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Ìåòîä ëàçåðíîé àòîìíî-èîíèçàöèîííîé (ÀÈ) ñïåê-
òðîìåòðèè, îñíîâàííûé íà ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè è
èîíèçàöèè àòîìîâ â ïëàìåíàõ, óñïåøíî ïðèìåíÿþò
äëÿ ñâåðõâûñîêî÷óâñòâèòåëüíîãî îïðåäåëåíèÿ ýëåìåí-
òîâ [1]. Ñòåïåíü àòîìèçàöèè ýëåìåíòà çàâèñèò îò åãî
ïðèðîäû, òåìïåðàòóðû è ñîñòàâà ïëàìåíè, à òàêæå
ðÿäà äðóãèõ ôàêòîðîâ. Ñòåïåíü àòîìèçàöèè íåêîòî-
ðûõ ýëåìåíòîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíûõ ïëàìåíàõ êðàé-
íå ìàëà. Ëàçåðíûé ÀÈ-ìåòîä ñïåêòðîìåòðèè íå ïî-
çâîëÿåò îïðåäåëÿòü ýòè ýëåìåíòû ñ ïðèåìëåìûìè
ïðåäåëàìè îáíàðóæåíèÿ. Ïðèìåíåíèå ïëàìåí ñ áîëåå
âûñîêîé òåìïåðàòóðîé, íàïðèìåð àöåòèëåí-îêñèä
àçîòà(I), ïîçâîëÿåò óâåëè÷èòü ñòåïåíü àòîìèçàöèè.
Îäíàêî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ âûøåóïîìÿíóòûõ ýëå-
ìåíòîâ è â ýòîì ñëó÷àå ïðåâûøàþò óðîâåíü ìêã/ìë.
Íàìè áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ
â âèäå ìîëåêóë â ïëàìåíàõ – ëàçåðíàÿ ìîëåêóëÿðíî-
èîíèçàöèîííàÿ (ÌÈ) ñïåêòðîìåòðèÿ, èñïîëüçóþùàÿ
âìåñòî àòîìîâ ìîëåêóëû, â ñîñòàâ êîòîðûõ âõîäÿò
îïðåäåëÿåìûå ýëåìåíòû. Ýòî ïîçâîëèëî äîñòè÷ü áî-
ëåå íèçêèõ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ, ÷åì ïðè èîíèçàöèè
àòîìîâ äàæå â âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ïëàìåíàõ [2].

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäëîæåííûé ïîäõîä îêà-
çàëñÿ óñïåøíûì íå äëÿ âñåõ èçó÷åííûõ ýëåìåíòîâ.
Äàííàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà îöåíêå ãðàíèö ïðèìåíèìî-
ñòè ÌÈ- è ÀÈ-ìåòîäîâ ïðè ââåäåíèè ïðîáû â íèçêî-
òåìïåðàòóðíîå ïëàìÿ.

Îáñóæäåíèå
Äëÿ íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ, íàïðèìåð Li è Eu, íå

