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âîçáóæäåíèÿ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ïðåäåëû îáíàðóæåíèÿ (LOD) áóäóò íàõîäèòüñÿ â ñî-
îòíîøåíèè LOD(Na) < LOD(Ca) < LOD(Mg). 
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Ââåäåíèå 
 

Ðåøåíèå øèðîêîãî êðóãà çàäà÷ ïðè èññëåäîâà-
íèè Ìèðîâîãî îêåàíà ïðåäïîëàãàåò ðàçâèòèå íîâûõ 
ìåòîäîâ è òåõíè÷åñêèõ ñðåäñòâ îïòè÷åñêîãî çîíäè-
ðîâàíèÿ. Àêòèâíûå áåñêîíòàêòíûå ëàçåðíûå ìåòîäû 
èññëåäîâàíèÿ îáëàäàþò âûñîêîé èíôîðìàòèâíîñòüþ 
îòíîñèòåëüíî ìàêðî- è ìèêðîôèçè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ 
ìîðñêîé âîäû è ïîçâîëÿþò îïåðàòèâíî îñóùåñòâëÿòü 
èçìåðåíèå ýòèõ õàðàêòåðèñòèê. Ê òàêèì ìåòîäàì ñòîèò 

îòíåñòè ëàçåðíóþ èñêðîâóþ ñïåêòðîñêîïèþ (ËÈÑ), 
êîòîðàÿ íå òðåáóåò ïðåäâàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêè 

ïðîá è ïîçâîëÿåò îïåðàòèâíî îïðåäåëÿòü êîíöåíòðà-
öèè øèðîêîãî ñïåêòðà ýëåìåíòîâ è ÿâëÿåòñÿ ýô-
ôåêòèâíûì àíàëèòè÷åñêèì èíñòðóìåíòîì äëÿ èçìå-
ðåíèÿ ñîëåíîñòè è îêåàíîãðàôè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé [1–4]. Êîëè÷åñòâåííûé è êà÷åñòâåííûé àíàëèç 
â ËÈÑ ïðîâîäèòñÿ ïóòåì èññëåäîâàíèÿ ïîëîæåíèÿ 

ýìèññèîííûõ ëèíèé â ñïåêòðå è ðåãèñòðàöèè èõ èí-
òåíñèâíîñòè. Ïîìèìî ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ýìèññè-
îííûå ëèíèè è ìîëåêóëÿðíûå ïîëîñû ìîãóò èñïîëü-
çîâàòüñÿ äëÿ èäåíòèôèêàöèè áàêòåðèé èëè äëÿ íà-
õîæäåíèÿ ðàçëè÷èé ìåæäó áèîìàòåðèàëàìè [5–7]. 
  Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ìåòîäó ôåìòîñåêóíäíîé ËÈÑ 
óäåëÿåòñÿ áîëüøîå âíèìàíèå. Ê îñíîâíûì ïðåèìó-
ùåñòâàì ËÈÑ, èñïîëüçóþùåé óëüòðàêîðîòêèå ëàçåð-
íûå èìïóëüñû, ñòîèò îòíåñòè îòíîñèòåëüíî íèçêóþ  
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òåìïåðàòóðó ïëàçìû (îòñþäà íèçêàÿ èíòåíñèâíîñòü 
ñïëîøíîãî ñïåêòðà), ìàëîå êîëè÷åñòâî âûíîñèìîãî 
ìàòåðèàëà è îòñóòñòâèå ëèíèé èîíîâ àòìîñôåðíûõ 

ãàçîâ. Áîëüøàÿ ÷àñòü ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ ôåìòîñå-
êóíäíîé ËÈÑ, îïèñûâàåò ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðè-
ñòèêè ïëàçìû ïðè ïðîáîå íà ïîâåðõíîñòè òâåðäî-
òåëüíûõ îáðàçöîâ. Îäíàêî èññëåäîâàíèå ñïåêòðàëü-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ïëàçìû è ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðè 
ïðîáîå íà ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè ñëàáî îñâåùåíû  
â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå. 

