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Ñòàòüÿ ïîñòóïèëà 4 îêòÿáðÿ 2016 ã.

Èçó÷åíî âëèÿíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Rb, K, Na, Ba, Sr, Ca, Ce, La, Y íà óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ

ñïåêòðîâ â ïëàçìåííîé ñòðóå äóãîâîãî àðãîíîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàçìîòðîíà. Âûÿâëåíû äîìè-

íèðóþùèå ìåõàíèçìû âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ è èîíîâ àíàëèòà ñ ðàçëè÷íûìè ýíåðãåòè÷åñêèìè õà-

ðàêòåðèñòèêàìè â ïðèñóòñòâèè òîé èëè èíîé ìàòðèöû. Îáíàðóæåí íîâûé âèä ìàòðè÷íûõ ïîìåõ,

îáóñëîâëåííûõ íèçêèì âòîðûì èîíèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Òàêèå ýëå-

ìåíòû, îñîáåííî èìåþùèå íèçêîëåæàùèå óðîâíè äâóõçàðÿäíîãî èîíà, óìåíüøàþò çàñåëåííîñòü

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ àòîìà àðãîíà â ïëàçìå, ÷òî ïðèâîäèò ê îñëàáëåíèþ ýôôåêòèâíîñòè âîç-

áóæäåíèÿ èîííîé ýìèññèè àíàëèòà ÷åðåç èîíèçàöèþ Ïåííèíãà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äóãîâîé àðãîíîâûé äâóõñòðóéíûé ïëàçìîòðîí; ìàòðè÷íûå ïîìåõè; ýëåêòðîí-

íàÿ êîíôèãóðàöèÿ; èîíèçàöèÿ Ïåííèíãà; ïåðåíîñ çàðÿäà; èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â îòå÷åñòâåííîé àíàëèòè÷åñêîé

ïðàêòèêå äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà ðàçíîîáðàç-

íûõ îáúåêòîâ øèðîêî èñïîëüçóþò àòîìíî-ýìèññèîí-

íóþ ñïåêòðîìåòðèþ ñ äóãîâûì àðãîíîâûì äâóõñòðóé-

íûì ïëàçìîòðîíîì (ÀÝÑ ñ ÄÄÏ). Ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ìàò-

ðè÷íûå ïîìåõè â ÀÝÑ ñ ÄÄÏ íåâåëèêè. Îäíàêî îíè

ñóùåñòâóþò è ñïîñîáíû âíîñèòü çíà÷èìûå ïîãðåøíî-

ñòè â ðåçóëüòàòû àíàëèçà. Êàê ïðàâèëî, ìàòðè÷íûé ýô-

ôåêò è ñâÿçàííûå ñ íèì îòêëîíåíèÿ àíàëèòè÷åñêîãî

ñèãíàëà ÿâëÿþòñÿ ñëåäñòâèåì òðåõ îñíîâíûõ ôàêòî-

ðîâ: 1) èçìåíåíèÿ ìåõàíèçìà èîíèçàöèè, âîçáóæäåíèÿ

è ïåðåíîñà ýíåðãèè, îáóñëîâëåííûå âîçäåéñòâèåì íà

àíàëèò ïðîöåññîâ â ïëàçìå; 2) èçìåíåíèÿ ýôôåêòèâíî-

ñòè ôîðìèðîâàíèÿ è ïîñòóïëåíèÿ â ïëàçìó ïàðîâ àíà-

ëèçèðóåìîãî ìàòåðèàëà; 3) ñïåêòðàëüíûõ ïîìåõ. Ïî-

ìåõè, îçíà÷åííûå â ïîñëåäíèõ äâóõ ïóíêòàõ, ïðåäñêà-

çóåìû. Îïûòíîìó àíàëèòèêó íåòðóäíî ìèíèìèçèðî-

âàòü èëè óñòðàíèòü äåéñòâèå ýòèõ ôàêòîðîâ, ïîäîáðàâ

ïîäõîäÿùèé ýëåìåíò ñðàâíåíèÿ è èñïîëüçóÿ â êà÷åñò-

âå àíàëèòè÷åñêîãî ñèãíàëà îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâ-

íîñòü ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ãîìîëîãè÷åñêîé ïàðû. Îä-

íàêî ìàòðè÷íûå ïîìåõè, çàòðàãèâàþùèå âîçáóæäåíèå

è èîíèçàöèþ àíàëèòà (íàçîâåì èõ «ïëàçìîñâÿçàííû-

ìè» ïîìåõàìè), íàèáîëåå ñëîæíû. Îíè âîçäåéñòâóþò

íà ìåõàíèçì âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ è òàêèå âàæíåé-

øèå ïàðàìåòðû ïëàçìû, êàê òåìïåðàòóðà è ýëåêòðîí-

íàÿ ïëîòíîñòü. Ñòåïåíü âëèÿíèÿ òàêèõ ïîìåõ íåîäèíà-

êîâà äëÿ ðàçëè÷íûõ âèäîâ àíàëèòà è çàâèñèò îò õàðàê-

òåðèñòèê îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è èõ ýìèññèîííûõ

ëèíèé. Ïîýòîìó ïëàçìîñâÿçàííûå ìàòðè÷íûå ïîìåõè

òðóäíî ðàñïîçíàâàåìû, îñîáåííî ïðè ìíîãîýëåìåíò-

íîì àíàëèçå.

Â àíàëèòè÷åñêèõ çîíàõ ïëàçìåííîé ñòðóè ÄÄÏ

èìååò ìåñòî íàðóøåíèå ëîêàëüíîãî òåðìîäèíàìè÷å-

ñêîãî ðàâíîâåñèÿ (ËÒÐ) [1, 2]. Â òàêîé ïëàçìå ïðè âîç-

áóæäåíèè è èîíèçàöèè àíàëèòà âàæíû íå òîëüêî ýëåê-

òðîííûå ñîóäàðåíèÿ, íî è ðàäèàöèîííûå ïðîöåññû.

Âîçìîæíà òàêæå ïåðåäà÷à ýíåðãèè àíàëèòó ïðè ñòîëê-

íîâåíèÿõ ñ èîíàìè èëè âîçáóæäåííûìè àòîìàìè àðãî-

íà. Ïîýòîìó ñóùíîñòü ìàòðè÷íûõ ïîìåõ íå ìîæåò

áûòü ïîíÿòà áåç òùàòåëüíîãî èçó÷åíèÿ èçìåíåíèé ìå-

õàíèçìà âîçáóæäåíèÿ àíàëèòà â ïëàçìå ïðè ââåäåíèè

â íåå âåùåñòâ ðàçëè÷íîãî õèìè÷åñêîãî ñîñòàâà. Â íà-

ñòîÿùåé ðàáîòå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâà-

íèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà â ïëàçìå ÄÄÏ äëÿ øèðîêîãî

êðóãà îïðåäåëÿåìûõ è ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Îñîáîå

âíèìàíèå áûëî óäåëåíî ðàññìîòðåíèþ îòêëèêà âûñî-

êîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ èîííûõ óðîâíåé àíàëèòîâ

íà ïðèñóòñòâèå òîé èëè èíîé ìàòðèöû, à òàêæå ðîëè

íèçêîãî âòîðîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà èññëå-

äóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ â èçìåíåíèè ìåõàíèçìà

âîçáóæäåíèÿ àíàëèòà.

Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà ïðèãîòîâèëè ñìåñè

íà îñíîâå ñïåêòðàëüíî ÷èñòîãî ãðàôèòîâîãî ïîðîøêà,

ñîäåðæàùèå îäèí èç äåâÿòè èññëåäóåìûõ ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ (Rb, K, Na, Ba, Sr, Ca, Ce, La, Y), è ñòàí-

äàðòíóþ ñìåñü, ñîäåðæàùóþ äâåíàäöàòü îïðåäåëÿå-

ìûõ ýëåìåíòîâ (Be, Cd, Cu, Cr, Mg, Mn, Ni, Pb, Pd, Zn,

V, Ti). Ñîäåðæàíèå êàæäîãî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ñî-

ñòàâëÿëî 30 %, à îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ — â 1000

ðàç ìåíüøå. Ñòàíäàðòíóþ ñìåñü òùàòåëüíî ïåðåìå-

øèâàëè ñî ñìåñüþ, ñîäåðæàùåé îäèí èç ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ, â ñîîòíîøåíèè 1 : 1. Êàæäûé èç äåâÿòè

èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ, ñëåäîâàòåëüíî, ñîäåðæàë 15 %

êàêîãî-ëèáî ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà è âñå îïðåäåëÿåìûå

ýëåìåíòû. Äåñÿòûé îáðàçåö ñîäåðæàë òîëüêî îïðåäå-
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ëÿåìûå ýëåìåíòû. Â ïëàçìåííóþ ñòðóþ ÄÄÏ ïîñëå-

äîâàòåëüíî âäóâàëè 40 ìã êàæäîé èç ïîëó÷åííûõ òà-

êèì îáðàçîì ñìåñåé.

Õàðàêòåðèñòèêà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ïðåäñòàâ-

ëåíà â òàáë. 1. Óñëîâíî èõ ìîæíî ðàçäåëèòü íà òðè

ãðóïïû: Rb, K, Na — ùåëî÷íûå èëè ëåãêîèîíèçóåìûå

ýëåìåíòû (ËÈÝ), Ba, Sr, Ca — ùåëî÷íîçåìåëüíûå ýëå-

ìåíòû è Ce, La, Y — ðåäêîçåìåëüíûå ýëåìåíòû. Îñî-

áåííîñòüþ ïîñëåäíèõ äâóõ ãðóïï ìàòðè÷íûõ ýëåìåí-

òîâ ÿâëÿåòñÿ íèçêèé âòîðîé èîíèçàöèîííûé ïîòåíöè-

àë (ÈÏ).

Õàðàêòåðèñòèêà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è ðàñ-

ñìîòðåííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé ïðåäñòàâëåíà â

òàáë. 2. Äëÿ èçó÷åíèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà èíòåíñèâ-

íîñòè 49 ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé 12 îïðåäåëÿåìûõ ýëå-

ìåíòîâ áûëè îïðåäåëåíû ïîî÷åðåäíî â îòñóòñòâèå è â

ïðèñóòñòâèè êàæäîé ìàòðèöû.

Óñòàíîâêà äëÿ ïðîâåäåíèÿ èññëåäîâàíèé (ÄÄÏ-

ÌÀÝÑ) âêëþ÷àåò èñòî÷íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ —

äóãîâîé àðãîíîâûé äâóõñòðóéíûé ïëàçìîòðîí (ÄÄÏ),

óñòðîéñòâî äëÿ ðàñïûëåíèÿ è ïîäà÷è â ïëàçìåííóþ

ñòðóþ èññëåäóåìîãî òîíêîäèñïåðñíîãî ïîðîøêà, ñïåê-

òðîìåòð (PGS-2), ìíîãîêàíàëüíûé àíàëèçàòîð ýìèññè-

îííûõ ñïåêòðîâ (ÌÀÝÑ) ñ ïðîãðàììíûì îáåñïå÷åíè-

åì «Àòîì». Ïîäðîáíî ïðèíöèï ðàáîòû ÄÄÏ è âîçìîæ-

íîñòè ÌÀÝÑ îïèñàíû â ðàáîòàõ [3, 4]. Óñëîâèÿ ðàáî-

òû ÄÄÏ òèïè÷íû äëÿ ìíîãîýëåìåíòíîãî àíàëèçà: ñèëà

òîêà — 80 À, ðàñõîä ïëàçìîîáðàçóþùåãî è òðàíñïîð-

òèðóþùåãî ãàçà (àðãîíà) — 3,0 è 1,5 ë�ìèí ñîîòâåò-

ñòâåííî, àíàëèòè÷åñêàÿ çîíà ïëàçìû ðàñïîëîæåíà

íà ðàññòîÿíèè 7 – 10 ìì îò òî÷êè ñëèÿíèÿ ñòðóé

(ìåñòî ìàêñèìàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ôîíà â îáëàñòè

ñëèÿíèÿ ñòðóé), ðåãèñòðàöèÿ ñïåêòðîâ — ôîòîýëåê-

òðè÷åñêàÿ (àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ).

Äëÿ îöåíêè âåëè÷èíû ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà èñ-

ïîëüçîâàëè îòíîñèòåëüíóþ èíòåíñèâíîñòü F = Iì�I0,

ãäå Iì, I0 — èíòåíñèâíîñòè ëèíèè â ïðèñóòñòâèè è

â îòñóòñòâèå ìàòðèöû ñîîòâåòñòâåííî. Ýòî îòíîøåíèå

îòðàæàåò ñóììó äâóõ ìàòðè÷íûõ ïîìåõ: 1) èçìåíåíèå

ïåðåíîñà ýíåðãèè â ïëàçìå, ò.å. èçìåíåíèå ìåõàíèçìà

âîçáóæäåíèÿ àíàëèòà (ïëàçìîñâÿçàííûé ìàòðè÷íûé

ýôôåêò); 2) èçìåíåíèå ýôôåêòèâíîñòè ðàñïûëåíèÿ

èññëåäóåìîãî îáðàçöà è åãî ïîñòóïëåíèÿ â ïëàçìó

(íåïëàçìîñâÿçàííûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò). Äëÿ îöåíêè

òîëüêî ïëàçìîñâÿçàííîãî ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà èñïîëü-

çîâàëè îòíîñèòåëüíîå èîí�àòîìíîå îòíîøåíèå èí-

òåíñèâíîñòåé ëèíèé A = (Ièîí�Iàòîì)ì�(Ièîí�Iàòîì)0, ãäå

(Ièîí�Iàòîì)ì, (Ièîí�Iàòîì)0 — èîí�àòîìíûå îòíîøåíèÿ

èíòåíñèâíîñòåé ëèíèè â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå

ìàòðèöû ñîîòâåòñòâåííî. Èîí�àòîìíîå îòíîøåíèå èí-

òåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îäíîãî è òîãî æå

ýëåìåíòà — ýòî èçâåñòíûé èíäèêàòîð ïðèñóòñòâèÿ

ïëàçìîñâÿçàííîãî ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà. Èçìåíåíèå

ýòîãî îòíîøåíèÿ ïðåäïîëàãàåò èçìåíåíèå òåìïåðàòó-

ðû è ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè ïëàçìû, êîòîðûå ÿâëÿþò-

ñÿ åå âàæíûìè ôóíäàìåíòàëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Ïîãðåøíîñòü îïðåäåëåíèÿ F è A â íàøèõ ýêñïåðèìåí-

òàõ ñîñòàâèëà ïîðÿäêà 3 è (5 – 7) % ñîîòâåòñòâåííî.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [1, 2, 5, 7] â ïëàç-

ìå ÄÄÏ âîçìîæíû ñëåäóþùèå ìåõàíèçìû âîçáóæ-

äåíèÿ àíàëèòà: 1) âîçáóæäåíèå è èîíèçàöèÿ ïîñðåä-

ñòâîì ýëåêòðîííîãî óäàðà; 2) ïåðåíîñ çàðÿäà; 3) èîíè-

çàöèÿ Ïåííèíãà; 4) èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ.

