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GIRiS

Isin aktualli@i. Bir cox analitik mosololorin hollinde ionlasma {isulu kimi
qigilcimli bosalma, lazer siias1 vo ikinci ion emissiyasi olan kiitlo spektrometrik
tisuldan genis istifade edilir. Son vaxtlar bu ionlagma tsullar1 ilo yaranan ionlarin
yaranma mexanizmlorino hosr olunmus c¢oxlu sayda islor dorc olunur.
Miitoxassislorin bu sahays maragi asason iki magsad giidiir. Birincisi elmi maraq
olub bu ionlagsma iisullar1 zaman1 maddeds gedon ionlagsma proseslorin ardicilligi
va onlarin maddanin dl¢iilon torkibing (kiitlo spektring) tosirinin dyronilmosi, basqa
sozlo, kiitlo spektrometrik Usulun bir elmi istigamot kimi nazoriyyasinin
yaradilmasidir. Ikingisi iso tocriibi xarakter olub, kiitlo spektrometrik {isulun
analitik  xarakteristikalarinin = vo  naticalorin  tokrarlanmasmin  daqiqliyinin
artirilmasidir.

Hololik iso kiitlo spektrometriyas: tisulu ilo aparilan komiyyst analizindo
maddonin 6l¢iilmiis torkibi ilo onun hoaqiqi torkibi oksor hallara {ist-listo diigmdir.
Buna sabob miixtalif fiziki-kimyavi xassolora malik elementlorin ionlagma zamani
nisbi ¢ixiginin miixtolifliyi ilo yanasi hom do dispersiyaedici vo qeydedici
sistemlordo elementlorin  kiitlolorine goro diskriminasiyasidir. Bunu aradan
qaldirmaq tigiin adoton nisbi hassasliq omsali (NHO) adlanan komiyyastdon istifado
edirlor. Maddado hoar hansi elementin miqgdarint niimunays qatilmis molum torkibli
vo molum konsentrasiyali “daxili standarta” nazoron hesablayirlar

Je NHO, e (1)

d.st. d.st.
Harada ki, J, vo J;, — toyin olunan elementi vo standart elementi ¢ixigda qeyd
olunan signallar, N, vo N;i — homin elementlorin  niimunodoki
konsentrasiyalaridir.

NHO-nin qiymatini tocriibi yolla daxili standarthi niimunalori analiz etmoklo
tapmaq olar. Lakin daxili standartlarin hazirlanmasi, maddoys gatilmasi vo bu
zaman onun homogenliyini tomin etmak ¢otin oldugundan NHO-ni nazari vo ya
empirik ifadslorin komoayi ilo hesablanmasina iistiinliik verilir. Hazirda istifadade
olan 20-don artiq empirik vo yarimempirik ifadslorin har birinin osasinda ionlarin
miloyyon yaranma mexanizmi durdugundan onlardan istifado etmokdo sistematik
xata 100 %-1 asir.

Digor torofdon todqiq olunan niimunslorin torkibi bazon o qodor miirokkob vo
mixtolif xassali olur ki, tocriibi yolla NHO-in toyin olunmasi geyri-real statusu
alir.

Bu baximdan NHO-ni toyin etmok {i¢iin yeni-yeni ionlasma modellorinin
islonmosi, istifadodo olan diisturlarin sadslosdirilmasi vo nohayat daxili standartdan
imtina edib, “etalonsuz” analiz iisulundan istifado etmok yollarinin arasdirilmasi
miasir kiitlo spektrometriyasinin aktual masoalolorindon sayilir.

Hoqigoton Olgmolor zamani NHO-nin formalasmasina kiitlo spektrometrik
tisulun biitlin morhololori 6z tohvesini verir. On oasasi maddonin atomlasma
(NH9,), ionlasma (NHO;), yaranan plazmanin dagilmasi vo ion paketinin
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formalasmas1 (NVHOy), moarhalosidir. Sonraki marhalalor 6ziinds ionlarm ion-optik
sistemdon ke¢masi (NHO,), analizatorda kiitlolorino gora bir- birindon ayrilmasi
(NH9,) va geyd olunmas1 zamani onlarin moruz galdigi diskriminasiyalar1 (NHO,)
0ziindo birlosdirir. Basqa sozlo, nisbi hossasliq omsalinin ifadosini bir ne¢o NHO
(hor moarhaloys uygun) hasili soklinds yazmagq olar.

NHO= NHO,- NHO; NHO; NHO; NHO,

NHO-nin bu ifadosino daxil olan vuruglarin hesablanmasi onun {imumi
qiymatinin tapilmasimi bir qador asanlasdirir, ¢linki hor bir vurugun arxasinda
nazari cahatdon hall oluna bilacok diskriminasiyanin névii durur.

Beloliklo, dissertasiya isindo qgarsiya qoyulan maqsad bork maddolorin
element vo izotop torkibinin lazer, qigilcimli bosalma vo ikinci ion emissiya
ionlagma iisulu ilo kiitlo spektrometrik analizi zamani1 meydana ¢ixan sistematik
xotalarin elementlorini nisbi hassasliq omsalina tosirinin nozori vo tocriibi
arasdirilmas1 adi ¢okilon tisullarla 1onlagmanin miimkiin modellorindon elosini vo
bu modelo uygun tocriibonin sortlorinin elo segilmolidir ki, elementlorin hassasliq
omsalinin qiymatini vahido, sistematik xostalar uygun olaraq miimkiin qodor kigik
olsun (S, <0,05).

