äè ñå÷åíèÿ ëàçåðíîãî ëó÷à ñóììàðíàÿ ýôôåêòèâíîñòü

àáëÿöèè ïàäàåò. Ïðè óìåíüøåíèè äèàìåòðà ôîêàëü-

íîãî ïÿòíà íèæå 50 ìêì (ïëîòíîñòü ìîùíîñòè âûøå

3 · 1010 Âò�ñì2) òåïëîâîé ìåõàíèçì èñïàðåíèÿ è êèïå-

íèÿ óñòóïàåò ìåñòî ìåõàíèçìó «ôàçîâîãî âçðûâà». Íà

ðèñóíêå ýòîò ýôôåêò ïðîÿâëÿåòñÿ â çàãèáå ëåâîãî êðàÿ

ãðàôèêà ââåðõ. Áîëåå íàãëÿäíî ýòîò ýôôåêò ïðîèëëþ-

ñòðèðîâàí íà ðèñ. 2, á, â, ãäå ïðèâåäåíà çàâèñèìîñòü

èíòåíñèâíîñòè ëèíèè êàëüöèÿ 43Ca, ïåðåñ÷èòàííàÿ íà

åäèíèöó ïëîùàäè, îò äèàìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà è

ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Àíàëîãè÷-

íîå ïîâåäåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ â çàâè-

ñèìîñòè îò ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ

áûëî îáíàðóæåíî êàê äëÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ îñíîâû

îáðàçöîâ SRM-61x (Na, Si, Al), òàê è äëÿ ïðèìåñíûõ

ýëåìåíòîâ. Â ðàáîòå [13] áûëè ïîëó÷åíû ñõîäíûå ðå-

çóëüòàòû ïðè àáëÿöèè êðåìíèÿ íàíîñåêóíäíûì ëàçå-

ðîì: àâòîðû íàáëþäàëè ðåçêîå óâåëè÷åíèå îáúåìà

êðàòåðà ïðè ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷å-

íèÿ âûøå 2 · 1010 Âò�ñì2.

Àíàëîãè÷íûì îáðàçîì èçó÷èëè çàâèñèìîñòè ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îò ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ äëÿ ðÿäà äðóãèõ ìàò-

ðèö. Ðåçóëüòàòû èçìåðåíèé â âèäå ãðàôèêîâ çàâèñè-

ìîñòåé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îò äèàìåòðà ôîêàëüíîãî

ïÿòíà è ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ

ïðèâåäåíû íà ðèñ. 3, 4. Íà ðèñ. 3, à, á ïðèâåäåíû ðå-

çóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ïðè îïðåäåëåíèè àëþìèíèÿ,

âõîäÿùåãî â ñîñòàâ îñíîâû îáðàçöîâ GSE-1G,

SRM-612, Al2O3 è AlN, à íà ðèñ. 4, à, á — ïðè îïðåäå-
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ Ca â îá-

ðàçöàõ SRM-616 (1 ), SRM-614 (2 ), SRM-612 (3 ), SRM-610 (4 ):

à — â ïåðåñ÷åòå íà 1 ìêã�ã îò äèàìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà; á —

â ïåðåñ÷åòå íà 1 ìêì
2

îò äèàìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà; â — â ïå-

ðåñ÷åòå íà 1 ìêì
2
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ Al â îáðàç-

öàõ GSE-1G (1 ), SRM-612 (2 ), AlN (3 ), Al2O3 (4 ): à — â ïåðå-

ñ÷åòå íà 1 ìêã�ã îò äèàìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà; á — â ïåðåñ÷åòå

íà 1 ìêì
2

îò ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ



ëåíèè êðåìíèÿ â îáðàçöàõ GSE-1G, SRM-612, SiC è

La3Ga5SiO14.

Èç ïðèâåäåííûõ âûøå ðåçóëüòàòîâ ìîæíî ñäåëàòü

âûâîä, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà èññëåäóåìûõ ìàòðèö ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìàêñèìàëüíà

ïðè äèàìåòðå ôîêàëüíîãî ïÿòíà 100 – 120 ìêì, ÷òî ñî-

îòâåòñòâóåò ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷å-

íèÿ (0,5 – 0,7) · 1010 Âò�ñì2. Îäíàêî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïî-

ëó÷åíèÿ êîððåêòíûõ ðåçóëüòàòîâ àíàëèçà íàèáîëüøèé

èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò íå ñòîëüêî àáñîëþòíîå çíà÷åíèå

÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, ñêîëüêî ñî-

îòâåòñòâèå òàê íàçûâàåìûõ êîýôôèöèåíòîâ îòíîñè-

òåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè (ÊÎ×) îïðåäåëåíèÿ ýëå-

ìåíòîâ â àíàëèçèðóåìîì è ãðàäóèðîâî÷íûõ îáðàçöàõ,

îò êîòîðîãî çàâèñèò ïðàâèëüíîñòü àíàëèçà.

ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿþòñÿ ìíî-

ãèìè ôàêòîðàìè: ïðîöåññàìè ïðîáîîòáîðà è òðàíñ-

ïîðòèðîâêè àýðîçîëÿ â ìàññ-ñïåêòðîìåòð, àòîìèçàöèè

è èîíèçàöèè ýëåìåíòîâ â ïëàçìå, îñîáåííîñòÿìè èîí-

íîé îïòèêè, ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ äåòåêòîðà ê èîíàì

ðàçíûõ ìàññ è ò.ä. Îäíàêî, ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå òî,

÷òî ïðîöåññû èîíèçàöèè è äåòåêòèðîâàíèÿ èîíîâ îäè-

íàêîâû êàê äëÿ ãðàäóèðîâî÷íûõ, òàê è äëÿ àíàëèçè-

ðóåìûõ îáðàçöîâ, îñíîâíîé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò

âëèÿíèå íà ÊÎ× ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþùèõ ïðè ëàçåð-

íîé àáëÿöèè. Ïîýòîìó ñëåäóþùèì øàãîì â äàííîé ðà-

áîòå áûëî èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñîñòàâà îáðàçöîâ è

ïàðàìåòðîâ àáëÿöèè íà âåëè÷èíó ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ. Èññëåäîâàëè îáðàçöû, ñîäåðæàùèå äîñòà-

òî÷íî áîëüøîå êîëè÷åñòâî êîíòðîëèðóåìûõ ïðèìå-

ñåé: SRM-61x, GSx-1G è Mass-1. Ðåçóëüòàòû äëÿ çà-

âèñèìîñòè ÊÎ× (ïî îòíîøåíèþ ê Ca) îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ îáðàçöîâ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë

SRM-61x îò ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷å-

íèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 5. Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïðè

ïëîòíîñòè ìîùíîñòè áîëåå 3 · 1010 Âò�ñì2 êîýôôèöè-

åíòû îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ

îñíîâíûõ êîìïîíåíòîâ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë îñòàþòñÿ

ïîñòîÿííûìè, à ïðè ïëîòíîñòè ìîùíîñòè íèæå ýòîãî

çíà÷åíèÿ ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ íàòðèÿ è êðåìíèÿ îòíîñè-

òåëüíî êàëüöèÿ óâåëè÷èâàþòñÿ ñ óìåíüøåíèåì ïëîò-

íîñòè ìîùíîñòè, â òî âðåìÿ êàê ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ

àëþìèíèÿ îñòàåòñÿ íåèçìåííûì. Òàêîå ïîâåäåíèå

ÊÎ× ñâÿçàíî, ïî-âèäèìîìó, ñ áîëüøåé ëåòó÷åñòüþ íà-

òðèÿ è êðåìíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ êàëüöèåì è àëþìèíè-

åì, ÷òî èãðàåò ðîëü ïðè ïðîòåêàíèè àáëÿöèè, âêëþ-

÷àþùåé êèïåíèå è èñïàðåíèå ìàòåðèàëà, ïðè ìàëûõ

ïëîòíîñòÿõ ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Ïî ðå-

çóëüòàòàì èññëåäîâàíèÿ çàâèñèìîñòè ÷óâñòâèòåëüíî-

ñòè îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ îò ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ â îáðàçöàõ SRM-61x

ýòè ýëåìåíòû ìîæíî óñëîâíî ðàçäåëèòü íà äâå ãðóï-

ïû. Ê ïåðâîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ ýëåìåíòû, ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ èìååò ñõîäíûé õà-

ðàêòåð ñ êàëüöèåì è àëþìèíèåì. Â íåå âõîäÿò Be,

Mg, Sc, Ti, Sr, Y, Zr, Nb, Ba, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd,

Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, Ta è Th. ÊÎ× îïðåäå-

ëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Ca â äèàïàçîíå

ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ îò 0,5 · 1010
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ Si â îáðàç-

öàõ GSE-1G (1 ), SRM-612 (2 ), La3Ga5SiO14 (3 ), SiC (4 ): à —

â ïåðåñ÷åòå íà 1 ìêã�ã îò äèàìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà; á — â ïå-

ðåñ÷åòå íà 1 ìêì
2

îò ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ Na (1 ), Al (2 ) è Si (3 )

îòíîñèòåëüíî Ca â îáðàçöàõ SRM-616 – SRM-610 îò ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ

Òàáëèöà 1. ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Ca â îá-

ðàçöàõ SRM-61x (n = 8; P = 0,95)

Ýëåìåíò ÊÎ× Ýëåìåíò ÊÎ× Ýëåìåíò ÊÎ×

Be 0,022 ± 0,001 Ba 6,0 ± 0,2 Dy 7,8 ± 0,5

Mg 0,46 ± 0,05 La 4,1 ± 0,2 Ho 8,0 ± 0,6

Al 0,17 ± 0,01 Ce 7,2 ± 0,2 Er 8,1 ± 0,6

Sc 0,69 ± 0,03 Pr 7,3 ± 0,1 Tm 8,0 ± 0,6

Ti 0,84 ± 0,04 Nd 7,0 ± 0,3 Yb 8,1 ± 0,8

Sr 2,9 ± 0,08 Sm 7,3 ± 0,5 Lu 9,0 ± 0,9

Y 2,4 ± 0,1 Eu 8,4 ± 0,4 Hf 10,0 ± 0,7

Zr 2,0 ± 0,1 Gd 7,5 ± 0,4 Ta 8,9 ± 0,5

Nb 1,8 ± 0,1 Tb 8,0 ± 0,5 Th 8,8 ± 0,5



äî 1,2 · 1011 Âò�ñì2 ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Èç òàáëèöû

âèäíî, ÷òî ÊÎ× áîëüøèíñòâà èç íèõ èçìåíÿþòñÿ íå

áîëåå ÷åì íà 3 – 4 %. Êî âòîðîé ãðóïïå îòíîñÿòñÿ ýëå-

ìåíòû, ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ èìååò

ñõîäíûé õàðàêòåð ñ íàòðèåì è êðåìíèåì. Â íåå âõîäÿò

Li, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Zn, Ga, Ge, As, Rb, Mo,

Rh, Pd, Ag, Cd, In, Sn, Sb, Cs, W, Re, Pt, Au, Tl, Pb, Bi è

U. ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýòèõ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Na

ïðèâåäåíû â òàáë. 2. Àíàëîãè÷íî ïåðâîé ãðóïïå ÊÎ×

îïðåäåëåíèÿ áîëüøèíñòâà ýòèõ ýëåìåíòîâ èçìåíÿþòñÿ

íå áîëåå ÷åì íà 3 – 5 %. Íàì íå óäàëîñü îáúÿñíèòü òà-

êîå ðàçäåëåíèå ýëåìåíòîâ íà ãðóïïû ïî êàêîìó-ëèáî

îáùåìó ïðèçíàêó: òåìïåðàòóðå ïëàâëåíèÿ, ëåòó÷åñòè,

ïîòåíöèàëó èîíèçàöèè è ò.ä. Âîçìîæíî, îíî ñâÿçàíî ñ

òåõíîëîãèåé èçãîòîâëåíèÿ îáðàçöîâ.

Íà îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ìîæíî

ñäåëàòü âûâîä, ÷òî îïòèìàëüíûì êàê ñ òî÷êè çðå-

íèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ, òàê è

ñ òî÷êè çðåíèÿ óñòîé÷èâîñòè ÊÎ× ê âîçìîæíîìó

äðåéôó ïëîòíîñòè ìîùíîñòè èçëó÷åíèÿ ëàçåðà ïðè

ïðîâåäåíèè àíàëèçà ÿâëÿåòñÿ åå çíà÷åíèå îêîëî

1 · 1010 Âò�ñì2, ÷òî ñîîòâåòñòâóåò äèàìåòðó ôîêàëü-

íîãî ïÿòíà 100 ìêì. Îäíàêî ñ òî÷êè çðåíèÿ ïðàâèëü-

íîñòè àíàëèçà îñòàåòñÿ îòêðûòûì âàæíûé âîïðîñ

î ñîîòâåòñòâèè ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ðàçëè÷-

íûõ ìàòðèöàõ. Ñ ýòîé öåëüþ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðî-