Ñòîèò âûäåëèòü ðàáîòó [8], â êîòîðîé èññëåäî-
âàíî ðàñïðåäåëåíèå Ca â âîäå è áèîëîãè÷åñêèõ îá-
ðàçöàõ, à òàêæå ðàáîòó [9], â êîòîðîé èññëåäîâàíî 
âðåìåííîå ïîâåäåíèå èçëó÷åíèÿ ïëàçìû ïðè ïðîáîå 
íà ïîâåðõíîñòè ìîðñêîé âîäû. Îòìåòèì òàêæå ðàáî-
òû, â êîòîðûõ èññëåäîâàëèñü ýìèññèîííûå õàðàêòå-
ðèñòèêè ïëàçìû, ãåíåðèðóåìîé âíóòðè êàïåëü æèä-
êîñòè [10–12]. Ïðè ýëåìåíòíîì àíàëèçå æèäêîñòåé 
â âûøåóïîìÿíóòûõ ïðèëîæåíèÿõ â ýìèññèîííîì 

ñïåêòðå ïëàçìû ðåãèñòðèðóåòñÿ áîëüøîå êîëè÷åñòâî 
ëèíèé ðàçëè÷íûõ ýëåìåíòîâ. Òàêèì îáðàçîì, âîçíè-
êàåò íåîáõîäèìîñòü ñðàâíåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæå-
íèÿ ýëåìåíòîâ, ò.å. íóæíî îïðåäåëèòü, ïðåäåë êàêîãî 
ýëåìåíòà áóäåò áîëüøå, à êàêîãî ìåíüøå. Â íàñòîÿ-
ùåé ñòàòüå ïðåäñòàâëåí ìåòîä òåîðåòè÷åñêîé îöåíêè 
ñîîòíîøåíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì êîíñòàíò âîçáóæäåíèÿ ýëåêòðîííûì óäàðîì. 

 

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòà 
 

Íà ðèñóíêå ïðåäñòàâëåí ïàíîðàìíûé ñïåêòð 
ïðîáîÿ íà ïîâåðõíîñòè ìîðñêîé âîäû. 
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Ïàíîðàìíûé ñïåêòð èçëó÷åíèÿ ïëàçìû ïðè ïðîáîå íà ïîâåðõíîñòè ìîðñêîé âîäû 
 
 
Ñïåêòð ïîëó÷åí íà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâ-

êå, îïèñàííîé â ðàáîòå [8], çàäåðæêà ðåãèñòðàöèè 
îòíîñèòåëüíî ëàçåðíîãî èìïóëüñà td = 20 íñ, âðåìÿ 
ýêñïîçèöèè tg = 200 íñ. Êàê âèäíî, â ñïåêòðå ïðè-
ñóòñòâóþò ëèíèè Na I, K I, Ca I–II, Mg I–II, Hα, Hβ, 
N I, O I, ëèíèè K I è O I íàáëþäàþòñÿ íà ôîíå ïåð-
âîé ïîëîæèòåëüíîé ñèñòåìû àçîòà. Íàèáîëåå èíòåí-
ñèâíûå ëèíèè ýëåìåíòîâ â ñïåêòðå – Na I 589; Ca II 
393,4; Ca I 422,7 è Mg II 279,6 íì. Ëèíèè ñîîòâåòñò-
âóþò ïåðåõîäàì ñ âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ íà îñíîâ-
íîé, èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå ñèëû îñöèëëÿòîðà, 
ïîýòîìó èäåàëüíî ïîäõîäÿò äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðåäå-
ëîâ îáíàðóæåíèÿ. 

Èíòåíñèâíîñòü èññëåäóåìûõ ðåçîíàíñíûõ ëèíèé 

I ïðîïîðöèîíàëüíà ÷èñëó ÷àñòèö íà âåðõíåì óðîâíå 
N2. Êàê ïðàâèëî, ïðè êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå ëèíèè 
ðåãèñòðèðóþòñÿ ñ íåêîòîðîé çàäåðæêîé (â ðàáîòàõ 
[8, 9] td ìåíÿëîñü â ïðåäåëàõ îò 1 äî )300 íñ  è ñ îò-
íîñèòåëüíî áîëüøèì âðåìåíåì ýêñïîçèöèè. Òàêèì 

îáðàçîì, ñ óâåëè÷åíèåì âðåìåíè çàäåðæêè íàêà÷êà 
óðîâíÿ N2 áóäåò îïðåäåëÿòüñÿ áîëüøåé ÷àñòüþ óäàð-
íûìè ïðîöåññàìè èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ (õàðàêòåð-
íûå âðåìåíà ðåêîìáèíàöèè èîíîâ ìåíåå 20 íñ )[13] ,  

ò.å. N2 ∝ kNeN1, ãäå k – êîíñòàíòà ñêîðîñòè âîçáó-
æäåíèÿ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ; N1 – íàñåëåííîñòü 

îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ. Ñðàâíèâàÿ ñêîðîñòè âîçáóæäå-
íèÿ, ìîæíî ñäåëàòü âûâîä î òîì, èíòåíñèâíîñòü ëè-
íèé êàêîãî ýëåìåíòà áóäåò áîëüøå, ò.å. ïðåäåë îáíà-
ðóæåíèÿ êàêîãî ýëåìåíòà áóäåò ìåíüøå. 