Bu mogsado nail olmaq iiciin asagidaki mosololor qoyulmus vo hallino cohd
olunmusdur:

1. lonlarm nisbi ¢ixisinm onlarin nisbi hossasliq omsalindan asililiginim todqiqi
(dorc olunmus mogalolor asasinda);

2. Sistematik xatalarin qiymatlondirilmasinds cihaz faktorunun rolu;

3. Lazer vo qigilcimli bosalma ionlasma iisulu ilo metallarin spektri asasinda
niimunonin qarigiq elementlorinin  nisbi  hassasliq omsalinin  tocriibi  yolla
qiymatlondirilmasi;

4. Ikinci ionlarm nisbi hossasliq amsalmin giymatlondirilmasi;

5. Olgmolorin sistematik xatasi ilo elementlorin nisbi hossasliq arasinda nozori
vo ya empirik asililiglarin qurulmasi.

Dissertasiya isindo elmi yeniliklor asagidaikilardir:

1. Bork maddolorin lazer vo qigilcimli bosalma iisulu ilo kiitlo spektrometrik
analizi zamani nisbi hassasliq amsalinin tocriibi yolla toyin etmok {i¢iin empirik
diistur alinmisdir;

2. Lazer vo qigucimli bosalma {isulu ilo ionlagsma zamani ionlarin nisbi ¢ixis1
nisbi hassasliq amsali ilo miitonasibliyi miiayyan olunmusdur;

3. Ilk dof> olaraq nisbi hossasliq omsalinin qiymotinin vahido yaximlasdirmagq
ticlin lazer ionlagma tisulunun rejimi vo parametrlori miioyyaonlosdirilmisdir.

4. Miixtolif elementlorin atomlasma vo ionlagsma proseslorindoki
diskriminasiyalarin sobablori aydinlagdirilmisdir;

5. Plazmada gedon proseslorin osasinda ionlagsmanin kvazitarazliq mexanizmi
tosvir olunmus vo bu model asasinda gostorilmisdir ki, NHO atomlagma vo ionlarin
birqat ionlasma potensialindan eksponensial asilidir;



6. Eksperimental olaraq miioyyan edilmisdir ki, ikinci ion emissiyas1 zamani
ionlarin nisbi ¢ixis1 ionlagsma potensiali (%) az, atomlagma enerjisi (goa) ¢ox olan

elementlor ticlin daha boytik olur.

Dissertasiya isinin naticolorinin praktiki shomiyyati vo reallasdirilmasi.
Dissertasiya isindo alinan naticolor bork maddslorin kiitlo spektrometrik tisulla
element va i1zotop torkibinin daxili standartsiz (etalonsuz) boyiik daqiglikle toyin
etmak ticiin istifado etmok olar. Bu naticolorin praktiki doyari ondan ibaratdir ki,
miixtolif fiziki kimyovi xassoloro malik qarisiq elementlordon ibarat olan bark
maddonin bu tisulla dl¢iilmiis torkibi onun haqiqi torkibine yaxinlasdirmaq tigiin bir
sira miirokkob riyazi hesablamalardan istifado olunurdu.

Dissertasiya isindo alman osas natico lazer, qigilcimli bosalma vo digor

tsulun hor biri {i¢lin tocriibonin biitlin sortlori miioyyonlosdirilmis, istor lazer,
istarsa da qiqilcimli bosalmanin rejimine uygun todqiq olunan ionlarin parametrlori
toyin olunmusdur.
100-o yaxmn maddonin kiitlo spektlorinin komayi ilo maddslorin nisbi hassasliq
omsalin1 oks etdiron codvollor se¢ilmis, NHO - ni xarici standarta nozoron toyin
etmoyo imkan verir. Dissertasiyada alinan noticolor gostorir ki, bu cadvallorin
komayi ilo bazi dielektrik vo yarimkegirici maddslorin do element torkibini todqiq
etmok miimkiindiir.

Miidafioya ¢ixarilan osas elmi miiddoalar:

1. Bork maddolorin kiitlo spektrometrik iisulla kimyovi, element vo izotop
torkibinin tadqiqi zamani ayri-ayri elementlorin nisbi ¢ixiginin diskriminasiyasinin
sababloarini fiziki-kimyavi asaslari;

2. Uzvi vo geyri-iizvi maddalorin lazer vo qifilcimli bosalma iisullar ilo
ionlasmasi zamani yaranan plazmanin ionlagsma dorocosinin vo ion torkibinin
tonzim olunma tsullari;

3. Elementlorin nisbi hossasliq omsalinin onlarin atomlasma vo ionlagma
enerjilorindon asililiq tacriibi naticolori va onlarin nazari izahs;

4. Lazer plazmasinin va ya qigilcimli bosalma ion torkibinin formalagsmasinda
ionlarin rekombinasiyasinin rolu.

Isin aprobasiyasi. Isdo oldo olunan noticalor Respublika vo Beynolxalq elmi
konfranslarda, 2008-ci il Ruminiyada, 2009-cu il ispaniyada, 2010-cu il Iranda
(Tabriz) kegirilon Energetikanin fiziki vo texniki problemlorine hosr olunmus IV,
V, VI beynolxalq konfranslarda moruzo edilmis,Fizika Institutunda
laboratoriyalarin birgs seminarinda miizakirs edilmisdir.

Darc olunan maqalslar. Dissertasiya isi movzusunda respublikada vo xarici
jurnallarda 7 moqalo dorc edilmisdir (o ciimlodon,”Fizika”, “IIpuGopsl u TexHHUKa
skcriepuMenTa”, «KypHan TeXxHHYeCKOoW (PU3UKN» Vo «IDJIeKTpoHHas oOpaboTka
MaTepHaioBy).

Dissertasiyamin hacmi va strukturu. Dissertasiyanin iimumi hocmi 179
sohifodon, 40 sokil, 14 coadval vo 133 sayda istinad olunmus adabiyyat
styahisindan ibaratdir.



Isin birinci fasli {izvi vo qeyri — {izvii maddolorin qigilcimli bosalma, lazer
vo ikinci 1on emissiyast ionlasma tsullari ilo kiitlo spektrometrik analizino hosr
olunmus islorin igmalina hasr olunub.

