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В СТЕКЛАХ СИСТЕМЫ Ga–Ge–As–Se МЕТОДОМ 
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Разработана методика высокоточного определения матричных элементов стекол системы Ga–Ge–
As–Se, в том числе легированных празеодимом, в диапазоне содержаний галлия от 1 до 5 ат. %, гер-
мания – от 16 до 24 ат. %, мышьяка – от 14 до 18 ат. % и селена – от 57 до 65 ат. %. Предложена также
методика определения от 0.05 до 0.5 мас. % празеодима в указанных стеклах с использованием атом-
но-эмиссионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой. Расширенная неопределен-
ность (P = 0.95) результатов определения матричных элементов составила от 0.05 до 0.1 ат. %, пра-
зеодима – от 0.002 от 0.02 мас. %. Описан способ приготовления стандартных растворов, необходи-
мых для достижения заявленного уровня неопределенности результатов анализа. Минимальная для
определения матричных элементов масса пробы составляет около 1 мг, а для определения празео-
дима – около 10 мг, что позволяет проводить анализ не только массивных образцов стекол, но и из-
готавливаемых из них волокон.

Ключевые слова: стекла системы Ga–Ge–As–Se, определение матричных элементов, определение
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Стекла системы Ga–Ge–As–Se, легирован-
ные атомами редкоземельных элементов, пер-
спективны для создания различных фотонных
устройств среднего инфракрасного диапазона,
включая волоконные источники излучения и
сенсорные системы [1–5]. Такие важные характе-
ристики стекол, как устойчивость к кристаллиза-
ции, температура стеклования, показатель прелом-
ления, коэффициент термического расширения,
диапазон прозрачности и другие спектральные ха-
рактеристики сильно зависят от химического соста-
ва стекол [6–8]. При изготовлении оптических
волокон высокие требования предъявляют к
стеклам с заданной разницей показателей пре-
ломления (стекло сердцевины и стекло оболочки
волокна), для чего необходимо синтезировать
стекла с точностью реализации заданного значе-
ния содержания матричных элементов на уровне
0.1–0.5 ат. % в зависимости от требуемого режима
распространения излучения.

Процесс синтеза стекол заданного состава
осложняется тем, что их конечный состав часто

отличается от рассчитанного, исходя из массы
исходных компонентов. Наиболее вероятные
причины этого связаны с многостадийностью
процессов получения высокочистых многоком-
понентных стекол [9, 10] и возможными потерями
компонентов стекла на различных стадиях синтеза
в результате фракционирования в процессе ди-
стилляционной очистки, связывания отдельных
компонентов геттерами, а также возможного за-
грязнения стекла и исходных веществ примесями
[11–14]. Возможно неоднородное распределение
матричных элементов по длине массивного образ-
ца, например, из-за разделения компонентов стек-
ла с разной плотностью в поле силы тяжести, или
из-за различной скорости формирования химиче-
ских соединений в областях массивного образца с
различной температурой.

Методики определения матричных элементов
стекол рассматриваемой системы в литературе
отсутствуют. Высокоточный элементный анализ
стекол обычно проводят методами рентгеновской
спектроскопии (рентгеноспектральный микро-
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анализ, рентгенофлуоресцентный анализ). Эти
методы обеспечивают неопределенность резуль-
татов анализа на уровне 0.2–1 ат. % [14, 15], но
требуют для этого идентичные исследуемым про-
бам образцы сравнения, изготовление которых
представляет собой отдельную трудоемкую зада-
чу [16]. Реже используют химические методы ана-
лиза, основные недостатки которых – длитель-
ность, трудоемкость и высокие требования к ква-
лификации исполнителя.