óäàåòñÿ çàðåãèñòðèðîâàòü èîíèçàöèîííûé ñïåêòð ìî-

ëåêóë ìîíîîêñèäîâ â ïëàìåíè [3]. Äëÿ áàðèÿ ïðåäåë
îáíàðóæåíèÿ, ïîëó÷åííûé ñ èñïîëüçîâàíèåì èîíèçàöèè
àòîìà, íà äâà ïîðÿäêà íèæå, ÷åì â ñëó÷àå ìîëåêóëû
BaO. Ïðè àíàëèçå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ áûëî óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ìîíîîêñèäû âñåõ ýòèõ ýëåìåíòîâ èìå-
þò ïîòåíöèàë èîíèçàöèè (ÏÈ) áîëüøèé, ÷åì ýíåðãèÿ
äèññîöèàöèè (ÝÄ). Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ÏÈ è ÝÄ
ìîíîîêñèäîâ âñåõ èçó÷åííûõ ýëåìåíòîâ è íåêîòîðûõ
äðóãèõ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ [4−6]. Âèäíî, ÷òî
äëÿ ÷àñòè èç íèõ çíà÷åíèÿ ÝÄ áîëüøå, ÷åì çíà÷åíèÿ
ÏÈ. Òàêèå ìîëåêóëû äàëåå áóäåì íàçûâàòü ìîíîîê-
ñèäàìè ïåðâîãî òèïà. Äðóãèå ýëåìåíòû îáðàçóþò ìî-
íîîêñèäû âòîðîãî òèïà, ó êîòîðûõ çíà÷åíèÿ ÏÈ ïðå-
âûøàþò çíà÷åíèÿ ÝÄ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äëÿ
íåêîòîðûõ ýëåìåíòîâ (Sm, Dy, Ho, Er) îáå ýòè âåëè-
÷èíû áëèçêè. Ïðÿìàÿ 1 íà ðèñ. 1 ñëóæèò íèæíåé ãðà-
íèöåé äèàïàçîíà çíà÷åíèé ÝÄ ìîíîîêñèäîâ, â êîòî-
ðîì íå íàáëþäàëîñü ñêîëüêî-íèáóäü ñóùåñòâåííîé
äèññîöèàöèè ýòèõ ìîëåêóë â ïëàìåíàõ. Ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü [7], ÷òî â ñëó÷àå ìîíîîêñèäîâ ïåðâîãî òèïà
ïðè èõ ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè èîíèçàöèÿ áóäåò ïðåîá-
ëàäàòü íàä äèññîöèàöèåé è, íàîáîðîò, äëÿ ìîíîîêñè-
äîâ âòîðîãî òèïà îòíîñèòåëüíàÿ ýôôåêòèâíîñòü äèñ-
ñîöèàöèè áóäåò âûøå. Âî âòîðîì ñëó÷àå ïðè âîçáóæ-
äåíèè ìîëåêóëû ëàçåðíûì èçëó÷åíèåì îíà áóäåò äèñ-
ñîöèèðîâàòü è ìîëåêóëÿðíî-èîíèçàöèîííûé ñïåêòð íà-
áëþäàòüñÿ íå áóäåò. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîé ãèïîòå-
çû ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòü ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ
ýëåìåíòîâ ÀÈ ìåòîäîì îò ÝÄ ìîëåêóë èõ ìîíîîêñè-
äîâ (ðèñ. 2). Â öåëîì î÷åâèäíà òåíäåíöèÿ ê ðîñòó
ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì ÝÄ. Äëÿ ñðàâíå-
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Íà îñíîâàíèè òàêèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê ìîíîîêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåí-
òîâ, êàê ïîòåíöèàë èîíèçàöèè è ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè, ïðîâåäåíà êëàññèôèêàöèÿ ýòèõ ìîëå-
êóë. Ìîëåêóëû ïåðâîãî òèïà èìåþò ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ìåíüøèé, ÷åì ýíåðãèÿ äèññîöèà-
öèè. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ëàçåðíîì âîçáóæäåíèè òàêèõ ìîëåêóë ýôôåêòèâíîñòü èîíèçàöèè ïðå-
âûøàåò ýôôåêòèâíîñòü äèññîöèàöèè. Äëÿ ìîëåêóë âòîðîãî òèïà, èìåþùèõ ïîòåíöèàë
èîíèçàöèè áîëüøèé, ÷åì ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè, â çàâèñèìîñòè îò àáñîëþòíûõ çíà÷åíèé ïîñ-
ëåäíåé  â ñïåêòðå íàáëþäàþòñÿ àòîìíûå ëèíèè. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ â
ïëàìåíè ìîëåêóëû ïåðâîãî òèïà, îïòèìàëüíîé àíàëèòè÷åñêîé ôîðìîé ÿâëÿþòñÿ ìîëåêóëû
ìîíîîêñèäîâ. Â ñëó÷àå îáðàçîâàíèÿ ìîëåêóë âòîðîãî òèïà ïðåäïî÷òèòåëüíûì ÿâëÿåòñÿ èñ-
ïîëüçîâàíèå àòîìîâ.
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íèÿ áûëè âûáðàíû ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìî-
ùüþ îäíîñòóïåí÷àòîãî âîçáóæäåíèÿ [8, 9]. Ïðèìåíå-
íèå äâóõñòóïåí÷àòûõ ñõåì ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî
ñíèçèòü ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ â ÀÈ-ìåòîäå, íî åãî
èñïîëüçîâàëè íå äëÿ âñåõ ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåìåí-
òîâ [8]. Âñå ýëåìåíòû, ïðèâåäåííûå íà ðèñ. 2, çà èñ-
êëþ÷åíèåì Sc, îòíîñÿòñÿ ê îáðàçóþùèì ìîíîîêñèäû
âòîðîãî òèïà.

Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ
ðàññìàòðèâàåìûõ ýëåìåíòîâ ÀÈ- è ÌÈ-ìåòîäàìè.
Äëÿ ìîíîîêñèäîâ ñêàíäèÿ è áàðèÿ ðàçíèöà ìåæäó
çíà÷åíèÿìè ÏÈ è ÝÄ íå ñòîëü âåëèêà, êàê äëÿ äðóãèõ
ýëåìåíòîâ íà ðèñ. 2, ïîýòîìó èõ ìîæíî îïðåäåëÿòü
îáîèìè ìåòîäàìè, ïðè÷åì äëÿ áàðèÿ (ïåðâûé òèï)
ïðåäïî÷òèòåëüíåå îêàçûâàåòñÿ ÀÈ-ìåòîä, à äëÿ
ñêàíäèÿ (âòîðîé òèï) – ÌÈ-ìåòîä. Ê ñîæàëåíèþ, â
íàñòîÿùåå âðåìÿ íå âñå ýëåìåíòû áûëè èçó÷åíû â
ðàâíîé ìåðå. Èçâåñòíî, ÷òî â íèçêîòåìïåðàòóðíîì
ïëàìåíè íå íàáëþäàåòñÿ àòîìíûõ ëèíèé ïðè ëàçåð-
íîì âîçáóæäåíèè Y, La, Ce, Pr, Dy è Tb – âñå ýòè ýëå-
ìåíòû îáðàçóþò ìîíîîêñèäû ïåðâîãî òèïà [3, 10].
Îòìå÷åíî òàêæå îòñóòñòâèå ìîëåêóëÿðíî-èîíèçàöèîí-
íûõ ñïåêòðîâ â ñëó÷àå ðàñïûëåíèÿ â ïëàìÿ ðàñòâî-
ðîâ Li è Eu, êîòîðûå îáðàçóþò ìîíîîêñèäû âòîðîãî
òèïà.

Èòòåðáèé îïðåäåëÿëè â âèäå àòîìîâ [11], íî íå
ïûòàëèñü çàðåãèñòðèðîâàòü ìîëåêóëÿðíî-èîíèçàöèîí-
íûé ñïåêòð, ïî êðàéíåé ìåðå ïðÿìûå óêàçàíèÿ íà
ýòî îòñóòñòâóþò. Ðÿä ýëåìåíòîâ íå îïðåäåëÿëè íè
îäíèì èç ëàçåðíûõ èîíèçàöèîííûõ ìåòîäîâ â ïëàìå-
íè: ýòî Nd è Gd (îáðàçóþò ìîíîîêñèäû ïåðâîãî
òèïà), Tm (îáðàçóåò ìîíîîêñèä âòîðîãî òèïà) è îá-
ðàçóþùèå ìîíîîêñèäû ïðîìåæóòî÷íîãî òèïà Sm, Ho,
è Er. Èñõîäÿ èç âûøåñêàçàííîãî ñëåäóåò îïðåäåëÿòü
Nd è Gd â âèäå ìîëåêóë ìîíîîêñèäîâ, à Tm - â
âèäå àòîìîâ. ×òî æå êàñàåòñÿ Sm, Ho è Er, òî äîñ-
òàòî÷íî áîëüøîå çíà÷åíèå ÝÄ, î÷åâèäíî, íå ïîçâî-
ëèò îïðåäåëÿòü èõ âèäå àòîìîâ, êðîìå, ìîæåò áûòü,
ñàìàðèÿ, ìîíîîêñèä êîòîðîãî èìååò çíà÷åíèå ÝÄ,
áëèçêîå ê çíà÷åíèþ ÝÄ BaO.

×óâñòâèòåëüíîñòü ÌÈ-îïðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ çà-
âèñèò îò ýôôåêòèâíîñòè èîíèçàöèè ìîëåêóë èõ ìîíî-
îêñèäîâ. Âûøå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ÷óâñòâèòåëüíîñòü
ÌÈ-ìåòîäà âûøå äëÿ ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ ìîíî-
îêñèäû ïåðâîãî òèïà. Âíóòðè ýòîãî êëàññà ìîëåêóëû
ðàçëè÷àþòñÿ ìåæäó ñîáîé ïî ïðåäåëàì îáíàðóæåíèÿ
ÌÈ-ìåòîäîì. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè ëàçåðíîì âîçáóæäå-
íèè íàèáîëåå ýôôåêòèâíî èîíèçóþòñÿ ÷àñòèöû ñ
ìåíüøèì ïîòåíöèàëîì èîíèçàöèè [9]. ×åì áîëüøå
ïîòåíöèàë èîíèçàöèè àòîìà/ìîëåêóëû, òåì áîëüøå

Ðèñ. 1. Ïîòåíöèàëû èîíèçàöèè (1) è ýíåðãèè äèññîöèàöèè (2) ìîíîîêñèäîâ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ,
áàðèÿ è ëèòèÿ (ñì. ïîÿñíåíèÿ â òåêñòå)
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ÀÈ-ìåòîäîì îò ýíåðãèè äèññîöèàöèè èõ ìîíîîêñèäîâ