âåäåíû ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ ÊÎ× îïðåäå-

ëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ ïî îòíîøåíèþ ê ìàò-

ðè÷íûì â îáðàçöàõ íà îñíîâå ñèëèêàòíûõ ñòåêîë

SRM-61x, áàçàëüòîâûõ ñòåêîë GSx-1G è ïîëèìåòàëëè-

÷åñêèõ ñóëüôèäîâ Mass-1. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëåíû

â òàáë. 3 – 5. Â êàæäîé èç òàáëèö ñãðóïïèðîâàíû ÊÎ×

îïðåäåëåíèÿ ïðèìåñíûõ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî îä-

íîãî èç ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, âõîäÿùèõ îäíîâðåìåí-

íî â ñîñòàâ íåñêîëüêèõ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ. Òàê, â

òàáë. 3 ïðèâåäåíû ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îòíî-

ñèòåëüíî Na âî âñåõ òðåõ îáðàçöàõ, â òàáë. 4 — ÊÎ×

îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Ca äëÿ îáðàçöîâ
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Òàáëèöà 2. ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Na â îá-

ðàçöàõ SRM-61x (n = 8; P = 0,95)

Ýëåìåíò ÊÎ× Ýëåìåíò ÊÎ× Ýëåìåíò ÊÎ×

Li 0,64 ± 0,02 Ge 2,0 ± 0,1 Cs 7,3 ± 0,2

Si 0,076 ± 0,003 As 0,21 ± 0,01 W 14,7 ± 0,9

V 1,41 ± 0,08 Rb 4,3 ± 0,3 Re 16,4 ± 0,9

Cr 1,40 ± 0,07 Mo 4,2 ± 0,2 Pt 6,2 ± 0,4

Mn 1,7 ± 0,1 Rh 3,9 ± 0,2 Au 3,5 ± 0,2

Fe 1,9 ± 0,1 Pd 3,1 ± 0,2 Tl 15,8 ± 1

Ni 0,72 ± 0,04 Ag 2,2 ± 0,06 Pb 17,1 ± 1

Co 1,01 ± 0,07 Cd 1,8 ± 0,1 Bi 14,7 ± 0,9

Cu 0,83 ± 0,03 In 8,0 ± 0,4 U 23 ± 1

Zn 0,59 ± 0,04 Sn 9,4 ± 0,5

Ga 3,1 ± 0,1 Sb 4,1 ± 0,1

Òàáëèöà 3. ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Na â

ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ (n = 8; P = 0,95)