В работе [17] описан подход к определению
матричных элементов двухкомпонентных стекол
систем As–S и As–Se методом атомно-эмиссион-
ной спектрометрии с индуктивно связанной
плазмой (АЭС-ИСП) с неопределенностью ре-
зультатов анализа на уровне 0.1 ат. %. Основные
достоинства описанного подхода – использова-
ние образцов сравнения в виде растворов, приго-
товление которых не вызывает трудности, экс-
прессность и малая масса пробы, необходимая
для анализа (несколько миллиграммов). Для до-
стижения высокой точности результатов анализа
в расчетах использовали относительные концен-
трации элементов и относительные интенсивно-
сти аналитических линий, измеряемые одновре-
менно на CID-детекторе при оптимизированных
условиях анализа.

Настоящее исследование посвящено разра-
ботке АЭС-ИСП-методики определения матрич-
ных элементов высокочистых четырехкомпо-
нентных стекол системы Ga–Ge–As–Se с не-
определенностью результатов анализа не выше
0.1 ат. %, а также легирующей добавки – празеоди-
ма – при его содержании на уровне 0.05–0.5 мас. %.
Основное отличие выбранного объекта анализа
от рассмотренных в работе [17] – больший круг
матричных элементов, а также наличие легирую-
щего элемента празеодима. Основная задача со-
стояла в выборе условий анализа, позволяющих
достичь требуемой точности результатов, исполь-
зуя при этом минимальное количество образцов
сравнения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
При разработке методик анализа использова-

ли АЭС-ИСП-спектрометр-полихроматор iCAP
6300Duo (Thermo Scientific, США), обеспечиваю-
щий одновременное измерение интенсивности
до 250 спектральных линий с помощью CID-де-
тектора. Для приготовления растворов применя-
ли посуду (виалы, пробирки, колбы) из фторопла-
ста (Savillex, США) и полипропилена (Corning,
США). Аликвоты растворов отмеряли пипеточны-
ми дозаторами с объемом дозирования от 20 до
1000 мкл (Thermo Scientific, Россия). Взвешивание
проводили на весах Vibra HT 224RCE balances
(Shinko Densi Co., Ltd., Япония) с неопределен-
ностью 0.5 мг (P = 0.95). Для растворения проб и

приготовления градуировочных растворов ис-
пользовали доочищенные дистилляцией без ки-
пения реагенты: воду, хлористоводородную, фто-
ристоводородную и азотную кислоты (дистилля-
тор DST-1000 производства “Savillex”, США).
Растворы нагревали в лабораторном нагревателе
ED36 (LabTech, Италия) с возможностью поддер-
жания заданной температуры. Для расчета коли-
чества вещества использовали значения атомной
массы из руководства [18]. Неопределенность ре-
зультатов анализа, характеристик стандартных
растворов и модельных образцов оценивали в со-
ответствии с рекомендациями [19].

Определение матричных элементов. Набор гра-
дуировочных функций представляли в виде (эле-
мент сравнения – германий):

(1)

где I и с – интенсивность аналитических линий и
молярная концентрация As, Se, Ga и Ge в распы-
ляемых в индуктивно связанную плазму рабочих
градуировочных растворах соответственно. Пред-
полагается, что сумма массовых концентраций As,
Se, Ga и Ge (wAs + wSe + wGa + wGe = wΣ) в рабочих
градуировочных растворах одинакова.

Для выбора условий анализа готовили 9 групп
модельных растворов растворением навесок As,
Se, Ga и Ge чистотой не ниже 4N в смеси хлори-
стоводородной, азотной и фтористоводородной
кислот (6 : 2 : 1, по объему). Для полного раство-
рения 1 г смеси As, Se, Ga и Ge (независимо от со-
отношения их количеств) использовали 8 мл сме-
си кислот. В отмеренную смесь кислот вначале
вносили навески мышьяка, селена и галлия, а за-
тем, после полного растворения и двукратного
разбавления водой – навеску германия. Объем
модельных растворов доводили водой до 100 мл.