Gostorilmisdir ki, ionlagma iisulundan asili olmayaraq maddslorin kimyavi analizi
zamani onun Olgiilon torkibi ilo hoqiqi torkibi arasinda uygunsuzlugun sobobi
miixtolif atomlarin fiziki-kimyovi xassalorindon asili olaraq atomlasma enerjisinin
va ionlagsma potensiallarinin miixtalifliyidir.

Bu zaman istifado olunan nisbi hassasliq omsali (NHO)

oL @)

d.st.
nd..vt.

adlanan anlayisdan istifado edilir. Burada n- todqiq olunan elementin
konsentrasiyasi, ,, - daxili standart olan elementin konsentrasiyasidir.

Odobiyyatlarda bir cox miitoxassislor NHO-ni toyin etmok iiclin empirik vo
yarimempirik diisturlarin kdmaoyi ilo toyinine daha genis yer vermislor.

Qeyd edilmisdir ki, nisbi hassasliq amsalinin vakuumda qigilcimli bosalma
zamani miixtolif atomlar ii¢lin miixtolif olmasi1 bir ¢ox amillordon asilidir. Bu
amillorin bir ¢oxu moshur iglordo otrafli todqiq olunmus, onlarin korreksiyasi iigiin
sortlor gobul edilmisdir.

Alinan naticolorin diizgiinliiylinii vo doaqiqliyini yaxsilagdirmaq {i¢lin son
vaxtlar daxili standartlardan (bir vo ya iki) istifado edilir. Todqiqatlar gostorir ki,
bu halda maddalorin coxelementli analizi zamani xatalarin azalmasina nisbaton nail
olmaq olar. Lakin bu halda da naticolorin diizgiinliiyiino daxili standartin fiziki-
kimyovi tosiri boyiikdiir. Bu o demakdir ki, qigilcimli bosalma ion manbayinin
komokliyi ilo kiitlo spektrometrik analizin doqiqliyinin artirilmasi problemi halo do
hall edilmomis qalir.

Elo buna gora doa bir ¢ox elmi markazlords bark maddslorin element va izotop
torkibinin doqiq todqiqi iigiin geyd olunan nisbi hossasliq omsalinin hesablanmasi
ticlin bir sira mexanizmlor irali stirilmiisdiir. Tobi1 ki, bu mexanizmlorin hansinin
no zaman vo hansi tocriibi soraitdo totbiq edilmosinin miimkiinlilyii ionlagma
tisulundan shomiyyatli dorocado asilidir.

Qarsitya goyulan mogsado nail olmaq tli¢iin qigilcimli bosalma tisulu ilo yanasi
lazer iisulu ilo slialanma tsulundan da genis istifado olunmusdur. Miiasir lazer
qurgulart ¢ixigda elo yiiksok slialanma giiciino malik olur ki, onlarin enerjisini
mioyyon noqtodo fokuslamaq tigiin he¢ do boyiik optik sistemdon istifado etmok
vacib deyil. Bucaga goro kigik dagmigliga (1,5 mrad) malik lazer siiasini bork
cismin sothindo fokuslamaqla onun intensiv elektrik toplananinin maddos ilo giiclii
qarsiligh tosir prosesinin bag vermosing sobob olur. Kondenso olunmus maddonin
sothindo bas veron bu proseslorin xarakteri lazer sliasinin intensivliyinin genis
diapazonundan (¢ =10° —10" Vt/sm®) ve onun diisme bucagindan asilidur.

Maddo 1ilo qarsiligh tosirdo olan lazer siiasinin enerjisi ionlarin
istigamotlonmis horokotinin enerjisine c¢evrilir. Tacriibolor gostorir ki, lazer
impulsunun enerjisinin toxminan 70 % otrafa yayilan ionlarin kinetik enerjisine
¢evrilir. Bu zaman plazma kiitlosinin yayilma siiroti v=2¢/(y —1) ifadesindon almaq



olar, burada ¢=(y RT/M )" - sosin maddods yayilma siirati, - adibatik gostorici,

M - ionun molekulyar kiitlosidir.
Qeyd edok ki, lazer plazmasinin atrafa yayilmasi zamani onun elektronlarinin
sixhig1 n,, temperaturu 7, maddonin sathindon 0,5-5,0 mm mosafodo 7 -n** =const

qanununa tabe olur. Lazer kiitlo spektrometriyas1 zamani
miixtolif qat ionlasmis atomlarin bucaga goro paylanmasinin siianin miixtolif
intensivliyino uygun miixtolif materiallar ticiin dyronmisdir. Bu islorin naticolori
ionlarin bucaga goro paylanma qganunauygunlugu haqqinda notico ¢ixarmaga
imkan vermisdir.

1. Enerjilori 50-300 intervalinda olan ionlarin enerji izotropdur.

2. Lazer stiasmm ¢>10" Vt/sm®> qiymotinda enerjisi 250-300 eV-don ¢ox

olan ionlar bucaga gors anizotropdur.

3. Lazer sliasinin intensivliyindon, ionlarin yiikiindon, enerjisindon, lazer
stiasinin diismo bucagindan asili olmayaraq ionlarin bucaga gors paylanmasi
nlimunoasinin sathino ¢okilon normala nazaoron simmetrikdir.

Bu fosildo gostorilmisdir ki, birgat ionlagsmig atomlarin nisbi ¢ixis1 no lazer
sliasinin intensivliyindon, no ds onlarin birinci tortib ionlagsma potensialindan asili
deyil, bozi elementlor {igiin NHO 1- o borabordir.

Goriilon islorin naoticalori gostorir ki, plazmanin vakuuma yayilmasinin ilk
anlarinda onun torkibindo ¢oxqat ionlar {stiinlikk toskil edirso, plazma
gorarlasandan sonra birqat ionlar daha ¢ox olur.