Õîòÿ åñòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå äîêàçàòåëüñòâà ñóùå-

ñòâîâàíèÿ ýòèõ ìåõàíèçìîâ, îñòàåòñÿ íå ïîëíîñòüþ

ïîíÿòûì âîïðîñ, êàêîé èç íèõ è â êàêèõ ñëó÷àÿõ äî-

ìèíèðóåò. Íà ðèñ. 1 ïîêàçàíà çàâèñèìîñòü îòíîñè-

òåëüíîé èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé F îò

ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ àòîìîâ è ñóììàðíîé ýíåðãèè èî-

íèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ èîíîâ â ïðèñóòñòâèè èññëå-

äóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Íà ðèñóíêå èñêëþ÷åíû

«ñîâïàäàþùèå» òî÷êè, ò.å. îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ F äëÿ

íåêîòîðûõ àòîìíûõ è èîííûõ óðîâíåé ïðåäñòàâëåíû

îäíîé òî÷êîé. Èñêëþ÷åíû èç ðàññìîòðåíèÿ òàêæå

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè (ñì. òàáë. 2), èñïûòûâàþùèå

ñïåêòðàëüíûå ïîìåõè îò ìàòðè÷íûõ è «òðåòüèõ» ýëå-

ìåíòîâ. Ñîãëàñíî ðèñ. 1 â öåëîì äëÿ âñåõ ìàòðèö èìå-

þò ìåñòî ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè:

èíòåíñèâíîñòü àòîìíûõ ëèíèé äëÿ âñåõ ìàòðèö

âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â îäèíàêîâîé ñòåïåíè è òåì

ñèëüíåå, ÷åì íèæå ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìà;

èíòåíñèâíîñòè ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðå-

õîäàì èç âûñîêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé

àòîìà (7 – 8 ýÂ) è íèçêîëåæàùèõ ñîñòîÿíèé èîíà (10 –

14 ýÂ), îñòàþòñÿ íåèçìåííûìè èëè èçìåíÿþòñÿ ñëàáî

(ìàòðè÷íûå ïîìåõè íåçíà÷èòåëüíû èëè îòñóòñòâóþò);
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Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

Ìàòðè÷íûé

ýëåìåíò

1-é ÈÏ,

ýÂ

2-é ÈÏ,

ýÂ

Êîíôèãóðàöèÿ M2+

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ [11]

Êîíôèãóðàöèÿ M2+ ïåðâîãî

âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ [11]

Ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ

M2+, ýÂ [11 – 13]

Îáùàÿ ýíåðãèÿ

âîçáóæäåíèÿ M2+, ýÂ

Rb 4,18 27,50 — — — —

K 4,34 31,80 — — — —

Na 5,14 47,29 — — — —

Ba 5,21 10,00 5p
6
-
1
S0 5p

5
5d-[1�2]0 16,46 26,46

Sr 5,69 11,03 4p
6
-
1
S0 4p

5
4d-[1�2]0 21,86 32,91

Ca 6,11 11,87 3p
6
-
1
S0 3p

5
3d-[1�2]0 25,22 37,09

Ce 5,57 10,85 4f
2
-
3
H4 4f

2
-
3
H5 0,19 11,04

La 5,61 11,06 5d-
2
D3�2 5d-

2
D5�2 0,20 11,26

Y 6,51 12,24 4d-
2
D3�2 4d-

2
D5�2 0,09 12,33



ñ óâåëè÷åíèåì îáùåé ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ îòíî-

ñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü èîííûõ ëèíèé çàìåòíî

óìåíüøàåòñÿ, ò.å. ïîÿâëÿåòñÿ ìàòðè÷íûé ýôôåêò;

êàê òîëüêî îáùàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ èîíîâ ïðè-

áëèæàåòñÿ ê 1-ìó ÏÈ àðãîíà (15,75 ýÂ), óìåíüøåíèå

èíòåíñèâíîñòè íåêîòîðûõ èîííûõ ëèíèé äëÿ âòîðîé

è òðåòüåé ãðóïï ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îñëàáëÿåòñÿ,

B� �������	�
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Òàáëèöà 2. Õàðàêòåðèñòèêà îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

Îïðåäå-

ëÿåìûé

ýëåìåíò

Ñïåê-

òðàëüíàÿ

ëèíèÿ, íì

Ýíåðãèÿ

âîçáóæäå-

íèÿ, ýÂ

Ýíåðãèÿ

èîíèçàöèè,

ýÂ

Ñóììàðíàÿ

ýíåðãèÿ, ýÂ

Be I 234,86 5,28 — 5,28

Be II 313,11 3,96 9,32 13,28

Be II 313,04 3,96 9,32 13,28

Cd I 228,80 5,42 — 5,42

Cd II 226,50 5,47 8,99 14,46

Cd II 214,44 5,78 8,99 14,77

Cu I 327,40 3,79 — 3,79

Ñu I 324,75 3,82 — 3,82

Ñu I 221,46 6,99 — 6,99

Ñu I 222,78 7,21 — 7,206

Cu II 214,90 8,49 7,73 16,22

Cr I 302,16 5,13 — 5,13

Cr II 284,00 8,12 6,77 14,89

Cr II 283,42 8,67 6,77 15,44

Cr II 286,51 5,83 6,77 12,60

Mg I 285,21 4,35 — 4,35

Mg I 202,58 6,12 — 6,12

Mg II 280,27 4,42 7,65 12,07

Mg II 279,08 8,86 7,65 16,51

Mg II 279,80 8,86 7,65 16,51

Mg II 279,55 4,43 7,65 12,08

Mn I 280,11 4,43 — 4,43

Mn I 279,48 4,44 — 4,44

Mn I 258,43 7,12 — 7,12

Mn II 260,57 4,75 7,44 12,19

Mn II 259,37 4,77 7,44 12,21

Mn II 257,61 4,81 7,44 12,25

Mn II 293,31 5,41 7,44 12,85

Ni I 341,48 3,66 — 3,66

Ni II 239,45 6,86 7,63 14,49

Pb I 283,31 4,38 — 4,38

Pb I 217,00 5,71 — 5,71

Pb II 220,35 7,37 7,42 14,79

Pd I 244,79 5,06 — 5,06

Pd I 342,12 4,58 — 4,58

Pd I 302,79 5,05 — 5,05

Pd II 248,89 8,34 8,09 16,43

Zn I 213,86 5,80 — 5,80

Zn I 330,26 7,78 — 7,78

Zn I 334,50 7,78 — 7,78

Zn II 206,20 6,01 9,39 15,40

Zn II 202,55 6,12 9,39 15,51

V I 318,34 3,91 — 3,91

V II 310,23 4,36 6,74 11,10

V II 318,77 4,96 6,74 11,70

Ti I 295,61 4,24 — 4,24

Ti I 319,99 3,92 — 3,92

Ti II 284,19 4,97 6,82 11,79

Ti II 321,71 3,89 6,82 10,71
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Ðèñ. 1. Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü àòîìíûõ è èîííûõ ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ â ïðèñóòñòâèè 15 %

ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà: à — Rb, K è Na; á — Ba, Sr è Ca; â — Ce,

La è Y (âñòàâêà ïîêàçûâàåò óâåëè÷åííóþ ÷àñòü ãðàôèêà â äèàïà-

çîíå 14 – 17 ýÂ)



F ïðèáëèæàåòñÿ ê åäèíèöå èëè äàæå óâåëè÷èâàåòñÿ.