Характеристики модельных растворов приведе-
ны в табл. 1. Приблизительное содержание мышья-
ка в них составляет от 14.4 до 17.7 ат. %, селена – от
56.8 до 64.6 ат. %, галлия – от 1.1 до 4.8 ат. %, гер-
мания – от 16.6 до 24.0 ат. % (указаны доли от сум-
марного количества перечисленных элементов).
Указанные интервалы соответствуют составам
стекол, наиболее пригодных для создания на их
основе волоконно-оптических устройств [1–10].
Внутри каждой группы модельных растворов
(группу обозначали арабской цифрой от 1 до 9)
относительная концентрация одного матричного
элемента оставалась постоянной, а относитель-
ные концентрации остальных матричных эле-
ментов варьировались (подгруппы a, b, c и d).
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Перед распылением в ИСП модельные раство-
ры разбавляли 1%-ной водной HNO3. Разбавле-
ние и настройки спектрометра подбирали таким
образом, чтобы выполнялись следующие усло-
вия: 1) значения sr относительных интенсивно-
стей были не выше 0.005 (обычно, чем выше кон-
центрация определяемых элементов, тем ниже sr
интенсивности спектральных линий); 2) не на-
блюдалось значимой зависимости IAs/IGe от
cSe/cGe и cGa/cGe, ISe/IGe от cAs/cGe и cGa/cGe, IGa/IGe
от cAs/cGe и cSe/cGe; 3) градуировочные функции (1)
были линейными относительно cAs/cGe, cSe/cGe,
cGa/cGe соответственно (при высоких значениях
wΣ линейность, как правило, нарушается); 4) ва-
рьирование wΣ в диапазоне ±0.05 × (заданное зна-
чение) значимо не влияло на измеряемые значе-
ния относительных интенсивностей. Перечис-
ленные условия далее будем называть условиями
оптимизации градуировки.

После выбора условий анализа готовили пер-
вичные градуировочные растворы по методике,
аналогичной приготовлению модельных раство-
ров. Растворением проб стекол в смеси фтористо-
водородной и азотной кислот (1 : 3, по объему) го-
товили первичные растворы проб.

Непосредственно перед анализом готовили
рабочие градуировочные растворы и рабочие рас-
творы проб разбавлением соответствующих пер-
вичных растворов 1%-ной HNO3. При приготов-
лении рабочих растворов относительное откло-
нение суммы массовых концентраций матричных
элементов (wΣ) в каждом рабочем растворе не вы-
ходило за границы ±0.05 (такой уровень точности
разбавления соответствует обычно применяемым
лабораторной мерной посуде, средствам дозиро-
вания и взвешивания).

При выполнении анализа рабочие градуиро-
вочные растворы и растворы проб последователь-
но вводили в ИСП и измеряли относительные ин-
тенсивности IAs/IGe, ISe/IGe и IGa/IGe. Находили гра-
дуировочные функции (линейная регрессия). С
использованием обратных градуировочных функ-
ций вычисляли относительную концентрацию As,
Se, Ga в рабочих растворах проб: cAs/cGe (=a1),
cSe/cGe (=a2) и cGa/cGe (=a3). Атомную долю (x)
матричных элементов в анализируемых образцах
рассчитывали по формулам:

(2)

Суммарную стандартную неопределенность
(uc) мольной доли матричных элементов стекол
оценивали по закону трансформирования не-
определенностей с членами до первого порядка.
Расширенную неопределенность (U) результатов
анализа рассчитывали умножением суммарной
стандартной неопределенности на коэффициент

As 1 1 2 3 Se 2 1 2 3

Ga 3 1 2 3 Ge As Se Ga

/ 1 , / 1 ,( ) ( )
( )/ 1 , 1 .

x a a a a x a a a a
x a a a a x x x x

= + + + = + + +
= + + + = − − −

охвата, рассчитанный для вероятности охвата
0.95.

В случае анализа легированных празеодимом
стекол атомную долю As, Se, Ga и Ge вычисляли

Таблица 1. Характеристики модельных растворов
(wΣ = 40.0 ± 0.4 мкг/мл)

* Относительная расширенная неопределенность значений,
отмеченных звездочкой, не превышает 0.001 (P = 0.95),
остальных значений – 0.01 (P = 0.95).