Ikinci fosilda tocriibo iisulu vo todqiqat aloti kimi istifado edilmis xiisusi
konstruksiyaya malik kiitlo spektrometrinin tosviri verilmisdir. Burada cihazin
texniki gostoricilorini yaxsilasdirmaq mogsadi ilo xiisusi qurgular hazirlanmis vo
totbiq olunmusdur.

Isdo qarsiya qoyulan osas mogsod tocriibi islorin naticolorinin  qeyri-
diirtistlilyiine sobab olan sistematik xatalar1 azaltmaq moagsadi ilo elementlorin nisbi
hassasliq omsalinin biitiin elementlor iigclin boraborlogdirmok oldugundan tocriibi
tsulun secilmosi, onun texniki gostoricilorinin  yaxsilasdirilmasi  asas
mogsadlordondir. Bu moqsadlo dissertasiya isindo dreyf fozasi aksial-simmetrik
elektrik sahasindon 1barot olan ucusmiiddotli kiitlo analizatorundan istifado
edilmisdir.

Bunun ii¢iin har seydan avval cihazin ayirdetmo gabiliyysatini mohdudlasdiran
amillor aragdirilmis vo aydin olmusdur ki, bunun osas sobobi todqiq olunan ionlarin
Oziinlin moxsusi foza yikiidiir. Miioyyan kiitloli ionlardan ibarat olan ion paketinin
daxilindo hokm siiron miisbot foza yiikii ionlarin kulon qarsiligl itolomo qiivvosi
hesabina bir-birindon aralandirir. Bu zaman ion paketi hor {i¢ istigamotdo (x, y,z)

genislonir va ardicil horokat edan iki pik ionlar1 bir-birine qarisir, bu zaman cihazin
ayirdetmo qabiliyyoti azalir. Tocrilibolor gostorir ki, ion coroayaninin elo qiymati var
ki, bundan boyiik qiymatlords ayirdetmadon danismaga doymaoz.

Bu fasildo coroyanin kritik adlandirilan bu giymaoti hesablanmis, onun tocriibi
qiymoto yaximlhigi gostorilmigdir. Foza yiikiinlin tosirini aradan qaldirmaq igiin
aksial-simmetrik analizatorun daxilindo siini yolla elektronlarin foza yiki
yaradilmisdir. Elektron coroyaninin qiymati elo secilmisdir ki, onlarin yaratdigi
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monfi foza yiikil ionlarin foza yiikiinii he¢o endira bilsin. Bu yolla ion corayaninin
kritik qiymotini 1,2-1,5 dofo artigmaq miimkiin olmusdur.

Kiitlo analizatorlarinin asas parametrlorindon biri do onun hassaslligidir.
Hassasliq dedikds cihazin elektron hissasinda signal/kiiy nisbatinin vahido borabor
qiymoatinds inamla geyd olunan ionlarin miqdaridir. Bu parametr cihazin buraxma
omsali ilo bilavasito baghdir. Ona goro do ¢ithazin ¢ixisindaki ionlarim miqdarini
artirmaq Ug¢iin onlarin hesablanmig trayektoriya ilo horokot etmosinin tomin
olunmas1 vacib masalalordoandir. Bu fasilds cihazin hassasligini artirmaq maqsadilo
toklif olunan qurgunun tasviri va sinaginin naticalori verilmisdir.

Aparilan tocriibalor ii¢ ionlagsma tisulunun kémayi ilo kegirildiyi liglin hom
lazer, hom vakuumda qigilcimli bosalma, hom do ikinci 1on emissiyasi ilo ionlarin
alimmasi {ligiin istifads edilon qurgularin tasviri va is prinsipi otrafli verilmisdir.

3 lZ
Sok. 1 Aksial simmetrik elektrik sahasino malik enerji-kiitlo analizato
1,2-daxili vo xarici elektrodlar, 3-idarsedici tor,
4-qizdirilan katod, 5,6-giris v ¢ixis diafragmalari,

M, -ion paketi, Si-ion monbayi, Di-ion detektoru.
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Sok.2 Misin garisiq elementlorinin I qat ionlarinin nisb1 ¢ixisinin laser
. : < ,
siiasinin dametrindon asilihigl, 4=5-10 V%mz



Hisbi hossasliq omsalinin 6l¢iilmasi, onun dlgmolorin sistematik xotasina tosirini
Oyronmok li¢ilin tocriibonin sortlorinin se¢ilmosi, onlarin nozori hesablanmasi vo
tocriibi tosdiqi eksperimental isin vacib mosololoridir. Bu fasildo niimunonin
secilmosi, onun tomizlonmasi, sothinin asilanmasi vo digor proseslor boyiik
doqiqlikls tosvir olunmusdur.

Gostorilmisdir ki, lazer sliasinin intensivliyini doyismok {i¢clin onun fokal
miistovisini niimunadon avval va sonra yerlosdirmok vo ya slianin niimunasinin
sathina diisma bucagi sothdon qopan ionlarin kiitle spektrini doqiqliyins tosir edir.

Isin iiciincii faslindo bork maddolorin element vo izotop analizi zamani
meydana ¢ixan nisbi hassasliq emsalinin toyininin vo onun qiymatinin azaldilmasi
yollar1 aragdirilmigdir. Bu foslo daxil olan materiallarin oksoriyysti orijinal olub,
dorc olunmus tocriibi vo nozari islorin noticolorindon toskil olunmusdur. Foslin
girisindo bork maddslorin sathine intensiv lazer stiasi ilo tosir etdikds, orada gedon
fiziki proseslor arasdirilmis vo lazer siiasinin osas parametrlori se¢ilmisdir.