Ýëåìåíò
ÊÎ×

SRM-612 GSE-1G Mass-1

Li 0,64 ± 0,02 0,82 ± 0,04 —

Si 0,076 ± 0,003 0,09 ± 0,005 —

V 1,41 ± 0,08 0,94 ± 0,06 1,26 ± 0,06

Cr 1,40 ± 0,07 1,1 ± 0,1 1,44 ± 0,08

Mn 1,7 ± 0,1 1,7 ± 0,1 1,9 ± 0,1

Fe 1,9 ± 0,1 1,39 ± 0,1 1,65 ± 0,1

Ni 0,72 ± 0,04 0,73 ± 0,1 1,0 ± 0,05

Co 1,01 ± 0,07 0,99 ± 0,09 1,5 ± 0,1

Cu 0,83 ± 0,03 0,9 ± 0,1 0,9 ± 0,03

Zn 0,59 ± 0,04 0,52 ± 0,05 0,68 ± 0,03

Ga 3,1 ± 0,1 2,3 ± 0,1 3,3 ± 0,2

Ge 2,0 ± 0,1 1,5 ± 0,08 —

As 0,21 ± 0,01 0,13 ± 0,01 0,20 ± 0,01

Rb 4,3 ± 0,3 2,2 ± 0,1 —

Mo 4,2 ± 0,2 2,5 ± 0,07 4,8 ± 0,2

Ag 2,2 ± 0,06 1,7 ± 0,1 3,5 ± 0,2

Cd 1,8 ± 0,1 1,3 ± 0,1 2,6 ± 0,1

In 8,0 ± 0,4 5,2 ± 0,5 10 ± 1

Sn 9,4 ± 0,5 5,5 ± 0,2 9,9 ± 0,7

Sb 4,1 ± 0,1 2,1 ± 0,07 4,5 ± 0,3

Cs 7,3 ± 0,2 3,4 ± 0,2 —

W 14,7 ± 0,9 6,6 ± 0,3 14,6 ± 1

Pb 17 ± 1 8,0 ± 0,5 18 ± 2

Bi 14,7 ± 0,9 — 13 ± 1

U 23 ± 1 9,3 ± 0,5 —

Òàáëèöà 4. ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Ca â

ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ (n = 8; P = 0,95)

Ýëåìåíò
ÊÎ×

SRM-612 GSE-1G

Be 0,022 ± 0,001 0,040 ± 0,02

Mg 0,46 ± 0,05 0,57 ± 0,04

Al 0,17 ± 0,01 0,30 ± 0,01

Sc 0,69 ± 0,03 0,81 ± 0,02

Ti 0,84 ± 0,04 0,79 ± 0,04

Sr 2,9 ± 0,08 2,2 ± 0,1

Y 2,4 ± 0,1 2,1 ± 0,08

Zr 2,0 ± 0,1 1,0 ± 0,1

Nb 1,8 ± 0,1 1,5 ± 0,1

Ba 6,0 ± 0,2 3,7 ± 0,2

La 4,1 ± 0,2 3,0 ± 0,2

Ce 7,2 ± 0,2 3,9 ± 0,2

Pr 7,3 ± 0,1 4,7 ± 0,2

Nd 7,0 ± 0,3 4,5 ± 0,2

Sm 7,3 ± 0,5 4,7 ± 0,2

Eu 8,4 ± 0,4 5,5 ± 0,2

Gd 7,5 ± 0,4 5,1 ± 0,2

Tb 8,0 ± 0,5 6,0 ± 0,2

Dy 7,8 ± 0,5 5,5 ± 0,2

Ho 8,0 ± 0,6 6,1 ± 0,3

Er 8,1 ± 0,6 5,7 ± 0,3

Tm 8,0 ± 0,6 6,6 ± 0,3

Yb 8,1 ± 0,8 6,3 ± 0,2

Lu 9,0 ± 0,9 7,1 ± 0,3

Hf 10,0 ± 0,7 7,7 ± 0,3

Ta 8,9 ± 0,5 7,1 ± 0,3

Th 8,8 ± 0,5 6,2 ± 0,3



SRM-612 è GSE-1G, à â òàáë. 5 — ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ

ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Fe â îáðàçöàõ GSE-1G è

Mass-1. Èç òàáëèö âèäíî, ÷òî õîòÿ äëÿ ìíîãèõ ýëåìåí-

òîâ ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ â ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ ðàçëè÷à-

þòñÿ íå áîëåå ÷åì íà 10 – 15 %, äëÿ ðÿäà ýëåìåíòîâ

èìååò ìåñòî çíà÷èòåëüíîå ðàñõîæäåíèå. Òàê, íàïðè-

ìåð, ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ñ ìàññàìè áîëåå 100

â îáðàçöå GSE-1G â 1,5 – 2 ðàçà íèæå, ÷åì â îáðàçöàõ

SRM-612 è Mass-1. Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ

ïðàâèëüíîñòè àíàëèçà æåëàòåëüíî èñïîëüçîâàòü íå

îäèí âíóòðåííèé ñòàíäàðò, à íåñêîëüêî — â ðàçëè÷-

íûõ äèàïàçîíàõ ìàññ è ñ ðàçëè÷íûìè ïîòåíöèàëàìè

èîíèçàöèè.