№ раствора cAs/cGe cSe/cGe cGa/cGe

1a 1.065* 3.887 0.0686
1b 3.887 0.1992
1c 2.359 0.0686
1d 2.359 0.1992
2a 0.7584* 3.887 0.0686
2b 3.887 0.1992
2c 2.359 0.0686
2d 2.359 0.1992
3a 0.5973* 3.887 0.0686
3b 3.887 0.1992
3c 2.359 0.0686
3d 2.359 0.1992
4a 1.065 3.887* 0.0686
4b 1.065 0.1992
4c 0.5973 0.0686
4d 0.5973 0.1992
5a 1.065 2.919* 0.0686
5b 1.065 0.1992
5c 0.5973 0.0686
5d 0.5973 0.1992
6a 1.065 2.359* 0.0686
6b 1.065 0.1992
6c 0.5973 0.0686
6d 0.5973 0.1992
7a 3.887 1.065 0.0686*
7b 3.887 0.5973
7c 2.359 1.065
7d 2.359 0.5973
8a 3.887 1.065 0.1524*
8b 3.887 0.5973
8c 2.359 1.065
8d 2.359 0.5973
9a 3.887 1.065 0.1992*
9b 3.887 0.5973
9c 2.359 1.065
9d 2.359 0.5973
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от суммарного количества этих элементов в пробе
(т.е. без учета количества легирующей добавки).

Определение легирующей добавки празеодима.
Ориентировочное содержание празеодима в ана-
лизируемых стеклах существенно ниже, чем мат-
ричных элементов и составляет 0.05–0.5 мас. %
[10]. Конкретных требований к точности опреде-
ления празеодима не найдено. При определении
празеодима использовали градуировочные рас-
творы на основе стандартного раствора празеоди-
ма (без добавления матричных элементов стекол)
с дополнительно введенным элементом сравне-
ния – кадмием. В качестве элемента сравнения
выбрали кадмий, поскольку он не присутствует в
анализируемых стеклах в заметном количестве, а
его атомы и однократные ионы при возбуждении
в ИСП излучают высокоинтенсивные линии.
Элемент сравнения также вводили в растворы
стекол. Градуировочную функцию представляли
в виде:

Максимальное разбавление анализируемых
растворов, спектральные линии празеодима и
кадмия подбирали с целью достижения значения
sr относительной интенсивности линии празео-
дима не более 0.005.

Для приготовления градуировочных растворов
использовали стандартный раствор CGPR1 (Inor-
ganic Ventures, США) с концентрацией празеоди-
ма 1000 мкг/мл. Элемент сравнения вводили в ви-
де аликвот разбавленного в 100 раз стандартного
раствора CGCD (Inorganic Ventures, США) с кон-
центрацией кадмия 1000 мкг/мл.

Проверка точности результатов анализа. Точ-
ность результатов анализа проверяли сопоставле-
нием результатов анализа модельных образцов
стекол, изготовленных на основе As, Se, Ga и Ge
в форме простых веществ чистотой не ниже 4N
прямым синтезом (в замкнутой ампуле). Празео-
дим вводили в виде селенида празеодима. Расчет
состава выполняли с учетом рекомендаций [19].
Соотношение количеств матричных элементов в
модельных образцах не совпадало с соотношени-
ем количеств матричных элементов в градуиро-
вочных растворах. При анализе модельные образ-
цы стекол переводили в раствор целиком, чтобы
полностью исключить влияние возможной неод-
нородности химического состава образцов на ре-
зультаты анализа.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Определение матричных элементов. Следуя мето-

дологии, описанной в работе [17], установлено, что:
а) максимальная прецизионность результатов из-
мерений достигается при выборе наиболее чувстви-

Pr Pr
4

Cd Cd

.I cf
I c

 =  
 

тельных спектральных линий (As I 189.042 нм,
Se I 196.090 нм, Ga I 294.364 нм и Ge I 265.118 нм) и
максимальной для используемого спектрометра
мощности ИСП (1350 Вт); б) оптимальная длитель-
ность экспозиции составляет около 10 с, ее даль-
нейшее увеличение приводит, с одной стороны, к
несущественному повышению прецизионности, а с
другой, – к возрастанию вклада дрейфа в неста-
бильность измеряемого аналитического сигнала
(возможные причины обсуждены в работе [17]).
Данные факты позволили достичь значения sr отно-
сительной интенсивности аналитических линий на
уровне 0.002–0.003 при низкой суммарной концен-
трации матричных элементов в распыляемых в
ИСП растворах (всего 60 мкг/мл) и низком расходе
распыляемого в ИСП раствора (около 2 мл на еди-
ничное измерение с учетом мертвого объема систе-
мы ввода).