Aragdirmalar gostormisdir ki, lazer stiasinin bork halda olan niimunonin sothi
ilo qarsiligh tosir zamani is1q kvantlart maddanin elektronlari torafindon udulur. Bu
elektronlarin digor elektronlarla tosiri noticosindo niimunonin sothinin lokal bir
hissosi, yiiksok tempatura qodor qizir. Siianin intensivliyindon asili olaraq bu
qarsiligh tosir miixtolif mexanizmlorlo bas verir. Lakin analitik tocriibalor {igiin
osas moasalo bu garsiligh tosirdon yaranan ionlar maddonin torkibini neco oks
etdirir.

Taocriibolor gostorir ki, is1q selinin intensivliyinin kig¢ik qiymotlorindo
(q~106 -10’ Vt/smz) maddonin buxarlanmasindan yaranan atomlarin sayir bork
maddonin istilik ke¢irmosindon ¢ox onun gizli buxarlanma istiliyi ilo toyin olunur.
Bu halda maddonin dagilmasi prosesinin xarakterini siialanan obyektin
istilikkec¢irmo masalalorinin hollindon almaq olar .

Ogor diison lazer sliasmin intensivliyi hor hans1 g qiymotindon ¢ox olarsa,

atomlarin hayacanlanmasi, ionlagmasi vo niimunonin udma omsali hesabina qazin
temperaturu artir. Bu zaman buxar diison siian1 tamamilo udur ki, bu da orada bas
veran proseslori xarakterizo edir. 4 -lin bu hala uygun sorhod qiymotini buxarin

qazodinamik tonliyinin hallindon almagq olar.
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Sok. 3 Ionlarin nisbi ¢ixisinin onlarmn @,-1onlagsma
potensialinin vog, -atomlasma enerjisindon asililig1
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Sok.4 Olgmolorin nisbi sistematik xotalarinin (S,) ayri-ayr1 piklorin
intensivliyindon asililig1
Bu zaman birqat ionlagsmis atomlarin nisbi ¢ixisim1 hesablamaq ticiin iki
tisuldan istifado olunmusdur:

- Saha — Eqqert tonliyi asasinda (ionlagma prosesi plazmada gedir);

- Saha — Longmiir tonliyi asasinda (ionlagma niimunonin sothinin lazer siiasi
ilo qizdirilmig hissosindo gedir).

Coxsayl tocriibolor gostorir ki, birqat ionlarin nisbi ¢ixisinin lazer sliasinin
intensivliyindon asililigi N~¢®*d* asililigina yaxindir (burada d - lazer siiasinin

diametridir). Bununla oslaqadar olaraq paslanmayan poladin garisiq elementlori
olan Cr,Mn, Fe, Ni,Cu miixtolif qat ionlagmis atomlarmin ¢ixisinin lazer sliasinin

intensivliyindon asililigi  aydinlasdirilmisdir. Bu zaman lazer siiasinin
intensivliyinin doyisme diapazonu 10° -10° Vt/sm” idi.

Olgmolor gostormisdir ki, séiamin intensivliyinin 10°~10° Vt/sm® olduqda
birqat ionlarin konsentrasiyasinin

+ + 2
N :£Mmj 3)

diisturu ilo hesablanan nisbi ¢ixig1 demok olar ki, biitiin qarisiq elementlori {i¢lin no
slianin intensivliyindon, na da birinci ionlasma potensialindan asili deyildir.

Bunu izah etmok {igiin plazmada bas veroan rekombinasiya prosesini nazoro
almagq kifoyotdir. Dogrudan da plazmanin elektron vo
ion toplananlar1 arasinda enerji miibadilosi miiddati lazer siiasinin davametma
miiddatindon ¢ox ki¢ik oldugu {i¢iin plazmanin halinin lokal termodinamik tarazliq
vaziyyati kimi gabul etmok olar. Bu zaman plazmanin yiiksok temperaturu onda
coxqat ionlarin Ustiinliik omolo gotirmosi {i¢lin gorait yaradir.
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Nisbi hassasliq eamsalint hesablamaq {i¢iin har bir elementin ionlarinin kiitlo
spektrindo yiiko goro paylanmasini bilmok vacibdir. Forz edok ki, plazmanin
ionlagma doracasinin kicik qiymatlorinds ionlarin statistik ¢okilorinin forqi kigik
oldugu {i¢iin nozoro almamagq olar, onda iki atomun nisbi ionlagsmasinin ifadssini
asagidaki kimi yazmagq olar:

<N‘N°:exp(¢i—¢il @)
NN; kT,
burada @ vo ¢/ - iki uygun elementin birinci tortib ionlasma potensiallaridir.

Ogor daxili (va ya xarici) standart element kimi bu elementlordon birini gobul
etsok (mosalon, *Fe) NHO omsalinin ifadesinin komoyi ilo istonilon garisiq
elementi tigiin tapmagq olar.

Spektrdo ¢oxqat ionlagsmis ionlar olan halda daxili (vo ya xarici) standarta
gora niimunays daxil olan hor hansi bir qarisiq elementin miqgdarmin birini toyin
etmok ti¢iin istifado edocoyimiz NHO-nin ifadosi belo olardi

12N e, (5)
S Gy oK
i=1

burada C, - daxili standart elementin niimunodo miqdar;; C - x elementinin

niimunads haqiqi miqdaridir.

Hom lazer, hom do qigilcimli bosalma yolu 100 — don artiq sikl 6lgmalor
osasinda alinmis NHO — nin bu yarimempirik ifadesinin komoyi ilo niimunanin
qarisiq elementlorinin ionlariin (z=1,2,3,4) har birinin nisbi ¢ixisim1 hesablamaq
miimkiindiir. Qeyd edok ki, bu zaman lazer siiasinin intensivliyi (¢) vo ya
qigilcimli bosalmanin enerjisinin sabitliyi gdzlonilmalidir.