Ïðîâåäåì ðàñ÷åò ñêîðîñòè âîçáóæäåíèÿ èç îñ-
íîâíîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ Ca I–II, Mg II è Na I ïðè òåì-
ïåðàòóðå T = 6000 è 4000 Ê [13]. Ñîãëàñíî [14] äëÿ 
ïåðåõîäîâ áåç èçìåíåíèÿ ñïèíà ñêîðîñòü âîçáóæäå-
íèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì 
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ãäå EH = 13,6 ýÂ; ΔE – ðàçíîñòü ýíåðãèé íèæíåãî 
è âåðõíåãî óðîâíÿ; E2 è E1 – ýíåðãèè âåðõíåãî è íèæ-
íåãî óðîâíåé ñîîòâåòñòâåííî (îòñ÷èòûâàþòñÿ îò ãðà-
íèöû èîíèçàöèè); l1 

– îðáèòàëüíîå êâàíòîâîå ÷èñëî 
äëÿ ýëåêòðîíà íà íèæíåì óðîâíå; β = ΔE/T; Qχmin – 
óãëîâîé êîýôôèöèåíò (äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ ïå- 
ðåõîäîâ Qχmin = 1). Ôóíêöèÿ G(β) àïïðîêñèìèðó- 
åòñÿ ñëåäóþùèìè âûðàæåíèÿìè: äëÿ èîíîâ G(β) = 

= β+ β β+ χ( 1) ( ),A  äëÿ àòîìîâ β = β β+( ) ( 1) (G A  

β+ χ( ), ÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ A è χ 

äëÿ èññëåäóåìûõ ïåðåõîäîâ ïðèâåäåíû â [14]. 
Ðàñ÷åòû çíà÷åíèé ñêîðîñòè âîçáóæäåíèÿ ïðåä-

ñòàâëåíû â òàáëèöå. 
 

Êîíñòàíòû ñêîðîñòè âîçáóæäåíèÿ 

k, ñì3/ñ Èîí 
(àòîì) 

Ïåðåõîä 
T = 6000 K T = 4000 K

Mg II 3s
2
S1/2 – 3ð

2
Ð 3/2

o

 2,5 ⋅ 10–10  4,1 ⋅ 10–12 

Ca II 4s
2
S1/2 – 4ð

2
Ð 3/2

o

 4,3 ⋅ 10–9 2,4 ⋅ 10–10 

Ca I 4s
2

 

1
S0 – 4ð

1
Ð 1

o

 2 ⋅ 10–9 1,1 ⋅ 10–10 

Na I 3s
2
S1/2 – 3ð

2
Ð 3/2

o

 1,4 ⋅ 10–8 1,7 ⋅ 10–9 

 
Âèäíî, ÷òî ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ èç îñíîâíîãî 

ñîñòîÿíèÿ k(Na) ìàêñèìàëüíà è ïðåâîñõîäèò k(Ca) 
è k(Mg). Ñ ïàäåíèåì òåìïåðàòóðû ðàçíèöà â êîí-
ñòàíòàõ ñêîðîñòåé âîçáóæäåíèÿ âîçðàñòàåò, è ÷åì 

âûøå ýíåðãèÿ âîçáóæäåííîãî óðîâíÿ, òåì áûñòðåå 
ïàäàåò ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ ñ óìåíüøåíèåì òåìïå-
ðàòóðû, íàïðèìåð åñëè ïðè T = 6000 Ê k(Na I) ïðå-
âûøàåò k(Ña II) áîëåå ÷åì â 3 ðàçà, òî ïðè T = 
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= 4000 Ê ïðåâûøåíèå ñîñòàâëÿåò ïîðÿäîê âåëè÷èíû. 
Ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ Na I áîëåå ÷åì íà 2 ïîðÿäêà 
ïðåâûøàåò ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ Mg II ïðè T = 
= 4000 Ê. Òàê êàê ïðè êîëè÷åñòâåííîì àíàëèçå èñ-
ïîëüçóþòñÿ áîëüøèå âðåìåíà ýêñïîçèöèè è çàäåðæ-
êè, òî òåìïåðàòóðà áóäåò åùå íèæå, ñëåäîâàòåëüíî, 
ðàçíèöà â ñêîðîñòÿõ âîçáóæäåíèÿ áóäåò åùå áîëüøå. 
Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé ïðè-
âîäèò ê ñîîòíîøåíèþ I(Na) > I(Ca) > I(Mg), à ñîîò-
íîøåíèå ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ (LOD) áóäåò òàêèì: 
LOD(Na) < LOD(Ca) < LOD(Mg). Îòìåòèì, ÷òî òà-
êîå æå ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòè ëèíèé íàáëþäà-