Как видно из рис. 1, при вводе в ИСП разбав-
ленных модельных растворов с wΣ = 60 и 80 мкг/мл
относительная интенсивность аналитической ли-
нии какого-либо одного из матричных элементов
статистически значимо не зависит как от относи-
тельной концентрации остальных матричных
элементов, так и от wΣ. При wΣ = 100 мкг/мл отно-
сительная интенсивность аналитической линии
селена (Se I 196.090 нм) статистически значимо
отличается от зарегистрированных значений при
wΣ = 60 и 80 мкг/мл, возможно, из-за изменения
физических характеристик ИСП под влиянием
относительно высокой концентрации атомов
матричных элементов, а также из-за высокой
концентрации атомов селена, способствующей
заметному самопоглощению. На основании по-
лученных данных градуировочные функции (1) в
диапазоне 60 мкг/мл < wΣ < 80 мкг/мл возможно
представить в упрощенном виде:

а для градуировки использовать растворы с непо-
вторяющимися относительными концентрация-
ми матричных элементов, что обеспечит их ми-
нимальное количество.

В табл. 2 приведены характеристики приготов-
ленных первичных градуировочных растворов
системы Ga–Ge–As–Se (разброс относительных
концентраций As, Se, Ga и Ge соответствуют мо-
дельным растворам), а на рис. 2 – примеры граду-
ировочных графиков. Как видно, градуировоч-
ные функции линейны при wΣ 60 и 80 мкг/мл. Вы-
бранные условия анализа приведены в табл. 3.

Анализ бюджета неопределенности показал,
что при выбранных условиях анализа определяю-
щий вклад в суммарную неопределенность ре-
зультатов анализа вносят случайные изменения
измеряемых интенсивностей спектральных ли-
ний. Неопределенность соотношений концен-

As As Se Se Ga Ga
1 2 3

Ge Ge Ge Ge Ge Ge

, , ,I c I c I cf f f
I c I c I c

     = = =     
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Рис. 1. Зависимость относительной интенсивности
аналитических линий матричных элементов при рас-
пылении в индуктивно связанной плазме модельных
растворов с wΣ = 60 мкг/мл (черные столбцы),
80 мкг/мл (заштрихованные столбцы) и 100 мкг/мл
(белые столбцы). Значения интенсивности линий в
каждой группе нормированы к среднему значению.
Длина вертикального отрезка (1) соответствует мак-
симальному значению статистически незначимой
разницы между зарегистрированными значениями
относительной интенсивности при P = 0.95 и df = 8
(число повторных измерений 5).
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Рис. 2. Градуировочные графики (сплошные линии)
и зависимость стандартной неопределенности про-
гноза относительных концентраций матричных эле-
ментов от результата прогноза (пунктирные линии).
Точки, помеченные маркером (○), соответствуют
wΣ = 60 мкг/мл; маркером (•) – 80 мкг/мл.
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траций As, Se, Ga и Ge в первичных градуировоч-

ных растворах пренебрежимо мала на фоне слу-

чайных изменений измеряемой интенсивности

спектральных линий. Это позволило стандартную

неопределенность прогноза относительных кон-

центраций (cAs/cGe, cSe/cGe, cGa/cGe) оценить, исходя

из данных регрессионного анализа (пунктирные

линии на рис. 2). С учетом этих данных суммар-

ная стандартная неопределенность результатов

определения As, Ga, Se и Ge, рассчитанная с учё-

том выражений (2) по закону трансформирова-

ния неопределенностей, находится в интервале

0.02–0.05 ат. % в зависимости от конкретного со-

става анализируемой пробы.