Bu fasildo hom do bork maddslorin ikinci ion emissiyas1 (IIE) iisulu ilo
ionlagsmasinda NHO-nin arasdirilmasinin tocriibi noticolori verilmisdir. Enerjisi
2,5 -5,5 keV va coroyan sixhigr 0,1 - 0,5 mA/sm” olan ilkin ionlar arqon, oksigen
vo ksenon qazlarinin qovs bosalmasi plazmasindan alinmasidir. Tocriibolor 27
tomiz metalin nisbaton genis yayilmis izotoplari iizorinde aparilmigdir.

Tacriibalor gostorir ki, miixtolif elementlorin ikinci ionlarinin nisbi ¢ixist Ar*
ionlar1 {igiin 1ki tortib, o* ligiin ii¢ tortib togkil edir. Bu iso analizatorun hossasligina
bilavasito tosir gostorir. Isdo elementlorin nisbi hossasliq omsalmin onlarin
atomlagsma enerjisi vo ionlagsma potensialindan asililigi todqiq olunmusdur .
Tocriibolor  gostorir ki, elementlorin NHO-si onlarin birinci ionlagma
potensialindan () asililig1 kvadratik xarakter dastyir.

Homin elementlorin sublimasiya enerjisinin NHO-yo tosiri he¢ do ionlasma
enerjisindon az deyil. Bagsqa sozlo ikinci ion emissiyasit zamani x, elementinin

nisbi ¢ixis1 kigik ionlagma potensialina malik ionlar tigiin boyiik, boylik atomlasma
enerjisino malik ionlar {igiin iso ki¢ik olur.Bu istigamotdo goriilon islor sirasinda
onomli naticolordon biri do nisbi hossasliq omsalinin elementlorin Mendeleyevin
dovrii codvalindo onlarin yerlosdiyi sira ndmrosindon asililigidir. Tocriibolor
gostorir ki, eyni sirada yerloson metallar tigiin (Mg, Zn, A1,Cd, Ti,Sn, Pb) NHO-nin
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qiymoti sira nomrasi artdiqca xotti azalir. NHO-nin diiz xottdon ibarot asililigi
miixtolif qruplar ticlin paraleldir.

Oyrilorin bu clr gedisi bir qrupun daxilindo yerloson elementlorin
izoelektronlugu ilo izah etmok olar, basqa sozlo bu elementlorin valent
elektronlarinin saymin eyniliyi ilo olagolondirmok olar. Bu elementlorin fiziki
xassalori bir-birino yaxindir.

Beloliklo, ¢oxlu sayda tocriibi iglorin noticolori gostorir ki, bu ciir 6lgmolordo
ikinci ion emissiya amsali boyiik intervalda doyisir. Bu doyisiklik birinci ionlarin
hom enerji, hom do kimyavi xassalari ils toyin olunur.

Bu fosildo homginin, vakuuma dagilan plazma daxilindo ionlarin
rekombinasiyasinin elementlorin  HNO-sino tosirinin tocriibi arasdirmalarinin
naticalari verilmisdir. Paslanmayan poladin qarisiq elementlarinin birqat vo coxqat
ionlagsmig atomlarinin saymin lazer siiasinin diametrindon (g) asililigi gostorir ki,

kiitlo spektrindo  z=1,2,(3) qat ionlasmis atomlar Ustiinliik toskil edir. Lazer

stiasinin diametri artdiqca spektrdo daha yiliksok doraco ionlagmis atomlar goriiniir.

Beloliklo, matrisanin bir vo c¢oxgat ionlarinin yaranmasi ilo qarisiq
elementlorinin yaranmasi arasinda miioyyon korrelyasiya miisahido olunur. Bu
baximdan ilkin noticolor asasinda ki¢ik zamanda matrisanin ionlarmin nisbi ¢ixis1
osasinda onun qarisiq elementlorinin geyd olunma sortini operativ prognozunu
vermak olar.

Dissertasiyada plazmanin ionlagma tarazligima ionlarin rekombinasiyasinin
tosiri nozoro alaraq arasdirilmisdir. Gostorilmisdir ki, lazer siiasinin hodofo tosiri
zamani hokm siiron proseslordon biri (ionlagma, siirotlonmo vo rekombinasiya)
ustiinliik toskil edir. Komiyyat analizinin doqiqliyini artirmagq iiciin lazer stiasinin
lokasinin diametrinin se¢ilmoasing elmi yaxinlagsma aldo olunmusdur.

Dordiincii fasil elementlorin vo izotoplarin nisbi hassasliq omsalinin
qiymatlondirilmasindo yol verilon xatalarin azaldilmasina va etalonsuz 6lgmalorin
miimkiinlilyiiniin aragdirilmasma hosr olunmusdur. Burada lazer vo qigilciml
bosalma iisulu ilo maddslorin (elementlorin) izotop analizinin todqiqinin nozari vo
tocriibi noticolori verilmisdir.

Tacriibi yolla izotoplarin nisbotinin toyini torkibinds 2,17 atom faizi olan La-
663 biirlinc niimunasi tizarinds aparilmisdir. Tacriibs zamani lazer impulsunun
mixtolif davametmo miiddotlorindo aparilmigdir. Bu zaman hor davametmo
middotino uygun 20 kiitlo spektri alinmis vo hesablamalar birqat ionlasmis
atomlar osasinda aparilmisdir. Hesablamalar {igiin tobistdo yayilmasina gors
miixtolif izotoplar1 olan qalay (s») qobul edilmisdir. Taocriibolor gostorir ki, sn- in
120, 122 vo 124 a.k.v. izotoplarinin intensivliyini hesablanmasi1 zaman sistematik
xota 0,21 qodor artir. Bu zaman S =0,03-0,05 olur. Olgmolorin sistematik

xotalarinin  kigik qiymeotlori  boyiik  kiitloli izotoplar iiclin elementlorin
diskriminasiya effektini miisahids etmoyas imkan verir.