Ðèñ. 3. Ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ â âèäå àòîìîâ (Ì) è ìîíîîêñèäîâ (ÌÎ). Êðóæêàìè
îáâåäåíû ñèìâîëû ýëåìåíòîâ, îáðàçóþùèõ ìîíîîêñèäû âòîðîãî òèïà
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ ÌÈ ìåòîäîì îò ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè èõ ìîíîîêñèäîâ

äîëæíà áûòü ýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ. Íà ðèñ. 4 ïðåä-
ñòàâëåíà çàâèñèìîñòü ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ýëåìåí-
òîâ â âèäå ìîíîîêñèäîâ â ëàçåðíîì ÌÈ-ìåòîäå îò
ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ìîëåêóë. Ýòà çàâèñèìîñòü èìå-
åò ñëîæíûé õàðàêòåð, õîòÿ íåêîòîðûå òåíäåíöèè â åå
õîäå ñóùåñòâóþò. Ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî ñ ðîñòîì
ïîòåíöèàëà èîíèçàöèè ÷óâñòâèòåëüíîñòü ÌÈ-îïðåäå-
ëåíèÿ ïàäàåò. Íåñêîëüêî ñòðàííûì âûãëÿäèò íà ýòîì
ôîíå âûñîêîå çíà÷åíèå ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ Tb, îä-
íàêî ðàçóìíûõ îáúÿñíåíèé ýòîìó ôàêòó íå íàõîäèòñÿ.
Èñõîäÿ èç ïðèâåäåííîé çàâèñèìîñòè ìîæíî ïîïûòàòü-
ñÿ îöåíèòü ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ Nd è Gd. Ìîëåêóëà
NdO ïî âåëè÷èíàì ÏÈ è ÝÄ íàèáîëåå áëèçêà ê ìî-
ëåêóëå PrO, à ìîëåêóëà GdO – ê ìîëåêóëå YO (ñì.
ðèñ. 1). Îöåíêà ïîêàçûâàåò, ÷òî ïðåäåëû îáíàðóæå-

íèÿ Nd è Gd â âèäå èõ ìîíîîêñèäîâ ëàçåðíûì ÌÈ-
ìåòîäîì äîëæíû ñîñòàâëÿòü ïðèìåðíî 20 è 40 íã/ìë
ñîîòâåòñòâåííî.

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ÀÈ-ìåòîäà äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ ýëåìåíòîâ â íèçêîòåìïåðàòóðíîì ïëàìåíè
ïðåäïî÷òèòåëüíî, åñëè ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè ñîîòâåò-
ñòâóþùåãî ìîíîîêñèäà íå ïðåâûøàåò âåëè÷èíó
5,6 ýÂ. Ïðè îáðàçîâàíèè áîëåå óñòîé÷èâûõ ìîíîîêñè-
äîâ ñëåäóåò ïðåäïî÷åñòü îïðåäåëåíèå â âèäå ìîëå-
êóë ÌÈ-ìåòîäîì. ×óâñòâèòåëüíîñòü ÌÈ-ìåòîäà áó-
äåò òåì âûøå, ÷åì íèæå ïîòåíöèàë èîíèçàöèè ñîîò-
âåòñòâóþùåãî ìîíîîêñèäà. Äëÿ ñíèæåíèÿ ïðåäåëîâ
îáíàðóæåíèÿ â ñëó÷àå ìîëåêóë ñ âûñîêèì ïîòåíöèà-
ëîì èîíèçàöèè ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü âîçáóæäåíèå â
ñîñòîÿíèÿ ñ áîëåå âûñîêîé ýíåðãèåé.

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîääåðæàíà ÐÔÔÈ (ïðîåêò ¹ 05-03-32695à).
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ANALYTICAL LASER IONIZATION SPECTROMETRY IN FLAMES.
THE SELECTION OF ANALYTICAL FORM OF RARE-EARTH
ELEMENTS DETERMINATION
A.A. Gorbatenko, R.D. Voronina, E.I. Revina
(Division of Laser Chemistry)

Based on the ionization potential and the dissociation energy of the rare-earth elements
monoxides, these molecules were divided into two groups. For the molecules of the first type, the
dissociation energy exceeds the ionization potential. Laser excitation of these molecules leads to
their predominant ionization. The molecules of the second type have the ionization potential
greater than the dissociation energy. Depending on the absolute values of the latter atomic lines
can be observed in the ionization spectrum. Elements, which form the molecules of the first type
in a flame, should be determined as monoxide molecules. In the case of formation of the second
type molecules, the determination in atomic form will give better results.
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