åòñÿ (ñì. [13, ðèñ. )4]  ïðè áîëüøèõ çàäåðæêàõ ðåãè-

ñòðàöèè ñïåêòðà. 
Ó êàëüöèÿ â ñïåêòðå èçëó÷åíèÿ ïëàçìû ïðèñóò-

ñòâóþò èíòåíñèâíûå àòîìàðíàÿ è èîííàÿ ëèíèè, ïðè 
ýòîì ñêîðîñòü âîçáóæäåíèÿ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ 
äëÿ ëèíèè èîíà ïðèìåðíî â 2 ðàçà âûøå, ÷åì äëÿ 

àòîìà. Î÷åâèäíî, ÷òî íà íà÷àëüíîì ýòàïå ðàçâèòèÿ 
ëàçåðíîé èñêðû êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ Ca II áóäåò ïðå-
âûøàòü êîíöåíòðàöèþ àòîìîâ (èîíû Ca II îáðàçó-
þòñÿ ïðè ðåêîìáèíàöèè èîíîâ Ca III, ðàñòâîðåííûõ 
â æèäêîñòè). Ñîîòâåòñòâåííî, èíòåíñèâíîñòü ëèíèè 
Ca II áóäåò âûøå, îäíàêî ïî ìåðå îñòûâàíèÿ ïëàçìû 
êîíöåíòðàöèÿ èîíîâ áóäåò ïàäàòü, à êîíöåíòðàöèÿ 
àòîìîâ ðàñòè è èíòåíñèâíîñòü àòîìàðíîé ëèíèè áó-
äåò âûøå. Ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî â ñïåêòðå ýíåðãåòè÷å-
ñêèõ óðîâíåé Ca II è Ca I ïðèñóòñòâóþò ìåòàñòàáèëü-
íûå óðîâíè (3d 

2D – Ca II, 4s4p 

3P è 3d4s 

3D – Ca I), 
ïîïàäàþùèå â èíòåðâàë ìåæäó îñíîâíûì è âîçáóæ-
äåííûì ñîñòîÿíèÿìè, íàëè÷èå òàêèõ óðîâíåé ìîæåò 
òàêæå ïðèâîäèòü ê ïîíèæåíèþ ïðåäåëà îáíàðóæåíèÿ. 

 

Çàêëþ÷åíèå 

 

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñêîðîñòè âîçáóæäåíèÿ 
íà èíòåíñèâíîñòü ðåçîíàíñíûõ ëèíèé Ca I–II, Na I 
è Mg II ïðè áîëüøèõ çàäåðæêàõ ðåãèñòðàöèè ñïåê-
òðà èçëó÷åíèÿ ïëàçìû è áîëüøèõ âðåìåíàõ ýêñïîçè-
öèè ïîêàçàëî, ÷òî ÷åì áîëüøå êîíñòàíòà ñêîðîñòè 
âîçáóæäåíèÿ èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ, òåì âûøå èí-
òåíñèâíîñòü ñïåêòðàëüíîé ëèíèè è òåì íèæå ïðåäåë 
îáíàðóæåíèÿ ýëåìåíòà. Íàèìåíüøèé ïðåäåë îáíà-
ðóæåíèÿ áóäåò ó íàòðèÿ, íàèáîëüøèé – ó ìàãíèÿ. 
Â äàëüíåéøåì ìû ïëàíèðóåì ïðîâåñòè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðåäåëîâ îáíàðóæåíèÿ øèðî-
êîãî ñïåêòðà ýëåìåíòîâ è ïðîâåðèòü ïðåäëîæåííûé 
â íàñòîÿùåé ñòàòüå ìåòîä ñðàâíåíèÿ ïðåäåëîâ îáíà-
ðóæåíèÿ ýëåìåíòîâ. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñò-
âà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè (ÃÊ 16.552.11.7019). 
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A.A. Ilyin, O.A. Bukin, E.B. Sokolova, S.S. Golik. Comparison of element detection limits in femto-

second laser-induced breakdown spectroscopy. 
The method is proposed to compare detection limits of elements using excitation rate constants from the 

ground state. It is shown that detection limits (LOD) will be in the relation: LOD(Na) < LOD(Ca) < LOD(Mg). 