Tocrlibonin vo hesablamalarin naticolori gostorir ki, tosadiifi xotalar
odobiyyatda verilon qiymotlora yaxin olub, ¢ox ehtimal ki, kiitlo spektrinin qeyd
olunma prosesi ilo baglhdir.
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Dissertasiya isindo qarsiya qoyulan mosololordon biri do qigilcimli kiitlo-
spektrometrik {isulu ilo daxili standartdan istifado etmodon (etalonsuz) bork
maddaslorin torkibini 6yronilmasinin miimkiinliiyiiniin tadqiqidir.

Bu mogsodlo 20-yo yaxin tomiz metal niimunoslor todqiq olunmusdur.
Niimunolordoki qarisiq elementlorin miqdart 102 %-don kigik idi. Hor niimuns {izra

100 qigilcimli bosalma naticosindo alinan kiitlo spektrometrlorinin orta qiymoti
gotiiriilmiisdii. Bu zaman impulsun amplitud qiymati 10 kV, tokrarlanma tezliyi
0,5 Hs, davametmo miiddati (2-8)10°* san.

Hor bir niimunonin xarici standarta géroa nisbi ionlagsmasinin todqiqi gostordi

ki, bu nisbot elementlorin Mendeleyev dovrii sistemdo tutdugu yerdon vo atom
kiitlosindon asilidir. Bu ciir asililiq elementlorin ionlasma potensiallarinin tors
qiymatinin onlarin atom kiitlolorindon asililigini keyfiyyotco tokrar edir.
Bu iso onu gostorir ki, nisbi ionlagmanin atom kiitlosindon vo sublimasiya
istiliyindon asilidir. Hesablamalar gostorir ki, eyni yarimqrup elementlori i¢orisindo
ionlasma potensiali ki¢ik olan element bir qigilctm miiddotindo daha ¢ox maddo
kiitlosi itirir. Bu onunla izah olunur ki, bdylk kiitloli elementi ionlagsma
temperaturuna godor qizdirmaq tli¢ilin daha ¢ox bosalma enerjisi tolob olunur.

Silisium, aliiminium vo polad niimunolorinin matrisa elementinin nisbi
ionlagmasmin onun qarisiq elementinin nisbi konsentrasiyasindan asililigi
Oyranilmisdir. Bu silsilo tacriibalor géstormisdir ki, qigilcimli bosalmanin tasiri ilo
matrisanin no maddo kiitlosinin niimunodon konara tullanmasi, no do onun
ionlagma doracasi niimunads olan qarisiq elementlorin miqdarindan asili deyil.

Matrisa elementinin qarisiq elementlorin toyin olunma hassasligina tasirinin
todqiqi gostorir ki, bu hassasliq, basqa sozlo qarisiq elementin pikinin
hiindiirliiyliniin  onun konsentrasiyasina nisboti homin elementin ionlasma
qabiliyyoti ilo miitonasibdir. Bu Ol¢molordo aparilan analizin hesablanmis
diirtistliik faizi toxminon 15 %-dir.

Beloliklo, qarisiq elementino goro hossasliq matrisaya gore hossasligdan forqi
sado elementlorin ionlagsma daracalorinin nisbati godardir. ©gor hom matrisa, hom
do qarisiq elementi periodik sistemin eyni yarimqrupuna daxildirss, onda o
elementin piklorinin hiindiirliiyliniin konsentrasiyasina nisbati borabar olur.

Bu notico bork maddslorin spektrometrik todqiqatlarinda etalonsuz 6lgmolorin
mimkiinliiyiinii siibut etmok {i¢lin osas noticolordir.

Isds olds olunan noaticalor

1. Tocriibi olaraq siibut olunmusdur ki, ikinci ion kiitlo spektrometriyasinda
ikinci ionlarin NHO - 11 elementlorin atomlagma enerjisindon vo ionlagma
potensialindan asilidir. Atomlagma enerjisi boylik ionlagsma enerjisi 1s9 kigik
olan ikinci ionlarin nisbi ¢ixis1 daha ¢ox olur.

2.  Lazer va ya qigilcimli bosalma {isulu ilo yaranan plazma bir vo ¢oxqat
ionlardan ibarat olmasina baxmayaraq maddonin torkibini osason elementin
birqat ionlar1 daha diizgiin oks etdirir.
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3.

Ik dof> olaraq tacriibi yolla gdstorilmisdir ki, qarisiq elementlarin bir va ya
cox qat ionlarmin maksimal c¢ixis1 ilo lazer siiasinin diametri arasinda
korrelyasiya osasinda lazer plazmasinin istonilon ionlagsma dorocosini
prognozlagdirmaq miimkiindiir.

Ik dofo olaraq miioyyon olunmusdur ki, plazmanin vakuuma dagilmasi
zaman1 rekombinasiya prosesinin onun ion torkibino tosiri boylkdiir,
plazmanin otrafa dagilmasit miiddotinds 1on torkibi orada gedon
rekombinasiyalar hesabina formalasir vo sonda osason birqat vo ikiqat
ionlardan ibarat olur. Bu iso 6z ndvbasinda elementlorin NHO — n1 vahide
yaxinlagdirir.

[lk dofs olaraq lazer ( vo ya qigilcimli bosalma) plazmasi halinda
elementlorin diskriminasiyasi onlarin plazma oblastinda olma miiddatindan,
basqa sozlo atomun kiitlosindon asilidir.

Eksperimantal olaraq miioyyon olunmusdur ki, miixtolif elementlorin
NHO — nin bir — birina yaxin olmasi {igiin lazer ionlagsma iisulu ilo aparilan

tocriibolordo parametrlor asagidaki kimi olmalidir:
f[]';l;l'j .'7.? .7*'2

, plazmanin baslangic radiusu 0,1 — 0,2 mm diismo bucad
450

, coxqgat ionlarin rekombinasiya miiddoti lazer impulsunun davametmo
miiddatindon ¢ox ki¢ik olmalidir (t,<10™'%s.)
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Canman Manyuap A.