Äëÿ ïåðâîé ãðóïïû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ (Rb, K, Na)

èîííûå ëèíèè èëè ïðàêòè÷åñêè íå èñïûòûâàþò ìàò-

ðè÷íûõ ïîìåõ, èëè îòêëîíåíèå çíà÷åíèÿ F îò åäèíèöû

äëÿ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäàì èç âûñîêîëå-

æàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé, î÷åíü ìàëî.

Ðàññìîòðèì äåòàëüíî ìàòðè÷íûé ýôôåêò è ñîïóò-

ñòâóþùèé åìó ìåõàíèçì âîçáóæäåíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ

âèäîâ àíàëèòà.

Àòîìíûå ñïåêòðàëüíûå ëèíèè. Óâåëè÷åíèå èíòåí-

ñèâíîñòè àòîìíîé ýìèññèè â ïëàçìåííîé ñòðóå ÄÄÏ

â ïðèñóòñòâèè Rb, K, Na, Ca, Mg — èçâåñòíûé ôàêò,

îïèñàííûé â ëèòåðàòóðå. Çäåñü ìû ëèøü îòìåòèì

ïðåäëàãàåìûé [6, 7] ìåõàíèçì âîçáóæäåíèÿ àòîìíîé

ýìèññèè â ïðèñóòñòâèè ëåãêî- è ñðåäíåèîíèçóåìûõ

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Ìàòðè÷íûé ýôôåêò äëÿ àòîì-

íûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé â ÄÄÏ îáóñëîâëåí òðåìÿ

ïðè÷èíàìè: 1) ñäâèãîì èîíèçàöèîííîãî ðàâíîâåñèÿ

â ñòîðîíó îáðàçîâàíèÿ àòîìîâ; 2) óìåíüøåíèåì äèô-

ôóçèè àòîìîâ â ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèè çà ñ÷åò

îñëàáëåíèÿ âíóòðåííåãî ðàäèàëüíîãî ýëåêòðè÷åñêîãî

ïîëÿ (àìáèïîëÿðíîé äèôôóçèè); 3) îáùèì «ðàñøè-

ðåíèåì» ïëàçìû, óâåëè÷èâàþùèì êîýôôèöèåíò èñ-

ïîëüçîâàíèÿ ïàðîâ è âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ àíàëèòà â çîíå

âîçáóæäåíèÿ. Ðåçóëüòàòû íàøåãî èññëåäîâàíèÿ

ïîäòâåðæäàþò ýòî çàêëþ÷åíèå, åñëè îòíåñòè âòîðóþ

è òðåòüþ ãðóïïû èññëåäóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

ê ñðåäíåèîíèçóåìûì ïî ïåðâîìó ÈÏ.

Èîííûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì èç

íèçêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé (10 –

14 ýÂ). Íàáëþäàåìûé ñäâèã èîíèçàöèîííîãî ðàâíîâå-

ñèÿ â ïëàçìå ÄÄÏ â ïðèñóòñòâèè èññëåäóåìûõ ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ áîëåå íèçêèì, ÷åì ó óãëåðîäà,

ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè ïðåäïîëàãàåò óìåíüøåíèå

ñòåïåíè èîíèçàöèè îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ è, ñëåäî-

âàòåëüíî, óìåíüøåíèå èíòåíñèâíîñòè èõ èîííûõ

ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé. Îäíàêî â íàøèõ ýêñïåðèìåíòàõ

èîííàÿ ýìèññèÿ îñòàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé

(â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà) äî îïðåäå-

ëåííîãî ýíåðãåòè÷åñêîãî óðîâíÿ (�14 ýÂ). Ïðîñòðàí-

ñòâåííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö

â ïëàçìå (àìáèïîëÿðíàÿ è ïîïåðå÷íàÿ äèôôóçèÿ)

â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ óâåëè÷èâàåò

âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ â çîíå âîçáóæäåíèÿ íå òîëüêî àòî-

ìîâ, íî è èîíîâ. Ýòî óìåíüøàåò îæèäàåìîå ïàäåíèå

èíòåíñèâíîñòè èîííûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ îò ñäâèãà èîí-àòîìíîãî ðàâíîâåñèÿ. Âìåñòå ñ òåì

â àðãîíîâîé ÷-ËÒÐ ïëàçìå, êàêîâîé ÿâëÿåòñÿ ÄÄÏ [2],

ñóùåñòâåííóþ ðîëü â óñèëåíèè ýìèññèè èîíîâ ìîæåò

èãðàòü èîíèçàöèÿ Ïåííèíãà (Ar* + M � Ar + M+* + e).

Ñóùåñòâóþò ìåòàñòàáèëüíûå óðîâíè Ar* (11,50 è

11,67 ýÂ) è Ar
2

*
(10,2 è 14,0 ýÂ), êîòîðûå ìîãóò ó÷àñò-

âîâàòü â èîíèçàöèè Ïåííèíãà. Ïðîòèâîïîëîæíûå êîí-

êóðèðóþùèå ìåõàíèçìû (ñäâèã èîí-àòîìíîãî ðàâíî-

âåñèÿ — ñ îäíîé ñòîðîíû, à òàêæå èîíèçàöèÿ Ïåííèí-

ãà è îñëàáëåíèå àìáèïîëÿðíîé è ïîïåðå÷íîé äèôôó-

çèè ïàðîâ — ñ äðóãîé) ñïîñîáñòâóþò òîìó, ÷òî èîííûå

ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ñ îáùåé ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ

�14 ýÂ íå èñïûòûâàþò ïëàçìîñâÿçàííûõ ìàòðè÷íûõ

ïîìåõ.

Èîííûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ïåðåõîäàì èç

âûñîêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ ñîñòîÿíèé (14 –

17 ýÂ). Î÷åâèäíûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ

äëÿ èîííîé ýìèññèè ýëåìåíòîâ ñ îáùåé ýíåðãèåé âîç-

áóæäåíèÿ >14 ýÂ â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

âòîðîé è òðåòüåé ãðóïï. Âñòàâêè íà ðèñ. 1 îòðàæàþò

óâåëè÷åííóþ ÷àñòü ãðàôèêà îò 14 äî 17 ýÂ. Çäåñü ìå-

õàíèçì âîçíèêíîâåíèÿ ìàòðè÷íûõ ïîìåõ óäîáíî ðàñ-

ñìàòðèâàòü ðàçäåëüíî äëÿ èíòåðâàëîâ ýíåðãèé 14 –

15,5 è 15,5 – 16,5 ýÂ.