Â çàêëþ÷åíèå õîòåëîñü áû îñòàíîâèòüñÿ íà ñðàâ-

íåíèè äâóõ ðåæèìîâ ðàáîòû ñèñòåìû ëàçåðíîé àáëÿ-

öèè: àáëÿöèè ñ íåïîäâèæíûì ëàçåðíûì ëó÷îì (òàê íà-

çûâàåìûé ðåæèì àáëÿöèè «â òî÷êå») è ñ ïåðåìåùåíè-

åì ëàçåðíîãî ëó÷à ïî ïîâåðõíîñòè îáðàçöà ñ íåêîòî-

ðîé ñêîðîñòüþ. Åñòü çàäà÷è, â êîòîðûõ ìîæåò áûòü

ðåàëèçîâàí òîëüêî îäèí èç ýòèõ ðåæèìîâ, íàïðèìåð,

ïðè àíàëèçå ìàëûõ îáðàçöîâ èëè âêëþ÷åíèé ìîæåò

áûòü èñïîëüçîâàí òîëüêî ïåðâûé ðåæèì, à ïðè èçìåðå-

íèè ïðîôèëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ïî ïîâåðõ-

íîñòè — òîëüêî âòîðîé. Íî îñòàåòñÿ øèðîêèé êðóã

çàäà÷, ãäå èññëåäîâàòåëü ìîæåò ñàì âûáèðàòü, êàêîé

ðåæèì àáëÿöèè èñïîëüçîâàòü. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå

ñðàâíèòåëüíûå èññëåäîâàíèÿ äâóõ ðåæèìîâ àáëÿöèè

áûëè âûïîëíåíû ïðè èçìåðåíèè âðåìåííûõ ïðîôèëåé

èíòåíñèâíîñòåé ñèãíàëîâ ýëåìåíòîâ äëÿ îáðàçöà

SRM-612. Äèàìåòð ôîêàëüíîãî ïÿòíà èçìåíÿëñÿ îò 25

äî 150 ìêì, ñêîðîñòü ïåðåìåùåíèÿ ëàçåðíîãî ëó÷à ïî

ïîâåðõíîñòè îáðàçöà âî âòîðîì ðåæèìå ñîñòàâëÿëà

20 ìêì�ñ. Çàâèñèìîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà êàëü-

öèÿ îò âðåìåíè äëÿ äâóõ ðåæèìîâ àáëÿöèè ïðåäñòàâ-

ëåíû íà ðèñ. 6, à, á. Äëÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ, êàê îñíîâ-

íûõ, òàê è ïðèìåñíûõ, ïîëó÷åíû àíàëîãè÷íûå ðåçóëü-

òàòû. Èç ðèñóíêîâ âèäíî, ÷òî ÷óâñòâèòåëüíîñòü îïðå-

äåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â ñëó÷àå àáëÿöèè «â òî÷êå» â íå-

ñêîëüêî ðàç íèæå, ÷åì ïðè àáëÿöèè ñ ïåðåìåùåíèåì

ëàçåðíîãî ëó÷à. Áîëåå òîãî, ïðè àáëÿöèè «â òî÷êå»

÷óâñòâèòåëüíîñòü ïàäàåò ñ òå÷åíèåì âðåìåíè, è ÷åì

áîëüøå äèàìåòð ëàçåðíîãî ëó÷à, ò.å. ÷åì ìåíüøå ïëîò-

íîñòü ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ, òåì ÷óâñòâè-

òåëüíîñòü ìåíüøå. Â ýòîì ðåæèìå ÷óâñòâèòåëüíîñòü

äîñòèãàåò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ ïðè íàèáîëüøåé

ïëîòíîñòè ìîùíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ. Ïðè àáëÿ-

öèè ñ ïåðåìåùåíèåì ëàçåðíîãî ëó÷à ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé âî

âðåìåíè è ïðèíèìàåò íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ïðè äèà-

ìåòðå ôîêàëüíîãî ïÿòíà 80 – 100 ìêì è ïëîòíîñòè

ìîùíîñòè (1 – 2) · 1010 Âò�ñì2. ×òî êàñàåòñÿ êîýôôè-

öèåíòîâ îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè îïðåäåëå-

íèÿ, òî îíè íå ìåíÿþòñÿ â òå÷åíèå âñåãî âðåìåíè àíà-

ëèçà â îáîèõ ðåæèìàõ àáëÿöèè, ÷òî âèäíî èç ðèñ. 7, íà

êîòîðîì ïðèâåäåí âèä çàâèñèìîñòè ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ

áàðèÿ îòíîñèòåëüíî êàëüöèÿ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ÊÎ×

îïðåäåëåíèÿ äðóãèõ ýëåìåíòîâ òàêæå îñòàþòñÿ ïîñòî-

ÿííûìè äëÿ îáîèõ ðåæèìîâ àáëÿöèè.

Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ

îñíîâû àíàëèçèðóåìîé ïðîáû íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü è

êîýôôèöèåíòû îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè
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Òàáëèöà 5. ÊÎ× îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíî Fe â

ðàçëè÷íûõ ìàòðèöàõ (n = 8; P = 0,95)

Ýëåìåíò
ÊÎ×

GSE-1G Mass-1

Na 0,72 ± 0,06 0,61 ± 0,04

V 0,67 ± 0,05 0,78 ± 0,02

Cr 0,68 ± 0,03 0,85 ± 0,06

Mn 1,22 ± 0,05 1,20 ± 0,01

Ni 0,52 ± 0,02 0,62 ± 0,02

Co 0,71 ± 0,02 0,92 ± 0,03

Cu 0,66 ± 0,02 0,57 ± 0,03

Zn 0,37 ± 0,02 0,42 ± 0,02

Ga 1,7 ± 0,1 2,0 ± 0,03

As 0,09 ± 0,01 0,13 ± 0,01

Mo 1,9 ± 0,1 2,7 ± 0,1

Ag 1,25 ± 0,02 2,1 ± 0,1

Cd 0,95 ± 0,05 1,6 ± 0,1

In 3,6 ± 0,1 6,4 ± 0,4

Sn 4,0 ± 0,2 6,1 ± 0,2

Sb 1,5 ± 0,07 2,8 ± 0,05

Ba 3,6 ± 0,1 0,9 ± 0,2

W 5,1 ± 0,2 8,9 ± 0,4

Pb 5,8 ± 0,3 11,0 ± 0,8
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü èíòåíñèâíîñòè ëèíèè êàëüöèÿ îò âðåìåíè

äëÿ äèàìåòðîâ ôîêàëüíîãî ïÿòíà 25 (1 ); 67 (2 ); 95 (3 ); 125 ìêì

(4 ): à — ïðè ðåæèìå àáëÿöèè ñ ïåðåìåùåíèåì ëàçåðíîãî ëó÷à;

á — ïðè ðåæèìå àáëÿöèè «â òî÷êå»
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòà îòíîñèòåëüíîé ÷óâñòâèòå-

ëüíîñòè îïðåäåëåíèÿ Ba îòíîñèòåëüíî Ca îò âðåìåíè: 1 — ïðè

ðåæèìå ðàáîòû «â ëèíèþ»; 2 — ïðè ðåæèìå àáëÿöèè «â òî÷êå»

äëÿ äèàìåòðà ôîêàëüíîãî ïÿòíà 95 ìêì



îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ ìåòîäîì ËÀ-ÈÑÏ-ÌÑ ïðè

ðàçëè÷íûõ ïàðàìåòðàõ ëàçåðíîé àáëÿöèè ìîãóò áûòü

èñïîëüçîâàíû äëÿ îïòèìèçàöèè êîëè÷åñòâåííîãî àíà-

ëèçà. Ïðè ýòîì ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íåñìîòðÿ íà

ïðîñòîòó è ýêñïðåññíîñòü ñàìîé ïðîöåäóðû àíàëèçà,

â óñëîâèÿõ îòñóòñòâèÿ àäåêâàòíûõ ãðàäóèðîâî÷íûõ

îáðàçöîâ ïîëó÷åíèå êîëè÷åñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ àíà-

ëèçà ñîïðÿæåíî ñ áîëüøèìè âû÷èñëèòåëüíûìè òðóä-

íîñòÿìè. Èìåííî îïòèìèçàöèÿ ïàðàìåòðîâ èçìå-

ðåíèÿ, èíòåðïðåòàöèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, âûáîð

âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà(îâ) òðåáóþò îò àíàëèòèêà

èçâåñòíîãî ìàñòåðñòâà è äîñòàòî÷íîãî îïûòà ðàáîòû

â îáëàñòè ëàçåðíîãî ïðîáîîòáîðà. È, íàêîíåö, âàæíî

ïîìíèòü, ÷òî âñå ïðèâåäåííûå ðåçóëüòàòû ïîëó÷åíû

äëÿ íàíîñåêóíäíîãî ëàçåðà. Äëÿ ôåìòîñåêóíäíûõ

ëàçåðîâ ðåàëèçóåòñÿ ñîâåðøåííî äðóãîé ìåõàíèçì

àáëÿöèè è ñäåëàííûå â íàñòîÿùåé ðàáîòå âûâîäû

íåïðèìåíèìû.
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