Ko puuueHT OTHOCHTEJBHOM YYBCTBHTEJIBHOCTH JJIEMEHTOB IPH

MAacCC-CIIEKTPOMETPUYECKOM aHAJIM3€e TBEPAbIX BElIeCTB.
AHHOTaN M.

Jlist  Macc-CIeKTpOMETPUU TBEPIBIX Tesl (Ja3epHOM, HCKPOBOM WM
BTOPUYHON HOHHOW SMHCCHEN) LIEHTpPaIbHOM sBJsSETCS MpoljeMa MOIydeHUs
HAJIe)KHBIX KOJMYECTBEHHBIX JaHHbIX. HecMoTps Ha psAx TOCTOMHCTB Macc-
CIIEKTPOMETPUYECKOT0 METO/a, COCTaB MacCC-CIIEKTpa HE BCErJa COOTBETCTBYET
UCTUHHOMY COCTaBy MpoObl. [Iis ydeTa 3TOr0 HECOOTBETCTBUS HCIOJIb3YIOT
koadduienTsl oTHOcUTENbHOM 4YyBcTBUTENbHOCTH (KOY) omnpenensiemoro
AJIEMEHTA [0 OTHOLLICHHUIO K BHYTPEHHEMY CTaHIAPTY.

Ha ocHOBe maHHBIX O CTENEHW MOHU3ALMU psAla MPOCTHIX BEUIECTB MOJ
JNEUCTBUEM HCKPOBOTO paspsga B BaKyyme, I[IOKa3aHO, YTO OTHOUIECHUE
YyBCTBUTENBHOCTH OOHapyxeHus mnpumecu (1.e. KOY) K 4YyBCTBUTEIBHOCTH
pPErUCTpAallMM MaTpPULBl PABHO OTHOLIEHHID MOHU3YEMOCTH MPOCTHIX BEIIECTB.
[Ipennoxena dopmymna mias pacdeta KOY 6e3 wucmonb3oBaHUS BHYTPEHHUX
ctanaaproB. Ilpu »ToM HIKHHI mnpenen oOHapyXeHHs] Mg OOJBIIMHCTBA

npuMeceit paser 5-107* aToMHBIX TIpOLIEHTOB.

[lokazaHbl, YTO KOJUYECTBEHHBIE H3MEPEHHUS] METOJOM MacC-CHEKTPOMETPUU
BTOpUUYHBIX HOHOB (BW) cBsI3aHbI ¢ HEKOTOPHIMU TPYAHOCTSIMHU, KOTOPbHIE CBSI3aHbI
IpexJe Bcero OONbIIMM pa3iuuueM 3HaueHui kodpouumuentro BUD. Kpome
TOT0, a0COJIOTHBIE BEJIMUNHBI

TUX KOIP(PUIHUEHTOB CHJIBHO 3aBUCAT OT SKCIEPUMEHTAJIbHBIX YCIOBUH.
MHOrO4HCIIEHHbIE 3KCIEPUMEHTHI TMOKA3bIBAIOT, YTO OTHOCUTEIBHBIA BBIXOJ
MOHOB pAa3JIMYHBIX BJEMEHTOB MpUMECEd 3aBUCUT OT TMEpPBOIO MU BTOPOTO

IIOTCHIMAJIOB MOHHU3allUH (ng) n UMCCT KBaI[paTH‘IHBIﬁ BHU. 3aBHCHUMOCTD K;r oT

OHCPTUMU CBA3H, CBUACTCILCTBYCT O BJIMAHUHK IIPOOCCCOB aTOMH3allUH, T.C. O
BIIMAHHUUN CKOpOCTeﬁ n 3Hepr1/11‘/’1 HCIIApCHHBIX 4TOMOB Ha OTHOCHUTEIbHBIN BBIXO/

BU. Haubonpmmii K, HaOGmomaeTcst A7t SJIEMEHTOB ¢ MEHBIIUM @, , HO C OOJIbLICH
’HEpruey aromusanuu (@, ).
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SALMAN MANUCHAR
The coefficient of relative sensitivity of the elements in the
mass spectrometric analysis of solids.

SUMMARY

For mass spectrometry of solids (laser, spark or secondary ion emission) is
the central problem of obtaining reliable quantitative data. Despite some
advantages of mass spectrometric method, the composition of the mass spectrum
does not always correspond to the true composition of the sample. To account for
this discrepancy using relative sensitivity coefficients (RSC) of the element
relative to the internal standard.

RSC definition or note its importance to unity for the various elements by
selecting the experimental conditions under which this equation is satisfied, the
subject of this thesis work. The thesis presents the results of experimental work
performed by laser, spark by ionization and secondary ion emission (SIE).
Considering the dynamics of the laser-plasma cluster defines the conditions of
influence of the experimental parameters (q and d) the processes of ionization,
acceleration and recombination of ions. It is shown that the initial cluster size d is
an important condition for the impurity ions of a given charge. It will predict the
conditions under which the ions are detected trace elements of various charge
states in the presence of similar charges matrix.

Based on the degree of ionization of a number of simple substances under the
influence of a spark discharge in a vacuum have shown that the sensitivity of
detection of impurities (i.e., RSC) the sensitivity of reception power against matrix
ionization simple substances. The formula for calculating the RSC without the use
of internal standards. The lower limit of detection for most of the impurities equal
atomic percentages.

Showing that the quantitative measurement by mass spectrometry of
secondary ions (SI) are associated with some difficulties that are associated
primarily large difference coefficients RSC. Furthermore, the absolute values of
the coefficients are highly dependent on the experimental conditions. Numerous
experiments demonstrate that the
relative yield of ions of various impurity elements depends on the first and second
ionization potential (¢,) and has a quadratic form.
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