Èíòåðâàë ýíåðãèé (14 – 15,5) ýÂ. Â ýòîì èíòåðâà-

ëå ýíåðãèé îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðàññìàòðè-

âàåìûõ èîííûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ äëÿ

ïåðâîé ãðóïïû ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ èëè íå èçìåíÿ-

åòñÿ, èëè óìåíüøàåòñÿ î÷åíü íåçíà÷èòåëüíî äëÿ ýíåð-

ãèé ïîðÿäêà 15,5 ýÂ. Ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà ôàêòè÷åñêè

íåò. Äëÿ âòîðîé è òðåòüåé ãðóïï ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

èìååò ìåñòî çàìåòíîå óìåíüøåíèå çíà÷åíèÿ F. Â ñëó-

÷àå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ òðåòüåé ãðóïïû ìàòðè÷íûé

ýôôåêò óâåëè÷èâàåòñÿ â ðÿäó Ce > La > Y. Áîëåå çíà-

÷èòåëüíûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò îò âòîðîé è òðåòüåé

ãðóïï ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìû ñâÿçûâàåì ñ èõ íèç-

êèì âòîðûì èîíèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì. Êàê áóäåò

ïîêàçàíî íèæå, ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñ íèçêèì âòîðûì

ÈÏ «ãàñÿò» çàñåëåííîñòü ìåòàñòàáèëüíûõ âîçáóæäåí-

íûõ ñîñòîÿíèé àðãîíà, òåì ñàìûì óìåíüøàÿ îáóñëîâ-

ëåííûå èîíèçàöèåé Ïåííèíãà çàñåëåííîñòè âîçáóæ-

äåííûõ èîííûõ óðîâíåé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ.

Äëÿ áîëåå âûñîêèõ çíà÷åíèé îáùåé ýíåðãèè âîçáóæ-

äåíèÿ òàêæå âîçðàñòàåò ðîëü ñäâèãà èîíèçàöèîííîãî

ðàâíîâåñèÿ â ïëàçìå â ñòîðîíó óìåíüøåíèÿ êîíöåí-

òðàöèè èîíîâ.

Èíòåðâàë ýíåðãèé (15,75 – 16,5) ýÂ. Óìåíüøåíèå

îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè F îñëàáëÿåòñÿ, êîãäà

îáùàÿ ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ èîííûõ ëèíèé ïðèáëèæà-

åòñÿ ê ïåðâîìó èîíèçàöèîííîìó ïîòåíöèàëó àðãîíà

(15,75 ýÂ). Äëÿ èîííûõ ëèíèé ñ îáùåé ýíåðãèåé âîç-

áóæäåíèÿ >15,75 ýÂ çíà÷åíèå F ïðèáëèæàåòñÿ ê åäè-

íèöå (íåò ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà) èëè äàæå óâåëè÷èâàåò-

ñÿ, êàê â ñëó÷àå àòîìíûõ ëèíèé. Î÷åâèäíî, ÷òî äîìè-

íèðóþùèì ìåõàíèçìîì âîçáóæäåíèÿ èîííîé ýìèññèè

â ýòîì èíòåðâàëå ýíåðãèé ÿâëÿåòñÿ íåðåçîíàíñíàÿ ïå-

ðåçàðÿäêà, ò.å. ïåðåíîñ çàðÿäà èîíà àðãîíà â îñíîâíîì

ñîñòîÿíèè ê àòîìó àíàëèòà ñ åãî îäíîâðåìåííûì âîç-

áóæäåíèåì (Ar+ + M � Ar + M+* + ÄE ). Îñóùåñòâëå-

íèå ýòîé ðåàêöèè, êàê èçâåñòíî, ñâÿçàíî ñ ðÿäîì îãðà-

íè÷åíèé: ìàëîå çíà÷åíèå âåëè÷èíû ÄE (êâàçè-

ðåçîíàíñíîñòü óðîâíåé âçàèìîäåéñòâóþùèõ ÷àñòèö),

óäîâëåòâîðåíèå ïðàâèëó ñïèíîâ Âèãíåðà è äð. Ïîýòî-

ìó ïåðåíîñ çàðÿäà âîçìîæåí òîëüêî äëÿ ñïåöèôè÷íûõ

âûñîêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ èîííûõ óðîâíåé

íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ. Ñòåïåíü âîçäåéñòâèÿ ðåàêöèè

ïåðåíîñà çàðÿäà íà ýòè óðîâíè ìîæåò áûòü ðàçëè÷íîé

â çàâèñèìîñòè îò ïîëíîòû âûïîëíåíèÿ ýòèõ îãðàíè-

÷åíèé. Îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü ðàçëè÷íûõ êâà-
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çèðåçîíàíñíûõ ýìèññèîííûõ ëèíèé â ïðèñóòñòâèè

ìàòðèöû ìîæåò ìåíÿòüñÿ åùå è ïîòîìó, ÷òî ïåðåíîñ

çàðÿäà ÿâëÿåòñÿ íå åäèíñòâåííûì ìåõàíèçìîì âîç-

áóæäåíèÿ ýòèõ óðîâíåé. Åñëè ïåðåíîñ çàðÿäà òîëüêî

íåìíîãî ñîäåéñòâóåò îáùåìó âîçáóæäåíèþ, à äðóãèå

ìåõàíèçìû (òåðìè÷åñêîå âîçáóæäåíèå â ñîîòâåòñòâèè

ñ ôîðìóëîé Ñàõà – Áîëüöìàíà èëè èîíèçàöèÿ Ïåííèí-

ãà) äîìèíèðóþò, òî êâàçèðåçîíàíñíûå ëèíèè áóäóò

âåñòè ñåáÿ êàê «íîðìàëüíûå» èîííûå ëèíèè.

Âòîðîé èîíèçàöèîííûé ïîòåíöèàë ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ. Äëÿ îöåíêè èçìåíåíèé òîëüêî óñëîâèé

âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ â ïðèñóòñòâèè èññëåäóåìûõ

ìàòðèö (ïëàçìîñâÿçàííûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò) ïî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ðàññ÷èòûâàëè îòíîñèòåëü-

íîå èîí�àòîìíîå îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ñïåê-

òðàëüíûõ ëèíèé A = (Ièîí�Iàòîì)ì�(Ièîí�Iàòîì)0. Èñïîëü-

çóåìûå ïàðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé âûäåëåíû â òàáë. 2

æèðíûì øðèôòîì. Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ A

â ïðèñóòñòâèè òîé èëè èíîé ìàòðèöû (ïîêàçàíû â

âèäå øèðîêîé ïîëîñû âî èçáåæàíèå íàëîæåíèÿ òî-

÷åê). Â íàñòîÿùåì èññëåäîâàíèè ìû íå àêöåíòèðóåì

âíèìàíèå íà ïîâåäåíèè îòäåëüíûõ ýëåìåíòîâ â ïðè-

ñóòñòâèè òîé èëè èíîé ìàòðèöû. Âàæíû îáùèå òåí-

äåíöèè, êîòîðûå ìîæíî ñôîðìóëèðîâàòü ñëåäóþùèì

îáðàçîì.

Äëÿ âñåõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îòíîñèòåëüíîå

èîí�àòîìíîå îòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ðàññìàòðè-

âàåìûõ ïàð ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ ìåíüøå

åäèíèöû.