Так как измеряемые значения относительной
интенсивности матричных элементов статисти-
чески значимо не зависят от wΣ при 60 мкг < wΣ <

80 мкг/мл, то при приготовлении градуировоч-
ных растворов и растворов проб не следует при-
нимать специальных мер для повышения точно-
сти разбавления.

Сопоставлены (табл. 4) результаты АЭС-ИСП-
определения макрокомпонентов в модельных об-
разцах стекол с результатами расчета по процедуре
приготовления. Статистически значимой разницы
не выявлено (t-тест Стьюдента), что указывает на
корректность результатов анализа и оценки их
неопределенности. В данном случае, как и следо-
вало ожидать, состав стекол полностью повторяет
состав исходной шихты, так как синтез был про-
веден в герметично запаянной ампуле.

Сопоставлены также (табл. 5) результаты
АЭС-ИСП-определения макрокомпонентов в
образцах стекол, полученных по многостадийной
методике [7, 9], с результатами расчета, исходя из
массы отдельных компонентов шихты (в предпо-
ложении, что состав шихты должен полностью
передаваться стеклу). Как и следовало ожидать,
состав синтезированных стекол существенно отли-
чается от состава исходной шихты ввиду причин,
перечисленных в работах [11–14]. Важно отметить,
что характеристики предложенной методики АЭС-
ИСП-анализа позволяют регистрировать это отли-
чие, а следовательно, изучать состав стекол и опти-
мизировать процессы их синтеза и очистки.

С учетом того, что для регистрации аналитиче-
ского сигнала (5 повторных измерений) необходи-
мо приблизительно 10 мл раствора с wΣ ~ 70 мкг/мл,

минимальная необходимая для анализа масса
пробы составляет ~1 мг.

Таблица 2. Характеристики первичных градуировочных растворов системы Ga–Ge–As–Se

* Неопределенность массы 0.0005 г (P = 0.95). Указанные значения массы скорректированы с учетом Архимедовой силы. 
** В скобках указана расширенная неопределенность (P = 0.95) относительной концентрации; доминирующая составляющая –
неопределенность массы навесок.

№

раствора

Масса навески исходного компонента*, г
wΣ, мкг/мл cAs/cGe cSe/cGe cGa/cGe

As Se Ga Ge

1 0.6889 2.6502 0.0413 0.6273 40.0 1.065

(0.001)**

3.887

(0.003)

0.0686

(0.0008)

2 0.6553 2.5606 0.0799 0.7095 39.9 0.8955

(0.0009)

3.320

(0.003)

0.1173

(0.0007)

3 0.6127 2.4853 0.1146 0.7833 39.7 0.7584

(0.0008)

2.919

(0.002)

0.1524

(0.0007)

4 0.5606 2.4100 0.1462 0.8569 40.0 0.6343

(0.0007)

2.587

(0.002)

0.1777

(0.0006)

5 0.5639 2.3471 0.1750 0.9153 40.1 0.5973

(0.0006)

2.359

(0.002)

0.1992

(0.0006)

Таблица 3. Условия анализа при определении матрич-
ных элементов

Параметр Значение

Мощность ИСП 1350 Вт

Обзор ИСП Радиальный

Вспомогательный поток аргона, л/мин 0.5

Давление на входе пневматического 

распылителя, psi

0.2

Расход распыляемого раствора, мл/мин 2

Длительность экспозиции, с 10

Число повторных измерений 5

Длительность стабилизации после 

включения, мин

30

Аналитические линии, нм As I 189.042, 

Se I 196.090, 

Ga I 294.364, 

Ge I 265.118

wΣ, мкг/мл 60–80
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Определение легирующей добавки празеодима.
Установлено, что при определении празеодима