Ìàòðè÷íûå ïîìåõè îò Rb, K, Na ïðèìåðíî îäèíà-

êîâû â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà.

Äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ òðåòüåé ãðóïïû (Ce, La,

Y) èìååò ìåñòî ÷åòêàÿ êîððåëÿöèÿ ìåæäó èõ âòîðûì

ÈÏ è èçìåíåíèåì èîí�àòîìíîãî îòíîøåíèÿ èíòåíñèâ-

íîñòåé ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ (íà ðèñ. 2 âû-

äåëåíî ýëëèïñîì). Îáùåé ÷åðòîé ìàòðè÷íûõ ýëåìåí-

òîâ ýòîé ãðóïïû ÿâëÿþòñÿ èõ îòíîñèòåëüíî íèçêèå

âòîðûå ÈÏ, ñîñòàâëÿþùèå îò 10,85 äî 12,23 ýÂ.

Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû Ba è Sr, èìåþùèå ñàìûé

íèçêèé âòîðîé ÈÏ (10,0 è 11,3 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî)

äîëæíû îêàçûâàòü ìàêñèìàëüíûé ìàòðè÷íûé ýôôåêò,

îäíàêî ýòî íå òàê. Ìàòðè÷íûé ýôôåêò Ba è Sr ñðàâíèì

ñ Ca è çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ìàòðè÷íûé ýôôåêò ÐÇÝ.

Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà òà æå çàâèñèìîñòü A îò âòîðîãî

ÈÏ ìàòðèöû, íî â íåñêîëüêî èíîì âèäå. Òî÷êè, ñîîò-

âåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿì A îðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ

â ïðèñóòñòâèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ Ba è Sr, âûïàäà-

þò èç îáùåé çàêîíîìåðíîñòè: íà ãðàôèêàõ ýòè òî÷êè

áîëåå êðóïíûå è âûäåëåíû öâåòîì.

Äàëåå ïîïûòàåìñÿ îñìûñëèòü çàâèñèìîñòü âëèÿ-

íèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îò èõ âòîðîãî ÈÏ è ïîíÿòü

ïðè÷èíó àíîìàëüíîãî âëèÿíèÿ Ba, Sr è Ca.

Ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì âëèÿíèÿ ìàòðè÷íûõ

ýëåìåíòîâ ñ íèçêèì âòîðûì èîíèçàöèîííûì ïî-

òåíöèàëîì. Íà ïåðâûé âçãëÿä, ñâÿçü ìàòðè÷íûõ ïîìåõ

ñî âòîðûì ÈÏ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà ìîæíî ïðèïèñàòü

îáðàçîâàíèþ äâóõçàðÿäíîãî èîíà ìàòðè÷íîãî ýëå-

ìåíòà: ïîÿâëÿåòñÿ äîïîëíèòåëüíûé êàíàë äëÿ ïðîèç-

âîäñòâà ýëåêòðîíîâ. Îäíàêî äîïîëíèòåëüíàÿ ãåíåðà-

öèÿ ýëåêòðîíîâ îò äâóõêðàòíîé èîíèçàöèè ìàòðè÷íîãî

ýëåìåíòà áóäåò íåçíà÷èòåëüíîé (íå áîëåå 10 %) [8].

Ìàëîâåðîÿòíî, ÷òîáû òàêîå íåçíà÷èòåëüíîå óâåëè÷å-

íèå ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè âîçäåéñòâîâàëî íà ìåõà-

íèçì âîçíèêíîâåíèÿ ìàòðè÷íîãî ýôôåêòà (ðîñò ñòîëê-

íîâèòåëüíîãî âîçáóæäåíèÿ, ñäâèã èîíèçàöèîííîãî

ðàâíîâåñèÿ äëÿ àíàëèòà, èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíà-

öèÿ, àìáèïîëÿðíàÿ äèôôóçèÿ). Ðàçëè÷íîå âëèÿíèå

ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñ áëèçêèìè çíà÷åíèÿìè âòîðîãî

ÈÏ (Ba, Sr, Ca — ñ îäíîé ñòîðîíû è Ce, La, Y — ñ äðó-

ãîé) íà àíàëèòè÷åñêèé ñèãíàë òàêæå ïîäòâåðæäàåò îò-

ñóòñòâèå âêëàäà íåçíà÷èòåëüíîé äîïîëíèòåëüíîé ãå-

íåðàöèè ýëåêòðîíîâ â âîçíèêíîâåíèå ìàòðè÷íûõ ïî-

ìåõ. Ëîãè÷íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî âëèÿíèå ðàññìàòðè-

âàåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïðåäåëÿåòñÿ äðóãèìè

ôàêòîðàìè.

Â ýòîì êîíòåêñòå ðàññìîòðèì èîíèçàöèþ Ïåííèí-

ãà. Î íåìàëîâàæíîé ðîëè ýòîãî ïðîöåññà ïðè âîçáóæ-
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Ðèñ. 2. Çíà÷åíèÿ îòíîñèòåëüíîãî èîí�àòîìíîãî îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé âûáðàííûõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåí-

òîâ (ñì. òàáë. 2) äëÿ ðàçëè÷íûõ ìàòðèö



äåíèè àíàëèòà â ÄÄÏ áûëî ñêàçàíî âûøå. Åñòåñòâåí-

íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî èîíèçàöèÿ Ïåííèíãà ÿâëÿåòñÿ

âàæíûì ìåõàíèçìîì äëÿ èîíèçàöèè è âîçáóæäåíèÿ

èîííûõ óðîâíåé íå òîëüêî àíàëèòà, íî è ìàòðè÷íîãî

ýëåìåíòà. Åñëè ìåòàñòàáèëüíûå àòîìû àðãîíà Ar*

âçàèìîäåéñòâóþò ñ îäíîçàðÿäíûìè èîíàìè ìàòðè÷-

íûõ ýëåìåíòîâ, òî âñëåäñòâèå áëèçîñòè ýíåðãèè âîç-

áóæäåíèÿ àðãîíà è âòîðîãî ÈÏ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà

âïîëíå âîçìîæíî îáðàçîâàíèå äâóõçàðÿäíîãî ìàòðè÷-

íîãî ýëåìåíòà. Äëÿ ìàòðèö ñ íèçêèì âòîðûì ÈÏ ýíåð-

ãèè Ar* äîñòàòî÷íî, ÷òîáû íå òîëüêî äâàæäû èîíèçî-

âàòü ìàòðè÷íûé ýëåìåíò, íî è âîçáóäèòü èîí. Âñëåä-

ñòâèå òàêîé äâîéíîé èîíèçàöèè Ïåííèíãà çàñåëåí-

íîñòü Ar* óìåíüøèòñÿ. Îáðàçîâàâøèåñÿ äâóõçàðÿäíûå

èîíû ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà âñëåäñòâèå èõ âûñîêîé ïî-

òåíöèàëüíîé ýíåðãèè áóäóò ðåêîìáèíèðîâàòü ñ ýëåê-

òðîíàìè ïëàçìû. Èçâåñòíî, ÷òî ñêîðîñòü èîí-ýëåê-

òðîííîé ðåêîìáèíàöèè ïðÿìî ïðîïîðöèîíàëüíà çàðÿ-

äó èîíà, ïîýòîìó ýôôåêòèâíîñòü èîí-ýëåêòðîííîé ðå-

êîìáèíàöèè äëÿ äâóõçàðÿäíûõ èîíîâ áóäåò â íåñêîëü-

êî ðàç áîëüøåé, ÷åì äëÿ îäíîçàðÿäíûõ. Êàê òîëüêî

ïðîèçîéäåò èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ äâóõçà-

ðÿäíîãî èîíà ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà, îáðàçîâàâøèéñÿ

îäíîçàðÿäíûé èîí áóäåò ñíîâà äîñòóïåí äëÿ âçàèìî-

äåéñòâèÿ ñ Ar*. Ñõåìàòè÷åñêè äèàãðàììà ýòîãî öèêëè-

÷åñêîãî ïðîöåññà, âêëþ÷àþùåãî èîíèçàöèþ Ïåííèíãà

è ïîñëåäóþùóþ èîí-ýëåêòðîííóþ ðåêîìáèíàöèþ,

ïðåäñòàâëåíà íèæå:

Ar* + àíàëèò � àíàëèò+* + Ar + e–, (1)

(2)

(3)

Ar* + ìàòðèöà+
� ìàòðèöà2+* + e– + Ar. (4)

Ñóììàðíûì ýôôåêòîì ÿâëÿåòñÿ çíà÷èòåëüíîå ñíè-

æåíèå êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ àòîìîâ àðãîíà

(óðàâíåíèÿ 2 è 3) è, ñëåäîâàòåëüíî, ïàäåíèå ýôôåêòèâ-

íîñòè âîçáóæäåíèÿ èîííûõ óðîâíåé àíàëèòà è èíòåí-

ñèâíîñòåé ñîîòâåòñòâóþùèõ èîííûõ ëèíèé (óðàâíå-

íèå 1).

Ñîãëàñíî ðåàêöèè (4) èìååò ìåñòî àíàëîãè÷íûé

öèêë: èîíèçàöèÿ Ïåííèíãà, ðåëàêñàöèÿ M2+* äî M2+ è

ïîñëåäóþùàÿ èîí-ýëåêòðîííàÿ ðåêîìáèíàöèÿ äî M+.

Ðåàêöèÿ (4) ìîæåò èìåòü ìåñòî òîëüêî äëÿ òàêèõ ìàò-

ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ, êàê Ce, La, Y, è íåâîçìîæíà äëÿ

Ba, Sr, Ca. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû õàðàêòåðèñòèêè èññëå-

äóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ: ýíåðãèÿ îñíîâíîãî ñî-

ñòîÿíèÿ è ýíåðãèÿ íèçêîëåæàùåãî óðîâíÿ (èëè ïåðâî-

ãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ) äâóõçàðÿäíîãî èîíà M2+,

à òàêæå ýëåêòðîííûå êîíôèãóðàöèè ýòèõ óðîâíåé.

Â òàáë. 1 ïîêàçàíà ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà õàðàêòå-

ðèñòèê ìåæäó äâóìÿ ãðóïïàìè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

ñ íèçêèì âòîðûì ÈÏ. Äâóõçàðÿäíûå èîíû Ba, Sr è Ca

èìåþò ýëåêòðîííóþ êîíôèãóðàöèþ èíåðòíîãî ãàçà,

îñíîâíûìè îñîáåííîñòÿìè êîòîðîé ÿâëÿþòñÿ îòñóò-

ñòâèå íèçêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé è âûñî-

êàÿ ýíåðãèÿ ïåðâîãî âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ M2+.

Äëÿ âîçáóæäåíèÿ Ba2+, Sr2+ è Ca2+ íåîáõîäèìà ýíåðãèÿ

16,48, 21,86 è 25,22 ýÂ ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî âûøå

ýíåðãèè îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ñîîòâåòñòâóþùåãî äâóõ-

çàðÿäíîãî èîíà. Òàêàÿ âûñîêàÿ ýíåðãèÿ ïåðâîãî âîçáó-

æäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äàåò îñíîâàíèå ñ÷èòàòü, ÷òî èîíû

Ba2+, Sr2+ è Ca2+ âñåãäà íàõîäÿòñÿ òîëüêî â îñíîâíîì

ýëåêòðîííîì ñîñòîÿíèè. Ýòè ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû íå

èìåþò íèçêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé M2+:

ïåðâîå âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå M2+ ñëèøêîì âûñîêî,

÷òîáû áûòü çàñåëåííûì çà ñ÷åò èîíèçàöèè Ïåííèíãà.

Íàïðîòèâ, âñëåäñòâèå íåïîëíîãî çàïîëíåíèÿ f-îáîëî÷-

êè Ce, La è Y íèçêîëåæàùèå ýíåðãåòè÷åñêèå óðîâíè

ýòèõ ýëåìåíòîâ äîñòóïíû äëÿ âîçáóæäåíèÿ M2+.

Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåíà äèàãðàììà ýíåðãåòè÷åñêèõ
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü îòíîñèòåëüíîãî èîí�àòîìíîãî îòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòåé ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìûõ ýëåìåíòîâ îò âòî-

ðîãî èîíèçàöèîííîãî ïîòåíöèàëà ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ âòîðîé è òðåòüåé ãðóïï (ñì. ðèñ. 2)

Ar + ìàòðèöà ìàòðèöà + + Ar,* +* –
� e

ðàñïàä

Ar + ìàòðèöà ìàòðèöà + + Ar,* + –
� e+ 2



óðîâíåé äëÿ Ì+ è M2+ èññëåäóåìûõ ìàòðè÷íûõ ýëå-

ìåíòîâ ñ íèçêèì âòîðûì ÈÏ [9, 10].

Äèàãðàììà íàãëÿäíî äåìîíñòðèðóåò, ÷òî Ba2+, Sr2+

è Ca2+ íå èìåþò ýíåðãåòè÷åñêèõ óðîâíåé ìåæäó

îñíîâíûì ñîñòîÿíèåì èõ äâóõçàðÿäíîãî èîíà è ïåð-

âûì èîíèçàöèîííûì ïîòåíöèàëîì àðãîíà (15,75 ýÂ).

Íàïðîòèâ, Ce2+, La2+ è Y2+ èìåþò âîçáóæäåííûå óðîâ-

íè, êîòîðûå ìîãóò áûòü çàñåëåíû çà ñ÷åò èîíèçàöèè

Ïåííèíãà îäíîçàðÿäíîãî èîíà (óðàâíåíèå 4). Â ñâÿçè

ñ ýòèì óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ

àòîìîâ Ar* â ïðèñóòñòâèè ýòèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

áîëåå çíà÷èòåëüíî è, ñîîòâåòñòâåííî, áîëüøå ìàòðè÷-

íûé ýôôåêò.

Òàêèì îáðàçîì, óñòàíîâëåí íîâûé âèä ìàòðè÷íûõ

ïîìåõ â ÄÄÏ, îáóñëîâëåííûõ íèçêèì âòîðûì ÈÏ ìàò-

ðè÷íîãî ýëåìåíòà. Ïðèñóòñòâèå òàêîé ìàòðèöû ñïî-

ñîáñòâóåò óìåíüøåíèþ çàñåëåííîñòè ìåòàñòàáèëüíûõ

óðîâíåé àðãîíà (Ar*) è, ñëåäîâàòåëüíî, óìåíüøåíèþ

ýôôåêòèâíîñòè âîçáóæäåíèÿ èîííûõ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé àíàëèòà ïðè èîíèçàöèè Ïåííèíãà. Ñòåïåíü

óìåíüøåíèÿ êîíöåíòðàöèè Ar* ñâÿçàíà íå òîëüêî ñ âå-

ëè÷èíîé 2-ãî ÈÏ, íî è íàëè÷èåì ó äâóõçàðÿäíîãî èîíà

ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà íèçêîëåæàùèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ

óðîâíåé.