при его содержании в стеклах на уровне 0.05–

0.5 мас. % достаточно вводить в ИСП растворы

проб с wΣ около 1 мг/мл и концентрацией кадмия

(элемент сравнения) около 0.1 мг/мл. При этом

значение sr отношения интенсивностей наиболее

чувствительных линий Pr и Cd не превышает

0.005 и присутствие в распыляемых в ИСП рас-

творах матричных элементов стекол вплоть до

wΣ = 2 мг/мл не приводит к значимому измене-

нию соотношения интенсивностей линий Pr II

422.535 нм и Cd II 214.438 нм (табл. 6). Это позво-

лило использовать для градуировки спектрометра

растворы на основе чистой воды с известными

концентрациями празеодима и кадмия. Выбранные

условия анализа приведены в табл. 7, характеристи-

ки первичных градуировочных растворов – в табл. 8,

пример градуировочного графика – на рис. 3. Ис-

Таблица 4. Расчетное содержание (мольная доля, ат. %) матричных элементов в модельных образцах стекол и ре-
зультаты АЭС-ИСП-анализа (n = 5, P = 0.95)

Определяемый 

компонент

Способ оценки 

содержания
Смесь № 1 Смесь № 2 Смесь № 3

As Расчет 17.00 ± 0.03 14.00 ± 0.03 18.00 ± 0.04

АЭС-ИСП-анализ 16.98 ± 0.05 14.07 ± 0.05 17.99 ± 0.04

Se Расчет 57.00 ± 0.04 58.00 ± 0.04 62.00 ± 0.05

АЭС-ИСП-анализ 56.95 ± 0.08 57.9 ± 0.1 62.04 ± 0.06

Ga Расчет 3.00 ± 0.03 3.00 ± 0.03 3.00 ± 0.03

АЭС-ИСП-анализ 3.03 ± 0.03 2.98 ± 0.02 3.02 ± 0.02

Ge Расчет 23.00 ± 0.02 25.00 ± 0.02 17.00 ± 0.02

АЭС-ИСП-анализ 23.04 ± 0.04 25.03 ± 0.06 16.95 ± 0.03

Таблица 5. Расчетное содержание (мольная доля, ат. %) макрокомпонентов в стеклах и результаты анализа (n = 5,
P = 0.95)

Определяемый 

компонент

Способ оценки

содержания
Образец № 1 Образец № 2 Образец № 3

As Расчет 15.00 ± 0.03 17.00 ± 0.04 15.00 ± 0.03

АЭС-ИСП-анализ 16.82 ± 0.04 16.94 ± 0.05 17.6 ± 0.2

Se Расчет 58.00 ± 0.04 64.00 ± 0.05 57.00 ± 0.05

АЭС-ИСП-анализ 58.58 ± 0.07 64.80 ± 0.08 47.8 ± 0.3

Ga Расчет 2.00 ± 0.03 3.00 ± 0.03 3.00 ± 0.03

АЭС-ИСП-анализ 1.11 ± 0.02 2.61 ± 0.02 3.7 ± 0.1

Ge Расчет 25.00 ± 0.02 16.00 ± 0.02 25.00 ± 0.02

АЭС-ИСП-анализ 23.50 ± 0.04 15.65 ± 0.04 30.9 ± 0.3

Таблица 6. Результаты изучения влияния матрицы на
соотношение интенсивностей линий Pr и Cd (wPr =
= 2.5 мкг/л, wPr/wCd = 25*, t0.95; 4 = 2.8)

* Соотношения массовых концентраций Pr и Cd в модель-
ных растворах совпадают точно; ** в скобках указано значе-
ние sr; *** значения IPr/ICd сравниваются со значениями, из-
меренными при распылении в ИСП раствора без матрицы.

№ модельного 

раствора
wΣ, мг/мл

IPr/ICd**

(n = 3)
tэмп.***

10 (р-р без мат-

рицы)

38.83

(0.07)

–

11 0.5 39.06

(0.10)

1.6

12 1 38.91

(0.08)

0.7

13 2 38.88

(0.08)

0.4
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пользовать для анализа растворы проб с большей
концентрацией матрицы целесообразно только в
случае расширения диапазона определяемых кон-
центраций празеодима в сторону меньших
значений.