Íàñòîÿùåå èññëåäîâàíèå ïîêàçàëî, ÷òî âîçáóæäå-

íèå ýìèññèîííûõ ëèíèé â ïëàçìå ÄÄÏ ïðîòåêàåò ïî

íåñêîëüêèì ìåõàíèçìàì. Íàáëþäàåìûé ìàòðè÷íûé

ýôôåêò ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììàðíûé âêëàä ðàçëè÷-

íûõ ìåõàíèçìîâ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.

Êîððåêöèþ ïëàçìîñâÿçàííûõ ìàòðè÷íûõ ïîìåõ äëÿ

àòîìíîé ýìèññèè äîñòàòî÷íî ïðîñòî îñóùåñòâèòü

ñ ïîìîùüþ ìåòîäà âíóòðåííåé ñòàíäàðòèçàöèè: ýíåð-

ãèè âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé îïðåäåëÿåìîãî

ýëåìåíòà è ýëåìåíòà ñðàâíåíèÿ äîëæíû áûòü áëèçêè-

ìè. Äëÿ èîííîé ýìèññèè áëèçîñòü ýíåðãåòè÷åñêèõ õà-

ðàêòåðèñòèê àíàëèòè÷åñêîé ïàðû ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé

ìîæåò áûòü íåäîñòàòî÷íîé — äîëæíû áûòü ïîäîáíû-

ìè òàêæå äîìèíèðóþùèå ìåõàíèçìû âîçáóæäåíèÿ

îáåèõ ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé.
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Ïðîâåäåíî îïðåäåëåíèå çîëîòà, ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû ìåòîäîì ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèñ-

ñèîííîãî ñïåêòðàëüíîãî àíàëèçà â îáðàçöàõ ñðàâíåíèÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ñïåêòðàëüíûõ êîì-

ïëåêñîâ «Ãðàíä-Ïîòîê» è «Ãðàíä-Ôàêåë». Êîìïëåêñû îòëè÷àþòñÿ òîëüêî èñòî÷íèêàìè âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðîâ: «Ïîòîê» — ýëåêòðîäóãîâàÿ óñòàíîâêà äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðî-

ñûïêè-âäóâàíèÿ, «Ôàêåë» — äâóõñòðóéíûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí. Èçìåðåíà òåìïåðàòóðà ïëàçìû

â ýòèõ èñòî÷íèêàõ: «Ïîòîê» — 5346 Ê, «Ôàêåë» — 7478 Ê. Ïîêàçàíî, ÷òî óâåëè÷åíèå òåìïåðàòó-

ðû ïëàçìû ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ èíòåíñèâíîñòè ñïåêòðàëüíûõ ëèíèé àíàëèòîâ áîëåå ÷åì íà

ïîðÿäîê âåëè÷èíû, ÷òî îïðåäåëÿåò ïðåèìóùåñòâî èñïîëüçîâàíèÿ ïëàçìîòðîíà ïðè îïðåäåëåíèè

áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ áëàãîðîäíûõ ìåòàëëîâ, ïîëó÷åí-

íûå ñ ïîìîùüþ ñïåêòðàëüíîãî êîìïëåêñà «Ãðàíä-Ôàêåë» íèæå, ÷åì ïðè èñïîëüçîâàíèè êîìïëåê-

ñà «Ãðàíä-Ïîòîê»: çîëîòà — â 56 ðàç, ïàëëàäèÿ — â 11 ðàç, ïëàòèíû — â 77 ðàç.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñöèíòèëëÿöèîííûé àòîìíî-ýìèññèîííûé ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; äâóõñòðóé-

íûé äóãîâîé ïëàçìîòðîí; ìíîãîêàíàëüíûå ñïåêòðîìåòðû; àíàëèçàòîð ÌÀÝÑ.

Ñöèíòèëëÿöèîííûé ìåòîä ýìèññèîííîãî ñïåêòðàëü-

íîãî àíàëèçà ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü öåííóþ èíôîðìà-

öèþ î ñîñòàâå è ñâîéñòâàõ ïðîáû, ââîäèìîé â èñòî÷-

íèê âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðîâ [1]. Ïî êîëè÷åñòâó âñïû-

øåê (ïîä âñïûøêîé ïîäðàçóìåâàåòñÿ ïîÿâëåíèå â

ñïåêòðå è èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèè àíàëèòà ïî

âðåìåíè) ìîæíî ñóäèòü î êîëè÷åñòâå ÷àñòèö àíàëèòà â

ïðîáå, ïðîäîëæèòåëüíîñòü âñïûøêè õàðàêòåðèçóåò

ðàçìåð ÷àñòèöû, à èíòåíñèâíîñòü — êîíöåíòðàöèþ â

íåé èñêîìîãî ýëåìåíòà.

Óñëîâèÿ âîçáóæäåíèÿ ñïåêòðà â ðàçíûõ èñòî÷íè-

êàõ ðàçëè÷íû, ïîòîìó ñïåêòðû îäíîãî îáðàçöà, çàðåãè-

ñòðèðîâàííûå ñ èñïîëüçîâàíèåì îäèíàêîâûõ ñïåêòðî-

ìåòðîâ, ìîãóò ñèëüíî ðàçëè÷àòüñÿ.

Öåëüþ ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ

ñöèíòèëëÿöèîííîãî àòîìíî-ýìèññèîííîãî àíàëèçà

ïðè èñïîëüçîâàíèè äâóõ ðàçíûõ èñòî÷íèêîâ âîçáóæäå-

íèÿ ñïåêòðà ïîðîøêîâûõ ïðîá: ýëåêòðîäóãîâîé óñòà-

íîâêè äëÿ àíàëèçà ïîðîøêîâûõ ïðîá ìåòîäîì ïðîñûï-

êè-âäóâàíèÿ «Ïîòîê» è äóãîâîãî äâóõñòðóéíîãî ïëàç-

ìîòðîíà «Ôàêåë» [2, 3].

Àïïàðàòóðà. Ñïåêòðàëüíûé êîìïëåêñ «Ãðàíä-Ïî-

òîê» ïðåäíàçíà÷åí äëÿ ýêñïðåññ-àíàëèçà ïîðîøêîâûõ

ïðîá ïðèðîäíîãî è ïðîìûøëåííîãî ïðîèñõîæäåíèÿ è

âêëþ÷àåò óñòàíîâêó «Ïîòîê», ñïåêòðîìåòð «Ãðàíä», à

òàêæå âñïîìîãàòåëüíîå îáîðóäîâàíèå äëÿ ïðîáîïîäãî-

òîâêè. Ìåòîäîì ïðîñûïêè-âäóâàíèÿ ÷åðåç âåðòèêàëü-

íóþ òðóáêó ïîðîøêîîáðàçíóþ ïðîáó ââîäÿò â ýëåê-
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