Доминирующая составляющая суммарной
стандартной неопределенности результатов опре-
деления празеодима в стеклах – стандартная не-
определенность соотношения массовых концен-
траций Pr и Cd в первичных градуировочных рас-
творах (относительная величина около 0.015).

Сопоставлены (табл. 9) результаты АЭС-
ИСП-определения празеодима в образцах стекол,
полученных прямым синтезом, с результатами
расчета, исходя из массы отдельных компонентов
шихты (в предположении, что состав шихты дол-
жен полностью передаваться стеклу). Статисти-
чески значимой разницы не выявлено (t-тест
Стьюдента), что указывает на корректность ре-
зультатов анализа и оценки их неопределенности.
В данном случае состав стекол полностью повто-
ряет состав исходной шихты, так как стекла были
получены прямым синтезом в герметично запа-
янной ампуле.

С учетом того, что для регистрации аналитиче-
ского сигнала (3 повторных измерения) необхо-
димо приблизительно 6 мл раствора с wΣ около

1 мг/мл, минимально необходимая для АЭС-ИСП-
анализа масса пробы составляет порядка 6 мг.

* * *

Таким образом, для достижения высокой точ-
ности результатов определения матричных эле-
ментов создан набор первичных градуировочных
растворов с необходимыми метрологическими
характеристиками и подобраны условия измере-
ний. Важно отметить, что выбранные условия из-
мерений позволяют использовать для градуиров-
ки всего 5 градуировочных растворов с неповто-
ряющимися относительными концентрациями
As, Ga, Se и Ge. При определении празеодима ис-
пользовали элемент сравнения – кадмий, позво-
ливший снизить до незначимости матричные по-
мехи и использовать для определения празеодима
градуировочные растворы без матрицы. Точность
результатов и корректность выбранных условий
анализа стекол подтверждены путем анализа мо-
дельных образцов стекол, синтезированных из
простых веществ в герметично запаянных ампу-
лах из кварцевого стекла. Достигнутый уровень
точности результатов анализа достаточен для ана-
литического контроля стекол системы Ga–Ge–
As–Se (в части определения матричных элемен-
тов и празеодима), используемых в качестве пре-
курсоров оптических волокон.

Таблица 7. Условия анализа при определении празео-
дима

Параметр Значение

Обзор плазмы Аксиальный

Число повторных измерений 3

Аналитические линии, нм Pr II 422.535,

Cd II 214.438

wΣ, мг/мл 1–2

Остальные параметры Как в табл. 3.

Таблица 8. Характеристики градуировочных раство-
ров (Pr–Cd)

* На основании паспортных данных пипеточных дозаторов
∆rv ≤ 0.03 (P = 0.95). 
** Стандартный раствор CGCd был предварительно разбав-
лен в 100 раз.

№

раствора

Аликвота (v) стандартного 

раствора*, мл wPr/wCd

(P = 0.95)

CGPr CGCd**

6 0.050 1.000 5.0 ± 0.2

7 0.125 12.5 ± 0.4

8 0.250 25.0 ± 0.5

9 0.375 37.5 ± 0.8

10 0.500 50 ± 1

Таблица 9. Расчетное содержание празеодима (мас. %)
в модельных растворах и результаты анализа методом
атомно-эмиссионной спектрометрии с индуктивно
связанной плазмой (n = 3, P = 0.95)

Объект анализа Расчет
АЭС-ИСП-

анализ

Образец стекла № 1

Ga2.5Ge15.5As15Se65:Pr

0.100 ± 0.002 0.102 ± 0.005

Образец стекла № 2

Ga3Ge23As17Se57:Pr

0.250 ± 0.005 0.25 ± 0.02

Образец стекла № 3

Ga3Ge17As18Se62:Pr

0.50 ± 0.01 0.49 ± 0.03

Образец стекла № 4

Ga3Ge25As15Se57:Pr

0.130 ± 0.003 0.129 ± 0.007

Образец стекла № 5

Ga3Ge17As18Se62:Pr

0.060 ± 0.003 0.061 ± 0.003
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